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Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
72. Jahrg. Nr.6. - Abteilung A (Vereinsnachrichten), S.03--109 - 7. Juni 

R. P. Lins tead  : Phthalocyanine und verwandte Verbindungen. 
pusammenfassend. Vortrag, gehalten in d. Sitzung d. Deutschen 

Cheinischen Gesellschaft am 13. nIai 1939.1 
(Eingegangen am 25. Xarz 1939 ) 

Die wissenschaftliche Untersuchung der Phthalocyanine 7-erdankt ihren 
Ursprung einer im Jahre 1928 gemachten zufalligen Beobachtung in den 
Werken der Sco t t i sh  Dyes  1,td. Man fand, daB das Phthalimid haufig 
Spuren einer dunkelblauen Substanz enthielt. Das Phthalimid war durch 
Einleiten von Ammoniak in geschmolzenes Phthalsaure-anhydrid hergestellt 
worden; der farbige Stoff enthielt Eisen, das dem Reaktionsgefa entstammte. 

Seit 1929 haben ich und meine Mitarbeiter im Imperial College zu London 
und wahrend dieses Jahres in Sheffield die chemische Natur dieser Substanz 
und ahnlicher Verbindungen untersucht. Meine Aus- " 
fiihrungen sollen Ihnen die wichtigsten Ergebnisse, /\. cs  8\. CN 
die auf diesem Gebiet erzielt wurden, vor Augen I I I . C O . N H , l  / I  CN 
f iihren . \/ \/' 

Uber den Anfang der Arbeiten kann ich mich 1. 11. 

/\ /\ 
I' 1 I I 1  

1 N N-I k 
/\/y\/\ 

1 I ll 

kurz fassen. Es zeigte sich bald1), daB die ursprung- 

oder gar keinen Sauerstoff, und das Verhaltnis C : N 

Phthalsaurerest enthielt, der unter Entfernung des N -11 

liche Verbindung hauptsachlich Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Stickstoff und Eisen enthielt, dagegen wenig 

gleich 4 :  1 war. Dann schien es, dafl der Stoff den 

Sauerstoffs zum Beispiel durch Wasser-Abspaltung 

Darstellung derartiger metallischer Farbstoffe aus 
Phthalimid, Ammoniak und Metallen war aber sehr ' 1  I 

\B 
111. Ammoniak anzulagern, aus dem so gebildeten 

(M = 2-wertiges Metall, Phthalamid Wasser abzuspalten und schlieBlich oder in verwandten 
das Metall einzufiihren. Die Dehydratationsprodukte Verbindungen.) 
des Phthalamids, das o-Cyan-benzamid (I) und 
das P h t h a l o n i t r i l  (11), erwiesen sich als brauchbare Zwischenprodukte. 
Sie gaben beim Erhitzen mit verschiedenen metallischen Reagenzien 2) 3) 

\/\jv,/\/ 

1- ,, 
\,=id h- ~ 

I I  

mit 2 Molekiilen Ammoniak verbunden war. Die 1 I I I/ 

\/ schwierig ; wir versuchten deshalb, an Phthalimid 

1) R. P. Linstead, Joum. chem. SOC. London 1934, 1016. 
2) G. T. B y r n e ,  R. P. L i n s t e a d  u. A. R. Lowe,  Joum. chem. SOC. London 1934, 

3) R. P. L i n s t e a d  u. A. R. Lowe ,  Journ. chem. SOC. London 1934, 1022. 1017. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LXXII. A S  
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intensiv farbige Korper. Die Reaktionsprodukte stellen eine wohldefinierte 
Verbindungsklasse dar. Sie wurden P h t h a 1 o c y a n i  n e genannt und es 
wurde ihnen die allgemeine Struktur der Formel I11 zuerkannt4). 

In  vielen der friiheren Arbeiten beschaftigten wir uns niit Magnesium- 
und Eisen-phthalocyaninen ; es zeigte sich indes, da13 diese Verbindungen 
schwer rein zu erhalten sind. Bei den ersteren ist die Neigung zur Bildung 
von Anlagerungsverbindungen init Losungsinitteln zu groB ; in den letzteren 
wechselt das Metall seine Wertigkeit sehr leicht. Wir fanden aber bald eine 
Reihe anderer inetallischer Phthalocyanine mit besseren Eigenschaften. Die 
Kupfer-Verbindung konnte besonders glatt dargestellt und gereinigt werden5), 
uiid die metallfreie Stammsubstanz, das Phthalocyanin, wurde mit Hilfe 
verschiedener Methoden erhalten2) 3 ) .  Es wurde sichergestellt, daC, die ein- 
fachen Metallverbindungen, die bei der Einwirkung eines zweiwertigen 
Metalls X, auf Phthalonitril oder o-Cyan-benzamid gebildet werden, die all- 
genieine Formel (C,,Hl,N,). S oder PcX besitzen. Sip entstehen daher aus 
Phthalonitril durch Addition eines Atoms des Metalls X an vier Molekiile 
Phthalonitril (C,H,W,) , wahrend beini o-Cyan-benzaniid vier Molckiile Wasser 
ahzuspalten sind. 

