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Uber organische Katalysatoren. LXXIV1) 

Chelatkatal yse XVIIl) 

Von J. REIHSIG und H.-W. KRAUSE 

Mit 10 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Die Darstellung einer Reihe SCmFFscher Basen des Chinolin-2-aldehyds, des Chinoliri- 

9-aldehyds, des 8-Hydroxychinolin-2-aldehyds und des 3-Hydroxychinolin-2-aldehyds wird 
beschrieben. Eine obersicht iiber das katalatorische *) Vcrhalten der Metallchelate wird mit- 
geteilt. 

Bei den bisherigen Untersuchungen uber die katalytische Vv‘irksamkeit 
von Chelaten ScmFscher Basen wurden sowohl in unserem Arbeitskreis als 
auch an anderen Stellen fast ausschlieBlich aromatische Aldehyde zur Dar- 
stellung der SoHIFmchen Basen benutzt. Nachdem LANGENBECK und Mit- 
arb. 3, iiber erste Untersuchungen aus der heterocyclischen Reihe berichtet 
haben, galt unser Interesse verschiedenen Chinolin- und Hydroxychinolin- 
Aldehyden und den daraus herstellbaren ScHmFschen Basen als Liganden. 

Formel 1 gibt die verwendeten Aldehyde und ihre im folgenden bei den 
ScmFschen Basen angegebenen Bezeichnungen wieder : 

R3 
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RHZ Bezeichnung R, 
VIII CHO 
I1 H CHO 
8 I T  OH CHO H 
3 I1 H CHO OH 

’) LXXIII. 3fitt. : w. ~ N R E N B E C K ,  M. AUGXTSTIN, D. THRLTiK4lr.X 11. 1). ESCHRICII, 
J. prakt. Chem., 87, 64 (1965). 

Akad. Wiss. Berlin 5, 32 (1963). 
*) Zur Nomenklatur dcr organischm Katdysatoren, s .  11’. LAUQENBECK, Nber. dtsch. 

”) W. LAKRENBECK, G.  RHEIKISCH 11. K. RCHONZART, Chern. Rer. 92, 2.040 (1959). 
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Es wurden nur solche Ald.ehyde synthetisiert, deren ScHIFFsche Basen 
bei der Chelierung die Einbeziehung des heterocyclischen Stickstoffatoms 
ermoglichen. Der bisher unbekannte 3-Hydroxychinolin-2-aldehyd und 
seine SCHIFFSChen Basen sollten Vergleichsmoglichkeiten zu den entspre- 
chenden Derivaten des Hydroxynaphthaldehyds bzw. Salicylaldehyds bie- 
ten. 

Chinolin-2-aldehyd4), Chinolin-8-aldehyd5) und S-Hydroxychinolin-2- 
aldehyd'j) wurden nach bekannten Methoden dargestellt. 3-Hydroxychino- 
lin-2-aldehyd wurde von o-bminobenzaldehyd ausgehend iiber das 3-Hy- 
droxychinaldin gewonnen. 

Die ScHIFFschen Basen wurden in alkoholischer Losung aus den Kom- 
ponenten erhalt,en und sind in der Tab. 1 aufgefuhrt. 

Kata ly t i sche  Messungen 

Iron den in Tab. 1 enthaltenen Liganden wurden die Cu2f-, Co2+-, Fe2+- 
und Mn2+-Chelate auf ihre katalytische Wirkung gepriift. Die Chelate wur- 
den in Losung hergestellt und aus Loslichkeitsgriinden in 10proz. Dimethyl- 
formamid vermessen. Die Ergebnisse sind in den Abb. 1-10 wiederge- 
geben. Schon eine erste Ubersicht zeigt, daB den Liganden vom Standpunkt 
einer Aktivierung der Metallionen mit wenigen Ausnahmen keine allzugroBe 
Bedeutung beizumessen ist. Im Vergleich zu den bereits friiher untersuchten 
ScHIWFschen Basen des Salicyl- bzw. o-Aminobenzaldehyds 11-13) ist beson- 
ders bei den Kobaltchelaten die Steigerung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
geringer. Im Gegensatz dazu verdient jedoch die Tatsache der Aktivierung 
des Cu2+ durch die Mehrzahl der Lignnden Beachtung. 

