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Nachdem im Teil 11) {iber die Dotierung von BA-Phthalocyanin berichtet
wurde, stehen in der vorliegenden Arbeit Ergebnisse der Dotierung
verschiedener polymorpher Formen, metallhaltiger und substituierter
Phthaloeyanine im Vordergrund. Damit soll versucht werden, den Ein-
fluBf intermolekularer und intramolekularer Variationen am gewdhlten
Phthalocyaninsystem auf die elektrischen Eigenschaften bei der
Dotierung zu erfassen. Zum Verstdndnis fiir das im Teil 1 und 2 behan-
delte Phthalocyanin werden zundchst grundsdtzliche Aussagen Uber
Aufbau, Synthese und Verhalten dieses Systems gebracht.

1. {berblick {iber Phthalocyanine

Das metallfreie Phthalocyanin [PCHE, 1) und die durch Ersatz der
Wasserstoffatome im Chelatring zugidnglichen metallhaltigen Phthalo-
cyanine (z.B. Pc Cu, 2) sind wegen ihrer vielfdltigen Eigenschaften
Gegenstand zahlreicher theoretischer, synthetischer und praxisbezo-
gener Untersuchungen (s. Zusammenfassung 2_9)). Die ersten Arbeiten,
bei denen Phthalocyanine (Pc) als Nebenprodukte zufdllig syntheti-
siert wurden, gehen auf den Anfang dieses Jahrhunderts zurilick. Ge-
zielte Arbeiten zur Synthese und Strukturuntersuchungen sind be-
sonders das Verdienst der Arbeitsgruppen um Linstead und Robertson

in.den 3oer Jahren.
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Strukturell ist das Pc-System dem Porphin-System 3 (Bestandteil des
H&ms im H&moglobin, Myoglobin) vergleichbar und entsprechend als
Tetrabenzotetraazapor phinzu bezeichnen. Am Beispiel des planaren
PcCu (2) wird klar, daB ein Resonanzsystem zwischen verschiedenen
Grenzstrukturen betrachtet werden kann. Den beiden gleichwertigen
Resonanzstrukturen 2a und 2b liegt jeweils ein 18 gliedriges 18 m-
System zugrunde. Genauer muB aus Bindungslingen nach R&ntgenstruktur
analysen und aus magnetischen Messungen ein innerer 16 gliedriger
dianionischer Ring mit 18 #n-Elektronen entsprechend 2c in Betracht
gezogen werden.
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Das Pc kann nicht nur Ligandsystem filir zweiwertige Metalle (z.B. 2),
sondern auch fiir einwertige (z.B. Dilithiumphthalocyanin), dreiwer-
tige (z.B. PcAlCl) und vierwertige (z.B. 'PcSiClz) Metalle und hoher-

wertige Metalle sein.

f,3£:n Vi =-=|=’\'sj==x
— st 't’_}’{. £t oged
</’ N Al N /z'> <\_JJ{,\ e T S
it e s /
':: - )_ '/}/ \’1 \} _.\/
i/ J : P
e L/




BERICHTE

Bremer Briefe zur Chemie

Das Pc-System stellt eine meist eben gebaute Scheibe dar.
Entsprechend der Hiickel-Regel ist aromatischer Charakter zu erwarten
und wird z.B. durch die hohe magnetische Anisotropie von der physi-
kalisch-chemischen und das Vermdgen zu SE—Reaktionen von der synthe-
tischen Seite her bestdtigt.

Kristallaufbau

Von den unsubstituierten metallfreien und metallhaltigen Pc exist-
ieren mehrere polymorphe Formen (Tab. 1). Gesichert ist die Exis-
tenz der @ - und - Modifikation. Die metastabile &- Modifikation
wird z. B. durch L&sen von 1 oder 2 in Schwefelsdure /(Konz.>>68%)
und Ausfdllen durch EingieBen in Wasser oder Sublimation im Ultra-
hochvakuum erhalten. Die thermodynamisch stabile f3-Form von 1 oder
2 1dBt sich durch Sublimation bei 450°% una 0,1 Torr, durch therm-
ische Umwandlung {~24UDC} oder Umkristallisieren aus hochsiedenden
Losungsmitteln gewinnen. Die verschiedenen Modifikationen des Pc
zeligen unterschiedliche physikalische Eigenschaften ( z.B. elektri-
sche Leitfdhigkeit). Der Unterschied zwischen den beiden Hauptfor-
men® und 3 liegt in der verschiedenen Kristallpackung.

Abb. 1: Schnitt durch den Stapel der beiden
Hauptmodifikationen des Pc-Systems.
(a) Schnitt durch den a-Stapel des PcPt.

(b) Schnitt durch den R-Stapel des PcCu

Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch den a-Stapel des Pc-Platinkomplexes
und den g-Stapel von Pc-Kupferkomplex. Die a-Modifikation stellt
die dichteste Packungsmiglichkeit dar; so enthdlt die Einheits-
zelle 6 Molekiile, und der Abstand in bezug auf die Stapelachsen
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‘betrdgt 3,81 K, wdhrend bei der g-Modifikation die Ausbildung eines
‘oktaedrisch koordinierten Zentralatoms als treibende Kraft angesehar
werden muB. Die B-Modifikation enthdlt zwei Molekiile pro Einheits-
'zelle, und der Abstand in bezug auf die Stapelachsen betrédgtd, 81 2.
Abb. 2 zeigt die Projektion in Richtung auf die Stapelachsen von
Abb. 1. Bei der g-Modifikaiton kommt jedes Zentralatom in einem
symmetrischen Oktaeder von 6 Iscindolenin N-Atomen zu liegen. Die
a-Modifikation zeigt die dichteste Packung in bezug auf die Zentral-
atome. Die B-Modifikation kristallisiert in langen Nadeln;die a-
Modifikation ist mikrokristallin, was fiir fdrbetechnische Zwecke
glinstiger ist. Das Fixieren der thermodynamisch instabilen a-Form
gelingt durch Substitution peripherer Wasserstoffe durch volumindse
Reste, etwa Chlor13’15]. Diese provozieren die dichteste Packung.
Bei der g-Form widre die Abstofung der Chloratome zu stark.

