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2,3-Naphthalindicarbonsdureanhydrid (8) reagiert mit Essigsiu-
reanhydrid zu 3-Oxonaphthof{2,3-c]furan-1(3H )-ylidenessigsdure
(9), die mit Ammoniak in das Lactam 10 bzw. 11 iibergefiihrt
wird. Durch Abspaltung von H,O und CO, aus 10 entsteht das
Benzisoindolderivat 12 (Schema). Durch Umsetzung von 10, 11
oder 12 mit Zinkacetat wird Tetra(2,3-naphtho)porphinatozink
(2,3-TNPZn) (13) und daraus mit Trifluormethansulfonsdure
durch Demetallierung Tetra(2,3-naphtho)porphin (2,3-TNPH,)
erhalten. Aus 2,3-TNPH, wird mit Cobalt(II)-acetat in Pyridin
Tetra-(2,3-naphtho)porphinatocobalt(Il) (2,3-TNPCo) gewon-
nen, das mit KCN zum pentakoordinierten 2,3-TNPCoCN
(14), mit SOCl; zu 23-TNPCoCl (15) reagiert. Tetra(2,3-
naphtho)porphinatoeisen(II) (2,3-TNPFe) entsteht bei der Reak-
tion von 1-[2,3-Dihydro-1-hydroxy-3-oxo-(1H )-benz[ fJisoin-
dol]essigsaure-dihydrat (10) mit Eisen(II)-acetat. Aus 2,3-TNPFe
werden die monomeren, bisaxial substituierten Komplexe 2,3-
TNPFeL, mit L = py (16), c-HxNC (17) und dib (18) hergestellt
und durch spektroskopische Methoden charakterisiert. Durch
Umsetzung von 2,3-TNPFe mit linearen zweizihnigen Liganden
werden die Uberbriickten Verbindungen [2,3-TNPFe(L)], mit

= dib und pyz gewonnen. Infolge des niedrigen Oxidations-
potentials des Makrocyclus zeigen alle hier dargestelitern Tetra-
(2,3-naphtho)porphinato-Verbindungen vergleichsweise hohe
Pulverleitfahigkeiten.

Die Verkniipfung makrocyclischer Ubergangsmetallkom-
plexe (MacM) iiber lineare zweizahnige Briickenliganden L
stellt e von uns entwickeltes Aufbauprinzip fiir elektrisch
leitfihige Verbindungen dar'. Zum Aufbau solcher Koor-
dinationspolymere -MacM-L-MacM- sind verschiedene
Makrocyclen geeignet, wobei Phthalocyanine 1 aufgrund ih-
rer leichten Zuginglichkeit besonders hdufig Verwendung
finden®. Die Leitfahigkeit in den {iberbriickten Koordi-
nationspolymeren 1Bt sich durch Austausch der Azabriik-
ken im Phthalocyanin gegen Methinbriicken oder auch
durch eine VergroBerung des n-Elektronensystems des Ma-
krocyclus beeinflussen. Beides fithrt zu einer Erniedrigung
des Oxidationspotentials des Metallmakrocyclus. Die resul-
tierenden Tetrabenzoporphyrin- (TBPM, 2)¥ bzw. Naph-
thalocyanin- (NcM, 3)“-Komplexe -TBPM-L-TBPM-L-
und -NcM-L-NcM-L- unterscheiden sich charakteristisch in
ihren elektrischen Eigenschaften von den entsprechenden
iiberbriickten Phthalocyaninkomplexen -PcM-L-PcM-L-.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisie-
rung von monomeren und verbriickten Eisen(II)- und
Cobalt(II)- und -(III)-Komplexen des Tetra(2,3-naphtho)-
porphins (2,3-TNP) (4), eines makrocyclischen Liganden, in
dem beide Maoglichkeiten zur Absenkung des Oxidations-
potentials realisiert sind.
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Synthesis of Iron and Cobalt Complexes of Tetra(2,3-naphtho)-

porphine

2,3-Naphthalenedicarboxylic anhydride (8) reacts with acetic an-
hydride to yield 3-oxonaphtho[2,3-c]furan-1(3H)-ylidene acetic
acid (9). By treatment with ammonia, 9 is converted into the
lactams 10 and 11. Cleavage of H,O and CO, from 10 gives the
benzisoindole derivative 12 (Scheme). Tetra(2,3-naphtho)porphin-*
atozinc (2,3-TNPZn) (13) is obtained by reaction of 10, 11, or 12
with zinc acetate; metal-free tetra(2,3-naphtho)porphine (2,3-
TNPH,) is formed when 13 is demetalated by trifluoromethane-
sulfonic acid. 2,3-TNPCo is obtained by reaction of 2,3-TNPH,
with cobalt(II) acetate in pyridine and converted into the penta-
coordinated 2,3-TNPCoCN (14) and 2,3-TNPCoCl (15) by
treatment with KCN and SOCI,, respectively. Reaction of
1-[2,3-dihydro-1-hydroxy-3-oxo-(1H )-benz[ fJisoindole]acetic
acid dihydrate (10) with iron(II) acetate yields tetra(2,3-
naphtho)porphinatoiron(Il) (2,3-TNPFe). Monomeric, bisaxially
substituted complexes 2,3-TNPFeL, with L = py (16), c-HxNC
(17), and dib (18) are prepared from 2,3-TNPFe and characterized
spectroscopically. The bridged compounds [2,3-TNPFe(L)], with

= dib and pyz are prepared by reaction of 2,3-TNPFe with
these linear bidentate ligands. As a result of the low oxidation
potential of the macrocycle, all of the tetra(2,3-naphtho)porphin-
ato compounds prepared here show comparatlvely high powder
conductivities.

1: X=N
2; X=CH

Synthese und Charakterisierung von 2,3-TNPZn (13)

Der einzige bisher bekannte Metallkomplex des Tetra(2,3-naph-
tho)porphins ist das 2,3-TNPZn (13)”, von dem jedoch nur UV/
VIS-Daten veréffentlicht sind. 13 wurde auf verschiedene Weise
hergestellt®, wobei jeweils Zn(OAc), x 2 H,O entweder mit dem
Isoindol-Derivat 5, mit 3-Acetyl-2-naphthoesdure (6) oder unter
verschiedenen Bedingungen mit Kalium-naphthalin-2,3-dicarbox-

imid (7) umgesetzt wurde.
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Anders als beschrieben haben wir zur Synthese von 2,3-
TNPZn (13) den im Schema angegebenen Weg eingeschla-
gen.

Schema
o] CHCOOH
Ac,0, KOAc NH;
0] —_—> O‘ 0] —> 10
8 © g O

HO_ CH,COOH

@es’

11 ©

Zn(OAc), * 2 H,0

TAceton

HO_ CH,COOH C
Zn(OAc), * 2 H,0
Ses I
x 2 H,0

10 O

1) Aceton O Q
2) H,0 13

A

CH,
Zn{0Ac), * 2 H,0
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2,3-Naphthalindicarbonsiureanhydrid (8)” reagiert mit
Essigsdureanhydrid unter KOAc-Katalyse® zu 9, welches
mit wiBrigem Ammoniak in das Lactam 10 iiberge-
fahrt wird. Dabei wird ein Molekil Wasser an die
C=CHCOOH-Gruppe in 9 addiert. Das Lactam 10 enthalt
zwel Molekiile Kristallwasser und ist in Aceton zunédchst
gut 16slich, jedoch beginnt nach kurzer Zeit ein Niederschlag
auszufallen. Das ausgefillte Produkt 11 enthilt nach dem
in der Thermoanalyse gefundenen Massenverlust kein Kri-
stallsolvens mehr, ist aber sonst identisch mit 10. Versetzt
man die acetonische Losung von 10 mit Wasser, so setzt
spontan Gasentwicklung ein. Unter gleichzeitiger Abspal-
tung von CO, und H,0 bildet sich 2,3-Dihydro-3-methylen-
(1H)-benz[ fJisoindol-1-on (12). Auch 12 ist, ebenso wie 10
und 11, als Ausgangsprodukt zur Synthese von 2,3-TNPZn
(13) geeignet.

Die Darstellung von 13 erfolgt in einer Feststoffreaktion
von 10, 11 oder 12 mit Zn(OAc), x 2 H,0O bei 350°C. 2,3-
TNPZn (13) fillt als dunkelgriines, luftstabiles Pulver an,
das sich in koordinierenden, organischen Ldsungsmitteln
wie Pyridin oder DMF 16st.

