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This paper presents the synthesis of 5 new phthalocyanine compounds, obtained by the condensation of
copper tetrahydrazino-phthalocyanine and various aromatic aldehydes. The structure of the compounds
was assigned by elemental analyses, IR, UV-VIS experiments.
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Ftalocianinele sunt compuºi macrociclici ce conþin 18
electroni π delocalizaþi, aceastã caracteristicã conferindu-
le proprietãþi deosebite ºi anume o mare stabilitate termicã
precum ºi o rezistenþã deosebitã faþã de agenþii chimici
[1-2]. Organizarea în structuri stabile supramoleculare a
electronilor delocalizaþi (π-stacking) conferã ftalo-
cianinelor proprietãþi deosebite având o arie extinsã de
utilizare în domeniul ºtiinþei materialelor [3]. Una din cele
mai moderne utilizãri ale derivaþilor ftalocianinici este cea
de cristale lichide termotrope [4]. Pornind de la
proprietãþile termotrope de cristale lichide ale
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ftalocianinelor am considerat ca interesant studiul
derivaþilor tetrahidrazono-ftalocianinici de cupru. Lucrarea
prezintã sinteza unor noi derivaþi ai tetrahidrazono-
ftalocianianei de cupru, obþinuþi prin reacþia de condensare
dintre tetrahidrazin-ftalocianina de cupru ºi diferite
aldehide aromatice.

Sinteza compuºilor
Sinteza compuºilor cuprinde douã pãrþi importante ºi

anume:
1. Sinteza tetrahidrazin-ftalocianinei de cupru are loc

conform schemei 1.

Schema 1. Sinteza tetrahidrazin ftalocianinei de cupru

941



REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  58 ♦  Nr. 10 ♦  2007

2. Sinteza derivaþilor tetrahidrazono-ftalocianinici are loc
conform schemei 2.

Parte experimentalã
Sinteza tetrahidrazin-ftalocianinei de cupru

Tetraaminoftalocianina de cupru (1) se diazotezã prin
dizolvarea în HCl 36% sub agitare, timp de 2 h, iar amestecul
astfel obþinut se rãceºte la 0-5oC într-o baie de apã cu
gheaþã. O soluþie de NaNO2 66,66% se introduce încet, sub
nivelul lichidului, pentru a evita degajarea de gaze nitroase.
Temperatura de reacþie se menþine la maximum 5oC.
Raportul molar aminã : NaNO2 este de 1 : 4. Pentru
perfectarea reacþiei de diazotare masa de reacþie se
menþine încã 30 min sub agitare continuã la temperatura
de 0-5oC. Excesul de acid azotos se îndepãrteazã prin
adãugare de acid sulfamic. Izolarea sãrii de diazoniu
corespunzãtoare tetraaminoftalocianinei de cupru se face
prin filtrare.

Reducerea sãrii de diazoniu se realizeazã cu soluþie de
Na2SO3 40%. Raportul molar  aminã : Na2SO3 este de 1 : 4.
Sulfitul de sodiu se adaugã încet, la rece, peste sarea de
diazoniu (2) obþinutã anterior, menþinându-se temperatura
la 15oC. La soluþia astfel obþinutã se adaugã încet, sub
agitare, H2SO4 78%, în raport molar 1 : 1 faþã de sulfit de
sodiu, iar amestecul se încãlzeºte la 70oC timp de 4 h pentru
eliminarea întregii cantitãþi de SO2 format. Masa de reacþie
se lasã sã se rãceascã la 20oC ºi se menþine timp de 12 h
sub agitare continuã, apoi precipitatul se filtreazã.

unde:R1=H; R2=H; R3=OH; R4=H; (6); R1= NO2; R2=H; R3=H; R4=H; (7)
R1=H; R2=H; R3=NH2; R4=H;  (8); R1=H; R2=Br; R3=H; R4=OH; (9)
R1=H; R2=H; R3=N(CH3)2; R4=H; (10)

Schema 2. Sinteza derivaþilor tetrahidrazono-
ftalocianinei de cupru

Pentru hidroliza derivatului hidrazin-sulfonat obþinut
anterior, precipitatul se dizolvã în soluþie H2SO4 55%, în
raport molar de 1 : 4. Masa de reacþie se încãlzeºte la 50oC.
Temperatura nu trebuie sã creascã peste 55oC pentru a
evita posibilele rezinificãri. Amestecul se menþine la
aceastã temperaturã timp de 3 h, apoi se rãceºte lent la
15-20oC ºi se filtreazã. Se obþine tetrahidazin-ftalocianina
de cupru, precipitat negru-violet. Randamentul este 89%.

Sinteza unei serii de derivaþi hidrazono-ftalocianinici de
cupru condensaþi cu diverse aldehide aromatice

Condensarea hidrazinelor cu aldehide aromatice
(schema 2) are loc printr-o reacþie catalizatã de  acid
clorhidric. Drept solvent se foloseºte dimetilsulfoxid care
permite o bunã solubilizare a derivatului ftalocianinic.
Raportul molar hidrazinã : aldehidã este de 1 : 4,2. Excesul
de aldehide este necesar pentru deplasarea echilibrului ºi
consumarea întregii cantitãþi de hidrazinã din masa de
reacþie. Temperatura de reacþie este de 80oC, timp de 7-8
h, în funcþie de aldehida utilizatã. Reacþia se urmãreºte
cromatografic, pe plãcuþe de silicagel, pânã la dispariþia
aldehidei. Purificarea compuºilor s-a fãcut prin dizolvare
în acid sulfuric ºi reprecipitate prin turnare pe apã ºi filtrare.