Abb. 2¢ Normalprojektion in Richtung der Stapel-

achsen der beiden Hauptmodifikationcn des
Pc-Systems. . 3

(a) Normalprojektion zweier PcPt-Molekiile
im a-Stapel

(b) Normalprojektio. zweier PcNi-Molekiile im
g—-Stapel.

Als Methoden der Modifikationskontrolle kommen spektroskopische
Methoden wie IR-Aufnahmen in Nujol, R&ntgengoniometeraufnahmen und
EISR-Aufnatmen infrage. IR-Aufnahmen in Nujol sind bei bekannten Pc
eine einfache und schnelle Methode. Besondere Beachtung wird der

Bande bei 783 cm | geschenkt, die fiir das Vorhandensein der f-Modi-

fikation typisch ist, und bei der ®-Modifikation ginzlich fehlt Tt
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Rontgengoniometeraufnahmen sind sehr zuverldssig und genau. Aus den
28-Werten lassen sich sichere Aussagen Uber die vorliegenden Modifi-
kationen treffen. Eine guantitative Bestimmung des Verh#ltnisses

bei Modifikationsgemischen ist méglich. Mit Hilfe der Rdntgendiffrak-
tom eterafnahmen konnte bewiesen werden, daB es im Grunde nur zwei
Stapelfolgen (¢ und B) des Pc-FestkSrpers gibt. Alle weiteren
Modifikationen k&nnen als unterschiedliche Anordnung der a- bzw. g~
Stapel im Kristallgefilige interpretiert werden. Diese Anordnungen
sind unregelmdBig und von der Vorbehandlung des Festkdrpers abhingic
(Tab. 1). ESR-Spektren sind beschrinkt auf Metallchelate mit unge-—
paarten Elektronen. Anhand der Aufspaltung der d-Niveaus der Uber-
gangselemente im oktaedrischen Ligandenfeld und deren Ausdruck im
ESR- fpektrum kann eine Unterscheidung zwischen den Modifikationen

getroffen werden 19).

Tab. 1: Angaben {iber die polymorphen Formen des Phthalocyaninsystems

Autor Jahr gefundene Modi- Untersuchupgs- Literatur-
. fikationen methoden ) zitat
EBERT THS 2 a,B Ré&ntgen, IR 10
FRANCIS 1952 a,R R&ntgen 11
KENDALL 1953 a,B IR 12
SHIGEMITSU 1958 a, B,y R&ntgen, UV T3
ASSOUR 1965 a,B R&ntgen, IR, 14
E-Mikroskop
HONIGMANN 1965 al,ala,alc, Ré&ntgen 15
aIl,alla,B,Ba
HAMANN 1970 a,Bry Réntgen, IR, 16,008
E-Mikroskop
SHARP 1973 a,B,x R&éntgen, IR, 17
Uv, ESR

+ i " i . 5

) "Rontgen" bedeutet in der Regel R&ntgengoniometeraufnahmen an
polykristallinen Pulvern.
"E-Mikroskop" steht fiir Elektronenmikroskop.
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Synthese von Phthalocyaninen

Die Synthese gelingt mit hervorragenden Ausbeuten ausgehend von
Phthalsdurederivaten. Eine der Mdglichkeiten bestehtiiber eine Cyclo-
tetramerisierung von o-Phthalodinitril (4) , wobei die Nitrilgruppen
cyclisch oligomerisieren. Thermodynamische Messungen bei der Um-
setzung von o-Phthalodinitril mit Cu ergeben, daB die P¢-Bildung
ein stark exothermer Vorgang ist (Bildung eines aromatischen Systems
aus der energiereichen C=N-Dreifachbindung) :
4 CS H4 N2 + Cu -*—Caz Hy e NB Cu AH = - 827KJ/Mol

4 2

Der Mechanismus der Bildung des Pc-Systems wird am Beispiel der
Synthese des PcL12 (8) durch Erhitzen wvon 4 in Amylalkohol in Gegen-
wart von Lithiumamylat aufgefiihrt. Die im folgenden genannten nicht
eingeklammerten Zwischenprodukte konnten gezielt erhalten und jeweils
auch weiter zu Pc umgesetzt werden. Die Addition des nucleophilen
Alkoholatanions an die polarisierte Nitrilgruppe filhrt zun&dchst zum
Alkoxyiminoisoindolenin 5. Addition von 5 untereinander und anschlie-
fende Kondensation ergibt das tetramere o-Phthalodinitril 6, welches
zu 7 (dabei wahrscheinlich Oxidation des eingesetzten Alkchols) re-
duziert wird. Wie aus der stabileren Konfiguration 7b zu ersehen ist,
wird unter erneuter Kondensation das Pc-System leicht erhalten.
Substitution von HY gegen 21" im Pc-System oder schon in den Vor-
stufen ergibt das PcLiz(ﬁ). 8 kann, wie spidter,ausgefilhrt wird, durch
Sduren in das PcHz(l) oder durch andere Metallionen in metallhaltige
Phthalocyanine wie PcCu (2) ilberfiihrt werden.

Metallhaltige Pc k&nnen aus im Vergleich zu 4 preisgiinstigen
Phthalsdurederivaten 9 bis 12 erhalten werden. Zur Synthese z.B.
von PcCu (2) kann Phthals8ureanhydrid (9) mit Harnstoff, CuCl und
wenig Ammoniummolybdat in hochsisdenden Lésungsmitteln erhitzt wer-
den.Dabei werden die Stufen 1o bis 12 durchlaufen. Ammoniummolybdat
katalysiert die Umsetzung des Harnstoffs in Isocyansdure, die wie
an einem Beispiel im folgenden aufgefithrt, den N-Anteil in den
Phthalsdurederivaten erhdht.
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P ‘L\ Cu-Komplex der
[/ I N Polyisoindolenine —=FPcCul2
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Setzt man Tetracyanbenzol (13), das im Vergleich zu 4 fiir die Pc-
Bildung als bifunktionell =zu betrach_ten ist, analog um, so erhdlt m:

polymere Phthalocyanine 14.

