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101. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen XI11 [l]. 
Zum Mechanismus der Eisen(I1)-katalysierten Autoxydation eines 

Formazanfarbstoffes 
von K. Trefzer und S .  Fallab 

(4. 111. 65) 

Vor einiger Zeit berichteten wir uber Kinetik und Mechanismus von Komplex- 
bildungsreaktionen von l-(2-Carboxy-5-sulfophenyl)-5-(2-hydroxy-3-nitro-5-sulto- 
phenyl)-3-phenyl-formazan [2]. Der Farbstoff reagiert als vicrzahniger Ligand und 
bildet mit vielen Metall-Ionen stabile, tetragonal-planare Chelate (Fig. l a ,  b), wobei 
in jedem Fall die beiden Protonen der Carboxylgruppe und der Hydroxygruppe und 
bei hoherem pH auch das Iminoproton der Formazangruppe abdissoziiert werden l ) .  

Bei diesen Versuchen war uns aufgefallen, dass der Farbstoff in Gegenwart verschie- 
dener Metall-Ionen wie Zn2+, Mn2+., Vs+, vor allem aher Fez+ rasch durch Luftsauer- 
stoff zum entsprechenden Tetrazoliumsalz oxydiert wir d [3]. Die vorliegende Arbeit 
hat die Ermittlung des Mechanismus dieser Autoxydationskatalyse zum Ziel. 

l) Dcr dreibasische Idgand wird daher in der Folge zweckmassig mit FoH, abgekiirzt. Bei der 
hngahe cler Ionenlatlung sind die Sulfonatgruppen nicht beriicksichtigt. 
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We zu erwarten war, besteht die Katalysewirkung zunachst darin, dass das 
Katalysator-Ion durch den zu oxydierenden Liganden FoH, zu einem stabilen Chelat 
gebunden wird. Die planare Anordnung der vier Ligandatome (Fig. la,  b) gestattet 
die Bindung weiterer einzahniger Liganden auf der Achse senkrecht zur Farbstoff- 
molekelebene. Die spektrale Verfolgung der Reaktion, sowie die Resultate von 
Hemmversuchen rnit CN- deuten darauf hin, dass die 0,-Molekel auf diese W&e 
ebenfalls an das Katalysator-Ion gebunden werden. Die eigentliche Oxydation erfolgt 
alsdann innerhalb dieses ternaren Komplexes. Das Oxydationsprodukt, ein Tetrazo- 
liumkation [4] (Fig. l c ) ,  zeigt nur geringe Komplexbildungstendenz und das Fez+ 
wird daher nach dem Oxydationsschritt frei und steht fur die Chelatisierung des 
nachsten Farbstoffliganden zur Verfiigung. 

Fig. 1. (a) Fe2+-Chelat von I -(2-Carboxy-.5-sulfophenyl)-5-(2-hydroxy-3-nitro-5-sulfopLenyl)-3-~henyZ- 
formazan bei p H  < 5 (FeI IFoH) ,  (b) bet p H  > 5 (FerrFo-), (c) Autoxydationsproduktvon I-(2-Car- 

boxy-5-su2fopheny2)-5- (2-hydroxy-3-natro-5-su2fophenyl)-3-phenyl-forma~an ( T E  T K + )  

Zur Deutung der Resultate der weiter unten beschriebenen kinetischen Versuche 
musste man Struktur und Zusammensetzung der vorliegenden Eisen(I1)-Chelate 
kennen. Im Unterschied zu stark komplexbildenden Metall-Ionen wie Fe3+, Ni2+ und 
Cu2+, die schon bei pH < 3 unter Verdrangung aller drei Protonen und unter Rildung 
eines MFo-Chelats (Fig. lb)  reagieren, bildet Fez+ unter pH 5 ein protoniertes Chelat 
FeI'FoH (Fig. l a )  mit logK, = 8,2. Erst uber pH 5 erfolgt die Dissoziation des 
Iminoprotons und die Rildung des Chelats Fe"Fo-, dessen Stabilitat mit logK I;: 17,7 
angegeben werden kann. Dies zeigt sich deutlich in pH-Titrationskurven von Losun- 
gen, in denen unter sorgfaltigem Luftausschluss Farbstoffligand und Eisen(I1)-Salz 
in aquivalenten Mengen zusammengegeben wurden. Dass die Komplexbildungs- 
reaktion mit Fez+ in den zwei Stufen (1) und ( 2 )  erfolgt, laisst auch eine genaue 
Analyse der Absorptionsspektren erkennen. 

