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Tetracyanophthalocyaninatoeisen(ll) (CN),PcFe (2) wird aus
1,2,4-Tricyanobenzo! (1) durch Umsetzung mit Eisenpentacar-
bonyl erhalten. Aliphatische und aromatische Isocyanide RNC
(R = tBu, cHx, verschieden substituiertes Ph) reagieren mit 2 zu
den entsprechenden bisaxial substituierten Tetracyanophthalo-
cyaninatoeisen(II)-Verbindungen (CN),PcFe(CNR), (3a—8a).
Durch Umsetzung von 2 mit 1,4-Diisocyanobenzol (dib), einem
zweizdhnigen Briickenliganden, wird der iiberbriickte Komplex
[(CN),PcFe(dib)], (9a) erhalten. Die spektroskopischen und ther-
mischen Eigenschaften der Komplexe werden beschrieben und mit
denen der analogen PcFe(CNR),- und TPyPFe(CNR),-Verbin-
dungen 3b—8b bzw. 3c—8¢ sowie mit [PcFe(dib)], (9b) vergli-
chen.

Makrocyclische Ubergangsmetallkomplexe lassen sich
stapelfdrmig anordnen, wenn die zentralen Metallatome der
Makrocyclen durch lineare koordinationsfihige Briickenli-
ganden verkniipft sind. Solche Koordinationspolymere wer-
den von uns als Modellsysteme fiir eindimensionale Leiter
untersucht 2,

Als Makrocyclen (Mac) wurden bevorzugt das Phthalo-
cyanin (Pc), substituierte Phthalocyanine, Tetrabenzopor-
phyrin (TBP) aber auch 1,2- und 2,3-Naphthalocyanin (1,2-
und 2,3-Nc) verwendet. Als zentrale Metallatome eignen sich
z.B. Eisen, Cobalt oder Ruthenium. Bei Ubergangsmetallen
in der Oxidationsstufe +II kann z B. Pyrazin (pyz), s-Te-
trazin (tz) oder 1,4-Diisocyanobenzol (dib), bei Metallen in
der Oxidationsstufe +II1 kann Cyanid (CN ™) oder Thio-
cyanat (SCN ™) als Briickenligand dienen.

Die elektrischen Eigenschaften der genannten Koordinations-
polymere —L—-MacM~L —-MacM ~L— werden von den drei
Bauelementen Makrocyclus (Mac), zentrales Metallatom (M) und
Briickenligand (L) bestimmt". Dem Oxidationspotential des Ma-
krocyclus kommt dabei fiir die elektrischen Eigenschaften eine
wichtige Bedeutung zu. So sind Metallmakrocyclen mit einem ver-
gleichsweise niedrigen Oxidationspotential leichter chemisch oder
elektrochemisch dotierbar, wobei qualitativ die Reihe 2,3-NcM <
TBPM < PcM, (M = Fe, Co) gilt?.

Fiir eine weitere Variation der Eigenschaften der iiber-
briickten makrocyclischen Metallkomplexe wurde als Me-
tallmakrocyclus jetzt das Tetracyanophthalocyaninato-
eisen(ll) (CN),PcFe (2) ausgewahlt. Durch den stark elek-
tronenziehenden Substituenten wird sowohl das Oxidations-
potential des Makrocyclus als auch das des zentralen Me-
tallatoms erhoht.

Wir berichten im folgenden Gber das Koordinationsver-
halten von (CN),PcFe (2) mit Isocyaniden und vergleichen
die Eigenschaften der gewonnenen Komplexe (CN),PcFe-

Tetracyanophthalocyaninatoiron(II) with Isocyanides as Axial Li-
gands .

Tetracyanophthalocyaninatorion(Il) (CN),PcFe (2) is obtained by
treating 1,2.4-tricyanobenzerie (1) with pentacarbonyliron. Ali-
phatic and aromatic isocyanides RNC (R = tBu, cHx, differently
substituted Ph) react with 2 to form the corresponding bisaxiaily
substituted tetracyanophthalocyaninatoiron(Il) compounds (CN),-
PcFe(CNR); (3a—8a). Reaction of 2 with 1 4-diisocyanobenzene
(dib), a bidentate bridging ligand, yields the bridged complex
[{CN)PcFe(dib)], (9a). The spectroscopic and thermal properties
of the complexes are described and compared with the analogous
compounds PcFe{CNR), (3b—8b), TPyPFe(CNR), (3¢ to 8¢),
and with [PcFe(dib)], (9b).

(CNR), (3a—8a) und der iiberbriickten Verbindung [(CN),-
PcFe(dib)], (9a) mit den schon frither von uns dargesteliten
analogen Verbindungen PcFe(CNR),* (3b bis 8b), TPy-
P(CNR),* (3¢ —-8c¢) (Schema 2) und [PcFe(dib)], (9b)”.

Synthese und Charakterisierung von (CN),PcFe (2)

Das zur Synthese von (CN)PcFe (2) benétigte 1,2,4-Tri-
cyanobenzol (1) wurde durch Umsetzung von 4-Amino-
phthalsduredinitril zum entsprechenden Diazonium-Salz
und sich anschlieBender Sandmeyer-Reaktion erstmals in
befriedigender Ausbeute hergestellt (Schema 1). Die Dar-
stellung von 1 nach einer Patentvorschrift konnte nicht re-
produziert werden®.

(CN)4PcFe (2) erhilt man nach der fiir Eisenphthalo-
cyanine bewihrten Methode durch Umsetzung von 1,2,4-
Tricyanobenzol (1) mit Eisenpentacarbonyl” (Schema 1).
(CN),PcFe (2) fdllt als blaues, mikrokristallines Pulver an.

Bei der Synthese von 2 konnen vier Konstitutionsisomere
entstehen. Eine Trennung oder Zuordnung der Isomere er-
folgte nicht, es wurde stets das Isomerengemisch eingesetzt.

