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102. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen XIV [l]. 
Reversible 02-Bindung an Eisen(I1)-Phtalocyanintetrasulfonsaure 

von D. Vonderschmittl), Klaus Bernauerz) und S. Pallab 
(4. 111. 65) 

Molekularer Sauerstoff kann unter gewissen Umstanden mit Metallkomplexen 
unter reversibler Bildung eines 0,-Adduktes reagieren, ohne dass hierbei eine Redox- 
reaktion eintritt [2] .  Vor allem bei Kobalt(I1)-Chelaten ist es gelungen, Zusammen- 
setzung und Stabilitat von solchen Addukten zu bestimmen [3 ] .  Im Bereich der syn- 
thetischen Eisen(I1)-Chelate existieren bisher nur sparliche und zum Teil unsichere 
Angaben uber die Bildung von Partikeln der allgemeinen Formel (2)Fe’I . 0,, worin 
2 einen zur Bildung stabiler Chelate befahigten Liganden bedeutet 3 ) .  Wir untersuch- 
ten die Reaktivitat des gut wasserloslichen Eisen(l1)-Chelats von Phtalocyanintetra- 
sulfonsaure (= Fel’PTS) (Fig. 1) gegenuber molekularem Sauerstoff und fanden, dass 

Fig. 1. Eisen(II)-Phtalocyanintetrasulfonat 

es in wassriger Losung recht stabile 0,-Addukte bildet. In  Analogie zur Reaktion von 
Kobalt(I1)-Aminkomplexen [4] zeigt sich die Tendenz zur Ausbildung eines binuclearen 
Adduktes Fe”PTS . 0, . FeIIPTS. Eine Autoxydation zum entsprechenden Fe”’PTS 
konnte nicht beobachtet werden. 

Zur Herstellung einer reinen Losung von Eisen(I1) -Phtalocpanin-4,4’, 4”, 4”‘-tetrasulfonsaure 
wurde eine definierte Losung von metallfreicr Phtalocyanin-4,4’, 4”, 4”’-tetrasulfonsaure [5] unter 
N,-Spiilung bei 60’ mit einem Aquivalent einer frischen Losung von MoHR’schem Salz versetzt 
und mit NaOH auf einen bestimmten pH-Wert zwischen 6.0 und 7,O eingestellt. Durch die sofort 
beginnende Komplexbildung nach (1 j wird H+ freigesetzt, das laufend durch Basenzugabe neutra- 
lisiert wird. Der totale Rasenverbrauch entspricht genau dem nach (1) zu erwartenden H+. Der 

H,PTS+ F C ~ [ ~ +  - FePTS+ 2 Hf (1) 

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

Die so erhaltcne Losung von Fe*IPTS ist intcnsiv griin. Ihr Absorptionsspektrum zeigt in 
neutraler oder schwach saurer Losung eine scharfe Hauptbande bei 670 nm“) mit E = 1.43 . lo5 
neben schwacheren Banden bei 605, 425 und 330 nm. Da die Reaktivitat der Losung gegenuber 
molekularem Sauerstoff enorm gross ist, muss auf sorgfaltigen Luftausschluss geachtet werden. 
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Die weiterc spektrophotometrischc Untcrsuchung dcr Losungen bcstatigtc friihere Feststcllungcn 
[S ] ,  wonach die FeIIPTS-Partikel auch bei relativ hohcn Konzentrationen monomer vorliegt. 

Der durch pH-Titration bestimmte pK,-Wert von 8,0 bei 25" ist zwcifellos dem Hydrolysen- 
gleichgewicht (2)  zuzuordnen. Die bei pH- Wcrten unter 4,O bcobachtetcn spektralcn Verandc- 

FeIIPTS(H,O) FeIIPTS(OH-) + H+ (2) 
rungen diirften aul Protonierung tlcr Rrucken-N-Atome tlcs makrocyclischcn Liganden zurucli- 
zufiihren sein. 

Oxytlationsvcrsuchc mit verschiedcnen Oxydationsniitteln ergaben, class cine quantitative 
Oxydation zu FeII'PTS (3) nicht durchfuhrbar ist, da stcts particlle Oxydation des Liganden ein- 

(3) FclIPTS 4 FcIIIpTS+ e- 

tritt. Versctzt man eine saure FelIPTS-I,osung bei 60" mit einer Cclv-Losung, so werden bis zur 
vollstandigcn Entfarbung genau drei Oxydationsaquivalcnte verbraucht, was dcr oxydativcn 
Spaltung dcs Liganden zu 4-Sulfophtalimid (SPI) untl Ammoniak und dcr glcichzeitigen Oxy- 
dation des Fez+ zu Fe3+ entspricht (4). Damit ist ein wcitercr Belcg fur das Vorliegen der Fell- 
Stufe gegeben. 

