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Magnetochemische Untersuchungen, XIV?)

Das magnetische Verhalten einiger Schwermetall-
verbindungen des Phthalocyanins

Von Li Klemm und Wilhelm Klemm
(Eingegangen am 18. Miirz 1935)

I. Allgemeines und Problemstellung

Kiirzlich ist von R.P.Linstead und Mitarbeitern?2) eine
neue Klasse von tief farbigen Stoffen entdeckt worden, die
Phthalocyanine, von denen z. B. der Kupferverbindung die For-
mel I zuzuteilenist. Die Schwermetallverbindungen des Phthalo-
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cyanins zexchnen sich durch eine auBerordentliche Besténdig-
keit aus. So laBt sich z. B. das Kupfersalz CuC,,H N, so-
wohl im Hochvakuum wie im indifferenten Gasstrom unzersetzt
sublimjeren, wobei man Hartglas oder Quarz verwenden mub,

) X1IL.: P. Henkel u. W. Klemm, Ztschr. anorg. u. allgem.
Chem. 222, 73 (1985).
#y R.P.Linstead u. Mitarb., Journ, chem, Soc., London 1016 ff.(1934).
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weil Thiiringer Glas die erforderlichen hohen Temperaturen
nicht aushialt. Gegen schmelzendes Alkali sind die Verbin-
dungen ebenfalls indifferent. Auch konz. Schwefelssure wirkt
in der Kalte auf das Zink-, Kupfer-, Nickel-, Kobalt- und
Eisensalz nur losend, ohne daB das Metall entzogen wird;
beim Magnesium dagegen — und wie wir feststellen konnten
auch beim Mangan — wird das Metall durch konz. Schwefelsiure
schon bei Zimmertemperatur herausgeldst.

Nun bestehen, wie Linstead bereits hervorhebt, sehr enge
Beziehungen zwischen den Phthalocyaninen und den Porphy-
rinen (II). Da wir gemeinsam mit Herrn Treibs, Miinchen,
eine Untersuchung iiber das magnetische Verhalten der Por-
phyrin-Komplexsalze begonnen haben, haben wir auch die
Phthalocyanin-Komplexe auf ihr magnetisches Verhalten unter-
sucht, und zwar aus folgenden Griinden. Nach dem eben ge-
schilderten chemischen Verhalten ist anzunehmen, daB bei den
gegen Schwefelsiure bestindigen Metallverbindungen eine andere,
festere Art der Bindung des Metalls vorliegt als im Magnesinm-
und Mangansalz. Die nichstliegende Apnahme ist die, da8
beim Magnesium- und Mangansalz Metallionen vorliegen,
wihrend bei den anderen Salzen das Metall durch Atom-
bindungen gebunden ist. Diese Annahme liBt sich auf
magnetischem Wege priifen.

Uber das, was bei den magnetischen Messungen zu er-
warten war, gibt die Tab. I Auskunft. Sie ist unter folgenden
Voraussetzungen berechnet. Spalte 8 zeigt zunichst die effek-
tiven Bohrschen Magnetonen ng (bzw. die bei Zimmertemperatur
zu erwartenden y .10%Werte) unter der Annahme, daB Ionen
vorliegen. Die Momente der Ionen sind aus Untersuchungen
an Salzen und wibrigen Liosungen hinreichend genau bekannt.