Fez+ + FoH, Fe"FoH + 2H+ (1) 

Fe"FoH Fe"Fo- + H+ (2)  

Die Stabilitat des Farbstoffliganden gegen 0, hangt wesentlich von der Reinheit 
der Praparate ab. Die Geschwindigkeit der nicht katalysierten Autoxydation von 
FoH, ist darum schwer festzulegen. 5 . l G p 5 ~  Losungen von Praparaten, die nach dem 
unten angegebenen Verfahren gereinigt wurden, zcigten nach Tagen eine merkliche 
Abnahme der Absorptionsf arbe. Die Autoxydationsgeschwindigkeit vo = - d [FoHs] ldt 
liegt bei solchen Losungen bei 25" etwa in der Grossenordnung von Moll-1 min-l. 
In Gegenwart einer aquivalenten Menge eines Eisen(I1)-Salzes betragt uo bei pH 3 ca. 
10-8 Mol 1-l min-1. Das Eisen(I1)-Chelat reagiert also bedeutend schneller mit dem in 
Losung befindlichen molekularen Sauerstoff. Im Gegensatz hierzu sind andere Met all- 
chelate wie CoIIIFo, Ni"Fo- und CuIIFo- gegen Sauerstoff bemerkenswert stabil. In 
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diesen Fallen wirkt offenbar die Chelatbildung stabilisierend auf den Farbstoff- 
liganden. 

Die weiter unten beschriebene Kinetik der Reaktion zwischen FeI'FoH und 0, 
konnte spektrophotometrisch untersucht werden, da Fe"FoH bei 525 nmz) ein Ab- 
sorptionsmaximum rnit E = 8 . 103 aufweist und das Oxydationsprodukt praktisch 
farblos ist. Im Moment, da die unter N, gehaltene Losung mit 0, in Beriihrung kommt, 
tritt eine rasche Verschiebung der Absorptionsbande von Fe"FoH um ca. 15 nm ein. 
Erst dann beginnt die eigentliche Oxydation, erkenntlich an der Abnahme der Ab- 
sorptionsbande. Die rasch eintretende spektrale Anderung muss als Zeichen der 
Bildung eines Reaktionszwischenproduktes zum Beispiel nach (3) interpretiert werden. 

Fe"FoH + 0, Fe"FoH . 0, (3) 
Ein solcher Vorgang ist ohne weiteres plausibel, da, wie sich zeigte, auch CN- als 
einzahniger Ligand rnit dem tetragonal-planaren Eisenchelat reagiert. Die Keaktion 
von Fe"FoH rnit CN- erfolgt unter deutlicher Farbanderung von violett nach orange- 
rot. Der neue Komplex hat ein Absorptionsmaximum bei 525 nm rnit E = 1,2.  lo4 
und ist gegen Autoxydation stabil: CN- hemmt die Reaktion rnit 0,. Es ist daher 
anzunehmen, dass es sich um eine Partikel von der Formel Fe'IFoH(CN-), handelt, 
in der die beiden Koordinationsstellen senkrecht zur Ebene der Farbstoffmolekel 
durch CN- besetzt sind und die dadurch vor dem Zutritt der 0,-Molekel vollkommen 
geschutzt ist. 

