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(Phtha1ocyaninato)cobaltdichlorid. PcCoC12, reagiert mit den 
Stickstollbawn L = qiridin by), Pyrazin (pyz), 2-Methylpyrazin 
(mepyz) und 4,4'-Bipyridin (bpy) nicht zu Phthalocyaninato- 
Komplexen [PcCoLJ+CI- (€, X = Cl) mit Co" als Zentral- 
atom. Es entstehen ausschliefllich die gemischten Komplexe 
PcCo(L)CI (3, X = CI), die durch ihre IR-, FIR- uad UV/VIS- 
Spektren und durch Thermogravimetrie (TG/DTA) charakteri- 
siert werden. 

Wie wir kurzlich gezeigt haben, bildet (Phthalocyanin- 
ato)cobalt(II) (PcCo) rnit Stickstomiganden L (L z. B. Pyr- 
azin, Methylpyrazin, Dimethylpyrazin, n-Butylamin) bevor- 
zugt pentakoordinierte Komplexe PcCo(L). Hexakoordi- 
nierte Komplexe PcCoL2 rnit Pyridin, 4-Methylpyrazin, 
4,4'-Bipyridin, Pyrazin und Piperidin werden nur bei hoher 
Ligandenkonzentration erhalten''. Stabile hexakoordinierte 
Komplexe und damit auch Polymcre des Typs [PcCoL],, 
die wir auf ihre Halbleitereigenschaften untersuchen'), kon- 
nen auch bei Verwcndung axialer Liganden rnit starker o- 
Donor-Wirkung (z. R. 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan = dab- 
co) oder durch geeignete periphere Substitution des Makro- 
cyclus in ihrer Bildungstendenz begunstigt werden2). Eine 
weitere Moglichkeit, das Komplexierungsverhalten makro- 
cyclischer Metallkomplexe zu variieren, besteht in der An- 
derung der Oxidationsstufe des Zentralatoms. 

Monomere, bisaxial substituierte (Phtha1ocycaninato)co- 
balt-Komplexe mit Co' als Zentralatom werden durch die 
Formel (PcCo1.J'X- (1) beschrieben. Koordinationspoly- 
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(PbthalocyaniaPto)eoanttCIII) Adducts with Nitrogen Bases 
(Wtha1ocyaninato)cobait dichloride, PcCKi2, does not react 
with the nitrogenous bases L = pyridine (pyx pyrazine (pyz), 2- 
rnethylpyrazine (mepyz), and 4,4'-bipyridine (bpy) to form phtha- 
locyaninato complexes [PcCoL,)+CI- (1, X = CI) containing 
Co3+ as the central rnetai atom. Instead the mixed complexes 
PcCo(L)CI (3, X = Cl) are obtained exclusively. which are char- 
acterized by their IR, FIR., and UVfVIS spectra and their ther- 
mogravimetric (TG/DTA) data. 

mere auf dcr Basis von PcCo(II1)-Einheiten sollten eine ge- 
ladene Kette, abgesattigt durch externe Anionen, gemlB 
[(PcCoL)+X-I, (2) aufweisen. 