MoBbauer- und cyclovoltammetrische Messungen zeigen,
daB in 2 das Eisen in der Oxidationsstufe +II (Isomerie-
verschiebung relativ zu Fe: 8 = 0.35 mm/s; Quadrupolauf-
spaltung: AE, = 0.67 mm/s) vorliegt. Fiir den Ubergang
von Fe(Il) nach Fe(Ill) in 2 wird ein Oxidationspotential
von 0.965 V (gemessen in Pyridin mit TBA*ClO;™ als Leit-
salz) gefunden. Schon bei PcFe® mit einem Oxidationspo-
tential von 0.690 V erfolgt durch Luftsauerstoff der Oxida-
tionsschritt nur sehr langsam, so daB in 2 keine Oxidation
des Zentralmetalls durch Einwirken von Luftsauerstoff mehr
eintritt. Das FT-IR-Spektrum von 2 ist sehr bandenreich,
eine eindeutige Zuordnung der Banden ist nicht moglich.
Anzahl und Lage der Banden unterscheiden sich vom Spek-
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trum des PcFe. Charakteristisch fiir (CN),PcFe (2) ist die

—1

Absorptionsbande der Cyano-Gruppen bei 2229 cm

Schema 1
)@(CN NoNO,/H,S0,
HoN N CuS0,/KCN
1
CN
1
2 CON
N 3
I\ e
Fe(CO), M N
e s \ ~
N
el P
1=Chlornaphthaiin AW
P Hx / N-=!
250°C P
N
NC
B A
CN
2

Der EinfluB der peripheren Substitution auf das Pc-
System wird beim Vergleich der UV/VIS-Daten von
(CN),PcFe (2) mit MegPcFe”, (MeO)PcFe”, Cl;PcFe® und
PcFe deutlich. Wegen der Schwerldslichkeit dieser Phthalo-
cyanine® konnten die Spektren nur in Pyridin aufgenommen
werden. Die UV/VIS-Spektren der dabei entstandenen Bis-
pyridin-Addukte R,,PcFe(py),” zeigen mit elektronenschie-
benden, peripheren Substituenten im Vergleich zu PcFe(py),
keine groBen Verdnderungen (Tab. 1). Im perchlorierten
Derivat ist dagegen die Q-Bande (679 nm) und die Soret-
(B-)Bande (357 nm) um 24 nm langwellig gegeniiber den
Werten von PcFe(py), verschoben. Die Cyano-substituierte
Verbindung 2a zeigt eine geringere Rotverschiebung der Q-
Bande (664 nm) um 9 nm und eine kurzwellige Verschie-
bung der Soret-Bande (320 nm) um 13 nm gegeniiber
PcFe(py),. Identische Ergebnisse wurden auch bei R, Pc-
Co(py), beobachtet®.

Die Thermogravimetrie zeigt fiir 2 eine hohe Tempera-
turstabilitdt. Die Abspaltung der Cyano-Gruppen erfolgt bei
Temperaturen liber 435°C und ist stark verzogert. Den

Tab. 1. UV/VIS-Daten von R, PcFe(py),-Verbindungen in Pyridin

Verbindung Amax [NM]
PcFe(py),® 655 595 415 333
MegPcFe(py),? 662 635 sh 600 418 337

(MeO);PcFe(py),® 657 632sh 596 406 342
(CN),PcFe(py), 2a 664 634 609 416 320
Cl,sPcFe(py),” 679 650sh 618 437 357

3 Daten aus Lit.”.
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groBten Massenverlust findet man bei 543°C, hervorgerufen
durch die beginnende Zersetzung der Verbindung.

Darstellung und Charakterisierung monomerer Isocyanid-
Komplexe (CN)4PcFe(CNR),

(CN),PcFe (2) 148t sich im Einklang mit den an PcFe und
TPyPFe gefundenen Ergebnissen® mit Isocyaniden bisaxial
koordinieren. Die Synthese der Isocyanid-Komplexe erfolgt
durch Umsetzung von 2 in der Schmelze des iiberschiissigen
Liganden. Zur Reinigung wird iber Kieselgel mit Chloro-
form als Laufmittel chromatographiert. Die erhaltenen Ver-
bindungen (CN),PcFe(CNR), (3a —8a) (Schema 2) sind luft-
stabile Pulver, die in Chloroform, Methylenchlorid und Ace-
ton gut 16shich sind. Ihre Charakterisierung erfolgte durch
NMR-, IR-, UV- und TG-Daten.
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Ta 7b Te 4-CH;-CgH, p-MePh
8a 8b 8¢ 2{CH;),CHCgH,  iPrPh

'H-NMR-Spektroskopie

Infolge des ausgeprigten Ringstroms des heteroaromatischen 18-
n-Elektronensystems in den Komplexen 3a—8a erfahren sowohl
die Signale der Ringprotonen des Phthalocyanin-Ringes, als auch
die der Protonen der axialstindigen Liganden charakteristische
Verschiebungen.

In Ubereinstimmung mit Berechnungen auf der Basis des
Ringstrommodells'” erscheinen die Pc-Protonen bei tiefem
Feld mit Zentren um ca. 9.6, 9.4 und 8.2 ppm. Die Reso-
nanzen der Protonen der axialstindigen Liganden sind da-
gegen generell hochfeldverschoben. Das AusmaB der Hoch-
feldverschiebung in Abhidngigkeit von der Entfernung des
betrachteten Protons zum Zentrum des Ringsystems 4Bt
sich qualitativ bzw. semiquantitativ iiber Modellrechnungen
bestimmen ",
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Tab. 2. "H-NMR-Daten von (CN),PcFe(CNR), (3a—8a), TPyPFe(CNR),® (3c—8c) und PcFe(CNR),* (3b—8b) in CDCl;; 3 (ppm)
gegen CDCl; (8 = 7.24)