Ausgehend von substituierten Phthalsdurederivaten lassen sich ent-
sprechend am Benzolring substituierte Pc's erhalten.Auf einige
besondere den Pc nahestehende Systeme sei hingewiesen:

Unter Vermeidung reduzierender Bedingungen lassen sich aus 4 nicht

aromatische Dehydrophthalocyanine 15 synthetisieren. Borverbindunger
o)

)

bilden mit 4 Komplexe der Struktur 1§2 Uranylionen geben hinge-

gen. Komplexe 17 aus 5 Einheiten von 4
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Reaktionen am Phthalocyanin

Das aronatische Pc neigt zu S -Reéktionen. Die Chlorierung von Cu-
Pc (2) in einem eutektischen Gemlsch aus AlCl und NaCl unter
Einleiten von Chlor bei 200°C fiihrt bis zum perchlor:erten CuPc 18.
Sulfonierung in Oleum ergibt z.B. die als Natriumsalze wasserl&sliche
Tetrasulfonsdure 19. Der Sulfonierungsgrad kann durch Oleumkonzen-

tration, Temperatur- und Reaktionszeit gesteuert werden.

ly, HO3 i SO3H
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Cly : cly, HO,S ! = 503H

Das n-elektronenreiche Pc 148t sich revarsibel oxidieren und redu-

zieren. Oxidation mit S0C1, oder Br, ergibt die Dehydro-Pc 2_022) e

2
Reduktion won CuPc mit Dilithiumbenzophenon in THF fiihrt z.B. zu 23}:

CuPc -+ Li, Bzph —=Bzph + Li [ CcuPc |- 6THF

2
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Eigenschaften und Verwendung

Wegen der Farbstidrke, Lichtechtheit und Brillianz werden Phthalo-
cyanine als Farbstoffe verwendet. Durch Variation der Metallionen
und der Substituenten k&nnen ausgehend vom krdftig blauen PCH2 (1)
griine, rote, violette und schwarze Farbtdne erzeugt werden. 1,2 und
18 finden vorwiegend Verwendung als Pigmentfarbstoffe. Durch Einfiih-
rung ionischer Gruppen z.B. wie bei 19 lassen sich Textilfarbstoffe
herstellen. Auvch durch partielle Hydrolyse von Sulfonsdurechloriden
und weitere Umsetzung mit Aminen zu einem gemischten Sulfonamid-
Ammoniumsulfonat 21 erhdlt man hervorragende Textilfarbstoffe. De-
hydrophthalocyanine wie z.B. 15 sind bes=er l&slich, lassen sich

einfacher auf die Faser bringen und dort zu Pc entwickeln.

S0,NHR

Metallphthalocyanine katalysieren zahlreiche Reaktionen. Zu nennen

sind: die Oxidation von Kohlenwasserstoffen, Aldehyden und Alkoholen;
2
Dehydrierungen; Reduktion von O, in der Brennstoffzelle 4): o-p-H,=

Isomerisierung. i{iber die Halbleitereigenschaften der Phthalocyanine
wird im Teil 1 und 2 der vorliegenden Arbeit berichtet.
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2. Darstellung und Reinigung der in dieser Arbeit verwendeten
Phthalocyanine

Die verwendeten Phthalocyanine sind alle in der Literatur beschrie-

ben. Da die Synthesebedingungen teilweise abgewandelt wurden und
vereinzelt unvollstédndige Literaturangaben vorliegen, werden die
Vorschriften im folgenden vollstd3ndig angegeben (fiberblick s. Abb.
3). Die Synthesen werden meist nur bis zum Rohprodukt heschrieben.
Die Reinigung der Produkte entnehme man Tab. 2. Aus den Vorschriften
ist zu ersehen, daB metallfreie Pc durch Demetallierung und subst.
Pc nicht durch S;-Reaktionen aus Pec sondern aus subs. Phthalsiure-
derivaten hergestellt werden.

pilithiumphthalocyanine (PcLiz}zl:

4 g Lithium werden in 3o0c ml absolutem Amylalkohol aufgeldst und
nach Zugabe von 60 g Phtalsduredinitril 3o Minuten am Rickfluf ge-
kocht. Die Mischung wird zu 1 Liter mit Benzol aufgefiillt und 24
Stunden stehengelassen. Es wird filtriert und der Filterkuchen in
einer SOXHLET-Apparatur mit absclutem Aceton extrahiert. PecLi. geht
in Aceton in Losung und kann durch Abziehen des Lésungsmittelg =
halten werden. Ausbeute: 29,5 g (48%).

Metallfreies Phthalocyanin (PcHz):

Phthalocyanindilithium wird in konz. Schwefelsiure p.a. unter Riih-
ren geldst. Die LOsung wird in feinem Strahl auf zerstoBenes Eis
aus destilliertem Wasser gegossen. Es entsteht das metallfreie o -
Produkt. Die Reinigung entnehme man Tabelle 2. Das f3 -Produkt wurde
durch Sublimation (500 ©C, 1 Torr, 5 Std.) erhalten.

Kupferphthalocyanin (PcCu):

Das k#ufliche PcCu wurde nach Tabelle 3 gereinigt. Das f3 ~Produkt
konnte durch Sublimation (450 ©C, 1 Torr, 5 Std.) erhalten werden.

v

Nickelphthalocyanin (PcNi) :

5,28 g PcLi, geldst in absolutem DMF werden mit 2,75 g Nickelacetyl-
acetat geldst im absclutem DMF aufgekocht. Es fdllt PcNi, welches

in DMF schwer l&slichist, aus. Ausbeute: 1,9 g. Die Herstellung und
Reinigung der & -Modifikation entnehme man Tab. 2. Das 3 -Produkt
wurde durch Sublimation (475 ©c, 1 Torr, 6 Std.} erhalten.

Zinkphthalocyanin (PcZn):

14 g PcLip werden mit 4,8 g wasserfreiem Zinkacetat in absolutem
Methancl gekocht (3 Stunden). Es f#llt das in Methanol unldsliche
PcZn aus. Ausbeute: 7 g (46%). Das & -Produkt wurde gemdB Tabelle
2 dargestellt. Das fi-Produkt konnte durch Sublimation (45a oc,
0,01 Torr, 6 Std.) erhalten werden.

15
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2
Magnesiumphthalocyanin (PcMg) J:

#Agquimolare Mengen von Phthalsduredinitril und metallischem Magne-
sium werden 5 Std. im geschmolzenen Zustand gehalten. Nach Abkiih-
len wird die Masse mit Benzol extrahiert und anschlieflend mit 1%-

iger Salzsdure, Ethanol und Ather gewaschen.

