Oktakarboksyftalocyjaniny - zwigzki
o interesujgcych wtasciwosciach spektralnych,
fotochemicznych i katalitycznych
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Wstep

Ftalocyjaniny, to grupa zwiazkéw chemicznych bedacych analoga-
mi strukturalnymi porfiryny [1]. Wiasciwosci tych zwiazkéw zaleza,
zaréwno od natury ligandu (Pc), podstawnikéw peryferyjnych, jak i me-
talu centralnego. Rodzaj podstawnikéw, ich liczba oraz rozmieszcze-
nie wptywa na wiele wiasciwosci ftalocyjanin, m.in. wiasciwosci spek-
tralne [1], katalityczne i elektrokatalityczne [2], a takze elektryczne
[1]. Kompleksy ftalocyjaniny, poczatkowo ze wzgledu na intensywna
barwe, byly stosowane jako barwniki i pigmenty [3], jednak moga by¢
réwniez uzywane m.in. jako: barwniki laserowe, pétprzewodniki mo-
lekularne, katalizatory, elektrokatalizatory [I, 3] oraz jako fotosensybi-
lizatory w przeciwnowotworowej terapii fotodynamicznej (PDT) [4].
Ftalocyjaniny niepodstawione wykazuijg nikia rozpuszczalnos¢ w wiek-
szoéci powszechnie stosowanych rozpuszczalnikdw organicznych,
wynikajacg z silnych oddzialywan m—n makropierscieni ftalocyjanino-
wych w stanie krystalicznym [1]. Z jednej strony mafa rozpuszczalnos¢
jest wiasciwoscia pozadang dla zwiazkéw stosowanych jako pigmenty,
z drugiej jednak strony ogranicza wiele innych zastosowar i wykonanie
badan dla roztworéw. Dlatego obecnie bada sig gtéwnie ftalocyjajniny
podstawione, ktérych wiasciwosci zaleza od rodzaju podstawnikdw,
ich liczby i rozmieszczenia w ligandzie Pc.

W niniejszej pracy opisano metody syntezy oktakarboksyftalocyja-
nin (Rys. ), ich widma absorpcyjne UV-Vis, wybrane wtasciwosci foto-
chemiczne i katalityczne. Grupy karboksylowe nadajg tym zwiagzkom
rozpuszczalno$¢ w wielu rozpuszczalnikach polarnych.
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Rys. |. Wzor oktakarboksyftalocyjanin, M-metal

Czes¢ eksperymentalna

Synteze 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakarboksyftalocyjaniny miedzi,
cynku i kobaltu opisano wczesniej w [5+7]. Aparatura: Spektrofo-
tometr Unicam UV 300, Anglia; Spektrofotometr Perkin Elmer Flu-
orescence MPF-3. Widma UV-Vis absorpcyjne i emisyjne zmierzono
w kuwetach kwarcowych o grubosci warstwy badanej 10,00 mm.
W badaniach aktywnosci katalitycznej CoPcOC zastosowano czujnik
tlenowy CTN- 920.5, Elsent S.C., Polska; wielofunkcyjny przyrzad
mikrokomputerowy CX-551, Elmetron, Polska oraz termostatowa-
ne naczynie pomiarowe. Roztwory termostatowano, T=24,5+0,5°C
Podczas pomiaréw ukfad byt szczelnie zamkniety, bez dostepu tlenu
atmosferycznego.

Autor do korespondencii:
Dr Joanna NACKIEWICZ, e-mail:joanna.nackiewicz@uni.opole.pl

CHEMIK nr 4,/2014 ¢ tom 68

Joanna NACKIEWICZ*, Artur SUCHAN, Marta KLIBER - Wydziat Chemii, Uniwersytet Opolski, Opole

