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1) 
Phthalocyanine , die strukturell den natiirlich vorkommenden Porphinsystemen 

verwandt sind, interessieren als Farbstoffe 
2) 

, org. Halbleiter3'4) und Kataly- 

satoren3-5). Zur Variation der Eigenschaften ist die Synthese substituierter 

Phthalocyanine notwendig. Wir berichten iiber eine einfache Synthese substituier 

ter Phthalocyanine ausgehend von 1,2,4,5-Tetracyanbenzol (1). 

Ausgehend von dem leicht synthetisierbaren _l_ erhdlt man durch Umsetzung mit 

Salzen der Metalle Mg, Cu, Co, Ni, Fe bei der Reaktion in Substanz oder hoch- 

siedenden Lbsungsmitteln oligomere oder polymere Phthalocyanine. Ffihrt man die 

Reaktion jedoch mit Lithium-l-propanolat in 1-Propanol durch, so resultieren 

die niedermolekularen Phthalocyanine 2 und 1 in quantitativer Ausbeute. 
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2,3,9,10,16,17,23,24-Tetracyanphthalocyanin,dilithium (2) wird durch Reaktion 

van 1 mit Lithium-1-propanolat im Molverhaltnis 1:0,45 erhalten. Zu einer sieden. 

den Ldsung van 1 in Propanol wird nach dem Verdiinnungsprinzip langsam verdiinnte 

Alkoholatldsung getropft. Nach dem Abziehen des Ldsungsmittels wird das in DMF 

und DMSO ltjsliche 2 mit CC1 - 4 im Soxhlet-Apparat behandelt. Im IR(KBr) beobach- 

tet man fur das blau gefarbte 1 eine intensive Absorption bei 2230 cm 
-1 

(CEN- - 

Valenz). Der Xmax -Wert (VIS in DMSO) liegt bei 700 nm und ist damit deutlich ba- 

thochromer als das unsubstituierte Phthalocyanindilithium (A = 663 nm). Die 
max 

Verseifung der Nitrilgruppen "on 2 in Triethylenglycol/KOH firhrt sur entsprechen. 

den metallfreien Oktacarbonsdure. Auch die Reduktion der Nitrilgruppen mit 

Zn/H2S04 su den Aldehydgruppen ist mdglich. Aus 2 und der entsprechenden Oktacar. - 

bonsaure werden mit Cu 
2+ 

, Co 
2+ 

, Ni2+ die erwarteten Metallchelate gebildet. 

Setzt man 1 mit Lithiumpropanolat im Molverhsltnis 1:l urn, so erhalt man Tetra- 

(l-imino-3-propoxy-isoindolo)-porphyrazindilithium (2). Dazu wird 1 in l-Propa- - 

nol/DMF (4:l) geldst. Nach Zugabe der Alkoholatldsung erwarmt man 36 std. auf 

338 K. Zur Reinigung wird 3 im Soxhlet-Apparat mit Aceton behandelt. Das IR(KBr) - 

des blaugefarbten 2 weist Absorptionen bei 2960-2870 cm 
-1 

(C-H-Valenz), 

1630 cm 
-1 

(C = N-Valenzl und 1565 cm 
-1 

(NH-Deformation) auf. A (VIS in DMSO) 
max 

liegt bei 708 nm. Die Durchfiihrung der Reaktion analog sur Synthese "on 2 bei 

293 K und nicht 338 K fiihrt dagegen sum 3,7-Dihydro-3,7-diimino-benzo[l,Z-c : 

4,5-c'ldipyrrol-1,5-propoxid (4). 

Auch aus Tetracyanthiophen und Tetracyanpyrazin kdnnen - allerdings in geringe- 

rer Ausbeute wegen zusatzlicher Ringspaltungsreaktionen - oktasubstituierte 

Phthalocyanianaloga dargestellt werden. 

Fiir alle neuen Verbindungen liegen sutreffende Elementaranalysen var. 
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