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RESUMEN
f_'.“*‘ o g Se reportan diversas técnicas de preparacion de los ftalocianinatos de
- M. metales de los bloques d y f a partir de distintos precursores (ftalonitrilo,
— 4 ureayanhidrido ftalico, ftalimiday &cido ftalico, entre otros). Se presentan
los métodos tradicionales de sintesis, asi como algunos no convencionales
de uso actual como son las sintesis con ultrasonido, |aser, microondas o por

transformacion nuclear. Se presta especial atencion ala electrosintesisdirecta
de las ftalocianinas y a su obtencion a temperaturas relativamente bajas.
Se examinan grupos sel ectos de ftal ociani nas tal es como | os ftal ocianinatos
deactinidosy losradical esftal ocianinas. Se comparan lasdiferentestécnicas
sintéticas, asi como sus posibles combinaciones.

PALABRAS CLAVE

Ftalocianinas, metales de transicion, actinidos, electrosintesis, sintesis a
temperaturas bajas.

ABSTRACT

Several synthetic techniques for d- and f-metal phthal ocyaninates start-
ing from different precursors (phthalonitrile, urea and phthalic anhydride,
phthalimide, phthalic acid, etc.) are reported. Conventional methods are
presented, as well as some less-known techniques such as those using treat-
ment with ultrasound, laser, microwaves, or nuclear transformation. Spe-
cial attention is paid to the direct electrochemical synthesis of phthalocya-
nines and their formation at relatively low temperatures. Selected groups of
phthal ocyanines are examined, such as actinide complexes and radical ph-
thalocyanines. A comparison of different synthetic techniques and their
possible combinations is made.

KEYWORDS

Phthal ocyanines, transition metals, actinides, electrosynthes's, synthesisat low
temperature.

INTRODUCCION

Las bien conocidas moléculas arométicas de 18 electrones llamadas
ftalocianinas (figura 1), libres de metal (Pc acidas o H,Pc), y sus numerosos
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complgosmetdicos (“MPc”, ftalocianinas metdicas
0, méas exactamente ftalocianinatos!) han sido
intensamente estudiadlos desde comienzo delos 30° &2
y son ampliamente utilizedas en la industria de los
pigmentos. Mas de 70 afios después de su
descubrimiento, no se haperdido € interés en seguir
investigando nuevas rutas de obtencion, tanto desde
el punto de vista académico como paraoptimizar las
técnicas industriales ya existentes. Debido a su muy
bgja solubilidad en la mayoria de solventes, estos
macrociclos no son toxicos. Todo lo anterior hace a
las ftalocianinas, compuestos Unicos e interesantes.
Cada afio se publican muchas patentes y articulos
de investigacion, dedicados a esos macrociclos;
ademés, hacetres afiostuvo lugar € primer congreso
sobre porfirinas y ftalocianinas, que desde entonces
se lleva a cabo regularmente. Actualmente existe
una revista especiaizada (el Journa of Porphyrins
& Phthalocyanines), asi como una sociedad
internacional de investigadores en esta area.

En general, las é&reas principales de
investigaciones académicas sobre las ftalocianinas
han sido: @) la obtencién de nuevos macrociclos
presentando diversos sustituyentes organicos, b) €
estudio fisico-quimico de dichos macrociclos y de
sus complejos metdlicos y ) la optimizacion de los
métodos de preparacion. El propdsito de estarevison
esd depresentar un panoramagenera delosmeétodos
sintéticos hasta ahora reportados, algunos de los
cuales son convencionaesy se utilizan a escalain-
dustria, mientras que otros son casi desconocidos a
pesar de que pudieran también ser empleadosagran
escala después de una adecuada optimizacion. Es-
pecia atencién se da alas técnicas e ectroquimicas,
las cuales, desde nuestro punto de vista, son muy
Utiles en la optimizacion de la sintesis de los
macrociclos de referencia. Para una mayor

Fig. 1. Ftalocianina metélica.
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profundizacion en e tema, se presentan algunos
gemplos sintéticos selectos. Se espera que este
trabajo, contribuya a incrementar el interés por
desarrollar técnicas sintéticas de Pc dternativas y
no convencionales por parte de las empresas
mexicanas de pigmentos.

PRECURSORES Y TECNICAS

Las Pc pueden ser obtenidas por reacciones
clésicas de hormaje partiendo de diversos materiales
precursores, tales como ftalonitrilo (PN, figura 2), o-
cianobenzamida, 1,3-diiminoisoindolina (1,3-D),
ftalimida (PM), é&cido ftélico, etc. (figura 3),
generalmente en disolventes no acuosos deato punto
de ebullicién y a temperaturas elevada7s,5v 60
electroquimicamente a partir de ftalonitrilo. En el
caso del uso de PN, CH,ONa (metoxido de sodio) y
otras basesfuertes seusan afin derealizar un ataque
nucleofilico a grupo ciano dd ftaonitrilo (figura 4):

