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Phthalocyaninartige Bor-Komplexe 
1 5 c - H a l o g e n o - t r i i s o i n d o l o [ l , 2 , 3 - - c d  : 1 ' ,2 '~3 ' - -gh : l " ,2" ,3"--k/ ] -  

[ 2 , 3 a , 5 , 6 a , 8 , 9 a , 9 b ] - h e x a a z a b o r a p h e n a l e n e  

Von 

h .  Hel le r  und  A.  0ssko  
Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 23. April 1971) 

Triisoindolo [1,2,3--cd : 1',2",3'--gh: 11',2",3 " ]cl ] [ 2,3a,5,6a,8,9a,9b ]- 
hexa-azaboraphenalene 

J / I # H p Triisoindolo[1,2,3--cd : 1 , 2 , 3  --gh : 1 ,2 ,3 --kl][2,3a,5,6 a,8, 
9a,9b]-hexaazaboraphenalenes are obtained from the reactions 
of haloboranes and organohMoboranes (RBX2 : R : C6H5, C1, 
Br;  X : F,  C1, Br) as well as from organoboranes or thio- 
boranes with phthalodinitri le.  The B--C1 and B ~  compound 
have been characterized by  analyses, i.r.-, u.v.- and mass- 
spectrometry.  

Diborane(6), dekaborane(14) and amine--boranes ,  however, 
upon reaction with phthalodinitr i le  lead to high yields of 
metal  free phthalocyanine.  

Aus I-Ialogenboranen und Organohalogenboranen (l%BX2 : 
: 1% = C6H5, C1, Br; X = F, C1, Br) sowie aus Organoboranen 
oder Thioboranen entstehen mit  Phthalodini t r i l  Triisoindolo- 
[1 ,2 ,3--cd:  l ' , 2 ' , 3 ' - - g h :  1",2",3"--kl] [ 2,3a,5,6a,8,9a,9b ]-hexa- 
azaboraphenalene yon denen die B--C1- und B- -F-Verb indungen  
n~her charakterisiert  werden. 

Dekaboran(14), Diboran(6) oder Boranaddukte  yon Stick- 
stoffbasen liefern hingegen mit  Phthalodini tr i l  metallfreies 
Phthalocyanin.  

P h t h a l o c y a n i n d e r i v a t e  s ind yon  vielen E lemen ten  b e k a n n t  1. Bor-  
P h t h a l o e y a n i n d e r i v a t e  s ind hingegen bisher  n ieh t  charak te r i s i e r t  worden.  
Man k a n n  die Schwier igkei ten  bei  der  Bi ldung  solcher Verb indungen  mi t  
der  t e t r aedr i schen  S t r u k t u r  t e t r akoord in i e r t e r  Borve rb indungen  erkls  
die sieh nur  un te r  bedeu t ende r  Defo rma t ion  der  durch  die spS-Hybr id i -  
s ierung gegebenen Bindungswinke l  in das  ebene Sys tem des Ph tha lo -  
cyanins  e inbauen  lassen. DaB andererse i t s  die hohe a romat i sche  Stabi l i -  
s ierungsenergie des P h t h a l o c y a n i n s  aueh ungew6hnl iche S t ruk tu r e n  an  

* I-Ierrn Prof. Dr. M. Failer zum 60. Geburts tag gewidmct. 



A. Meller u.a.-  Phthaloeyaninartige Bor-Komplexe 151 

den zentralen Metallatomen erzwingen kann, zeigt die Existenz von 
Beryllium-Phthalocyanin ~, das als einzige bisher bekannte Verbindung 
das Beryllium quadratiseh planar koordiniert enthglt. 

Versuehe, die wir im Zusammenhang mit  Arbeiten fiber die 1;2-Ad- 
dition yon IIalogenboranen an Nitrile ausffihrten s, zeigten jedoch, dab 
aus Halogenboranen, OrganohMogenboranen, Organothioboranen und 
Organoboranen mit Phthalodinitril neuartige, tiefgef/~rbte Verbindungen 
in z. T. guter Ausbeute entstehen. 

Von diesen Verbindungen haben wir vorerst jene n/ther untersueht, 
die aus Fluor- bzw. Chlorboranderivaten erhalten wurden. Diese Ver- 
bindungen sind thermiseh und ehemiseh - -  wie die meisten Phthalo- 
e y a n i n d e r i v a t e -  ~ugerst stabil. I m  Sublimierfinger sublimieren sie im 
Hoehvakuum bei 350 ~ unzersetzt und LSsungen in kalter konz. SehwefeI- 
s/~ure sind kurze Zeit best~ndig. W/~hrend Wasser, Aeeton und Alkohol 
auch beim Siedepunkt nieht angreifen, werden die Verbindungen dureh 
alkohol. LSsungen yon Alkalihydroxiden zersetzt. 

