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Soluble (Tetraethylphthalocyaninato)iron(Il) and -cobalt(ll) Compounds

The (tetraethylphthalocyaninato)iron and -cobalt compounds
Et,PcFe (9}, Et,PcCo (8), and Et,PcH, (7) have been synthesized
starting from 3,4-dibromoacetophenone (1) via the correspond-
ing dinitrile § or isoindolenine 6, respectively. Et,PcFe (9) re-
acts with tBuNC, p-diisocyanobenzene (dib), and me,dib to
form the bisaxially coordinated compound Et,PcFe(tBuNC),
(10} and the oligomers [Et,PcFe(dib)], (11) and [Et,PcFe-
(me,dib}], (12). All of the synthesized compounds, except the
oligomers with a chain length of more than 8—14 units, are
soluble in organic solvents such as chloroform or toluene. The
new compounds were characterized by 'H-, 3*C-NMR, 3C-CP/

NMR, UV/Vis, and IR spectra. In addition the redox properties
of Et,PcCo (8) were studied by cyclic voltammetry and spec-
troelectrochemical methods. The MéBbauer spectra of the
(phthalocyaninato)iron compounds 9, 11, and 12 demonstrate
the bridged structure of [Et,PcFe(L)], (L = dib, me,dib) (11,
12). The powder conductivity of [Et,PcFe(dib)], (11) (orT =
5-107° S/cm) is ca. 10° times higher than that of Et,PcFe (9)
(orT = 9-107 2 S/cm). After doping with iodine the oligomers
11 and 12 show an increase in conductivity of 10° and 10%
respectively (ogy ~ 1072 S/cm for [Et4PcFe(dib)lg gs],.)-

Quadratisch-planare, makrocyclische Ubergangsmetall-
komplexe, welche Fe, Ru, Os oder Co als Zentralmetall ent-
halten, lassen sich mit zweizdhnigen Briickenliganden wie
Pyrazin (pyz), Tetrazin (tz), p-Diisocyanbenzol (dib) und,
vorausgesetzt, das zentrale Metallatom liegt in der Oxida-
tionsstufe +1II1 vor, mit Cyanid (CN~) oder Thiocyanat
(SCN7) zu Koordinationspolymeren bzw. -oligomeren
[MacM(L)], verkniipfen. Eine groBe Anzahl dieser quasi-
eindimensionalen Systeme ist von uns synthetisiert und auf
ihre elektrische Leitfdhigkeit hin untersucht worden, Ver-
wendet man unsubstituierte Makrocyclen (Mac) wic Phtha-
locyanin (Pc)?, Tetranaphthoporphyrin (TNP)?, Tetraben-
zoporphyrin (TBP)? oder auch hher kondensierte Makro-
cyclen wie 1,2-Naphthalocyanin®, 2,3-Naphthalocyanin
(1,2- oder 2,3-Nc)” und Phenanthrenocyanin (Phc)?, so sind
die entsprechenden Koordinationspolymere [MacM(L)], in
organischen Lésungsmitteln nahezu unléslich.

Auch die an der Peripherie unsubstituierten Metallma-
krocyclen MacM (Mac = Pc, 1,2-; 2,3-Nc, TBP usw.) sind
in organischen, nicht koordinierenden L&sungsmitteln
kaum lslich. In erster Linie wird dies auf die starken in-
termolekularen Wechselwirkungen zwischen den Makro-
cyclen zuriickgefithrt, die eine vollstindige Solvatation
durch das Losungsmittel verhindern. Durch Einfiihren vo-
lumindser Substituenten wie z. B. der tert-Butyl-” oder der
Trimethylsilylgruppe® gelang es schon friihzeitig, in orga-
nischen Solventien ldsliche Phthalocyanine darzustellen.
Durch diese Substituenten wird der Abstand zwischen den
die n-Elektronen tragenden Ringebenen der Makrocyclen
vergroBert und dadurch die Solvatation erleichtert. Fiir das
Losungsverhalten der genannten Metallmakrocyclen ist je-
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doch nicht nur der durch die Substitution erhohte Raum-
bedarf entscheidend, eine wesentliche Rolle spielt auch die
Symmetrie der substituierten Makrocyclen.