Charakteristisch fir das IR-Spektrum von 13 sind vier starke
C —H-out-of-plane-Schwingungen bei 869, 827, 739 und 717 cm ~/,
die nahezu lagegleich in allen von uns dargesteliten 2,3-TNP-Me-
tallkomplexen wiederkehren. Im Massenspektrum von 13, das nur
mit FD-Technik erhéltlich ist, findet sich der [M*]-Peak
bei m/z = 772 mit Isotopenpeaks bei m/z = 774 und m/z = 776.
Das UV/VIS-Spektrum in DMF zeigt die beschriebenen Absorp-
tionen® bei 699, 665, 639 und 440 nm.
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Synthese und Charakterisierung von 2,3-TNPH,

Metallfreies Tetra(2,3-naphtho)porphin (2,3-TNPH,) ist
die Schliisselverbindung zur Darstellung weiterer 2,3-TNP-
Metall-Komplexe. Im Fall des Tetrabenzoporphyrins 148t
sich die freie Base TBPH, durch Demetallierung des Zink-
Komplexes TBPZn entweder mit konz. Schwefelsdure® oder
mit Triftuoressigsiure '? erhalten. Beide Methoden versagen
jedoch beim 2,3-TNPZn (13), wie auch weitere, an anderen
Porphinen beschriebene Varianten'® zur Demetallierung
keinen Erfolg bringen.

Ursache hierfiir ist das niedrige Oxidationspotential des 2,3-
TNP-Systems. Wie cyclische Voltammetriemessungen in Pyridin
zeigen, erfolgt die erste Oxidation des Makrocyclus im 2,3-TNPZn
(13) bereits bei 0.23 V. Der entsprechende Elektroneniibergang im
TBPZn'? bzw. PcZn'? findet erst bei 0.47 bzw. 0.68 V statt. Ver-
gleichbare Ergebnisse werden auch bei den Eisenverbindungen
erhalten'?. Infolge seines niedrigen Oxidationspotentials wird der
Makrocyclus in 13 bei Einwirkung von Schwefel- bzw. Trifluores-
sigsdure selbst unter Schutzgas zum Radikalkation oxidiert. Die
Oxidation 148t sich durch UV/VIS-Spektroskopie nachweisen. Man
findet im Spektrum der Reaktionslosung von 13 Absorptionen bei
635, 482, 431 und 385 nm und damit dieselben Ubergiinge wie bei
einer mit Jod oxidierten Probe des 2,3-TNPZn (13).

Flihrt man die Umsetzung von 13 in Trifluormethansul-
fonsaure durch, so tritt bei Raumtemperatur innerhalb von
15 Minuten vollstindige Demetallierung ein. 2,3-TNPH,,
das als feines, dunkelgriines, an der Luft stabiles Pulver er-
halten wird, ist in organischen Losungsmitteln nicht 13slich.

Im IR-Spektrum von 2,3-TNPH, findet man als charakteristische
Bande die Absorption der NH-Valenzschwingung bei 3305 cm~'.
Das Massenspektrum weist den [M *]-Peak bei m/z = 710 in nur
geringer Intensitdt auf. Das UV/VIS-Spektrum spiegelt die vermin-
derte Symmetrie des 2,3-TNPH, im Vergleich zum 2,3-TNPZn (13)
wider. Unter Voraussetzung einer planaren Struktur des Makro-
cyclus reduziert sich die Symmetrie von Dy, nach Dy, Die Folge
ist eine Aufspaltung der Q-Bande nach 722 und 703 nm und der
B-Bande nach 457, 429 und 407 nm.

Synthese und Charakterisierung von 2,3-TNPCo, 2,3-
TNPCoCN (14) und 2,3-TNPCoCl (15)

In Analogie zum TBP-System® wird 2,3-TNPCo durch
Umsetzung von 2,3-TNPH, mit Co(OAc), x 4 H,O in sie-
dendem Pyridin gewonnen. Man erhilt nach Aufarbeitung
und sdulenchromatographischer Reinigung ein dunkelgri-
nes Pulver, das in koordinierenden Losungsmitteln 16slich
ist.

Im IR-Spektrum von 2,3-TNPCo findet man, bis auf die Ver-
schiebung einiger Banden bis zu zehn Wellenzahlen, keine charak-
teristischen Unterschiede zum Spektrum des 2,3-TNPZn (13). Ein
Massenspektrum ist auch bei 2,3-TNPCo nur mittels der FD-Tech-
nik zu erhalten, der [M *]-Peak bei m/z = 767 ist somit das einzige
Signal. Im UV/VIS-Spektrum erscheinen die vier Absorptionen bei
689, 658, 632 und 425 nm. Das ESR-Spektrum von 2,3-TNPCo
zeigt ein axiales Signal mit g, = 242 und g, = 1.99.

Die Umsetzung von 2,3-TNPCo mit KCN unter der oxi-
dierenden Wirkung von Luftsauerstoff sollte, wie bei Phtha-
locyaninatocobalt (PcCo)'¥, Tetrabenzoporphyrinatoco-
balt (TBPCo0)*® und 2,3-Naphthalocyaninatocobalt (2,3-
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Synthese von Tetra(2,3-naphtho)porphinatoeisen- und -cobalt-Komplexen

NcCo)* zu einem monomeren Cyanidkomplex der Zusam-
mensetzung K[2,3-TNPCo(CN),] fiithren, der das Zentral-
metall in der Oxidationsstufe + 111, den Makrocyclus in der
formalen Oxidationsstufe —II enthalt. Infolge der leichten
Oxidierbarkeit des Makrocyclus in 2,3-TNPCo nimmt die
Reaktion jedoch einen anderen Verlauf. Unter Addition nur
einer Cyanidgruppe erhilt man den sauerstoffdotierten, pen-
takoordinierten Komplex 2,3-TNPCoCN (14). Die Elemen-
taranalyse einer Probe ergibt einen Sauerstoffgehalt von
2.65% entsprechend 1.35 Formeleinheiten pro Molekiil 2,3-
TNPCoCN (14).

2,3-TNPCoCN (14) ist aufgrund der freien Koordina-
tionsstelle am Zentralmetall in koordinierenden Lésungs-
mitteln 16slich.

Als Folge der Oxidation des Makrocyclus treten im IR-Spektrum
von 14 im Vergleich zu 2,3-TNPCo deutliche Verdnderungen auf.
Im Bereich der Geriistschwingungen wird das Spektrum banden-
armer, dafiir erscheinen zusitzliche Banden bei 1585, 1515, 1498,
1271, 912, 873 und 747 cm~". Die Absorption der Nitrilgruppe
findet sich als Bande schwacher Intensitdt bei 2123 cm~'. Im UV/
VIS-Spektrum von 14 verschiebt sich die Lage der Q-Bande, ver-
glichen mit 2,3-TNPCo, nur um 13 nm auf 702 nm. Im Bereich der
B-Bande sind die Anderungen wesentlich signifikanter. Wihrend
die Absorption bei 425 nm vollig verschwindet, treten zwei neue
Banden bei 488 und 456 nm auf. Zwei weitere Absorptionen gerin-
ger Intensitit finden sich bei 670 und 642 nm. Im FD-Massen-
spektrum von 14 erfolgt unter den MeBbedingungen keine Ab-
spaltung des axialen Cyanidliganden, so daB} der [M *]-Peak von
14 bei m/z = 793 erhalten wird. Zusitzlich wird bei m/z = 767 der
Metallmakrocyclus 2,3-TNPCo detektiert. Die polykristalline Sub-
stanz zeigt im ESR-Spektrum kein Co’*-Signal mehr, es tritt le-
diglich eine scharfe Absorption im Bereich des freien Elektrons bei
g = 2.0031 auf, die durch die Oxidation des Makrocyclus hervor-
gerufen wird.