Fir die Berechnung des Magnetismus unter der Voraus-
setzung, daB Atombindungen vorliegen, ergeben sich zwei
Moglichkeiten. Einmal kann dann Diamagnetismus vorliegen,
wenn sich aus den AuBenelektronen des Zentralions und den
von den Stickstoffatomen gelieferten Elektronen eine ,,Zwischen-
elektronenschicht® von achtzehn Elektronen bildet?); ein mehr
oder weniger von je einem Klektron liefert dann einen Para-

) Niberes vgl. dazu u. a. W.Klemm, H.Jacobi u. W. Tilk,
Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 201, 1 (1931).
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magnetismuswert, wie er dem Spinmoment dieses freien Elek-
trons entspricht. Diese Berechnungsart ist in Spalte 4 durch-
gefiibrt. Sie gestaltet sich etwa folgendermaBen: Das Zn?*.Ion
selbst besitzt 10 AuBenelektronen. Fir die gemeinsame Bin-
dung liefert jedes der 4 Stickstoffatome je 2 Elektronen. Ins-
gesamt befinden sich damit in der Zwischenschicht 1048 =
18 Elektronen; die Verbindung muB also nach unserer Voraus-
setzung diamagnetisch sein. Beim Kupfersalz ergiben sich
dementsprechend 9 + 8 = 17 Elektronen, also ein Elektron zu
wenig; es ist demnach Paramagnetismus zu erwarten. Weitere
Werte vgl. Spalte 4.

Tabelle I

1 2 3 | 4 | 5

Elektronen Berechnete Magnetismuswerte )

Verbindung ,,ZXVIVIiS((i;EIrED- fur Ionen- fiir Atombindung

schicht | bindung ) | b

Mu-Phthalocyanin| 5+8=13| 59( +25) |591 (+25) |3,88 (+11)

Fe- " 648=14| 55( +21) [4,90 (+17,5)|2,83 (+ 5,5)
Co- . T48=15|~5 (~+18) |3,88 (+11) |1L,18(+ 1,1
Ni- ” 848=16|~3,2(~+ T,2) 2,83 (+ 55 |0 (~ 0,5)
Cu- " 9+8=17| 1,9( + 22| L,73 (+ 1,7) | 1,78 (+ 1,7)
Zn- ” 10+8=18| 0 ( — 03[0 (= 050 (- 0,

Nun ist von L. Pauling?) gezeigt worden, daB bei ebener
Anordnung der Liganden um ein Zentralatom auch dann Dia-
magoetismus auftreten kann, wenn nicht achtzehn, sondern
sechzehn Elektronen in der Zwischenschicht vorhanden sind.
Diese Voraussage lieB sich z. B. beim Nickel-Diacetyldioxim
bestitigen3). Legt man diese Theorie zugrunde (vgl. Spalte 5),
so ergibt sich fir das Nickel-Phthalocyanin Diamagnetismus
und fiir die iibrigen Metallverbindungen Paramagnetismus %)

1) Die erste Zahl bedeutet die effektiven Bohrschen Magnetonen,
die zweite den bei Zimmertemperatur zu erwartenden Wert fiir die Sus-
zeptibilitit pro Gramwm (g,.10%; dabei ist der Diamagnetismus der organi-
schen Substanz schon beriicksichtigt.

2) Journ. Amer. chem. Soc. 53, 13911ff. (1931).

% Vgl. dazu z.B. W.Klemm, H. Jacobi u. W. Tilk, Ztschr.
anorg. u. allgem. Chem. 201, 20 (1931).

4 Mit Ausnahme des Zinksalzes, weil sich hier die Spins der
beiden iiberzihligen Elektronen gegenseitiz wegkompensieren.
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Es ist demnach zu priifen, ob die gefundenen Magnetis-
muswerte besser den Spalten 3, 4 oder 5 entsprechen, Wie
man aus der Tab. I ersieht, sind die Unterschiede zwischen
den Spalten 3 und 4 oft gering; eine eindeutige Entscheidung
ist daher schwierig. Dagegen ist zwischen 3 und 4 einerseits,
5 andererseits namentlich beim Nickelsalz, aber auch bei der
Kobalt-, Eisen- und Mapganverbindung, eine eindeutige Ent-
scheidung ohne weiteres moglich. Wir haben daher A) das
magnetische Verhalten des Nickel-Phthalocyanins gepriift und
B) zur weiteren Klirung der hier vorliegenden Verhiltnisse
noch orientierende Messungen an den Verbindungen des Kupfers,
Kobalts, Eisens und Mangans durchgefiihrt.

