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Aliphatische und aromatische einzihnige Isocyanide RNC (R =
t-Bu, c-Hx, substituiertes Ph) reagieren mit [Tetra(2,3-pyrido)-
porphyrazinatoleisen(tl) (TPyPFe) zu diaxial substituierten
[Tetra(2,3-pyrido)porphyrazinatojeisen(II)-Verbindungen TPy-
PFe(RNC), 1a—8a. Die spektroskopischen und thermischen Ei-
genschaften der Komplexe werden beschrieben und mit denen der
analogen PcFe({CNR),-Verbindungen 1b—8b verglichen.

Quadratisch-planare Metallmakrocyclen, die liber lineare zwei-
zdhnige Briickenliganden zu polymeren Ketten verkniipft sind, wer-
den von uns als Modellsysteme fiir eindimensionale Leiter
untersucht'. Phthalocyaninato- (PcM), Tetrabenzoporphyrinato-
(TBPM) oder 2,3-Naphthalocyaninato- (2,3-NcM)-Ubergangsme-
tallkomplexe lassen sich axial Gber zweizdhnige Briickenliganden
L [L = zB. Pyrazin (pyz), Tetrazin (tz), 1,4-Diisocyanobenzol
(dib), Cyanid (CN~), Thiocyanat (SCN-)] =zu linearen
—-PcM—-L-PcM~L—, -TBPM-L-TBPM —L— und —(2,3-
Nc¢)— L —(2,3-N¢) - L-Ketten verkniipfen (M = z. B. Fe, Ru, Co,
Rh)"?, Uberbriickte Metallkomplexe dieser Art kdnnen oxidativ
dotiert werden, wobei Systeme mit guten Halbleitereigenschaften
entstehen®. Die erfolgreiche Synthese von z. B. [PcM(tz)],, (M =
Fe, Ru)?***, [2,3-NcFe(tz)],>* und [MacML], (Mac = Pc, TBP;
M = Fe, Co; L = CN~, SCN7)* hat gezeigt, daB auch ohne
zusitzliche oxidative Dotierung stabile iiberbriickte Koordina-
tionspolymere mit vergleichsweise hohen Leitfahigkeiten (ogpr =
10~ S/cm) erhalten werden konnen.

Die elektrischen Eigenschaften der genannten Koordi-
nationspolymere werden von den drei Bauelementen Ma-
krocyclus (Mac), dem zentralen Matallatom (M) und dem
Briickenliganden (L) bestimmt. Dem Oxidationspotential
des Makrocyclus kommt fiir die elektrischen Eigenschaften
der Systeme dabei eine wichtige Bedeutung zu. So sind Me-
tallmakrocyclen mit einem vergleichsweise niedrigen Oxi-
dationspotential leichter chemisch oder elektrochemisch
dotierbar, wobei qualitativ-die Reihe 2,3-NcM < TBPM <
PcM (M = Fe, Co) gilt®.

Fir eine weitere Variation der elektronischen Eigenschaf-
ten der von uns untersuchten liberbriickten makrocyclischen
Metallkomplexe sollte als Metallmakrocyclus das dem
(Phthalocyaninato)eisen (PcFe) dhnliche [Tetra(2,3-pyrido)-
porphyrazinato]eisen(ll) (TPyPFe) (Schema 1) verwendet
werden.

Wir berichten im folgenden Uber das Koordinationsver-
halten von TPyPFe an erstmals dargestellten TPyPFe-
(CNR),-Derivaten (1a—8a) im Vergleich mit den analogen
PcFe(CNR),-Verbindungen (1b—8b)9.
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[Tetra(2,3-pyrido)porphyrazinato}iron(lI) Compounds with
Isocyanides as Axial Ligands

Aliphatic and aromatic monodentate isocyanides RNC (R =
t-Bu, c¢-Hx, substituted Ph) react with [tetra(2,3-pyrido)-
porphyrazinatoliron(Il) (TPyPFe) to form the corresponding
diaxially substituted [tetra(2,3-pyrido)porphyrazinato]iron(lIl)
compounds TPyPFe(RNC), 1a—8a. The spectroscopic data and
thermal properties of the complexes are described and compared
with the analogous PcFe(CNR), compounds 1b—8b.