Eine drastische Methode zur Oxidation des Zentralmetalls in
Metallmakrocyclen ist die Umsetzung mit Thionylchlorid in Nitro-
benzol!”. Sie fiihrt bei PcCo und TBPCo zu Verbindungen mit
jeweils zwei axialen Chlorliganden, PcCoCl,'¥ bzw. TBPCoCl, 9.
Die Existenz der pentakoordinierten Verbindung Pc?~Co®*Cl ist
umstritten; eine Vorschrift zur Synthese dieser Verbindung'” er-
wies sich als nicht reproduzierbar, sondern ergab ebenfalls
Pc!' ~Co’* Cl,"™. Extrahiert man PcCoCl, mit Pyridin, so entsteht
die gemischtkoordinierte Spezies PcCo(py)Cl, die ein zweites Mo-
lekiil Pyridin als Solvens enthdlt'®'%,

Die Umsetzung von 2,3-TNPCo mit SOCI, ist nur bei
Temperaturen um §°C dicht liber dem Schmelzpunkt von
Nitrobenzol méglich, da bei héheren Temperaturen Ring-
chlorierung eintritt. Sie fithrt unter diesen Bedingungen un-
ter Anlagerung nur eines Chlorid-lIons zu der pentakoor-
dinierten Spezies 2,3-TNPCoCl (15), in der der Makrocyclus
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durch Sauerstoffoxidation als Radikalkation vorliegt. 15
fallt als schwarzgriines Pulver an, das in Losung nicht stabil
ist und, wie sich durch UV/VIS-Spektroskopie verfolgen
1d8t, unter Abspaltung des axialen Liganden wieder in 2,3-
TNPCo iibergeht.

Mifit man das UV-Spektrum von 15 sofort nach dem Lésen in
DMF, so findet man Absorptionen bei 696, 665, 636, 455 und 441
nm. Im IR-Spektrum erscheinen die Banden des Radikalkations in
dhnlicher Lage wie bei 2,3-TNPCoCN (14), es treten lediglich Ab-
weichungen bis zu zehn Wellenzahlen sowie teilweise unterschied-
liche Intensititen auf. Das ESR-Spektrum von 15 weist ein axiales
Signal mit g, = 247 und g, = 2.00 auf, das von einem schwachen
isotropen Signal bei g = 2.0028 Uberlagert wird. Ein Massenspek-
trum von 2,3-TNPCoCl (15) 148t sich nicht erhalten, so daB ein
direkter Beweis fiir die Existenz dieser Verbindung nicht mdglich
ist. Setzt man 15 mit KCN um, so wird der axiale Ligand ausge-
tauscht und man erhélt, wie sich durch das Massenspektrum zeigen
148t, 2,3-TNPCoCN (14).

Synthese und Charakterisierung von 2,3-TNPFe und
monomeren Bisaddukten 2,3-TNPFel,

Die bei Porphinderivaten oft angewandte Methode, zur
Synthese von Metallmakrocyclen die Metalle in den bereits
vorgebildeten Makrocyclus einzufiihren, ergibt fir 2,3-
TNPFe nur minimale Ausbeuten. 2,3-TNPFe kann besser
direkt aus 10 oder 7 und frisch hergestelltem Fe(OAc), dar-
gestellt werden. Aus dem tiefschwarzen Reaktionsprodukt
wird 2,3-TNPFe mit Pyridin als 2,3-TNPFe(py), (16) her-
ausgelost und durch Flashchromatographie gereinigt.
Durch Zugabe von Diethylether 1Bt sich 16 bei —30°C als
2,3-TNPFe(py), x Et,O ausfillen. 16 x Et,O ist ein dun-
kelblaues, an der Luft stabiles Pulver, das unzersetzt nur in
Pyridin 18slich ist. In nicht koordinierenden Lésungsmitteln
wie CHCI; oder 1-Chlornaphthalin erfolgt Abspaltung der
Pyridinliganden unter Bildung von Oxidationsprodukten.

Im IR-Spektrum von 16 findet man neben den Banden des Ma-
krocyclus zusitzliche Absorptionen des axial koordinierten Pyri-
dins bei 1576, 1485, 1445, 1420, 758, 704 und 690 cm~'. Im UV/
VIS-Spektrum erfolgen die Uberginge bei 684, 624 und 421 nm.
Das FD-Massenspektrum zeigt 3 Peaks bei m/z = 764, 765 und
766 und somit lediglich die Masse des Metallmakrocyclus. Die gute
Loslichkeit von 16 in Pyridin erlaubt die Aufnahme eines '"H-NMR-
Spektrums. Die Protonen der duBeren Benzolringe bilden ein ty-
pisches AA’BB’-Spin-System bei 7.84 und 8.68 ppm, die Protonen
der inneren Benzolringe liefern ein Singulett bei 10.16 ppm. Die
Resonanz des Methinprotons ist erwartungsgemal noch weiter tief-
feldverschoben und erscheint bei 11.42 ppm. Das Thermogramm
von 16 entspricht mit einem Gesamtgewichtsverlust von 23.4% der
Abspaltung von zwei Molekiilen Pyridin und einem Molekil Ether.
Die Abspaltung erfolgt in zwei Stufen, wobei in der ersten Stufe mit
Maximum bei 140°C das Kristallsolvens und ein Molekiil Pyridin
abgespalten wird. Das zweite Molekiil Pyridin spaltet in einer sich
anschlieBenden zweiten Stufe mit Maximum bei 168 °C ab. Beide
Abspaltungen sind endotherm, als Riickstand verbleibt 2,3-TNPFe.
Dieses 1af3t sich analytisch nur anhand des IR-Spektrums von 2,3-
TNPFe(py); x Et;O (16) unterscheiden. Im Gegensatz zu 16 ist
2,3-TNPFe jedoch an der Luft nicht stabil; man findet im IR-Spek-
trum nach wenigen Tagen Banden, die von Oxidationsprodukten
herriihren.
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Durch Umsetzung mit koordinationsfihigen Liganden L
lassen sich zwei weitere bisaxial substituierte Verbindungen
der Zusammensetzung 2,3-TNPFeL, gewinnen.

16: L = Pyridin{py)
17: L = Cyclohexylisocyanid (c-HxNC)
18: L = Diisocyanobenzoi(dib)

Durch Umsetzung von 2,3-TNPFe mit Cyclohexylisocy-
anid (c-HxNC) bei 60°C wird 2,3-TNPFe(c-HxNC), (17) ge-
wonnen. Nach sdulenchromatographischer Reinigung erhilt
man ein dunkelgriines, luftstabiles Pulver, das in Chloro-
form gut, in anderen Losungsmitteln nur méBig 16slich ist.

Im IR-Spektrum von 17 findet man neben den iiblichen Absorp-
tionen des Makrocyclus die dominierende Bande der Isocyanid-
gruppe bei 2131 cm~'. Im UV/VIS-Spektrum treten Uberginge bei
686, 655, 632, 447 und 409 nm auf. Das Thermogramm belegt die
Abspaltung der Liganden in einer Stufe zwischen 160 und 255°C;
der Massenverlust betragt 22.1% (ber. 22.2%) (endotherm).

Die Darstellung von 2,3-TNPFe(dib), (18) gelingt durch
Reaktion von 2,3-TNPFe mit p-Diisocyanobenzol (dib) in
Methanol als Losungsmittel bei Raumtemperatur. 18 ist ein
schwarzgriines, luftstabiles Pulver, das in organischen L&-
surigsmitteln unloslich it. Bei hoheren Temperaturen ent-
steht, auch mit einem hohen UberschuB des Liganden, die
iberbriickte Verbindung [2,3-TNPFe(dib)],.

Im IR-Spektrum von 18 erscheint die Isocyanidbande bei 2097
cm ™. Das freie dib-Molekiil absorbiert bei 2130 cm~'. Die Ver-
schiebung der Isocyanidbande in 18 zu niedrigeren Wellenzahlen
zeigt, dal Diisocyanobenzol hier nicht nur als o-Donor fungiert,
sondern auch ein starkes n-Akzeptorverhalten aufweist. Dies fiihrt
wegen zunehmender Population von antibindenden w-Orbitalen
der Isocyanidgruppe zu einer Schwichung der NC-Bindung und
zur Erniedrigung der Valenzfrequenz.

Synthese und Charakterisierung der iiberbriickten
Komplexe [2,3-TNPFe(L)],, (L. = dib, pyz)

Durch Umsetzung von 2,3-TNPFe mit linearen, zweizdh-
nigen Liganden lassen sich die iiberbriickten Verbindungen
[2,3-TNPFe(L)], mit L = dib und L = pyz erhalten. Die
Darstellung von [2,3-TNPFe(dib)], erfolgt in siedendem
CHCl; mit einem geringen Uberschuf3 des Liganden. [2,3-
TNPFe(dib)], fillt als schwarzgrines Pulver an, das in or-
ganischen Ldsungsmitteln nicht I6slich ist.