Die bekannten (Tetraphenylporphinato)cobalt(lTI)-Komplexe 
[(TPP)Co" (im)2]OAc (im = Imidazol), [ ( T P P ) C O ' + ( ~ ~ ~ ) ~ ~ N O ~  
(pip = Piperidin) und L(TPP)Co3 C(pea)$?r31 (pea = I-Phenyl- 
ethylamin) bestatigen die Existenz monomerer Verbindungen rnit 
einem dem Phthalocyaninatosystem verwandten Makrocyclus. 
Mit (l'PP)Co'+(py)CI, (TPP)Co3 L(py)OCIil und (TPP)Co3+(3,5- 
lut)NO?) sind andererseits Verbindungen rnit einem direkt an das 
Zentralatom gebundenen Anion bekannt. Auch der uberwiegende 
Teil entsprechender (Phthalocycaninato)cobalt(III)-Vcrbindungen 
kann Strukturtyp 3 zugeordnet werden'l, wobei X - einem Orga- 
noliganden, z.B. H,C;, k15C6C=C-, entspricht und L ein Sol- 
vensmolekiil, haufig THF, ist. Die Darstellung erfolgt entweder 
durch ,,oxidative Addition" von Organohalogeniden RX an das 
(Phthalocyaninato)cobalt(1)-Anion6' [Pc2 -Col']- oder durch ,,in 
situ"-Oxidation von PcCo rnit Sauerstoff in Anwesenheit starker 
o-Donorliganden wie Cyanid oder Imidazol 'I. Die erste Methode 
ist zur Darstellung von PcCo(II1)-Derivaten rnit neutralen axialen 
Liganden nicht geeignet, da der Ligand kein Redoxpartner ist. Eine 
Oxidation von PcCo in Gegenwart zweizahniger Stickstoffbasen 
wie z. B. Pyrazin oder 4,4'-Bipyridin erscheint wenig aussichtsreich, 
da Versuche rnit einzihnigcn Liganden vergleichbarer Ligandstarke 
zu Addukten vom Typ PcCo(L)02 fuhrten, die nur in Losung (bzw. 
in der Matrix) nachgewiesen werden konnten''. 

Zur Darstellung von PcCo(II1)-Verbindungen mit neutra- 
len axialen Liganden erscheint es daher zweckmaDig, das 
Zentralatom bereits in dcr dreiwertigen Stufe in die Reak- 
tion einzubringen. Hierfur ware eine koordinativ ungesat- 
tigte Verbindung vom Typ Pc2-Co3'X' - geeignet, wobei 
X' - einem nicht komplexierenden Anion entspricht. 

Die Existenz solcher Verbindungen ist umstritten und wird in 
der Literatur nur an zwei Beispielen beschrieben. So sol1 PcCoCl 
bei der Lmsetzung von CoCI? mil der vierfachen Menge Phthalo- 
dinitril in der Schmelze entstehen". Andere Autoren bcschreiben 
die Rildung der ringchlorierten Verbindung ClPcCo unter identi- 
schen Bedingungen'"'. Die Oxidation von PcCo mit iiberschiissigem 
Iod in Benzol fiihrt'Ia1 zu Pc2 -Co3 'I1-. Einkristalle von PcCoI 
bilden eindimensionale Stapel von partiell (1/3 am Metall) oxidier- 
tern PcCo, die von 1,-Ketten umgeben sind'Ib'. 
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Es wurde zunlchst iiberpriift, ob PcCoCl nach der be- 
schriebenen Methode synthetisiert werden kann: Die Um- 
setzung von Phthalodinitril mit CoCl2 im molaren Verhllt- 
nis 4: 1 in der Schmelze fiihrt zu einem braunen, kristallinen 
Produkt, das als Pc’-Co3+C12 identifiziert wurde und rnit 
geringen Mengen PcCo verunreinigt ist. Es entsteht also 
weder das ringchlorierte Produkt ClPcCo noch die ange- 
strebte Verbindung mit axialem Chlor, PcCoC1. Zur voll- 
standigen Charakterisierung des Reaktionsproduktes wurde 
ein Vergleichspraparat nach der literaturbekannten Me- 
thode (PcCo + SOCl2) dargestellt ”). Die Uberprufung der 
zur Synthese von PcCoCl angegebenen Vorschrift 9, fiihrte 
damit weder zum gewiinschten metallhalogenierten Produkt 
PcCoCl noch zu dem von anderen Autoren beschriebenen 
ringchlorierten ClPcCo. Stattdessen konnte in guten Aus- 
beuten PcCoC1, isoliert werden. Die thermische Zersetzung 
dieser Verbindung verlauft iiber ClPcCo als Zwischen- 
produkt. Damit steht PcCoCl als Ausgangsprodukt fur 
PcCo(II1)-Koordinationskomplexe nicht zur Verfiigung. 
Strukturell kommt PcCoClz diesem Typ am nachsten, so 
daI3 versucht wurde, die axialen Halogenidliganden durch 
Stickstoffbasen i7.u verdrangen. 