Experimentelles. - 1) Die Darstellung des Danatriumsalzes des Farbstoffliganden erfolgte 
nach BRULARD [5]. Das Produkt war auch nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig noch 
rnit nicht umgesetzten sauren Ausgangskomponcnten ~erunre in ig t~) .  Ein reines Praparat der 
Formel FoH3Ba, 6H,O licss sich aber durch Ausfallung des Bariumsalzcs und Umsetzung init 
ca. 10 Aquivalenten der sauren Form von Dowex 50 W X8 erhalten. Die intensive Absorptions- 
farbe zum Beispiel des Cu-Chelats, erlaubt eine bcqueme colorimetrische Titration des 1;arbstoff- 
liganden durch Verfolgung der Extinktion beim Absorptionsmaximum I,,, = 610 nm rnit 
8 = 3,05 . lo4 4). In  ubereinstimmung mit den Resultaten der pH-metrischen Untersuchung der 
Komplcxbildung wird hierbei pro Ligand ein Cu2+ gebundcn. Bci der acidimetrischen Titration 
der freicn Farbstoffsaure werden 4 Basenaquivalente verbraucht (Neutralisation der beiclen Sul- 
fonsauregruppen, der Carboxylgruppe und der Hydroxygruppe) . Das Bariumsalz VoH,Ba, 6 H,O 
verbraucht, wie zu erwarten, nur noch 2 ;iquivalente. Die Dissoziation der ausserst schwach 
sauren Iminogruppe in der Formazankette lasst sich acidimetrisch nicht mehr feststellen. Titriert 
man aber die Farbstoffsaure in Gegenwart eines stark komplexbildendcn Mctallions wie Cu2+ oder 
Ni2-k im uberschuss, so crgibt sich der pH-Sprung genau bei 5 Bascnaquivalenten. 

Die Titrationskurve des Bariumsalzes zeigt das typische Bild iiberlappender Puffergebiete. 
Nach iiblichen Methodcn [7] ermittelten wir die zwei pK-Werte 3,5 und 5,4, welche der Carboxyl- 
gruppe bzw. der Phenolgruppe zuzuordnen sind. Diese pK-Werte lasscn sich auch auf Grund der 
Bandenverschiebungen im Absorptionsspektrum des Farbstoffliganden abschatzen. Im pH- 
Bcrcich 4-7 zcigt die Ableitung der Funktion A,,, = f(pH) ein deutliches Maximum bei pH 5,4. 
Auf diese Weise konnten wir in stark alkalischen Losungen (10-50-proz. KOH), in denen die Rb- 
sorptionsfarbe deutlich von rot nach violett umschlagt, den pK-Wert der Iminogruppe zu 14,6 
bestimmen. Die pH-Messungen wurden unter Beriicksichtigung des Alkalifehlers mit einer Glas- 

a) Entsprechend den IUPAC-Kegeln wird die Bezeichnung mp durch nm (= Nanometer) ersetzt. 
s, Die fruher angegebenen [3]  molaren Extinktionskoeffizientcn des Farbstoffliganden und der 

Metallchelate sind aus diesem Grunde unrichtig. 
4, Auch das Zink-Chelat ist intensiv blau mit A,,, = 640 nm und E,,, = 2,7 . 104. Die Komplex- 

bildungsreaktion mit Zn2+ macht eine bequeme colorimetrische Bestimmung von Zn2+ im 
Brunnenwasser miiglich [6]. 
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clektrode METROHM UX vorgenommen. Die Stabilitatskonstanten der Formazanchelate wurden 
nach SCHWARZENBACH durch Auswertung von Metalliiberschusstitrationskurven [8] bestimmt. 

2) Fur die kinetischen Versuche wurtle die Reaktionsldsung in einer 1 -cm-<;laskiivette bei 25" 
gemischt; darauf wurdc mit Hilfe cler Kombination Spektrophotometer BECKMAN DB, Photo- 
voltschrcibcx- o Varicord )) tlic Funktion = j( t)  aufgezeichnct und hieraus die Anfangsgc- 
schwindigkeit vo = dE,,,/dt graphisch crmittelt. In einem parallclen L'ersuch wurde der pH-Wcrt 
dcr Rcaktionsmischung festgehaltcn. Fig. 2 stellt cinen dcrartigcn Versuch bci pH 3,19 dar, in 
dem die Anfangskonzentration an FeTIFoH 5 . ~ O F M  war. Die totale Ioncnstarke wurde mittels 
NaCIC), auf 0 , l ~  gehalten. Der in Fig. 2 ersichtlichc Ansticg tler Extinlrtion zu Beginn der Rcak- 
tion ist auf die messbar langsame Komplexbildung zuruckzufiihren. Die Abhangigkeit der Autoxy- 
dationsgeschwintligkcit von [H ''1 lasst sich nur in einem rclativ cng begrcnzten pH-Bercich untcr- 
suchen. IJntcrhalb pH 3 stort die Langsamkeit tler IComplexbiltlung. Oberhalb pH 5 abcr verlauft 
die Autoxydation so rasch. class sie rnit tlcn konventioncllcn Mcthotlcn nicht mehr zu mcsscn ist. 