W&hrend die blaue oder grtine Farbe der meisten Phthaloeyanine 
dutch sehr intensive Absorptionsbanden im Bereieh zwisehen 800 und 
650 nm ~ bedingt ist, liegen die entspreehenden Absorptionen in den Bor- 
verbindungen bei 565 (Cl-haltige) bzw. 570 nm (F-haltige Verbindungen), 
also bei kfirzeren Wellenlgngen, woraus hervorgeht, dal~ die Anregung 
der entspreehenden ~ -+ ~*-l)berg/~nge bier gr613ere Energie erfordert als 
in Phthaloeyaninem 

Die Massenspektren* der Verbindungen zeigen im hSheren Massen- 
bereieh Peak-Gruppen bei folgenden m/e (die Zuordnungen sind dutch 
die Isotopenverteilung der Intensit/~ten der Spitzen gesichert) : 

Cl-haltige Verbindung F-haltige Verbindung 
m/e Zuordnung m/e Zuordmmg 

430 (CsH4N2)3BC1 + 414 (CsH4N2)3BF + 
395 (CsHaN2)aB+ 395 (CsH4N2)aB + 

286 (CsH4N2)~]3F+ 
267 (CsHaN2)2B + 267 (CsH4N2)2B + 
215 (CsHaN2)3BCI++ 207 (CsH4N2)sBF ++ 
197,5. (CsHaN2)3B ++ 197,5 (CsH4Ne)3B ++ 

184 (CsH4N2)BCFN+ 
158 (CsH4N~)BF+ 
143 (C8H4N2) 2BF ++ 

139 (CsH4N2)B + 139 (CstI4N2)B + 
128 (CsI-I4N2)+ 128 (CsHaN2) + 

* Die Massenspektren wurden auf einem doppelt fokussierenden Massen- 
spektrome~er Varian SM-1 registriert und die Isotopenverteilung der Ionen 
nach einem yon Herrn Dr. K. Varmuza (Institut fiir Allgemeine Chemie der 
Teehn. Hochschule, Wien) erstellten Programm berechnet. 
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Wohl finden sich sehr schwache Peak-Gruppen auch bei hSheren Mas- 
senzahlen, etwa in der C1-Verbindung bei m/e 532 [(CsH4N2)aBC14--3H], 
m/e 499 [(CsHaN2)aBCla--2H] und m/e 465 [(CsHaN2)BC12--H]; 
der Mindergehalt an H weist diese Ionen jedoch einwandfrei als kern- 
ehlorierte Derivate aus, die offenbar als Verunreinigungen vorliegen. Das 
Bor-freie Gruudskelett tritt in den Massenspektren yon 1 a und 1 b nicht 
in Erseheinung. Es treten jedoch wesentlich mehr Fragment-ionen auf 
als in den Massenspektren yon Phthalocyaninderivaten 4, 5. Ws im 
Spektrum der ehlorhaltigen Verbindung 1 a die Yeak-Gruppe bei m/e 395 
(M--C1) + noeh intensiver auftritt als die dem Molekiition zugehSrige 
Peak-Gruppe, ist in 1 b, dem fluorhaltigen Analogen, die Intensit/it der 
Spitze bei m/e 395 (M--F) + nut 1--2% jener des Molekiilions (m/e 414). 
Dies zeigt - -  zusammen mit dem zahlreieheren Auftreten von B--F-hal- 
tigen Fragmenten im MS-Spektrum der fluorhaltigen Verbindung - -  die 
grSl~ere Besti~ndigkeit dieser Ionen im Vergleich zu entsprechenden 
Ionen mit der B--C1-Gruppierung. 