Synteza 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakarboksylocyjanin

W literaturze opisano kilka metod syntezy oktakarboksyftalo-
cyjan. Synteza zaproponowana przez Bostona i wspétprac. [8] skta-
da sie z dwdch etapow. W pierwszym otrzymuije sig tetraimidowa
pochodng ftalocyjaniny metalu w wyniku cyklicznej tetrameryza-
cji 1,2,4,5-tetracyjanobenzenu (TCB) w obecnosci odpowiedniej
soli metalu (np. chlorku) w glikolu etylenowym. W drugim etapie
syntezy, przeprowadza sie zasadowa hydrolize powstatego imidu
do pochodnej karboksylowej. Z przeprowadzonych przez Autoréow
syntez wynika, ze ta metoda jest skuteczna w przypadku otrzy-
mywania CuPcOC, natomiast podczas syntezy CoPcOC i NiPcOC
powstaje szereg produktéw ubocznych. Ponadto zaproponowane
warunki hydrolizy imidéw sa zbyt drastyczne; dochodzi do rozkta-
du komplekséw. Pochodne imidowe ftalocyjanin niektorych metali
mozna takze otrzyma¢ w reakcji bezwodnika kwasu piromelito-
wego, chlorku metalu, mocznika i katalizatora w postaci zasady
organicznej DBU (1,8-diazabicyklo[5,4,0Jundek-7-en) [9]. Wéhrle
i wspotprac. [10] przedstawili tréjetapowa synteze oktakarboksy-
ftalocyjanin metali. Etap pierwszy, to synteza oktacyjanoftalocyjani-
ny bez metalu, H,Pc(CN),z TCB w obecnosci propanolanu litu; etap
drugi, to wprowadzenie metalu do makropierscienia Pc—, tj. synteza
oktacyjanoftalocyjaniny odpowiedniego metalu i etap trzeci, to za-
sadowa hydroliza oktacyjanoftalocyjaniny metalu do odpowiedniej
pochodnej oktakarboksylowej. Pewna wadg tej drogi syntezy jest
trudnos¢ uzyskania catkowitej metalizacji H,Pc(CN), do MPc(CN),
w przypadku niektérych metali. Wychodzac z TCB i bezwodnej
soli odpowiedniego metalu mozna bezposrednio otrzyma¢ meta-
liczna pochodng oktacyjanowa (CoPc(CN),, FePc(CN),), stosujac
rozpuszczalnik aprotyczny (np. sulfolan)[ 1 I]. W reakc;ji tej réwniez
nalezy zastosowa¢ katalizator w postaci DBU. Otrzymane oktacy-
janoftalocyjaniny mozna podda¢ hydrolizie zasadowej do pochod-
nych karboksylowych. Autorzy zsyntezowali w ten sposéb CoPcOC
z wydajnoscia wynoszaca ok. 25%. W pracy [12] opisano wielo-
etapowa synteze oktakarboksyftalocyjaniny (H,PcOC) otrzymane;
ostatecznie w wyniku zasadowej hydrolizy odpowiedniej pochodnej
estrowej. Substratem wyijSciowym w tej syntezie byl bezwodnik
kwasu piromelitowego.

Z doswiadczen Autoréw wynika, ze wybor odpowiedniej me-
tody syntezy zalezy w duzym stopniu od natury metalu. Przy wy-
borze drogi syntezy nalezy takze zwrdci¢ uwage na mozliwos¢ po-
wstawania produktéw ubocznych, np. oligomeréw lub polimeréow
ftalocyjanin; na mozliwos¢ niepetnej metalizacji makropierscienia
ftalocyjaninowego lub niecatkowitej hydrolizy odpowiednich pod-
stawnikéw do grup karboksylowych. Oktakarboksyftalocyjaniny
miedzi, kobaltu i niklu wykazuja bardzo duza trwatos¢ chemiczna
i termiczna. Niektére pochodne s3 jednak nietrwate w $rodowisku
alkalicznym. Ulegaja powolnemu rozktadowi, nawet przy niewiel-
kim dostepie tlenu i $wiatta (np. H,PcOC, ZnPcOC lub MnPcOC).
W celu oczyszczenia oktakarboksyftalocyjanin konieczna jest czesto
ekstrakcja ciagta rozpuszczalnikami i niekiedy zastosowanie chro-
matografii preparatywnej (kolumnowej).
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Widma absorpcyjne UV-Vis i asocjacja