Bereits Linstead® zeigte an octachlorsubstituierten Phthalocy-
aninen, dal} ihre Loslichkeit steigt, wenn die Substituenten unsym-
metrisch angeordnet sind. Die gleiche Beobachtung macht man bei
Tetramethylphthalocyaninen, welche durch Demetallierung von
pentamethyliertem ,,Superphthalocyanin® (4-Me)sPcUO, erhalten
werden'?, Ein Teil der Konstitutionsisomeren sind auf Grund der
unsymmetrischen Anordnung der Substituenten wesentlich besser
l6slich als die entsprechenden symmetrischen Verbindungen mit
acht Methylgruppen. Das auftretende Dipolmoment innerhalb der
Ringebene wirkt sich positiv auf die Lislichkeit der unsymmetrisch
substituierten Tetramethylphthalocyanine aus.

Bei der Darstellung tetrasubstituierter Phthalocyanine ist
zu erwarten, daB ein Isomerengemisch anfillt. Der Ord-
nungsgrad im festen Zustand ist damit geringer als bei sym-
metrisch substituierten Phthalocyaninen, wodurch eine Sol-
vatation ebenfalls begiinstigt sein sollte.

Symmetrisch octaalkylsubstituierte (Phthalocyaninato)-
metall-Verbindungen sind nur dann in organischen L&-
sungsmitteln gut 16slich, wenn die Alkylgruppen verzweigt
sind. Eine Ausnahme bilden Bleikomplexe dieses Typs. Das
groBe, zweiwertige Blei paBt nicht in die Liicke des Makro-
cyclus und befindet sich auBerhalb der Ringebene. Das da-
durch verursachte Dipolmoment erleichtert wiederum die
Solvatation'",

Auch bisaxialkoordinierte Phthalocyaninato-Ubergangs-
metallkomplexe PcML, (M z. B. Fe, Ru)sind in Abhingigkeit
vom Zentralmetall und ihren axialen Liganden L in orga-
nischen Lésungsmitteln vergleichsweise gut 16slich 2264,
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Schon am Beispiel [tBu,PcMO], (M = Si, Ge, Sn)' ha-
ben wir zeigen konnen, daB bei Verwendung peripher sub-
stituierter Makrocyclen auch die entsprechenden Oligomere
in organischen Solventien 16slich sind. Dies konnte an an-
deren vergleichbaren Systemen bestitigt werden'®. Kiirzlich
berichteten wir auch iiber 16sliche oligomere, verbriickte
(Phthalocyaninato)eisen- und -rutheniumkomplexe [tBu,-
PcM(L)], [M = Fe, Ru; L = dib, 1,4-Diisocyan-2,3,5,6-
tetramethylbenzol (me,dib), 4-Isocyan-2,5-dimethylpyridin
(me,pyNC), pyz] **'® und iiber ein verbriicktes, 18sliches, mit
verzweigten Alkylketten octasubstituiertes (Phthalocyanina-
to)eisen-System [(2-Et— C¢H;,)sPcFe(L)], (L = dib, me,
dib)11’16).

Die volumindsen tert-Butyl- oder Isooctylgruppen im
Makrocyclus fithren im Vergleich zu den unsubstituierten
Koordinationspolymeren [MacML], zu einer Verschlech-
terung der elektrischen Leitfihigkeit der entsprechenden
iiberbriickten Systeme (Tab. 1). Durch die isolierenden Al-
kylketten im Makrocyclus wird der Ladungstransport von
einer Oligomerkette zur nichsten erschwert.

Tab. 1. Vergleich der elektrischen Pulverleitfahigkeiten von unsub-
stituierten und substituierten iiberbriickten (Phthalocyaninato)-
metall-Komplexen

Verbindung Leitfahigkeit [S/cm]
[PcCo(CN)], 17 2:102
[BugPcCo(CN)],1®) 9-10-8
[PcFe(dib)],D 2105
[PcFedibl; ), 3102
[Bu,PcFe(dib)],16) 2.108
[1BugPcFedibl 1},16) 1104
[iCgH,7)gPcFe(dib)], 16 4-10-10
[PcSiO], D 5-106
[tBugPcSiO],19) 8108
[PcRu(dib)], nl) 2-107
[Bu Ru(dib)],19 1108
[BugRu(me,dib)], 1 1-10-11

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, ob auch mit
den vergleichsweise kleinen Ethyigruppen substituierte Me-
tallphthalocyanine 16sliche iiberbriickte Komplexe bilden
konnen. Die Leitfihigkeit wird gemessen und mit analogen
Verbindungen verglichen. Wir berichten iiber die Synthese
von tetraethylsubstituierten Phthalocyaninen sowie Uber
das Koordinationsverhalten des entsprechenden Eisenkom-
plexes gegeniiber Isocyaniden und vergleichen die Eigen-
schaften der erhaltenen oligomeren Komplexe [Et,PcFe-
(L)1, (L = dib, me,dib) mit bereits frither dargestellten sub-
stituierten und unsubstituierten (Phthalocyaninato)metall-
verbindungen.