Ergebnisse und Diskussion
Synthesen

[Tetra(2,3-pyrido)porphyrazinato] metall-Verbindungen
sind zuerst von Linstead und Mitarbeitern” beschrieben
worden. In der vorliegenden Arbeit wird TPyPFe aus 2,3-
Pyridindicarbonsidure durch Umsetzung mit Eisen(II)-sul-
fat, Harnstoff und einem Boroxid-Ammoniummolybdat-
Katalysator analog einer Literaturvorschrift® gewonnen
(Schema 1). Die Reinigung erfolgt durch Umfillen aus
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Schwefelsdure und Extraktion mit Ethanol und Aceton. Wie
schon friither beschrieben”, ergeben Sublimationsversuche
mit TPyPFe nur geringe Mengen Produkt. Die angewandte
Synthesemethode sollte fiir TPyPFe zu einer Mischung aus
vier Konstitutionsisomeren fiihren (Schema 1). Hinweise auf
das Vorliegen von Isomeren werden weiter unten bespro-
chen. Das erhaltene Gemisch wird zur Darstellung der Bis-
addukte TPyPFe(CNR), 1a—8a cingesetzt.

Die Isocyanid-Komplexe 1la—8a und 1b—8b werden
ausgehend von den entsprechenden Metallmakrocyclen
TPyPFe und PcFe® durch Umsetzung mit einem Uber-
schuB3 des Isocyanidliganden in siedendem Chloroform er-
halten. 1a—8a und 1b—8b fallen als mikrokristalline Pulver
an.

Schema 2

ﬂ + 2 RNC CHCl, 8 R-NC— CN-R

g z pc TPyP

TPyPFe(RNC), PcFe(RNC), R Kurzformel
la 1b C(CH])] t-Bu
2a 2b ¢-CgHy, c-Hx
3a 3b CﬁHs Ph
4a 4b 2,6-(CH;),CsH; Me,ph
Sa Sb 2-CH;3;C¢H, o-Meph
6a 6b 3-CH,C¢H, m-Meph
7a 7b 4-CH,C¢H, p-Meph
8a 8b 2-(CH;3),CHC¢H, i-Prph

'H-NMR-Spektren

Trotz der relativ geringen Ldslichkeit von 1—81in Chlo-
roform eignet sich die 'H-NMR-Spektroskopie gut zur
Strukturaufkliarung der diaxial substituierten TPyPFe- und
PcFe-Derivate 1—8. Die erwartete Hexakoordination am
Fe?*-Zentralmetall entsprechend der Formulierung TPy-
PFe(CNR), bzw. PcFe(CNR), wird durch die Integration
der NMR-Spektren belegt. Hinsichtlich der chemischen Ver-
schiebung der Ringprotonen des Makrocyclus und der Pro-
tonen der axialen Liganden verhalten sich die TPyP- und
Pc-Derivate gleich (s. Tab. 1). Wie auch theoretisch!® ge-
fordert, verschiebt der Ringstrom des 18-n-Elektronen-He-
teroaromaten die Signale der Protonen des Makrocyclus zu
tiefem Feld. Die Protonen der axialen Liganden erscheinen
hochfeldverschoben!" (Tab. 1). Im Gegensatz zum typischen
AA’XX’-System des Phthalocyanins'®'? ergeben die Pro-
tonen des TPyP-Systems ein komplizierteres 'H-NMR-
Spektrum. Bereits fiir tetramethyliertes TPyPZn werden vier
Konstitutionsisomere im 'H-NMR-Spektrum gefunden??.
In allen TPyPFe(CNR),-Verbindungen 1a —8a lassen sich
fiir die Ringprotonen H!—H® voneinander abgesetzte Si-
gnalgruppen verschiedener Breite bei 7.9 (H?), 9.3 (H') und
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9.6 ppm (H’ unterscheiden [in Abb. 1 fiir TPyPFe-
(Me,phCN), (4a) dargestellt]. Die Integration dieser Signale
ergibt das erwartete Verhiltnis von 1:1:1. Die Zuordnung
der Protonen erfolgt wie bei analog substituierten Pyridinen
und wird erginzt durch Interpretation des Spektrums eines
Isomeren, das sich durch Sdulenchromatographie in reiner
Form abtrennen 1dBt (Abb. 1).

Die Isomeren der Symmetrie C,, und D,, sollten das in
Abb. 1 gezeigte AMX-Spektrum zeigen (Schema 1), wihrend
bei den Isomeren geringerer Symmetrie (C, und C,, in
Schema 1) durch Uberlagerung mehrerer Signale und Signal-
gruppen ein komplizierteres Spektrum erwartet wird. Auch

-

10

Abb.1 '"H-NMR-Spektrum von TPyPFe(Me,phNC), (4a)
(Ausschnitt der Protonensignale des Makrocylus)
Oberes Spektrum: abgetrenntes Isomeres.

