Kobalt(1)-phthalocyanin-Salze, in neutralem Medium

stabile ,,supernucleophile* Vitamin-B, ,-Modellsubstan-
=]

zen

Von Heiner Eckert und Ivar Ugil’l

Salze des Metallphthalocyanin-Anions [PcM1® mit einem
Zentralatom in niedriger Oxidationsstufe und d8-Konfigura-
tion mit iiberwiegend vom 3d,»-Orbital gebildeten 2a,-Orbi-

[PcCol]®

tal, wie Liz[PcFe]-5.5 THF " und Li[ PcCo]-4.5 THF, bilden
in THF mit Alkylhalogeniden in einer Substitutionsreaktion
stabile Organometallphthalocyanine!?!

peCot FL, [Peco® < RXL pocol—R + x°

Wir fanden kiirzlich, daB das gegeniiber Sauerstoff und Wasser
stark empfindliche, bei deren AusschluB jedoch vollig bestandi-
ge Li[PcCo]-4.5THF mit Alkoholen (Athanol, Methanol)
stabile, neutrale Lésungen bildet und darin ,,supernucleophile”
Eigenschaften hat, welche bei vorangegangenen Untersuchun-
gen in THF nicht beobachtet worden waren.

Anionische Komplexe mit formal negativ geladenen, stark
nucleophilen Ubergangsmetall-Zentralatomen und hohen
Werten der relativen Nucleophilie (ncuz>ca. 10; vgl. dazu
Tabelle 2) bezeichnet man als ,,Supernucleophile“!*!. Die relati-
ve Nucleophilie wird aus der Geschwindigkeitskonstanten k,
der Methylierungsreaktion errechnet (Tabelle 1 und 2).

Tabelle 1. Konduktometrisch ermittelte kinetische Daten der folgenden Reak-
tionen 2. Ordnung:

k
Li{PcCo']-4.5THF + CH,J —» PcCo'—CH; + LiJ + 45THF )

Li[PcCo0']-4.5THF + n-C4HoBr

X2, peCoM—n-C,H; + LiBr + 4.5THF (2)
in Methanol bei 25°C.

Reaktion mit
CHJJ n-C4HoBr

Geschwindigkeits- bei 0°C 0.37 —
konstante k [ mol~! s7!] bei 25°C 7.4 291073
Aktivierungs-

enthalpie AH * [kcal/mol] 187 —
Aktivierungs-

entropie AS* [cal K~* mol™!] 790 —
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[PcCo']® wird aus PcCo" durch Reduktion mit Dilithium-ben-
zophenon oder Naphthalin-natrium in THF bei 20°C darge-
stellt’2!, Das blaue PcCo" ist in allen giingigen Losungsmitteln
praktisch unldslich, wihrend Li[PcCo'] sowie Na[PcCo'] in
Methanol, Athanol, Isopropanol, Acetonitril, DMSO, DMF,

Tabelle 2. Relative Nucleophilie ncu, nach Pearson [4] fiir Reaktionen
vom Typ

CHyJ +Y° X5 cHLY +1°

Ncw,, ist definiert als log(ky/Key,on) kv ist die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante 2. Ordnung fiir die Methylierung des Nucleophils Y mit CH,J in
CH,OH bei 25°C (fiir [PcCo]® gilt ky =k,); Kcn,ome die entsprechende Kon-
stante fiir die Solvolyse von CH,J in CH;OH betridgt 1.3-10"©Imot ' s,

Nucleophil Y NcHys Lit.
CH,0H 0.00 [4]
c1® 4.37 [4]
Bré 579 [4]
CN® 6.70 4]
19 742 [4
S.0%° 8.95 [4]
CeH;sS® 9.92 41
[PcCo]® [a] 10.8

Cobaloxime; [a] 10.5-14.3 [b] [3.5]
Vitamin By [a] 14.4 (b] [3]

[a] Enthilt Co'.
[b] Bei 30°C bestimmt.

Aceton und Pyridin gut mit griiner Farbe I6slich sind. In
kaltem THF und Dioxan 16sen sie sich nur wenig und kdnnen
aus diesen Losungsmitteln umkristallisiert werden.

Das Ion [PcCo']® ist, im Gegensatz zu den nur in alkalischem
Medium bestdndigen Cobaloxim,-Derivaten und Vitamin B 5
(diese enthalten ebenfalls Co'), auch in neutraler, protonischer
Losung stabil.
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wurden von Schrauzer [3] Cobaloxime genannt. Die relative Nucleophilie
der Cobaloxime mit Co' (auch als Cobaloxime, bezeichnet) ist stark abhiingig
von der Art der Substituenten R und R’, insbesondere von deren induktivem
Effekt. So betriigt ncuy fiir Bis(glyoxaldioximato)kobalt(l) 10.5 und fiir Bis-
(butandiondioximato)kobalt(1) 13.3 (beide K omplexe haben als axialen Ligan-
den Tri-n-butylphosphan).
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