4.4'.4''.4"'"'-Tetramethoxyphthalocyaninmagnesium (t-OCH3PcMg) :

Aquivalente Mengen von 4-Methoxy-1.3-diiminoiscoindolenin werden mit
Magnesiumacetylacetat in Amincethanol gekocht. Das entstandenﬁ
t-0CH3PcMg wird aus der L&sung mit destilliertem Wasser ausgefdllt
und anschlieBfend mit Wasser und Methanol gewaschen.

Metallfreies 4.4'.4''.4'''-Tetramethoxyphthalocyanin (t-OCH3PcH3) :

Tetramethoxyphthalocyaninmagnesium wird in der filinffachen Ggwichts-
menge konzentrierter Schwefelsdure p.a. geldst, und anschlieBend
in feinem Strahl auf zerstoBenes Eis aus destilliertem Wasser ge-
gossen. Es entsteht das t-OCH3PcH,.

4,4'.4''.4' ' '—-Tetramethoxyphthalocyaninkupfer (t-0OCH3 PecCu):2)

19,2 g 4-Nitrophthalimid werden mit 24,0 g Harnstoff und 3,3 g
Kupfer(II)chlorid in 1oo ml Nitrobenzol 3 Std. am RiickfluB gekocht.
0,5 g Ammoniummolybdat werden als Katalysator zugesetzt. Ausbeute:
6,8 g (36%) .

4.4'.4''.4"''-Tetraphenylphthalocyaninmagnesium (t-PhPcMg) :

Aguivalente Mengen von 4-Phenyl-1.3-diiminoisoindolenin werden mit
Magnesium (IT)chlorid in Dimethylaminoethanol drei Stunden gekocht.
Das in LSsung gegangene t-PhPcMg wird mit destilliertem Wasser ge-
fdllt und anschlieBend mit Wasser und Ethanol gewaschen.

Metallfreies 4.4"'.4''.4'"'-Tetraphenylphthalocyanin (t=PcPcHjy) :

Tetraphenylphthalocyaninmagnesium wird in der fiinffachen Gewichts-
menge konzentrierter Schwefelsidure p.a. geldst und anschliefend auf
Eis aus destilliertem Wasser gegossen. Es entsteht das t—PhPcHz.
4.4"'.4"".4""'-Tetraphenylphthalocyaninkupfer (t-PhPcCu) :

31,6 g 4-Phenyl-1.3-diiminoisoindolenin werden in 100 ml Dimethyl-
aminoethanol mit 3,36 g Kupfer(I)chlorid bei 130°C gekocht. Dann
wird heif filtriert, mit Aceton und Ethanol gewaschen. Ausbeute:
4,6 g (12%).
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Tab. 2 Ubersicht liber die angewendeten Reinigungsmethoden

Reinigungschargen )+
Mod. Typ 1 2 3 4 5 6 i 8 9 1o
PcH2 x X x ® b o
f X e
s t—OCH3PcII2 X 5.4 x %
s g t—NOEPcH2 b4 2 b4
_— t—PhPcH2 X = X
04 PcNi x X b4 X b4
3 % X497
X PcCu ® X X ' ® X
53 % % ® ® X ®
—-— t—OCHBPcCu X b4 = X
e t—NOZPcCu X bd 4
_— t-PhPcCu % X b2 -
.4 hd-ClFcCu X x X i
— PcMg X X
— t=0CH,PcMg x x x
e t=NO,PcMa A s
A t-PhPcMg x bd b4 i
o PcZn At L7 % X 1
A &Ry
S PcLi2 ® X

Die Substanz wird in der fiinffachen Gewichtsmenge konzen-
trierter Schwefelsdure p.a. unter Riihren geldst und anschlie-
Bend mit diinnem Strahl auf zerstofenes Eis aus destilliertem
Wasser gegossen. Der Niederschlag wird iilber eine G4-Fritte
filtriert und anschliefiend mit 3% Ammoniakl&sung, Wasser und
Aceton gewaschen.

Extraktion am Soxhlet mit DMF 24 Stunden.

Extraktion am Soxhlet mit Aceton 24 Stunden.
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Extraktion am Soxhlet mit Benzol 24 Stunden.
5 Extraktion am Soxhlet mit Ethanol 24 Stunden.

6 Erhitzen der Substanz im Quarzrohr auf 300°C im
Vakuum (1 Torr) sechs Stunden lang. Dadurch wird
die [3-Modifikation erhalten.

T Sublimation (Angaben iiber die Sublimationsbe-
dingungen entnehme man dem Syntheseteil)

Trocknung iiber Phosphorpentoxyd bei 100°C im Vakuum.

Aufnahme eines IR Spektrums in Nujol zur Modifika-
tionskontrolle.

10 Substanz wird sechs Stunden in Toluol am RiickfluB
gekocht, man erhdlt die f3-Modifikation.

4.4".4'' . 4"'"'""'=Tetranitrophthalocyaninmagnesium (t—NOchMg):

19,2 g 4-Nitrophthalimid werden mit 18.0 g Harnstoff und 5,35 g Mag-
nesiumacetat in der Schmelze bei 200°C behandelt.Man fiigt noch o,4g
Ammoniumolybdat als Katalysator zu. Nach 15 Minuten wird die Schmel-
ze dunkelgriin. Man ldft abkiihlen und gibt Benzol zu, anschlieflend
wird eine Stunde gekocht, das Benzol abfiltriert und der Filterku-
chen getrocknet. Ausbeute: 6,0 g (34 %).

Metallfreies 4.4'.4''.4'"''-Tetranitrophthalocyanin (t-NOzpcﬂz):

Tetranitrophthalocyaninmagnesium wird in der fiinffachen Gewichtsmen-
ge konzentrierter Schwefelsiure p.a. geldst und anschlieBend auf Eis
aus destilliertem Wasser gegossen. Es entsteht das t=NO,PcH, . .