Die signifikante Verschiebung der NC-Valenzschwingung im IR-
Spektrum, verglichen mit dem freien Liganden, ist beim tiberbriick-
ten [2,3-TNPFe(dib)], noch ausgepragter als bei dem monomeren
Komplex 18. Dies ist bei der Besetzung beider Koordinationsstellen
des Diisocyanobenzols in [2,3-TNPFe(dib)], zu erwarten, da hier
von zwei Metallzentren n-Elektronendichte auf den Briickenligan-
den iibertragen wird. Die Absorption der NC-Valenzschwingung
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erscheint daher bereits bei 2077 cm~'. Weiterhin 148t sich durch
Vergleich der IR-Spektren von 2,3-TNPFe(dib), (18) und [2,3-TNP-
Fe(dib)], mit Hilfe von Symmetriebetrachtungen ein weiterer Hin-
weis auf die iberbriickte Struktur dieser Verbindung finden. Di-
isocyanobenzol besitzt eine charakteristische, zentrosymmetrische
Ringschwingung um 1600 cm ™', die nur dann IR-erlaubt ist, wenn
seine Symmetrie (Dy) z. B. durch einzdhnige Koordination wie in
18 zu C,, erniedrigt wird?. Diese Bande tritt im monomeren 2,3-
TNPFe(dib), (18) bei 1598 cm ' auf und zeigt durch ihr Ver-
schwinden beim Ubergang zum [2,3-TNPFe(dib)], dessen iiber-
briickte Struktur an.

Pyrazin ist als zweizahniger Ligand prinzipiell sowohl zur
Ausbildung eines monomeren Bisadduktes 2,3-TNPFe(pyz),
als auch einer iiberbriickten Verbindung [2,3-TNPFe(pyz)],
befiahigt?. Bei der Umsetzung von 2,3-TNPFe in einer Pyr-
azinschmelze entsteht aber trotz hohem Ligandeniiberschuf3
stets [2,3-TNPFe(pyz)],. Reaktionen von 2,3-TNPFe mit
Pyrazin in verschiedenen Ldsungsmitteln bei Raumtempe-
ratur fiihren zu keinem definierten Produkt.

Das IR-Spektrum von [2,3-TNPFe(pyz)], zeigt zusitzlich zu den
Banden von 2,3-TNPFe Absorptionen bet 1491, 1422, 1272, 1068
und 815 cm !, die vom Pyrazinliganden herriihren. Ein Hinweis
auf eine iiberbriickte Struktur ist das Fehlen von Banden bei 1210
und 700 cm ', die aufgrund der erniedrigten Symmetrie des Ligan-
den in monomeren Vérbindungen mit endstindigem Pyrazin IR-
aktiv sind; in Verbindungen mit verbriickendem Pyrazin treten
diese Banden nicht auf*”, Das UV/VIS-Spektrum in 1-Chlornaph-
thalin weist Ubergéinge bei 698 und 423 nm auf Aufgrund des
Thermogramms von [2,3-TNPFe(pyz)], wird mit einem Maximum
bei 260°C ein Molekiil Pyrazin endotherm abgespalten. Auch dies
zeigt die verbriickte Struktur dieser Verbindung an. Eine weitere
Stufe zwischen 95 und 160°C entspricht der Abspaltung von im
Kristallverband eingelagertem Pyrazin. Man findet etwa 1/3 Mo-
lekiil Pyrazin pro Formeleinheit, was gut mit den Werten der Ele-
mentaranalyse vereinbar ist. '

MaoBbauer-Spektren

Von den 2,3-TNPFe-Komplexen wurden zusitzlich >'Fe-
MoBbauer-Spektren aufgenommen (Tab. 1)2). Das oxida-
tionsempfindliche 2,3-TNPFe(Il) zeigt ein einfaches Qua-
drupoldublett; bei Anwesenheit von Sauerstoff wird jedoch
bereits nach kurzer Zeit ein in der Intensitit stetig zuneh-
mendes weiteres Dublett beobachtet, das einem noch nicht
naher charakterisierten 2,3-TNPFe(I1I)-Komplex zugeord-
net werden kann. Sowohl die Isomerieverschiebung & als
auch die Quadrupolaufspaltung AE; deuten darauf hin, daB
2,3-TNPFe(ll) als Intermediate-Spin-Komplex vorliegt,

Tab. 1. *Fe-MéBbauer-Daten der 2,3-TNPFe-K omplexe (gemessen
bei 293 K, relativ zu Fe)

& [mm/s] AEq [mm/s]
2,3-TNPFe? 0.75 1.46
2,3-TNPFe(py), (16) 0.37 0.90
2,3-TNPFe(c-HxNC), (17) 0.26 0.28
2,3-TNPFe(dib), (18) 0.23 0.26
[2,3-TNPFe(dib)], 0.21 0.33
[2,3-TNPFe(pyz) x 0.33 pyz], 0.35 0.74

3 Messung unter AusschluB von O,.
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wie auch fiir (CH,;);TBPFe(Il) gezeigt wurde’”. Wie fir
hexakoordinierte Komplexe =zu erwarten”, zeigen
2,3-TNPFe(py). (16), 2,3-TNPFe(c-HxNC), (17), 2,3-
TNPFe(dib), (18), [2,3-TNPFe(dib)], und [2,3-TNPFe(pyz)
x 0.33 pyz], relativ zu 2,3-TNPFe eine deutliche Abnahme
der Isomerieverschiebung & und der Quadrupolaufspaltung
AEq,. In Analogie zu den entsprechenden PcFe-Verbin-
dungen® werden auch hier fiir den monomeren Komplex
2,3-TNPFe(dib), (18) und die verbriickte Verbindung [2,3-
TNPFe(dib)], vergleichbare MoBbauer-Parameter gefun-
den.

Gleichstrom-Pulverleitfihigkeitsmessungen

Die Messung der Gleichstromleitfihigkeiten an gepreQ3ten
Pulvern nach der 4-Kontakt-Methode?® ergibt fiir die Te-
tra(2,3-naphtho)porphinato-Verbindungen Leitfihigkeiten
zwischen 10~° und 10~ S/cm (Tab. 2). Alle 2,3-TNP-Me-
tallkomplexe, auch das metallfreie 2,3-TNPH,, weisen diese
vergleichsweise hohen Leitfahigkeiten bereits ohne zusitz-
liche Dotierung mit Iod auf. Die monomeren unkoordinier-
ten Verbindungen 2,3-TNPM (M = Zn, Co und Fe) zeigen
im Vergleich zu den entsprechenden Phthalocyaninatome-
tallverbindungen PcM (M = Zn, Co, Fe), die Pulverleitfd-
higkeiten zwischen 107 !° und 10~"* S/cm!*%*%% besitzen,
um mehrere GroBenordnungen hohere Leitfdhigkeiten (Tab.
2). Gleiches gilt fiir das demetallierte 2,3-TNPH, (Tab. 2),
fiir das im Vergleich zu B-PcH,® eine um zwdlf, im Ver-
gleich zu TBPH,* eine um vier GréBenordnungen hohere
Leitfahigkeit gemessen wird.

Tab. 2. Elektrische Pulverleitfdhigkeiten ogrr von Tetra(2,3-naph-
tho)porphinato-Verbindungen im Vergleich mit Phthalocyaninato-
und Tetrabenzoporphinato-Komplexen

Verbindung orr [S/cm] Lit.
2,3-TNPZn (13) 4 x 10°5
PcZn ca. 1071 »)
2,3-TNPZnl, 4 2 x 1072
2,3-TNPH, 9 x 1073
B-PcH, ca. 1071 2
TBPH, 4 x 107° »
2,3-TNPH,I, » 8 x 1073
2,3-TNPCo 5 x 1074
B-PcCo 1 x 107" 19
2,3-TNPCoCN (14) 2 x 1073
2,3-TNPCoCl (15) 9 x 1072
2,3-TNPFe 4 x 1073
B-PcFe 4 x 10~ Ba)
2,3-TNPFel,, 1 x 1072
2,3-TNPFe(py), x Et,O (16) 9 x 1073
2,3-TNPFe(c-HxNC), (17) 2 x 1073
2,3-TNPFe(dib), (18) 2 x 1073
[2,3-TNPFe(dib)]. 5 x 1073
[2,3-TNPFe(dib)Igs]s 1 x 1073
[2,3-TNPFe(dib)l,;]. 7 x 1073
[2,3-TNPFe(pyz) x 0.33 pyz], 2 x 107*
[2,3-TNPFe(pyz) x 0.33 pyz x I;], 6 x 10?3
[2,3-TNPFe(pyz) x 0.33 pyz x I,3], 1 x 1073