II. Messungsergebnisse

Bei der Herstellung der Priparate folgten wir der Angabe
der englischen Autoren, d. h. wir schmolzen o-Cyan-Benzamid mit den
betreffenden Metallen oder ihren Oxyden, Sulfiden oder Carbonaten zu-
sammen. Die so erhaltenen Rohprodukte wurden griindlichst mit Alko-
hol extrahiert und dann durch Lésen in kalter konz. Schwefelsiure und
Wiederausfillen der filtrierten Losung mit Eiswasser gereinigt.

A) Die Messungsergebnisse waren fir die Nickel-
verbindung die folgenden. Schon bei einem Rohpriparat,
das 9,6°/, Nickel enthielt (ber. 10,1°/)1), fanden wir den er-
warteten Diamagnetismus (y, = —0,30.107%). Nach dem Um-
krystallisieren dieses Praparates erhielten wir einen noch etwas
hoheren Diamagnetismuswert (—0,40.10~9); dabei war aller-
dings der Nickelgehalt auf 9,2°/, gesunken.

Obwohl die erhaltenen Priparate etwas zu wenig Nickel
enthielten?), haben wir uns hier mit diesen Ergebnissen be-
gniigt. Sie beweisen eindeutig, daB die in der Spalte 5
der Tab. I niedergelegte Auffassung iiber den Auf-
bau der Nickelverbindung richtig ist. Ks liegen also
hier, ahulich wie im Nickeldiacetyldioxim, Atombindungen
zwischen dem Nickel und allen vier Stickstoffatomen vor, die

1) Fiir die Ausfihrung der zahlreichen analytischen Bestimmungen
danken wir Herrn Dr. W. Tilk herzlich.

%) Ein Versuch, die Ni-Verbindung durch Hochvakuum-Sublimation
zu reinigen, scheiterte, da sich dabei in geringer Menge eine ferromagne-
tische Verunreinigung bildete. .

6
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man etwa durch folgendes Elektronenschema zum Ausdruck
bringen kénnte:

c ¢
C N‘.M ".K'.N:C
: Ni: .
C::IS',X KNC
C C

B) Damit war unsere grundsitzliche Fragestellung bereits
beantwortet, und es fragte sich nur noch, wie weit die an-
deren Salze mit den Berechnungen der Spalte 5 iiberein-
stimmen bzw. ob irgendwo ein Ubergang von der Atombindung
zur Tonenbindung feststellbar ist.

1. Bei den weiteren Untersuchungen machte die Messung
der Kupferverbindung keine Schwierigkeiten. Ein erstes
Praparat, das aus konz. Schwefelsiure umgefillt war, enthielt
9,6°/, Kupfer (ber.11,0°/,). Wir fanden bei Zimmertemperatur
einen y -Wert von 1,46.107° Multipliziert man diesen Wert
unter Beriicksichtigung des Mindergehaltes an Kupfer mit
11,0/9,6, so erhilt man einen y -Wert von 1,68.10°¢. Um
zu einem einwandfreieren Wert zu gelangen, wurde dieses Pri-
parat im Vakuum der Olpumpe sublimiert. Es enthielt dann
11,1 (ber. 11,0°/, Kupfer) und ergab einen y -Wert von 1,68.1075,
der mit dem vorhergehenden ausgezeichnet tibereinstimmt. Die
Molekularsuszeptibilitit betragt also 970.107%; dazu kommt
noch eine Korrektur fiir den Diamagnetismus der organischen
Bestandteile, der nach Pascal auf etwa —300.107% abgeschitat
wurde. Der wahre Paramagnetismus ist also (9704-300).107¢
= 1270.107%, was 1,73 Bohrschen Magnetonen entspricht.
Dieser Wert ist mit den Spalten 4 und 5 ausgezeichnet, mit
der Spalte 8 leidlich in Ubereinstimmung; magnetisch ist also
hier eine Entscheidung tiber die Bindungsart nicht méglich.
Da aber die Kupferverbindung so auBerordentlich bestéindig
ist, diirfte kein Zweifel sein, daB sie in ihrem Aufbau der
Nickelverbindung vbllig entspricht,