Wir sehlagen daher als Struktur der Verbindungen Formel 1 vor, auf 
die auch die Analysen passen: 

~ ~ ~  la :  X=cl 

CN Ib: X = F  
C6HsB,,V2+ 3 ~. /J. - __- + C6HBX 

CN 

Demnach handelt es sich um ein System, ia dem, im Gegensatz zu den 
Phthalocyaninen, das Zentralatom yon nur drei fiber Azareste ver- 
kniipften und 4urchkondensierten Isoindolylgruppen umgeben ist. Ent- 
spreehend dieser Auffassung gelang es uns auch nicht, die Verbindungen 
4urch Umsetzung yon Lithium- oder Natrium-Phthalocyanin mit Tri- 
halogenboranen darzustellen, noeh konnten wir aus ihnen metallfreies 
Phthalocyanin erhaltea. Im Gegensatz zu den Phthalocyaninen, die 
_~hnlichkeit zu den natiirlich vorkommenden Farbstoffen 4er Porphyrin- 
reihe zeigen, sind fiir die bier erstmals isolierten Farbstoffe mit nut drei 
[CsH4Nu]-Gruppen bisher keine natfirlich vorkommenden Aualogen 
bekannt. 

Durch die ungewShnliche SchwerlSsliehkeit dieser Verbindungen in 
uieht reagiereaden LSsuagsmitteln konnten weder 1H- noch 11B-Kern- 
resonanzspektren registriert werden. Eine R6ntgenstrukturanalyse ist 
in Arbeit. Ob die B---N-Abstande im Zentrum yon 1 a bzw. 1 b alle 
gleich sind und ob das C 2-Atom tats/~ehlieh entspreehend einer drei- 
z~hligen Symmetrieachse zentriert ist, wird erst durch die Struktur- 
analyse endgiiltig zu bests sein. 
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I n f r a r o t s p e k t r e n  wurden  als E m u M o n e n  in Poly(chlor t r i f luor-  
g thylen)-01 bzw. Nujo l  regis t r ier t .  Sie zeigen weder  Banden ,  die N H-  
oder  0 ~ - H - G r u p p e n  en t sprechen  kSnnten ,  noeh Banden  im Gebie t  der  
Ni t r i lg ruppenf requenz .  Eine  gewisse J~hnlichkeit mi t  I R - S p e k t r e n  yon  
P h t h a l o e y a n i n d e r i v a t e n  is t  vorhanden .  Die I R - S p e k t r e n  der  F luor -  und  
der  Chlorverb indung  ghneln e inander  sehr s tark ,  wie die folgende 
Tabel le  der  s tg rkeren  Banden  zeigt,  jede  der  Verb indungen  enth/ i l t  
j edoeh fiir sieh ein B a n d e n d o u b l e t t  bei  960 -~ 950 em -1 (Chlorverbin- 
dung) bzw. bei  1082 q-1061 cm -1 (F luorverb indung) ,  die m a n  daher  
viel leicht  einer B - - F -  bzw. B- -CI -Va lenzschwingung  zuschre iben  kann .  

TabeIle 1. S t g r k e r e  B a n d e n  in d e r  F i n g e r p r i n t r e g i o n  d e r  I R -  
S p e k t r e n  (1350--650em -I)  y o n  l a  u n d  y o n  l b  

l a  Ib  

ss = sehr s tark;  s 

1320 w 1321 w 
1280 s 1282 s 
1231 in 1230 m 
1195 s 1195 s 
1130 ss 1131 ss 

960 m 1082 m 
950 s 1061 s 
770 sh 765 m 
750 s 755 m 
735 m 742 s 
697 m 699 m 

= s tark;  m = mit te l ;  w = schwaeh; sh = Schulter. 

Grundsgtz l ieh  anders  reagieren  Borwassers to f fverb indungen  mi t  
Ph tha lod in i t r i l .  I n  Chinolin erhie l ten wir  bei Verwendung  yon Dibor~n(6) 
(rein oder  als A d d u k t  m i t  EtaN oder  Te t r ahydro fu ran )  oder  yon  Deka-  
boran(14) in fas t  q u a n t i t a t i v e r  Ausbeu te  metal]freies  P h t h a l o e y a n i n  in. 
hoher  Reinhei t .  Borhgl t ige  Re insubs t anzen  konn t e n  hiebei  n ieh t  isoliert  
werden.  

Die Au to ren  danken  der  F i r rna  Owens-I l l inois  Inc. ,  Toledo/Ohio,  fiir 
die FSrde rung  dieser Arbei t .  

Experimenteller Tell 

A usgangsverbindungen 

I-Iandelsiibliehes PhthModinitr i l  (Fluka AG, Buchs} wurde in einem 
Rundkolben geschmolzen, mit  5 Gew~o PaOlo versetzt  und nach 10 Stdn. 
im Vak. destilliert. Nach einer zweiten Vakuumdesti l lat ion wurde aus absol. 
Benzol umgelSst. BCI3 und BF3 wurden aus den handelsiiblichen Bomben 
(British Drug Houses bzw. F luka  AG) in die Reakt ionen eingeffihr~, l~henyl- 
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diehlorboran 6 und  Phenyldifluorboran: wurden naeh Literatm'angaben 
hergestellt. 