R Ver- Ligand R Tetracyanophthalocyanin,
bindung a-H b-H c-H d(d’)-H e(b'c’)-H Tetrapyridoporphyrafin
bzw. Phthalocyanin®
RNCP) 1.44t[9H]
a 3a -0.475[18H) 8.25m[4H] 9.37m[4H] 9.57[4aH]
CHy 3c -0.525[18H] 7.89m({4H] 9.33m[4H] 9.62[4H]
—&-cHy 3b -0.51s[18H] 7.96[8H] 9.31(8H]
by by
b b RNC 3.57[1H] ~— 1.1-1.8br[10H]
: 4a 1.41m[2H] -0.05m[4H] 0.36m[16H] 8.25[4H] 9.37m[4H] 9.58[4H]
& ¢ ac 1.47m{2H] -0.03m[4H] 0.32m[16H] 7.80[4H] 9.33m[4H] 9.63m[4H]
& d,. d'4p 1.45m[2H] 0.35m[4H] 0.16m[4H] 0.37m[4H] 0.47[8H] 7.95[8H] 9.38[8H]
3
o RNCP) ——7.1br[3H] 2.40s[6H]
€ 5a 6.15d[aH] 6.42m{2H] 0.19s[12H] 8.25m[4H] 9.39m[4H] 9.60[4H]
5¢ 6.08d[4H] 6.30q[2H] 0.15s[12H] 7.90m[4H] 9.34m[4H] 9.65m[4H]
chy 5b 6.07d[4H] 6.35t[2H] 0.18s[12H) 7.97[8H] 9.33[8H]
ks RNCD) 7.30m[4H] 2.44s[3H]
d 6a 5.30m{2H] 6.35m[6H] 0.09s[6H] 8.26[4H] 9.41m[4H] 9.63{4H]
¢ 6 5.21m[2H] 6.39m(6H] 0.06s[6H] 7.92m{4H] 8.36m[4H] 9.67m[4H]
= 6b 5.22m[2H] 6.39m[6H] 0.065[6H] 7.99[8H] 9.34[8H]
a_b RNCP) 7.18m[4H] 2.34s(3H]
_O_dh 7a 5.05[4H] 6.25[4H] 1.80[6H] 8.02m([4H] 9.33m[4H] 9.55{4H]
7c 5.06[4H] 6.22[4H] 1.78{6H] 7.92m([4H] 9.35m[4H] 9.64m[4H]
e f 70 5.03[4H] 6.19[4H] 1.76[6H] 7.99[8H] 9.34[8H]
HC(CHg),
d RNCP) 7.22m([4H] 3.47s[1H]
@c 8a 5.26m[2H] 6.40m[6H] 0.12m 8.29m([4H] 9.41m([4H] 9.63[4H]
8c 5.19m([2H] 6.40m[6H) 0.11m[14H] 7.91m[4H] 8.34m[4H] 9.66m[4H]
a b 8b 5.20m[2H] 6.38m[6H] -0.11m[14H] 7.95[8H] 9.34[8H)

3 AA’XX’-Spektrum. — ® Daten der freien Liganden RNC. — 9 {-H: 1.26 d [6H].

Im Gegensatz zum typischen AA’XX’-System des
Phthalocyanins'? ergeben die Protonen der Konstitutions-
isomere des (CN),PcFe-Systems bei niedrigen Feldstirken
(80 MHz) ein ABX-Spin-System und ein AMX-Spin-System
bei hoheren Feldstiarken (250—400 MHz). Die Integration

Abb. 1. '"H-NMR-Spektrum von (CN),PcFe(cHxNC), (4a), Aus-
schnitt der Pc-Ringprotonen
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der einzelnen Signalgruppen bestitigt die angegebene
Zuordnung.

In allen (CN)4PcFe(CNR),-Verbindungen 3a—8a lassen
sich fiir die Ringprotonen folgende Bereiche chemischer Ver-
schiebung angeben: X-Teil: 9.55—9.60 ppm, A-Teil: 9.33 bis
9.39 ppm, B-(M-)Teil: 8.02—8.29 ppm.

Das aus der Integration abgeleitete Verhdltnis (CN),Pc-
Fe:CNR = 1:2 beweist die Hexakoordination des Zen-
tralmetalls entsprechend der Formulierung (CN),PcFe-
(CNR),. Die chemischen Verschiebungen der Isocyanid-Li-
ganden sind weitgehend unabhingig davon, ob diese an
(CN),PcFe, TPyPFe*® oder PcFe* koordiniert sind
(Tab. 2). Sie zeigen damit keine signifikante Abhidngigkeit
von den elektronischen Eigenschaften der koordinativen
Bindung. Die bereits fiir PcFe(CNR),* und TPyPFe-
(CNR),* beschriebene partielle Spin-Entkopplung' durch
Komplexierung, die zur Aufhebung der long-range-'*N-'H-
Kopplung der Isocyanide!¥ fiihrt, stimmt mit dem Verhalten
der (CN),PcFe(CNR),-Derivate {iberein. Eine Aussage liber
das o-Donor/r-Akzeptor-Verhalten der verschiedenen axia-
len Liganden in den (CN)PcFe(CNR),-Verbindungen
3a—8a anhand der Lage der Multipletts der Pc-Protonen
ist nicht moglich, da die beobachteten Differenzen beim
Ubergang von 3a—8a, 3b—8b nach 3¢—8c zu gering sind.