Umsetzung von PcCoC12 rnit Pyridin (py) 
Zur IJntersuchung des Reaktionsverhaltehs von Pc’-- 

Co3+C12 gegeniiber Stickstoffbasen wurde die Umsetzung 
mit Pyridin als Modellreaktion gewahlt. Extrahiert man 
PcCoClz mit py unter FeuchtigkeitsausschluB, so entsteht 
eine griine Liisung, aus der beim Konzentrieren ein griin- 
schwarzes Pulver ausfillt. Dieses ist diamagnetisch 
(von - 160°C bis zu seiner thermischen Zersetzung bei 
120°C) und weist die analytische Zusammensetzung 
PcCo: py: C1 = 1 : 2 :  1 auf. Die ermittelte Stochiometrie ist 
mit dem gewiinschten [P~Co’+(py)~] ’ -Kation ebenso ver- 
einbar wie mit der Formulierung einer gemischt koordi- 
nierten Spezies PcCo3+(py)Cl, die ein zweites Molekiil Py- 
ridin als Solvens enthalt. Die vergleichbare Donorstarke von 
py und C1- laDt ebenfalls beide Moglichkeiten offen13). 

Die Liste der formal moglichen Produkte muD aul3erdem 
um das pentakoordinierte PcCo3+C1 rnit zwei Molekiilen 
Pyridin im Gitter erweitert werden. Die Formulierung des 
Phthalocyaninatoliganden als Radikalkation Pc’ - kann 
aufgrund des beobachteten magnetischen Verhaltens aus- 
geschlossen werden. Das Thermogramm des Reaktionspro- 
duktes entspricht rnit einem Gewichtsverlust von 20.7% 
(120- 250*C, endotherm) der Abspaltung von zwei Pyridin- 
molekiilen (ber. 20.7%, - 2 py); der Riickstand (480°C) 
enthalt 4.6% C1. Dieses Ergebnis legt die Formulierung als 
PcCo(py)CI . py (4) nahe, da die Abspaltung der beiden 
Pyridinliganden nicht in einer Stufe, sondern in zwei, jedoch 
ineinander ubergehenden Stufen erfolgt. Die erwartete Ab- 
spaltung des schwacher gebundenen Pyridins mit waI3riger 
Weinsaure war jedoch nicht moglich. 

Weitere Hinweise auf das Vorliegen unterschiedlich 
gebundener Pyridinmolekiile liefert die IR-Spektroskopie. 
Das IR-Spektrum von 4 ist dem von PcCo2’(py), sehr 
ahnlich’), zeigt jedoch im Gegensatz zu diesem alle Absorp- 

tionen, die auf den Liganden zuriickzufiihren sind, in zwei 
Banden aufgespalten (1218, 3224; 1439, 1447; 1482,1490 sh; 
1580, 1592). Die langerwellige Absorption ist dabei im Rah- 
men der Gerategenauigkeit dem freien Ligandenl4) zuzuord- 
nen, wiihrend die zweite Bande jeweils um ca. 7 & 1 cm-’ 
zu hoheren Wellenzahlen verschoben auftritt. 

Das FIR-Spektrum von 4 ist zur Klarung der Struk- 
turfrage wenig geeignet. Es zeigt jedoch deutlicher als 
das IR-Spektrum die Unterschiede des PcCo(I1)- und 
PcCo(II1)-Systems. Ein Vergleich der FIR-Spektren von 
Pc2-Co2’ ( p ~ ) ~ ’ ) ,  Pc‘-Co3’ C12 und von 4 zeigt, daD sich die 
Geriistschwingungen des Phthalocyaninatoliganden unab- 
hangig von der Anderung der Oxidationsstufe des Zentral- 
atoms Co2-’ -+ Co3+ oder der Oxidation des Makrocyclus 
Pc2- + Pc’- in ihrer Lage nur wenig unterscheiden 
(Tab. 1). 

