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P h t a l o c y a n i n e  in w i i s s r i g e r  Lf i sung ~. Z u m  M e c h a -  
n i s m u s  der  M e t a l l k o m p l e x b i l d u n g  

N a c h  einigen in le tz te r  Zeit  erschienenen Arbe i ten  sind 
Komplexe  der  Porphyr ine  mi t  Metal l ionen der ersten Uber-  
gangsreihe ausserordent l ich  stabil .  Aus tauschreak t ionen  
laufen nur  sehr  l angsam oder  i ibe rhaupt  n ich t  ab  ~,~, auch  
I so topenaus tauschversuche  m i t  Fe  s+-, Co ~+-, Cu *+- und 
Zn2+-Porphyr inkomplexen belegen diese grosse Stabi l i t~ t  a. 
Dies 1Asst d i e V e r m u t u n g  aufkommen,  dass die Selektivit~it 
des E inbaus  yon  Metal l ionen in Porphyr ine ,  wie sie aus 
dem V o r k o m m e n  von  Eisen  in natf ir l ichen Verbindungen 
abzule i ten is t ,  n icht  auf  Grund  unterschiedl icher  Best~ndig-  
ke i t skons tan ten  zu deu ten  ist, sondern eher  ein kinet isches 
als ein t he rmodynamisches  P rob l em darstel l t .  

Es  scheint  uns deshalb  yon  Interesse,  die K i n e t i k  der  
Meta l lkomplexb i ldung  solcher Sys teme  zu untersuchen.  
Nach  L o w E u n d  PHILLIPS ~, die ktirzlich die Meta l lkomplex-  
b i ldung der Porphyr ine  s tudier ten,  wird  die Gesehwindig-  
kei t  dieser Reak t ionen  vo r  a l lem durch  zwei Fak to ren  
b e s t i m m t :  die die lektr ischen Eigenschaf ten  des Milieus und 
den  koord ina t iven  Zus tand  der  reagierenden Metall ionen.  

Urn  unsere Un te r suchungen  fiber die K ine t i k  der  Metal l-  
komplexb i ldung  soleher Systeme,  fiber die wi t  an anderer  
Stelle ausfi ihfl ich ber ich ten  werden,  in w~ssriger LOsung 
durchf i ihren  zu k6nnen,  w~hl ten  wi t  die Ph ta locyan in -  
tetrasulfonsi~ure x (H~PTS) als Model lverbindung.  

Da  bei der  Meta l lkomplexb i ldung  mi t  H , P T S  zwei Pro-  
tonen  freigesetzt  werden,  un te r such ten  wir  zun~ichst die 
Abh~ngigkei t  der  l~eakt ionsgesehwindigkei t  v o yon  der  
\ .Vasserstoff ionenkonzentrat ion.  Die  Versuche  erga.ben, 
dass s ich v 0 u m g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l  zu [H+] v e r h g l t .  
W i r  schliessen daraus,  dass der  Ligand  im un te r such ten  
pH-]3ereich yon  2,5-6,5 nur  in der  e infach dissoziierten 
F o r m  H P T S -  reagier t  und dass das zweite  P ro ton  in 
einer  SN,-Reakt i0n du t ch  das Metal l ion ve rd r~ng t  ~drd. 
Die Pa r t ike l  H P T S -  liisst sich in w~ssriger LSsung 
spek t ropho tomet r i sch  d i rek t  nachweisen;  sie b i lde t  sich 
bei p H  :> 10. Zweifach dissoziiertes P T S  ~- dagegen 
konn ten  wir  n ich t  feststellen. Die Un te r suchung  der  
R e a k t i o n  (1), bei deren Formul i e rung  beri icksicht igt  ist, 

(H~PTS)2 + 2 O H -  ~ 2 H P T S -  + 2 H~O (1) 
dass H a P T S  in w~issriger LSsung vorwiegend  d imer is ier t  
vorl iegt ,  e rgab  die f iberraschende Tatsache ,  dass es m6g-  
lich ist, die K ine t ik  m i t  den  ffir l angsame Reak t ionen  
gebrAuchlicheni~Messmethoden zu s tud ie ren .  Die Ha lb -  
wertszei t  Z betr i igt  bei 'Z immer t empera tu r  und einer  O H - -  
Aktivi t i t t ,  die das Gle ichgewicht  zu 90% auf  die Seite des 
Anions verschiebt ,  ca. 20 sec, wAhrend bei andern  proto-  
t ropen  t Z e a k t i o n e n ,  im a l lgemeinen < 10 -~ sec ist  ~. 
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(a) Bildungsgeschwindigkeit v o von CuPTS [H~PTS] = 1,24 • 10-~Zvl, 
[Cu ~+] = 2. I0-42~/ (oben) bzw. 4.10-63I  (unten). - (b) Bildungs- 
geschwindigkeit v 0 yon ZnPTS. [H~PTS] = 10-S,M, [Zn 2+] = 2- 10 -~ M 

(oben) bzw. 9 • 10-~M (unten). 