0 5 Min 

Fig. 2. Zeitlicher Verlnuf von E,,, einer Fig. 3. PH-Abhungigkeit der Anfa3igs- 
5 .  I O P ~ M  FelIFoH-Losung bei p H  3, lY gesckwindigkeit 

In Fig. 3 ist tlic gcfunclenc pH-Abhangigkeit dcr Oxytlationsgeschwindigkcit uo im pH-Bercich 
3-5 dargestellt. Daraus ergibt sich die kinctische Bcziehung (4). In Usungcn, die Fez+ und den 

V" = k ' / [ H + ]  (4) 

Farbstoffliganden in aquivalcnten Mcngen enthalten, ist bci konstantcm pH-Wert uo proportional 
[FeIIPoll]. Aus Versuchen, in denen durch Verwendung vcrschiedencr N,/O,-Gcmischc [O,] va- 
riiert wurde, fanden wir ubertfics einc linearc Abhangigkcit der Reaktionsgeschwindigkcit von 
LO,]. Die Icinctik lasst sich somit zusammenfassentl in cinfacher Wcisc mit (5) wicdcrgcbcn. Einc 

ZJ,~ = k[FeI'FoH] . [02]/[H+] (5) 

Abweichung von (5) stellten mir bci I;c2+-Ubcrschuss fcst. Das dann vorhandenc freie Fc2+ be- 
schleunigt zusatzlich die Autoxydation, so tlass hier vo rnit (6) wietlergegcben werdcn kann. Der 

f jo  : k ,  [I;c"FoTI] . [O,]/[H +] + k ,  [FcI'FoH] . [Fe"] . [.O,l/[Hfl (6) 

IIinfluss tler Ioncnstarke war untcr allen Versuchshcdingungen Busscrst gcring. 

1-(2-Hytlroxy-3-nitro-5-sulfophcnyl)-5-(.i-sulfophenyl)-3-phenyl-formazan, l,5-Bis-(2-hytlroxy-Sj- 
sulfophenyl)-.?-phcnyl-formazan untl l-(2-Carboxy-5-sulfophenyl)-5-(5-sulfophenyl)-3-phenyl-for- 
mazan tlurch. Bei den ersten beidcn Verbintlungcn, die eine bzw. zwci Phenolgruppen in o-Stellung 
zur Formazankette tragen, bcobachteten wir cbenfalls einc stark erhohte Autoxyclationsgcschwin- 
cligkeit in Gegenwart von Fc*+. Hei tier lctzteren Vcrliindung hingegen liatalysicrt 'Fez+ die Autoxy- 
tlation nicht. 

Eino analoge lintersuchung fiihrten wir rnit den auf gleichom Wegc gereinigten Farbstoffcn 

6 )  Ljas Reaktionsprodukt, cin Tctrazoliumkation, wirtl in tlcr Folgc mit TETR + ahgcltbrzt. - 
I)ie Keaktion kann zur praparativen Ljarstelluug von Tetrazoliumsalzen Ixnutzt werden / O J .  
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Wie eingangs bereits formuliert wurde, handelt es sich bei der beobachteten 
Keaktion mit dem in der Losung befindlichen 0, um die 2-Elektronenoxydation (7) 5 ) .  

FoHZ- 4- 0, + H+ - TETK+ + H,O, 

~ 0 ~ 2 -  -1- H,O, + H+ - -rEm+- - t  2 H,O 

(7) 

(8) 

Das entstehende H,O, reagiert mit dem Farbstoffliganden so rasch nach (8), dass die 
Kinetik der Gesamtreaktion durch die Folgereaktion (8) nicht gestort wird. Da eine 
Reaktion vom Typ (7) haufig durch Schwermetall-Ionen mit leicht spielendem Redox- 
system wie Fe2+/Fe3+ oder Cu+/Cu2+ katalysiert wird, war es naheliegend anzunehmen, 
dass der erste Reaktionsschritt in der Oxydation des Katalysator-Ions Fe2+ zur 

FeI'FoH + Oz- Fe"'Fo -t HO, (9) 

3-wertigen Stufe besteht (9). Im so gebildcten Eisen(II1)-Chelat konnte die Oxydation 
des Liganden unter Riickbildung des Katalysator-Ions Fe2+ stattfinden (10) und ein 
zweiter 1-Elektronenschritt wiirde alsdann das Tetrazoliumkation liefern. Da 