4.4'.4''.4" "' -Tetranitrophthalocyaninkupfer (t-No,Pccu)?’:

19,2 g 4-Nitrophthalimid werden mit 24,0 g Harnstoff und 3,3 g
Kupfer(II)chlorid in 1oc ml Nitrobenzol 3 Std. am RiickfluB gekocht.
0,5 g Ammoniummolybdat werden als Katalysator zugesetzt. Ausbeute:
6,8 g (36%).
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Abb,3, Ubersicht der verwendeten Phthalcecyanine und deren

Synthese
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3. Prdparative Methoden der Dotierung

Die Zumischung geringer Mengen an Akzeptormolekiilen zu den Phthalo-
cyaninfestk&rpern erhtht die elektrische Leitf#higkeit. Es sind
mehrfach Methoden zur Vermischung beider Komponenten beschrieben
25,26) S

. Die

untersuchten Phthalocyanine sind in org. L&sungsmitteln nur unzurei-

worden, deren Wirksamkeit wurde jedoch nicht verglichen

chend 1léslich, so daB bei der Ausbildung der CT-Komplexe, die zwi-
schen dem Phthalocyanin und dem Akzeptor erwartet werden1), die Re-
aktion an der Pc-Festkdrpercberfldche stattfinden muf. In bezug auf
den Akzeptor kann man zwei Methoden anwenden, um den innigen Kon-

takt der Reaktionspartner herzustellen:

a) Das Phthalocyanin wird in einer L&sung des Akzeptors suspendiert,

b) Phthalocyanin und Akzeptor werden als Festkdrper innig vermischt.

Bei Methode a) mup der solvatisierte Akzeptor eine Reaktion durch
die Phasengrenze fliissig/fest machen. Dabei reagiert der Akzeptor
aus dem L&sungsmittel-Akzeptor-Gleichgewicht nach Gleichung (1).

(1) [Akzeptor] + [L&sungsmittel]—[Akzeptor-LM-Komplex ] +|pc],
A

[pe? Akzeptor?] +[L&sungsmittell

Bei der Wahl des Lisungsmittels muB dieses Gleichcewicht berlick-
sichtigt werden, da im Fall der gr&Beren Losungswidrme des Akzeptor-
Ldsungsmittel-Komplexes verglichen mit dem Komplexbildungsvermdgen
des Phthalocanin-Akzeptorkomplexes das Gleichgewicht stark auf der
Seite des L&sungsmittel-Akzeptor-Komplexes liegt. Dies bedeutet ei-
ne schwer abzuschitzende Grdfe, wieviel der Akzeptormolekiile mit

dem Phthalocyanin reagiert haben. Bei der Methode b) werden diese
Unsicherheiten ausgeschlossen, da eine Reaktion zwischen Festkirpern
stattfindet. Ein Maf fiir die Beurteilung der Ausbildung von CT-Kom-
plexen zwischen Pc und dem Akzeptor ist die Zunahme der elektrischen
Leitfdhigkeit UZQ&K bei Raumtemperatur. Tab. 3 zeigt die Ergebnisse
des Vergleichs der Dotierungsmethoden a) und b) .Bei gleichen Eirwaagekon-

zentrationen ( X ) erweist sich Methode b) als die wirksamere.
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Tab. 3: Gegeniiberstellung der Dotierungsmethoden

a) Suspension des Phthalocyanins in einer L&sung des Bkzeptors,

b) innige Vermischung der beiden Festkdrper

Als Phthalocyanin wurde g-Pc H, und als Akzeptor TCNE in Aceton

2

benutzt. o bedeutet Einwaagemolverh&ltnis, *p das Molverhiltnis

der 5fﬁﬁfa?e (x = nTCNE/nPc; n = Molzahl).
Dotierungsmethode 0298K %n Xp
a) 10 13 0.0l -
105t 1.44 0.03
b) 16" aed -
10_? 1 e =

Hinsichtlich der Reproduzierbarkeit ist ebenfalls Methode b) wvorzu-
ziehen. Durch den M&rseprozeB werden die Festkérper in feinste
Teilchen zerrieben, welches die Festk&rperreaktion begiinstigt. Wei-
tere MOglichkeiten, Akzeptoren mit dem Phthalocyanin in Beriihrung
zu bringen, ist das Aufsublimieren des Akzeptors auf Phthalocyanin-
filme und das Aufspriihen einer L&sung des Akzeptors zum Pc-Festkdr-
per. Fir beide Methoden gilt entsprechend das oben gesagte. Hin-
sichtlich der Reproduzierbarkeit und der Verteilung des Akzeptors
im Festkdrper mufl vor allem die Methode der Sublimierung angezwei-

felt werden. Die Dotierung in dieser Arbeit erfolgt immer, nach
Methode b) ).

4. Elektrische Eigenschaften dotierter Phthalocyanin-Derivate

a) EinfluB der Modifikation und des Zentralatoms auf die elektrischen

Eigenschaften des Fhthalocyanins.

Die Anderung der Modifikation von der f3-Form in die &@-Form ist bei
der hier vorgenommenen Probenpriparation immer mit einer Verbesse-
rung der Leitfdhigkeit verbunden. Desgleichen beobachtet man bei
dem Ersatz der Wasserstoffatome im Chelatring durch die Metallato-
me . Abb.4 zeigt u.a. eine schematische lUbersicht des Verlaufs der
Anderung der spez. Leitfdhigkeit 0298K der undotierten Pc.
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IB F’L‘Zr.:L - =0
¢ -PeZn b
kog L
f3-PcCu .. : ol
f = = o
o -PcCu D
{3 -PcNi 50
ot-PeNi ~D
3-PcHy =P
[ — -1
o F PCH:_; D
45 =10 -5 4 A
lOgOégaK{Dhm cm

Abb.4 : Hnderung der spezifischen Leitfdhigkeit O bei Pc-Metall-
chelaten. D bedeutet dotiertes Produkt na%g ﬁethode b) mit
o-Chloranil im molaren Verh#dltnis x = 0,1 ( x = nAk/n
n = Molzahl).

Bei der Dotierung der Pc mit dem Akzeptor o-Chloranil (o-CA) im

molaren Verhdltnis x=o,1 beobachtet man eine deutliche Zunahme der

Leitfdhigkeit, die unabhingig von der Modifikation und dem eingebau-

ten Metallatom zu einem Grenzwert der Leitfihigkeit fiihrt (Abb. 47"
Die LeitfiZhigkeit 9548k betragt fiir alle dotierten Substanzen 0=

4,3 e T e Ohm ¥4 cm . Das gleiche Ergebnis zeigt der
Verlauf der thermischen Aktivierungsenergie AE, welche bei den
dotier ten Proben den Wert AE = 0,28 + 0,04 eV annimmt. Tab. 4 zeigt
eine Ubersicht.

