
160 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 355. 1967 

Katalyse an Phthalocyaninen. IV1) 

Mangan-formiat-phthalocyanin und der Ameisensaure- 
dampfzerfall an Manganphthalocyanin 

Von W. HANKE 

&lit 5 Abbildungen 

Iiilialtsubcrsicht 
Es wird uber die Darstellung, die Absorptions- und IR-Spektren, magnetischc Messun- 

gen und die thermische Bestandigkeit von Mangan-formiat-phthalocyanin sowie uber die 
Messangen der Dunkelleitfahigkeit im Vakuum und in Sauerstoffatmosphare, die Bestim- 
niring des Leitungstyps und den katalytischen HCOOH-Dampfzerfall am Manganphthalo- 
cyanin berichtet. Die katalytischpn Eigerischaften des Manganphthalocyanins werden unter 
Betrachtung der MO-Schemata nnd des koordinativrn Verhaltens der Metallphthalocya- 
nine diskntiert. 

Summary 
The preparation, electronic and IR spectra, magnetic moment and thermal behaviour 

of rnanganesc(II1) phthalocyaninc formate, Mn(HCO0)Pc . HCOOH, are communicated, 
and also results 011 its electrical (p-) conductivity in vacuo and oxygen. The catalytic 
activity of Mn phthalocyanine on the decomposition of formic acid vapour is investigated 
and discussed on the basis of the MO diagrams and coordination behaviour of the metal 
pht halocyanincs. 

Eiiileitung 

In  Fortsetzuiig unserer Uiitersuchungen uber den Ameisensauredampf - 
zcrfall an Metallphthalocyanineii 2, war es interessant, ein Metallphthalo- 
cyanin zu prufen, dessen Metal1 relativ leicht in eine hohere Wertigkeitsstufe 
ubergeht. Hier ware die Bildung eines Metall-formiat-phthalocyanins denkbar 
und die Kenntnis der Eigenschaften eiiier solchen Verbindung fur unsere 
Untersuchuiig sehr nutzlich. Fur den Reaktionsmechanismus des Ameisen- 

1 )  111. Mitteilung: W. HAXJLE, Mber. dtsch. Xkad. Wiss. Berlin 9, 323 (1967). 
2)  1%’. HANKE, a) Z. anorg. allg. Chem. 343, 121 (1966); b) Z. anorg. allg. Chem. 347, 67 

(1966). 
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sauredampfzerfalls an Metallen ist von RIENACKER und HANSEN 3, vorge- 
schlagen worden, da13 die Reaktion uber HCOO--1onen verlauft. Von 
FAHRENFORT et al. 4, konnte dieser Reaktionsweg bei metallischem Nickel 
auf IR-spektroskopischem Wege nachgewiesen werden. Auf Grund des 
Shnlichen Ablaufs des HCOOH-Dampfzerfalls an den Metallphthalocya- 
ninen") und den reinen Metallen wird der Mechanismus moglicherweise 
ahnlich sein. 

Da die zentralen Metallatome in allen Metallphthalocyaninen zweiwertig 
in einer quadratisch-planaren Molekel vorliegen, sollte eine zusatzliche 
Formiatbindung nur an Metallphthalocyaninen moglich sein, wenn eine 
Wertigkeitserhohung des Zentralatoms erfolgen 'kann, also eventuell beim 
Kobalt- und Eisen-, aber vor allem auch beim Mangan- und Chromphthalo- 
cyanin. Die bereits bekannten Chrom- 5, und Manganphthalocyaninver- 
bindungen 6)7) lieBen hier die Versuche am aussichtsreichsten erscheinen. 

Die Darstellung des Mangan(II1)-formiat-phthalocyanins, die Eigen- 
schaften dicser Verbindung sowie das katalytische Verhalten des Mangan- 
phthalocyanins beim Ameisensauredampfzerfall werden beschrieben. 

Experimentelles und Ergebnisse 
D a r s  t e l l u n g  d e s  M a n g a n p  h t h a l o  c y a  nins. Die Darstellung des Manganphthalo- 

cyanins erfolgte nach RUTTER et  al. 8 )  aus wasserfreiem Mangan(I1)-acetat und Phthalo- 
nitril in Glykol. Die Substanz wurde wie bei TAuBE9) aus Benzophenon umkristallisiert 
und dann mehrmals im Vakuum von 1 0 P  Torr sublimiert. Das Vakuum wurde nach der 
Sublimation mit Argon aufgehoben. 

