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RESUMEN

Se describe una clase de compuestos de coordinacion que han sido de gran
importancia industrial y académica durante casi un siglo: la ftalocianina no
sustituida y sus complejos metalicos. Se describen sus propiedades quimicas y
fisicas y se presentan las técnicas de sintetizacion comunes para su obtencidn.
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ABSTRACT

An important class of coordination compounds that has been of great
importance during almost one century is described: the non-substituted
phthalocyanine and its metal complexes. Their physical and chemical properties
are descibed. Common synthesis techniques are also presented.
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INTRODUCCION

Las ftalocianinas!? (Pc, forma abreviada del ligante) son compuestos de
coordinacion descubiertos a comienzos del siglo XX, fueron utilizados en un
principio como pigmentos para tintas de impresion y en la industria textil.
Actualmente, a mas de 75 afios de su descubrimiento y a pesar de que se han
sintetizado miles de ftalocianinas sustituidas con distintos grupos funcionales,
no se ha perdido el interés en seguir investigando nuevas rutas para la obtencion
de la Pc clasica no sustituida (figura 1) y sus complejos metalicos con Cu, Ni,
Fe, Al y otros metales, tanto desde el punto de vista académico, asi como para
la optimizacion de las técnicas industriales ya existentes.

Las ftalocianinas (figura 1) son atractivas para el sector industrial debido a
sus propiedades fisicas, por ejemplo, sus tonalidades varian desde el azul oscuro
al bronce metalico dependiendo del proceso de manufactura y la forma quimica
y cristalina del material,® exhiben una elevada estabilidad quimica y térmica,'*
ademas presentan propiedades semiconductoras,”® lo cual las hace candidatas
para incorporar propiedades semiconductoras en polimeros o para el desarrollo
de transistores de pelicula delgada.
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Fig. 1. Ftalocianina clasica.

La quimica de coordinacion del ligando Pc, el
cual posee usualmente una carga formal de -2 es rica
y extensa. Sin la intervencion de un ion metalico,
solo existe el ligante libre: tetraiminoisoindolino
(figura 1).

Fig. 2. a) Subftalocianina. b) Superftalocianina.

En comparacion, las subftalocianinas (figura 2a) y
las superftalocianinas (figura 2b) compuestas por 3 y
5 subunidades iminoisoindolicas solo pueden existir
como complejos de B** y UO,** respectivamente.

Otros complejos metalicos que involucran el
ligando Pc son estructuras conformadas por dimeros
(figura 3a) y trimeros (figura 3b) tipo “sandwich”
en los cuales 2 o 3 unidades Pc comparten el mismo
metal.

EL DESCUBRIMIENTO

Los compuestos que actualmente se conocen como
ftalocianinas, fueron primeramente descubiertos
como un compuesto altamente coloreado obtenido
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Fig. 3. a) Dimero. b) trimero.

como subproducto en las reacciones de conversion
de algunos derivados o -1,2-benceno sustituidos.
En 1907, Braun y Tcherniak fueron los primeros
quimicos en observar la formacion de solido oscuro e
insoluble durante la preparacion de o -cianobenzamida
partiendo de ftalimida y acido acético (ftalocianina
acida). Similarmente en 1927, De Diesbach y von del
Weid, durante la reaccion entre o-dibromobenceno
con cianuro de cobre a reflujo en piridina, obtuvieron
un material excepcionalmente estable y de apariencia
azul. Dichos investigadores resolvieron la formula
molecular del compuesto mediante analisis elemental
y observaron una remarcada estabilidad frente a los
alcalis, acidos concentrados y al calor, pero no fueron
capaces de proponer una estructura. En 1928 los
cientificos de la Scottish Dyes, empresa productora
de ftalimida derivada de la reaccion entre anhidrido
ftalico y amoniaco, observaron la formacion de
una impureza azul en algunos de los reactores
revestidos de vidrio, después de aislar la impureza
se determiné que contenia hierro, la fuente del metal
provenia de las paredes del reactor que presentaban
un agrietamiento en su revestimiento de vidrio. Mas
tarde en 1934, el Profesor Reginald P. Linstead del
Colegio Imperial de la Universidad de Londres,
empleando solamente métodos quimicos determind
la estructura correcta de la molécula de ftalocianina
acida (H,Pc) (figura 4a), ademas demostro que
la macromolécula es simétrica (figura 4b) y esta
compuesta por 4 unidades iminoisoindolinas con
una cavidad central lo suficientemente grande para
albergar diferentes iones metalicos.
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Fig. 4. a) Ftalocianina acida. b) Simetria de la
molécula.