Widma UV-Vis oktakarboksyftalocyjanin charakteryzuja sie dwoma
obszarami absorpcji: B w zakresie 300—400 nm, oraz Q, w zakresie
550-800 nm (Rys. 2). W widmach mozna takze wyrdzni¢ pasma po-
chodzace od przej$¢ wymagajacych wiekszej energii: N i L [5+7,13].
W przypadku komplekséw niektérych metali, np. Mn, Co i Fe po-
jawiaja si¢ dodatkowe pasma w zakresie 450-550 nm pochodzace
od przej$¢ zwigzanych z przeniesieniem fadunku, CT. W roztworach
oktakarboksyftalocyjaniny zwykle wykazuja silng tendencje do asocjacji
(multimeryzacji) stosowej. Molekuty moga oddziatywa¢ ze soba za po-
mocg zdelokalizowanych elektronéw m makropierscieni oraz dodatko-
wo poprzez oddziatywania specyficzne np. wigzania wodorowe. Naj-
wazniejszymi czynnikami wptywajacymi na agregacije sa: pH, stezenie,
temperatura, polarno$¢ roztworéw [5, 6, 13]. Monomeryczne postaci
oktakarboksyftalocyjanin w obszarze Q daja intensywne i waskie pa-
smo przy A__ ok. 680-690 nm. W widmach ftalocyjanin z metalem
(o symetrii uktadu elektronowego D,,) wystepuje jedno intensywne
i waskie pasmo Q, , w zakresie 650-750 nm, natomiast w przypadku
pochodnej bez metalu — o symetrii D, — pasmo w obszarze Q ulega
rozszczepieniu na dwa: Q, oraz Q (Rys. 2).
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Rys. 2. Widmo UV-Vis H,PcOC (----- ) i CuPcOC, roztwory
buforowane pH~7

Asocjacja powoduje pojawienie sie¢ poszerzonego, typowego
dla dimeréw pasma przy A, ok. 630-650 nm, ktére wraz z nasi-
laniem sie stopnia multimeryzacji ulega przesunieciu hipsochromo-
wemu. Pasmo Soreta réwniez ulega przesunieciu niebieskiemu, ale
W mniejszym stopniu [5, 6, 13].

Postaci monomeryczne oktakarboksyftalocyjanin  (aktywnych
katalitycznie i fotochemicznie) mozna tatwo uzyskac¢ alkalizujac $ro-
dowisko. Jednak w przypadku niektorych zwiazkéw (fluoryzujacych)
w roztworach zasadowych dochodzi do ich powolnego rozktadu. Po-
stanowiono zatem zbada¢ wptyw surfaktantéw kationowych wybra-
nych czwartorzedowych soli amoniowych, na asocjacje oktakarboksy-
ftalocyjanin. Dodatek tych soli praktycznie nie zmienia pH roztworu.
Zbadano wptyw dfugosci taricuchéw weglowodorowych w jonie te-
traalkiloamoniowym (metylo-, etylo-, butylo-), jak i anionu soli (jonu
bromkowego, jodkowego, chlorkowego) na widma UV-Vis wodnych
roztworéw CuPcOC. Zmiany widmowe wywotane przez dodane sole
Autorzy przypisuja kationom tetraalkiloamoniowym. Ponadto zaob-
serwowano tutaj wplyw dtugosci taricuchéw alkilowych w kationie.
Najwieksze zmiany w widmie wywotuja sole tetrabutyloamoniowe.
Natomiast wptyw rodzaju anionu (Br, CI-i I) jest praktycznie niezau-
wazalny. W zaleznosci od stezenia bromku tetrabutyloamoniowego
(TBABr), uzyskuje si¢ widmo postaci monomerycznej CuPcOC lub
zasocjowanej (Rys. 3). Wzrost stezenia soli powoduje stopniowy roz-
pad asocjatéw. Nastepuje spadek intensywnosci pasma przy =645 nm,
ktore nalezy przypisa¢ obecnym w roztworze asocjatom (gtéwnie
dimerowi), natomiast ro$nie intensywno$¢ pasma monomeru przy
A _.~690 nm. TBABr powoduje ponadto batochromowe przesunigcie
tego pasmaz A__ =684 do 694 nm oraz pasma B, z 350 do 357 nm.

370

2.0

1.6+

1.2

Absorbance

0.8

Oc T T T — 1
300 400 500 600 700 800

Wavelenght, nm

Rys. 3. Wplyw stezenia TBABr na widmo wodnych roztworéw
CuPcOC; c=1,1-10°mol/dm’; c_, ., mol/dm®: 1) 0,01; 2) 0,045;
3) 0,06; 4) 0,09

Obserwowane zmiany widmowe nalezy ttumaczyé¢ oddziatywa-
niem kationéw tetraalkikloamoniowych z grupami karboksylowymi
CuPcOC. Powoduje ono rozpadanie sie asocjatéw oraz stabilizacje
zZjonizowanej, monomerycznej postaci tej ftalocyjaniny.