Las ftalocianinas libres de meta (ftalocianinas
acidas, PcH,) forman complejos (figura 1) con
metales de transicion “fuertes” (Fe, Cu, Ni) o
«débiles» (Mg, Sh), de acuerdo con su resistenciaa
ser eliminados fuera del producto; dichos complejos
pueden ser obtenidos. @ quimicamente desde los
metales 0 sus sales>* 0 b) eectroquimicamente a
partir del metal puro o sus sales.” El primer tipo de
reacciones emplea metal es elementales o sus sales,
los precursores anteriormente mencionados y son
genera mente usados di sol ventes no acuosos, dedto
punto de ebullicién (nitrobenceno, o-dicloro- y
triclorobenceno, etilenglicol, a-metilnaftalina,
quinolina, entre otros). Sin embargo, algunosdedlos,
tales como los alcoholes o € benceno, han sido
acertadamente seleccionados, utilizando PN como
agente precursor de Pc. Los rendimientos de estas
reacciones se encuentran en el orden del 90-100%.°

~-N
O
ON

=N

+ M PcM

M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn

Fig. 2. Formacién de los ftalocianinatos metélicos a partir
del ftalonitrilo.
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Fig. 3. Principales precursores de ftalocianinas.

En caso delos metalesdelaprimeraserieddl blogue
f (lantanidos), las estructuras de sus ftal ocianinatos
son distintas de las clasicas debido a tamafio grande
del ion metdico; se forman, en particular, “super-
complgos’ (“triplemente apilados’ o “sandwiches
triples’) de formula Ln,Pc.®, en las cuales € ion
metdlico se encuentrafueradel plano del macrociclo.

Larutaeectroquimica, d igud que otrastécnicas
mas inusuales (uso de laser, ultrasonido y el
tratamiento con microondas, ver tabla 1), no es
frecuentemente utilizada en la preparacion de Pc.
La factibilidad de la electrosintesis de PcM fue
reportada por vez primera por C. H. Yang.” quien
obtuvo “MPc” de Cu, Ni ,Co, Mgy Pb usando sales
metdlicas o los metales elementalesde Fey Cu como
fuente del &tomo central. Por otra parte, € grupo de
investigacion de Petit® estudio la eectrosintesis de
CuPc mediante el ectroreduccién de Pc con unahoja
de cobre 0 una electrodeposicion de una capa de
cobre sobre platino como anodo. Entre las
mencionadas técnicas “no estandar” para la
produccion de ftalocianinas metdicas, lairradiacion
con microondas, figura 5, en ausencia de disolvente
fue empleada para la obtencion de ftalocianinas
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n

Fig. 4. Proceso de ciclizacion del ftalonitrilo.
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derivativas de Ru, Rh, Pty Pt,” Zn, Mg, Coy Cut 0
S.11 E| tratamiento ultrasonico se ha usado tanto con
propdsitosde sintesis (tablal) como paradestruccion
de ftalocianinas.*?

Adicionamente a la variedad de ftalocianinas
&cidas, de metales-d delastres series de transicion>®
y de los lantanidos, deben ser mencionadas
especia mente las ftalocianinas de los metales de la
segunda serie del bloquef (actinidos®®?). Ademasde
las técnicas clésicas de sintesis de Pc desde sus
precursoresy correspondientes sales metdlicas, estos
macroci clos pueden ser obtenidos mediante procesos
de transformacion radioactiva. Asi, las ftalocianinas
de protactinio-223 y neptunio-239 fueron preparadas
desde | as correspondientes di-ftal ocianinas de torio-
232 y uranio-238.° La existencia de di-Pcs de Pay
Np en los productos de la reaccion es resultado de
repetidas sublimaciones de los compuestos
inicidmente irradiados, usando malla de platino para
retener las impurezas. Di-Pc de Np ha sido
sintetizado también a escala de trazas a partir de
uranio metdlico irradiado, usando los métodog
normales de sintesis para obtener di-Pc de uranio.
Las estructuras de las ftal ocianinas de los actinidos,
asi como también las de 200 ftalocianinas metdicas
y susderivados, han sdo clasificadasen unaexceente
revison de M. K. Engel. 1%

En latablal, se presenta una breve descripcion
de las técnicas més importantes parala preparacion

/

L Cubierto con metal

L/ L/

Fig. 5. Tipico reactor de microondas para experimentos
a escala de laboratorio.
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crementaconrelaciona obtenido mediante métodos
convencionales con tiempos de reaccién
generamente cortos.

de ftalocianinas. Las técnicas reportadas aqui son,
por lo generd, “no-estdndar”; de acuerdo con algunas
dedlas, € rendimiento de metal oftalocianinas se in-

Tabla l.a. Producciéon de ftalocianinas mediante técnicas tradicionales.