Das Metall haftet in diesen X-erbindungen teilweise sehr fest. So gelingt 
es zuin Beispiel nur auBerst schwer, dzs Kupfer und das Eisen ohne Zerstorung 
des Molekiils herauszunehmen. Andererseits lassen sich Magnesitiin und Na- 
triuiii aus den Phthalocyaninen ohne vie1 Uinstande entfernen. Erst kiirzlich 
konnte gezeigt werden, daL3 ~atriuin-phthalocJ.anin, das gegen hijhere 
Alkohole zieiiilich bestandig ist, sein Metall in Beriihrung init Methanol bei 
Zimmertemperatur quantitativ und fast augenblicklich verliert O).  Bei diesen 
Reaktionen entsteht iinmer das Ph tha locyan in  C,,W,,N,.H,. Bs gleicht 
in Parbe und allgemeinen Xigenschaften seinen Metallderivaten und kann 
durch Einwirkung von Metallen oder geeigneten Metallsalzen in hoch- 
siedenden 1,osungsniitteln in j ene umgervandelt werden. 

Die direkte Rildung von Metall-phthalocpaninen aus Phthalonitril ist 
bemerkenswert wegen der Anxvendbarkeit der verschiedensten inetallischen 
Reagenzien und der grolien Anzahl von miiglichen Unisetzungen, die das 
&Ietall zur Plithalocq.aninhild~in~ veranlassen lt6nnen. So reagiert Cupro- 
chlorid bei 1 f O o  folgendernml3en : 

- -~ 

c1J.,ci2 -+ ~C,H,X, + (C,EI,S,),CU t c t q .  
Bei 'C'erwendung von Cuprichlorid erfolgt die Bindnng des Kupfers nur 

Linter gleichzeitiger Chlorierung : 
4C,H,X, ; CUCl, -+ jC,1€,5',),Cu (C,H,Y,Cl) -; HC1. 

Die Verbindung entlialt das Chlor in einem Beiizolring in Stellung 4 
(Zahlung \vie bei der Phthalsaure) und nicht niit Metall verbunden5) :). Elei- 
glatte liefert niit Plithaloiiitril Blei-phthalocyanin (PbYc) in guter husbeute ; 
der Sauerstoff n-ircl offenbar zur Oxydation irgend eines Zwischenproduktes 
verbraucht. Natriumalkoholate geben leicht Dinatrium-phthalocyanin 
(Na,Pc) ; das Schicksal des Alkoxy-Restes ist unbekannt. Mehr als . zwei- 
wertige Metalle kijnnen auch Phthalocyanin-Derivate bilden, von denen die- 

4) R. 1'. L i n s t e a d ,  Brit. Assoc. Reports, 1933. 
5, C. E. D e n t  u. R. 1'. Lins tend ,  Jouni. chem. Soc. 1,onclon 1934, 1027 
6 ,  C. 13. D e n t ,  Journ. chcm. Soc. London 1938, 546. 
') P. A. E a r r e t t  11. R. P. L i n s t e a d ,  unrer8ffcntlicht. 
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jenigen des Aluminiums und des Zinns *) am meisten interessieren. Aluminium- 
chlorid setzt sich mit Phthalocyanin in siedendem Chinolin zu Chloraluminium- 
phthalocyanin, Pc. A1C1, um, in welchem das Chlor ans Metall gebunden und 
durch Alkalien oder Schwefelsaure entfernbar ist. Andererseits entsteht aus 
Aluminiumchlorid und Phthalonitril eiri Aluminiumfarbstoff, der das Chlor 
in zwei verschiedenen Bindungsarten enthalt. Ein Teil davon ist labil und mit 
dem Metall verkniipft wie in der eben erwahnten Substanz. Der andere Teil 
sitzt iest als Substituent in einem Benzolkern. Diese Verbindung ist daher 
als Chloraluminiuin-chlor-phthalocyanin, (C,H,N,),(C,H,N,Cl)AlCl, zu for- 
mulieren. 

Die Phthalocyaninderivate des Zinns sind noch lroniplizierter und inter- 
essanter. Folgende Reaktionen wurden beobachtet, von denen die mit einem 
gestrichelten Pfeil bezeichneten noch von Sekundarreaktionen begleitet sind : 

(C,,H, sN,) Sn 

SnCl SnC1, 4 C,H,N, 2+ (C,,H,,N,)SnCl, f (C32HlsX8)I12 
ISnC1, IPcNa, 

V V 
(C,,H,,~*C1)SnC1, (C,,H,,N,),Sn 

Bei geeigneten hohen Temperaturen besteht eine groBe Neigung zur 
Bildung von Metall-phthalocyaninen aus den auftretenden Zwischen- 
produkten. Ein interessantes neues Verfahren wurde in den Laboratorien deP 
Imper i a l  Chemical  I n d u s t r i e s  Ltd.9) entdeckt, nach dem die Um- 
setzung von Phthalsiiure-anhydrid mit Harnstoff und einein inetallischen 
Reagens in Gegenwart gewisser Katalysatoren herbeigefiihrt wird. 

