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102. Reaktivitit von Koordinationsverbindungen XIV [1].
Reversible O;-Bindung an Eisen(II)-Phtalocyanintetrasulfonsiure
von D. Vonderschmitt!), Klaus Bernauer?) und S. Fallab
(4. T11. 65)

Molekularer Sauerstoff kann unter gewissen Umstinden mit Metallkomplexen
unter reversibler Bildung eines O,-Adduktes reagieren, ohne dass hierbei eine Redox-
reaktion eintritt [2]. Vor allem bei Kobalt(I[)-Chelaten ist es gelungen, Zusammen-
setzung und Stabilitdt von solchen Addukten zu bestimmen [3]. Im Bereich der syn-
thetischen Eisen(II)-Chelate existieren bisher nur spirliche und zum Teil unsichere
Angaben iiber die Bildung von Partikeln der allgemeinen Formel (Z)Fe!l - O,, worin
Z einen zur Bildung stabiler Chelate befdhigten Liganden bedeutet3). Wir untersuch-
ten die Reaktivitit des gut wasserloslichen Eisen(II)-Chelats von Phtalocyanintetra-
sulfonsdure (= Fe'PTS) (Fig. 1) gegeniiber molekularem Sauerstoff und fanden, dass

%

Fig. 1. Eisen(1I)-Phtalocyanintetrasulfonat

es in wissriger Losung recht stabile O,-Addukte bildet. In Analogie zur Reaktion von
Kobalt(II)-Aminkomplexen [4] zeigt sich die Tendenz zur Ausbildung eines binuclearen
Adduktes Fel'PTS - O, - Fe''PTS. Eine Autoxydation zum entsprechenden Fe''PTS
konnte nicht beobachtet werden.

Zur Herstellung einer reinen Losung von Eisen(II)-Phtalocyanin-4,4’,4",4"-tetrasulfonsiure
wurde eine definierte Lésung von metallfreier Phtalocyanin-4,4/,4",4"-tetrasulfonsdure [5] unter
N,-Spiilung bei 60° mit einem Aquivalent einer frischen Lésung von MorR'schem Salz versetzt
und mit NaOH auf einen bestimmten pH-Wert zwischen 6,0 und 7,0 eingestellt. Durch die sofort
beginnende Komplexbildung nach (1) wird H+ freigesetzt, das laufend durch Basenzugabe neutra-
lisiert wird. Der totale Basenverbrauch entspricht genau dem nach (1) zu erwartenden H+. Der

H,PTS+ Fell2t — » FePTS+2 H+ @

Gang der Reaktion kann somit nicht nur spektrophotometrisch, sondern auch titrimetrisch ver-
folgt werden.

Die so erhaltene Losung von FellPTS ist intensiv griin, Ihr Absorptionsspektrum zeigt in
neutraler oder schwach saurer Losung eine scharfe Hauptbande bei 670 nm*) mit ¢ = 1,43 - 10%
neben schwicheren Banden bei 605, 425 und 330 nm. Da die Reaktivitit der Losung gegeniiber
molekularem Sauerstoff enorm gross ist, muss auf sorgfiltigen Luftausschluss geachtet werden.

1) Gegenwirtige Adresse: Scripps Clinic and Research Foundation, Division of Biochemistry, La
Jolla, California.

?) Gegenwirtige Adresse: Institut de Chimie, 26, Avenue du ler mars, Neuchatel.

3) Das Chelat Bis-(diacctyldioximato)-eisen(Il) bindet O, in wisseriger Losung [4].