Técnicas Tradicionales
Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref.
Sales de varios a) Ftalonitrilo, CH;ONa, Ftalocianina 80-140°C. En el caso de ausencia del 2-6
metales de disolvente; metalica metal o sus sales, se forma la
transicién. Metales | b) 1,3-diiminoisoindolina, ftalocianina acida PcH,,
de transicién en su disolvente
estado elemental.
Sales de varios Urea y anhidrido ftélico, Ftalocianina 120-250°C. Pueden usarse otros 2-6
metales de disolvente inerte de alto punto | metélica precursores de ftalocianinas. Proceso
transicion. de ebullicidén, molibdato de industrial. PcH, se forma en ausencia
amonio (catalizador), del metal.
tetrametilurea (promotor).
Tabla I.b. Produccién de ftalocianinas mediante Irradiacion de microondas.
Irradiacién de Microondas
Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref.
Cloruros o Ftalocianina acida. Tetra-z-butilftalocianina Ausencia de cualquier di- 14,15
acetatos de los metalica, ftalocianinas no- solvente organico. Productos tipo
metales (Zn, Mg, sustituidas sandwich MPc, (tal como LuPc;,)
Co, Cu) pueden ser producidos solo a
través del reemplazo del metal
desde la PcH, mediante
irradiacién de microondas.
Elementos de Derivados acidos del 4- | Bisftalocianinas 16
tierras raras y sales | tert-butilftalato y acido
de Hf y Zr. ftalico.
Sales de Ru, Rh, | Anhidrido ftalico Ftalocianinas Ausencia de disolventes. 9,17
Pt, Pd, Cu, Co, Ni,
FeyZn .
1,2-bis(hidroximetil) 1,2-bis(3,4- 18
benceno y 4- dicianofenoxometil)benceno; su
nitroftalodinitrilo tetramerizacion con
Zn(OAc),2H,0 da una
ftalocianina de Zn binuclear de
un nuevo tipo, conteniendo
cuatro puentes o-fenildienos.
CuCl Urea, anhidrido ftalico, | CuPc La velocidad se incrementa 19-21
catalizadores. cuando se incrementa la potencia
de las microondas.
Sales de Mg, Zn, | Ftalonitrilo o anhidrido | Ftalocianinas metalicas Permite sintesis reproducibles de |22
Cd, Ti, Zr, V, Mo, | tetracloroftalico grandes cantidades de
Mn, Fe, Ru, Ni, ftalocianinas.
Pd, Pt, Co, Rh, Eu,
U, La, Cr,y Ce
MCl,, M = Si, Ge, | Ftalonitrilos o Metaloftalocianinas 23
Sn diminoisoindolinas en octaalcoxisustituidas
quinolina
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SINTESIS DE FTALOCIANINA DE COBRE
PARTIENDO DE COBRE METALICO Y
FTALONITRILO (SINTESIS CLASICAS DE
LINSTEAD3#)

Una mezcla de ftalonitrilo (4 mmol) y cobre (1
mmol) fueron calentados (bafio de aceite) con
agitacion en un tubo de vidrio amplio. A 190°C se
formo primero un color verde, la masa se volvio
pastosa a 220°C y fue demasiado dificil de agitar a
270°C (10 minutos). A unatemperatura del bafio de
220°C, |la temperatura interna comenzo a subir
rapidamente excediendo aladel bafio algunas veces
por 45°C. La masa se dgj6 otros 5 minutos en €

bafio, enfriando ligeramente, y triturando con aco-
hol. El producto finamente pulverizado fue hervido
con acohol varias veces hasta que € disolvente de
lavado fuera incoloro y no contuviera ftalonitrilo;
después fue secado. Rendimientos del 75-90% en
base a peso dd ftalonitrilo.

DOS PASOS PARA LA SINTESIS DE
FTALOCIANINAS ACIDAS PARTIENDO DE
UREA Y ANHIDRIDO FTALICO®¢-7

Anhidrido ftalico (148 g) y molibdato de amonio
(1 g) se agregan con agitacion a una mezcla caiente
(110-120°C) de urea (300 g), nitrato de amonio (160 g)

Tabla I.c. Producciéon de ftalocianinas mediante ultrasonido.

Tratamiento Ultrasénico
Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref.
CuCl Ftalonitrilo, disolvente Ftalocianina de Cu 24
Monémero de Polimero cofacialmente Las reacciones de sonizacion fueron | 25
ftalocianinato de apilado de siloxano llevadas a cabo en condiciones de
diclorosilicio, un poli(ftalocianinato) temperatura ambiente
calcogenuro de sodio. [Si(Pc)O],. extendiéndose desde 1 min. hasta 8
h.
Ge(Pc)Cl, Un polimero coaxialmente La sintesis fue conducida en la 26
apilado [Ge(Pc)O],. presencia de Na,Te a temperatura
ambiente.
Forma de la ftalocianina Forma-X 27
acida.
Tabla I.d. Produccion de ftalocianinas mediante electrosintesis.
Electrosintesis
Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref.
LiCl Ftalonitrilo, etanol Radical LiPc’ (ver también 28-32
"Radicales Ftalocianinas")
Cu, Fe, Mg, Sb Ftalonitrilo, o wurea +|Ftalocianina metalica o | Se examino la influencia del 33
anhidrido ftalico; o | ftalocianina acida disolvente en el curso de la
ftalimida reaccion.
Fe,Co,Niy Cu | Ftalonitrilo, alcoholes MPc Una preparacion sencilla de MPc, |34
de un paso, a temperatura ambiente.
Ftalonitrilo, PrOH Ftalocianina acida. 35
Sales de Cu, Ni,[El catolito (100 mL) La electrdlisis fue llevada a caboa - | 7
Co, Mg, y Pb conteniendo 0.2 M 1.6 V vs. SCE y 60-100 mA por 3-5
Bu,NCIO, o h a temperatura ambiente. Los
xilensulfonato de Na y 0.2 complejos de Cu, Ni, Co y Mg
M de ftalonitrilo, y el fueron preparados utilizando MeOH
anolito (100 mL) y el complejo ftalocianina de Pb fue
conteniendo la sal metalica preparado utilizando EtOH.
respectiva en una Intentos de usar UO,** y Pb* en
disolucidn alcoholica. MeOH y UO,*" en DMF fracasaron
en producir el complejo
correspondiente, formando en su
lugar la ftalocianina.
Ln, Nd, Pr, Sm Ftalonitrilo, disolvente M,Pc; Se reunio la electrosintesis y el 36
tratamiento ultrasénico.
Ingenierias, Enero-Marzo 2004, Vol. VII, No. 22 75
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Tabla l.e. Produccion de ftalocianinas mediante sintesis a relativamente bajas temperaturas.