Aus den Abb. 1 und 2 geht hervor, daB die erhohte Zersetzungsgeschwin- 
digkeit besonders den vom Chinolin-8-aldehyd abgeleiteten Chelaten zu- 
kommt , die eine Chelat-6-Ringstruktur besitzen . Ein ganzlich anderes Er- 
gebnis, das friihere Befunde bestatigt12)13), ist aus den Abb. 3 und 4 ersicht- 
lich. Die katalytische Aktivitat der von den Hydroxyaldehyden abgeleiteten 
Chelate hangt stark von der Anzahl der im Chelat koordinierten Sauerstoff- 

4 ,  H. KAPLAN, J. Amer. chem. SOC.  63, 2654 (1941). 
5 )  V. M. RODINOV u. M. BERKENGEIN, C. A. 39, 4077 (1945); vgl. M. S E Y H A N ~ .  W. C. 

FERNELIUS, J. org. Chemistry 22, 217 (1957); R. C. ELDERFIELD u. M. SIEGEL, J. Amer. 
chem. Soc. 73,5622 (1961); F. GIALDI u. R. POXCI, C. A. 45,9117 (1951). 

6 ,  J. BUCHI, A. AEBI, A. DEFLORIN u. H. HURNI, Helv. chim. Acta 39, 1676 (1956). 
11) W. LANGENBECK u. K. OEHLER, Chem. Ber. 89, 2485 (1956). 
12) H.-W. KRAUSE, J. prakt. Chem. (4) 22, 241 (1963). 
13) A. S. KUDRYAVTSEV, I. A. SAVICH, N. KUNDO u. L. A. NIKOLAJEW, Zhur. Fiz. 

Khim. 86, 1382 (1962); C. A. 57, 7966 (1962); A. S. KUDRYACTSEV, I. A. SAVICH, u. 
L. A. NIKOLAJEW, Zhur. Fiz. Khim. 36,1832 (1962); C. A. 57, 14467 (1962). 
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Abb. 1: ScRrFFsche Basen des Chinolin- Abb. 2. SCHIFWSche Basen des Chinolin- 
8-eldehyds 2-aldehgds 
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Abb. 3. ScHmssche Basen des 8-Hydroxy- Abb. 4. SCHIFFSche Basen des 3-Hydroxy- 
chinolin-2-aldehyds chinolin-2-aldehyds 

Abb. 1-4. Zersetzungsgeschwindigkeit von H,O, in Gegenwart der Cu2 1 -CheLste bei 37' 
in loproz. DNF. Phosphat-Borax-Puffer 5 * Moljl pH 8,5, H,O,-Konzentratioi 3,3 * 

lo-* Mol/l, Chelatkonzentration 1 . lop4 Mol/l, ~ ~ e t a l l / L i g e n d - ~ ~ r h a l t n i s  1 : 1 
Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1 angegcbcn. 
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Abb. 5. SCHIFFSChe Basen des Lckinolin-8- 
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Abb. 7. SCRIFFsche Basen des 8-Hydroxy- 
chinolin - 2 - aldeh y ds 

Abb. 6. SCHIFFsChe Basen des Chinolin-2- 
aldehyds 

Abb. 8. ScHIFFsche Basen des 3-Hydrox~-  
chinolin-2-aldehyds 

Abb. 5-8. Zersetzungsgeschwindigkeit von H202 in Qegenuw-t der Co2+-Chelate bei 37" 
in 10proz. DMF. Phosphat-Borax-Puffer 5 . lo-* Mol/l pH 8,5, H,O,-Konzentration 3,3- 

I 0-2 Mol/l, Chelatkonzentratiorl 1 . lo-* Mol/l, MetalllLigand-Verhaltnis 1 : 1 
Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1 angegeben. 
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ntome ab. WBhrend die ScHIFFschen Basen des Athylendiamins nnd o-Ami- 
nophenols mit Chinolin-8-aldehyd und weniger aueh mit Chinolin-2-aldehyd 
noch relativ gute Katalysatoren darstellen, findet bei den entsprechenden 
Hydroxyaldehyden eine starke Inaktivierung statt. 