Synthese und Charakterisierung von Et,PcH, (7), Et,PcCo
(8) und Et,PcFe (9)

Wihrend die Metallkomplexe Et,PcCo (8) und Et,PcFe
(9) direkt aus 1,2-Dicyan-4-ethylbenzol (5) synthetisiert wer-
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den konnen, ist der metallfreie Makrocyclus Et,PcH, (7)
tiber 5-Ethyl-1,3-dihydro-1,3-diiminoisoindol (6) besser zu-
ginglich (Schema 1).

Das Dinitril 5 erhdlt man ausgehend von 3,4-Dibrom-
acetophenon (1)*. Eine direkte Reduktion von 1 zu 1,2-
Dibrom-4-ethylbenzol (4) durch Wolff-Kishner- oder Clem-
mensen-Reduktion ist nicht moglich, da hierbei ein Brom-
atom abgespalten wird. Reduktion mit LiAIH,/AICl; oder
NaBH,/BF; fiihrt nur zum Carbinol 2, jedoch nicht zum
gewiinschten 4. 1-(3,4-Dibromphenyl)ethanol (2) wird des-
halb mit PBr; in 3 iibergefihrt, das sich mit NaBH, zu 4
reduzieren 1aBt. Die sich anschlieBende Rosenmund-von
Braun-Reaktion ergibt das gewiinschte 1,2-Dicyan-4-ethyl-
benzol (5).

Et,PcH; (7) erhélt man durch Erhitzen des Diiminodi-
hydroisoindols 6 in 2-(Dimethylamino)ethanol (DMAE); 6
ist durch Addition von Ammoniak an das Dinitril § zu-
géinglich. Erhitzt man 1,2-Dicyan-4-ethylbenzol (5) ebenfalls
in DMAE in Gegenwart von CoCl, oder FeSO, - H,O, erhilt
man in guten Ausbeuten die (Tetracthylphthalocyaninato)-
metall-Komplexe 8 und 9. Dabei entsteht jeweils ein Ge-
misch aus vier Konstitutionsisomeren, welche sich gut in
Chloroform 16sen.

Schema 1

O e ey m ey
Br B Br

9 10
H O My MW o B CHyCHy
HY @ @)
N 0
T 5 X : 5 M Br f

Die UV/Vis-Spektren von 7, 8 und 9 sind geprigt durch
die intensiven Q- und Soret-Banden um 700 bzw. 350 nm
(Tab. 2). Aufgrund der Symmetrieerniedrigung beim metail-
freien System von Dy, nach D,, beobachtet man bei 7 die
Aufspaltung der Q-Bande.

Die IR-Spektren der drei Makrocyclen Et,PcH, (7), Et,-
PcCo (8) und Et,PcFe (9) dhneln sich in weiten Bereichen;
die Spektren der beiden Metallkomplexe 8 und 9 stimmen
sogar nahezu iiberein. Die vyy-Schwingung kann aufgrund
ihrer exponierten Lage der Absorption bei 3290 cm ' zu-
geordnet werden.

Im FIR-Bereich erkennt man bei 7, 8 und 9 jeweils nur
eine intensive Bande bei 435 cm ™. Sie wird einer Ringde-

Chem. Ber. 124 (1991) 2315—-2321



Lésliche (Tetraethylphthalocyaninato)eisen(II)- und -cobalt(Il)-Verbindungen

formationsschwingung zugeordnet, da die Lage der Absorp-
tion unabhingig davon ist, ob und welches Metall eingebaut
ist.

