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Berechnung der Absorptionsspektren eines Phthalocyanins

in verschiedenen Protonierungsstufen und eines Tetrabenzporphins

Von H.D.F6RrsTERLING und H. KuHN

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdat Marburg

In Lésungen von 4,4', 4", 4"’-Kupferphthalocyanin-
tetrasulfonat (P) in aciden Lésungsmitteln (Mischungen
von Wasser-Schwefelsiure, Schwefelsiure-Oleum, Eis-
essig-Schwefelsiure, Dioxan-Schwefelsiure) sind proto-
nierte monomere Formen P(HY),, P(H"),, P(H%),,
P(H*), spektroskopisch unterscheidbar. Es ist anzuneh-
men, dal die Formen durch Anlagerung von Protonen
an die N-Atome 1 bis 4 entstehen (Abb.l, rechts). Die
Spektren dieser Formen!: 2 sind in Abb.2 links den Spek-
tren der monomeren nichtprotonierten Form (P)1.23
und des Zinktetrabenzporphins (T)¢ gegeniibergestellt.
In den Bereichen, wo die Spektren nicht gezeichnet sind,
konnten sie wegen der Eigenabsorption des Lésungsmit-
tels nicht gemessen werden.

Abb. 1. Molekiilgeriist von Me-Tetrabenzporphin und Me-Phthalo-
cyanin (Me = Metall)

! U.AsBRrens und H.KunN, Z. physik. Chem. 37 (1963) 1.

2 Der Farbstoff, der uns in dankenswerter Weise von der Ciba AG
zur Verfiigung gestellt worden war, wurde bei den Versuchen in
Zit. 1 bei 1 Torr und Zimmertemperatur iiber konz. H,SO, getrock-
net; die Extinktionskoeffizienten wurden unter der Annahme be-
rechnet, dal} das so erhaltene Priparat reines Cu-Phthalocyanin-
Natriumtetrasulfonat sei. Nachdem uns Herr Prof. Dr. 0. KRATKY,
Graz, darauf aufmerksam gemacht hat, dal} sich letzte Wasser-
reste aus dem Priparat praktisch nicht entfernen lassen, be-
stimmte freundlicherweise Herr Dr. W.SPERLING auf elektrolyti-
schem Weg den Kupfergehalt einer Probe des Priparats, nachdem
die organische Substanz durch Abrauchen mit konz, Schwefelsaure
zerstort worden war. Danach ergab sich ein Gehalt der Probe von
86 % Cu-Phthalocyanin-Natriumtetrasulfonat; die e-Werte der in
Zit. 1 gegebenen Spektren wurden daher hier mit dem Faktor
rSoa 1,16 multipliziert.

UV-Bereich des Spektrums von 4,4, 4", 4”’-Cu-Phthalocyanin-

Natriumtetrasulfonat in einer Mischung von 65 Gewichts-%

Athanol in Wasser nach U.AHRENs (unverdffentlicht).

E.ScENABEL und W.SPERLING, unveréffentlicht. Dieses Spektrum

(gemessen mit Cary 14) unterscheidet sich von dem von M.

GOUTERMAN (J. Mol.Spectroscopy 6 [1961] 138) gegebenen darin,

dafl alle Banden stirker sind (so ist die Oszillatorenstirke der

Bande bei 432,5 mu nach ScENABEL und SpERLING 1,6, nach

GouTERMAN 0,9). SCENABEL und SPERLING haben das Priparat

nach der Vorschrift von LINsTEAD und WE1ss (J. Chem. Soc. 1950,

2975) hergestellt; da der Farbstoff aus der Losung der Reaktions-

produkte in Pyridin bei Zugabe von Methanol amorph und unrein

ausfiel, wurde jedoch abweichend von jener Vorschrift die Fal-
lungskristallisation dadurch eingeleitet, da die Losung, die

Pyridin und Methanol im Volumenverhiltnis 1:1,9 enthielt, bei

60 bis 70°C gehalten wurde. Die dann ausfallenden blaurot glin-

zenden Kristalle wurden durch Sublimation im Vakuum iiber

Stickstoff gereinigt.
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