952 HELVETICA CHIMICA ACTA

Die weitere spektrophotometrische Untersuchung der Ldsungen bestdtigte frithere Feststcllungen
[5], wonach die FellPTS-Partikel auch bei rclativ hohen Konzentrationen monomer vorliegt.
Der durch pH-Titration bestimmte pKg-Wert von 8,0 bei 25° ist zwcifellos dem Hydrolysen-
gleichgewicht (2) zuzuordnen. Die bei pH-Werten unter 4,0 beobachteten spektralen Verdnde-
FellPTS(H,0) =——= FelIPTS(OH) 4 H+ (2)
rungen diirften auf Protonierung der Briicken-N-Atome dcs makrocyclischen Liganden zuriick-
zufiihren sein.
Oxydationsversuche mit verschiedenen Oxydationsmitteln ergaben, dass eine quantitative
Oxydation zu FellIPTS (3) nicht durchfiihrbar ist, da stets partielle Oxydation des Liganden ein-

FellPTS — ~ FellIPTS + ¢ 3)

tritt. Versctzt man cine saure Fell PTS-Losung bei 60° mit ciner CelV-Losung, so werden bis zur
vollstaindigen Entfirbung genau drei Oxydationsdquivalente verbraucht, was der oxydativen
Spaltung des Liganden zu 4-Sutfophtalimid (SPI) und Ammoniak und der gleichzeitigen Oxy-
dation des Fe?t zu Fe®+ entspricht (4). Damit ist ein wciterer Beleg fiir das Vorliegen der Fell.
Stufe gegeben.

FellPTS+ 3 Ce*++4 H+ — Fe?t+ 3 Ce¥t+4 SPI+4 NH,*+ (4)

Das zu Verglcichszwecken benétigte FelllPTS haben wir wic folgt hergestcllt: In einem eva-
kuierbaren, mit Gasspiilvorrichtung versehenen Gefiss wurden 5 g Triammoniumsalz der 4-Sulfo-
phtalsiure, 0,3 g FeClg und 10 g Harnstoff unter reinem N, auf 180-200° erwdrmt. Nach ca. 1 Std.
wurden aus einem seitlich angebrachten Arm weitere 10 g Harnstoff hinzugefiigt und die Schmclze
noch 1 Std. auf 200° gehalten. Aus dem blaucn Schmelzkuchen wurde ein schwerldsliches Barium-
salz und hieraus mit Hilfe des Kationcnaustauschers Dowex 50 W die freic Sdure gewonnen, aus
dercn Losung cin Kaliumsalz gefillt werden kann. Das Absorptionsspektrum der neutralen oder
schwach sauren, intensiv blauen Ldsung von FelllPTS weist cine Hauptbande bei 635 nm mit
& = 7,5 - 10* neben schwicheren Banden bei 530 und 345 nm auf. Dic bei pH-Anderungen auf-
tretenden spektralen Anderungen sind im Gegensatz zu FellPTS relativ gering und volizichen
sich tiberdies messbar langsam. In neutraler Losung liegt vermutlich eine polykondensierte Partikel
der Formel [FellIOFelllIOFelll, . ] vor. Unter Verwendung von FeSO, anstclle von FeCly kann
auf analoge Weise FellPTS dargestcllt werden. Die Aufarbeitung des Schmelzkuchens crwies sich
aber als sehr umstindlich und verlustreich (vgl. [6]).

TFellIPTS lisst sich mit Sulfit, Dithionit, VII oder Crll zu FellPTS reduzieren. Hicrbei findet
aber je nach Reaktionsbedingungen particlle Reduktion des Liganden statt. Die Reduktion mit
Ti3+ spielt sich messbar langsam ab. Es entsteht dabei zunichst ein rotes Produkt, das dann
langsam zum griinen Fell PTS weiterreagiert. Da das Spektrum des roten Zwischenproduktes fiir
Phtalocyanine atypisch ist [7], ist anzunehmen, dass hier intermediidr cin Eisenchclat mit redu-
ziertem Liganden auftritt.

Leitet man in eine griine Lésung von Fe"PTS Sauerstoff oder Luft ein, so schligt
die Farbe innert weniger Minuten nach blau um. Die Absorptionsbande bei 670 nm
verschwindet und es erscheint eine neue Bande bei 632 nm. Die spektrophotometrisch
verfolgte Titration einer sauerstoffreien Losung von Fel!PTS mit luftgesittigtem
Wasser ergab, dass 2 Fel'PTS 1 O, verbrauchen.

