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Uber organische Katalysatoren, LXXIV1)
Chelatkatalyse XVIIY)
Von J. Rerasi¢ und H.-W. Kravuse

Mit 10 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Darstellung einer Reihe Scarrrscher Basen des Chinolin-2-aldehyds, des Chinolin-
8-aldehyds, des 8-Hydroxychinolin-2-aldehyds und des 3-Hydroxychinolin-2-aldehyds wird
beschrieben. Eine {Ybersicht iiber das katalatorische %) Verhalten der Metallchelate wird mit-
geteilt.

Bei den bisherigen Untersuchungen iiber die katalytische Wirksamkeit
von Chelaten ScHIFFscher Basen wurden sowohl in unserem Arbeitskreis als
auch an anderen Stellen fast ausschlieflich aromatische Aldehyde zur Dar-
stellung der ScEIFFschen Basen benutzt. Nachdem LaNgeENBECK 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 ScHiFFschen Bagen als Liganden.

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

ger
R,
Bezeichnung R, R, Ry
VII1 CHO H H
I H CHO H
8§II OH CHO H
311 H CHO OH

1) LXXIII. Mitt.: W. LaveeExBeck, M. AvgusTiN, D. THrRUMANY u. D. EscrrIcH,
J. prakt. Chem., 27, 64 (1965).

2) Zur Nomenklatur der organischen Katulysatoren, s. W. LANGENBECK, Mber. dtsch.
Akad. Wiss. Berlin 5, 32 (1963).

3} W. LANGENBECK, G. RuEINISCH u. K. ScHONZART, Chem. Ber. 92, 2040 (1959).
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Es wurden nur solche Aldehyde synthetisiert, deren ScHIFFsche Basen
bei der Chelierung die Einbeziehung des heterocyclischen Stickstoffatoms
ermoglichen. Der bisher unbekannte 3-Hydroxychinolin-2-aldehyd und
seine ScHIFrschen Basen sollten Vergleichsmdoglichkeiten zu den entspre-
chenden Derivaten des Hydroxynaphthaldehyds bzw. Salicylaldehyds bie-
ten.

Chinolin-2-aldehyd?), Chinolin-8-aldehyd®) und 8-Hydroxychinolin-2-
aldehyd®) wurden nach bekannten Methoden dargestellt. 3-Hydroxychino-
lin-2-aldehyd wurde von o-Aminobenzaldehyd ausgehend iiber das 3-Hy-
droxychinaldin gewonnen.

Die ScaiFrschen Basen wurden in alkoholischer Losung aus den Kom-
ponenten erhalten und sind in der Tab. 1 aufgefiihrt.

Katalytische Messungen

Von den in Tab. 1 enthaltenen Liganden wurden die Cu?t-, Co?*+-, Fe?*-
und Mn?+-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 Standpunlkt
einer Aktivierung der Metallionen mit wenigen Ausnahmen keine allzugrofie
Bedeutung beizumessen ist. Im Vergleich zu den bereits frither untersuchten
ScaiFFschen Basen des Salicyl- bzw. o-Aminobenzaldehyds!1—13) ist beson-
ders bei den Kobaltchelaten die Steigerung der Zersetzungsgeschwindigkeit
geringer. Im Gegensatz dazu verdient jedoch die Tatsache der Aktivierung
des Cu?* durch die Mehrzahl der Liganden Beachtung.

Aus den Abb. 1 und 2 geht hervor, dafl die erhhte Zersetzungsgeschwin-
digkeit besonders den vom Chinolin-8-aldehyd abgeleiteten Chelaten zu-
kommt, die eine Chelat-6-Ringstruktur besitzen. Ein génzlich anderes Er-
gebnis, das frithere Befunde bestédtigt12)!3), ist aus den Abb. 3 und 4 ersicht-
lich. Die katalytische Aktivitiat der von den Hydroxyaldehyden abgeleiteten
Chelate hingt stark von der Anzahl der im Chelat koordinierten Sauerstoff-

1) H. KaprraN, J. Amer. chem. Soc. 63, 26564 (1941).

5) V. M. RopiNov u. M. BERKENGEIN, C. A. 39, 4077 (1945); vgl. M. SEvraN u. W. C.
FerxELIvS, J. org. Chemistry 22, 217 (1957); R. C. ELDERFIELD u. M. SIEGEL, J. Amer.
chem. Soc. 73, 5622 (1961); F. GraLpr u. R. Poxor, C. A. 45, 9117 (1951).

§) J. Btcar, A. AEB1, A. DEFLORIN u. H. Hurxt, Helv. chim. Acta 39, 1676 (1956).

11}y W. LANGENBECK u. K. OEHLER, Chem. Ber. 89, 2455 (1956).

12y H.-W. KrAUSE, J. prakt. Chem. (4) 22, 241 (1963).