In1 ganzen haben wir die Phthalocyaninderivate folgender 26 Elemente 
dargestellt : 

Gruppe 
I I I1 I 111 I IV  

Wasserstoff 
Lithium 
Natrium 
Kalium Kupfer 

Silber 

Beryllium 
Magnesium 
Calcium Zink 
Barium Cadmium 

Quecksilber 

Zinn 
Blei 

P. A. B a r r e t t ,  C. E. D e n t  u. R. P. L i n s t e a d ,  Journ. cheni. SOC. London 1936, 
1719. 7 Engl. Pat. 464126; 464673; 476243. 

A 8* 
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Es ist einleuchtend, da13 Phthalocyanin ahnliche Koordinationsverbin- 
dungen zu bilden verinag wie Acetylaceton. Diese gleichen sich im allge- 
meinen in ihren physikalischen Eigenschaften und in ihrer Stabilitat. Je 
nach der Natm des Metallatoms treten indes deutliche Unterschiede auf, so 
daB man die Metall-phthalocyanine in 3 Hauptgruppen einteilen h n n  : 

1) Die Sa lze ,  wie die Verbindungen mit Natrium, Calcium und Queck- 
silber. Sie sind amorphe Pulver, die in organischen Losungsniittelii unloslich 
und nicht sublimierbar sind. Das Metall kann durch verdiinnte Sauren oder 
manchmal durch hochsiedende organische Losungsmittel entfernt werden. 

2 a) Die s t a bi  1 en k o v a len  t en  K o ord ina t ions  ve  r b i n d u n ge n , wie 
die Derivate des Kupfers, Zinks und Platins. Diese losen sich in hoch- 
siedenden organischen Losungsmitteln und krystallisieren in monoklinen 
Nadeln. Sie sind zwischen 500--600° als spitze metallisch glanzende Nadeln 
sublimierbar. Gegen kalte konzentrierte Schwefelsaure und heil3e Alkalien 
sind sie bestandig, und das Metall kann nicht ohne Zersetzung des ganzen 
Komplexes entfernt werden. Besonders augenfallig ist die Widerstands- 
fahigkeit des Platin-phthalocyanins in dampfformigem Zustand bei iiber 
500°, obwohl es 280/o Metall enthalt. 

2 b) Die lab i len  k ova l  en  t en  Ko  o r d ina  t ionsver  b in  dung  e n ,  wie 
die Derivate des Magnesiunis, Mangans und Zinns. Diese sind umkrystalli- 
sierbar und sublimierbar wie die stabilen kovalenten Verbindungen ; das Metall 
wird aber durch Sauren verhaltnismaoig leicht entfernt. 

Von den anderen Eigenschaften der Metall-phthalocyanine mochte ich 
nur einige anomale Loslichkeitserscheinungen erwkhnen, welche wir beob- 
achtet haben. So lost sich Eisen-phthalocyanin (FePc) leicht in Anilin und 
anderen Basen unter Bildung von Solvatenl) lo). Ebenso ist Dilithiuni- 
phthalocyanin (Li,Pc) in Alkoholen und in Aceton leicht loslich. Diese Eigen- 
schaft hat sich vor kurzem zur Darstellung von unloslichen Metall-phthalo- 
cyaninen bei Zimmertemperatur als recht wertvoll erwiesen. So reagiert eine 
alkoholische Losung von Lithium-phthalocyanin mit Bleiacetat oder Mercuri- 
chlorid augenblicklich unter Fallung von Blei- bzw. Quecksilber-phthalo- 
cyanin. 

Es erhob sich nun eine Frage von genereller Bedeutung: 1st die Fahig- 
keit zur Bildung von phthalocyaninartigen Verbindungen eine allgemeine 
Eigenschaft der l.Z-Dinitrile! Zu deren Beantwortung pruften wir eine 
groBe Anzahl kernsubstituierter Phthalonitrilel') und Stickstoff-Derivate von 
ortho-Dicarbonsauren der Naphthalin- und heterocyclischen Reihe. Alle zehn 
moglichen Dicyan-naphthaline wurden dargestellt, aber erwartungsgemail3 
gaben nur die 1..2- und 2.3-Isomeren metallhaltige Farbstoffe vom Typus der 
Phthalocyanine 12). Bemerkenswerterweise erhielten wir mit 1 .&Dicyan- 
naphthalin keine derartige Verbindung trotz der allgetneinen Ahnlichkeit der 
Stamnisauren Naphthalsaure und Phthalsaure. Dieses Brgebnis steht mit 
der Phthalocyaninformel I11 in Einklang, welche auf die 1.8-Naphthalinreihe 
nicht anwendbar ist. 

- 

lo) P. A. B a r r e t t ,  D. -4. F r y e  u. R. P. L i n s t e a d ,  Joum. chem. SOC. London 

11) J .  A. Bil ton ,  C. 6. D e n t ,  I). A. Frye  u. R. P. Lins tead ,  unreroffentlicht. 
12) E. F. B r a d b r o o k  n. R. P. L i n s t e a d ,  Journ. diem. Soc. London 1936, 1739, 

1938, 1157. 

1744. 
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In  der heterocyclischen Reihe lagen die Verhaltnisse verwickelter. Aus 
theoretischen Griinden konnte erwartet werden, da13 phthalocyaninartige Ver- 
bindungen aus heterocyclischen ortho-Dinitrilen nur unter folgenden Be- 
dingungen gebildet werden : 

1) Zwischen den beiden die Nitrilgruppe tragenden Kohlenstoffatomen 
mu13 eine Doppelbindung liegen oder leicht dorthin wandern konnen. 

