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Mass Spectrometric Investigation of Phthalocyanines P c - - ~ e X n  

PhthMocyanines Pc--3le(III)X and Pe~Me(V)Xa were 
obtained by reacting anhydrous metal halides with phthalodi- 
nitrile and di-lithium-phthaloeyanine, resp. A phthalocyanine 
containing niobium(V) was prepared for the first time. 
Mass spectrometric investigation of the products formed 
show the molecular ion in the case of chloro-alumim~m-, 
chloro-indium- and tribromo-niobium-phthMoeyanine. The 
mass spectra of chloro-scandium-, chloro-yttrium- and tri- 
bromo-tantalum-phthalocyanine showed neither peaks of the 
molecular mass nor metal containing fragments of the phthalo- 
cyanine structure. Mass spectrometric results seem to depend 
critically on the purity of the compounds employed. 

Die erstmalige Herstellung eines HMogeno-triisoindolo-hexa, az~- 
bor~phenalens (d. h. eines phthMocyaninartigen Borkomplexes, ill dem 
das Zentralatom - -  im Gegensatz zu den Phthalocyaninen - -  nur 
yon drei Isoindolylresten umgeben istl), liel3 es yon Interesse erscheinen, 
Phthaloeyaninkomplexe weiterer drei- und auch fiinfwertiger Metalle 
herzustellen und zu studieren. Dabei bo~ sich die N[assenspektro- 
metrie ats besonders geeignetes Irlsgrumeng fiir die Untersuehung 
der gebildeten Produkte a.n. AIs Ausgartgsverbindungen wurden die 
wasserfreien Halogenide gewghlt, zumal bei bisherigen Arbeiten 
Phthaloeyanine des Scandiums und Yttriums nur a,us hydratisierten 
Chloriden dargestellt wurden2, a bzw. entsprechertde Phthaloeyanine 
mit Kristallw~sser bekannt a sind. Phthalocyanine yon Niob(V) und 
Tantal(V) sind unseres Wissens bislang tiberhaupt nicht beschrieben 
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women, und die Resultate einer Arbeit 5, nach der durch Umsetzung 
yon l~bCl~ und TaC15 mit  Phthalodinitril Niob(II)- bzw. Tantal(II)-  
Phthalocyanin entstehen sell, erseheinen uns als nicht gesichert. Die 
ebenfalls untersuchten Verbindungen Chlorindiumphthaloeyanin 6 und 
Chloraluminiumphthalocyanin 7 sind bekannt.  

Massenspektrometrisehe Untersuchungen yon Phthalocyaninon sind 
bisher in der Literatur nur sp/~rlieh vertreten. Kupferphthaloeyanin (PcCu) 
sowie ehlorierte und bromierte Produkte lieferten sehlecht reproduzier- 
bare Massenspektren mit zahlreichon Ionen aus thermisehen Zersetzungs- 
produkten s, 9, 10. Des Molybd~nlohthaloeyanin PcMoO ]ieferte im Massen- 
spektrum eharakteristische einfach und doppelt geladene Molekfilionen n. 
Mit ttilfe der Elektronenanlagerungs-Massenspektrometrie 12 konnten bei 
mehreren (chlorierten) Phthalocyaninen deut]iche Molekiilpeaks registriert 
und Reinheitsuntersuchungen der Produkte ausgefiihr~ werden. 

Chloraluminium-, Chloriadium- und des erstmals hergestellte 
Tribromniobphthaloeyanin zeigten in den Mussenspektren jeweils 
die Molektilpeaks und char~kteristische metallhaltige Fragmente des 
Phthalocyaninskeletts;  hingegen konnten die entsprechenden Verbin- 
dungen des Scandiums, Yttr iums und Tantals massenspektrometriseh 
nieht zuffiedenstellend eharakterisiert werden. W~hrend Chlorse~n- 
dium- und Chloryttr iumphthalocyanin befriedigende analytische Resul- 
tare  liefern, konate  weder Tribrom- noeh Trifluor-tantalphthalocyanin 
in analytisch reiner Form isoliert werden. Wegen der guten massen- 
spektrometrischea Charakterisierbarkeit yon Tribromniobphthalocyanin 
scheint vor allem im Fall des Tribromtantalphthaloeyanins des unbe- 
ffiedigende massenspektrometrische Resultat  auf der - -  trotz zahl- 
reicher Versuehe zur Reinigung bzw. Herstellung ~uf versehiedenen 
Wegen - -  mangelhaften Einheitliehkeit der erhalteaen Produkte zu 
beruhem Dies entspricht unseren Erfahrungen, da{~ in vielen Fi~llen 
die Kurzwegsublimatio~ y e a  Phthalocyaninen im Hochvakuum nur 
dann erfolgreieh war, wenn von bereits sehr reinen Produkten ausge- 
gangen wurde. Die yon uns durchgefiihrten Untersuchungen brachten 
im einzelnen folgende Ergebnisse: 

a) Chloraluminiumphthalocyanin (Pc~A1C1) 