Tab. 1. FIR-Daten [cm-’1 der PcCo”-Komplexe 4 -7  

PCCOClz 291s 328vs 406s 430w 514m 
PcCo(py)Clpy (4) 300s 338vs 406/412m 439s 517m 
PcCo(pyz)CI (5) 300s 333vs 406/413s 346s 478s/517s 
PcCO(mepyz)C1(6) 298 s 334vs 407 s 436s 516s 
PcCo(bpy)Cl (7) 300s 332vs 41 1 s 436s 518m 

Lediglich die in Pc’ .-Komplexen bei 300 cm ‘ auftretende 
Bande fehlt im Spektrum von Pc’-Co3+Cl2. Starke Abweichungen 
treten in den Spektren der Komplexe rnit zwei- und drciwertigem 
Zentralatom zwischen 250 und 350 cm-’ auf. Die Lage der 
CO” -C1-Valenzschwingung in PcCoCl2 (328 cm- ’) ist bekannt 
und wurde mittels C135’37-Markierungsexperirnenten zugeordnet ’’I. 
Eine weitere charakteristische Absorption des PcCoC12-Systems, 
moglicherweise des Pc’---Liganden, liegt bei 291 cm-’. Beide Ban- 
den treten nach der Umsetzung mit Pyridin um etwa 10 cm - ’  zu 
hoherer Energie verschoben auf. Wahrend die Verschiebung der 
Absorption bei 291 cm-’ dem Wechsel der Oxidationsstufe des 
Makrocyclus zuzuschreiben ist “‘I, ist die Zuordnung der Bande 
bei 338 ern-.' unsicher. Unterhalb von 250 cm-’, insbesondere im 
Bereich von S(Np,-Col+ - Np,) der PcCo(l1)-Derivate, treten im 
Spektrum von 4 im Gegensatz zu PcCo(py), oder PcCo(py)” keine 
Banden vergleichbarer Intensitat auf. 

I las UV/VIS-Spektrum von 4 in.Pyridin zeigt mit Banden 
bei 669, 640, 604, 569, 429 und 352 nm das fur ein Pcz-- 
System charakteristische Spektrum. Gegeniiber PcCo(py),” 
sind Q- und Soretbande um ca. 10 nm bathochrom ver- 
schoben (Tab. 2). 

Tab. 2. UV/VIS-Daten ([nm], CHC1,) der PcCo3+-Komplexe 5, 6 
und 7 

PcCo(pyz)Cl (5) 667 637 602, 565 429 350 327 277 
268 262 ,254 

PcCo(mepyz)Cl (6) 669 642 605 564 427 350 330 280 
PcCo(bpy)Cl (7) 667 642 603 564 427 349 330 

Das Ergebnis der Modellreaktion spricht eindeutig gegen 
die Bildung eines [PcCo3 ‘(py),] * -Kations und stellt daher 
die Existenz von iiberbriickten Verbindungen des Typs 
[(PcCoL)X], (2) in Frage. 
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Umsetzung von PcCoC12 mit Pyrazin (pyz) und 
2-Methylpyrazin (mepyz) 

Die Umsetzung von PcCoClz rnit iiberschiissigem pyz in 
einer Naphthalinschmelze bei 100°C fiihrt zu einem Addukt 
der Zusammensetzung PcCo’+(pyz)Cl (5). 

Entsprechende Versuche ohne Naphthalinzusatz fiihrten 
zu Produktgemischen bestehend aus unumgesetztem 
Pc’. Co7 ’Clz, PcCo3’ (pyz)Cl, PcCo’ (pyz) und Zerset- 
zungsprodukten. Riihrt man PcCoC12 in mepyz bei Raum- 
temperatur, so entsteht neben Pc’-Co3 +(mepyz)Cl (6) die 
stochiometrische Menge mepyzH C1 -, das durch Waschen 
mit Wasser abgetrennt werden kann. Zersetzung wurde 
nicht beobachtet. Sowohl die Umsetzung von PcCoC12 rnit 
pyz als auch die Reaktion mit mepyz fiihren bei hoheren 
Temperaturen zu PcCo. 