2) Die von dem Ringschlufl I V 4 V  abhangige Parbstoffbildung kann 
nur stattfinden, wenn das heterocyclische System leicht derartige Ringschlusse 
erlaubt wie zum Beispiel die Bildung von Anhydriden aus den entsprechenden 
Dicarbonsauren. 

IV. v. N\ 

3) Das Nitril m d  eine betrachtliche Hitzebestandigkeit besitzen, damit 
bis zur Erreichung der Reaktionstemperatur keine sekundare Zersetzung 
eintritt. Es  diirfen keine anderen reaktiven Zentren vorhanden sein, welche 
die Umsetzungsneigung des metallischen Reagenses auf sich lenken oder die 
ketylartigen Metallverbindungen, die vermutlich die ersten Zwischenpro- 
dukte darstellen, zersetzen konnten. Zehn heterocyclische Systeme wurden 
gepriift13). Die Ergebnisse stimmten, soweit eine klare Entscheidung ge- 
troffen werden konnte, mit den entwickelten Vorstellungen uberein. Phthalo- 
cyaninahnliche Verbindungen konnten von Derivaten folgender Dicarbon- 
sauren erhalten werden: Thiophen-(2.3), Thionaphthen-(2.3), Pyridin-(2.3) 
und Pyrazin-(2.3). Die Produkte gleichen den entsprechenden Metall-pbthalo- 
cyaninen. Die metallfreie Verbindung auus Pyridin-dicarbonsaure-(2.3) ist 
spektroskopisch fast identisch mit Phthalocyanin. 

Naturlich sind viele Variationen des typischen Baus der Verbindungen 
moglich; Beispiele von besonders charakteristischen Modifikationen mochte 
ich spater noch anfiihren. 

S t r u k t u r .  Die Struktur I11 wurde fur die Phthalocyanine im Jahre 
19334) 14) vorgeschlagen; sie wurde vor allem gestutzt durch die Synthese, 
durch quantitative Oxydationen und durch die Ausschliel3ung anderer Mog- 
lichkeiten. Die Formel besteht aus 4 Ecken mit Isoindolkernen, die durch 
Stickstoffatome verbunden sind, so daB der mittlere Teil einen 16-gliedrigen 
Ring darstellt. Innerhalb dieses Ringes befinden sich 2 Imino-Wasserstoff- 
atome, die durch Metalle ersetzbar sind. Infolgedessen mussen die Molekiile 
des Phthalocyanins und seiner einfachen Metall-Derivate einen planen Bau 
besitzen. Diese Struktur stellte J. M. Robertson15) mit Hilfe der Ron tgen-  
Untersuchung vollkommen sicher. Damit wurde der Bau eines organischen 
Molekiils zum erstenmal mittels dieser Methode auf absolut direktem Wege 
bestimmt. Obwohl die Intensitaten der X-Strahlen-Reflexionen gemessen 

13) R. P. L i n s t e a d ,  E. G. Noble u. J .  M. W r i g h t ,  Joum. chem. SOC. London 

14) C. E. D e n t ,  R. P. L i n s t e a d  u. A. R. Lowe ,  Journ. chein. SOC. London 1934, 
1937, 911; J .  A. B i l t o n  u. R. P. L i n s t e a d ,  Joum. chein. SOC. London 1937, 922. 

1033. 15) Joum. chem. SOC. London 1935, 615; 1936, 1195. 
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werden konnen, ist die vollkommene Rontgen-Analyse gewohnlich deshalb 
so schwierig, weil die Interferenzintensitaten nicht direkt in Elektronen- 
dichten ubertragen werden konnen, da die Phasenkonstanten unbekannt sind 
und im allgerneinen nur durch Probieren (trial and error) ermittelt werden 
konnen. Beim Phthalocyanin wurde diese Schwierigkeit durch den Vergleich 
der entsprechenden Reflexionen des Nickel-phthalocyanins und der metall- 
freien Verbindung iiberwunden. Man wuWte, daB das Nickel in1 Symmetrie- 
zentrum des Molekills anwesend war, und sein Beitrag zur Reflexion der 
Rontgenstrahlen mdBte dieser Lage entsprechen. Zur Auswertung der Anal)-se 
brauchte man nicht mit der Gegenwart von Atomen in diskreter Lage zii 
rechnen. Das Ergebnis zeigt Abbild. 1 in Form einer Elektronendichte- 
Projektion des Molekiils, projiziert in Richtung der b-Achse des Krystalls. 

- 

Scuk 

-4hbild. 1. 
Das Phthalocyanin-Molekul in Richtung der b-Achse projiziert. Die Molekiilebene 
ist gegen die Projektionsebene geneigt, und zwar bildet die M-Richtung einen Winkel 
von 46O mit der b-Achse und die L-Richtung einen von 2.30. Jede UmriBlinie bedeutet 
einen Dichte-Zuwachs von 1 Elektron auf 1 Az; die punktierte Linie entspricht drr 

[Dichte 1 Elektron auf ldz. 