Las ftalocianinas estdn relacionadas
estructuralmente al sistema de anillo macrociclico de
la porfirina (figura 5), pueden coordinar en su cavidad
central mas de 70 elementos de la tabla periddica,
tales como iones hidrogeno o iones metalicos “M”
por ejemplo, Na, K, Li, Mg, Ca, Fe, Cu, Hf, Ni.
Tones como Cu?" y Ni?* estan fuertemente enlazados
dentro de la cavidad y no pueden ser extraidos del
macrociclo sin destruirlo.

Fig. 5. Porfirina.

Contrariamente, los complejos con iones como
Mg?*, Sb*', Li* pueden ser facilmente removidos del
macrociclo mediante la acidificacion o agregados
mediante la mezcla con sales de los metales deseados
por ejemplo Mg o Cu (figura 6).
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Fig. 6. Agregado a) De un metal mediante una sal y
remocion. b) Mediante acidificacion.

A diferencia de las porfirinas que pueden ser
encontradas en la naturaleza, hemoglobina, clorofila
y vitamina B, las ftalocianinas son completamente
sintéticas.

12°

Ademas R. P. Linstead determind que el
macrociclo presentaba comportamiento aromatico
debido a su arreglo plano de 18 electrones T,
concibi6 el nombre de ftalocianina como la
combinacion del prefijo phthal, originalmente del
griego naphtha (aceite de piedra) y del griego cyanine
(azul).

Fig. 7. Anillo de ftalocianina distorsionado por la
presencia de Pb.
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FTALOCIANINAS METALICAS

Ciertos iones son demasiado grandes para ser
acomodados completamente dentro de la cavidad,
como el ion Pb?*, causando la distorsion del anillo
(figura 7).

Para cationes metalicos con estado de oxidacion
normalmente de +1, los &tomos de nitrégeno centrales
ligan 2 iones. Sin embargo, ambos cationes no pueden
estar acomodados en el centro de la cavidad y por
consiguiente los iones se proyectan desde el plano del
anillo de la ftalocianina y desestabilizan las fuerzas
intermoleculares responsables de la insolubilidad
de muchas de las ftalocianinas no-sustituidas. Asi
las ftalocianinas de litio y sodio (Li,Pc (figura 8a)
y Na,Pc) poseen solubilidades altas en disolventes
organicos polares, los iones metalicos con estados
de oxidacion mayores a +2 usualmente presentan
ligandos axiales, por ejemplo la ftalocianina de
In** (figura 8b), dichos ligandos pueden mejorar su
solubilidad.

Algunos iones metalicos grandes, de la serie de
los lantanidos, preferentemente forman complejos
tipo sandwich®'* mediante la interaccion con dos
unidades de ftalocianina LnPc, y Ln,Pc..
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Fig. 8. a) Li,Pc. b) InPcCl.

SINTESIS DE FTALOCIANINAS ACIDAS

Un namero de derivados orto-sustituidos de
benceno pueden ser empleados como materiales
precursores para la formacién de ftalocianinas,
para propositos de investigacion en laboratorio se
emplea comunmente ftalonitrilo (ftalodinitrilo, 1,2-
dicianobenceno).

Existen varios procedimientos sintéticos para
realizar la ciclotetramerizacion de ftalonitrilo
(figura 9).
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La sintesis de ftalocianinas acidas se lleva a
cabo mediante la reaccion de ftalonitrilo con litio
metalico en pentanol, se disuelve el litio en pentanol
formando el pentanolato (figura 10), después se
agrega ftalonitrilo y se mantiene el sistema reflejando
a unos 140°C, (figura 11) después de unos pocos
minutos se observa la formacion de un so6lido con
reflejo purpura (ftalocianina de litio), la cual es
hidrolizada en medio acuoso acidificado formando
la ftalocianina acida.
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Fig. 9. Ciclotetramerizacion.
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Fig. 10. Disolucion de Li en pentanol.
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Fig. 11. Sintesis de ftalocianina.
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Otro ejemplo sobre la preparacion de ftalocianinas
acidas se lleva a cabo mediante la reaccion de
ftalonitrilo empleando como agente reductor
hidroquinona (figura 12), la reaccion no requiere
de disolventes ni metales o sales de los mismos, la
mezcla de ftalonitrilo e hidroquinona es calentada
hasta 200°C formando un fundido de donde se
obtiene la ftalocianina acida. No se requiere de
hidroélisis dado que no hay presencia de metales.