Tabelul 1
ANALIZA ELEMENTALÃ A DERIVAÞILOR TETRAHIDRAZONOFTALOCIANINEI  DE CUPRU
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Rezultate ºi discuþii
Spectrele IR (tabelul 3) s-au înregistrat în pastilã de KBr,

pe un aparat dublu fascicul IR-20, în domeniul
400÷4000cm-1. Spectrele de absorbþie UV-VIZ au fost
înregistrate cu un spectrofotometru UNICAM UV3-100 cu
gama spectralã 190-1100nm. Analiza elementalã a fost
efectuatã cu ajutorul unui aparat Carlo Erba 1104.

Produºii obþinuþi ºi purificaþi au fost supuºi analizei
elementale, constatându-se o bunã concordanþã între
valorile experimentale ºi cele calculate teoretic, acestea
sunt prezentate în tabelul 1. Spectrele UV-VIZ au fost
înregistrate în soluþie de dimetilformamida la concentraþie
de 10-2M.

Analizând spectrele de absorbþie se constatã cã maximul
de absorbþie se situeazã pentru întreaga serie de compuºi
sintetizaþi, în domeniul 710-765nm, corelat cu  substituenþii
existenþi pe nucleul benzenic din restul ftalocianinic,
precum ºi cu interacþiile stabilite între moleculele
compusului analizat ºi solventul în care s-a fãcut
determinarea. Rezultatele analizei UV-VIZ sunt prezentate
în tabelul 2.

Tabelul 2
SPECTROSCOPIA DE ABSORNÞIE UV-VIZ A DERIVAÞILOR

TETRAHIDRAZONOFTALOCIANINEI  DE CUPRU

Tabelul 3
SPECTROSCOPIA DE ABSORNÞIE IR  A  DERIVAÞILOR TETRAHIDRAZONOFTALOCIANINEI   DE CUPRU

În urma examinãrii rezultatelor obþinute se constatã cã
din punct de vedere structural grefarea pe structura de bazã
a compusului (5) a unor substituenþi care au efect (-I,-E)
cum este grupa nitro (7), produce o deplasare hipsocromã
a benzii corespunzãtoare tranziþiei π−π*. În cazul
derivaþilor hidrazono-ftalocianinici ce posedã grupãri de
tip amino (8), hidroxil (6, 9), dimetilamino (10) care
prezintã electroni neparticipanþi capabili sã interacþioneze
cu electronii π ai sistemului cromofor ftalocianinic, se
remarcã deplasãri batocrome ale maximului de absorbþie.
Analizând coeficienþii molari de absorbþie ºi forma benzilor
de absorbþie se constatã cã benzile sunt combinate prin
suprapunerea unor tranziþii  n−π*, caracterizate de valori
mici ale coeficienþilor molari de absorbþie, cu tranziþiile
π−π*, caracterizate de valori mari ale coeficienþilor molari
de absorbþie.

Spectrele de absorbþie în domeniu infraroºu al derivaþilor
hidrazono ftalocianinici obþinuþi prin condensarea cu
aldehide aromatice evidenþiazã benzi corespunzãtoare
elementelor structurale caracteristice. Rezultatele
spectrometriei de absorbþie IR sunt prezentate în tabelul
3.
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Pentru toþi compuºii (6-10) apare vibraþia de schelet în
afara planului pentru arenele trisubstituite, situatã între 750-
800cm-1. Pot fi menþionate ca benzi caracteristice vibraþia
de valenþã a legãturii N-H (νNH) pirolicã situatã la 3380-
3490cm-1, precum ºi banda situatã la 1640-1710cm-1,
datoratã vibraþiei valenþei legãturii C=N (νCH=N).

În cazul compusului (6) apare o vibraþie a legãturii
fenolice νC-OH situatã la 1220cm-1, de asemenea sunt
prezente benzi caracteristice corespunzãtoare grupãrii
hidroxil asociate prin legãturi de hidrogen la 3220cm-1.

In compusul (7) apar ca benzi caracteristice vibraþiile
datorate grupãrii nitro ºi anume se semnaleazã vibraþia de
valenþã simetricã (νNO2 sim) la 1370cm-1, precum ºi
antisimetricã (νNO2 as) la 1560cm-1.

Pentru compusul (8) spectrul IR conþine benzi
caracteristice determinate de prezenþa grupei amino:
vibraþia de deformare în plan (δNH2) la 1550 cm-1 ºi în afara
planului (γNH2) la 900cm-1.

Spectru de absorbþie în domeniul infraroºu al
compusului (9) prezintã drept caracteristici principale
vibraþia de valenþã datoratã grupãrii fenolice (νC-OH) situatã
la 1150cm-1, fiind evidenþiate ºi benzile caracteristice
datorate asocierii prin legãturi de hidrogen la 3200cm-1.
Pentru compusul (9) se mai remarcã o vibraþie datoratã
legãturii C-Br, acesta suprapunându-se cu vibraþia datoratã

scheletului aromatic, de asemenea se observã apariþia unei
benzi destul de intense la 600cm-1 ce corespunde vibraþiei
de valenþã datoratã prezenþei halogenilor.

Particularitatea compusului (10) în spectrul infraroºu
este prezenþa vibraþiei caracteristice grupãrii dimetilamino,
semnalându-se o vibraþie de valenþã (νCarom-N) la 1350cm-1

precum ºi o vibraþie de valenþã (νCalif-N) la 1170cm-1.

Concluzii
In cadrul acestei lucrãri au fost sintetizaþi cinci noi

derivaþi  hidrazono-ftalocianinici de cupru, obþinuþi prin
condensarea tetrahidrazin-ftalocianinei de cupru cu
diverse aldehide aromatice. Produºii obþinuþi au fost
caracterizaþi prin analizã elementalã, spectrometrie IR,
spectrometrie UV-VIZ, rezultatele obþinute atestând
corectitudinea atribuirilor structurale.
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