Da  die Gesc!lwindigkeit  der  Reak t ion  (1) der  O H - -  
Konzen t r a t ion  des Milieus d i rekt  p ropor t iona l  ist  und so- 
mi t  m i t  s inkendem p H - W e r t  kleiner  wird, bes teh t  die 
M6glichkeit ,  dass die Geschwindigkei t  der  Bi ldung yon 
H P T S -  auch ftir die Geschwindigkei t  der  Meta l lkomplex-  
b i ldung massgebend sein kann.  Ft i r  die Komplexb i ldung  
l~tsst sich somi t  vorl~ufig folgender  Mechanismus Iormu-  
l ieren:  (H~PTs)2 ~ 2 H2PTS  (2) 

kL 
H2PTS + B -  ~ H P T S -  + BH,  (3) 

k_ 1 
k~ 

H P T S -  + M 2+ ~ M P T S  + H + . (4) 

U n t e r  Anwendung  der  N~herung des , s t a t i o n a r y  state,} 
(d[HPTS-]/dt = 0) erh~lt  m a n  in e inem pH-Bere ich ,  bei 
we lchem [(H2PTS)2 ] >~ [ H P T S - ]  ist, fiir die Geschwindig-  
kei t  der  Bi ldung yon M P T S  : 

klk 2 [hi e+] [B-] ~/K~D/2 [H2PTS] gesamt 
v = k2 [M 2+] + k_1 [BH] (5) 

KD bedeu te t  die Dimer is ierungskonstante ,  B -  die ak t ive  
basische Par t ikeL 

E i n  ers ter  Vergle ich  der  Bi ldungsgeschwindigkei ten  
yon  M P T S  bei den einzelnen Metal l ionen ergibt  fotgende 
Re ihe :  Cu 2+ >~ Zn 2+ > Co ~+ > Mn 2+ ~ Ni  2+. Zu erw~h- 
nen ist, dass Cu ~+ gegeni iber  den andern  Metal l ionen bei 
dieser Reak t ion  ein scheinbar  v611ig andersar t iges  kine- 
t isches Verha l ten  zeigt. U n t e r  Ber i icksicht igung der  Tem-  
pera tur fak toren  der  einzelnen Geschwindigkei tskonstanten 
l~sst sich diescs jedoch ebenfal ls  sehr  gu t  durch  Glc ichung 
(5) wiedergeben.  Wir  fanden,  dass der  T e m p e r a t u r f a k t o r  
s ta rk  v o n d e r  Cu~+-Konzentra t ion abh~ng t  (Figur  a). 
Diese Ta t sache  kann  nur  dadurch  erkl~rt  werden,  dass 
sich der Einfluss der die Komplexbi ldungsgeschwindigke i t  
be s t immenden  einzelnen Geschwindigke i t skons tan ten  mi t  
s te igender  Cu2+-Konzentra t ion iindert.  ~Venn k~ [M ~+] 
k_~[BH] ist, kann,  wie aus (5) zu ersehen ist, eine solche 
Abh~.ngigkeit  result ieren.  

E i n  analoges Verha l i en  konn te  bei der  Reak t ion  m i t  
Zink n ich t  beobach te t  werden,  da  hier  k 2 [M 2+] ~ k 1 EBH] 
ist, so dass (5) in (6) i ibergeht ,  

k 1 k2.[M2+ ] [B- ] /K~/2  [H~PTS] gesamt 
v -- k_ 1 [BH] , (6) 

wobei  der  T e m p e r a t u r f a k t o r  yon der  Metal l ionenkonzen-  
t r a t ion  unabhXngig wird (Figur  b). 

Zusammenfassend  l~sst sic h feststellen,  dass die unter -  
suchte  I~eaktion den wohl  sel tenen Fal l  einer Metal l -  
komplexb i ldung  da r s t e l l t ,  deren Geschwindigkei t  du tch  
die Dissozia t ionsgeschwindigkei t  einer verh~Lltnismiissig 
polaren  N-H-13indung (pK ~ 9,15) m i t b e s t i m m t  wird.  

Summary. The  mechan i sm of incorpora t ion  of di f ferent  
me ta l  ions in to  ph tha locyan ine te t rasu l fon ic  acid in 
aqueous  solut ion has  been inves t iga ted .  I t  was found t h a t  
t he  ra te  of the  reac t ion  wi th  Cu 2+ depends  on the  dis- 
sociat ion ra te  of the  N - H - b o n d  of this  porphyr in- l ike  
chela t ing  agent,  whereas  the  react ion ra te  wi th  o ther  
me ta l  ions, l ike Zn 2+, does not.  
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