Analysen: MnPclO). 

ber. : G7,73y0 C; 2,84% H; 19,8y0 N; 9,G8% Mn; 
gef.: G7,20, GG,G7% C; 2,90, 3,14y0 H ;  20,5, 20,1% N ;  9,64, 9,74% Mn. 

D a r  s t e 1 l u n g  v o  n Man g a n  ( I I I ) - f o r m  i a t - p h t h a l o  c y a n i  n. 1,5 g sublimiertes 
Mangan(I1)-phthalocyanin werden mit 15 ml wasserfreier Ameisensaure etwa 20 Stunden 
bei Zimmertemperatur behandelt. Die Farbe des olivschwarzen Manganphthalocyanins 
wechselt hierbei in grunblau, und die Kristalle zerfallen schnell. Es werden dann etwa 
25 ml Diathylather zugefugt und die Substanz auf einer Fritte abgesaugt, mit trockenem 
Ather gewaschen und uber P,O, und KOH im Vakaumexsikkator getrocknet. Auf Grnnd 

3) G. RIENACKER u. N. HANSEN, Z. anorg. allg. Chem. 285, 283 (1956). 
4) J. FAHRENFORT u. H. F. HAZEBROEK, Z. physik. Chem. [Frankfurt/M.] 20, 106 

(1959); J. FAHRENFORT, L. L. VAN REIJEN u. W. M. H. SACHTLER, Z. Elektrochem., Ber. 
Bunsengesellschaft physik. Chem. 64, 216 (1960). 

5 )  J. A. ELVIDQE u. A. B. P. LEVER, J. chem. SOC. [London] 1961,1257. 
6) G. ENQELSMA, A. YAMAMOTO, E. MARKHAM u. M. CALVIN, J. physic. Chem. 66, 2617 

') R. TAUBE, Z. Chem. 6, 8 (19GG). 
8 )  H. A. RUTTER u. J. D. MCQUEEN, J. inorg. nuclear Chem. 12, 362 (19GO). 
S) R. TAUBE, Habilitationsschrift, Greifswald 1965. 

l o )  Pc = Phthalocyanin C3?H16N8. 

(1962). 

11 2. anorg. ailg. Chemie. Bd. 355. 
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der aus dcr Literatur s, bekannten Manganphthaloryaninverbindungen war eine Verbindung 
der Znsanimensetzung Mn(HCO0)Pc . HCOOH zu crwarten. 

Analysen: Mn(HCO0)Pc . HCOOH 
ber. : 62,020/; C; 2,91y0 H;  17,02:/, N ;  8,34y0 Mn; 
gef.: G1,30, 62,07, G1,95Yo C; 3,17Y0 H ;  lG,30:4 N ;  8,55, 8,35Y0 Mn. 
Bestimmung des koordinativ angelagerten HCOOH durch Titration : Die Substanz 

wurde bei Raumtemperatur mit N/100 NaOH versetzt und mit N/100 H,SO, zuriicktitriert. 
Die bestimmte HCOOH-Menge lag imnier etwas iiber dem throretischen Wert, der der 
Verbindung Mn(HCO0)Pc 1 HCOOH entsprechen wurde. 

theoret. gef. 

Einwaage Gehalt mg Verbrauch Verbrauch HCOOH HCOOH 
theoret. 

HCOOH ml "/lo0 ml N/100 mg Yo 
NaOH NaOH 

29,2 mg 2,Ol 4,37 4 6 4  2,09 104 
33,8 2,36 5,14 5,48 2,52 107 
25,44 1,78 3,87 4,12 1,89 106 

Wird die Substanz rnit N/100 KaOH zum Sieden erhitzt, so steigen die gefundenen Werte 
um etwa 50% an. 