13) A. 8. Kuprvavrsev, 1. A.Savics, N.Koxpo u. L. A, NikoraJEw, Zhur. Fiz.
Khim. 86, 1382 (1962); C. A. 57, 7966 (1962); A.S. Kubprvacrsev, I. A, Savich, u.
L. A, N1xorasew, Zhur. Fiz. Khim. 36, 1832 (1962); C. A. 57, 14467 (1962).
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Abb. 1—4. Zersetzungsgeschwindigkeit von H,0, in Gegenwart der Cu?t-Chelate bei 37°
in 10proz. DMF. Phosphat-Borax-Puffer 5 - 10-2 Mol/l pH 8,5, H,0,-Konzentration 3,3 -
10-2 Mol/l, Chelatkonzentration 1 -10—% Mol/l, Metall/Ligand-Verhaltnis 1:1
Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1 angegeben.



J. Remasic u. H.-W. Kravusg, Chelatkatalyse 175

¥ Al
@10, /
500
A Emp-HP
400 'll‘ wnp-ro
Al
’,"/ ] oz ¢
4
//‘ /,
300 L /’
¥IAD
Hilo-HP
Co
200
00

20 40 60 Min

Abb. 5. Scrirrsche Basen des Chinolin-8-

Hi0;
400

300

200

100

aldehyds

TR

20 40 60 Min

Abb. 7. Scmrrrsche Basen des 8-Hydroxy-

chinolin-2-aldehyds

[1/02

500

400

300

200

100

Abb.

40 80Min

6. Scuirrsche Basen des Chinolin-2-
aldehyds

/1/02
500

300

200

100

Abb.

30A

/ 38
 13p¢r
3HAD

I o

4 f 30p-HP
4 4 30A

7 a

s %" 1 30o-MPt
s/ 727 A3lp-PD

300-HP
30o-PD

Co

20 40 60Min
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Abb. 5—8. Zersetzungsgeschwindigkeit von H,0, in Gegenwart der Co?+-Chelate bei 37°
in 10proz. DMF. Phosphat-Borax-Puffer 5 - 10-2 Mol/l pH 8,5, H,0,-Konzentration 3,3-

10-2 Mol/l, Chelatkonzentration 1 - 10~% Mol/l, Metall/Ligand-Verhiltnis 1:1

Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1 angegeben.
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atome ab. Wihrend die ScHiFrschen Basen des Athylendiamins und o-Ami-

nophenols mit Chinolin-8-aldehyd und weniger auch 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 wihrend des Versuchszeitraumes eine annihernd
konstante Reaktionsgeschwindigkeit. Lediglich die Derivate des 8-Hydroxy-
chinolin-2-aldehyds verlieren ihre anfingliche Aktivitdt recht schnell. Dies
deutet darauf hin, daf3 die Kobaltchelate wihrend der Reaktion kaum einer

Verinderung unterliegen.
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Abb. 9. Zersetzungsgeschwindigkeit von  Abb. 10. Zersetzungsgeschwindigkeit von
H,0, in Gegenwart der Fe?+-Chelate bei H,0, in Gegenwart der Mn2+.Chelate bei
37° in 10proz. DMF. Phosphat-Borax- 37° in 10proz. DMF. Phosphat-Borax-
Puffer 5 10-2 Mol/l pH 8,6, H,0,-Konzen-  Puffer 5 - 102 Mo}/l pH 8,5 H,0,-Konzen-
tration 3,3 - 10-2 Mol/l, Chelatkonzentration  tration 3,3 - 10-2 Mol/l, Chelatkonzentration
1-10-* Mol/l, Metall/Ligand-Verhiltnis 1:1. - 1-10~*Mol/l, Metall/Ligand-Verhiltnis 1:1.
Die verwendeten Kurzzeichen sindin Tab. 1 Die verwendeten Kurzzeichen sind in Tab. 1
angegeben angegeben

Die Abb. 9 und 10 geben eine Auswahl der Eisen- und Manganchelat-
katalysen. Es sind die Ergebnisse bei den aktivsten und den inaktivsten
Chelaten mitgeteilt. Der interessante Befund der auBergewdhnlich hohen
Anfangsaktivitit der Manganchelate des 8-Hydroxychinolin-2-aldoxims und
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des Bis-(chinolin-8-aldehyd)-dthylendiimins bedarf einer niheren Bearbei-
tung.

Die vorliegenden Messungen haben gezeigt, daf die Liganden fiir eine
merkliche Aktivierung dieser Metallionen unter dem Gesichtspunkt hin-
reichender Widerstandsfihigkeit der Katalysatoren wenig geeignet sind.
Fiir eine eingehende Untersuchung scheinen daher nur die Kupferchelate
einiger ScHIFFscher Basen des Chinolin-8-aldehyds und die angefiihrten
Manganchelate von Interesse.

Herrn Professor Dr. W, LaNGENBECK danken wir fiir seine Unterstiitzung
und sein férderndes Interesse. Fiir die Ausfiihrung der Messungen sind wir
Frau H. ReckerT zu Dank verptlichtet.