Sintesis a Relativamente Bajas Temperaturas (<100°C) (ver también "Electrosintesis")

Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref.
NiCl,, CoCl, Ftalonitrilo con DBU como Polimérfico CoPc, NiPc 100°C 37,38
catalizador en
BUOCH2CH20H
Una mezcla de 20 mmol Ftalocianina 4cida. Reflujo 39
ftalonitrilo, 20 mmol de 1,8-
diazabiciclo[5.4.0]Jundec-7-eno,
y 50 ml etanol.
CuCl Ftalonitrilo 95°C 40
CuCl, en Cu 3,4- Ftalocianinas poliméricas unidas | Comparado con otros 41
metalico (NC),CsH30(CH,),0CsH5(CN) | por puentes alquilenedioxo tetracarbonitrilos, las reacciones
2-3,4(m=3,6,10,12) aplicando 3,4-
(NC),CsH30(CH,),0C¢H3(CN),-
3,4 (n=3,6, 10, 12), las cuales
contienen una cadena alquilica
flexible, ocurren a relativamente
bajas temperaturas obteniendo
buenos rendimientos de
polimeros con un alto grado de
formaci6n de anillos de
ftalocianinas.
Cloruro de Etilendiamina y anilina-4-f- Pc(SO;H),(SO:NR'AX),(SO,YZ). |A 30°C 42
ftalocianin- sulfatoetil sulfona, luego 2,4,6- | [Pc = (conteniendo metal) residuo
trisulfonilo de Cu | tricloro-5-cianopirimidina. de ftalocianina; R' = H, Me, Et; A
= fenileno y naftileno no
substituidos; X = SO,CH:CH,,
SO,CH,CH,W; W = group alquilo
saliente; Y = NR,(CH,),NR3; R%,
R*=H, Me, Et; n=0-6; Z =
pirimidinilo conteniendo 2 Cly
no conteniendo F; a=0-2; b,c=
1-3;a+b+c<4
Polvos de Mg, Ftalonitrilo Ftalocianina metalica Temperatura ambiente. 43
Zn, Fe or Cu.
1-octanolato de
litio
Ni(CO), Ftalonitrilo, NaY matriz de Ftalocianina de niquel La sintesis por hormaje con 44
zeolita Ni(CO), comienza a 70-80°C,
e.g. condiciones mas suaves que
otras previamente reportadas
para sintesis de ftalocianinas de
Ni por hormaje.
Tabla I.f. Produccion de ftalocianinas mediante irradiacion.
Irradiacion (UV o luz visible)

Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref.
Ftalonitrilo en varios PcH, Proceso a temperatura ambiente. 45,46
alcoholes, CH;ONa

Sales de Li Ftalocianinatos LiPc Ver también “Electrosintesis” y “Sintesis de |47
cuaternarios de amonio(2-) radicales ftalocianina”

Sales de Zn Ftalocianina, CBry como | Especies n-radicales Rendimientos cuantitativos. 48
un aceptor de electrones. | catidnicos de ZnPc,

Zn(Pc)”*
Irradiacion con Ldser

Blanco de Cu Li,Pc or 1,3-| CuPc CuPc fue preparada por la implantacién por |49
diiminoisoindolina evaporacion-laser de atomos de cobre en un

filme delgado de 1,3-diiminoisoindolina.
76 Ingenierias, Enero-Marzo 2004, Vol. VI, No. 22




Técnicas para la preparacion de ftalocianinas / Boris |. Kharisov, et al

Tabla I.g. Produccion de ftalocianinas complejas de elementos radioactivos.