Dieses Resultat ldsst zundchst zwel Hypothesen zu: Entweder wird das zentrale
Fe?+ nach (5) durch O, zur Fe!'l-Stufe oxydiert oder es bildet sich ein binucleares
Sauerstoffaddukt nach (6). Auf Grund der gefundenen St6chiometrie miisste aber im
Falle einer Redoxreaktion der Sauerstoff nur bis zur Peroxidstufe reduziert werden.
Wie Versuche mit Wasserstoffperoxid zeigen, ist dies aber sehr unwahrscheinlich,

2FePTS + O, + 2 Ht —~ 2 Fe'PTS + H,0, 5)
2 Fe'PTS - Oy === Fe!'PTS - O, - FeIPTS (6)

% Entsprechend den 1UPAC-Regeln wird dic Bezeichnung mg durch nm {= Nanometer)
ersetzt,
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da der makrocyclische Ligand durch Peroxid schon in geringer Konzentration zer-
stért wird und somit Fe''PTS in Gegenwart von H,0, nicht stabil sein kénnte.

Da das Absorptionsspektrum der bei der Umsetzung mit O, erhaltenen Ldsung
demjenigen einer Fel'"PTS-Losung sehr dhnlich ist, erlaubt ein spektraler Vergleich
allein noch keine sichere Wahl zwischen den beiden Hypothesen. Folgende Versuche
belegen aber eindeutig, dass es sich um die reversible Bildung eines Adduktes nach (6)
handeln muss:

1. Durch Spiilen einer mit O, behandelten Losung mit N, ldsst sich der Sauerstoff
verdringen (7). Die Verdringungsreaktion (7) ist allerdings bei Zimmertemperatur

Fel'PTS - O, - Fe'PTS + N, == 2 Fe!"PTS + N, + O, (7)

extrem langsam. Bei 70° aber wird das urspriingliche Fe'PTS — erkenntlich an der
wieder erschienenen Absorptionsbande bei 670 nm — ziemlich rasch und vollstindig
zuriickerhalten. Beim Abkiihlen einer solchen Losung bleibt das Spektrum im wesent-
lichen unverdndert.

2. Durch Zusatz von Athanol zu einer durch Einleiten von O, erhaltenen Losung
kann die eingetretenc Farbanderung wieder riickgingig gemacht werden. Im Gegen-
satz dazu bewirkt ein Zusatz eines neutralen Elektrolyten wie KCl cine Verschiebung
zugunsten des Reaktionsproduktes mit Sauerstoff. Diese Beobachtungen lassen sich
ohne weiteres als Einfluss der dielektrischen Eigenschaften des Milieus deuten, wenn
man der beobachteten Farbreaktion das Gleichgewicht (6) zugrunde legt.

Mit diesen Versuchen ist hinreichend sichergestellt, dass die Umsetzung mit O, (6)
durch Anderung der Reaktionsbedingungen vollstindig riickgingig gemacht werden
kann. Durch eine quantitative Auswertung der bei der Verschiebung des Gleichge-
wichts (6) beobachteten spektralen Anderungen kann man die entsprechende
Gleichgewichtskonstante bestimmen, wie im folgenden experimentellen Teil be-
schrieben ist.