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden jeweils gesit-
tigte Losungen der Verbindungen in CDCI; hergestellt. Die
erhaltenen Spektren belegen die Reinheit und den Diamag-
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Tab. 3. 'C-NMR-Daten der Komplexe 3a,b und 4a,b sowie der freien Liganden in CDCL; 8 (ppm) gegen CDCl; (8 = 77.0)

Verbindung Ligand Phthalocyanin®

ca Cb Cc Cd Cf C1 C2 C-37 C-48 C-5 C-6 c-9
tBuNC®) b 541 302 - - 1s32 - - - - - -
(CN)PcFe(BuNC), f CHs  3a 558 286 - - 1466 1314 1218 1406 1432 1115 1254 1197
PCFe(tBUNC),®) CN_f:CH’ 3b 550 287 - - 1430 1275 1208 1411 1469 -
cHxNCP) C b 515 328 228 251 1560 - - - - - - -
(CN) ;PcFe(CHXNC), CN_‘%% 4a 519 300 199 235 1466 1314 1218 1906 1436 1114 1264 1197
PcFe(cHXNC),") 4b 514 302 200 236 1444 1275 1206 1412 1468 - - -

3 Zuordnung in Schema 1. — ® Daten der freien Liganden. — © Daten fiir 3b und 4b aus Lit.%.

netismus der vermessenen (CN),PcFe-Addukte. Werden die
Losungen einige Zeit nach der Darstellung erneut vermes-
sen, so sind die Signale des freien Liganden erkennbar, die
auf eine teilweise Dissoziation der Verbindungen 3a—8a
hinweisen.

13C-NMR-Spektroskopie

Zur weiteren Charakterisierung der Bis(isocyanid)-Ad-
dukte 3a—8a, insbesondere aber zur Untersuchung des Ein-
flusses der Metallkoordination auf die Verschiebung der *C-
Resonanzen des axialen Liganden, wurden die *C-NMR-
Spektren der Verbindung (CN),PcFe(tBuNC), (3a) und
(CN)(PcFe(cHxNC), (4a) herangezogen. Die Zuordnung
der Resonanzen der Pc-Kohlenstoffatome C-1 bis C-8
(Schema 1) in den (CN);PcFe-Derivaten kann analog der
fiir verschiedene PcFel,-Addukte anhand von off-reso-
nance-Experimenten und zusitzlich unter Zuhilfenahme von
Vergleichsdaten des strukturell dhnlichen Dihydrodibenzo-
tetraaza[14]annulens durchgefiithrten Interpretation erfol-
gen ', _
Der Einflu} der peripheren Cyano-Gruppen auf die che-
mische Verschiebung der Pc-C-Atome wird durch Inkre-
mentabschdtzung und durch Vergleich mit geeigneten Ver-
bindungen z.B. Isoindol und 4-Cyanoisoindol abgeschitzt.
Die Zuordnung der C-Atome der axialen Liganden erfolgt
durch Vergleich mit Literaturdaten'®.

Die Signale von C-1 bis C-8 verschieben sich in Abhén-
gigkeit vom axialen Liganden um maximal 0.4 ppm (Tab. 3).
Im Vergleich von (CN)PcFe (2) mit den entsprechenden
PcFe-Komplexen erscheinen die Signale von C-1 um
3.9 ppm, die von C-2 um 1.0—1.2 ppm tieffeldverschoben,
wihrend die Signale von C-3 und C-4 um 0.5—0.6 bzw.
3.3—3.7 ppm zu hoherem Feld verschoben sind.

Das Signal des Isocyanid-C-Atoms zeigt in allen Kom-
plexen, verursacht durch Kopplung und Quadrupolrelaxa-
tion, eine deutliche Linienverbreiterung. Es erfahrt durch die
Koordination des Liganden an das zentrale Metallatom eine
starke Hochfeldverschiebung'”, die bei den (CN),PcFe-
(CNR),-Verbindungen jeweils ca. 10 ppm betrigt (Tab. 3).

Im Gegensatz zum Protonenresonanzspektrum wird die chemi-
sche Verschiebung eines '*C-Kernes weniger vom Ringstrom des

Phthalocyanin-Systems als vielmehr durch einen paramagnetischen
Anteil'® beeinfluBt. Die durch Metallkoordination bedingte Ver-
schiebungsdifferenz der ibrigen Kohlenstoffatome C-a bis C-d des
axialen Liganden (Tab. 3) betrdgt daher gegeniiber den freien Li-
ganden in allen PcFe(CNR),-Komplexen maximal nur noch
2—3 ppm.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren der Verbindungen 3a—8a zeigen die in-
tensive NC-Valenzschwingung um 2150 cm ~!. Diese Bande
erfihrt beim Ubergang vom freien zum koordinierten Li-
ganden eine Verschiebung, deren Richtung von den o-Do-
nor- bzw. n-Akzeptoranteilen der Metall — Ligand-Bindung
abhingig ist'*'Y. Mit zunehmendem n-Riickbindungsanteil
vom Metall zum Isocyanid wird eine Verschiebung der NC-
Valenzschwingung zu niedrigeren Wellenzahlen beobachtet.

Tab. 4. ¥yc-Werte [em '] von Isocyanid-Komplexen, aufgenom-
men als KBr-Pre8ling®®

gebun- freier Verschiebung
Verbindung dener Lieand (Vonge —
Ligand 8 VoNgre
(CN),PcFe(tBuNC), 3a 2159 21
TPyPFe(tBuNC), 3c 2157 2138 19
PcFe(tBuNC), 3b 2154 16
(CN)4PcFe(cHxNC), 4a 2172 28
TPyPFe(cHxNC), 4c 271 2144 27
PcFe(cHxNC), 4b 2164 20
(CN),PcFe(Me,PhNC), 5a 2148 26
TPyPFe(Me,PhNC), S¢ 2140 2122 18
PcFe(Me,PhNC), 5b 2133 11
(CN)4PcFe(0-MePhNC),  6a 2140 18
TPyPFe{0-MePhNC), 6c 2136 2122 14
PcFe(0-MePhNC), 6b 2130 8
(CN),PcFe(p-MePhNC), 7a 2139 14
TPyPFe(p-MePhNC), Te 2144 2125 19
PcFe(p-MePhNC), 7b 2145 20
(CN);PcFe(iPrPhNC), 8a 2142 : 22
TPyPFe(iPrPhNC), 8c 2128 2120 8
PcFe(iPrPhNC), 8b 2131 11

* Vergleichsmakrocyclen wurden als Verreibung in Nujol aufge-
nommen. —  Daten fiir 3b,c —8b,c aus Lit.”.
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Aromatische Reste ermdglichen eine Mesomeriestabilisie-
rung. Die bei Riickbindung vom Metall auf die Isocyanid-
Gruppe iibertragene Ladung wird weiter in die Aryl-n*-Or-
bitale delokalisiert. Substituenten am Aryl-Ring modifizie-
ren diesen Effekt stark (Tab. 4).