Ftalocianinas complejas de elementos radioactivos (o isétopos radioactivos de elementos estables
Metal o sus sales Sistema Producto (s) Condiciones Ref,
Acetato de Ftalonitrilo Ftalocianina de Los datos de DTA indican que la ftalocianina de Am se 50
americio americio descompone a 650°C. DMF-N,H,H,O, el complejo existe en la
forma de [Am Pc,]’, donde Pc estd como el anién ftalocianina. En
la fase sélida la ftalocianina de Am se encuentra en la forma
oxidada como PcAmPc,,, donde Pc,, es la forma oxidada por 1-
electrén de la fralocianina dianiénica.
U 1,2-dicianobenceno bajo | UPc,l, 51
una corriente de I,
UO,, hidruro de | Bombardeo por Ftalocianinatos de | El UQ, irradiado fue oxidado por aire y algunas veces reducido por | 52,5
U neutrones. Np, Pu vapores de EtOH; el 6xido resultante fue tratado con vapores de 3
acetilacetonato, el cual remueve algo de Np y algo de Ru. Las
muestras de 6xido fueron también tratadas con vapores de
CsH4(CN),, con C¢H4(CN), fundido, o mezclado con CgH,(CN),-
ftalocianina fundida, para formar en cada caso los complejos de
ftalocianina.
Dioxociclopentak | PBu;, DMF, PhSH, 2- Ftalocianina (H,Pc) | El mecanismo involucra la reduccién inicial de UO,(SPc) mediante | 54
is(1- mercaptoetanol, CuCl,, | oMPc (M =Fe, Zn | ambos PBus, DMF o 2-mercaptoetanol.
iminoisoindolinat | FeCl,, ZnCl, y o Cu) o UPcL, (L=
o)uranio(VI), Th(NO;),6H,0. PBu;, DMF o 2-
UO,(SPc) mercaptoetanol; m
desconocida)
uo, DMF, Li,Pc UO,Pc UO,Pc fue preparado via base compleja de Lewis. 55
(NO,),6H,0 H,Pc = ftalocianina,
H,Pc(SO;H), =
ftalocianina de acido
tetrasulfénico.)
ThCl, 2Et;N Ftalocianina ThPc, 56
Th; Thi, or Ul, Ftalonitrilo MPc, 240 0 530°C, en el caso de usar MI,. 57,5
8
MPc, (M=Th, U) | Transformacién de MPc, (M= *"Pa, T°NpPc, fue también quimicamente sintetizado a nivel de trazas 59
elementos (n,y) de **Th | ***Np) desde U metalico irradiado(U + 2*Np) usando el método normal de
y () de 28U, sintesis para UPc,, rindiendo (UPc, + **NpPc,).
respectivamente.
Pal;4MeCN Dinitrilo del 4cido o- PaPc, Un producto casi completamente libre de impurezas de H,Pc, las 60
ftalico cuales son conocidas por estar presentes en complejos previamente
en 1-cloronaftaleno reportados del tipo AnPc,.
Sales de tecnetio | Sales de NH,", Ftalocianina de Tc 61
ftalonitrilo
Mezclas de Mo o | Ftalocianina de Cu, Ftalocianinas de Tc | El més probable estado de valencia del Tc y Re en el complejo 62
W (o sus 6xidos) | reacciones de yRe parece ser +4.
sustitucién. Las sintesis
de ftalocianinas de Tc y
Re fue llevada a cabo por
implantacién en
retroceso de isétopos
generados por reacciones
de sustitucién en una
mezcla de Mo o W (o sus
6xidos) con ftalocianina
de Cu.
Iones Ftalocianina de Cu o Complejos de Implantaci6n iénica fue usada para sintetizar complejos 63
radioactivos de ftalocianina acida ftalocianinas de radioactivos de fialocianina de In. Iones radioactivos de In*, InCI",
In*, InCl*, y Indio e InCl," dieron rendimientos definidos de complejos, luego de
InCl," bombardear ftalocianinas de Cu o ftalocianinas libres de metal. El
rendimiento vari6 con las condiciones de implantacién,
aumentando con el incremento de la corriente total de iones en la
mayoria de los casos.
Ingenierias, Enero-Marzo 2004, Vol. VII, No. 22 77
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Tabla I.h. Produccién de radicales ftalocianinas.

Sintesis de ftalocianinas radicales (ver también "Electrosintesis' y “Irradiacién”)

Metal o sus sales Sistema

Producto (s)

Condiciones Ref.

(Li,Pc) =H,D)

Hexacloroantimonato | Una disolucién Un anién radical ftalocianina. Un ani6n radical ftalocianina que |64
de dicloro electrolitica que es estable a la oxidacion del aire
(ftalocianinato) contiene 170 mg de atmosférico, se prepara mediante
antimonio (V) Bu/NCIO, en 100 mL una electro-reduccién de la sal
CH,Cl, (concentraciéon catiénica de dicloro
1'10* mol/L) y (ftalocianinato) antimonio (V).
electrolizada a -200 El ani6n radical de ftalocianina es
mV. util para semiconductores
orgénicos de tipo-n (no datos
disponibles).
Ftalocianina de dilitio | Oxidacién electronica | Ftalocianina radical de litio (R'-™ 65

y nitrobenceno (100 mL). La mezcla se calienta
gradualmente (3-4 hrs) hasta 165-170°C y esta
temperatura se mantiene durante 15 h. Después de
e, lamezclasecdientaa 180-190°Cy manteniendo
aestatemperaturadurante 2 h con agitacion. Después
de enfriar a 60°C, se agrega metanol (250 mL). El
solido sefiltraapresién reducida, lavado con metanol
y secado en are. Rendimiento de la 1,3-DHNO,
(nitrato dela1,3-diiminoisoindoling) 198 g (95%) [66].
Paraeliminar € anion, 1,3-DHNO, (198 g) semezcla
conagua (910 mL) y seenfriaa 3-5°C. Después, se
agrega una disolucion friade NaOH  (40%, 100 g).
El slido formado sefiltray secad aire. Rendimiento
de la 1,3-D 118 g (90%). Punto de fusion 184-
186°C.%’