Tab. 4: Der EinfluB der Modifikation und des Zentralatoms auf die
elektrischen Eigenschaften des Pec-Systelms. Dotiert wurde
mit o-CA im Verhdltnis x = 0,1 (X = na)/ npe; n = Molzahl).
Die Dotierung erfolgte immer im Sittigungsbereich (vgl. 1.

: dotiert mit o-CA
undotiert

1 \E o
Substanz log O,g9gx LE logo, i o8 Cogpg o
{Ohm—%cm“T[eV)(Ohm cm ) (chm~Tem=1 (ev)  (Ohm—lem~1)
oc—m:ﬁ'z 1.2-14 1.26 8.4-3 9.6-5 0.25 1.4-2
3 -pcH 3.6-15 1.90 39 4.5-5  0.49 0.68
il

o -PoNi 3.6-8  ©.91 1.97 1.0=4 0.32 5.6-2
3 -PcNi 1:0:8 . ©,79 5;%=) I R T e W
& -PcCu 1.9=9 . 0,39, 2.3-9 5,8-4 0,26  9.5-2
/3 -PcCu 2.5213° 7.008 73,354 3.0~4 0,23 A 3=)
& -Pcin Py ey el el | 32455 6. .28 G.oBes
3 -Pcin Fideto i) .o 0,62 2.9-5 0.24 3.4-3
PcMg | 2i2%7 " a.8% 3,80 9.5=5 025 1,42
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b} EinfluB des Ersatzes peripherer Wasserstoffatome durch Methoxy-,

Nitro- unu Phenylgruppen auf die elektrischen Eigenschaften des
Pc=Eystems.

Die Substitution des Wasserstoffs in der 4,4',4'",4"''-8tellung an
der Peripherie des Pc-Systems wirkt sich auf die Leitfihigkeit des

Phthalocyaninsg aus. Die metallfreien Verbindungen fllhren stets zu
einer Verbesserung der Leitfihigkeit bei Substitution. Die metall-
haltigen Verbindungen ergeben eine Abnahme der Leitfdhigkeit durch
die Substition. Abb. 5 =zeigt das Schema des Verlaufs der Anderung

bei Substitution peripherer Wasserstoffe durch Methoxy-, Nitro- und

Phenylgruppen.

t-PhPcMg D

t-NOPcCu
—

t_PhPeCu 0
-

|

[0 4 -El-‘cCu
£-0CH3PeCu

1o

{:}_L':-F'c('u

X-PcHz2 - : : = Ty
k 3 Y-PhPcH

[»] t-NOy PcHa
]

o -PcH,

=
a'PCHz

=15

Abb. 5

-10 I 4 2
" laggzgs}(lohm ‘cm 1]

Enderung der spezifischen Leitfdhigkeit T 598k in Abhdngig-
keit von der Substitution peripherer Wassersgoffatome durch
Methoxy-, Nitro- und Phenylgruppen. D bedeutet die Dotie-
rung mit o-CA im Verhdltnis x=o0,1 (X=npk/npc; n=Molzahl) .

Da die substituierten Pc wahrscheinlich in einer &-Modifika-
tion vorliegen 13,15,), wurden die @¥-Modifikationen der un-
substituierten Pc als Bezugssubstanz genommen.

23
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Bei der Dotierung der Verbindungen mit o—-CA im Verhdltnis x = o,1
beobachtet man stets eine Zunahme der spezifischen Leitfdhigkeit.
Eine Ausnahme ist das Tetranitrophthalocyanin, dessen spezifische

Leitfihigkeit mit der Dotierung abnimmt. Tab. 5 zeigt die Ubersicht.

Tab. 5: Einfluf der Substitution peripherer Wasserstoffatome durch
Methoxy-, Nitro- und Phenylgruppen auf die elektrischen
Eigenschaften des Pc-Systems. Dotiert wurde mit o-CA im
Molverhdltnis x = 0,1 (x = nap/npe; N = Molzahl)

undotiert dotiert mit o-CA
|
Substanz logUEQBK aE 109{% _1 o 7298k aE °90o
(ohm=1em=1) (ev) (ohm 'cm ' }(Ohm~Tem=1) (ev) (ohm=Tcm—1

t-OCH3PCH2 1.0-6 o0.30 3.8-4 6.2-5 Q.27 1.3%2
t—OCH3PcMg 7.5-6 2439 1.6-2 1.6-4 0.37 0.23
t—OCH3PcCu 3+B=le 0:95 Z.0=2 9.3=5 .29 2.8-2
t-N02P0H2 4.3-10 0.74 8.2-4 2.9-13 1.18 3.1-3
t-NO,PcMg 2.0:=17 1.92 0.32 3.3-7 0.32 1.9=4
t—NOZPCCu 6.1-17 1.56 9.5-4 4.2-11 o.71 4.1-5
t-Ph PcHj 2.2=11 1.09 4.0-2 4.5-7 0.49 6.9-3
t-Ph PcMg 3.5=10 o0.50 6.3-6 3.7-5 0.37 5.7-2
t=-Ph PcCu 14515 1.40 9.3-4 2.8-9 o.46 2.3-5

5. Diskussion

Die beobachtbare Leitfihigkeit stellt immer eine Summe der Einzel-
leitf&higkeiten der spezifischen kristallinen Bereiche dar. Die
jeweils schlechteste Leitfdhigkeit ist dabei bestimmend. Anhand der
Erkenntnisse ilber den Aufbau des Pc-Festkdrpers (vgl. Abschnitt 1)
sind 3 spezifische Inkremente der Leitfdhigkeit unterscheidbar:

a) Leitfdhigkeit innerhalb eines Pc-Stapels parallel zur Stapel-

achse O X

b) Leitf&higkeit zwischen den einzelnen Pc-Stapeln US

c) Leitfdhigkeit zwischen den makroskopischen Kristalliten; die
Leitfdhigkeit liber die Korngrenzen ¢
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Die Gesamtleitfdhigkeit Oées setzt sich aus den Teilbetrigen a-c
wie folgt zusammen. Fiir anisotrope Kristalle in statistischer