Die Stiarke der n-Akzeptorbindung wird auBerdem von
der Oxidationsstufe des Metalls sowie dem verwendeten
Makrocyclus bestimmt. Im Vergleich der Makrocyclen
steigt die n-Akzeptorfahigkeit in der Reihe P>~ < TPyP?~
< (CN)Pc*~. Dies driickt sich in einer verringerten Riick-
bindung in den Isocyanid-Liganden aus. Die vye-Werte wer-
den zu hoheren Wellenzahlen verschoben, wobei der Effekt
des organischen Restes der Isocyanide kompensiert wird
(Tab. 4).

UV/VIS-Spektren

Im UV-Bereich zeigen (CN),PcFe- wie die TPyPFe- und
PcFe-Derivate die intensiven n-n*-Uberginge innerhalb des
heteroaromatischen 18-n-Elektronensystems, die charakte-
ristischen Q- und B-Banden?), bei ca. 670 und 330 nm. Beim
Ubergang von TPyPFe zum PcFe und (CN),PcFe beob-
achtet man eine bathochrome Verschiebung der Q-Bande
(Tab. 5). Wihrend sich die B-Bande beim Ubergang von
PcFe zum TPyPFe bathochrom verschiebt, wobei die Lage
der B-Bande vom organischen Rest R des axialen Liganden
abhéingig ist, kann diese bathochrome Verschiebung beim
(CN)4PcFeL,-System nur noch bei Komplexen mit aroma-
tischen Isocyanid-Liganden festgestellt werden.

Tab. 5. UV/VIS-Daten der Komplexe 3—8, aufgenommen in

CHCL®
Komplex Amax {nm]
(CN)4PcFe(tBuNC), 3a 665 604 348 324
TPyPFe(tBuNC), 3¢ 627 593 — 339
PcFe(tBuNC), 3b 658 598 387sh 326
(CN)4PcFe(cHxNC), 4a 668 605 348 325
TPyPFe(cHxNC), 4c 628 574sh 398sh 339
PcFe(cHxNC), 4b 658 598 386 sh 325
(CN)(PcFe(Me,PhNC),  5a 670 607  401sh 332
TPyPFe(Me,PhNC), 5¢ 632 577sh 393sh 331
PcFe(Me,PhNC), 5b 658 598 393sh 325
(CN)4PcFe(o-MePhNC), 6a 671 606 395sh 328
TPyPFe(0o-MePhNC), 6c 634 579sh 393sh 33t
PcFe(o-MePhNC), 6b 663 601 388sh 319
(CN)sPcFe(p-MePhNC), 7a 670 605 398 sh 335
TPyPFe( p-MePhNC), 7¢ 633 579sh 391 sh 332
PcFe(p-MePhNC), 7b 633 599 392 324
(CN)4PcFe(iPrPhNC), 8a 675 610 397 sh 333
TPyPFe(i-PrPhNC), 8c 634 579sh 394sh 332
PcFe(iPrPhNC), 8b 662 598 391 325

® Daten fiir 3b,c—8b,¢ aus Lit.*.

Innerhalb der PcFe(CNR),-Reihe 3b—8b ist die Lage der
Absorptionsbanden annihernd unabhingig vom Rest R*,
Bei den TPyPFe(CNR),-Verbindungen 3¢ —8c¢ beobachtet
man eine bathochrome Verschiebung der B-Bande um ca.
6 nm beim Ubergang von aromatischen auf aliphatische Iso-
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cyanide“”. Die Lage der Q- und B-Bande bei den (CN),Pc-
Fe-Komplexen 3a-- 8a reagiert empfindlicher auf die Varia-
tion von R. Aromatische Reste bewirken eine bathochrome
Verschiebung bis zu 10 nm fiir die Q- und B-Bande.

TG/DTG/DTA-UnterSuchungen

TG/DTG/DTA-Untersuchungen geben Auskunft iiber
die thermische Stabilitit und Stochiometrie der dargestellten
Verbindungen 3a—8a. Alle DTA-Signale sind endotherm.

Die Ligandenabspaltung fiir (CN),PcFe-, TPyPFe-* und
PcFe-Derivate*® erfolgt annihernd im gleichen Tempera-
turbereich und in einer Stufe (Tab. 6). Nur bei (CN),PcFe-
(iPrPhNC), (8a), TPyPFe(p-MePhNC), (7¢) und TPyPFe-
(Me,PhNC), (5¢) ist eine Abspaltung des Liganden in zwei
Stufen zu beobachten. Die Abspaltungstemperaturen liegen
so niedrig, daf} sich bei massenspektrometrischen Untersu-
chungen kein M *-Peak nachweisen 1a3t. Bei den analogen
Ruthenium-Verbindungen, die bis zu 70°C thermisch sta-
biler sind, kann ein Molekiilionen-Signal festgestellt wer-
den?,

Tab. 6. Thermische Stabilitdt der (CN).,PcFe(CNR)f-, TPyPFe-
(CNR),- und PcFe(CNR),-Verbindungen®

v Thermogravimetrische Abspaltung der Liganden [°C]®
. er-
Ligand

bindung (CN)‘Pcl:e(CNR)z TPyPF:(CNR); ch-‘e(fmz)2
{BuNC 3 164—225 200225 165—250
cHxNC 4 195-323 210285 200~ 290
Me;PhNC 5 236328 200 ~295° 225-295
0-MePhNC 6 210295 205~315 210285
p-MePhNC 7 215295 210285 200— 290
iPrPhNC 8 2072929 230—315 220-300

3 Daten fiir 3b,c—8b,c aus Lit.*. —  Simultane TG/DTA-Mes-
sung unter Stickstoff, Heizrate 2 K/min; Endtemperatur
400—-500°C. — © Die Ligandenabspaltung erfolgt in zwei inein-
ander iibergehenden Stufen; das Ende der Zersetzungsstufe kann
nicht eindeutig erkannt werden.