ELECTROSINTESIS DE FTALOCIANINAS’®

Lacedaelectroliticafue divididade tres electro-
dos. Como catodo se utilizé unargilla de oro, mien-
tras que e anodo fue un aambre en espiral de plati-
no. 100 mL del disolvente eegido conteniendo LiCl
(3 g, 0.07 mol) seintrodujeron en la celday fueron
desgasificados a la temperatura dada. El proceso
electrolitico seinicio despuésdelaadicion de PN en
el compartimiento catodico. Con etanol como disol-
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vente, la disolucion inicidmente incolora se puso
amarilla, enseguida azul-verdosa después del trans-
curso de 20-40°C y finalmente se tornd en una sus-
pension viscosa azul. La eectrélisis fue detenida
después de pasar una cantidad dada de carga. Se-
guidamente, € catolito fue vertido en 100 mL de una
disolucion 0.2 M H,S0,. La suspension resultante
se agito durante 0.5 h y después fue filtrada. El soli-
do azul se trat6é adecuadamente y los rendimientos
fueron calculados. Los andlisis elemental y
espectroscopias indicaron que € sdlido azul erala
forma acida de la ftalocianina PcH, (a-forma). El
mismo proceso dectrolitico fue gplicado aftaonitrilos
sustituidos. La electrosintesis de CuPc se desarroll6
usando una hoja de cobre como &nodo o una capa
electrodepositada de cobre sobre platino. En el com-
partimiento anédico se introdujo CuClO, como
electrolito soporte.

ELECTROSIN'I:ESIS DE FTALOCIANINAS
ACIDAS Y MI7£TALICAS PARTIENDO DE SALES
METALICAS

Se utilizd una celda electroquimica estandar
divididacon membranadeintercambio cationica Una
placa de Hastelloy-C (aleacion Ni-55%/Cr-16%) y
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Fig. 6. Celda electroquimica dividida disefiada
originalmente para la electrosintesis de las ftalocianinas.

una placade Pt de 3x3 cn? sirvieron como catodo y
anodo, respectivamente. El catodo fue pretratado con
HNQO, diluido antes de su uso. Un total de 100 mL
del catolito con 0.02 M de perclorato de
tetrabutilamonio y 0.02 M de ftalonitrilo fueron
colocados en el compartimiento del cétodo,
mientras que 100 mL de una disolucion de al cohol
gue contiene una sal metdlica como anolito. La
electrolisisfuellevadaacabo a —1.6Vdvs SCEy
60-100 mA por 3-5 horas a temperatura ambiente.
El catolito gradualmente se volvio rojo-café en el
transcurso delaelectrdlisis. El sdlido formado en
el compartimiento del catodo fuefiltrado y lavado
con 2 M NaOH, agua caliente, y acetona, y la
disolucion fue extraida mediante un equipo Soxhl et
con etanol para remover las impurezas y
finalmente sublimado al vacio (tablall).

SINTESIS DE FTALOCIANINAS ACIDAS PcH,”

En 800 g de PrOH, los cuales contienen 0.1%
Na (como €l propilato), fueron disueltos 70.6 g de
ftalonitrilo. A esta disolucion se agreg6 3g de la
sal de perfluorooctanoato de [(2-hidroxietil)
trimetilamonio] y la electrolisis se condujo a 80°C
usando c.d. 320 A/n¥ (aproximadamente 10 V) y
un catodo de acero inoxidable 18/8 y un anodo de
grafito. Después de filtracion, la PcH, fuelavada
en PrOH, secada y pesada. El rendimiento fue
atoy e producto puro.

Ingenierias, Enero-Marzo 2004, Vol. VII, No. 22

Tabla Il. Sales metalicas y alcoholes usados como anolitos
durante la electrosintesis de ftalocianinas.

Reactivo Disolvente Producto
Cuso, CH,OH CuPc
NiSO, CH,OH NiPc

Co"(0AC), CH,OH CoPc
MgSO, CH,OH MgPc

Pb(NO,), C,HOH PbPc

Pb(NO,), CH,OH H,Pc

U0, (OAc), DMF H,Pc

SINTESIS DE FTALQCIAI\LI)NAS ACIDAS
MEDIANTE IRRADIACION UV

Después de que sodio metdico (0.115 g, 5 mmol)
fue disuelto en 125 mL ded cohol (CH,OH, C,H,OH,
n-C,H.OH, i-C,H.OH, n-C,H,OH, i-CH,OH, s
C,H,OH, n-C_;H,,OH,i-C,H,  OH), ftalonitrilo (1.28
g, 10 mmol) fue agregado a la disolucién. La
preparacion enlaoscuridad o bgjo luz blanca(lampara
de techo fluorescente) fue llevada a cabo mediante
caentamiento de la disolucion bajo reflujo por 48 h
bajo atmdsfera de nitrégeno. La preparacion
fotoquimica fue llevada a cabo tanto a temperatura
ambiente como a 70°C mediante irradiacion interna
con luz UV (l&mparade mercurio de alta-presion de
100 W, con un filtro Pyrex) por 48 horas bgo una
amaosferade nitrogeno. El producto azul precipitado,
ftalocianina, se colectd mediante filtracion, lavado
con etanol calientey secado. L os rendimientos estan
en e orden de 0-40.3%. Laformacion deftalocianina
ocurre medianteirradiacion UV incluso atemperatura
ambiente (rendimientos 3-16%). Se establecid que
a) lairradiacion delamezclade reaccion es efectiva
en laetapainicia delareaccion, b) laformacion de
ftalocianina es inhibida por € aire a temperatura
ambiente, y ¢) € rendimiento de la formacion de
ftalocianinaes mejor en la presenciade benceno bajo
condiciones de atmdsfera de nitrogeno.
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SINTESIS A TEMPERATURAS RELATIVAMENTE
BAJAS (<100°C)
Sintesis de ftalocianina de cobre