2. Sehr groBe Schwierigkeiten ergaben sich nun aber beim
Kobalt- und Eisen-Phthalocyanin. Die Werte erwiesen sich
hier fast durchweg etwas feldstirkenabhingig und zudem nur
sehr schwer reproduzierbar. Wir geben in Tab. II aus unseren
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bisherigen Messungsreihen zwei Beispiele. Man sieht, daB in
beiden Fiallen die y-Werte mit erneutem Umkrystallisieren
sehr stark abfallen. Da die niedrigsten Werte aber auch noch
feldstirkenabhiingig sind, sind auch sie noch als Maximal-
werte anzusprechen.

Tabelle IT

Metall- |,-10° bei Hmax.
Substanz Yorbehandlung Gehalt in Oersted

in° | 2100 | 8700

Kobalt- aus H,80,-Losung gefillt | 10,7 8,98 8,74
Phthalocyanin: nochmals umgefillt — 3,11 3,11
ber. 10,89/, Co " . 10,5 2,47 2,36
Eisen- aus H;80,-Losung gefillt 9,1 6,86 6,16
Phthalocyanin: nochmals umgefslit 9,4 3,92 38,18
ber. 9,89/, Fe ’ » 9,8 2,66 2,43

Bei diesen Verbindungen sind also ferromagnetische Verunreini-
gungen vorhanden, die sich nur sehr schwer entfernen lassen. Da das
Kobaltsalz aus dem etwas ferromagnetischen Kobaltoxyd, das Eisen-
salz aus dem sehr stark ferromagnetischem Eisen hergestellt war, lag
die Vermutung nahe, daB diese Ausgangsstoffe bei den Reinigungs-
prozessen nicht restlos entfernt waren, Daher haben wir neue Priparate
aus den Sulfiden hergestellt, die ja nur sehr schwach magnetisch sind.
Das Ergebnis war jedoch in keiner Weise verdindert. Moglicherweise
bilden sich die ferromagnetischen Verunreinigungen bei den Reinigungs-
operationen immer wieder neu. Ehe man daher endgiiltige Werte fiir
diese Verbindungen angeben kann, wird man die Reinigungsmethoden
verfeinern miissen. Damit sind wir beschiftigt.

Trotz der experimentell noch mangelhaften Ergebnisse
konnen wir jedoch schon einige wesentliche Folgerungen ziehen.
Vergleicht man die Werte der Tab. II mit den Spalten 3, 4
und 5 der Tab.I, so erkennt man, daB die Spalte 8 unter
allen Umstinden auszuschlieBen ist. Salzartige Bindung
des Kobalts und Eisens ist also ganz sicher nicht vor-
handen.

Aber auch das bei der Nickelverbindung bewiihrte Schema 5 scheint
hier nicht ausreichend. Noch einigermaBen der Theorie entsprechend
liegen die Verbiltnisse bei der Kobaltverbindung. Das Priparat mit
dem niedrigsten Magnetismuswert fiihrt hier bei Zimmertemperatur bei
den MeBfeldstirken von 2100 bzw. 8700 QOersted zu ,effektiven” Mo-
menten von 2,00 bzw. 1,98 Bohrschen Magnetonen, wihrend die Theorie
1,73 verlangt. Da das Priiparat offenbar noch eine ferromagnetische
Verunreinigung enthilt, ist die Abweichung im richtigen Sinne. Noch
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besser ist die Ubereinstimmung bei - 78° (1,84 bzw. 1,81 Magnetonen).
Aber bei —183° erhielt man nur 1,47 bzw. 1,45 Magnetonen, d. h. einen
deutlich zu niedrigen Wert, der nicht ohne weiteres zu erkliren ist.
Wir miissen also sagen, daB — soweit man es bisher iibersehen kann —
das Verhalten der Kobaltverbindung von der Theorie nur in
erster Naherung wiedergegeben wird.