Wird bei der Darstellung des Mn(HCO0)Pc . HCOOH das MnPc nur wenige Minuten 
am RuckfluB rnit HCOOH gekocht, so treten noch keine Veranderungen in den analyti- 
schen Werten ein. Bei langerem Kochen, vor allem beim Extrahieren im Soxhlet, wird zu- 
nehmend mehr metallfreies Phthalocyanin gebildet, was aus der Abnahme des Mangangehalts 
und aus dem IR-Spektrum zu schlieBen ist. 

A b s o r p t i o n s s p e k t r u m l l ) :  Die Absorptionsspektrrn, siehe Abb. 1, wurden rnit dem 
Beckman-DK-2A-Spektralphotomcter in Pyridinlosung aufgenommen. Die Konzentra- 

dbb.  1. dbsorptionsspektren von 
Mangan(I1)-phthalocyanin und 
Mangan(II1)-formiat- phthalocy- 
anin in Pyridinlosung 

11) Herrn Dr. LEUPOLD vom Institnt fur Optik und Spektroskopie der Deutschen Aka- 
demie der Wissenschaften zu Berlin danke ich sehr herzlich fur die Hilfe bei der Aufnahme 
der Spektren. 
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tion der Losung betrug etwa 1 . lo-' Mol/l, die Schichtdickc 1 mni. Die Spelrtren wurden 
unter LuftausschluS aufgenommcn ; das Pyridin war zuvor unter Argon frisch destilliert 
worden. Von ENQELSMA et  al.'j) werden Angaben ubcr die dbuorptionsmaxima fur die 
Mn(I[)-, Mn( 111)- und Mn(1V)Pc-Komplexe angegeben. Unsere Spektren zeigen groSe Uberein- 
stimmung mit den dort angegebenen. Es ist auf Grund des Absorptionsmaximiims bei etwa 
710 m p  eindeutig zii ersehen, daS das Mangan im Mn(HCO0)Pc. HCOOII dreiwertig 
vorliegt. Auch beim kurzen Kochen in Ameisensiiure wird kein Mn(IV)-Komplex gebildet, 
etwa der Form Mn(HCOO),Pc. 

Die m a g n e  t i s c  h e n  Messungen bcstatigen diesc Ergebnisse. I n  ubereinstinimung 
mit Literatnrangabena) finden wir fur MnIIPc 4,15 BM und fur MnIII(HC0O)Pc. HCOOH 
5,0 BM',). 

- 

- 
- 

- 

Thermische Zersetzung des Mn(HCO0)Pc HCOOH 
I n  der Abb. 2 wird der Verlauf der thermischen Zersetzung des 

Mn(HCO0)Pc . HCOOH gezeigt. Es wurde dcr Druckanstieg bei kontinuier- 
licher Temperatursteigerung von 1 "C pro Minute gemessen. Der Zerfall 

I n  der ersten Stufe im Temperaturgebiet von 110 bis etwa 150 "C erfolgt 
die Abspaltung des koordinativ gebundenen HCOOH. In der zweiten Stufe 
ab  etwa 300°C erfolgt die Zersetzung des Formiatanions und der Zerfall 
des in der Gasatmosphare vorhandenen HCOOH. 

Die gasformigen Reaktionsprodukte wurden, wie in einer fruheren Arbeit ,) angegeben, 
mit einer ToPLER-Pumpe abgepumpt und durch fraktioniertes Ausfrieren mit fliissiger 

12) Die magnetischen Messungen wurden von Herrn Dip1.-Chem. H. P. WALTER aus 
diesem Institut ausgefiihrt. Ihm sei an dieser Stelle gedankt. uber  die Einzelhciten der 
magnetischen Messungen, die 8-Werte, Berechnungen usw. wird an anderer Stelle berichtet,. 

11* 
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Luft und CO,/Methanol getrennt. Das Verhiiltnis von Fraktion I (H, + CO) zu Fraktion I1 
(CO,) betrug etwa 10 zu G-7. 

Die Analyse des ,,getemperten Ruckstandes" zeigt, dal3 sich wieder Mangan(I1)- 
phthalocyanin gebildet hat: gef.: 67,61% C; 3,3% H ;  9,5% Mn. 