Die Thermoanalyse von 5 zeigt zwei eng aufeinander fol- 
gende Stufen (endotherm) zwischen 130 und, je nach End- 
punktsbestimmung, 235 bis 300°C. Die Gesamtabspaltung 
betragt 15.1°/0 (235°C) - 18.1% (300’.’C) (ber. 16.8%, - C1 

Die irn Vergleich zu reinen Koordinationskomplexen deutliche 
Differenz zwischen gefundenem Massenverlust und dem fur die Ab- 
spaltung der Liganden berechneten Wert sowie das schleppende 
Ende der Abspaltung sind darauf zuriickzufiihren, daO die Bin- 
dungsverhaltnisse in Verbindungen des Typs PcCo(L)X stark von 
reinen Koordinationskomplexen, deren thermogravimetrische Ana- 
lyse mit hohcr Genauigkeit durchgefuhrt werden kann, abweichen. 
Eine thermische Zersetzung gemal3 PC’ -Co” (L)CI1 --* Pc’ Co’ ‘ 
+ L + CI setzt einen intramolekularen RedoxprozeB oder bei der 
Formulierung einer Co -C1-Kovalenz eine homolytische Bindungs- 
trennung voraus. Wahrend die Abspaltung des Keutralliganden un- 
problematisch ist, konnen iiber die F‘olgereaktionen des CI-Radi- 
kals lediglich Vermutungen angestellt werden. Eine Ringchlorie- 
rung des Phthalocyaninatosystems, wie sic bei der thermischen 
Zersetzung von PcCoClz beobachtet wurde, kann ausgeschlossen 
werden, da als Kiickstand der Thermoanalyse (480°C) p-PcCo iden- 
tifiziert wurde (IK-Spektrum). Ein oxidativer Abbau von Teilen des 
Probenruckstands ist rnoglich, wodurch niedermolekulare Bruch- 
stucke entstehen konnen, die bei hdheren Temperaturen ebenfalls 
fliichtig sind. 

Das IR-Spektrum von 5 zeigt starke Ahnlichkeit mit dem 
Spektrum von PcCo’.’.(pyz),‘’. Die im Co‘-’.-System zwi- 
schen 790 und 800 cm I auftretende C - H-Out-of-plane- 
Schwingung dcs Pyrazins tritt im Co”-System um etwa 10 
cm-. zu hoheren Wellenzahlen verschoben auf. 

Die I-age dieser Absorption ist von der Starke der M--N,,,- 
Bindung abhangig, wobei eine Verkurzung des Bindungsabstands 
zu einer Verschiebung nach h6herer Energie fiihrt I”. Der beobach- 
tete Effekt ist daher auf die im Vergleich zum PcCo(I1)-System 
starkcre Co’+ - N,,,-Bindung zuriickzufiihren. Absorptionen bei 
1230 und 1585 cm-’  sprechen fur terminal gebundcncs Pyrazin”. 

Das Thermogramm von PcCo(mepyz)C1(6) zeigt eine dem 
pyz-Addukt 5 entsprechende Linienform. Die endotherme 
Abspaltung von mepyz erfolgt zwischen 90 und 160°C und 
iiberlappt rnit der Trennung der Co-CI-Bindung. Der Ge- 
samtmassenverlust iiber beide Stufen betragt je nach 
Endpunktbestimmung 16.1% (200°C) - 20.1% (300°C) 
[ber. 18.6% ( -  mepyz - Cl)]. Das IR-Spektrum von 
PcCo’ +(mepyz)Cl unterscheidet sich im Vergleich zum Py- 

- PY4. 

ridin- und Pyrazinaddukt deutlicher vom Spektrum des pen- 
takoordinierten PcCo” (mepyz)’). Charakteristisch in den 
FIR-Spektren von PcCo(pyz)Cl (5) und PcCo(mepyz)Cl (6) 
scheinen erneut die bereits diskutierten Anderungen zwi- 
schen 250 und 350 cm- ’ zu sein (Tab. 1). Wahrend die 
Verschiebung der Bande bei 291 cm-‘  des Pc’--Liganden 
nach 300 cm im mepyz- 
Derivat rnit dem Pyridinaddukt ubereinstimmt, tritt die 
zweite Bande bei 332 (pyz) bzw. 334 cm- ’ (mepyz) auf. 