Witasciwosci fotochemiczne

W ostatnich latach ftalocyjaniny sa intensywnie badane pod
katem mozliwosci wykorzystywania ich jako fotosensybilizatorow
w fotodynamicznej terapii przeciwnowotworowej (PDT) [4,14].
Ftalocyjaniny naleza do obiecujacych fotosensybilizatoréw drugiej
generacji [4]. W poréwnaniu do porfiryn (fotosensybilizatorow
pierwszej generacji), ftalocyjaniny silniej absorbuja $wiatto o wigk-
szych diugosciach fal (ok. 680 nm) niz porfiryny i wykazuja wyzszy
molowy wspotczynnik absorpcji. W zwiazku z tym, ze glebokosé
penetracji tkanek przez $wiatto rosnie wraz ze wzrostem dfugosci
fali, mozliwe jest leczenie zmian chorobowych potozonych giebiej.
Kompleksy ftalocyjaninowe z jonami Zn?*, AP*, Ga** i Si** wykazuja
wysoka wydajnos¢ kwantowa stanu tripletowego, a co za tym idzie
umozliwiaja uzyskanie wysokiej wydajnosci kwantowej tworzenia
tlenu singletowego i innych reaktywnych, cytotoksycznych form
tlenu [4,14]. Asocjacja ftalocyjanin wygasza fluorescencje. Liczne
badania potwierdzaja, ze tylko monomeryczne postaci ftalocyjanin
wykazuja silng fluorescencje warunkujaca uzyskanie utleniajacych
mediéw cytotoksycznych [4, 6, 14]. Im zwiazki (fotosensybilizatory)
sg bardziej hydrofobowe, tym wigksza jest ich sktonnos¢ do asocjaciji
w $rodowisku wodnym. Natomiast ftalocyjaniny z podstawnikami
polarnymi ulegaja tatwiej hydratacji, a odpychanie elektrostatycz-
ne (przynajmniej czegéciowo) przeciwdziata agregacji. Interesu-
jacymi w tym wzgledzie s3 ftalocyjaniny z grupami sulfonowymi
i karboksylowymi [6, 14].
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Rys. 4. Wplyw stezenia ZnPcOC na widmo fluorescencyjne roztworéw
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Dzieki obecnosci grup karboksylowych ZnPcOC wykazuje roz-
puszczalno$¢ w roztworach wodnych, czyli ukfadach biologicznych
oraz w rozpuszczalnikach organicznych (DMF, DMSO). Fluoryzuja-
cym indywiduum molekularnym jest posta¢ monomeryczna ZnPcOC
[6]. W wodzie ulega ona jednak asocjacji wygaszajacej fluorescencie.
Na Rysunku 4 przedstawiono widma fluorescencyjne roztworéw wod-
nych. Wraz ze wzrostem stezenia ZnPcOC nastepuje stopniowy spa-
dek intensywnosci fluorescencji, a takze bardzo wyrazne zmniejszenie
wartosci I/c (Rys. 5).
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W przedziale stezen ZnPcOC od 0,5 do 5,0 umol/dm?, wzrost
stezenia powoduje gwaitowny spadek (ok. 14-krotny) wartosci I/c.
Z analizy widm absorpcyjnych UV-Vis wynika, ze w tym zakresie ste-
zen, oprécz asocjatéw absorbujacych przy A ok. 630 nm, w roz-
tworach jest stosunkowo duzy udziat formy monomerycznej bada-
nej ftalocyjaniny (A ok. 690 nm). W zakresie stezen wigkszych od
5,0 umol/dm? wartos¢ I/c nadal maleje, jednak juz nie tak gwattownie,
dazac do statej wartosci bliskiej zeru. Przebieg tego wykresu mozna wy-
jasni¢ zmniejszeniem stezenia postaci monomerycznej ftalocyjaniny oraz
wzrostem udziatu niefluoryzujacych asocjatow (multimeréw). Tak silny
spadek intensywnosci luminescencji roztworéw, wskazuje jednak na to,
e oprdcz asocjacji, dodatkowo wptyw majg inne czynniki, np. efekt ste-
zeniowy. Asocjacje ZnPcOC w roztworach wodnych mozna znacznie
ograniczy¢ lub catkowicie uniemozliwi¢ zwigkszajac pH roztworu.