Massenspektrometrie

Bei den (CN),PcFe(CNR),-Verbindungen 3a—8a kann
auch mit der schonenden Felddesorptionsmethode kein
[(CN),PcFe(CNR),]*-Peak erhalten werden. Die koordi-
native M —L-Bindung wird gespalten, bevor der Komplex
verdampft. Detektiert wird in allen Fillen nur der Makro-
cyclus bei m/z = 668 [(CN),PcFe*].

Darstellung von [(CN),PcFe(dib)], (9a)

Zur Darstellung der iiberbriickten Verbindung 9a wurde
die heterogene Umsetzung von (CN),PcFe (2) mit einem
geringen Uberschuf3 des Liganden in Aceton gewihlt. Die
hohe Bildungstendenz von 9a zeigt sich darin, daB ein mo-
nomerer Komplex der Zusammensetzung (CN),PcFe(dib),
bisher nicht erhalten werden konnte. (i-1,4-Diisocyanoben-
zol)[ tetracyanophthalocyaninato]eisen(Il) (9a) fallt als mi-
krokristallines Pulver an und ist in den gingigen organi-
schen Losungsmitteln unloslich.

Im IR-Spektrum von 9a erscheint bei 2122 cm ™! die cha-
rakteristische Streckschwingung der Isocyanid-Gruppe
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(Tab. 7). Im Vergleich zum freien Liganden (Vnc =
2130 cm ™) ist die Wellenzahl um 7 cm™! zu niedrigeren
Werten verschoben. Dies deutet auf eine schwache n-Riick-
bindung vom Metall zum Isocyanid-Liganden hin. Bei ver-
gleichbaren Komplexen ohne stark elektronenziehende Sub-
stituenten ist diese n-Riickbindung viel stirker ausgeprigt.
So findet man bei [PcFe(dib)],>” (9b) die NC-Schwingung
bei 2100 cm ~!, bei [1,2-NcFe(dib)1,* sogar bei 2090 cm ™'
In Abhangigkeit vom Substituenten am Pc-Makrocyclus
wird die Schwingungsfrequenz der NC-Bindung zu hoherer
Energie (elektronenziehende Gruppen) bzw. zu niedrigerer
Energie (elektronenschiebende Gruppen) gegentiber [PcFe-
(dib)], (9b) verschoben (Tab. 7). Eine hohe Elektronendichte
am Eisen begunstigt die n-Riickbindung zum Isocyanid-Li-
ganden in die antibindenden Orbitale, die N=C-Bindung
wird dadurch geschwicht und die Schwingungsfrequenz von
uNc nimmt ab.

Tab. 7. Vnc-Werte [em~'] der [R,,PcFe(dib)],-Verbindungen, auf-
genommen als Verreibung in Nujol

Ver-

bin [1,2-NcFe(dib)], [MesPcFe(dib)], [PcFe(dib)],
dung

Vne 2090% 2094 21009
Ver- .
bin- [Cl,¢PcFe(dib)], [(CN).PcFe(dib)], freies dib
dung

Vne 2122% 2122 2130

3 Daten aus Lit.*>. — Y Daten aus Lit.%%,

Infolge der thermischen Labilitdt des dib-Liganden ist die
Aussagekraft der thermischen Analyse eingeschriankt, man
findet stets einen etwas geringeren Massenverlust als erwar-
tet*, Der beobachtete Wert fiir 9a liegt unter dem erwar-
teten fiir eine Verbindung (CN),PcFe:dib = 1:1, so daB die
Bildung des monomeren (CN),PcFe(dib), ausgeschlossen,
und dies als Indiz fiir das Vorliegen einer polymeren Ver-
bindung gewertet werden kann. Die Ligandenabspaltung er-
folgt in einer Stufe im Bereich von 238 —357°C und verlduft
exotherm. Die Abspaltungstemperatur zeigt die vergleichs-
weise hohe Stabilitit von 9a.

Tab. 8. UV/VIS-Daten der [R, PcFe(dib)],-Komplexe als Festkor-
perreflexionsspektren. Die Spektren wurden von 1proz. Verreibun-
gen in BaSO, gegen BaSO, als Weillstandard aufgenommen

Verbindung Amex [nm]
[MesPcFe(dib)],? 687 — 340
[(CN).PcFe(dib)], 9a 701 635 378
[(MeOgPcFe(dib)],?  735sh 675 342
[ClisPcFe(dib)], ¥ 750 702 358

[PcFe(dib)],* 750 sh 680 393 330

3 Daten aus Lit.>%.

M. Hanack, R. Grosshans

Das Elektronenanregungsspektrum von 9a kann nur als
Festkorperspektrum in Reflexion erhalten werden (Tab. 8).
Die ungewdhnlich breiten Banden erschweren die Bestim-
mung der Bandenmaxima und verbieten eine Interpretation
der Daten.

Von der Verbindung 9a wurde ohne zusitzliche Dotie-
rung die spezifische elektrische Gleichstromleitfahigkeit ge-
messen und mit den in Tab. 9 aufgefithrten dib-iiberbriick-
ten Komplexen und mit (CN),PcFe (2) verglichen.