Mit Ausnahme von PcCo(py)Cl . py (4) konnen alle Ver- 
bindungen dem Strukturtyp 3 zugeordnet werden, so dal3 
eine Korrelation der Absorptionen urn 332 cm-‘ rnit der 
Co - C1-Valenzschwingung sinnvoll erscheint. Die Sonder- 
stellung von 4 wird in der starken hypsochromen Verschie- 
bung dieser Banden deutlich. 

Die UV/VIS-Spektren von PcCo(pyz)Cl und PcCo- 
(mepyz)Cl zeigen die schon bei der Pyridinverbindung er- 
wahnte bathochrome Verschiebung aller Absorptionen ge- 
geniiber PcCo(I1)-Derivaten (Tab. 2). Charakteristisch fur 
das Pyrazinderivat sind die kurzwelligen ,,Fingerprintab- 
sorptionen“. 

Umsetzung von PcCoClz mit 4,4‘-Bipyridin (bpy) 
Wird PcCoClz rnit iiberschiissigem bpy in einer Naph- 

thalinschmelze bei 120°C umgesetzt, so erhalt man 
PcCo3+(bpy)C1 (7). Das Thermogramm zeigt die Abspaltung 
der axialen Liganden in einer Stufe, beginnend bei 3 50°C. 
Der Gesamtmassenverlust liegt bei 27.1% (ber. 25.1%, - 
bpy - CI). Der zu hohe Massenverlust erklart sich wie oben 
bei 5 ausgefiihrt. 

Das IR-Spektrum von 7 weist die fur eine terminale Koor- 
dination des bpy-Systems charakteristischen Banden bei 
1215 und 1590 cm-’ auf’). Die gegenuber PcCo2’ (bpy)21) zu 
hoherer Energie verschobene C - H-Out-of-plane-Schwin- 
gung (815 cm - I )  ist auf die grol3ere Bindungsstlrke der 
Co3’ - NL-Bindung zuriickzufiihren. 

Das FIR-Spektrum von 7 zeigt die bereits bei den Ad- 
dukten 4, 5 und 6 diskutierten Verschiebungen im Bereich 
von 250 bis 350 cm- I.  Das UV/VIS-Spektrum von 7 stimmt 
rnit den Daten der Komplexe 5 und 6 iiberein (Tab. 2). 

Zusammenfassend ergibt sich, dal3 auf dem geschilderten 
Weg die Synthese einer Pc’ T o 3  + -Spezies, deren axiale 
Positionen rnit Stickstoffbasen besetzt sind, nicht moglich 
war; es entstanden ausschliel3lich gemischte Derivate 
Pc2 -Co7+(L)X (3). Der komplexe Reaktionsablauf und die 
geringen Variationsmoglichkeiten der Reaktionsbedingun- 
gen schranken die Anwendung dieser Methode fur eine Syn- 
these uberbriickter Komplexe 2 stark ein. Offen bleibt, ob 
durch Variation der Eigenschaften des Liganden L ein 
geeignetes System zu finden ist, das ein Verdrangen des C1- 
in die auBere Koordinationssphlre ermoglicht. 

Wie erwartet, sind die PcCo(II1)-Derivate aufgrund ihrer 
starkeren M - NL-Bindung thermisch stabiler als die ent- 
spechenden PcCo(l1)-Derivate. Versuche, durch Thermol yse 
von PcCo(pyz)Cl und PcCo(mepyz)Cl die praparativ inter- 
essante Verbindung PcCoCl zu erhalten, gelangen nicht, da 
die Abspaltung des Halogens gekoppelt mit dem Stickstoff- 
liganden erfolgt. 

im pyz- und nach 298 cm 
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Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer 281 B.- - FIR: Brucker IFS 114c. - UV/VIS: 

Beckmann Acta MV 11. - TG/DTG,/DTA: Netzsch-Simultan- 
'Thermoanalysegerat STA 429. 