Unteres Spektrum: urspriingliches Isomerengemisch

Chem. Ber. 121, 1225—1230 (1988)
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Tab. 1. '"H-NMR-Daten (30 MHz) von TPyPFe(CNR), (1a—8a) und PcFe(CNR), (1b~8b) in CDCl;; § ppm gegen CHCI; (7.24 ppm)

R Ligand R Tetrapyridoporphyraz in
H o H Hd(d') He(Hb‘c') Hf bzw. Phthalocyanina)
b)9) a
RNC (1:H3 1.44¢[9H],
1a -C-CH,4 -0.52s[18H) 7.89m{4H]  9.33m[4H] 9.62m[4H]
- ]
16060 CH, -0.51s[18H] 7.96 [8H] 9.31 [8H]
rc®®) ,3.S70H) - 1.1-1.9br[ 10H) -
b,b d,d
2a ' 1.47m[2H]  -0.03m[4H} 0.32m[ 16H} 7.80m[4H] 9.33m[4H] 9.63m[4H)
nt%) a ¢ 1.45n(2H]  -0.03m(4H) 0.16m{4H]  0.37m[4H]  0.47m[8H) 7.95 [8H) 9.38 [8H]
e®  a b - 7.38m[5H]) -
3a @c 5.16d[4H]  6.40t[4H] 6.61¢t[2H] 7.91m[2H} 9.35m[4H] 9.64m(4H)
3p¢)6) 5.15d[4H]  6.39¢t[4H] 6.59t[2H] 8.00 [8H] 9.35 [8H]
e
mc?)  CH; 5 - 7.1br (3H] ~ 2.40s[6H]
4a @c 6.08d[4H] 6.39q[ 2H) 0.15s[12H) 7.90m{4H] 9.34m{4H) 9.65m{4H)
45°)8) & 6.07d[4H] 6.35¢[2H] 0.18s[12H) 7.97 [8H] 9.33 [8H]
- 3
b)
RNC - 7.30m[4H - 2.44s[3H]
CH% [ ] S
5a d s.2m[2H] - 6.39m[6H] - 0.06s[6H] 7.92m[4H] 9.36m[4H] 9.67m(4H]
5b @c s.2em(2H] - 6.39m[6H] - 0.06s[6H) 7.99 [8H] 9.34 [BH]
a b
rvc®) d cHE - 7.16m [4H) - 2.325[3H)
sa @c 4.98m[H2 0 ;aH] - 6.25m [4H) - s. H? 1.59s[6H) 7.92m(4H] 9.35m[4H] 9.66m[4H]
&b a— 49702 W ;4m] - 6.31m [4H] - 5. H? 1.57s[6H] 8.00 [8H] 9.35 [8H]
vc?) - 7.18m(4H] - 2.34s[3H]
7 @»CHe 5.06 [4H] 6.22 [4H] 1.78 [6H] 7.92m[4H]  9.35m[4H] 9.64m[4H]
. 3 5.5 4H] 6.19 (4H] 1.76 [6H} 7.99 [8H] 9.34 [8H]
) e . -
e HC(CHg)z 7.22m [4H] 3.47s[1H]  1.26d[6H]
8 s.ioml2H} - 6.40m[6H] -~ -0.11m[14H] 7.91m[4H]  9.34m{4H] 9.66m[4H]
8 3 bc 5.20m[2H] - 6.38ml6H] - ©0.11m{14H] 7.95 [8H] 9.34 {8H)
? AA’XX’-System. — ® Daten der freien Liganden RNC. — © 400 MHz.
unter Berticksichtigung des chromatographischen Verhal- IR-Spektren

tens (das Isomer wird zuerst eluiert) wird vorbehaltlich einer
endgiiltigen Klarung durch Rontgenstrukturanalyse dem
abgetrennten Isomeren die C,,-Symmetrie zugeordnet
(Schema 1).