F c I I P T S + 3 C e 4 + + 4 H + ~  FeS++3Ce3++4 SPI+4NH4+ (4) 
Das zu Verglcichszwecken benotigtc FeIIIPTS hdben wir wic folgt hcrgestcllt : In einein eva- 

kuierbaren, mit Gasspulvorrichtung verschcnen Gefass wurden 5 g Triammoniumsalz der 4-Sulfo- 
phtalsaure, 0,3 g FeCl, und 10 g Harnstoff unter reincm N, auf 180-200" erwarmt. Nach ca. 1 Std. 
wurden aus einem scitlich angebrachtcn Arm weitere 10 g Harnstoff hinzugcfugt und die Schmclze 
noch 1 Std. auf 200" gehalten. h u s  tlem blducn Schmelzkuchen wurde ein schwerloslichcs Barium- 
salz und hieraus mit Hilfe des Kationcnaustauschcrs Uowex 50 W die freic Saurc gewonnen, aus 
deren Lbsung cin Kaliumsalz gefallt werden kann. Das Absorptionsspektrum der neutralen oder 
schwach sauren, intensiv blauen Idsung von FeIIIPTS weist cine Hauptbandc bei 635 nm mit 
F = 7,5 . lo4 neben schwacheren Bantlcn bei 580 und 345 nm auf. Die bci pH-hderungen auf- 
tretendcn spektralen Anderungen sind im Gegensatz zu FeIIPTS relativ gering und vollziehen 
sich iibcrdies messbar langsam. In neutraler Losung liegt vermutlich eine polykondensierte Partikcl 
der Formel [FeIIIOFeIIIOFeIII. . .] vor. Untcr Verwendung von FeSO, anstclle von FeC1, kann 
auf analoge Weise FeIIPTS dargestcllt werden. Die Aufarbcitung des Schmelzkuchens crwies sich 
aber als sehr umstandlich uncl verlustreich (vgl. [GI) .  

FeIIIPTS lasst sich mit Sulfit, nithionit. VlI oder Cr" zu FolIPTS rcduzieren. Hicrbci findet 
abcr je nach Reaktionsbcdingungen particlle Rcduktion des Liganden statt. Die Reduktion mit 
TiS+ spielt sich messbar langsam ab. Es cntsteht dabei zunachst ein rotes Produkt, rlas dann 
langsam zum grunen FeIIPTS weiterreagiert. l>a das Spektrum des roten Zwischenproduktes fur 
Phtalocyanine atypisch ist [7], ist anzunehmen, class hier intermcdiiir cin Eisenchclat niit rcdu- 
ziertem Iiganden auftritt. 

Leitet man in eine griine Losung von FeI'PTS Sauerstoff oder Luft ein, so schlagt 
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 Fe"PTS mit luftgesattigtem 
Wasser ergab, dass 2 Fe"PTS 1 0, verbrauchen. 

Dieses Resultat laisst zunachst zwei Hypothesen zu : Entwedcr wird das zcntrale 
Fez+ nach (5) durch 0, zur FeIII-Stufe oxydiert oder es bildet sich ein binucleares 
Sauerstoffaddukt nach (6). Auf Grund der gefundenen Stochiometrie miisste aber im 
Falle einer Redoxreaktion der Sauerstoff nur bis zur Peroxidstufe reduziert werden. 
Wie Versuche mit Wasserstoffperoxid zeigen, ist dies aber sehr unwahrscheinlich, 

2 Fe"PTS -t 0, + 2 H+ - 2 Fe'I'PTS + H,O, (5) 

4, Entsprechcntl dcn 1UPAC-Rcgeln wird (lie Bezeichnung mp durch nm [ = Nanometer) 
ersctzt. 
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da der makrocyclische Ligand durch Peroxid schon in geringer Konzcntr- d t '  1011 zur- 
stort wird und somit FeI'IPTS in Gegenwart von H,O, nicht stabil sein konnte. 

Da das Absorptionsspektrum der bei der Umsetzung rnit 0, erhaltenen Losung 
demjenigen einer Fe'I'PTS-Losung sehr ahnlich ist, erlaubt ein spektraler Vergleich 
allein noch keine sichere Wahl zwisclien den beiden Hypothesen. Folgende Versuche 
belegen aber eindeutig, dass es sich um die reversible Bildung eines Adduktes nacli (6) 
handeln muss : 

1. Durch Spulen einer rnit 0, behandelten Losung rnit N, lasst sich der Sauerstoff 
vcrdrangen (7). Die Verdrangungsreaktion (7) ist allerdings bei Zimmertemperatur 

FeI'PTS . 0, . Fe"PTS + N, 2 Fc"PTS -+ N, + 0, (7) 

extrem langsam. Bei 70" aber wird clas ursprungliche Fe"PTS - erkenntlich an der 
wieder erschienenen Absorptionsbande bei 670 nm - ziemlich rasch und vollstandig 
zuruckerhalten. Beim Abkiihlen einer solchen Losung bleibt das Spektrum im wesent- 
lichen unverandert. 