Die Substanz zersetzt sich beim Aufheizen auf 330 ~ teilweise; 
oberhalb yon 350 ~ erfolgt rasche Zersetzung. Bei einer Probentempera- 
fur yon 330 ~ wurden folgende charakteristische Peaks gefu~de~ (Tab. 1) : 
das Molekiilion M+ und das Ion (M--C1)+ sowie die emtsprechenden 
doppelt geladenen Ionen M 2+ und (M--C1) ~+. Zersetzungsprodukte 
(Verunreinigungen) lieferten folgende Ionen: des kernchlorierte Mole- 
kiilion bei der Masse M ~- 34, die kernehlorierten Ionen C24tt10N6C12 +, 



Unte r suehungen  von  Ph tha loeyan inen  P c - - M e X n  329 

C24HlIN6C1 + und CsHaN2C1 +, sowie* (PDN)4H2 +, (PDN) +, HCI* 
und CI+. 

b) Chlorindiumphthalocyanin (Pc--InC1) 

Naeh dem Aufheizen bis auf 400 ~ verdampft  die Substanz gleieh- 
mgBig und liefert fiber lgngere Zeit ein konstantes Massenspektrum 
(Pc--InC1 ist unzersetzt sublimierbar); oberhalb yon 440 ~ erfolgt 
thermisehe Zersetzung. 
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Abb. 1. Massenspekt rum von  Chlor indiumphtha loeyanin .  T e m p e r a t u r  der 
P robe :  400 ~ Elek t ronenenerg ie :  70 eV 

Das Massenspektrum (Abb. 1 un4 Tab. 2) zeigt den Molekfilpeak 
M + als Basispeak und sehr intensive Peaks der doppelt geladenen 
Ionen M 2+ und (M--C1)U+. Ffir die Chlorabspaltung aus M + und M 2+ 
wurden intensive Signale metastabiler Ionen gefundem Bei Erniedri- 
gtmg der Elektronenenergie yon 70 eV auf 18 eV nehmen die Intensi- 

Tabelle  1. P c - - A I C I :  Ionenmassen  und  Brut toformeln 

gemessen bereehne~e Masse ffir die B r u ~ o f o r m e l  

v + 539,128 =t= 0,004 539,131 C32H16N sA1 (M--CI)+ 
574,103 =t= 0,004 574,100 C32H16NsC1A1 + M + 

tgten der Ionen In  +, (PDN) + und InCl+ relativ zu M+ stark ab und 
versohwinden bei 15 eV. Das zeigt, dag die genannten Ionen znmindest 
fiberwiegend dureh Zeffall aus M + entstehen - -  und nieht aus thermi- 

* P D N  = CsH4N~ (Phthalodini t r i l ) .  
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sehen Zersetzungsprodukten (z. B. PDN, InC12, In) gebildet werdeu. 
Die im Massenspektrum voa  reinem PDN auftretenc[e HCN-AbspM- 
tung aus dem Molekiilioa t r i t t  im Spektrum des Pc--InC1 nieht auf 
(ein Peak bei der Masse 101 fehlt). 

Tabelle 2. Pc--InCl:  Ionenmassen und Brutto]ormeln 

gemessen boreehnet/fir die Bruttoformel 

313,525 • 0,003 313,527 Cs2I-I16NsIn + (M--C1) 2+ 
331,515 ~ 0,003 331,512 C32H16NsClIn + (ein 13C) M 2+ 
627,047 =J= 0,006 627,054 C82H16NsIn+ (1ll C1) + 
662,021 =~ 0,005 662,023 ] ] 
663,023 =L 0,005 663,026 ~ C32I-I16NsClIn+ (ein 13C) / M+ 
664,018 =E 0,005 664,020 ) (87C1) 

c) Tribromniobphthalocyanin (Pc--NbBr3) 