Wiasciwosci katalityczne

Ftalocyjaniny z grupami karboksylowymi wykazuja aktywnosé
katalityczna w wielu procesach. Oktakarboksyftalocyjaniny me-
tali (Fe, Mn, Co) katalizuja utlenianie 2,4,6—trichlorofenolu (TCF)
do zwiazkéw mniej groznych dla srodowiska [|5]. Co(Il)PcOC osa-
dzona na elektrodzie tytanowej przejawia aktywnos$¢ bakterioboj-
cza w stosunku do Escherichia coli [ 16], natomiast w obecnosci tlenu
i $wiatfa dziatanie toksyczne wzgledem grzyba Magnaporthe grisea
wywotujacego choroby ryzu [17].

Utlenianie zwiazkéw typu R-SH

Ftalocyjanina kobaltu, a szczegélnie jej pochodne podstawione, sa
jednymi z najbardziej efektywnych katalizatoréw utleniania zwiazkéw
majacych grupe — SH, np. tioli [2, 18, 19]. Kompleksy z grupami sulfo-
nowymi sg stosowane jako katalizatory utleniania tioli (1) w odsiarcza-
niu produktéw petrochemicznych (proces Merox):

4H* + 4RS + O, — 2RSSR + 2H,0 N

Przypuszcza sie [18], ze podczas utleniania tioli do odpowiednich
disulfidéow, w pierwszym etapie rekcji powstaja binarne kompleksy
tiolan—CoPcTS, po ktérym nastepuje ich reakcja z tlenem z wytwo-
rzeniem potrdjnych (ternarnych) komplekséw: tiolan-CoPcTS-O, (2).

) | o | :
RS+ (l;u i RS'—(l'u > RS— (l:u—u2 —£+ produkty )
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Rys. 6. Zaleznos¢ szybkosci poczatkowej reakcji utleniania Cys od stezenia
tlenu, pH=8,0; cqs=0,02 mol/dm3; ¢ =1-10"° mol/dm?
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Rys. 7. Zaleznos¢ odwrotnosci szybkosci poczatkowej reakcji

utleniania Cys od odwrotnosci stezenia tlenu ccys=0,02 mol/dm3;
c =1-10"° mol/dm?3, pH=5,7
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Wyniki badan aktywnosci katalitycznej ftalocyjanin di-, tetra-
i oktakarboksylowych w homogenicznym aerobowym utlenianiu
2-tioetanolu opisano w [19]. Na aktywnos$¢ wplyw miat rodzaj me-
talu (kompleksy kobaltu i zelaza okazaty sie najaktywniejsze), liczba
grup karboksylowych oraz asocjacja, powodujaca zmniejszenie liczby
centréw aktywnych. Polimeryczne ftalocyjaniny cynku i glinu z peryfe-
ryjnymi grupami karboksylowymi katalizujg fotochemiczne utlenianie
Na,SiNa,S,0, [20]. W pracy [21] przedstawiono wyniki badar aktyw-
nosci katalitycznej oktakarboksyftalocyjaniny kobaltu, cynku i miedzi
w elektrochemicznym utlenianiu 2-tioetanolu, L-cysteiny i |,4-ditio-
2,3-butanodiolu, natomiast w [22] zaprezentowano wstepne wyniki
badan wptywu MPcOC (Fe Co, Cu) na tlenowe utlenianie wybranych
zwiazkow siarki w roztworach buforowanych. Ponizej przedstawiono
wyniki badar aktywnosci katalitycznej CoPcOC w aerobowym, homo-
genicznym utlenianiu L-cysteiny (Cys). Aminokwas ten czesto badany
jest jako substrat modelowy, umozliwiajacy poréwnanie aktywnosci
katalitycznej roéznych ftalocyjanin w utlenianiu zwiazkéw typu R-SH.
Autorzy stwierdzili silny wptyw odczynu roztworu na szybkos¢ reakgiji
utleniania tego zwiazku. Ze wzrostem pH nastepuje przyspieszenie
reakgji, czego miernikiem byt spadek stezenia tlenu w roztworze. Przy-
puszcza sig, ze mechanizm reakgji utleniania L-cysteiny do cystyny prze-
biega zgodnie z ogdlnym réwnaniem reakcji proponowanym dla tioli
[2, 18, 19]. Na szybkos¢ badanej reakcji ma wptyw asocjacja CoPcOC
oraz dysocjacja substratu (jego wystepowanie w postaci czasteczko-
wej lub jonowej RS"). Z analizy widm UV-Vis wynika, ze w roztwo-
rach o pH=4 oktakarboksyftalocyjanina kobaltu wystepuje w duzym
stopniu w postaci zasocjowanej, stad praktycznie brak jej aktywnosci
katalitycznej. Jednak, ze wzrostem pH, dochodzi do zwigkszenia steze-
nia postaci monomerycznej wskutek rozpadu asocjatéw, co wiaze sie
ze wzrostem liczby dostepnych centréw katalitycznych. Widma UV-Vis
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roztwordw buforowanych o pH>5,5 charakteryzuja sie obecnoscia
pasma monomeru przy A__~680 nm. Przebieg krzywych zaleznosci
szybkosci poczatkowej reakgji (V,) od stezenia tlenu pozwala stwier-
dzi¢, ze proces utleniania L-cysteiny przez CoPcOC przypomina kata-
lize enzymatyczna (enzyme-like catalysis). Na Rysunku 6 przedstawiono
taka krzywa dla roztworéw o pH=8,0. Poczatkowo, wraz ze wzro-
stem stezenia tlenu, szybkos¢ poczatkowa reakcji rosnie znaczaco,
jednak przy stezeniu tlenu ok. 5 mg/dm?® nastepuje wyrazna zmiana
przebiegu krzywej. Dalszy wzrost stezania nie powoduje juz duzego
wzrostu szybkosci reakji.