Jede UmriGlinie bedeutet einen Zuwachs der Elektronendichte urn 1 Elektron 
auf 1 A im Quadrat. Es ist von besonderer Wichtigkeit, da5 beide in Versuchs- 
fiihrung und Auswertung vollkommen voneinander unabhangige Methoden 
zu demselben Bild von dem Molekiil fiihren sollten, ein Zeichen dafiir, daW 
beide korrekt und richtig sind. 

Die Rontgenstrahlen-Analyse lieferte eine Anzahl weiterer interessanter 
Tatsachen. Es erwies sich, daB die Molekiile des Phthalocyanins und seines 
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Nickelderivats Flachen im Ausmafl von einigen Hundert Angs t  r o m -Bin- 
heiten sind, in Ubereinstimmung mit den Folgerungen aus allgemeinen stereo- 
chemischen Grundsatzen. Die Molekiile der Phthalocyaninderivate des 
Berylliums, Mangans, Eisens, Kobalts, Kupfers und Platins sind zentrisch- 
symmetrisch. Infolgedessen liegen die Metallatome in derselben Ebene wie 
die vier Stickstoffatome, die mit ihnen verbunden sind; diese zwei- und koordi- 
nativ vienvertigen Metalle befinden sich in eineni System mit ebener Sym- 
metrie. Man erkennt, da13 der starre organische Teil in diesen Verbindungen 
seine sterischen Gegebenheiten dem Metall aufzwingt, und 
dafl eine ebene Syrnnietrie bei koordinativ vierwertigen 
Netallen haufiger vorkommt, als man friiher angenom- 
men hat 16). 1 1  

1’ \*/ \/ Die von Robertsonl j )  geniessenen interatoniaren hb- ,3 ,, e 
stande sind auch sehr interessant. Sie sind in Abbild. 2 

Ringes wurde zu 1.34 5 0.03 -4 bestimnit, diejenige der 

Benzolkernen ist 1.49 & 0.03& der Abstand in den Benzol- 
kernen betragt 1.39A. Die b-Bindungen gleichen also sehr der- 
jenigen, die die beiden Ringe im Diphenyl verbindet. Die = c 0 = N 
a-Bindungen sind alle genau gleich lang, und es liegt kein 
Anhaltspunkt vor, der fur einen Unterschied infolge der abwechselnden ein- 
fachen und doppelten Bindungen nach Formel I11 in der iiblichen Schreib- 
weise sprechen wiirde. Der groWe Ring des Phthalocyanins und seiner Metall- 
derivate gleicht daher einem aroniatischen Kern, und die blolekiile sind Reso- 
nanzhybride vom Paul ing-  Typ. Dies steht in cbereinstimmung zu anderen 
physikalischen Befunden, dem scharfbandigen Spektrum17) und der dia- 
magnetischen Anisotropie der Krystallel*). Aus letzterem darf man schlieoen, 
daW vierzehn von den Valenzelektronen der Atome im groWen Ring sich auf 
ebenen Bahnen bewegen, deren Gestalt annahernd derj enigen des grol3en 
Ringes gleicht. 

Fur die allgemeine Auffassung iiber den Molekiilbau bestehen auch viele 
rein chemische Anhaltspunkte. Wenn das Kupfer-phthalocyanin ein sym- 
metrisches Resonanzhybrid ist, wird das Kupferatom von allen vier Isoindol- 
Stickstoffatomen gleichmaWig festgehalten ; befinden sich dagegen die doppelten 
und einfachen Bindungen in bestimmten Lagen, so ist das Metall durch ein- 
fache Valenzbindungen mit zwei Stickstoffatomen, durch Koordinations- 

angedeutet. Die Lange der C-N-Bindungen a des groWen J 1 IJ 

o ,e Y C-C-Bindungen b zwischen dem groflen Ring und den 0 

Abbild. 2. 

VI . 

bindungen mit den beiden anderen verbunden. Dann waren die durch 
Formel VI und VII angedeuteten Isomeren zu erwarten. Solche sind aber 

16) R. P. L i n s t e a d  u. J .  Id. R o b e r t s o n ,  Joum. chem. SOC. London 1936, 1736. 
l’) J .  S. Anderson ,  E. F. Rradbrook,  A. H. Cook u. R. P. L i n s t e a d ,  Joum. 

I*) K. Lonsdale ,  Proceed. Roy. Soc. London (A) 169, 149 [1937j. 
chem. SOC. London 1938, 1151. 
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nicht aufgefunden worden. Ebenso stimnit die Tatsache, dal3 das freie 
Phthalocyanin nur in e iner  Form vorkommt, mit seiner Natur als Resonanz- 
hybrid iiberein, in welchem jedes Wasserstoffatom gleichmaBig zwischen zwei 
Stickstoffatomen gebunden ist. 