Fig. 12. Sintesis de ftalocianina &cida utilizando
hidroquinona.

La reaccion de ftalonitrilo con un compuesto no-
nucelofilico como 1,8-diazobiciclo[4.3.0]non-5-ene
6 DBN calentado hasta fusion o en una disolucion
en pentanol produce H,Pc (figura 13).
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Fig. 13. Sintesis de ftalocianina acida mediante DBN.

La reaccién de ftalonitrilo con amoniaco genera
el intermediario 1,3-diiminoisoindolino, sometido
a reflujo con alcoholes de alto punto de ebullicidn,
produce H,Pc.

SINTESIS DE FTALOCIANINAS METALICAS

La sintesis!* de ftalocianinas metalicas se
puede realizar mediante transmetalacion de
ftalocianinas acidas, sin embargo, debido a la elevada
insolubilidad en disolventes organicos se requiere
del uso de disolventes aromaticos de alto punto de
ebullicion para garantizar la metalacion completa del
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macrociclo. Para la transmetalacion de ftalocianina
acida (H,Pc) se recomienda que la ftalocianina acida
sea lo mas pura posible para evitar contaminacion en
la preparacion de la ftalocianina metalica, se mezcla
la sal del metal con la ftalocianina en una mezcla
reflujante de quinolina y 1-cloronaftaleno (1:10)
dentro de un recipiente de cuarzo (para control de
posibles impurezas) (figura 14).

MX +

Fig. 14. Obtencion de ftalocianina &cida con quinolina 'y
1-cloronaftaleno.

También es posible realizar la sintesis empleando
precursores, por ejemplo se mezclan urea, anhidrido
ftalico y un catalizador (MoO,, Na,MoO,,
(NH,),M00,)" en disolventes de alto punto de
ebullicioén, como nitrobenceno, mezcla de isomeros
de triclorobenceno, etilenglicol, etc. en un rango
de temperaturas que oscile entre los 150-250°C
(figura 15).
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Fig. 15. Sintesis de ftalocianina metalica mediante
anhidrido ftalico.

PROPIEDADES FiSICAS DE Pc?6

El peso molecular de la ftalocianina acida
(C, HN,) es de 514.55, las densidades de las
ftalocianinas se ven influenciadas fuertemente por
su composicion quimica (tabla I). Gran parte de
las ftalocianinas no funden, pero subliman arriba
de 200°C, lo que puede ser aprovechado para su
purificacion. Una excepcion es la ftalocianina de
silicio [Si(OC  H,.),Pc] la cual funde a 152°C. Las
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Tabla |I. Densidades de diferentes tipos de
ftalocianinas.
Ftalocianina Densidad (g/cm®)
3
B “H,Pc 1.43 g/cm
3
B -CuPc 1.61 g/cm
Policloro CuPc 2.14 g/cm?®
B -CoPc 1.50 g/cm?
B -NiPc 1.59 g/cm?

ftalocianinas no-sustituidas en general poseen muy
poca solubilidad'? en disolventes como alcoholes,
éteres o cetonas. Solamente en disolventes con
alto punto de ebullicion, tales como quinolina,
triclorobenceno y benzofenona, es posible su
recristalizacion a elevadas temperaturas. Sin
embargo, las solubilidades presentan un maximo
de varios miligramos por litro, por ejemplo, un litro
de benceno disuelve 0.15 mgde oo — o Y —CuPcy
0.046 mg de [ —CuPc a 40°C. Las solubilidades
de otras ftalocianinas dependen en gran medida del
atomo metalico central.

Las ftalocianinas y sus derivados no-sustituidos
pueden disolverse en medios altamente acidos, como:
acido sulfarico concentrado, cido cloro sulfurico o
acido fluorhidrico anhidro; presumiblemente debido
a la protonacion de los a&tomos de nitrégeno puente,
en presencia de bases fuertes la deprotonacion
reversible de los grupos centrales imino se lleva a
cabo y la ftalocianina precipita.