Kinetyke procesu utleniania L-cysteiny z udziatem CoPcOC moz-
na zatem scharakteryzowac¢ wykorzystujac teori¢ Michaelisa—Menten.
Parametry kinetyczne reakcji mozna wyznaczy¢ stosujac réwnanie
Lineaweavera-Burka (3):

1_1 K 1 o
Voo Vi Vi [Go

max

gdzie: V -szybkos¢ poczatkowa reakcji, V _-szybkos¢ maksymalna,
K,-stafa Michaelisa.

Wykresy odwrotnosci szybkosci poczatkowej reakgji 1/V, w funk-
cji odwrotnosci stegzenia tlenu 1/cO, majg przebieg prostoliniowy.
Na Rysunku 7 przedstawiono taki wykres dla roztworéw o pH=5,7.
Dla katalizowanej przez CoPcOC reakgji utleniania L-cysteiny w temp.
25°C w roztworach o pH=8,0 wyznaczona zostata stata Michaelisa K,
rzedu 107 mol/dm?. Wartos$¢ ta wskazuje na wysoka aktywnos¢ kata-
lityczng CoPcOC w utlenianiu tego substratu.

Podsumowanie

Oktakarboksyftalocyjaniny metali mozna otrzymac réznymi meto-
dami. Wybér odpowiedniej metody zalezy w giéwnej mierze od natury
metalu. Kompleksy niektérych metali wykazuja duza trwatos$¢ chemicz-
na i termiczna, np. miedzi, kobaltu i niklu, natomiast inne, np. cynku
lub manganu, s3 zwiazkami stosunkowo mato trwatymi. Szczegélnie
wazne jest zachowanie warunkéw beztlenowych i odpowiedniej tem-
peratury podczas prowadzenia hydrolizy zasadowej pochodnych okta-
cyjanowych lub imidowych do odpowiednich oktakarboksyftalocyja-
nin. W przypadku niektérych syntez mozliwe jest takze powstawanie
produktéw ubocznych, np. poliftalocyjanin.

Zjawiskiem silnie wplywajacym na wiasciwosci oktakarboksyfta-
locyjanin jest ich asocjacja. Powoduje ona miedzy innymi wygaszanie
fluorescenciji roztworéw wodnych ZnPcOC i spadek aktywnosci kata-
litycznej CoPcOC w homogenicznym utlenianiu L-cysteiny. Uzyskane
wyniki wskazuja na ,,enzymatyczny” charakter aktywnosci katalitycz-
nej CoPcOC w utlenianiu tego aminokwasu.

Asocjacje oktakarboksyftalocyjanin mozna ograniczy¢ poprzez do-
bér wtasciwej wartosci pH roztworéw, oraz przez dodatek odpowied-
nich kationowych $rodkéw powierzchniowo czynnych. Kationy tetra-
alkiloamoniowe powoduja rozpad asocjatéw CuPcOC oraz stabilizacje
zZjonizowanej, monomerycznej postaci tej ftalocyjaniny.
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