SchlieBlich ist es uns trotz vieler Versuche*) lo) nicht gelungen, irgend- 
welche N-Methyl-Derivate des Phthalocyanins darzustellen, die durch Sub- 
stitution der sauren Stickstoffatome hatten gebildet werden konnen. So 
reagiert das Dilithium-phthalocyanin, das sich mit Metallhalogeniden augen- 
blicklich umsetzt, nicht mit Alkylhalogeniden, auBer unter ganz energischen 
Bedingungen, wobei metallfreies Phthalocyanin entsteht. Diese Widerstands- 
fahigkeit gegen die Alkylierung ist der Tatsache zuzuschreiben, daB eine 
Alkylgruppe nicht an zwei Stickstoffatome anteilmaBig gebunden werden 
kann und daher eine Resonanz unmoglich ist. Einem Dialkyl-phthalocyanin 
wiirde infolgedessen, falls es iiberhaupt existenzfahig ware, die enorme 
Resonanzenergie des Phthalocyanins fehlen, und es ware wohl verhaltnis- 
maUig instabil. 

Von den E igenscha f t en  der Phthalocyanine und seiner Derivate will 
ich nur drei anfiihren. Erstens seine Oxydierbarkeit : Phthalocyanine werden 
durch saure Oxydationsmittel, wie Salpetersaure, saures Permanganat, Ceri- 
sulfat in Schwefelsaure, leicht angegriffen, unter Bildung von Phthalimid und 
Ammoniumsalz. Die Reaktion mit Cerisulfat verlauft quantitativ und kann 
zur Analyse dienen: 

(C,H,N,),Cu + 3 H 2 S 0 4  + 7 H 2 0  + 0 = 4C8H502N + CUSO, + 2(NH,)2S0, 

Zweitens, die Umsetzung mit Halogenen. Phthalocyanin und seine Deri- 
vate addieren bei Zimmertemperatur leicht Chlor und Brom ; die Reaktion 
ist ~ m k e h r b a r ~ ~ ) .  Der anfanglichen Addition folgt die Substitution, besonders 
unter energischen Bedingungen und in Gegenwart eines Katalysators. Diese 
Substitution findet in den Benzolkernen statt, die unter geeigneten Bedin- 
gungen vollkommen oder beinahe vollkommen halogeniert werden konnen. 
Die Substitution tritt vorzugsweise in den 4- und 5-Stellungen einlg). 

Es konnte gezeigt werden, dai3 Phthalocyanin und ein Teil seiner Metall- 
verbindungen Katalysator-Wirkung besitzen. P o lanyi  und seine Mit- 
arbeiter 20) entdeckten, daB sowohl metallfreies als auch Kupfer-phthalocyanin 
imstande sind, molekularen Wasserstoff zu aktivieren und die Umwandlung 
von para-Wasserstoff in normalen zu katalysieren. Vor kurzem hat A. H. 
Cook 21) beobachtet, daU Eisen-phthalocyanin und verwandte Verbindungen 
ganz ahnliche katalytische Eigenschaften besitzen wie Hamin und audere 
eisenhaltige Verbindungen der Porphyringruppe. So zeigt j enes Katalase- 
und Oxydase-Eigenschaften und vermag die Zersetzung von organischen Per- 
oxyden und die Chemoluminescenz-Oxydation des Luminols zu katalysieren. 
Diese Aktivitat wird vom Metallatom verursacht. Cook22) hat, wie auch 

19) P. A. B a r r e t t ,  E. F. B r a d b r o o k ,  C. 33. D e n t  u. R. P. L i n s t e a d ,  unver- 

20) Rf.  Ca lv in ,  l3. G. Cockbain u. RI.  P o l a n y i ,  Trans. Faraday SOC. 33, 1436, 

21) Journ. chern. SOC. London 1938, 1761 usw. 
2z)  A. H. Cook,  Jourii. chern. Soc. London 1938, 1845. 

offentlicht. 

1443 [1936]. 
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schon Helberger  und Hev6rz3) unabhiingig davon gezeigt haben, gefunden, 
da13 die Phthalocyanin-Verbindungen des Magnesiunis und anderer Metalle 
der Gruppe I1 durch organische Peroxq.de bei ungefahr 180° unter Emission 
eines lebhaften roten Luminescenzlichtes olrydiert werden. Ahnliche Be- 
obachtungen wurden bei Magnesium- und Zink-Derivaten anderer makro- 
cyclischer Pigmente, zum Beispiel beim Chlorophyllz4), gemacht . 

Anwendung a l s  Farbs tof fe .  Einige Vertreter dieser Klasse haben 
technische Anwendung als Parbstoffe gefunden. Sie sind wertvoll infolge 
ihrer Farbekraft und der Brillanz der Schattierungen, verbunden mit einer 
einzigartigen Echtheit gegen Licht, Hitze, alkalien und Sauren, und infolge 
der Unloslichkeit in den gewohnlichen Losungsmitteln. Unter den im Handel 
befindlichen Farbstoffen seien erwahnt: Monastral Fast Blue BS und GS 
(I. C. I.), Monastral Fast Green GS (I. C. I.) und Heliogenblau B (I. G.). 
Es wurden auch Fortschritte in der Herstellung loslicher Derivate gemacht, 
die in der Lackfabrikation und Cellulosefarberei oerwendbar sind. 