Tab. 2. UV/Vis-Daten von tetraethylsubstituierten Phthalocyanin-

Komplexen
Verbindungen Apax [nm]
Et4PcH, (7)® 697,661 339 288
Et4PcCo (8)2) 668 327 288
Et4PcFe(Il) (9)® 687 359 286
Et4PcFe(iBuNC),® (10) 664 333
[Et,PcFe(dib)}, (11)® 664 387 330 282
[Et4PcFe(me,dib)], (12)) 661 389 328

4 In CHCl;. — ® In Toluol.

Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen an 7,
8 und 9 beobachtet man neben dem Molekiil-Ionen-Peak
bei m/z = 626 (7), 680 (9) bzw. 683 (8) die Abspaltung von
jeweils 4 Methylgruppen.

In der Regel beobachtet man fiir Fe?*-Komplexe mit qua-
dratisch-planarem Ligandenfeld wegen der ungiinstigen Re-
laxationszeiten im ESR-Spektrum keine Signale. Auch fir
Et,PcFe(ll) (9) registriert man bei Raumtemperatur keine
Absorption. Kiihlt man die Probe jedoch auf 77 K ab, er-
scheinen drei schwache Signale, die der 4uBeren Form und
Lage nach Ahnlichkeiten mit Fe**-Low-Spin-Komplexen
besitzen (g = 2.34, 2.14 und 1.94)'*, Es handelt sich dabei
entweder um geringe Mengen der p-Oxo-Verbindung [Et,-
PcFe],0 oder um einen bisaxial koordinierten Komplex mit
Eisen in der Oxidationsstufe +1II, die durch andere spek-
troskopische Methoden (IR- und Mofbauerspektroskopie)
nicht nachzuweisen sind. Magnetische Messungen belegen,
daB3 Et,PcFe(Il) (9) dem Gesetz von Curie-Weiss gehorcht.
Bei Raumtemperatur hat es ein magnetisches Moment von
3.06 B. M.

NMR-spektroskopische Untersuchungen sind nur an der
metallfreien Verbindung 7 méglich, da Co** paramagne-
tisch ist und Fe?* in quadratisch-planarer Umgebung als
High-Spin-Elektronenkonfiguration vorliegt. Sowoh! das
'H- als auch das *C-NMR-Spektrum von Et,PcH, (7) (siche
Experimenteller Teil) bestdtigen die makrocyclische Struk-
tur. Die Signale sind wegen des Isomerengemisches wie er-
wartet aufgespalten.

FElektrochemische Untersuchungen an Et,PcCo(Il) (8)

Im Cyclovoltammogramm (CV) (Abb. 1) des reinen Ma-
krocyclus 8 erkennt man vier quasireversible Redoxstufen
bei 0.94, 0.49, —0.32 und —1.45V vs. SCE (gesittigte Ka-
lomel-Elektrode). Die gleiche Anzahl von Redoxschritten
sind fiir (Tetraneopentoxyphthalocyaninato)cobalt(II) (TN-
PcCo)*" und (Tetraaminophthalocyaninato)cobalt(I1)*? be-
schrieben. Eine Interpretation der beobachteten Elektro-
nentberginge ist mit Hilfe der Spektroelektrochemie sowie
durch den Vergleich mit bekannten UV-Daten moglich.
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von Et,PcCo(Il) (8) in DMF/
Fs

Das Spektroelektrogramm der 1. Oxidation bei 0.49 V ist
charakterisiert durch eine Rotverschiebung der Soret-Bande
(327 nm— 355 nm) und der Q-Bande (664 nm— 673 nm)
wobei letztere gleichzeitig eine ErhShung der Intensitit
zeigt. Das UV-Spektrum gleicht stark denjenigen von
(Phthalocyaninato)cobalt(IIT)-Verbindungen ",

Legt man an die Ottle-Zelle eine Spannung von 1200 mV,
verschwinden beim 2. Oxidationsschritt sowohl die Q- als
auch die Soret-Bande fast vollstindig. Das Elektronenspek-
trum korreliert mit denen von Pe(1 —)*-Radikalkationen?®”.
Der zweite Oxidationsschritt, im CV bei 0.94 V, entspricht
also wahrscheinlich einer Oxidation am Phthalocyaninring.

Wechselt man das Vorzeichen der angelegten Spannung,
so kommt man bei —0.32 V zum ersten Reduktionsschritt,
welcher im UV-Spektrum (Abb. 2) zu folgenden Verdnde-
rungen fiihrt: Die Q-Bande wird bathochrom (664 nm — 704
nm) verschoben und verliert deutlich an Intensitit. Gleich-
zeitig erscheinen bei 430 und 468 nm zwei neue Banden.
Diese MLCT-Banden (Metall-Ligand-Charge-Transfer) tre-
ten bei (Phthalocyaninato)cobalt(I)-Komplexen auf”. Wie
bei TNPcCo? und PcCo? wird hierbei das Zentralmetall
von der Oxidationsstufe + II auf +1I reduziert.