IR-spektroskopische Untersuchiing 13) 

HCOOH -+ MnPc deutlich zu erkennen. Die in der Literatur14)15) als beson- 
ders charakteristisch angegebene asymetrische 0-C- 0-Schwingungsbande 
5 1580 cm-l des Formiations ist. auch bei unserer Substanz sehr gut ausge- 
pragt. Sie ist im thermisch zerset,zten Produkt nicht mehr vorhanden. 

Aus den IR-Spektren ist die Umsetzung MnPc --f Mn(HCO0)Pc 

Aus dem IR-Spcktrum des Mn(HCO0)Pc . HCOOH ist das Vorliegen von undissoziierter 
HCOOH nicht zu erkennen, woraus geschlossen werden mul3, dal3 auch die adsorbierte 
HCOOH bereits in HCOO- und Hf aufgespalten sein mul3. Hieruber und uber IR-spek- 
troskopische Untersuchungen an anderen Metall- Phthalocyaninen wird a n  anderer Stelle 
ausfuhrlich berichtet. 

Leitfahigkeitsuntersuchungen am Manganphthalocyanin 
DAY et al. 16) berichten uber Leitfahigkeitsmessungen am MnPc-Ein- 

kristall, geben aber keine Angaben uber die Aktivierungeenergie der Leit- 
fahigkeit. Sie finden als spezifischen Widerstand 4 . lo6  G/cm3, womit 
Manganphthalocyanin eine um l o3  bis l o4  ma1 bessere Leitfahigkeit besitzt 
als die Phthalocyanine des Eieens, Kobalts und Nickels. Der von uns gemes- 
sene Widerstandswert an polykristallinem MnPc stimmt uberraschend gut 
mit dem Wert von DAY et al. ubcrein. 

Die Durchfuhrung unserer Messungen ist in einer vorhergehenden Arbeit beschricbenab). 
Es wurden mehrere Chargen von im Vakuum sublimiertem Manganphthalocyanin gemessen. 
Die Messungen sind gut reproduzierbar. Die polykristallinen Proben waren zu Tabletten 
von 1 cm2 und etwa 2 mm Starke geprel3t. Sic wurden vor Beginn der Messungen in der 

Z 11 s a m m e n f a s s u n g d e r Me 13 erg  e b n i s  s e d e r D u n k  e 11 ei  t f a h iglr e i t 

MnPc 1 2 .  lo6 ~ 0,8G ~ 0,92 I 0,43 

13) Herrn Dr. MALEWSKI vom Institut fur Optik und Spektroskopie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin danke ich sehr herzlich fur die Aufnahme der 
IR-Spektren. 

1 4 )  J. D. DONALDSON, J. F. KNIFTON 11. S. D. Ross, Spectrochim. Acta [London] 20, 
847 (1964). 

15) C. J. SCHUTTE u. K. BUIJS, Spectrochim. Acta [London] 20, 187 (1964). 
16) P. DAY, G .  SCREGG 11. R. J. P. WILLIAMS, Nature [London] 197, 589 (1963). 
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Apparatur drei Tage im Vakuum von 1-3 * 

Leitfahigkeit gehorcht streng der Beziehung 
Torr bei etwa 270°C ausgeheizt. Die 

I n  Abb. 3 sind die MeBergebnisse graphisch dargestellt. Die plotzliche 
Anderung der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei etwa 110 "C 
in Sauerstoff deutet auf eine chemische Reaktion, vor allem dadurch, da13 
Widerstand und Aktivierungsenergie erheblich ansteigen, wahrend bei ande- 

3 -3 -8 
'F 
@ 
b -4 B 

- 

- 

-5 - 

-6 - 

-I - 

-8 - 

Abb. 3. Temperaturabhiingigkeit der elektrischen 
Leitfahigkeit im Vakuum 0 und in Sauerstoff (0 
bei steigender Temperatur, bei fallender Tempe- -10 
rator) 20 z5 40 flfll3- 

ren monomeren Phthalocyaninen in Sauerstoff immer eine gegenuber Va- 
kuum niedrigere Aktivierungsenergie gefunden wird, was auch beim Mangan- 
phthalocyanin bis 110 "C zutrifft. Qualitative Thermo-EMK-Messung im 
Vakuum ergab p-Leitung, womit sich MnPc analog wie Cu- und NiPc 
verhalt . 