Tab. 9. Elektrische Pulverleitfihigkeit ogr von [(CN),PcFe(dib)],
(9a) im Vergleich mit (CN),PcFe (2) und den bekannten dib-Po-

lymeren

Verbindung ogrr [S/cm] Lit.
(CN),PcFe 4 x 107"
[(CN),PcFe(dib)], 5 x 10712
[ClisPcFe(dib)], 3 x 107" 9
[1,2-NcFe(dib)], 6 x 1071 49
[PcFe(dib)], 2 x 10-¢# %
[MesPcFe(dib)], 2 x 107°9 %

¥ 4-Kontakt-Methode.

Die Messungen wurden an gepreBten Pulvern unter
Druck in einer Zwei-Kontakt- oder Vier-Kontakt-Anord-
nung nach van der Pauw durchgefiihrt?",

[(CN),PcFe(dib)], (9a) wurde nach dem von uns be-
schriebenen Verfahren mit lod dotiert und analysiert?.
Tab. 10 zeigt die Raumtemperaturleitfihigkeiten von lod-
dotiertem [(CN),PcFe(dib)], mit verschiedenem Dotie-
rungsgrad.

Tab. 10. Pulverleitfahigkeiten ogy von lod-dotiertem [(CN),Pc-

Fe(dib)],

Verbindung ogr [S/cm]
[(CN),PcFe(dib)], 50-10~"
[(CN) PcFe(dib), 5], 4810
[(CN)4PcFe(dib)l;], 2.1-107¢

Die an anderen vergleichbaren iiberbriickten Systemen
beobachtete Leitfdhigkeitssteigerung in undotierter Form
gegeniiber dem entsprechenden Monomeren kann bei Ver-
bindung 9a nicht beobachtet werden?. Ein perchlorierter
Makrocyclus, sowie der 1,2-NcPc-Makrocyclus wirken sich
ebenfalls ungiinstig auf die Leitfahigkeit aus“?. Alle Ver-
bindungen mit schlechter Leitfihigkeit zeichnen sich durch
ihr hohes Oxidationspotential aus, so daB hier eine Dotie-
rung durch Luftsauerstoff ausgeschlossen werden kann?,

Wie aus Tab. 10 hervorgeht, 1aB8t sich [(CN),PcFe(dib)],
(9a) mit Iod oxidativ dotieren, wobei Verbindungen ver-
schiedenen Dotierungsgrades erhalten werden kénnen. Bei
Maximaldotierung erreicht man mit ogr = 2.1 x 1078
S/cm eine elektrische Leitfahigkeit, die im Halbleiterbereich,
aber infolge des hoheren Oxidationspotentials des CN-sub-
stituierten Makrocyclus deutlich unter den Leitfahigkeiten
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von [PcFe(dib)l;], (oar = 1.6 x 107! S/cm) oder [Me;Pc-
Fe(dib),7], (orr = 4 x 10772 S/cm) liegt??.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit und
Sauerstoff durchgefiihrt. tBuNC, cHxNC und Me,PhNC sind kom-
merziell erhdltlich. Die Liganden o-MePhNC, p-MePhNC, iPr-
PhNC und 1,4-Diisocyanobenzol wurden nach Literaturvorschrift
hergestellt .

Flir die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerite
verwendet: NMR-Spektren: Bruker WH 90 (‘H, 90 MHz), Bruker
AC 250 ('H, 250 Hz; ’C, 62.5 MHz), Bruker WM 400 (‘H, 400
MHz; 1*C, 100 MHz). — FT-IR-Spektren: Bruker IFS 48. — TG/
DTA/DTG: Netzsch Simultan-Thermoanalysegerdt STA 429. —
UV/VIS-Spektren: Shimadzu UV-365. — Massenspektren: Varian
MAT 711 (70 eV). — Elementaranalysen: Carlo Erba Elemental
Analyser 1104, 1106.

1,2,4-Tricyanobenzol (1) 4-Aminophthalsduredinitril wurde nach
Literaturvorschrift synthetisiert?. 41 g konz. Schwefelsdure tropft
man langsam zu einer Mischung von 60 ml H,O, 7.3 ml Eisessig
und 21.0 g (0.15 mol) 4-Aminophthalsduredinitril. Die Losung er-
wirmt man bis sich das Amin vollstindig 16st und kiihit danach
auf 0°C ab. Das Aniliniumsulfat wird mit 12.9 g (0.19 mol) Na-
triumnitrit in 20 ml Wasser bei 0°C diazotiert. Die Nitrit-Ldsung
gibt man innerhalb von 30 min tropfenweise hinzu und riihrt wei-
tere 30 min. Die Katalysatorlésung wird wie folgt hergestellt:

44.0 g (0.18 mol) CuSO, - 5 H;O werden in 110 ml Wasser ge-
16st. Man gibt ca. 70 g Eis und unter starkem Riihren eine Lésung
von 45.5 g (0.69 mol) KCN in 110 mi Wasser hinzu. Die Temp. darf
20°C nicht tiberschreiten, um die Dicyan-Bildung zu unterdriicken.
Zu der briaunlichen Losung gibt man 98.0 g (1.17 mol) Natrium-
hydrogencarbonat und 100 ml Toluol.

Die filtrierte Diazonium-Losung wird innerhalb von 20 min zu
dem 50°C warmen Katalysator gegeben. AnschlieBend wird die
Toluol-Phase abgetrennt, das Reaktionsgemisch nochmals mit To-
luol extrahiert, die vereinigten Toluol-Phasen mit 2 N NaOH und
Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Man erhilt ein fast
reines Produkt, das bei 10~2 Torr und 50°C sublimiert wird; Ausb.
144 g (64%), Schmp. 125°C. — IR (KBr): ¥ = 3112, 3079,
3052 cm ™' (CH), 2249 (CN), 1598, 1484 (C=C). — 'H-NMR
(CDCly): & = 8.32 (dd, Jap = 1.63 Hz, Jux = 0.11 Hz, 1H, H,),
8.39 (dd, Jag = 1.63 Hz, Jyx = 0.33 Hz, 1H, Hp), 8.6 (dd, Jax =
0.11 Hz, Jegx = 0.33 Hz, 1H, Hy). — >C-NMR (CDCl,): 8 = 118.9
(C-1), 116.5 (C-2), 136.4 (C-3), 117.0 (C-4), 136.2 (C-5), 132.3 (C-6),
114.8 (C-7), 113.3 (C-8), 113.8 (C-9). — MS (70 eV): m/z (%) = 153
(100) [M*].