Gtanz versagt das Schema der Spalte 5 fiir die Eisenverbindung.
Das Priparat mit dem niedrigsten Magnetismus fiihrte hier bei verschie-
denen Temperaturen zu folgenden effektiven Momenten:

4o Hmax. in Oersted
2100 | 3700
M 2,08 1,98 } Bohrsche
- s ,
—183 1,62 1,58 Magnetonen

In keinem Falle wird also der von der Theorie geforderte Wert
(2,88 Magnetonen) auch nur einigermafBlen erreicht. Das Verhalten ist
also sicherlich komplizierter als dem einfachen Paulingschen
Schema entspricht.

3. Beim Mangan erhielten wir aus sehr reinem Metall
leicht und reproduzierbar schwarz-griine Priparate, deren
Mangangehalt zwischen 8,0 und 8,4°/, lag, wihrend die Theorie
9,79/, verlangt. Diese Manganverbindungen unterscheiden sich
von den iibrigen Verbindungen, wie bereits erwihnt, grund-
legend dadurch, da man sie nicht aus Schwefelsiure um-
fallen kann; der beim AufgieBen der Losung auf Eis er-
haltene blaugriine Niederschlag ist ebenso wie bei der Magne-
giumverbindung metallfrei. Diese Sonderstellung des Mn2*-
Ions gegeniiber den Ke?*-, Co2*. usw. Ionen entspricht viel-
fachen anderen Erfahrungen?).

Es scheint nicht unwahrscheinlich, da8 dieses besondere Verhalten
des Mangan-Phthalocyanins dadurch bewirkt ist, daB das Metall darin,
wie in der Magnesiumverbindung, als ITon gebunden ist. Unsere bis-
herigen magnetischen Messungen haben allerdings noch keine Entschei-
dung bringen konnen, da wir vorliufiz nur Rohprodukte untersuchen
konnten. Diese ergaben alle von der Feldstirke und Temperatar unab-
hingige Momente von 4,7—4,9 Magnetonen. Wie die Tab. I zeigt, ist
das aber gerade ein Mittelwert zwischen den Spalten 8 und 5. Fiir die

endgiiltige Klirung dieser Frage ist also auch hier Voraussetzung, daB
es uns gelingt, eine wirksame Reinigungsmethode zu finden.

Y Vgl. W.Klemm u. W. Biltz, Ztschr. Elektrochem. 39, 597 (1933)
sowie W. Biltz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1984, S. 137f.
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Zusammenfassend labBt sich also folgendes sagen:

Fir das Nickel-, Kobalt- und Eisen-Phthalocyanin ist
durch magnetische Messungen sicher bewiesen, daB das Metall
nicht in salzartiger Form vorliegt. Nach dem chemischen
Verhalten ist dies Ergebnis auch auf die Kupfer- und Zink-
verbindung zu iibertragen.

Fine Ausnahmestellang nimmt dagegen in dieser Reihe
das Mangansalz ein, das — ebenso wie das Magnesiumsalz —
das Metall viel weniger fest gebunden enthilt.

Das magnetische Verhalten des Nickel- und Kupfer-Phthalo-
cyanins ist experimentell und theoretisch als geklart anzusehen.
Dagegen ist fiir die restlose Aufklirung der Verhiltnisse bei
der Kobalt-, Eisen- und Manganverbindung die Herstellung
von noch weitergehend gereinigten Priaparaten Voraussetzung.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der
Gesellschaft der Freunde der Technischen Hochschule Danzig
danken wir fiir materielle Unterstiitzung der vorliegenden
Untersuchung.