Hatalytische Messungen 
Die Einzelheiten der Durchfuhrung und Auswertung des katalytischen 

HCOOH-Dampfzerfalls sind in einer vorhergehenden Arbeit ausfuhrlich 
beschrieben worden 2). 

Es wurden mehrere Chargen von sublimiertem MnPc untersucht. Die 
OberflachengroBe war nach der BET-Methode durch Adsorption von Stick- 
stoff bei - 196 "C bestimmt worden; sie betrug etwa 1,2 m2/g. 
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1 
2 
3 

Der Ameisensauredampfzerfall verlauft auf Grund des geradlinigen An- 
stiegs im Druck-Zeit-Diagramm und der Proportionalitat der Halbwertzeit 
mit dem Anfangsdruck nach nullter Ordnung. 

Der HCOOH-Anfangsdruck betrug etwa 28 mm Hg. Nach etwa 5-8 Messungen wurden 
konstante Werte erhalten und die dann gemessenen log k-Werte ergaben, gcgen die reziproke 
Temperatur aufgetragen, die ARRHENUIs-Gerade (siehe Abb. 4). Die entstandcnen gasfor- 

MnPc 1 292 
MnPc 320 11 70-80/30-20 
MnPc i 315 45,7 

43 
42 

01 

rs,s IT0 -, 715* Abb. 4. ARRHENrus-Diagramm des HCOOH-Zerfalls an 
lO4/r( K Manganphthalocyanin 

niigen Reaktionsprodukte wurden durch fraktioniertes Ausfrieren und Abpumpen mittels 
einer TOEPLER-Pumpe analysiert. Dabei sollte in der Fraktion I die in flussiger Luft nicht 
kondensierbaren Gase H, + CO und der Fraktion I1 GO, enthalten sein. 

E r g e  b n i s  s e d e r  k a t akytrig c h e n Mess u n g e n  
, 

Aktivitlt 1 Fraktion 
Charge I 1 1 [kcal/Mol] EHCOOH 1 1/11 

[%I 

Diskussion 
Ein wichtiges Ergebnis der vorliegenden Untersuchung ist, dal3 die 

Aktivierungsenergie des HCOOH-Dampfzerfalls an Manganphthalocyanin 
etwa 45,5 kcal/Mol betragt und sich dadurch deutlich von der am Fe-, Co-, 
Ni- und CuPc unterscheidet. Wahrend sich die Aktivierungsenergien bei 
diesen Metallphthalocyaninen nur wenig unterscheiden und zwischen etwa 
22 und 25 kcal/Mol liegenz"), ist der Wert der Aktivierungsenergie beim 
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Manganphthalocyanin erheblich groljer 17), was eventuell einen anderen 
Aktivierungsvorgang andeutet . Ob die Tatsache, dafi Manganphthalocyanin 
ein relativ stabiles Manganformiat-phthalocyanin bilden kann, hierbei von 
Bedeutung ist, ist fraglich. Manganphthalocyanin setzt, sich allerdings auch, 
wie Versuche ergeben haben, unt,er Luftausschlufi im Vakuum mit Ameisen- 
saure um, es wird aber kein Mangan( 111)-formiat-phthalocyanin gebildet, 
wie aus dem Absorptionsspektrum zu ersehen ist. Zwei Mechanismen konnen 
fur den Verlauf des HCOOH-Zerfalls an den Metallphthalocyaninen nach 
der Adsorption von Bedautung sein, - einmal ein Redoxmechanismus und 
zum anderen eine Aktivierung durch Bildung einer Koordinationsverbindung. 

In Abb. 5 sind die Molekularorbital(M0)-Schemata dargestellt, wie 
sie von TAU BE^) fur die Phthalocyanine des Mangans, Eisens, Kobalts und 

:;& 
b2ii o q &  

%-f-k- “7u* ow-+-  o,&- 

9- 
ba4-l- % * 

%-Ft 
Abb. 5. MO-Schema von Mn-, Fe-, Co- und NiPc 
(al,, b,,, eg = hochste, besetzte Zentralatomorbi- 
tale; alu = hochstes besetztes Phthslocyanin- 

$+ 
1 orbital) 