Die 'H-NMR-Spektren belegen Reinheit und Diamagne-
tismus der erhaltenen Verbindungen 1—8. Wie bereits frii-
her beschrieben®, zeigen auch die hier synthetisierten Iso-
cyanidkomplexe Ligandendissoziation. Nach einiger Zeit er-
scheinen im Spektrum der Losung die Signale der freien
Liganden. Die chemischen Verschiebungen der Isocyanid-
liganden sind praktisch unabhidngig davon, ob diese an
TPyPFe oder PcFe koordiniert sind. Sie zeigen damit keine
groBe Abhingigkeit von den elektronischen Eigenschaften
der koordinativen Bindung. Gleiches gilt auch fiir die par-
tielle Spin-Entkopplung durch Komplexierung'¥, die zur
Authebung der Long-range- “N-'H-Kopplung der Isocy-
anide fiihrt*'¥. Dieses bereits fiir PcFe(CNR), beschriebene
Verhalten® stimmt mit den TPyPFe(CNR),-Derivaten iiber-
ein.
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Einen guten Einblick in die Eigenschaften der koordinativen Iso-
cyanidbindung bietet die IR-Spektroskopie. Die NC-Valenzfre-
quenz ist stark vom o-Donor- und n-Akzeptorverhalten des Metalls
und des Isocyanidliganden abhéngig. Die Metall-Isocyanidbindung
148t sich im Hinblick auf eine Anderung des organischen Restes R,
der Partialladung am Zentralmetall sowie der elektronischen Ei-
genschaften des Makrocyclus untersuchen'®,

Isocyanide R — NC zeigen bei Koordination an PcFe eine
starke Abhédngigkeit der Verschiebung der NC-Valenzfre-
quenz vom organischen Rest R. Aromatische Reste ermog-
lichen eine Mesomeriestabilisierung, bei Riickbindung vom
Metall auf die Isocyanidgruppe ibertragene Ladung wird
weiter in die Phenyl-n*-Orbitale delokalisiert. Substituenten
am Phenylring modifizieren diesen Effekt stark (Tab. 2). Der
vne-Wert des Phenylisocyanids erfahrt bei Koordination an
PcFe unter Bildung von 3b eine Verschiebung zu geringfiigig
niedrigeren Wellenzahlen, wahrend Alkylisocyanide, z.B. ¢-
BuNC oder ¢-HxNC, ohne die Mdglichkeit einer zusatzli-
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Tab. 2. N=C-Valenzfrequenzen von Isocyanidkomplexen [cm '],
aufgenommen als Film

Verbindung gebundener freier Verschiebung
Ligand Ligand (vNcgebunden -v chrei)
TPyPFe (t-BuNC), 2157 2138 19
PcFe(t-BuNC) 215428) 5438 16
TBPFe (t-BuNC), 21322016) 5438 -6
TPyPFe (c-HxNC), 2171 2144 27
PcFe(c-HxNC), 2164376) 2144 . .20
TPyPFe (PhNC), 2141 2138 3
PcFe(PhNC), 21362)6) 2138 -2
TBPFe (PhNC), 2105 2138 -33
TPyPFe (0-MephNC), 2136 2122 14
PcFe(o-MethC)2 2130 2122 8
TPyPFe(m-MephNC), 2134 2122 12
PcFe(m-MephNC), 2143 2122 21
TPyPFe(p—MethC)2 2144 2125 19
PcFe (p-MephNC), 2145 2125 20
TPyPFe (Me,phNC), 2140 2122 18
PcFe (Me,phNC), 2133308 54y 11
TPyPFe (i-PrphNC), 2128 2120 8
2131

PcFe(i-Pr‘thC)2 2120 1

3 Aufgenommen in CHCl;. — ® Aufgenommen als Verreibung in
Nujol.

chen Mesomeriestabilisierung eine Erhdhung des entspre-
chenden Wertes um etwa 20 cm~! zeigen (Tab. 2).

Der Vergleich der Makrocyclen Pc?~ und TPyP?~ zeigt
firr letzteren eine groBere n-Akzeptorfahigkeit. Diese drickt
sich in einer verringerten Riickbindung in den Isocyanidli-
ganden aus. Die vyc-Werte werden zu héheren Wellenzah-
len verschoben, wobei der Effekt des organischen Restes
der Isocyanide liberkompensiert wird. Entgegengesetztes
Verhalten findet man z.B. bei Tetraphenylporphinaten
[TPPFe(CNR),] und bei Tetrabenzoporphinaten [TBP-
Fe(CNR),]'9.