Orientierung in einer Barrierenmatrix des Volumenanteils x=AV FAY
gilt 29]: :
9 1{ 2sooe] i 1 :
= = X = [x ==1]
z Te T Gg

(2) d;s
Durch den M&rserprozeB, dem jede Substanz vor der Vermessung unter-
liegt, wird die Gré&épfe der makroskopischen Kristallite unabhdngig

von der Modifikation auf einen einheitlichen Wert gebracht. Dies
konnte durch elektronenmikroskopische Aufnahmen kontrolliert werden.
Abb, 6 zeigt typische Pufnatmen, Die TeilchengréBe liegt zwischen 2-8 ym.
Bei konstant gehaltenen Bedingungen der Prédparation der geprefiten
Pulver und der Einheitlichkeit der KorngrdBen wird eine einheitliche
Leitfahigkeit Gq unabhingig von der_?gbstanz aggenommcn. Im beobach-
teten Bereich der Leitfdhigkeit 10 < qu§=1o
nicht der limitierende Faktor, so daB Gg als Konstante in der wei-

istq‘ sicherlich

teren Diskussion nicht beriicksichtigt wird.

ruk * . .
| |
5 ' o “ e i N
y A =Y ] : 1 ’.' 5 _— ;.
o & : L
o 3

Abb.b6 : Elektronenmikroskopische Aufnahmen der «- und g-Modifikation
Pc Hy (in Athanol aufgenommen). Der MaBstab beim a-Pc Hj
entspricht 6 ym und beim g-Pc Hy 4 ym. Die Proben wurden nach
Methode b) gemdrsert.
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Der signifikante Unterschied der beiden polymorphen Formen des Pc
liegt in dem Neigungswinkel der Pc-Ebene zur Stapelachse und damit
in dem Winkel zweier Pc-Molekiile benachbarter Stapel (s.Absch. 1).
Fiir eine Wechselwirkung der elektronischen Systeme zweier benachbar-
ter Pc-Molekiile wdre ein Winkel von-1800 optimal. In der & -Modifi-
kation betrdgt der Winkel 135°. pie [ -Modifikation 1l&Bt, da die
beiden Molekiilebenen aufeinander senkrecht stehen, ein Minimum der
Wechselwirkungsmtglichkeit erwarten. Dies wirkt sich unmittelbar

auf das Leitfdhigkeitsinkrement O_ aus. Wie aus Abb. 4 zu entnehmen
ist, ist die Zunahme der Leitfdhigkeit beim Ulbergang von der [ -Mo-
difikation zur &/-Modifikation nicht einheitlich. Die Gr&fe der Leit-
fidhigkeitsidnderung unterliegt stark dem EinfluB des Zentralatoms.
Beim Ubergang von der -zur &-Modifikation #dndert sich sehr stark
die Lage der Atome der Pc-Molekiile innerhalb des Kristallstapels
zueinander. Dies bedeutet eine Verdnderung der Wechselwirkung der
elektronsichen Systeme, welche die Leitfdhigkeit im Stapel l&ngs

der Stapelachse, Uk' beeinfluft. Die Summe der Verdnderungen von Jk

und Us sind fiir die Anderung von qus verantwortlich.

Die starken Verdnderungen beim Ersatz peripherer Wasserstoffatome
durch Methoxy-, Nitro- und Phenylgruppen sind von ihrer Wirkung auf
zwei mgliche Effekte aufzuteilen:

a) Einflus der Substituenten auf die Verteilung der Elektronendich-
te in den einzelnen Pc-Molekiilen

b) sterischer EinfluB auf die Lage der Pc-Molekiile im Kristallstapel

Aus Abb. 5 geht hervor, daB die Substituenten die elektrischen Ei-
genschaften der metallfreien Systeme Verbesseyrn und der metallhalti-
gen Verbindungen im allgemeinen verschlechtern (mit Ausnahme des
OCHB-PcMg}. Der Versuch einer Erklidrung fiir das entgegengesetzte Ver-
halten der metallfreien zu den metallhaltigen Verbindungen kann wie
folgt gegeben werden. Im metallfreien Pc findet die Wechselwirkung
der elektronischen Systeme im Pc-Stapel iiber den Raum statt. Es
existiert verglichen mit den Metallchelaten keine Koordinations-
spdhre. Bei der Substitution in den 4,4',4'',4'''-Positionen ent-
steht eine sterische Hinderung, wenn mann 2 Pc-Molekiile deckungs-
gleich ilibereinander legt. Eine energetisch giinstige Anordnung kann
durch Drehund der iibereinanderliegenden Molekiile um die Stapelachse

erfolgen, so daB die peripheren Substituenten auf Liicke stehen.
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Damit k®nnen die mesomeren Effekte der Substituenten, die allgemein
die elektrischen Eigenschaften org. Verbindungen verbessern, wirk-

sam werden und die Leitfdhigkeiten in den metallfreien Pc erhthen.
In den metallhaltigen Pc-Komplexen, deren elektronische Systeme iiber
das zentrale Metallatom als Ort héchster Eelktronendichte gekoppelt
sind, bedeutet die Drehung der Molekiile um die Stapelachse, damit
Substituenten benachbarter Pc-Molekiile auf Liicke stehen, eine Ver-
zerrung der Koordinationssphidre und damit Verschlechterung der
Wechselwirkung und Leitfdhigkeit. Diese Effekte wirken besonders auf
@, - Aber auch die Leitfdhigkeit zwischen den Stapeln G_ muB durch
die Substituenten beeinfluBt werden, da die Wechselwirkung benach-
barter Pc-Stapel iiber die Substituenten geht. In jedem Fall weisen
die Methoxy-substituierten Pc (Erh8hung der Elektronendichte im Pc)
bessere elektrische Eigenschaften als die Nitro-substituierten Pc
(Erniedrigung der Elektronendichte im Pc) auf.