MnpC FeR CopC NiPc 

17) Von H. ROSSWURM u. A. DOIWA, Naturwissenschaften 52, 159 (1965) wird fur den 
Ameisensiiuredampfzerfall an MnPc eine Aktivierungsenergie von 20,9 kcal/Mol angegeben. 
Da sich in ihrer zweiten Publikation H. ROSSWURM, R. HAEVECKER u. A. DOIWA, Z. anorg. 
allg. Chem. 350,l (1967) ihre samtlichen Angaben betreffs der Aktivierungsenergien gegen- 
uber ihrer ersten Mitteilung iindern, wird sicher auch der von ihnen angegebene Wert fiir 
MnPc nicht zutreffen, der in der zweiten Mitteilung nicht mehr angegeben wird. tfber- 
raschend ist, da13 in beiden Publikationen die CREMER-CONSTABLE-Beziehung gelten 8011. 
Leider versaumten es die Autoren, in ihrer Nachschrift zur zweiten Mitteilung An- 
gaben zur Kliirung unserer teilweise nicht ubereinstimmenden Ergebnisse betreffs einiger 
Aktivierungsenergien des HCOOH-Zerfalls an Phthalocyaninen zu geben. Die Unterschiede 
in den erhaltenen Aktivierungsenergien beruhen nach unserer Auffassung auf einer unter- 
schiedlichen experimentellen Durchfuhrung der katalytischen Messungen, wobei die MeB- 
anordnung von ROSSWURM und DOIWA, auf Grund ihres ungunstigen Verhiiltnisses vom 
Reaktions- zum Totvolumen, nach unserer Auffassung erhebliche Nachteile hat. Betreffs 
der katalytischen Aktivitat von metallfreiem Phthalocyanin konnen wir nach erneuter 
Vberprufung nur unsere fruheren Ergebnisseaa) bestltigen. Metallfreies Phthalocyanin 
zeigt eine a d e r s t  geringe, nicht reproduzierbare AktivitLt, die schon bedenklich im 
Temperaturbereich der Wandkatalyse liegt. 
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Nickels angegeben werden. Die nicht aufgefuhrten Zentralatomorbitale des 
Kupfer- und Zinkphthalocyanins liegen energetisch zunehmend tiefer und 
sind damit zunehmend stabiler. Auf Grund der energetisch hoheren Lage der 
besetzten Manganatomorbitalc gegeniiber den Atomorbitalen der anderen 
Metallatome (Fe bis Zn) im Phthalocyaninkomplex und auch der energeti- 
schen Lage dieser hochsten besetzten Zentralatomorbitale zum hochsten 
besetzten Phthalocyaninorbital al,, - beim Manganphthalocyanin liegen die 
Zeitralatomorbitale uber dem Phthalocyaninorbital, beim Eisenphthalo- 
cyanin etwa in gleicher Hohe, und vom Kobaltphthalocyanin ab liegt das 
hochste besetzte n-Orbital des Phthalocyanins energetisch uber den Metall- 
orbitalen - ergeben sich hier moglicherweise wesentliche Unterschiede. Bei 
Redoxreaktionen sind die hochsten besetzten bzw. tiefsten unbesetzten 
Niveaus von Interesse, da aus ihnen bzw. von ihnen Elektronen abgegeben 
bzw. aufgenommen werden konnen. In  Ubereinstimmung damit haben 
CAHILL und TAUBE la) z. B. nachgewiesen, daI3 Kobalt( 11)-phthalocyanin- 
tetrasulfonsaure untcr Abspaltung eines Elektrons aus dem n-Orbital des 
Phthalocyanins und nicht durch Wertigkeitserhohung des Zentralatoms 
oxydiert wird. Obwohl der Ameisensauredampfzerfall zu den Redoxreak- 
tionen gerechnet werden kann, werden bei der katalytischen Reaktion die 
Metallphthalocyanine naturlich hierbei nicht oxydiert bzw. reduziert. Eine 
clektronische Wechselwirkung zwischen Substrat und Katalyeator erfolgt 
aber ganz sicher, und durch die schon friiherZb) beobachtete h d e r u n g  des 
elektrischen Widerstandes bei Adsorption von HCOOH an Phthalocyaninen 
kann man einen Ubergang von Elektronen vom Phthalocyanin zum Sub- 
strat und die Bildung von HCOO--1onen annehmen. Die vom Kataly- 
eator zw Verfugung gestellten Elektronen konnen auf Grund der oben geschil- 
derten untcrschiedlichen energetischen Lage der Zentralatom- und Phthalo- 
cyaninorbitale beim Manganphthalocyanin leichter vom Zentralatom und bci 
den Metallen Zink, Kupfer, Nickel, Kobalt und eventuell Eieen leichter vom 
Phthalocyaninring abgegeben werden. Aus diesem Grunde konnte sich nach 
unserer Ansicht die Aktivierungsenergie des katalytischen Ameisensaure- 
dampfzerfalls am Manganphthalocyanin von der bei der Reaktion am 
Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer- und Zinkphthalocyanin so auffallend 
unterscheiden. Die leichte praparative Darstellung des Manganformiat- 
phthalocyanins unterstreicht zumindestens diese Moglichkeit. 