Auffillig sind ebenfalls die relativ hohen Pulverleitfahig-
keiten der pentakoordinierten Verbindungen 2,3-TNPCoL
[L = CN (14) und L = CI1 (15)] und der Monomeren 2,3-
TNPFeL, [L = ¢-HxNC (17) und L = dib (18)] (Tab. 2).
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Die vergleichsweise hohen Leitfihigkeiten der 2,3-TNP-
Verbindungen fiihren wir auf das weiter oben beschriebene
niedrigere Oxidationspotential des Tetra(2,3-naphtho)por-
phinato-Makrocyclus im Vergleich zum Phthalocyanin und
Tetrabenzoporphin zuriick '?. Wie wir schon an 2,3-Naph-
thalocyaninato-Metallverbindungen beobachtet haben?”,
kommt es auch bei den Tetra(2,3-naphtho)porphinato-Me-
tallverbindungen zu einer Dotierung des Makrocyclus durch
Luftsauerstoff. Bei den bisaxial substituierten 2,3-TNPFe-
Derivaten 17 und 18 sowie bei dem iiberbriickten Komplex
[2,3-TNPFe(dib)], mit Pulverleitfihigkeiten von ojr =
1073 S/cm (Tab. 2) ergibt die Elementaranalyse einen Sau-
erstoffgehalt von 4—6%; die oben angegebenen spektro-
skopischen Daten beweisen das Vorliegen von stabilen Ra-
dikalkationen fiir diese Verbindungen.

Auf eine Oxidation des Makrocyclus in den 2,3-TNPFe-
Komplexen bereits durch Luftsauerstofl weisen auch Dotie-
rungsversuche mit Iod bei diesen Verbindungen hin. [2,3-
TNPFe(L)], (L = dib und pyz) lassen sich mit Iod wohl
noch in [2,3-TNPFe(L)I, ], (L = dib, pyz) iiberfiihren (Tab.
2), der fiir eine loddotierung charakteristische Anstieg der
Leitfihigkeiten wird aber nicht mehr beobachtet. Bei Do-
tierung mit groBeren Mengen lod wird, wie zu erwarten, die
Anzahl der Ladungstrager und deren Beweglichkeit vermin-
dert®®, wodurch die Raumtemperaturleitfihigkeit, wie z. B.
am [2,3-TNPFe(dib)I,;], beobachtet, wieder absinkt (Tab.
2). Obwohl diese Verbindung etwa 28% lod enthilt, das in
der Thermogravimetrie erst ab 100°C wieder abgespalten
wird, erscheinen im Raman-Spektrum die fiir 17 bzw. 15
charakteristischen Absorptionen bei 107 und 167 cm ™~ nur
in sehr geringer Intensitit.

Der Anstieg der Leitfahigkeit in 23-TNPM (M = Zn,
Fe) nach Dotierung mit Iod (Tab. 2) deutet auf das Vorliegen
einer Stapelanordnung in den ioddotierten Verbindungen
hin. Die hohen Leitfiahigkeiten von 14, 15 sowie die nur
geringe Zunahme der Leitfihigkeit beim Ubergang vom
Monomeren 18 zur iberbriickten Verbindung [2,3-TNPFe-
(dib)], waren dann verstdndlich, wenn die Verbindungen 14,
15, 17 und 18 infolge der Sauerstoffdotierung des Makro-
cyclus ebenfalls eine Stapelstruktur ausgebildet hitten. Ex-
perimentelle Anhaltspunkte dafiir sind aber bisher nicht ver-
fiigbar.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Forschungsschwerpunkts der
Universitdt Tiibingen, Nr. 39, Neue Materialien, durchgefihrt.

Experimenteller Teil *

IR-Spektroskopie: Bruker IFS 48; als Nujol-Verreibung zwischen
NaCl-Platten. — '"H-NMR-Spektroskopie: Bruker WM 400. — "*C-
NMR-Spektroskopie: Bruker WH 90; Bruker WM 400. — UV/
VIS-Spektroskopie: Perkin-Elmer Lambda 5. — ESR-Spektrosko-
pie: Bruker ESP 300. — Massenspektrometrie: Varian MAT 711.
— Thermogravimetrie: Netzsch-Simultan-Thermoanalysegerit
STA 409. — Cyclische Voltammetrie: PAR 273 Potentiostat/Gal-
vanostat (Fa. EG & G.). Die Verbindungen wurden als gesittigte
Losungen in Pyridin/0.1 N Tetrabutylammoniumperchlorat bei

* Abkiirzungen fiir Liganden (L): Pyridin (py), Cyclohexylisocy-
anid (c-HxNC), Diisocyanobenzol (dib), Pyrazin (pyz).
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Raumtemperatur unter Stickstoff vermessen. Es wurde eine 3-Elek-
trodenanordnung verwendet: eine Pt-Scheibenelektrode als Arbeits-
elektrode (elektroaktive Fliche ca. 2 mm?), ein Pt-Draht als Ge-
genelektrode und ein Ag-Draht als Bezugselektrode. Nach jeder
Messung wurde die Bezugselektrode mit einer gesittigten Kalomel-
Elektrode (SCE) korreliert. Die Messungen wurden bei Vorschub-
geschwindigkeiten von 50— 500 mV s~' durchgefiihrt. Als Halbstu-
fenpotential wird das arithmetische Mittel von anodischem und
kathodischem Spitzenpotential des Redoxschrittes angegeben. —
S'Fe-MoBbauer-Spektroskopie: Elscint AME-30, CMTE MCD
301/8k; Quelle: 10 mCi *’Co in Rhodium. Die Spektren wurden bei
Raumtemp. im “constant acceleration mode” aufgenommen. Die
Eichung erfolgt mit einer Fe-Folie. Die Spektren wurden mit einem
Computerprogramm nach der Methode der kleinsten Fehierqua-
drate als Lorentzkurven angepalt. Alle Verbindungen zeigen ein
einfaches Quadrupoldublett. Die Isomeriéverschiebungen sind auf
Eisen als Standard bezogen. — Raman-Spektroskopie: ISA Jobon
Yvon, Division d’Instruments S.A_; Laser: CR-3000K Supergraphite
lon Laser Coherent Radiation; Rechner: Nicolet 1280. — C,H,N-
Analysen: Carlo-Erba Elemental Analyser 1104; 1106. — Elektri-
sche Leitfdhigkeit: Vier-Kontakt-MeBzelle sowie Konstantstrom-
quelle: Eigenbau®; Konstantspannungsquelle: Keithley 240A;
Strom- bzw. SpannungsmeDBgerite: Keithley 150B und Digital Mul-
timeter 195,

3-Oxonaphtho[2,3-c[furan-1(3H )-ylidenessigsdure (9): 96 g (0.48
mol) 2,3-Naphthalindicarbonsdureanhydrid werden mit 60 g (0.61
mol) Kaliumacetat und 400 ml Acetanhydrid 45 min bei 150°C
umgesetzt. Es entsteht eine braune, zihe Masse, die man unter
Riithren auf Raumtemp. abkiihlen 14Bt. Nach Zugabe von 1.2 |
heifem Wasser wird 6 h bei Raumtemp. geriithrt. Der hellbraune
Niederschlag wird abgesaugt, mehrfach mit heiBem Wasser und
anschlieBend so oft mit Ethanol gewaschen, bis die Waschflissigkeit
nahezu farblos bleibt. Es wird aus Nitrobenzol umkristallisiert und
im Vakuum bei 60°C getrocknet. Ausbeute: 40 g (34%) braune
Kristalle, Schmp. 273°C (Zers., —CO,). — IR (Nujol): 1804 cm !
(C=0), 1697 (C=0), 1672 (C=0), 1650 (C=C), 1610 (ar-C—C),
1598 (ar-C—C), 1510 (ar-C —C), 1435, 1345, 1334, 1312, 1288, 1251,
1223, 1212, 1179, 1154, 1144, 1096, 1073, 980, 945, 931, 913, 893,
833, 801, 782, 770, 744, 683, 663. — FIR (Polyethylen): 596 cm ™",
538, 468, 395, 334, 266, 245, 204, 184, 156, 125, 71, 55. — 'H-NMR
(400 MHz, [Ds]DMSO): 8 = 6.26 (s, 1H, a-CH), 7.71—17.75 (dd,
e = 3J;5 = 70 Hz, 1H, 7-H), 7.76 - 7.80 (dd, *Js5 = *Js; = 6.9
Hz, 1H, 6-H), 8.12 (d, *Js; = 8.0 Hz, 1H, 8-H), 8.24 (d, *J55 = 8.2
Hz, 1H, 5-H), 8.68 (s, 1H, 9-H), 8.72 (s, 1H, 4-H). — *C-NMR
(22.62 MHz, [Dg]DMSO): § = 95.74 (a-C), 120.75 (C-1), 122.35/
127.36/128.58/129.16/129.92/130.28 (C-4,5,6,7,8,9), 132.73/134.05/
135.81/154.02 (C-3a,4a,8a,9a), 164.87 (C-3), 165.92 (B-C). — MS (70
eV): m/z (%) = 240 (100) [M *], 223 (22) [M — OH], 199 (19), 196
(83) [M — CO4], 171 (5), 155 (82), 139 (48), 127 (38), 126 (62), 63
(22).