Una mezcla de ftalonitrilo 32, CuCl 6.8, NaOH
10, MeOH 75, y xileno 25 partes se agitd a 25-30°C
por 5 h, reflujando con agitacion por 5 h, fuefiltrada,
lavadaconMeOH y H,, O, tratada con 1% disol uci on
acuosa de HCl y después con una solucion 1% de
NaOH a95°C por 30 min cadauno, lavadacon H, 0,
y después fue secada para obtener 24.8 partes de
CuPc. Una mezcla de ftalonitrilo 32, Cu,SO, 10.9,
KOH 18, HOCH,CH,OH 40, y PhOH 150 partes
se agitaron a 25-30°C por 3 h'y a 70°C por 10 h
tratadas como e menciona arriba, para dar 19.6
partes de cupc.”

25 g de cloruro de ftaocianinatrisulfonilo de Cu
fueron tratados con 2.5 g etilendiaminay 8 g anilina
4-sulfatoetilsulfonaa30°Cy pH 7 por 18 hy, ademés,
tratado con 8.1 g 2,4,6-tricloro-5-cianopirimidina a
5-15°C paradar Pc(SO,H) (SO,NR'AX), (SO,YZ),
(Pc = residuo de ftalocianinade Cu; R* = H; AX =
p-C,H,S0,C,H,080_H; Y =NHC,H,NH; Z=2,4-
dlclorO-S-C|anop|r|m|d|n -6-il; a = 13 b=12 c=

1.5)."

USO DE LASER
Preparaciéon de cupc®

Se han reportado dos tipos de procesos secos
activados por laser para la preparacion de
ftaocianinasmetdicas. End primero, unintercambio
de metales fue activado por l&ser, d rayo del laser
excimero se enfocé sobre un blanco de cobre,
evaporando &omos de cobre que fueron inyectados
sobre una pelicula delgada de ftalocianina de litio
(Li,Pc). Los a&omos metdlicos centrales del Li,Pc
seintercambiaron parcia mente por aomos de cobre,
y se obtuvo la pdicula delgada azul de ftalocianina
de cobre (CuPc) después de remover la Li,Pc re-
sidual por medio de un tratamiento con é&cido
clorhidrico. En & segundo, se reportd una sintesis
directa usando la molécula componente organica,
CuPc por implantacion de los &omos evaporados
por laser en una pelicula delgada de 1,3-
diiminoisoindolina
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Fig. 7. Radical libre del ftalocianinato de litio.

SINTESIS DE FTALOCIANINAS COMPLEJAS DE
ELEMENTOS RADIOACTIVOS

ThPc,”’

Unamezclade Th previamente activado con HCI
y ftalodinitrilo (relacion molar 1:25) se cdentaron a
270-300°C por 5 h; € producto azul oscuro se lavo
con benceno después de enfriado a temperatura
ambiente; e producto fue purificado 2 vecesmediante
sublimacion a 520°C y 110* torr. El rendimiento
guimico fue aproximadamente de 35%. El 233*Pa
producido mediante lairradiacion n delaftalocianina
de Th pura fue separada con una ata pureza en €l
residuo, luego de repetidas sublimaciones de la
ftaocianinade Th. El 2*1Th producido mediante la
reaccion (n,2n) en la ftalocianina de Th fue
encontrado enriquecido en el residuo luego de
sublimacion, indicando la descomposicion de la
ftalocianina por irradiacion.

SINTESIS DE UO,Pc”

10.04 g de UO,(NQ,),6H,0 se disolvieron en
8.8 g DMF, y la mezcla fue enfriada a ®C dando
9.2 g de UO,(NO,),2DMF (m. 178°C), 5.40 g de
los cuales en 40 mL DMF se agregaron a 5.26 g
Li,Pc en 40 mL DMF a 25°C dando un precipitado
azul (rendimiento: 7.8 g de UO,Pc). La adicidn de
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42 g de UO,SO,3H,0 aunadisolucion hirviendo de
8.38 g. H,Pc-(SO,H), en 250 mL H,O, y 3 h de
reflujo, dan UO,Pc[(SO,),UQ,],. BurbujeandoH,S
se precipita UO, S, obteniéndose una disolucion azul
profundo, lacual fue evaporada hasta sequedad para
dar 7.3 g de UO,Pc(SOH),. UO,Pc(SO_H),
reacciona con NH, acuoso para dar UO,-
Pc(SO,NH,),, la cua fue quimicamente no-toxica,
debido al fuerte enlace del UO, alamoléculade Pc.
L os derivados de***UQ, Pc resultaron valiosos para
el tratamiento de tumores cerebral es, bombardeo de
neutrones para la preparacion de 2%°Np, disposicion
de productos de fision, y combinar microscopias
Opticay eectronica Sololostejidostumoraesretienen
el UO,Pc(SO,H), inyectado.