Fig. 2. Mutmassliche Struktuy des binuclearven Oy-Addukts von Eisen(11)- Phtalocyanintetvasulfonat

Das Gleichgewicht (6) wurde bei pH 6,5 und einer Ioncnstirke von 5 - 10-% Mol/l bei 20°
uutersucht. In schwach saurer und schwach alkalischer Losung spiclen sich bei der Reaktion mit
0, auch irreversible Vorginge ab. Aus mechanistischen Ubcrlecgungen heraus nehmen wir an, dass
sich die Bildung des binuclearen O,-Adduktes in zwei Stufen (8) (9) mit den Gleichgewichtskon-

FellPTS+ 0, T== FellPTS - O, 8)

TFellPTS - O+ FellPTS —= PTSFcllO,FellPTS 9)
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stanten K, bzw. K, abspielt. Dic Variation der totalen Konzentration Cio an FelIPTS iiber den
Bereich von 10-5-10—% Mol/l ergab zunichst einc Bestitigung der angenommenen Stéchiometrie
der Reaktion: die spektrophotometrisch bestimmbare Konzentration an binuclearem Addukt ist
bei konstanter [O,] tatsichlich dem Quadrat von Ciot proportional. Die Untersuchung dieser
Funktion bei zwei [O,], und zwar in luftgesittigter und in saucrstoffgesittigter Losung, erlaubte
die numerische Bestimmung der Stabilititskonstanten K, und K, zu 2 - 10* Mol1 1 bzw. 4 - 107
Mol-! 1. Die durchschnittliche Streuung der Messwerte der oben erwiahnten Verdiinnungsfunktion
ist, bedingt durch die experimentellen Schwierigkeiten, relativ gross. Durch Variation der molaren
Extinktionskoeffizienten des mononuclearen und dcs binuclearen Saucrstoffadduktes wurde ver-
sucht, die den experimentellen Werten optimal angepasste Funktion zu finden. Die oben ange-
gebenen Werte fiir K| und K, miissen daher zunéchst als grobe Richtwerte aufgefasst werden. Die
numerischen Rechnungen wurden auf dem IBM-Computer 1620 des Rechenzentrums der Uni-
versitat Basel durchgefiihrt.

Die in der vorliegenden Arbeit ermittelte Grossenordnung der Stabilitdt eines
niedermolekularen O,-Adduktes (Fig. 2)3) legt einen Vergleich mit den in der Natur
vorkommenden hochmolekularen Sauerstofftragerenzymen nahe. Fiir das Myoglobin-
0,-Gleichgewicht wird eine Stabilitdtskonstante von ca. 10% Mol~! | angegeben [10].
Eine der Funktionen des Proteinteils diirfte zweifellos in der Schaffung eines Reak-
tionsraumes mit niedriger H,O-Aktivitdt zu suchen sein. Da die H,O-Molekel bei der
Bindung von O, an das im Porphyrinteil sitzende Eisen als Konkurrent auftritt, wird
durch die Wirkung des Proteins die Gleichgewichtslage zugunsten des O,-Adduktes
verschoben. Die Resultate unserer Reaktionsstudie zeigen nun aber, dass mit einem
niedermolekularen Modell ein O,-Addukt von vergleichbarer Stabilitdt erhalten wer-
den kann. Die reversible Bindung einer O,-Molekel an das Fe?+ erscheint also als im
wesentlichen durch die Elektronenstruktur der allernichsten Koordinationssphire
des Metall-Tons bedingt.

SUMMARY

Oxidation and reduction properties of iron(II) and iron(I1I) phthalocyanine-
tetrasulphonic-acids are described. The reversible reaction of the iron(II) compound
with molecular oxygen leads to a binuclear complex Fe!l - O, - Fell, At a neutral pH
no oxidation to the iron(III) state occurs. The stability of the Oy-complex has been

determined. Universitit Basel

Institut fiir Anorganische Chemie
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5) Die rdaumliche Orientierung der O,-Molekel quer zur Bindungsachse Fe2+, .. .. Fe?+ st nicht
nachgewicsen. Bindungstheoretische Uberlegungen von GriFFith [8] lassen eine solche
Konfiguration im Oxyhimoglobin energetisch giinstig erscheinen. Ebensolche Uberlegungen-
fithren VicEck [9] im Falle der binuclearen O,-Addukte des Kobalts zur Annahme einer
analogen Struktur.