Beim Aufheizen der Substauz t r i t t  Zersetzung eim Bei einer Proben- 
tempera tur  yon 400 ~ bis 440 ~ konntea  jedoch folgende eharakteristi- 
sehe Peaks gefundea uud teilweise ausgemessen werden (Tab. 3): der 
Molekiilpeak M + mit  den entsprechenden Isotopenpe~ks, die iatensiveren 
Peaks you (M Br)+, (M--Br2)+ und (M--NBr2) +, sowie die doppelt 
geladeaen Ionea  (M--Br)  2+ unct (M Br2)2% Als weitere Peaks sind 
die Ionen (PDN)2NbBr§ (PDN)sNbBr 2+, (PDN)NbBr+, PDN+, Nb + 
vorhanden. Die Ionea  (PDN)aNbO +, (PDN)4H2 +, NbBrx + (x ~ 1, 2, 3), 
NbBrx0  + (x ~ 1, 2, 3), N b 0  +, HBr  + und Br+ zeigen Zersetzungs- 
produkte und Verunreinigungen an. 

Tabelle 3. Pc--NbBra:  Ionenmassen und Brutto/ormeln 

gemessen berechnet fiir die Bruttoformel 

621,054 • 0,005 621,051 C32H16NsONb + 
669,972 =L 0,005 669,971 C32H16NvBrNb + 
683,974 =k 0,005 683,974 ] (79Br) 
685,969 ~ 0,005 685,972 5 C32H1GNsBrlqb+ (SlBr) 
764,889 ~ 0,006 764,890 C32H~6NsBr2Nb + (79BrSlBr) 

(PDN)4NbO + 
(M~NBr2) + 

(M--Br2) + 

(M Br) + 

d) Chlorscandiumphthalocyanin (Pc--ScC1), Chloryttriumphthalocyanin 
(Pc--YC1), Tribromtantalphthalocyanin (Pc--TaBr3) 

Diese 3 Substanzen zersetzea sieh beim Aufheizen offenb~r voll- 
st/~ndig, da in den Massenspektren keine Ionen, die alas MetM1 euthalten, 
gefunden wurden. Es treten intensive Peaks fiir die Ionen (PDN)4tt2 +, 
(PDN)+, HBr+ bzw. HC1 + und Br + bzw. CI+ auf; teilweise entsprieht 
das Spektrum des PhthMoeyanins demjenige~ you reiaem PDN. 
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Experimentel!er Teil 

Die Massenspektren wurden mit  einern Varian MAT-SM 1 B aufgenom- 
men. Die Elektronenenergie war, wenn nieht anders angegeben, 70 eV; 
der Elektronenstrorn am Auff/~nger betrug 300 ~A. Die Ionenquelle wurde auf 
250 ~ geheizt; die Proben wurden mit  dem Direkteinlal3system eingeffihrt 
und je naeh Verdampfbarkeit auf 350 ~ bis 500 ~ aufgeheizt. Die ex~kten 
Ionenmassen wurden bei einer AuflSsung yon i0 000 mit  dem Peak-match- 
Verfahren bestimmt (Vergleiehssubstanz: Perfluorkerosin). Die angefiihr- 
ten Ionenbruttoformeln wurden aus den ermittelten exakten Massen, 
aus den Intensitgten der Isotopenpeaks und aus Plausibilit/~tsfiberlegungen 
abgeleitet. Zur Bereehnung der Isotopenpeakintensit/~ten wurde ein Com- 
puterprogramm verwendet la. Die Zerf~lie metastabiler Ionen in der Drift,- 
strecke zwisehen Eintri t tsspalt  und Kondensator wurden naeh der Dcfo- 
kussierungsteehnik gemessen. Die untersuehten Substanzen verunreinigten 
die Ionenquellenteile des Massenspektrometers stark. 

H e r s t e l l u n g  de r  V e r b i n d u n g e n  

A usgangsverbindungen 

Handelsiibliches Phthals/~uredinitril wurde mit  5 Gew~o P4010 unter 
Rfihren aufgeschmolzen, nach 4 Stdn. im Wasserstrahlvakwarn sublimiert 
und  zweimal aus Benzol umkristallisiert. Die wasserfr. Metallhalogenide 
waren handelsfibliche Substanzen der Fa. Research Organic/Inorganic 
Chemical Corp., Sun Valley (Cal.). l-Chlornaphthalin wurde fiber P4010 
getrocknet und a.nschliel~end desbilliert, ebenso Chinolin naeh Trocknen 
fiber KO I-I. 