CoH;3N; (153.14) Ber. C 70.59 H 1.97 N 27.44
Gef. C 71.06 H 1.99 N 27.44

Tetracyanophthalocyaninatoeisen(Il) [ (CN ) ,PcFe] (2): Unter N,
werden 4.00 g (26.0 mmol) 1,2,4-Tricyanobenzol (1) in 30 ml 1-
Chlornaphthalin langsam auf 250 °C erhitzt. Bei dieser Temp. tropft
man innerhalb von 60 min eine Losung von 1.22 g (6.2 mmol)
Fe(CO)s in 15 ml 1-Chlornaphthalin zu und 148t anschiieBend noch
30 min weiterreagieren. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und
der Riickstand mehrfach mit Chloroform und Toluol gewaschen.
AnschlieBend wird mit 1proz. HC! ausgekocht. Nach Abfiltrieren
und Neutralwaschen mit Wasser wird mit Chloroform, Toluol und
Aceton extrahiert. Der Feststoff wird i. Vak. bei 80°C getrocknet;
Ausb. 2.40 g (55%). — MS (70 eV): m/z (%) = 668 (4) [M*].

CyHyFeNy, (668.42) Ber. C 64.69 H 1.81 N 25.15
Gef. C 6449 H 2.01 N 2423
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Isocyanid-Kom-
plexe 3a—8a: 100—200 mg (CN),PcFe (2) werden in einem
Schlenk-Rohr nach Zusatz eines ca. 20fachen Uberschusses an Li-
gand 5 d bei 60—80°C geriihrt. Nach beendeter Umsetzung wird
die Reaktionsldsung (oder das feste Reaktionsgemisch) mit Metha-
nol aufgenommen, abgesaugt und gut mit Methanol ausgewaschen.
Zur weiteren Reinigung wird tiber Kieselgel mit Chloroform als
Laufmittel chromatographiert. Die erhaltene Losung wird einge-
engt, das Produkt mit Petrolether (Siedebereich 30—50°C) gefallt,
abgesaugt und i. Hochvak. bei 80°C getrocknet. Alle Verbindungen
werden als luftstabile, mikrokristalline Pulver in Ausb. von
60—70% erhalten.

Bis(tert-butylisocyanid ) [ tetracyanophthalocyaninato jeisen(1I)
[(CN),PcFe(tBuNC),] (3a):
CaHjoFeNy, (834.69) Ber. C 66.19 H 3.62 N 23.49
Gef. C 66.45 H 3.70 N 23.17

Bis(cyclohexylisocyanid ) [ tetracyanophthalocyaninato Jeisen( 1)
[(CN),PcFe(cHxNC),] (4a).
CsHyFeNy, (886.76) Ber. C 67.72 H 3.86 N 22.11

Gef. C 67.07 H 4.03 N 21.86

Bis(2,6-dimethylphenylisocyanid ) [ tetracyanophthalocyaninato -
eisen(Il) [(CN),PcFe(Me,PhNC),] (5a).
CsHyFeNy, (930.77) Ber. C 69.68 H 3.25 N 21.07
Gef. C 69.51 H 3.74 N 20.34

Bis(2-methylphenylisocyanid ) [ tetracyanophthalocyaninato Jeisen-
(I} {(CN),PcFe(o-MePhNC),] (6a):
Cs;HyFeNy, (902.72) Ber. € 69.19 H 2.90 N 21.72
. Gef. C 68.89 H 321 N 20.93

Bis(4-methylphenylisocyanid } [ tetracyanophthalocyaninato Jeisen-
(1) [(CN),PcFe(p-MePhNC),] (Ta):

Cs;HpeFeNy, (902.72) Ber. C 69.19 H 2.90 N 21.72
Gef. C 6901 H 3.07 N 21.14

Bis(2-isopropylphenylisocyanid ) [ tetracyanophthalocyaninato J-
eisen(Il) [(CN) PcFe(iPrPhNC),] (8a).
CsHiFeNy, (958.83) Ber. C 70.15 H 3.57 N 20.45
Gef. C 71.08 H 4.02 N 20.25

u-( 1,4-Diisocyanobenzol ) [tetracyanophthalocyaninato Jeisen(11)
(9a): 200.0 mg (0.30 mmol) (CN),PcFe (2) werden mit 41.5 mg
(0.33 mmol) 1,4-Diisocyanobenzol in 30 ml Aceton 6 d zum Riick-
fluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Riickstand abfiltriert,
mit Aceton extrahiert und i. Vak. bei 80°C getrocknet. Man erhilt
in fast quantitativer Ausbeute ein dunkelblaues Pulver.

CuHisFeNy, (796.55) Ber. C 66.35 H 2.02 N 24.62
Gef. C 6589 H 242 N 21.96

CAS-Registry-Nummern

1: 10347-14-5 / 2: 121141-78-4 / 3a: 121125-69-7 / 4a: 121125-
70-0 / 5a: 121125-71-1 / 6a: 121125-72-2 / Ta: 121125-73-3 / 8a:
121125-74-4 / 9a: 121125-76-6 / Fe(CO)s: 13463-40-6 / [(CN),PcFe-
(dib)I,],: 121125-78-8 / 4-Aminophthalsiduredinitril: 56765-79-8 /
lod: 7553-56-2
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