Fe"'Fo + 3 H+ - Fe2+ + FoH,+ (10) 

Fel"Fo in Losung dirckt gebildet werden kann, liess sich diese Hypothese durch 
Untersuchung von Reaktion (10) leicht prufen. Fe'IIFo ist zwar im Sinne von (10) 
unstabil, die Zerfallsreaktion ist erster Ordnung bezuglich Fe"'Fo und unabhangig 
von [FeS+], [H+] und [O,], ist jedoch um ein Vielfaches langsamer als die Autoxydation 
des Farbstoffliganden in Gegenwart von 0, und Fe2+. Damit fallt der Reaktions- 
mechanismus (9)-(10) ausser Betracht und es muss angenommen werden, dass der 
Elektronentransfer vom Liganden auf die 0,-Molekel ohne Bildung einer Eisen(II1)- 
Partikel stattfindet. 

Das in (5) formulierte Resultat der kinetischen Untersuchung deutet auf eine 
bimolekulare Reaktion zwischen FeI'FoR und 0,. Die eingangs beschriebenen 
Hemmversuche mit CN-, sowie die beim Reaktionsbeginn beobachteten raschen 
spektralen Anderungen belegen, dass dem bimolekularen Elektronenabtausch ein 
Gleichgewicht (3) vorgelagert ist und dass der eigentliche Redoxschritt innerhalb 
cines Komplexes mit 0, stattfindet. Die im pH-Bereich 3-5 beobachtete Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit von [H+] (4) laisst sich nur so deuten, dass die Autoxy- 
dation praktisch ausschliesslich iiber den nur in geringer Konzentration vorliegenden, 
vollkommen deprotonierten Komplex FeI'Fo- . 0, erfolgt. Der in Fig. 4a dargestellte 

Fe" 

Fig. 4. (a) Elek t ronen t ran~ fer  inwerhalb der reaktzven Konzfilexes FeIIFo- . O,, (b) bznucleares, 
reaktzves 0 , -Adduk t  

Koordiiiationsverband muss dahcr als die reaktive I'artikel angcsehcn wcrdcn. Die 
Tatsache, dass die Redoxreaktion vorzugsweise innerhalb des deprotonierten Forma- 
zanchelats stattfindet, schliesst zugleich einen H-Transfer eindeutig aus. Die Oxydation 
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muss in diesem Fall als Elektronenverschiebung von der Formazankette durch das 
Katalysator-Ion hindurch auf die 0,-Molekel gesehen werden. Die Kolle des Fez+ 
bcstcht demnach in der raumlichen Fixierung der Reaktionspartner und in der Bereit- 
stellung von Orbitalen fur den Elektronentransfer. Die beim Uberschuss an Fez+ 
beobachtete Keaktionskinetik (6) kann durch die Ausbildung eines reaktiveren bi- 
nuclearen 0,-Addukts (Fig. 4b) erklart werden. Wie in einer spateren Mitteilung ge- 
zeigt wird, sind solche binuclearen Gebilde besonders stabil. 

Um zu entscheiden, welche Strukturfaktoren im Farbstoffliganden den diskutier- 
ten IGitalysemechanismus begunstigen, haben wir noch die Autoxydation von 
Formazanfarbstoffen mit anderen Substituenten in o-Stellung zur Formazankette 
untersucht. Beim Fehlen der Phenolgruppen ergibt sich eine erhohte Stabilitat 
gegenuber Autoxydation. Beteiligung der Phenokatgruppe an der koordinativen 
Bindung des Fe2+ begunstigt also wesentlich dessen Redoxreaktivitat. Dieser Schluss 
deckt sich mit fruheren Beobachtungen uber die Autoxydationsgeschwindigkeit von 
Eisen(I1)-Chelatcn [lo]. 

SIJMMAKY 

The kinetics and the mechanism of the Fe2+ catalysed autoxidation of a chelate 
forming formazyl derivative have been studied. Inhibition by CN- suggests formation 
of a ternary complex with 0, as a reactive intermediate in which oxidation takes place 
via electron transfer without formation of an iron(II1)-compound. The Fe2+ keeps the 
reactants in a favourable position and provides suitable orbitals for the electron 
transfer from the ligand to the 0,-molecule. 
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