SINTESIS DE RADICALES FTALOCIANINAS™

Hexacloroantimoniato de dicloro dicloro
(ftalocianinato) antimonio(V) se disolvio en una
disolucion electrolitica de 170 mg de Bu,NCIO, en
100 mL de CH,CI, (concentracion 110* mol/L) y
electrolizada a -200 mV. El color de la disolucion
cambio de amarillo-verde brillante a azul-parpura.
Después de 30 min, el anion-radical dicloro
(ftalocianinato) antimonio(V) aparece en forma de
cristales azules. El precipitado sdlido fue filtrado,
lavado con CH,Cl,, y secado en un desecador para
dar 8 mg del anion radical ftalocianina

DISCUSION Y CONCLUSIONES FINALES

Como se muestraen estetrabgjo, se han aplicado
muy diversas técnicas para llevar a cabo las
reacciones de ciclizacion de diferentes precursores
de la ftalocianina. El ftalonitrilo y sus derivados, asi
como la1,3-diiminoisoindoling, en genera seemplean
para fines académicos. sintesisy caracterizacion de
nuevos Pc-ligandos y sus complegos metdicos. Los
métodos clasicos que emplean alaureay a anhidrido
ftélico como los precursores més baratos para la
formacion de Pc (y por tanto, los més usados) estén
rgpidamente ganando terreno; este hecho esta
confirmado por un gran nimero anual de solicitudes
de patentes. Los restantes precursores antes
mencionados se utilizan raravez.

Deentretodas | astécnicas sintéticas, presentadas
enlatablal, e méodo e ectroquimico (electrosintesis

Ingenierias, Enero-Marzo 2004, Vol. VII, No. 22

directa, con € uso de énodos de sacrificio 0 saes
metalicas como fuentes de iones), no se usa
frecuentemente a pesar de las ventajas obvias de su
aplicacion: altos6rend| mientos y bgas temperaturas
delosprocesos. © Como unlogro principal deesa
técnica, hay / que mencionar la obtencién del radical
libre Pc-Li.

L asdemas vias reportadas se usan muy raramente
para la obtencion de las ftalocianinas. Asi, se utiliza
el tratamiento con microondas en condiciones de
ausencia de disolvente (“ solvent-free synthesis’) o
el ultrasonido para acelerar la formacion de Pc o,
por lo contrario, para destruirla. El tratamiento con
l&ser y reacciones de transformacion nuclear son
métodos mas exéticos. En cualquier caso, a
diferencia de las técnicas clasicas convencionales,
no se observa un estudio sistematico de las técnicas
“no estandares’ para € desarrollo de macrociclos
tipo ftalocianina.

Periddicamente, se reportan intentos de bajar la
temperatura de obtencion de Pc y sus complejos
hasta la ambiente, utilizando como precursores €
ftalonitriloy la1,3-diiminoisoindolina. Paralograr esta
meta, se aplican las reacciones electroquimicas,
también, se seleccionan los disolventes mas
apropiados (generamente acoholes) y activadores
de ciclizacion en varios estados fisicos (disueltos o
solidos, un giemplo esel CH,ONa). De acuerdo con
nuestros resultados experimentaes, € uso de metales
elementales quimicamente activados (“metales de
Rieke”) permite lograr la obtencion de Pc a
temperaturas en el intervalo de O- 40°C.” La
aplicacion delaluz ultravioletatambién permitellevar
acabo €l proceso atemperaturas bajas, asi como €l
uso de minerales naturaesy artificiales como zeolitas
conteniendo centros activos. En genera, en los
procesos heterogéneos con uso de materiales
microporososy metales activados, las reacciones de
ciclizacion se llevan a cabo en las irregularidades
estructurales (defectos e imperfecciones de su
estructura).

Un ndmero relativamente bajo de reportes de
patentes recae en una combinacion de técnicas para
la preparacion de Pc. Posibles combinaciones de
diferentes técnicas sintéticas (por ejemplo, la
electrosintesis y el tratamiento uItrasonlco) se
reportan detalladamente en sendoslibros™* Como
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Fig. 8. Celda sonoelectroquimica para la reunién de la
electrosintesis y el tratamiento ultrasénico.

1. Horno ultrasénico, 2. Transductor, 3. Controlador
del horno ultrasonico, 4. Electrodo de grafito, 5. Entrada
de argoén, 6. Recipiente de Pirex, 7. Micro disco de
platino o macroeléctrodo, 8. Manguera de cobre
conectada con el bafio de agua del termostato, 9. Punta
de titanio, 10. Termopar, 11. Eléctro de referencia.

una sugerencia final, las técnicas “poco usuaes’
necesitan una mayor promocion y reconocimiento
por parte de las empresas de pigmentos para poder
asi optimizar los procesos sintéticos ya existentes,
Ademés, las Pc poseen propiedades cataliticas

y por ello pudieran ser deinterés paraotrasempresas
quimicas en México.
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