Von besonderem Interesse ist die weitgehende Ahnlichkeit der Struktur 
der Phthalocyanine mit derjenigen, die allgemein dem Porphin (VIII), dem 

ringruppe zugeschrieben wird. 
Diese von William K u s t  e r  vorgeschlagene For- 

me1 ist von Hans F ischer  auf Grund seiner Mas- 
sischen Untersuchungen auf diesem Gebiet bestatigt 
worden. Bekanntlich liegt dem Hamin, dem Chloro- 

~ 

Stammkorper der naturlichen Farbstoffe der Porphy- H 

/\A/\ 
A E I  NI 

\/Fc& 

\I3 4+ 
\- =S HX-' 

HC 

phyll und der Katalase, die fur die Lebensvorgange I 1 I ,  
von so grundlegender Bedeutung sind, dieses Bau- 
prinzip zugrunde. VI I I  H 

Der schlussige Beweis, dalj im Phthalocyanin ein ahnliches stabiles Ring- 
system vorliegt, ist eine weitere Stiitze fur die Richtigkeit der Ki i s te r -  
Fischerschen Porphinformel und es bestehen, wie wir bereits betont 
habenl4) 2 5 ) ,  auch vide Parallelen zwischen den chemischen und physikalischen 
Eigenschaften der beiden Gruppen. I n  den letzten Jahren wurde eine Anzahl 
von Stoffen entdeckt, die ahnliche Ringsysteme besitzen; man kann diese 
Verbindungen in einer groljen Gruppe zusammenfassen, fur welche ich die 
Bezeichnung , ,makrocycl ische Farbs tof fe"  vorschlage, wegen des grofien 
Ringes, der ihr charakteristisches Baumerkmal bildet (IX) . Sie enthalten 
alle vier Pyrrolringe, die durch vier Briickenatome oder Atomgruppen, X, 
verknupft sind. Diese konnen Methin- oder substituierte Methingruppen 
oder Stickstoffatome sein. Die Pyrrolringe konnen in P-Stellung mit aro- 
matischen oder heterocyclischen Ringen ortho-kondensiert oder durch Alkyl- 
oder Arylreste substituiert sein. Nach der iiblichen von He1 b erger26) vor- 
geschlagenen Nomenklatur werden makrocyclische Farbstoffe mit Stick- 
stoff als Briickenatom X Azaporphine genannt. Der spsteniatische Name 
fur Phthalocyanin ware also Tetrabenzo-tetrazaporphin. 

23) J.  H. Helberger  u. D. €3. Hev6r ,  B. 72, 11 [9939]. 
24) J.  H. Helberger ,  Xaturwiss. 26, 316 j1938j; P. Rot i iemund,  J o u m .  ilmer. 

chem. SOC. 60, 2005 [1938;. 
'9 R. P. L ins t ead ,  Annu. Rep. Prog. Chein. 32, 359 F1935:. 
sE) A. 529, 205 [1937]. 
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Meiner Ansicht nach werden sich noch alle diese Verbindungen ein- 
schlidlich der Porphyrine als Resonanzhybride ohne festliegende doppelte 

und einfache Bindungen e r ~ e i s e n ~ ~ ) .  
1)as erste Rindeglied zwischen den Porphyrinen 

"".I\ yx\/'k ' mid den Phthalocyaninen ergab sich aus Arbeiten 
1 4 7 1  1~ 1 von Hans P ischer  und seiner Schule28), die ver- 

// schiedene Aza-porphine oder Imido-porphine ent- 
\ 7' tiecktcn, welche sowohl Stickstoff als auch Methin- 7 1 1  Briiclren enthielten. Im Jahre 1937 wurden Verbin- 
,,,' \/by/\\/ ~ dungen niit dein syinmetrischen 'I'etra-aza-porphin- 

Kiiigsystein (IX, X 1 N) sowohl in Munchen als auch 
lx. ~ ~ ~ g c I l ~ e ~ l l c  in London dargestellt. P i scher  und 12ndermann 

I~orrnel fur 11lakro- erhielten Tetra-aza-iitioporphyrin aus Opsopyrrol"j, 
cyclisclic I'arbstoffc A. 1%. C o o k  Okta-pheiiyl-tetra-azaporphin durch Er- 

hitzen von Diphenyl-nialeinsiiurenitril init nietallischen 
Reagenzien 30). Dieses Verfalircn entspricht gaiiz dem zur Darstellung von 
I'hthalocyanin angewandten. 