Wie den Abb. 5 - 8 entnommen werden kann, zeigen die Kobalt-Chelate 
der verwendeten Liganden wahrend des Versuchszeitraumes eine anniihernd 
konstante Reaktionsgeschwindigkeit. Lediglich die Derivate des 8-Hydroxy- 
chinolin-2-aldehyds verlieren ihre anfangliche Aktivitat recht schnell. Dies 
deutet darauf hin. daB die Kobaltchelate wahrend der Reaktion kauln einer 
Veranderung ixnterliegen. 

Abb. 9. Zersetzungsgeschwindigkcit von 
H,02 in Gegenwart der Fe2+-Chelate bei 
37" in l0proz. DMF. Phosphat-Borax- 
Puffer 5'. lo-* Molp pH 8,6, H,O,-Konzen- 
tration 3,3 . lo-* Mol/l, Chelatkonzentration 
1 . Xol/l, MetalllLigand-Verhiiltnis 1 : 1. 
Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1 

angegeben 

Abb. 10. Zersetzungsgeschwindigkeit yon 
H,O, in Gcgenwart der Nn2+-Chelate bei 
37' in l0proz. DMF. Phosphat-Borax- 
Puffer 5 . 10P  Mol/l pH 8,5 H,O,-Konzen- 
tration 3,3. 10-2 Mol/l, Chelatkonzentration 
1 . Mol/l, MetalllLigand-Verhaltnis 1: 1. 
Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1 

angegeben 

Die Abb. 9 und 10 geben ejne Auswahl der Eisen- und Manganchelat- 
kstalysen. Es sind die Ergebnisse bei den aktivsten und den inaktivsten 
Chelaten mitgeteilt. Der interessante Befund der auflergewohnlich hohen 
Bnfangsaktivitat der Manganchelate des 8-Hydroxychinolin-2-aldoxims und 
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des Bis-(chinolin-8-aldehyd)-iithplendiimins bednrf einer niiheren Bearbei- 
tung. 

Die vorliegenden Messungen haben gezeigt, dall die Liganden fur e k e  
merkliche Aktivierung dieser Metallionen unter dem Gesichtspunkt hin- 
reichender W'iderstandsfahigkeit der Katalysatoren 1%-enig geeignet sind. 
Fur eine eingehende Untersuchung scheiaen daher nur die Kupferchelate 
einiger SCHIFFscher Basen des Chinolin-S-aldeh?.ds und die angefuhrten 
Manganchelate von Interesse. 

H e m  Professor Dr. W. LANOIWTBECK dnrikeri wir fur seine Unterstiitzung 
iind sein fijrderndes Interesse. Fur die Ausfuhrung der 3lessungen sind wir 
Brau H. R~?KEHT zii Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
3 - Ren zyloxy - c: h inald in 

5,7 g Btzkali werden in 260 ml Alkohal in der Warme geliist und niit 16 g 3-Hydroxy- 
chinaldin versetzt. Die Substanz lost sich auch nach Iangerem Kochen nicht' vollstiindig. 
S a c h  6 Minuten laBt man 11,9 1x1 Benzylchlorid zutropfen. Das Gemisch wird noch 3 Stun- 
den im Sieden erhalten, das ausgefallene Kaliumchlorid abfiltriert und mit etwas Alkohol 
nnsgewaschen. Das Filtrat n-ird ini Vakuum zur Trockne eingeengt und der Riickst'and niit 
i4ther behandelt. Das 3-Benzylogg-chirialdi11 wird mit Petrolather ausgefallt, abgesaugt 
und zur Entfernung des Benzylchlorids gut mit Petrolather ausgewaschen. Fp. 84-86', 
Ausbeute 17,5--21 g (70-84";). 

C,,H,,SO (249,30) ber.: C 81,900,;; H 6,06');; N 5,G2%; 
gef.: C 81,6GYo; H 6,410/,; N 5,43y0; N 5,650;. 