2. Durch Zusatz von Athanol 'zu einer durch Einleiten von 0, erhaltenen Losung 
kann die eingetretenc Farbanderung wieder ruckgangig gemacht werden. Im Gegen- 
satz dazu bewirkt ein Zusatz eines neutralen Elektrolyten wie KC1 eine 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 rnit 0, (6) 
durch Anderung der Reaktionsbedingungen vollstandig ruckgangig 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. Maitmassliche Stvuktzir des binuclcareia 0,-Addukts  volz Bisen( II)-PktalocyuiailztetvusMlfoncct 

Uas Gleichgewicht (6) wurde bci pH 6,s und eincr Ioncnstarkc von 5 . 10P Mol/l bei 20" 
untersucht. In schwach saurer und schwach alkalischer Losung spiclen sich bei der Reaktion rnit 
0, auch irreversible Vorgange ab. Aus mechanistischen Uberlegungen heraus nehmen wir an, dass 
sich die Bildung cles binuclearen 0,-Adduktes in zwei Stufen (8) (9) mit den Gleichgewichtskon- 
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stanten K ,  bzw. K, abspielt. Die Variation der totalen Konzentration Ctot an FeIIPTS uber den 
Hereich von 10-6-10-4 Mol/l ergab zunachst einc Bestatigung der angenommencn Stiichiomctrie 
der Reaktion : die spektrophotometrisch bestimmbare Konzentration an binuclearem Addukt ist 
bci konstanter [O,] tatsachlich dem Quadrat von Ctot proportional. Die Untersuchung dieser 
Funktion bei zwei [O,], und zwar in luftgesattigter nnd in sauerstoffgesattigter Losung, erlaubtc 
die numcrische Bestimmung dcr Stabilitatskonstanten K ,  und K ,  zu 2 . lo4 Mol-l 1 bzw. 4 . 10' 
Mol-1 1. Dic durchschnittliche Streuung der Messwerte der oben erwahnten Verdiinnungsfunktion 
ist, bcdingt durch die experimentellen Schwierigkcitcn, relativ gross. Durch Variation cler molaren 
Extinktionskoeffizienten dcs mononuclearen und dcs binuclearen Saucrstoffadduktes wurdc vcr- 
sucht, die den experimentellcn Werten optimal angepasste Funktion zu finden. Die oben ange- 
gebenen Werte fur K ,  und K, miisscn daher zunachst als grobe Richtwerte aufgefasst werden. Die 
numerischen Rechnungen wurden auf dem IBM-Computcr 1620 des Rechcnzentrums der Uni- 
versitat Basel durchgefiihrt. 

Die in der vorliegenden Arbeit ermittelte Grossenordnung der Stabilitat eines 
niedermolekularen 0,-Adduktes (Fig. 2) 5,  legt einen Vergleich mit den in der Natur 
vorkommenden hochmolekularen Sauerstofftragerenzymen nahe. Fur das Myoglobin- 
0,-Gleichgewicht wird eine Stabilitatskonstante von ca. lo5 Mol-1 1 angegeben [lo]. 
Eine der Funktionen des Proteinteils diirfte zweifellos in der Schaffung eines Reak- 
tionsraumes mit niedriger H,O-Aktivitat zu suchen sein. Da die H,O-Molekel bei der 
Bindung von 0, an das im Porphyrinteil sitzende Eisen als Konkurrent auftritt, wird 
durch die Wirkung des Proteins die Gleichgewichtslage zugunsten des 0,-Adduktes 
verschoben. Die Resultate unserer Reaktionsstudie zeigen nun aber, dass mit einem 
niedermolekularen Model1 ein 0,-Addukt von vergleichbarer Stabilitat erhalten wer- 
den kann. Die reversible Bindung einer 0,-Molekel an das Fe2+ erscheint also als im 
wesentlichen durch die Elektronenstruktur der allernachsten Koordinationssphare 
des Metall-Ions bedingt. 

SUMMARY 

Oxidation and reduction properties of iron(I1) and iron(II1) phthalocyanine- 
tetrasulphonic-acids are described. The reversible reaction of the iron(I1) compound 
with molecular oxygen leads to a binuclear complex Fe'I . 0, . Fe". At a neutral pH 
no oxidation to  the iron(II1) state occurs. The stability of the 0,-complex has been 
determined. Universitat Basel 

Institut fur Anorganische Chemie 
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6) Die raumliche Orientierung der 0,-Molekel qucr zur Bindungsachse I;$+. . . . . F c ~ +  ist nicht 
nachgcwicsen. Binclungstheoretische Uberlegungen von GRIFFITH [S ]  lassen cine solche 
Konfiguration im Oxyhamoglobin energetisch giinstig erscheinen. Ebensolchc Uberlegungen- 
fuhren VLCECK [9] im Falle der binuclearcn 0,-Addukte des Kobalts zur Annahme eincr 
analogen Struktur. 