15c-Chlor-triisoindolo [1,2 ,3--cd : 1",2'3'--gh : l",2",3"--kl ] [ 2,3a,5,6a,8,9a,9b ]- 
hexaazaboraphenalen (1 a) 

I n  einem 1-1-Vierha]skolben mit  l~fihrer, Rfickflul3kfihler, Ein]eitrohr 
und  Thermometer werden zur Suspension yon 128 g Phtha]odinitril in 
125 ml absol. 1 -Chlornaphthalin 60 g Trich]orboran unter  l~iihren einkonden- 
siert. Nach Abklingen der exothermen Adduktbildung wird die Misehung bis 
zum Einsetzen der ebenfalls exothermen Bildung des Farbstoffes aufgeheizt 
(150--180 ~ und nach Abklingen der t~eaktion etwa 10 Min. zum l~fickfluB 
erhitzt. Naeh Erka]ten der Reaktionsmisehung kann man nach 6--10 Stdm 
1 a (bronzefarbene Kristalle) abfiltrieren. Bei wiederholter Ausffihrung der 
Reaktion ist es vorteilhaft, die heil3e Reaktionsmisehung mit bereits vor- 
handenen Kristallen anzuimpfen; Ausb. etwa 40~o. Wenn noch Phthalo- 
dinitril mit  ausfs wird die geinigung sehr ersehwert. Berfieksiehtigt man 
das nicht umgesetzte Phthalodinitril  in der Mutterlauge, ]iegt die Ausb., 
bez. auf diese Substanz, bei fiber 80~o. Dureh Umlfsen aus 1-Chlornaphtha- 
lin werden gut kristallisierte Produkte gewonnen. Die Lfsliehkeit yon 1 a 
in 1-Chlornaphthalin ist beim Siedepunkt etwa 50 g/l, ws sich bei 
Zimmertemp. nur  etwa 1 g 15s~. l~eine Produkte lassen sich im Sublimier- 
finger unter  geringen Verlusten bei 10 -4 Tort kurzwegsublimieren. Bad- 
temp. etwa 350 ~ Temp. der Kondensationsfl/iche etwa 100% Von etwa 8 em ~ 
Fl/~che k6nnen so in 12 Stdn. 2 g umsublimiert werden. 

C24H12BC1N6 (430,67). Ber. C 66,93, H 2,80, B 2,51, C1 8,23. 
Gef. C 66,32, H 2,99, B 2,74, C1 9,88. 
MG: ?r 430,66. 

Der etwas zu hohe Cl-Wert ist auf Grund der massenspektrometrischen 
Untersuehung wahrseheinlich auf geringe VerunreinigLmg mit  kernehlorierten 
Derivaten zurfickzuffihren. 

Werden anstat t  des BCla 80 g C6HfBC12 analog mit  PhthModinitril 
umgesetzt, entsteht ebenfMls 1 a in g~ter Ausbeute, wobei C6HfC1 abge- 
spalten wird. Start BCla bzw. C5tI5BC12 k6nnen aueh ihre Additionsverbin- 
dungen, etwa mit Chinolin, verwendet werden, das aueh als Lfsungsmittel  
dienen kann (siehe Darstellung von 1 b). 

15c-_~luor-t/riisoindolo [1,2,3--cd : 1',2',3"--gh: l",2",3"--kl ] [ 2,3a,5,6a,8,9a,9b ]- 
hexaazaboraphenalen (1 b) 

In der bei 1 a besebaiebenen Apparatur  werden in 300 ml reinstem 
Chinolin s 128 g PhthModinitril und  63 g C6HfBF2 Mlm/ihlieh bis zum l~fiek- 
flul3 erhitzt und  4 Stdn. gekoeht. Es mug peinlieh auf Sauerstofffreiheit ge- 
aehtet werden. Die l~eaktion und  alle I-Iandhabungen mit  dem Lfsungs- 
mittel  sind unter  N2 vorzunehmen. Naeh dem Erkalten k6rmen naeh mehre- 
ren Stdn. bronzefarbene KristMle (1 b) yon der Mutterlauge getrennt 
werden; Ausb. unter 20~ . Reinigung wie bei 1 a beschrieben. 

C24H1~BFN6 (414,2). Bet. C 69,59, H 2,92, N 20,29. 
Gef. C 69,53, H 3,31, N 19,53. 
MG: Massenspektr. 414,2. 
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