3-Hydroxg-chinolin-2-alde hyd 
2,2 g Selendioxid werden in 2.5 in1 Dioxan und l,5 ml Wasser unter Ern-armen anf dcni 

LVasserbad geliist. Dann werden unt'er R,uhren tropfenweise 5 g 3-Benzgloxp-chinaldin in 
20 ml Dioxan zugesetzt und noch 1 Stundcn unt.er Kiihrcn zuin Siedcn erhit.zt,. Die heil3 
filtrierte Liisung wird im Vakuuni zur Trockne eingeengt. Der rohe 3-Benzyloxy-chinolin- 
9-aldehyd wird in 80 ml konz. Salzsaure linter leichtem Eru-arnien vorsicht,ig gelost. und 
uber Sacht, steherigelassen. Uas Ungeliistc wird nun zerrieben, die Losung noch einen Tag 
stehengelassen. Dann wird die Salzsaurc dekantiert urid der SiedersclLlag in niehreren Por- 
tionen Wasser unter leichtein Erv-armcn gelost,. Die vereinigtc salzsaurc Losung wird filtriert 
nnd der Riinkstand solange niit Wasser nachgewaschrn, his das Filtrat farblos ebliiuft,. 
Uann wird 6 x ausgeiithert und die wafirige Losung mit konz. Natronlauge (30proz.) neu- 
tralisiert. Die neutrale Liisung wird mit \\'asserdampf destilliert, 11ud das Destillat aiisge- 
Lt$hert,. Fp. 1 C 1 -  167 nach Sublimation l(ji-lillo. 

Aisbeiite l , C - l , D  g (81-979&). 

C,,H,NO, (173,16) her.: C (i9,3Gy0; H 4,077;; K 8,091;; 
gef.: C 69,310;; H 4,230"; X 8,070;: 

C (;9,170;,; H 4,190": S 8,110;. 

1 8  .T. pmkt. C'hcm. 4.  Reiiie, Bd. 31. 
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Darstellung der ScrrrFFschen Basen 
2 g Aldehyd werden in 5 ml Alkohol gelost (der 3-Hydroxyohinolin-2-aldehyd wird in  

10  ml Alkohol aufgeschlammt) und bei Siedetemperatur eine aquimolare Menge Bmin, 
Diamin bzw. Hydroxylaminhydrochlorid (gegebenenfalls in Alkohol geibst) zugegeben. 
Dann wird noch 15 Minuten unter Riihren erhitzt. 

A. Die SCHnTFFsche Base fallt wahrend dcs Erhitzens bzw. nach dem Abkiihlen Bus. 
B. Die RCmFFsche Base wird mit Wasser aus der alkoholischen Reaktionslosung gefallt. 
C. Das 8-Hydroxychinolin-2-aldoxini fallt als Hydrochlorid aus. 
Analyse des Hydrochlorids Fp. 215- 220" (Z). 

C,,H,N,O,CI ber.: C 53,45%; H 4,01%; N 12,4876; 
gef.: C 53,98y0; H 4,34%; N 11,83%; 

C %,01%; H 4,520/,; N 12,20%; N 12,150/6. 
Das Hydrochlorid wird in waBriger Msung mit 2 n Natronlauge zersetzt. 

MeDverfahren  

Die Sauerstoffentwicklung des Substr~t-KtltBlysator-Gemischcs wurde im WARXURG- 
Apparat gemessen. Die Atniungstroge enthielten 3,l ml Losung, die sich folgenderma8en 
zusammensetzte: 0,2 ml Ligand in DMF, 0,3 ml Metallsalzlosung, 0,5 ml Phosphat-Borax- 
Puffer, 1 ml Wasser. I m  Seitenarni wurde 1 ml H,O,-Losung zugegeben, die 107" D51.F 
enthielt. 

I m  mittleren Einsatz befand sich 0, l  ml 37proz. Kelilauge. Zur Berechnung wurde als 
BvNsxNscher Absorptionskoeffizient der des Wassers eingesetzt. Die wiedergegebenen Me& 
werte sind Mittelwerte aus 6 Einzelmessungen. 

Ros t o ck, Institut fur organische Katalyseforschung der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Rcdaktion eingegangen am 15. Dezember 1964. 