Darstellungsmethoden der Phthalocyanine 

I. In einem 250 ml I)reihalsrundkolben mit Riihrer, Riickfluf3kfihler 
und Thermometer wurden 0,20 Mol Phthalsi~uredinitril mit 0,05 Mol des 
entsprechenden Metallhalogenides in I00 ml l-Chlornaphthalin suspendiert 
und 4~-6 Stdn. zmn RiickfluI~ erhitzt. Danach wurde heif~ filtriert und die 
L6sung erkalten gelassen. :Boi mehrstfindigem Sbehen kristallisiert das 
enbsprechende Phthalocyanin aus. Nach dem Abfiltrieren und Troeknen 
wnrde aus Chinolin umkristallisiert. 

2. In 100ml l-Chlornaphthalin wurden 0,05Mol Dinatrium- bzw. 
Dilithiumphthaloeyanin suspendiert, mit 0,05Mol des entsprechenden 
Metallhalogenids versetzt, zum iRiiekfluB erwgrmt und 15 Min. gekocht. 
Danach wurde heiB abfiltriert und aus Chinolin umkristallisiert. 

Chloraluminiumphthalocyanin wurde naeh Lin.stead et al. ~ (Methode i) 
hergestellt; es entsprach den Literaturangaben 7. 

C h l o r s e a n d i u m p h t h a l o c y a n i n  

Darstellung: Me~hode 1. 

C~2HI6C1NsSc. Ber. C 64,81, I~I 2,72, N 18,89, C1 6,00, So 7,58. 
Gef. C 63,24, I-t 3,32, N 16,80, C1 8,55, Sc 8,09 (Rest). 

C 63,48, I-I 3,57, N 17,10, C1 9,56, Sc 6,29 (Rest). 

Das Chlorscandiumphthalocyanin zersetzte sich beim Versuch der 
Hochvakuumsublimation. 
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C h l o r y t t r i u m p h t h a l o c y a n i n  

Darstellung: Methode 1. 

Cs2HleC1NsY. Ber. C 60,30, H 2,53, N 17,59, C1 5,56, Y 14,02. 
GeL C 59,30, H 3,21, N 15,84, C1 5,69, Y 15,96 (Rest). 

Auch dieses Phthalocyanin konnte nicht unzersetzt sublimiert werden. 
Beide Phthalocyanine konnten nur  nach der Methode 1 dargestellt 

werden. 

C h l o r i n d i u m p h t h a l o c y a n i n  

Darstellung: Methode 1. 

C32HI6ClInNs. Ber. C 57,96, Ill 2,43, N 16,90, C1 5,34. 
Gel. C 58,25, H 2,74, N 16,30, C1 6,84. 

Im Hoehvakuum (p ~ 10 -4 Tort) bei 400 ~ gut sublimierbar. 

Methode 2. 

Cs2H16ClInNs. Ber. C 57,96, H 2,43, N 16,90, C1 5,34. 
Gel. C 55,65, H 2,57, N 15,92, C1 6,76. 

Ebenfalls im Hochvakuum gut sublimierbar. 

T r i b r o m n i o b p h t h a l o c y a n i n  

Darstellung : Methode 1. 

Ca2H16BrsNsNb. Ber. C 45,48, H 1,90, N 13,26, Br 28,36. 
Gef. C 47,28, H 2,32, N 13,24, Br 26,46. 

Im Hoehvakuum sublimierbar. 
Die aus Tantalpentafluorid und Tantalpentabromid erhaltenen Phthalo- 

cyanine (Methode 2) waren offensichtlich keine Reinprodukte, die Sub- 
stanzen konnten weder durch UmlSsen aus Chinolin in reiner Form erhal- 
ten werden, noch liel~en sie sich im Hochvakuum unzersetzt sublimieren. 
Aueh die massenspektrometrische Untersuchung ergab keine verwert- 
baren Resultate. ~Iber weitere Untersuchungen an diesen Verbindungen 
werden wir beriehten. 

I)er 0esterreichischen Na t iona lbank  wird fiir die Berei ts tel lung 
der Mittel zum Ankauf  des Massenspektrometers gedankt .  
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