Por ejemplo, la solubilidad en acido sulfarico
depende de la temperatura y la concentracion, en
particular la remocion de cobre (de CuPc) de la
ftalocianina so6lida en acido sulfurico en un rango de
concentracion entre 25-65% de H,SO, a 25-70°C
varia desde 0.6 a 9.2x10° mol/L en un tiempo de
5 a 100 h respectivamente. La estabilidad de las
ftalocianinas metalicas se incrementa en el orden
ZnPc¢ < CuPc < CoPc < NiPc < CuPcCl ..

El color de las disoluciones que contienen
ftalocianinas en &cido sulfurico depende del grado de
protonacion, por ejemplo, las disoluciones de H,Pc
son color amarillo parduzco, las de CuPc amarillo
verdoso a verde aceituna; las ftalocianinas se pueden

48

precipitar de las disoluciones acidas mediante
diluciéon con agua. Asi mismo, la ftalocianina de
cobre puede solubilizarse en disolventes inorganicos
como amoniaco liquido en aproximadamente 20 mg
por cada 100 mL a -33.5°C.

La solubilidad de las ftalocianinas pueden
mejorarse en algunos casos mediante una oxidacion
reversible, para lo cual se emplean peroxidos o
hipocloritos orgénicos. Las ftalocianinas 4cidas y sus
derivados exhiben elevada estabilidad térmica, por
ejemplo la ftalocianina de cobre puede sublimarse
sin descomposicion a 500-580°C a presion normal
y atmosfera inerte. Al vacio, la estabilidad se
ve incrementada por encima de los 900°C, bajo
las mismas condiciones la ftalocianina de cobre
policlorada es estable térmicamente por encima
de los 600°C. La ftalocianina de cobre (CuPc)
se descompone notariamente a 405-420°C en
presencia de aire, en cambio en atmosfera pura de
nitrégeno simultdneamente ocurren la sublimacion y
descomposicién a unos 460—630°C. En general todas
las ftalocianinas son mas estables en atmosfera de
nitrégeno que en oxigeno.

Varias metaloftalocianinas poliimidas exhiben
buenas estabilidades térmicas y termooxidativas a
temperaturas superiores a los 500°C en atmdsfera
de N, u O,, y por consiguiente son de gran interés
para la preparacidon de peliculas termoestables y
recubrimientos.

COLOR?16

Las ftalocianinas absorben fuertemente en el rango
de espectro entre 600 y 700 nm, por consiguiente
hay colores que van del azul al azul-verde. El color
de los pigmentos solidos esta influenciado por las
modificaciones del cristal. En la serie H,Pc, NiPc,
CuPc, CoPc con la misma modificacion del cristal,
el color cambia desde azul verdoso intenso a azul
rojizo intenso. La Unica metaloftalocianina con un
color brillante que satisface el tono azul verdoso
indispensable para impresion es CuPc. La intensidad
del color decrece con el tamafo de particula del
cristal, material floculado y aglomerado.

La estructura cristalina y el polimorfismo!¢!’
de las ftalocianinas se examinan en diferentes
publicaciones, las ftalocianinas fueron de los primeros
solidos organicos cuya estructura fue determinada
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mediante analisis por rayos X de monocristal. Las
diversas modificaciones de H,Pc, CuPc y otros
derivados difieren en color y propiedades fisicas, por
ejemplo, se conocen 5 modificaciones polimorficas
de CuPc, las cuales se denominan como o, 3, v, 0,
y €, se han descrito dos modificaciones mas en la
literatura, de acuerdo a sus solubilidades en benceno
(buenas solubilidades implican inestabilidad) la
serie de estabilidades termodinamicas para las 5
polimorfos de la CuPc en secuencia de incremento
es a=y<d<e<pP.