C1sHgO,4 (240.2) Ber. C 70.00 H 3.36 Gef. C 70.08 H 3.41

1-[2,3-Dihydro-1-hydroxy-3-oxo-({H )-benz{ f ]isoindol Jessig-
sdure-dihydrat (10): 38.5 g (0.16 mol) der Saure 9 werden in 400 ml
wifirigem Ammoniak (40 ml konz. NH; in 360 mi H,O) bei Raum-
temp. 1 h geriihrt. AnschlieBend wird durch eine Glasfritte (G4)
abgesaugt und das Filtrat mit einem UberschuB halbkonzentrierter
Salzsdure versetzt. Der Niederschlag wird nochmals 1 h geriihrt,
abgesaugt, neutralgewaschen und iiber Phosphorpentoxid getrock-
net. Ausbeute: 35.5 g(76%) gelbes Pulver. — IR (Nujol): 3552 cm ™,
3350 (NH), 3125, 2557, 1704 (C=0), 1655 (C=0), 1637 (C=0),
1595 (ar-C—C), 1509 (ar-C — C), 1462, 1327, 1303, 1221, 1207, 1172,
1127, 1081, 1045, 986, 928, 896, 785, 769, 753, 686, 659, 624. — 'H-

M. Rein, M. Hanack

NMR-, *C-NMR und Massenspektrum stimmen mit denen der
wasserfreien Verbindung 11 iiberein (s.u). — TG/DTA: Gesamt-
massenverlust = 32,9%, ber. 33.4% (~3 H,O, —CO,), 60—230°C,
endotherm.

C4HsNOg (293.3) Ber. C 5734 H 5.16 N 4.78

Gef. C 5723 H 513 N 4.55

1-[2.3-Dihydro-1-hydroxy-3-oxo-({H )-benz[ f Jisoindol Jessig-
sdure (11). 5.2 g (18 mmol) des Dihydrats 10 werden in 400 ml
Aceton geldst und 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Dabei fallt 11 als
hellgelbes Pulver aus. Zur Vervollstindigung der Fillung versetzt
man mit 400 ml Petrolether (Sdp. 30— 50°C). Nach Stehen fiir ca.
12 h bei ca. 4°C wird abfiltriert und bei 40°C im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 4.3 g (94%) hellgelbes Pulver. — IR (Nujol):
3404 cm ' (OH), 3177 (NH), 3058, 2631, 2503, 1728 (C=0), 1706
(C=0),1654 (C=0),1637(C=0), 1594 (ar-C — C), 1509 (ar-C — C),
1433, 1411, 1353, 1340, 1313, 1287, 1252, 1228, 1211, 1177, 1150,
1129, 1080, 922, 903, 809, 781, 768, 754, 684, 621. — FIR (Poly-
ethylen): 621 cm ™", 604, 552, 538, 505, 476, 403, 391, 376, 340, 322,
276, 253, 220, 207, 172, 144, 124, 108, 74, 63. — 'H-NMR (400 MHz,
[DsIDMSQ): & = 3.04 (d, | /| = 15.3 Hz, 1H, «-CH), 3.12 (d,
|2 | = 15.5 Hz, 1H, a-CH), 7.55—7.63 (m, 2H, 6,7-H), 8.03 (d, *J,
= 79 Hz, 1H, 8-H), 8.09 (s, 1H, 9-H), 8.11 (d, */s¢ = 8.1 Hz, 1 H,
5-H), 8.18 (s, 1 H, 4-H), 8.84 (s, 1H, N-H). — “C-NMR (22.62 MHz,
[Ds]DMSO): & = 43.73 (a-C), 84.80 (C-1), 121.26/122.41/126.54/
127.63/128.48/129.39 (C-4,5,6,7,8,9), 130.43/133.16/135.00/144.53
(C-3a4a,8a9a), 167.61 (C-3), 170.34 (B-C). — MS (70 eV): m/z (%)
= 257 {M*, fehlt], 239 (2) {M — H,O], 195 (100) M — H,O,
—CO,], 180 (8), 168 (9), 166 (10), 153 (7), 140 (15), 139 (12), 127 (8),
126 (21), 97 (5), 84 (25), 70 (24), 69 (12), 63 (9). — FD-MS (50°C,
DMSO): m/z = 257 [M*], 239 [M — H,0], 195 [M — H,O,
—CO,]. — TG/DTA: Gesamtmassenverlust = 24.1%, ber. 24.1%
(—H;0, —CO,), 120—200°C, endotherm.

CiH((NOy (257.2) Ber. C 6537 H4.31 N 544
Gef. C 6505 H 424 N 541

2,3-Dihydro-3-methylen-( { H )-benz{ f Jisoindol-f-on (12). 1.50 g
(5.0 mmol) des Dihydrats 10 werden in 450 ml Aceton geldst und
mit 1.5 1 Wasser versetzt, wobei spontan Gasentwicklung einsetzt.
Man riihrt 15 min bei Raumtemp. und zieht anschlieBend etwa die
Hilfte des Acetons im Rotationsverdampfer ab. Das Produkt fallt
in der Kilte in Form von hellgelben Nadeln aus, die nach dem
Abfiltrieren bei 50°C im Vakuum getrocknet werden. Die Reini-
gung erfolgt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Aceton
als Elutionsmittel. Ausbeute: 0.63 g (63%) hellgelbe Nadeln. — IR
(Nujol): 3176 cm~' (NH), 3076 (=CH,), 3036 (ar-C—H), 1718
(C=0),1710(C=0), 1649 (C=C), 1611 (ar-C—C), 1589 (ar-C — C),
1508 (ar-C —C), 1409, 1338, 1229, 1211, 1199, 1138, 1119, 1029, 953,
897, 891, 885, 833, 803, 788, 759, 747, 702, 685, 644. — FIR (Po-
lyethylen): 644 cm™', 602, 538, 469, 436, 386, 338, 298, 255, 202,
184, 128, 95, 72, 63. — 'H-NMR (400 MHz, [D,]DMSO): 6 = 4.87
(d, *Jycuq = 1.1 Hz, 1H, «-CH), 5.33 (d, *J,.cus = 1.0 Hz, 1H, a-
CH), 7.59—7.68 (m, 2H, 6,7-H), 8.07 (d, *Jss, = 7.9 Hz, 1H, 5-H),
8.17 (d, *J3; = 8.0 Hz, 1H, 8-H), 8.35 (s, 1 H, 4-H), 847 (s, 1H, 9-
H), 10.72 (s, 1 H, NH). — 3C-NMR (400 MHz, [Ds]DMSO): § =
89.09 (o-C), 120.09/123.23/127.24/128.27/128.89/129.88  (C-
4,5,6,7.89), 128.21/132.93/133.26/135.05/140.30 (C-3,3a,4a,8a,9a),
167.84 (C-1). — MS (70 eV). m/z (%) = 195 (100} [M *], 180 (8),
168 (10), 166 (13), 153 (10), 140 (23), 139 (16), 127 (7), 126 (26), 84
(12), 70 (10), 63 (7).