Bei der letzten Redoxstufe (—1.45 V) erfahrt die Q-Bande
eine Verschiebung nach kiirzeren Wellenlidngen (704 nm —
696 nm) und verliert weiter an Intensitdt. Bei den MLCT-
Banden beobachtet man eine deutliche Rotverschiebung,

Absorption

400 500 600 700 [nm]

Abb. 2. Elektronenabsorptionsspektren von Et,Pc(2—)Co(ll) (8)
(—) sowie der elektrochemisch erzeugten [Et,Pc(2 —)Co(D)]~ (--+)
und [Et,Pc(3 —)Co(I)]*~ (---) in DMF/TBAPF,
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und im NIR-Bereich erscheint eine neue Absorption bei 944
nm. Das beobachtete UV-Spektrum entspricht damit einer
[Et,Pc(3 —)Co(I)]*~-Spezies >,

Synthese und Charakterisierung von Bis(fert-butylisocyanid)-
(tetraethylphthalocyaninate)eisen(ll), Et,PcFe(rBuNC), (10)

Der bisaxial koordinierte Komplex 10 wird durch mehr-
tdgiges Rithren von Et,PcFe(Il) (9) in einem UberschuB an
flisssigem Ligand bei 50°C erhalten. Als Low-Spin-Komplex
ist 10 diamagnetisch und kann kernresonanzspektrosko-
pisch untersucht werden. Sowohl das 'H- als auch das *C-
NMR-Spektrum bestitigen die bisaxiale Struktur (siche Ex-
perimenteller Teil).

Bei 220°C (T, des DTA-Signals) spaltet 10 18.6% (be-
rechnet 19.6%) seiner Masse ab (Tab. 3). Das Thermogramm
bestéitigt damit ebenfalls die bisaxiale Struktur.

Tab. 3. TG-Daten von Et,PcFe(tBuNC), (10), {Et,PcFe(dib)], (11)
und [Et,PcFe(me,dib)], (12)

Abspaltung der Liganden
Verbindung DTA-Signal Massenverlust[ %]
Tnax [°C1 ber./gef.
Et4PcFe(:BuNC), (10) 220 19.6/18.6
[Et4PcFe(dib)], (11) 300 15.8/16.1
[Et4PcFe(me4dib)], (12) 310 21.3/21.6

Im IR-Spektrum von 10 findet man neben den Banden
des Makrocyclus zusitzliche Absorptionen bei 1234 und
1198 cm ™Y, die auf Geriistschwingungen der Liganden zu-
riickzufithren sind, sowie die dominierende NC-Streck-
schwingung bei 2140 cm~!. Die Eisen-Kohlenstoff-Schwin-
gung kann man der Absorption bei 408 cm~! zuordnen.
Verglichen mit dem reinen Makrocyclus 9 erscheint sie im
FIR-Spektrum als einzig neue Bande.

Synthese und Charakterisierung von [Et,PcFe(dib)], (11)
und [Et,PcFe(me,dib)], (12)

Zur Darstellung der Oligomeren 11 und 12 erhitzt man
Et,PcFe (9) mit 1,4-Diisocyanbenzol (dib) bzw. 1,4-Diiso-
cyan-2,3,5,6-tetramethylbenzol (me,dib) 1 —2 Tage in Ace-
ton unter Riickfluf3.

Die Verschiebung der NC-Valenzfrequenzen im IR-Spek-
trum (Tab. 4) belegen, daB} die Isocyanide an das Metall-
zentrum koordiniert sind. Durch die n-Rickbindung vom
Metall in nichtbindende Orbitale der aromatischen Isocya-
nide sinkt die Bindungsordnung und fithrt zwangsliufig zu
einer Absenkung der Schwingungsfrequenz.

Sowohl die Erniedrigung der Quadrupolaufspaltung AE,
im Mo6Bbauer-Spektrum (siehe spéterer Abschnitt und Tab.
6), als auch die thermische Abspaltung der Liganden (Tab.
3) stehen im Einklang mit einer iberbriickten, oligomeren
Struktur der Komplexe 11 und 12.