UV/VIS-Spektren

Die UV/VIS-Spektren sowohl von TPyP- als auch der
Pc-Derivate werden dominiert von intensiven n-n*-Uber-
gingen des heteroaromatischen Makrocyclus mit den cha-
rakteristischen Q- und B-Banden bei ca. 640 und 330 nm.
Die UV/VIS-Spektren zeigen beim Ubergang vom PcFe
zum TPyPFe eine hypsochrome Verschiebung der Q- und
eine bathochrome Verschiebung der B-Bande. Fiir die Q-
Bande ist dies zu erwarten, da eine Azasubstitution zu einer
leichten Absenkung des HOMO im Makrocyclus fiihrt ',

Wihrend innerhalb der PcFe(CNR),-Reihe 1b—8b keine
merklichen Schwankungen in der Q- und B-Bandenlage in
Abhingigkeit von R auftreten®, sind bei TPyPFe(CNR),-
Verbindungen kleine Effekte zu beobachten. Die Anderun-
gen der Werte fiir die Q-Bande bewegen sich mit ca. 3 nm
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noch an der Grenze der MeBgenauigkeit. Die Lage der
B-Bande reagiert etwas empfindlicher auf Variation von R,
da es sich um einen Ubergang aus einem hauptsichlich aus
n-Orbitalen der inneren acht Stickstoffatome gebildeten
Molekiilorbital'” handelt. Hier ist eine bathochrome Ver-
schiebung um ca. 6 nm beim Ubergang von aromatischen
auf aliphatische Isocyanide zu beobachten (Tab. 3). Dies
entspricht einer verstirkten Riickbindung bei Koordination
von aromatischen Isocyaniden.

Tab. 3. UV/VIS-Daten der Komplexe 1—8, aufgenommen

in CHCL,,
Komplex Anax [nm]

1a TPyPFe(t-BuNC), 627 573 - 339
-

2a TP)’PFe(c-H)(NC)2 628 574sh 398sh 339
=

3a TPyPFe(PhNC), 633 577sh - 332
=

4a TPyPFe(Me,phNC) 632 577sh 393sh 331
= 2 2

5a  TPyPFe(o-MephNC), 634 579sh 393 sh 331
6a TPyPFe(m—MethC)2 634 580sh - 330
L —3

7a  TPyPFe(p-MephNC), 633 579sh 391sh 332
—_

8a TPyPFe(i-PrthC)2 634 579sh 394sh 332
1b PcFe(t-BuNC), 6585) 598 387sh 326
2b  PcFe(c-HxNC), 6585) 598 386sh 325
=

3b  PcFe(PhNC), 6585) 598 - 325
)

4b  PcFe(Me,phNC), 658570) 598 393sh 325
Sb PcFe(o-MephNC), 6632) 601 388sh 319
6b  PcFe(m-MephNC), 6622) 598 391 324
7b  PcFe(p-MephNC), 6632) 599 392 324
=

8b PcFe(i-PrphNC), 6623 598 391 325

I

* Der Unterschied in den Werten von 1b—4b und 5b—8b beruht
auf der Verwendung unterschiedlicher Spektrometer. — ® Die
Q-Bande in erneut synthetisiertem 4b entspricht bei Benutzung des
gleichen Spektrometers mit einer Wellenldnge von 662 nm den Ban-
den in Sh—8b.

TG/DTG/DTA-Untersuchungen

Die TG/DTG/DTA-Untersuchungen erlauben Aussagen
iiber thermische Stabilitit und Stéchiometrie der Verbin-
dungen und damit indirekt auch iiber die Koordination am
Zentralmetall. Die DTA-Signale aller hier untersuchten Ver-
bindungen sind endotherm. Die Ligandenabspaltung fiir
TPyPFe- und PcFe-Derivate erfolgt jeweils im gleichen
Temperaturbereich und in einer Stufe (Tab. 4). Nur bei 4a
und 7a ist ein bei fast gleicher Temperatur verlaufender zwei-
stufiger ProzeB durch zwei ineinander ibergehende Stufen
angedeutet.