Obtener la ftalocianina con los mejores propiedades
de color es de gran importancia en la industria de los
pigmentos, la forma o — es la deseada, perono es la
mas estable termodinamicamente (la B — lo es), de
tal manera que es necesario modificar la estructura de
la ftalocianina para llegar a la forma o — ; algunos de
los procedimientos para llevar a cabo esta transicion
consisten en disolver el polimorfo 3 — CuPc en
acido sulfurico concentrado o tratandolo con una
disolucion de 4cido sulftirico con una concentracion
entre el 40-90 %, después de la hidrolisis del sulfato
verde-amarillo se genera la forma o —, otra técnica
para convertir lamodificacion  — ala o — sellevaa
cabo mediante una molienda en seco con la presencia
de aditivos (como sales). Todas las modificaciones
pueden ser transformadas a la forma mas estable
calentandolas en disolventes inertes con altos puntos
de ebullicion.

PROPIEDADES QUIMICAS?® 18

El comportamiento de las ftalocianinas,
referente tanto a la oxidacion y reduccion quimica
y electroquimica, es de gran importancia para
la determinacién mediante voltametria ciclica o
fotopolarografia de los potenciales redox, con la
finalidad de emplear las ftalocianinas en aplicaciones
de fotoreduccion. Comparadas con las porfirinas, las
ftalocianinas son facilmente oxidadas o reducidas,
la oxidacion puede ser reversible o irreversible
dependiendo de las condiciones. Las ftalocianinas
son estables en aire hasta cerca de 100°C, la
estabilidad depende del atomo metalico central.

En disolucion acuosa los oxidantes fuertes
destruyen completamente el sistema de anillo de la
ftalocianina, los agentes oxidantes empleados para
la oxidacion son sulfato cérico en acido sulfurico,
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vanadato de sodio, acido nitrico o dicromato de
potasio en acido sulfurico. El ozono oxida solo
ligeramente su estructura, se conocen aductos de
Fe'"Pc, Cr'VPc, Mn"Pc, and Co"Pc con NO .

La oxidacion del macrociclo, en disoluciones
no-acuosas, puede presentarse en el anillo o en el
atomo metalico central.

La oxidacion del anillo genera derivados
tetracicloindoleninos (figura 16).
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Fig. 16. Derivados de la oxidacion de una ftalocianina.

La oxidacion puede ocurrir en el &tomo metalico
central. Los metales de transicion que exhiben varios
estados de oxidacion son los méas propensos a sufrir
este tipo de reaccion. Usualmente forman complejos
hexacodrinados una vez oxidados (figura 17).

Fig. 17. Complejos hexacordinados de ftalocianina de
manganeso.

El manganeso es uno de los metales de transicion
que presenta este comportamiento, la ftalocianina
de manganeso es la inica que exhibe 5 estados de
oxidacion diferentes 0 a +4. Por ejemplo, la sintesis
de la ftalocianina de manganeso empleando como
material precursor de ftalonitrilo produce Mn"Pc,
la oxidaciéon de este compuesto en disolventes
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no-acuosos, tales como alcohol o cloroformo o en
la presencia de trazas de acido, genera Mn'Pc, el
cual en piridina, dimetil sulféxido, dimetilamina o
alcoholes alcalinos se transforma en Mn™VPc. Otro
ejemplo se presenta en la oxidacion del complejo
Co'Pc a RCo™Pc¢ mediante la reaccion con haluros
de alquilo.

Tanto la reduccion del sistema de anillo
o el atomo metalico central son posibles. La
forma totalmente reducida del sistema de
anillo de la ftalocianina empleando 3,4,5,6-
tetrahidrotalonitrilo como material precursor
produce hexadecahidroftalocianina (figura 18).

y/
N= °N N
\
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N-H H-N_ |
—
/
N= N\ N

Fig. 18. Hexadecahidroftalocianina.

En reacciones que involucran reducciones
reversibles, los electrones son removidos del sistema
de anillo interno o del atomo metalico central. En
disoluciones alcalinas de ditionito de sodio, por
ejemplo las conversiones a compuestos “leuco” son
posibles, los productos de reduccion son pobres en
color, verdoso para CoPc y amarillo parduzco para
FePc.

COMENTARIO FINAL

Hasta ahora las ftalocianinas sustituidas no
pierden en la competencia con sus analogos
sustituidos gracias a las técnicas sintéticas bien
desarrolladas a partir de precursores de bajo costo.
Tal desarrollo durante casi un siglo hace que la
PcH, y PcM sean econdmicos a comparacion con
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cualquiera Pc sustituida. Su uso principal como
pigmentos demanda toneladas de los Pc’s.
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