Cy;3HgNO (195.2) Ber. C 7998 H 465 N 7.17
Gef. C 7993 H 4.65 N 7.11

Tetra(2.3-naphtho ) porphinatozink (2,3-TNPZn, 13): a) 23.5 g (80
mmol) des Dihydrats 10 werden mit 26.0 g (120 mmol) Zinkacetat-
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dihydrat innig verrieben und zusammen mit 20 g Molekularsieb (4
A) in ein GlasgefiB mit Innenthermometer, GaseinlaB und groBem
GasauslaB gefiillt. Das Gefd3 wird einige Zeit mit Stickstoff gespiilt
und anschlieBend in einem vorgeheizten Simon-Miiller-Ofen mog-
lichst rasch auf 350°C erhitzt. Man beldBt 1 h bei dieser Temp. und
erhitzt anschlieBend zur Pyrolyse der entstandenen Nebenprodukte
eine halbe Stunde auf 500 °C. Nach dem Erkalten wird die Schmelze
zerkleinert und das Produkt mit Pyridin extrahiert. Man zieht das
Losungsmittel ab und entfernt noch vorhandene Verunreinigungen
durch Vakuumsublimation bei 400°C. Ausbeute: 1.0 g (6%) griines
Pulver.

b) Umsetzung von 25.7 g (100 mmol} 11 mit 33.0 g (150 mmol)
Zinkacetat-dihydrat in Gegenwart von 25 g Molekularsieb analog
Vorschrift a). Ausbeute: 1.6 g (8%).

¢) Umsetzung von 1.20 g (6.0 mmol) 12 mit 1.60 g (7 mmol)
Zinkacetat-dihydrat in Gegenwart von 1 g Molekularsieb analog
Vorschrift a). Ausbeute 0.22 g (19%). — IR (Nujol): 3048 cm !
(CH), 1625, 1563, 1502, 1400, 1356, 1269, 1258, 1212, 1186, 1174,
1144, 1130, 1104, 1026, 1011, 865, 856, 825, 737, 715, 702, 615. —
FIR (Polyethylen): 615 cm ™", 505, 464, 415, 292, 200, 98, 73. — FD-
MS (50°C, Pyridin). m/z = 772, 774, 776 (Zinkisotopenmuster). —
UV/VIS (DMF): 699 nm, 665, 639, 440.

Cs;HyNoZn (774.2) Ber. C 80.67 H 3.65 N 7.24
Gef. C 80.82 H 3.84 N 7.28

Tetra(2,3-naphtho)porphin (2,3-TNPH,). 2.30 g (3 mmol) 13 wer-
den unter Schutzgas in 40 ml Trifluormethansulfonsdure 15 min
bei Raumtemp. geriihrt. Die violette Lésung wird filtriert, auf 1.2 1
Ethanol/Wasser (1:1) gegeben und durch Zugabe von festem Soda
neutralisiert. Das Produkt wird abzentrifugiert, mehrmals mit Was-
ser gewaschen und bei 100°C im Vakuum getrocknet. Verunreini-
gungen werden durch Vakuumsublimation bei 400 °C entfernt. Aus-
beute: 1.75 g (82%) griines Pulver. — IR (Nujol): 3305 em~! (NH),
3050 (CH), 1625, 1525, 1501, 1404, 1381, 1351, 1267, 1249, 1220,
1205, 1177, 1137, 1121, 1085, 1068, 1015, 1008, 950, 940, 871, 843,
830, 820, 793, 785, 768, 744, 740, 705, 693, 668, 614. — FIR (Po-
lyethylen). 614 cm ™!, 492, 466, 451, 418, 328, 300, 263, 185, 72. —
MS (70 eV) m/z = 710 [M*]. — UV/VIS (DMF): 722 nm, 703,
664, 643, 457, 429, 407.

Cs;Hy Ny Ber. C 87.87 H 425 N 7.88
Gef. C 8797 H4.21 N 7.90

Tetra(2,3-naphtho ) porphinatocobalt (11) (2,3-TNPCo): 2.0 g (2.8
mmol) Tetra(2,3-naphtho)porphin werden mit 14 g (56 mmol)
Cobalt(II)-acetat-tetrahydrat verrieben und in 800 ml Pyridin 3 d
unter RiickfluB erhitzt. Die Losung wird heiB filtriert, das Ldsungs-
mittel entfernt und der Riickstand mit 800 ml Wasser aufgekocht.
Das Rohprodukt 148t sich, in Pyridin geldst, siulenchromatogra-
phisch an neutralem Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe IV) reinigen.
Ausbeute: 0.7 g (33%) griines Pulver. — IR (Nujol): 3049 cm ™!
(CH), 1624, 1611, 1597, 1518, 1426, 1400, 1356, 1345, 1274, 1259,
1214, 1190, 1172, 1146, 1129, 1101, 1044, 1010, 941, 866, 862, 845,
822, 798, 737, 717, 710, 698, 616. — FIR (Polyethylen): 616 cm~!,
574, 497, 478, 466, 415, 359, 325, 201, 185, 128, 72. — FD-MS (50°C,
Pyridin): m/z = 767 [M*]. — UV/VIS (DMF): 689 nm, 658, 632,
425. — ESR (polykristalliny g, = 1.99, g, = 2.42.

Cs;HCoNy (767.8) Ber. C 81.35 H 3.68 N 7.30
Gef. C 81.10 H 3.70 N 7.28

Cyano| tetra(2,3-naphtho ) porphinato Jcobalt(I1I)  (2,3-TNPCo-
CN, 14): 385 mg (0.5 mmol) Tetra(2,3-naphtho)porphinatocobalt(II)
werden zusammen mit 650 mg (10 mmol) Kaliumcyanid in 40 ml
Ethanol suspendiert und unter Einleitung eines schwachen Luft-
stroms 6 h auf 70°C erhitzt. AnschlieBend wird abgesaugt, mehr-
mals mit Wasser und Ethanol gewaschen und im Vakuum bei 40°C
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getrocknet. Ausbeute: 340 mg (85%) schwarzgriines Pulver. — IR
(Nujol): 3052 cm ' (CH), 2123 (C=N), 1585, 1515, 1498, 1418, 1345,
1271, 1260, 1223, 1188, 1159, 1147, 1125, 1113, 1101, 1047, 1012,
979,952,912, 874, 863, 819, 747, 739, 715, 616. — FIR (Polyethylen):
615 cm ™', 468, 403, 357, 218, 200, 72. — FD-MS (50°C, DMSO):
mjz = 793 [M*], 767 [M — CN]. — UV/VIS (DMF): 702 nm,
670, 642, 488, 456. — ESR (polykristallin): ¢ = 2.0031.
Cs;HsCoN; (793.8) Ber. € 8020 H 3.56 N 8.82 O 0.00
Gef. C 76.73 H 3.64 N 9.25 O 2.65

Chloro[tetra(2,3-naphtho )porphinatojcobalt (III) (2,3-TNPCo-
Cl, 15): 270 mg (0.35 mmol) Tetra(2,3-naphtho)porphinatocobalt(II)
werden in 5 ml Nitrobenzol auf 8°C abgekihlt. Nach vorsichtiger
Zugabe von 0.13 ml (1.80 mmol) Thionylchlorid beldBt man die
Reaktionsmischung 3 h bei dieser Temp. Das Produkt wird abfil-
triert, mit Nitrobenzol, Ethanol und Ether gewaschen und bei 50°C
im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 220 mg (78%) schwarzgriines
Pulver. — IR (Nujol): 3050 cm ~' (CH), 1587, 1516, 1498, 1418, 1344,
1275, 1259, 1223, 1159, 1149, 1126, 1111, 1047, 953, 903, 880, 853,
822, 751, 7117, 616. — FIR (Polyethylen): 470 cm ', 390, 310, 201,
191, 181. — UV/VIS (DMF): 696 nm, 665, 636, 455, 441, 433. —
ESR (polykristallin): g, = 2.00, g, = 247, g = 2.0028. — TG/
DTA: Gesamtmassenverlust = 4.7%, ber. 44% (—Cl), 180 bis
340°C, kein DTA-Signal erkennbar.