Chloro(phtha1ocyaninato) (pyridin)cobalt(III) ' Pyridin (4): 
PcCoCl2'*) wird in einer Soxhletapparatur unter strengem Sauer- 
stoff- und FeuchtigkeitsausschluD mit Pyridin extrahiert. 4 fallt 
beim Einengen des Extraktes und Absaugen des ausfallenden Nie- 
derschlages als schwarzgriines Pulver an. - '€3-NMR ([D5]- 
Pyridin): 6 = 8.25 (m, 4H), 9.6 (m. 8H). - 'TG/DTA: Gesamtmas- 
senverlust = 20.7%, ber. 20.7% (-- 2 py), 120-250'C, endotherm. 
hn: diamagnetisch. - IR (Nujol): 1620 cm-I, 1592, 1580, 1530, 
1490, 1482, 1447, 1439, 1345, 1300, 1224, 1218, 1175, 1132, 1105, 
1085, 920, 795, 760, 740, 710. -- FIR (Polyethylen): 640 cm - I ,  570, 
519,440, 412, 340, 300, 122. 
C42H,6CICoNlo (765.1) Ber. C 65.92 H 3.41 C1 4.63 N 18.37 

Gef. C 65.42 H 3.35 CI 5.60 N 18.32 

Chloro(phtha1ocyaninato) (pyrazin)cobalt ( I l l )  (5) und (4,4'-Bi- 
pyridinjchloro(phtha1ocyaninato)cobalt ( I l l )  (7): Allgemeine Ar- 
beitsvorschrift: Pyrazin bzw. 4,4'-Bipyridin, PcCoCI2 und Naphtha- 
lin werden im Gewichtsverhaltnis 10:5: 1 unter Schutzgas in eine 
Ampulle gefiillt. Die Mischung wird geschrnolzen, kurzfristig 
Vakuum angelegt und die Ampulle abgeschmolzen. AnschlieDend 
wird 3 d bei 100°C (pyz) bzw. 120°C (bpy) geriihrt. Nach &hen 
der Ampulle wird der Schmelzkuchen in eine Sublimationsappa- 
ratur iibergefiihrt und das Naphthalin absublimiert. Der Riickstand 
wird zur Entfernung des iiberschiissigen Liganden mit Methanol 
(pyz) bzw. Ethanol (bpy) extrahiert und getrocknet. Heide Produkte 
enthalten kleine Mengen PcCoC12. - 5: IR (Nujol): 1615 cm-', 

FIR: Tab. 1. - UV/VIS: Tab. 2. - 'TG/DTA: Zersetzung bei 
130 "C. 
C36H20CICoN,o (687.0) Ber. C 62.94 11 2.93 C1 5.16 N 20.38 

Gef. C 62.36 H 2.87 C1 6.35 N 19.78 

1585,1525,1430,1410,1340,1295,1170,1125,995,980,918,735. - 

7: IR (Nujol): 1610 cm-', 1590, 1520, 1425, 1400, 1335, 1290, 
1165, 1120, 1075, 1100, 1090, 910, 728. - FIR: Tab. 1. - UV/VIS: 
Tab. 2. - TG/DTA: Zersetzung bei 150°C. 

C42H24CICoNlo (763.1) Ber. C 66.11 H 3.17 C1 4.65 N 18.36 
Gef. c 65.41 r1 3.03 CI 4.70 N 18.13 

Chloro(2-methylpyrazin)(phthalocyaninnto)cobalt(I1I) (6): Die 
Suspension von 0.32 g (0.50 mmol) PcCoCI? in 8 ml mepyz wird 
16 d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird abgesaugt, mit 

Wasser gewaschen und i. Vak. getrocknet. - IR (Nujol): 1610 
cm-I, 1590, 1520, 1425, 1335, 1285, 1170, 1125, 990, 980, 910, 780, 
750, 735. - FIR: Tab. 1. - UV/VIS: Tab. 2. - 'TG/DTA: Zerset- 
zung bci 90°C. 
C37H22CICoNlo (701.0) Ber. C 63.40 I I  3.16 C1 5.06 N 20.00 

Gef. C 62.78 H 2.80 CI 5.00 N 20.76 
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