
Wir fanden (s. Tabelle l), daD hierbei zuniichst a,y-Dihydro- 
porphine (PH2)M entstehen, die sich rnit M - Mg gar nicht, 
in den anderen Fallen je nach Starke der Saure HX langsam 
in Chlorine (H2P)M umlagern. 

Tabelle 1. Variation von M und HX. 

HX 

CH3OH 
CH3OH 
CHJCOOH 
CHIOH 
HCI 

Ergebnis 

Entmetallierung 
Umlagerung 
Entmetallierung 
keine Umlagerung 
Umlagerung 

Die luftempflndlichen m,y-Dihydroporphine (PH2)M wurden 
in Form ihrer durch reduzierende Methylierung aus (P)M 
gewonnenen Methylderivate charakterisiert [l]. Den Angaben 
in Tabelle 1 und weiteren Beobachtungen entnehmen wir die 
Arbeitshypothese, daD die Umlagerung (PH2)M + (H2P)M- 
und darnit die Bildung von Chlorinen - unter partieller Ent- 
metallierung von (PH2)M am besten verlauft. Dieser Zustand 
laDt sich bei Magnesium als Zentralmetall m6glicherweise 
unter besonders milden Bedingungen einstellen, worin ein 
Aspekt seiner Bedeutung h Chlorophyll liegen konnte. Fur 
M = Zn wurde festgestellt, daR sich cis- und trans-Octagthyl- 
chlorin 121 etwa zu gleichen Teilen bilden. 

[*I Dr. J. W. Buchler [**I und 
Diy1.-Chem. H. H. Schneehage [**I 
lnstitut fur Organische Chemie 
der Technischen Universitlt Braunschweig 

Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule 
51 Aachen, Templergraben 55 

[**I Neue Anschrift: 

[l] ubersichtsreferat: H. H. Inhoflen, J .  W. Buchler u. P. .lager, 
Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 26,284 (1968). 
121 H. H.  Inhoffen, J .  W. Buchler u. R .  Thomas, Tetrahedron 
Letters 1969, 1145. 

Phthalocyanin- und Perfluorphthalocyaninkomplexe 
von Thorium, Protactinium, Uran und Neptunium 

Von F. Lux. D. Brown, D .  Dempf (Vortr.), R. D.  Fischer und 
W. Hagenberg"] 

Bis(phthalocyaninato)thorium(sv) (ThPc2) und -uran(iv) 
(UPc2) wurden bereits beschrieben [I]. Bei der Ausdehnung 
der Verbindungsgruppe auf weitere Actinoide wurden zu- 
nachst PaPcz und N ~ P Q  radiochemisch nachgewiesen: 

0-  
ty2 = 22.1 m 

ZWhPcz(n,y) 233ThPc2 -- - - --4 233PaPc2; p-, ty2 = 27.4 d 

Die Existenz der Protactinium- und Neptuniumverbindung 
wird durch die Feststellung bewiesen, daB bei mehrfachen 
Resublimationen des bestrahlten ThPcz bzw. UPc2 die spezi- 
fischen Aktivitlten von 233Pa bzw. 239Np in den Sublimaten 
konstant bleiben. 
Ein weiterer Nachweis von NpPcz: Aus neutronenbestrahltem 
und damit 239Np-haltigem Uran-Metall wurde Urantetra- 

jodid und daraus UPcz dargestellt. wobei sich das 239Np 
praktisch wie das Uran verhielt. 
Wagbare Mengen von Bis(phthaIocyaninato)protactinium(rv) 
'PaPc2) wurden analog zur Thorium- und Uranverbindung 
aus PaJ4 und Phthalodinitril dargestellt. Man kann auch vom 
PaJ5 ausgehen. Das ist bemerkenswert, da ansonsten Pa(v) 
nur mit sehr starken Reduktionsmitteln in Pa(rv) iibergefihrt 
werden kann. PaPcz ist wie ThPc2 und U P q  unzersetzt subli- 
mierbar und luftbesthdig, wahrend Protactinium(rv)-Ver- 
bindungen im allgemeinen tiuDerst sauerstoff- und feuchtig- 
keitsenipfindlich sind. 
Bei der Darstellung der MPcz-Komplexe (M = Th, Pa, U) 
entstehen als Zwischenprodukte die Elektronen-Donor-Ac- 
ceptor-Komplexe (EDA-Komplexe) MPQ e J 2 .  Demnach 
wird sofort die Sandwich-Konfiguration des Bisbhthalo- 
cyaninat0)-Komplexes gebildet; in Analogie zum SnPcJ2 [21 
konnte als erste Stufe ein Monophthalocyaninato-actinoid- 
dijodid erwartet werden. Die EDA-Komplexe entstehen auch 
aus MPcz und Jod in 1-Chlornaphthalin. Die schwarzen, 
vollig unloslichen Verbindungen spalten bei 250 "C das Jod 
ab. Bei EDA-Komplexen von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mit Jod ist die Anregungsenergie f i r  die EDA-Bande 
eine lineare Funktion der Ionisierungsenergie des Kohlen- 
wasserstoffes. In dieses System paDt die EDA-Bande der 
MPcz J~-Komplexe (Ama, = 530 nm) gut hinein. 
ThPcz und UPcz waren die ersten Actinoiden-Verbindungen 
mit Sandwich-Konfiguration, PaPcz ist bisher die einzige 
Protactinium-Verbindung dieses Typs. Von ThPcz und UPc2 
wurden Einkristalle gezuchtet. Die Strukturbestimmungen 
sind in Arbeit. 
Das IR-Spektrum von 400 bis 4000 cm-1 des PaPc2 ist rnit 
den entsprechenden Spektren von ThPcz und UPcz[ll prak- 
tisch identisch und fur Metallphthalocyanine charakteristisch. 
In den Elektronenspektren tritt beim ThPcz und UPc2 wie bei 
den meisten Phthalocyaninato-Metall-Komplexen zwischen 
600 und 700 nm eine Bande auff1l. Diese Bande ist im Spek- 
trum des PaPcz aufgespalten. 
Nach den IR-Spektren der MPcz-Komplexe zwischen 4000 
und 10000 cm-1 (Fehlen von f-f-ubergangen) und nach ihren 
ESR-Spektren ist anzunehmen, daB die Verbindungen ein 
Symmetriezentrum haben. 
Thoriumtetrajodid reagiert mit Perfluorphthalodinitril bei 
240 "C zu einer Perfluorphthalocyaninato-Verbindung der 
Zusammensetzung ThPcfJ. Es entsteht also im Gegensatz 
zur Umsetzung mit Phthalodinitril eine Mono-perfluor- 
phthalocyaninato-Verbindung. Massenspektrometrisch wur- 
de nachgewiesen, dal3 aus dem ThPcfJ durch thermische Zer- 
setzung Bis(perfluorphthalocyaninato)thorium(rv) (ThPc'z) 
entsteht (Molekulargewicht massenspektrometrisch: 1830 f 
2). In diesen Verbindungen wurde der Perfluorphthalocyanin- 
Ring erstmals verwirklicht. In ihr liegt formal ThoriumIII 
vor 131. 
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