
Kobalt(I>phthalocyanin-Salze, in neutralem Medium 
stabile ,,supernucleophile" Vitamin-B ,-Modellsubstan- 
m n E * * l  

Von Heiner Eckert und Iuar Ugip]  

Salze des Metallphthalocyanin-Anions [PcM]' rnit einem 
Zentralatom in niedriger Oxidationsstufe und d8-Konfigura- 
tion mit iiberwiegend vom 3d,~-Orbital gebildeten 2a Ig-Orbi- 

[PCCO']~ wird aus PcCo" durch Reduktion rnit Dilithium-ben- 
zophenon oder Naphthalin-natrium in THF bei 20 "C darge- 
stelk[,]. Das blaue PcCo" ist in allen gangigen Losungsmitteln 
praktisch unloslich, wahrend Li[PcCo'] sowie Na[PcCo'] in 
Methanol, Athanol, Isopropanol, Acetonitril, DMSO, DMF, 

Tabelle 2. Relative Nucleophilie ncH,, nach Pearson [4] fur Reaktionen 
vom Typ 

CH3J + Y e  k CHaY + .Ie 

[ P C C O ' ] B  

tal, wie Li,[PcFe] .5.5 THF['] und Li[PcCo] .4.5 THF, bilden 
in THF rnit Alkylhalogeniden in einer Substitutionsreaktion 
stabile Organometallphthalocyanine[21 

+$ + R-X 
PcCo" -t [PcCO']~  - PcCO"~-R + Xe 

Wir fanden kurzlich, daR das gegenuber Sauerstoff und Wasser 
stark empfindliche, bei deren AusschluB jedoch vollig bestandi- 
ge Li[PcCo] .4.5 THF rnit Alkoholen (Athanol, Methanol) 
stabile, neutrale Losungen 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 (nCHJJ> ca. 10; vgl. dazu 
Tabelle 2) bezeichnet man als ,,S~pernucleophile"[~'. 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: 

Li[PcCo1].4.5THF + CH3J k+ PcCo"'-CHa + LiJ -t 4.5THF 

Li[PcCo1].4.5THF + n-C4HqBr 

(1) 

k & PcCo"'-n-CaH9 + LiBr -t 4.5THF (2) 
in Methanol bei 25°C. 

Reaktion mit 
C H J J  n-CaHsBr 

Geschwindigkeits- bei 0°C 0.37 ~ 

konstante k z  [I m o l - ' ~ - ~ ]  bei 25°C 7.4 2.9. 
Aktivierungs- 
enthalpie AH * [kcal/mol] 18.7 - 
Aktivierungs- 
entropie AS* [cal K - '  mol-'1 7.0 - 

- 
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nCH,, ist definiert als log[ky/kcH,oH), k, ist die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstante 2. Ordnung fiir die Methylierung des Nucleophils Y mit CH,J in 
CH,OH bei 25°C (fur [PcCoIe gilt k,=k,); kc,,,,, die entsprechende Kon- 
stante fur die Solvolyse von CH,J in CH,OH betragt 1.3.  1 0 ~ ~ o l m o l ~ ' s - ' .  
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Aceton und Pyridin gut mit griiner Farbe loslich sind. In 
kaltem THF und Dioxan losen sie sich nur wenig und konnen 
aus diesen Losungsmitteln umkristallisiert werden. 
Das Ion [PCCO']~ ist, im Gegensatz zu den nur in alkalischem 
Medium bestandigen Cobaloxim,-Derivaten und Vitamin B , zs 

(diese enthalten ebenfalls Co'), auch in neutraler, protonischer 
Losung stabil. 
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O/H... 9 

O . . + p  

H-C=N'. .. N=C-R' 
I ..co:;Y' I R ,  K' = H ,  Alkyl ,  Aryl  

R,-C=N."' " N=C-H 
\ 

wurden von Schrauzer [ 3 ]  Cobaloxime genannt. Die relative Nucleophilie 
der Cobaloxime mit Co' (auch als Cobaloxime, bezeichnet) ist stark abhlngig 
von der Art der Substituenten R und R', insbesondere von deren induktivem 
Effekt. So hetragt nCHAJ fur Bis(glyoxaldioximato)kobalt(I) 10.5 und fur Bis- 
(butandiondioximato)kobalt(I) 13.3 (beide Komplexe haben als axialen Ligan- 
den Tri-n-butylphosphan). 
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