Die andere Moglichkeit, die Wechselwirkung zwischen den Plithalocya- 
ninen und der Ameisensaure zu diskutieren, beruht auf dem koordinativen 
Verhalten der Metallphthalocyanine. Die Metallphthalocyanine zeigen ein 
unterschiedlich stark ausgepragtes Bestreben, durch Anlagerung von weite- 

18)  A. E. CAHILL u. H. TAUBE, J. rimer. chem. SOC. 53, 2847 (1961). 
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ren Liganden voni koordinativ vierwertigen Zustand in den koordinativ 
funf- oder sechswertigen Zustand uberzugehen. Die geringate Tendenz zur 
Anlagerung weiterer Liganden haben Nickel- und Kupferphthalocyanin, 
aber sowohl in Richtung zum Kobalt, Eisen, Mangan usw. wie auch zum 
Zink wird zunehmend die Tendenz des Zentralatoms beobachtet, Liganden 
in Rjchtung der z-Achse anzulagern. Bekannt sind z. B. die Pyridinkomplexe 
ZnPc . Py, CoPc . Py, FePc a 2 Py, MnPc . 2  Py, CrPc 2 Py. Diese Tendenz 
des Zentralatoms, weitere Liganden in Richtung der z-Achse anzulagern, 
wird bei den Metallen, die im Periodensystem links vom Nickel stehen, durch 
die Besetzung des a,,-Orbitals bestimmt. 1st dieses Orbital wie beim Nickel- 
phthalocyanin mit 2 Elektronen voll besetzt, so sind die Abstohngskrafte 
in Richtung der z-Achse so grol3, da13 es nicht zur Anlagerung weiterer 
Liganden kommt. 1st dieses Orbital aber nur halb besetzt, wie z. B. beim 
Kobaltphthalocyanin, oder kann es wie beim Eisen- und Manganphthalo- 
cyanin uberhaupt vollig frei gemacht werden, durch den Ubergang des ein- 
zelnen Elektrons im a,,-Orbital in das e,-Orbital, wo noch ein freier Platz 
ist, so konnen ein bis zwei Liganden in Richtung der z-Achse angelagert 
werden. Beim Zinkphthalocyanin wird durch die zunehmende effektive 
Kernladung des Zinkatoms das d,,-Orbital zunehmend starker kontrahiert, 
wodurch auch die abstol3ende Wirkung in Richtung der z-Achse abnimmt 
und somit konnen auch hier Liganden angelagert werden. Nimmt man nach 
diesen Uberlegungen eine zunehmend festere koordinative Bindung eines 
Liganden - in unserem Falle von HCOOH oder HCOOO - vom Nickel in 
Richtung zum Zink wie auch in Richtung zum Mangan an, dann konnte 
man hiermit den Anstieg der Aktivierungsenergie des HCOOH-Dampfzerfalls 
von etwa 22-24 kcal/Mol bei den Phthalocyaninen der Metalle Kupfer, 
Nickel und Kobalt auf etwa 28 kcal/Mol beim Zinkphthalocyanin und auf 
45,5 kcal/Mol beim Manganphthalocyanin durch zunehmend stabilere koor- 
dinative Bindung erklaren. 
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