Die Abspaltungstemperaturen liegen so niedrig, daB sich
auch in beiden Reihen bei massenspektroskopischen Unter-
suchungen kein M*-Peak nachweisen 1iBt, wihrend z.B.
bei analogen PcRu-Derivaten bei Felddesorption ein Mo-
lekiil-Tonen-Signal feststellbar ist®. Dieser Befund ist ver-

Chem. Ber. 121, 1225—1230 (1988)
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Tab. 4. Thermische Stabilitdt der PcFe(RNC),- und
TPyPFe(RNC),-Verbindungen

Ligand Verbindung Thermogravimetrische Abspaltung der Ligandena) [°C]
TPyPFe(RNC), a PcFe(RNC), b

t-BuNC 1 200-225 165-250")

c-HxNC 2 210-285 200-290%)

PhNC 3 205-260 180-265%)

Me ,PhNC 4 200-295°) 225-295")
0-MephNC 5 205-31s 210-285

m-MephNC 6 205-270 195-275

p-MephNC 7 210-285¢) 200-290

i-PrphNC 8 230-31s 220-300

¥ Simultane TG/DTA-Messung unter Stickstoff, Heizrate 2K /min,
Endtemperatur ca. 500°C, Riickstand (IR) PcFe bzw. TPyPFe. —
¥ Nach Lit.% — 9 Die Ligandenabspaltung erfolgt in zwei inein-
ander iibergehenden Stufen.

kniipft mit einer ca. 70°C groBeren thermischen Stabilitit
der PcRu-Verbindungen.

Da sich die TPyPFe-Derivate sdulenchromatographisch
reinigen lassen und eine definierte Ligandenabspaltung zei-
gen, bietet sich dieser Weg auch zu Gewinnung von reinem
TPyPFe an.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen werden in getrockneten Losungsmitteln
unter SauerstoffausschluB durchgefiithrt. ~-BuNC, ¢-HxNC und
Me,phNC sind kommerziell erhiltlich. Die Liganden'® PhNC, o-
MephNC, m-MephNC, p-MephNC und i-PrphNC sowie p-Pc-
Fe?'® wurden nach Literaturvorschrift hergestellt.

Fiir spektroskopische Messungen wurden folgende Gerite ver-
wendet: NMR-Spektren: Bruker WH 90 (‘H, 90 MHz). — IR Spek-
tren: Bruker IFS 48. — TG/DTG/DTA: Netzsch Simultan-Ther-
moanalysegerdit STA 429. — UV-VIS-Spektrum: Perkin-Elmer,
Lambda 5 UV/VIS-Spektrometer.

[ Tetra(2,3-pyrido) porphyrazinato Jeisen(1I) : Eine Mischung aus
12 g 2,3-Pyridindicarbonsdure (72 mmol), 150 mg Boroxid, 100 mg
Ammoniummolybdat, 7.0 g Eisen(I])-sulfat-Heptahydrat (25 mmol)
und 30 g Harnstoff (0.5 mol) wird unter Rithren in 100 ml Tri-
chlorbenzol auf 220°C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird 10 h bei
dieser Temp. gehalten. Nach dem Abkiihlen wird abfiltriert, die
harte, sprode Masse zerkleinert und mit Dichlormethan gewaschen.
Das Produkt wird in eiskalter halbkonz. Schwefelsdure gelost und
nach Filtrieren in einer Mischung aus wilrigem Ammoniak und
Eis gefillt. Nach Abfiltrieren und Neutralwaschen mit Wasser wird
mit Ethanol und Aceton extrahiert. Der lufttrockene Feststoff wird
i. Vak. bei 60°C getrocknet, Ausb. (bezogen auf eingesetzte Pyri-
dindicarbonsdure) 7.2 g (70%).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 1—-8: 100—200
mg TPyPFe bzw. PcFe werden in einem Schlenkrohr in 50 ml Chlo-
roform suspendiert. Nach Zusatz eines 10fachen Uberschusses des
Liganden wird mehrere Tage bei 55°C geriihrt. Die Losung wird
nach Abkiihlen direkt auf eine kurze Sdule gegeben (Al,O; neutral,
Aktivitdtsstufe I) und mit Chloroform (Zusatz von 1% Methanol)
eluiert. Die erhaltene Lésung wird eingeengt, das Produkt mit Pe-
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trolether (30 — 50°C) gefallt, abgesaugt, mit Petrolether gewaschen
und im Hochvak. getrocknet. Das Produkt enthilt Chloroform und
Petrolether in wechselnden Verhiltnissen. Zur Entfernung des
Petrolethers wird die Substanz in Chloroform aufgenommen und
das Losungsmittel i. Vak. entfernt. Losungsmittelfreie Substanz er-
hilt man durch Erhitzen im Hochvak. auf 80 —100°C. Die Verbin-
dungen werden als mikrokristalline Pulver in analysenreiner Form
in Ausbeuten von 60 —90% (bezogen auf umgesetztes TPyPFe bzw.
PcFe) erhalten.