Die Dotierung der verschiedenen Phthalocyanine mit dem Akzeptor
o-Chloranil im Bereich der Sattigung (vgl. 1)) bei x=o0,1 erhdht in
nahezu allen Fidllen die Leitfdhigkeit. Der Grenzwert der Leitfdhig-
keit ist bei den unsubstituierten metallfreien und metallhaltigen

Pc innerhalb einer Zehnerpotenz konstant. Der Vergleich mit anderen
Akzeptoren N zeigt, daB Grenzleitfdhigkeit 0298K ein Charakteristi-
kum des o-CA/Pc-Systems ist. Die Wirksamkeit des Akzeptors ist auf
die Ausbildung von CT-Komplexen mit dem Pc zuriickzufiihren, wie im
Teil 1 dieser Arbeit gezeigt wurde. Die Verbesserung der Leitfdhig-
keit bei der Dotierung wird durch die Erhéhung der Zahl der Ladungs-
trdger hervorgerufen. Aus der Grenzleitfihigkeit ¢ =4,3+0,5"

4 1 1 298K*

10" "0Ohm 'em ' und der aus den Thermospannungsmessungen ermittelten

Beweglichkeiten der dotierten Pc errechnet sich eine Ladungstrdger-
zahl von n~10'° cm>. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der An-

zahl der o-CA-Molekiile (~1,4 1020u::m_3 bei x = 0,1). Die Ladungstrd-

27). Der

gerkonzentration ist den anorg. Ladungstrégegp vergleichbar
limitierende Faktor fiir die Gr&Renordnung der Leitfdhigkeit ist
demnach in der Begrenzung der Eeweqlichke-it;'_{1'J zu sehen. Bei den
substituierten Pc ist der Dotierungseffekt abhdngig von den Sub-
stituenten. Die Grenzleitfdhigkeit ¢ ,50, wird nur von den Methoxy-
substituierten Verbindungen erreicht, da der + M-Effekt der Methoxy-

gruppen die Donatoreigenschaften des Pc-Molekiils erh&ht.-M-Effekt der
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Nitrogruppe setzt die Donatoreigenschaften des Pc herab und die
Phenylgruppe hindert die CT-Wechselwirkung, so daR die Effekte
der Dotierung auf die Leitfihigkeit nicht so ausgeprigt, ja teil-

weise negativ sind.

Die Diskussion der Ergebnisse der Arbeiten dieser beiden Teile
zeigen, daf manchmal keine voll befriedigenden Erkl&rungen der
Dotierungsphdnomene gegeben werden kénnen. Dazu miissen auf der
einen Seite weitere physikalisch-chemische Messungen wie z.B.
Photoleitféhigkeit27), ESREB}, dielektrische Konstante28) und

auf der anderen die Dotierung weiterer Verbindungen durchgefiihrt
werden. Erste Untersuchungen weiterer Verbindungen ergeben, daf auch
bei anderen makrocyclischen Verbindungen wie Hemiporphyrazinen,ms—
Tetraphenylporphinen und Tetraazza(14)annulenen die elektrische

Leitfdhigkeit durch Dotierung mit Akzeptoren beeinflupt wird.



Bremer Briefe zur Chemie

6.

BERICHTE

Literaturverzeichnis

1}

2)

11)
12)
13)
14)
15)

16)
17)
18)
19)
20)
213
22)
23)

24)

25)
26)

27)
28)
29)

H.-J. Uth, D. Wthrle, Bremer Briefe zur Chemie 1, (2/3) 23
(1977)

F.H. Moser, A.L. Thomas, "Phthalocyanine Compounds",
Reinhold Publishing Cooperation, N.Y¥. 1963

Ullmanns Encyklopidie der techn. Chemie, Urban und
Schwarzéenberg, Minchen 1962, Band 12 S. 696

A.B.P. Lever, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 7, 27, 33 (1965)

K. Venkatraman, "The Chemistry of Synthetic Dyes', Academic
Press, N.Y. 1952, Band 2 5. 1118

G. Booth "The Chemistry of Synthetic Dyes" (Hrsg. K.
Venkataraman), Academic Press, N.Y. 1971, Band 5 S. 242

H. Vollmann "The Chemistry of Synthetic Dyes" (Hrsg. K.
Venkataraman) , Academic Press, N.Y. 1971, Band 5, 5. 283

D. Wohrle, Adv.Polymer.Sci. 1o, 35 (1972)

A.A. Berlin, A.I. Sherle, Inorg. Macromol.Rev. 1, 235 (1971)
A.A. Ebert, J.Amer.Chem.Soc. 15, 2BoB (1952)

W. Francis, J.C. Decius, J.Amer.Chem.Soc. 74, 4716 (1952)
Kendall, Anal.Chem. 25, 382 (1953)

M. Shigemitsu, Bull.Chem. Soc. Jap. 32, 607 (1959)

J.M. Assour , J.Phys.Chem. 69, 2295 (1%65)

B. Honigmann, H.V. Lenne, R. Schré&del, Z.Kristallogr.
Kristallphys. 1965, 223

C. Hamann, H. Wagner, Z.Anorg.Allg.Chem. 373, 18 (1970)
.H. Sharp, M. Abkowitz, J.Phys.Chem. 77, 477 (1973)
Hamann, M. Starke, Phys.Stat.5eol. 4, 509 (1964}

.M. Assour , S.E. Harrison, J.Phys.Chem. 68, 872 (1964)
Meller, A. Ossko, Monatsh.Chem. 103, 150 .(1972)

.J. Marks, D.R. Stojakovic, J.C.S.Chem.Commun. lﬁzg. 28

«W. Canham, J.Myers, A.B.P. Lever, J.C.S.Chem: Commun.
1973, 483

R. Taube, A. Arfert, Z.Waturforsch. 22b, 219 (1967)

(PR - R TR o T o

H.Jahnke, M. Schdinborn, G. Zimmermann, Topics in Current Chem.
81551538 (1975)

D.R.Kearns,G.Tollin,M.Calvin, J.Chem.Phys. 32, 1o2o (1960)

H.Meier,W.Albrecht,U.Tschirwitz,Ber.Bunsenges.Phys.Chem.73,
795 (1969)

H.Meier ,"Organic semicondutors", Verlag Chemie, Weinheim 1974
¥Y.Rhoyagi,K.Masuda, S. Namba, J.Phys.Soc.Jap. 31, 524 (1971)
C.Hamann, private Mitteilung 1978.

24T



