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Phtalocyanine in wiissriger Losung!. Zum Mecha-
nismus der Metallkomplexbildung

Nach einigen in letzter Zeit erschienenen Arbeiten sind
Komplexe der Porphyrine mit Metallionen der ersten Uber-
gangsreihe ausserordentlich stabil. Austauschreaktionen
laufen nur sehr langsam oder iiberhaupt nicht ab?3, auch
Isotopenaustauschversuche mit Fe3t-, Co%+-, Cu?*- und
Zn*t-Porphyrinkomplexen belegen diese grosse Stabilitat 4.
Dies ldsst die Vermutung aufkommen, dass die Selektivitdt
des Einbaus von Metallionen in Porphyrine, wie sie aus
dem Vorkommen von Eisen in natiirlichen Verbindungen
abzuleitenist, nichtauf Grund unterschiedlicher Bestindig-
keitskonstanten zu deuten ist, sondern eher ein kinetisches
als ein thermodynamisches Problem darstellt.

Es scheint uns deshalb von Interesse, die Kinetik der
Metallkomplexbildung solcher Systeme zu untersuchen.
Nach Lowe und PrILL1pS 3, die kiirzlich die Metalilkomplex-
bildung der Porphyrine studierten, wird die Geschwindig-
keit dieser Reaktionen vor allem durch zwei Faktoren
bestimmt: die dielektrischen Eigenschaften des Milieus und
den koordinativen Zustand der reagierenden Metallionen.

Um unsere Untersuchungen iiber die Kinetik der Metall-
komplexbildung solcher Systeme, iiber die wir an anderer
Stelle ausfiihrlich berichten werden, in wissriger Losung
durchfiihren zu konnen, wihlten wir die Phtalocyanin-
tetrasulfonsdure! (H,PTS) als Modellverbindung.

Da bei der Metallkomplexbildung mit H,PTS zwei Pro-
tonen freigesetzt werden, untersuchten wir zunichst die
Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v, von der
Wasserstoffionenkonzentration. Die Versuche ergaben,
dass sich v, umgekehrt proportional zu [H*] verhilt.
‘Wir schliessen daraus, dass der Ligand im untersuchten
pH-Bereich von 2,5-6,5 nur in der einfach dissoziierten
Form HPTS- reagiert und dass das zweite Proton in
einer Sy:-Reaktion durch das Metallion verdringt wird.
Die Partikel HPTS- ldsst sich in wéssriger Losung
spektrophotometrisch direkt nachweisen; sie bildet sich
bei pH > 10. Zweifach dissoziiertes PTS?- dagegen
konnten wir nicht feststellen. Die Untersuchung der
Reaktion (1), bei deren Formulierung beriicksichtigt ist,

(H,PTS), + 2OH-— 2HPTS-+ 2 H,0 (1)
dass H,PTS in wissriger Losung vorwiegend dimerisiert
vorliegt, ergab die iiberraschende Tatsache, dass es mog-
lich ist, die Kinetik mit den fiir langsame Reaktionen
gebrauchlichenyMessmethoden zu studieren. Die Halb-
wertszeit T betrigt bei Zimmertemperatur und einer OH—-
Aktivitdt, die das Gleichgewicht zu 909, auf die Seite des
Anions verschiebt, ca. 20 sec, wihrend bei andern proto-
tropen Reaktionen 7 im allgemeinen < 10-%sec ist®.
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(a) Bildungsgeschwindigkeit v, von CuPTS [H,PTS] = 1,24 - 1073 M,

[Cu?*] = 2 1074} (oben) bzw. 4+ 10780 (unten). ~ (b) Bildungs-

geschwindigkeit vy von ZnPTS, [H,PTS] = 10750, [Zn?t] = 2- 10~ M
{(oben) bzw. 2+ 1075M (unten).
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Da die Geschwindigkeit der Reaktion (1) der OXH--
Konzentration des Milieus direkt proportional ist und so-
mit mit sinkendem pH-Wert kleiner wird, besteht die
Moglichkeit, dass die Geschwindigkeit der Bildung von
HPTS- auch fiir die Geschwindigkeit der Metallkomplex-
bildung massgebend sein kann. Fiir die Komplexbildung
lasst sich somit vorldufig folgender Mechanismus formu-

lieren (H,PTS), =—= 2 H,PTS {2)
ky

H,PTS + B-—> HPTS- + BH, 3)
b

HPTS- + M*+ — » MPTS + H*. (4)

Unter Anwendung der Ndherung des «stationary state»
(@[HPTS-}/dt = 0) erhilt man in einem pH-Bereich, bei
welchem [(H,PTS),] > [HPTS-] ist, fiir die Geschwindig-
keit der Bildung von MPTS:

Ry ky [M**][B7] /K pjz [H,PTS] gesamt

= ky [M2+] + k_; [BH] : (5)
Kp bedeutet die Dimerisierungskonstante, B~ die aktive
basische Partikel.

Ein erster Vergleich der Bildungsgeschwindigkeiten
von MPTS bei den einzelnen Metallionen ergibt folgende
Reihe: Cu?t >» Zn*+ > Co?t > Mn?t > Ni?t. Zu erwih-
nen ist, dass Cu®t gegeniiber den andern Metallionen bei
dieser Reaktion ein scheinbar véllig andersartiges kine-
tisches Verhalten zeigt. Unter Beriicksichtigung der Tem-
peraturfaktoren der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten
ldsst sich dieses jedoch ebenfalls sehr gut durch Gleichung
(5) wiedergeben. Wir fanden, dass der Temperaturfaktor
stark von der Cu®*-Konzentration abhingt (Figur a).
Diese Tatsache kann nur dadurch erklirt werden, dass
sich der Einfluss der die Komplexbildungsgeschwindigkeit
bestimmenden einzelnen Geschwindigkeitskonstanten mit
steigender Cu?t-Konzentration dndert. Wenn &, [M?+] ~
k.,[BH] ist, kann, wie aus (5} zu ersehen ist, eine solche
Abhiingigkeit resultieren.

Ein analoges Verhalten konnte bei der Reaktion mit
Zink nicht beobachtet werden, da hier &,[M2+] <€ &, [BH]
ist, so dass (5) in (6) iibergeht,

by by [M2+][B™] /K pj2 [H,PTS] gesamt
v= T [BE , (6)
wobei der Temperaturfaktor von der Metallionenkonzen-
tration unabhingig wird (Figur b).

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die unter-
suchte Reaktion den wohl seltenen Fall einer Metall-
komplexbildung darstellt, deren Geschwindigkeit durch
die Dissoziationsgeschwindigkeit einer verhéltnisméissig
polaren N-H-Bindung (pK ~ 9,15) mitbestimmt wird.

Summary. The mechanism of incorporation of different
metal ions into phthalocyaninetetrasulfonic acid in
aqueous solution has been investigated. It was found that
the rate of the reaction with Cu*" depends on the dis-
sociation rate of the N-H-bond of this porphyrin-like
chelating agent, whereas the reaction rate with other
metal ions, like Zn?*, does not.
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