Cs;HCICoN, (803.2)
Ber. C 77.76 H 3.51 N 698 Cl 441 O 0.00
Gef. C 71.47 H 3.55 N 6.32 Cl 556 O 4.98

Bis(pyridin)tetra(2,3-naphtho ) porphinatoeisen(1I) (2,3-TNPFe-
(py), x Et,0, 16): a) Analog zu 13 durch Umsetzung von 23.5 g
(80 mmol) 10 mit 17.5 g (0.1 mol) frisch hergestelitem Eisen(II)-
acetat. Nach der Extraktion wird die braungriine Lésung mit der
doppelten Menge Ether versetzt und nach 1 h filtriert. Man engt
ein und reinigt das Produkt durch Flashchromatographie an des-
aktiviertem Aluminiumoxid (Aktivititsstufe IV) mit Pyridin/Ether
(1:3) als Elutionsmittel. Durch Stehen iiber Nacht bei —30°C in
einem Losungsmittelgemisch Pyridin/Ether (ca. 1:8) 148t sich 16
mit einem Aquivalent Ether als Kristallsolvens ausfallen. Man saugt
ab, wischt mit Ether und trocknet bei 40°C im Vakuum. Ausbeute:
0.64 g (3%) dunkelblaues Pulver.

b) Durch Umsetzung von 8 g (34 mmol) 7 mit 19 g (230 mmol)
Natriumacetat und 33 g (190 mmol) Eisen(II)-acetat analog Vor-
schrift a). Ausbeute: 265 mg (3%). — IR (Nujol): 3047 cm~! (CH),
1623, 1576, 1506, 1485, 1445, 1420, 1400, 1350, 1270, 1258, 1215,
1188, 1169, 1145, 1130, 1116, 1101, 1069, 1039, 1012, 947, 932, 866,
826, 798, 758, 744, 715, 704, 690, 616. — FIR (Polyethylen):
615 cm™', 467, 398, 195, 72. — 'H-NMR (400 MHz, [D;]Pyri-
din) & = 784 (8H, 23,11,12,20,21,29,30-H), 868 (8H,
1,4,10,13,19,22,28,31-H), 10.16 (s, 8 H, 5,9,14,18,23,27,32,36-H), 11.42
(s, 4H, 7,16,2534-H). — FD-MS (50°C, Pyridin): m/z = 764 (2,3-
TNPFe). — UV/VIS (Pyridin). 684 nm, 624, 481, 421. — TG/DTA:
Gesamtmassenverlust = 23.4%, ber. 23.3% (— Et,0, —2 Pyridin),
70—-200°C, endotherm.

CesHugFeNgO (997.0) Ber. C 79.51 H 4.85 N 843
Gef. C 78.74 H 4.60 N 8.37

Tetra(2,3-naphtho ) porphinatoeisen(II) (2,3-TNPFe): 500 mg (0.5
mmol) 16 werden im Vakuum 3 h auf 170°C erhitzt. Ausbeute: 360
mg (94%) schwarzblaues Pulver. — IR (Nujol): 3047 cm~! (CH),
1625, 1562, 1503, 1419, 1396, 1351, 1342, 1258, 1212, 1187, 1169,
1144, 1129, 1099, 1026, 1011, 944, 916, 867, 824, 797, 738, 715, 616.
— FIR (Polyethylen): 615 cm~", 467, 415, 308, 198. — FD-MS
(50°C, Pyridin) m/z = 764 [M*].

Cs;HyFeN, (764.7) Ber. C 81.68 H 3.69 N 7.33
Gef. C 79.97 H 3.70 N 7.10
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Bis(cyclohexylisocyanid )tetra( 2,3-naphtho ) porphinatoeisen(II)
(2,3-TNPFe(c-HxNC),, 17): 200 mg (0.26 mmol) Tetra(2,3-
naphtho)porphinatoeisen(Il) werden unter Stickstoff 20 h bei 60°C
in 1 m] (8 mmol) Cyclohexylisocyanid geriihrt. Die Suspension wird
in 100 ml Methanol aufgenommen, abgesaugt, der Riickstand mit
Methanol und Ether gewaschen und bei 50’C im Vakuum getrock-
net. Die Reinigung crfolgt durch Flashchromatographie an des-
aktiviertem Aluminiumoxid (Aktivitdtsstufe V) mit Chloroform als
Elutionsmittel. Ausbeute: 160 mg (63%) dunkelgriines Pulver. —
IR (Nujol): 3048 cm ' (CH), 2131 (N=C), 1647, 1631, 1625, 1610,
1586, 1509, 1420, 1404, 1366, 1353, 1323, 1271, 1258, 1215, 1188,
1169, 1145, 1129, 1104, 1040, 1012, 943, 932, 910, 866, 834, 823, 798,
746, 741, 714, 668, 646, 616. — FIR (Polyethylen). 646 cm ', 616,
544, 506, 469, 421, 324, 287, 263, 194, 181, 112. — UV/VIS (CHCl,):
686 nm, 655, 632, 447, 409. — TG/DTA: Gesamtmasscnverlust =
22.1%, ber. 22.2% (—2 ¢-HxNC), 160—255"C, endotherm.

CeHwFeNg (983.0) Ber. C 80.64 H 5.13 N 8.55
Gef. C 80.49 H 559 N 822

Bis( 1,4-diisocyanobenzol )tetra( 2,3-naphtho ) porphinatoeisen( 1)
(2,3-TNPFe(dib),, 18): 023 g (0.3 mmol) Tetra(2,3-naphtho)-
porphinatoeisen(I) werden in 20 ml Methanol zusammen mit
038 g (3.0 mmol) 1,4-Diisocyanobenzol 24 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. AnschlieBend wird abgesaugt, mehrmals mit Me-
thanol gewaschen und bei 50°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
250 mg (81%) dunkelgriines Pulver. — IR (Nujol): 3048 cm~' (CH),
2097 (N=C), 1624, 1598, 1585, 1510, 1498, 1422, 1403, 1354, 1271,
1258, 1214, 1189, 1170, 1145, 1131, 1104, 1042, 1013, 946, 869, 840,
824, 798, 746, 715, 665, 616. — UV/VIS (1-Chlornaphthalin): 694
nm, 663, 636, 446, 397.

CesHiFeNg (1020.9) Ber. C 80.00 H 3.55 N 10.98 O 0.00
Gef. C 7570 H3.73 N 9.82 O 440

u-(1,4-Diisocyanobenzol)tetra( 2,3-naphtho ) porphinatoeisen(11)
([2,3-TNPFe(dib)],): 310 mg (040 mmol) Tetra(2,3-naphtho)-
porphinatoeisen(II) werden in 30 ml Chloroform zusammen mit
57 mg (0.44 mmol) 1,4-Diisocyanobenzol 24 h unter RiickfluB
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mehrmals mit
Aceton gewaschen und bei 50°C im Vakuum getrocknet. Ausbeute:
320 mg (88%) dunkelgriines Pulver. — IR (Nujol): 3049 cm ' (CH),
2077 (N=C), 1577, 1509, 1498, 1401, 1342, 1270, 1258, 1214, 1188,
1165, 1144, 1104, 1041, 1012, 867, 838, 821, 798, 744, 715, 665, 617.
— UV/VIS (DMF): 683 nm, 656, 428.
CeoHiFeNg (892.8) Ber. C 80.72 H 3.61 N 941 O 0.00
Gef. C 72.36 H 3.68 N 8.63 O 6.36

u-( Pyrazin )tetra( 2,3-naphtho ) porphinatoeisen(11) ([2,3-TNPFe-
(pyz) x 0.33 pyz],): a) 0.23 g (0.3 mmol) Tetra(2,3-naphtho)-
porphinatocisen(I) und 0.80 g (10 mmol) Pyrazin werden in einem
zuvor mit Stickstoff gespulten fest verschlossenen Septumflaschchen
24 h bei 80°C geriihrt. Uberschiissiger Ligand wird anschlieBend
im Vakuum absublimiert. Ausbeute: 0.25 g (95%) dunkelblaues
Pulver.

b) Analog Vorschrift a) durch Umsetzung von 0.20 g (0.2 mmol)
16 mit 1.60 g (20 mmol) Pyrazin. Ausbeute: 0.17 g (97%). — IR
(Nujol): 3214 cm ™', 3113, 3049 (CH), 1625, 1585, 1510, 1491, 1422,
1401, 1352, 1346, 1272, 1260, 1215, 1189, 1169, 1146, 1127, 1101,
1068, 1041, 1013, 933, 865, 826, 815, 798, 736, 714, 616. — FIR
(Polyethylen): 615 cm ™", 463, 418, 304, 211, 130. — UV/VIS (1-
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Chlornaphthalin): 698 nm, 423. — TG/DTA: Gesamtmassenverlust
= 11.9%, ber. 12.3% (—1.33 pyz), 100—275°C, endotherm.

C57_33H33_]3F3N6_66 (8715) Ber. C 7902 H 386 N 1072
Gef. C 78.78 H 4.06 N 10.58
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