Bis(tert-butylisocyanid)[tetra(2,3-pyrido ) porphyrazinato Jeisen-
(11) (1a): Blaues Pulver:

CmHmFeN“ (7386) Ber. C 61.79 H 409 N 26.55
Gef. C61.83 H 398 N 26.24

Bis(cyclohexylisocyanid ) [tetra(2,3-pyrido ) porphyrazinato Jeisen-
(I1) (2a): Blaues Pulver.
CHiyFeN, 4 (790.7) Ber. C 63.80 H 4.33 N 24.80

Gef. C 6331 H 428 N 24.53

Bis(phenylisocyanid)[tetra(2,3-pyrido ) porphyrazinato Jeisen(1I)
(3a): Griinlichblaues Pulver.
CiHpFeNy, (778.6) Ber. C 64.79 H 2.85 N 25.19
Gef. C64.52 H 299 N 2508

Bis(2,6-dimethylphenylisocyanid ) [tetra(2,3-pyrido)porphyrazi-
nato Jeisen(II) (4a): Blaues Pulver.

CysHioFeN, (844.6) Ber. C 6542 H 477 N 23.22
Gef. C 6501 H 4.52 N 2298

Bis(2-methylphenylisocyanid ) [tetra( 2,3-pyrido) porphyrazinato |-
eisen(Il) (5a): Blaues Pulver.
CyuHyFeNy, (806.6) Ber. C 6552 H 3.25 N 2431

Gef. C 6503 H3.70 N 2401

Bis( 2-methylphenylisocyanid ) ( phthalocyaninato )eisen( Il )
Violettes Pulver.
CyiHjyoFeNy, (802.7)

(5b):

Ber. C 71.82 H 3.77 N 17.45
Gef. C7193 H 397 N 17.24

Bis(3-methylphenylisocyanid) [tetra( 2,3-pyrido ) porphyrazinato |-
eisen(II) (6a): Blaues Pulver.
CyuHFeNy, (806.6) Ber. C 65.52 H 3.25 N 24.31

Gef. C65.17 H3.30 N 24.10

Bis(3-methylphenylisocyanid ) phthalocyaninato ) eisen(11)
Violettes Pulver.
C45H30FCN10 (802.7)

(6b):

Ber. C 71.82 H 3.77 N 1745
~Gef. C71.91 H 3.82 N 17.51
Bis(4-methylphenylisocyanid) [tetra( 2,3-pyrido) porphyrazinato |-
eisen(11) (7a): Blaues Pulver.

CyHpFeNy, (806.6) Ber. C 65.52 H 3.25 N 24.31
Gef. C65.24 H 341 N 24.02

Bis(4-methylphenylisocyanid ) ( phthalocyaninato )eisen( 1)
Violettes Pulver,
C43H30FCN|0 (8027)

(7b):

Ber. C 71.82 H 3.77 N 1745
Gef. C 7201 H 397 N 17.81

Bis(2-isopropylphenylisocyanid) [tetra(2,3-pyrido ) porphyrazina-
tojeisen(1I) (8a): Blaues Pulver.
CygHyFeNy, (862.7) Ber. C 66.82 H 397 N 22.73
Gef. C 66.70 H 3.89 N 22.51
Bis( 2-isopropylphenylisocyanid) ( phthalocyaninato )eisen(1I)-
(8b): Violettes Pulver.

C52H35FCN,0 (858.8) Ber. C 72.73 H 4.46 N 16.31
Gef. C 73.10 H 4.68 N 1643
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CAS-Registry-Nummern

la: 113779-54-7 / 2a: 113779-55-8 / 3a: 113779-56-9 / 4a: 113779-
57-0 / Sa: 113779-58-1 / 6a: 113779-59-2 / 7a: 113779-60-5 / 8a:
113779-61-6 / 1b: 97148-81-7 / 2b: 55925-79-6 / 3b: 80376-20-1 /
4b: 97128-04-6 / 5b: 113779-62-7 / 6b: 113779-63-8 / Tb: 113779-
64-9 / 8b: 113779-65-0 / TPyPFe: 113779-66-1 / TBPFe(t-BuNC),:
86885-51-0 / TBPFe(PhNC),: 86885-52-1 / 2,3-Pyridindicarbon-
sdure: 89-00-9
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