Die verschiedenen Tctrabenz-aza-porphine schlieBen sich der I'hthalo- 
cyaninstruktur noch naher an. In  den letzten zwei Jahren wurden alle mog- 
lichen Vertreter dargestellt, in welchen die vier Briickenstickstoffatome des 
Phthalocyanins nacheinander durch 1, 2, 3 und 4- Methingruppen ersetzt 
hind. Korper dieser Art wurden zuerst von J. H. HelbergerZ6)  und C. E. 
1)ent3l) beschrieben, uiid Helberger  und Mitarbeiter haben seither ver- 
schiedeiie andere Beispiele in einer Reihe interessanter Arbeiten veroffent- 
licht 32) .  Auch ich habe seit niehreren Jahren diese Verbindungsgruppe tinter- 
sucht ; ein eingehencler Bericht uber unsere Arbeiten auf diesein Gebiet wird 
in Baltle erscheinen. Die von den verschiedenen Uearbeitern benutzten syn- 
thetischen Methoden sind sehr verschieden. Es wurde zu weit fdhren, sie 
hier alle zu beschreiben ; die erhaltenen Verbindungen scheinen im wesent- 
lichen dieselben zu sein. Die verschiedenen Tetrabenz-aza-porphine sind 
einander so ahnlich, dal3 ihre 'I'rennung Schwierigkeiten bereitet. Wir haben 
von allen niacrocyclischen Parbstoffen einheitliche Praparate erhalten, aus- 
genommen von Tetrabenz-diaza-porphin, und ihre Struktur durch quanti- 
tative Oxydation33j sichergestellt. Die Farbstoffe zeigen in ihrem Verhalten 
gegen Oxydationsmittel charakteristische Unterschiede, zum Beispiel bei den 
durch Einwirkung von Salpetersaure auf ihre Losungen in Schwefelsaure auf- 
tretetiden Farben. Die Methinkicken enthaltenden Parbstoffe sind schwerer 

~ 

x 

*') R. P. Linsteai l ,  Annu. Rep. Progr. Chem. 34, 383 [1937]. 
2*)  I€. F ischer ,  H. W. H a b e r l a n d  u. A. Mii l ler ,  A. 521, 122 [1936]; H. Fischer 

u. '121. Vriedrich,  A. 623, 154 [1936]; W. Metzger  u. €1. Pischer ,  A. 527, 1 [1937]; 
11. Pischer  u. A. Muller ,  A. 628, 1 [1937]. 

e 9 )  H. Pischer u. 1'. B n d e r m a n n ,  A. 531, 245 [1937.]. 
30)  -4. H. Cook  u. 1Z. P. L i n s t e a d ,  Journ. chem. SOC. London 1937, 929. 
31) C. B. D e n t ,  Journ. chem. SOC. London 1938, 1. 
3 7  J .  €1. I Ie lberger  11. A. v. R e b a y ,  A. 531, 279 [1937]; J .  FI. Helberger, 

A. v.  R e b a y  u. D. 13, H e v e r ,  A. 533, 197 [1938]; J .  H. Helberger  u. D. B. H e d r ,  
A. 536, 173 [1938]. 

s3) P. A. B a r r e t t ,  I<. 1'. I , instead,  F. G. K u n d a l l  u. G.  A. P. Tuey,  unver- 
offcntlicht . 
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oxydabel; unter geeigneten Bedingungen werden jedoch die Bruckenkohlen- 
stoffatome vollkommen als Rohlendioxyd abgespalten. Eine vorlaufige 
Untersuchung von 'I'etrabenz-triaza-porphin ergab, dafl dieses in bezug auf 
die Reflexion der Rontgenstrahlen vom Phthalocyanin nicht zu unter- 
scheiden ist. 

Wie Helberger  gefunden hat, bestehen interessante Unterschiede in 
der Stabilitat der Metallderivate der verschiedenen Benz-aza-porphine und 
hochst charakteristische Verschiedenheiten in den Absorptionsspektren. Die 
'I'afel zeigt meine letzten Ergebnisse der Absorptionsspektren der Rupfer- 
derivate des Phthalocyanins, Tetrabenz-triaza-porphinq, Tetrabenz-nionoaza- 
porphins und Tetrabenz-porphins. Bhnlichen Unterschieden, vor allem in1 
Auftreten intensiver Banden im Violett bei den Verbindungen init 3 und 
4 Methinbriicken begegnet man auch bei den nietallfreien Gliedern und anderen 
metallhaltigen Derivaten ; darauf kann j edoch heute nicht naher eingegangen 
werden. 

l!I a x i in a d e r A b s or p t i o n s s p e k t r e n d e r K 11 p f e r d e r i v a t e  m 3 k I o c y c i c h e r F a r 1)- 
s t of f e i n  C li 1 or n a p h t 11 a lin. 

Anzahl der -CH-Glieder I I Maxima 

0 Cu-Phthalocyanin . . . . . . .  . I  
I 
I 1 Triaza . . . . . . . . . . . . . . . . .  . {  
I 
I 3 Xonoaza . . . . . . . . . . . . . . . .  { 
1 

I 
4 Cu-Tetrabenzporphin . . . . .  

6830 6480 Ot2Q 5820 5hW 
5 36 4 7 0  4 7 7  4 1 1  4 O C I  

6840 6550 6270 6140 600n 1+01) 
5 21 5 01 5 58 4 5 7  4 4 9  3 d i  

6780 6510 6300 5980 5740 4620 42211 
4 1 7  5 0 1  440 4 2 5  411 3 7 5  4 3 3  

6700 6280 6120 GO40 5790 4.260 
450 5 2 2  4 7 1  4 h i  4 3 3  540 

Wir konnen zusammeiifassen, da13 diese makrocq-clischen E'arbstoife e iw 
neue Klasse organischer Verbindungen darstellen yon eigenartigeni, kom- 
plexeni Molekulbau mit wundervoller Symmeirie. Fur die weitere Brforschung 
auf ol-~anisch-physikaliscl.1- und biolcgisch cheniisclrem Gebiet erciffnet sic11 
ein n ekes hrbeitsfeld. 