Besehreibung der Versuche
3-Benzyloxy-chinaldin

5,7 g Atzkali werden in 250 m] Alkohol in der Wirme geldst und mit 16 g 3-Hydroxy-
chinaldin versetzt. Die Substanz 16st sich auch nach lingerem Kochen nicht vollstindig.
Nach b Minuten 1468t man 14,9 ml Benzylchlorid zutropfen. Das Gemisch wird noch 3 Stun-
den im Sieden erhalten, das ausgefallene Kaliumchlorid abfiltriert und mit etwas Alkohol
ausgewaschen. Das Filtrat wird im Vakuum zur Trockne eingeengt und der Riickstand mit
Ather behandelt. Das 3-Benzyloxy-chinaldin wird mit Petrolither ausgefillt, abgesaugt
und zur Entfernung des Benzylchlorids gut mit Petrolither ausgewaschen. Fp. 84—86°,
Ausbeute 17,5—21 g (70—849,).

CLH NO  (249,30) ber.: C81,909%; H 6,069%; N 5,62%;

gef.: C81,66%; H 6,41%; N 5,43%; N 5,65%,.

3-Hydroxy-chinolin-2-aldehyd

2,2 g Selendioxid werden in 25 ml Dioxan und 1,5 ml Wasser unter Erwidrmen auf dem
Wasserbad gelost. Dann werden unter Rithren tropfenweise b g 3-Benzyloxy-chinaldin in
20 ml Dioxan zugesetzt und noch 4 Stunden unter Riihren zum Sieden erhitzt. Die heild
filtrierte Losung wird im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der rohe 3-Benzyloxy-chinolin-
2-aldehyd wird in 80 m! konz. Salzséure unter leichtem Erwirmen vorsichtig gelost und
iiber Nacht stehengelassen. Das Ungeloste wird nun zerrieben, die Lésung noch einen Tag
stehengelassen. Dann wird die Salzséure dekautiert und der Niederschlag in mehreren Por-
tionen Wasser unter leichtem Erwirmen gelost. Die vereinigte salzsaure Losung wird filtriert
und der Riickstand solange mit Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat farblos abliuft.
Dann wird 6% ausgetithert und die wibrige Losung mit konz. Natronlauge (30proz.) neu-
tralisiert. Die neutrale Losung wird mit Wasserdampf destilliert und das Destillat ausge-
dthert. Fp. 161—167 nach Sublimation 167—170°,

Ausbeute 1,6—-1,9 g (81—97%).

CpH,NO,  (173,16) Der.: € §9,36%; H 4,079,; N 8,099,;
gef.: C 69,319 H 4,239%,; N 8,07%:
C G9,47%; H 4,19%; N 8,119,

12 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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Darstellung der Scxirrschen Basen

2 g Aldehyd werden in 5 ml Alkohol geldst (der 3-Hydroxychinolin-2-aldehyd wird in
10 ml Alkohol aufgeschlimmt) und bei Siedetemperatur eine dquimolare Menge Amin,
Diamin bzw. Hydroxylaminhydrochlorid (gegebenenfalls in Alkohol geldst) zugegeben.
Dann wird noch 15 Minuten unter Riihren erhitzt.

A. Die ScHHIFFsche Base fillt wihrend des Erhitzens bzw. nach dem Abkithlen aus.

B. Die ScarFFsche Base wird mit Wasser aus der alkoholischen Reaktionslosung gefallt.

C. Das 8-Hydroxychinolin-2-aldoxim fillt als Hydrochlorid aus.

Analyse des Hydrochlorids Fp. 2156—220° (Z).

C HyN,0,Cl1 ber.: € 53,45%; H 4,01%; N 12,48%;
gef.: C53,98%; H 4,34%,; N 11,83%;
C 54,019; H 4,529,; N 12,20%; N 12,15%,.
Das Hydrochlorid wird in wéaBriger Losung mit 2 n Natronlauge zersetzt.

MeBverfahren

Die Sauerstoffentwicklung des Substrat-Katalysator-Gemisches wurde im WARBURG-
Apparat gemessen. Die Atmungstroge enthielten 3,1 ml Losung, die sich folgendermafien
zusammensetzte: 0,2 ml Ligand in DMF, 0,3 ml Metallsalzlosung, 0,5 ml Phosphat-Borax-
Puffer, 1 ml Wasser. Im Seitenarm wurde 1 ml H,0,-Lisung zugegeben, die 109, DMF
enthielt.

Im mittleren Einsatz befand sich 0,1 ml 37proz. Kalilauge. Zur Berechnung wurde als
Bunsexscher Absorptionskoeffizient der des Wassers eingesetzt. Die wiedergegebenen Me8-
werte sind Mittelwerte aus 6 Einzelmessungen.

Rostock, Institut fiir organische Katalyseforschung der Deutschen
Akademie der Wissenschaften zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 15, Dezember 1964,