Bei der Synthese von 11 und 12 fallen Produkte unter-
schiedlicher Kettenldnge an. Das Oligomer 12 ist bis zu einer
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Tab. 4. NC-Valenzfrequenzen verbriickter Phthalocyaninatoeisen-

Komplexe
Verbindung vne [em 1]
me,dib1b) 2113
[PcFe(me,dib)], b 2109
[Et4PcFe(me,dib)], (12) 2098
dib® 2130
[PcFe(dib)], ) 2100
[Et4,PcFe(dib)], (11) 2101

durchschnittlichen Kettenldnge n von 8 Makrocyclen in
Chloroform 16slich, wihrend 11 in Toluol bis # = 14 in
Losung gebracht werden kann. Die Identitat der IR- und
MoBbauer-Spektren sowie das *C-CP/MAS-Festkorper-
spektrum von [EtPcFe(dib)], (11), welches mit dem "*C-
NMR-Spektrum der 16slichen Fraktion {ibereinstimmt, zei-
gen, daB es sich bei den unléslichen Bestandteilen um den
gleichen Verbindungstyp mit gréBerer Kettenldnge handelt.

Aus den 'H-NMR-Spektren der 18slichen Fraktionen
kann sowohl die Struktur als auch die Kettenlidnge der bei-
den Oligomere 11 und 12 bestimmt werden. Die Protonen
3-H und 6-H an der Peripherie des Makrocyclus werden
relativ zum Dinitril tieffeldverschoben, wihrend die Proto-
nen der Briickenliganden bei wesentlich hoherem Feld in
Resonanz treten. Weiterhin sind die Signale der Protonen
der Et,PcFe-Einheiten aufgespalten. Die Wasserstoffatome
der endstdndigen Phthalocyaninsysteme sind nur dem Ring-
strom eines benachbarten Makrocyclus ausgesetzt und er-
scheinen deshalb bei etwas tieferem Feld als jene der inneren
Phthalocyaninringe (s. Tab. 5). Aus den Intensititsverhilt-
nissen lassen sich die oben bereits genannten durchschnitt-
lichen Kettenlingen berechnen. Auch im "“C-NMR-Spek-

Tab. 5. '"H-NMR-Daten (8) von [Et,PcFe(dib)], (11) und [Et,PcFe-
(me,dib)], (12) (": Signale der Endgruppen)

Verbindung  Makrocyclus Ligand
11 3-H',6-H' 9.3 dib-H1.5 -1.7
3-H, 6-H 9.1 (Endgruppensignale werden
5-H' 7.5 im Spektrum nicht beobachtet)
5-H 73
9-H' 2.8
9-H 2.7
10-H' 1.3
10-H 1.1
12 3-H',6-H' 9.0 meydib-CH3' 1.20
3-H, 6-H 8.7 megdib-CHy' -0.05
5-H' 7.7 me,dib-CHy  -0.90
5-H 7.5
9-H' 3.2
9-H 3.1
10-H' 15
10-H 14
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trum von 12 erscheinen die Signale der endstindigen Ringe
im Vergleich zu den anderen tieffeldverschoben.

Mbobauer-Spektren

Et,PcFe(Il) (9) zeigt im MoBbauer-Spektrum eine Iso-
merieverschiebung von 8 = 0.38 mm/s und eine Quadru-
polaufspaltung AE, von 2.57 mm/s. Dies steht mit einer
Oxidationsstufe +1II und einer quadratisch-planaren Um-
gebung des Eisens in Einklang und stimmt sehr gut mit den
Daten von PcFe(ll) iiberein® (Tab. 6). Im Gegensatz zu
tBu,PcFe'® entstehen bei der oben geschilderten Synthese
von 9 nur sehr geringe Mengen des p-Oxo-Komplexes. Eine
schliissige Erkldrung fiir dieses Verhalten steht bis heute
noch aus. Auch beim unsubstituierten PcFe kann die Bil-
dung der p-Oxo-Verbindung (PcFe),O vermicden werden,
wenn man unter Inertgasbedingungen arbeitet.

Beim Ubergang vom reinen Makrocyclus Et,PcFe(II) (9)
zu den bisaxial koordinierten Verbindungen [Et,PcFe(dib)],
(11) und [Et,PcFe(me,dib)}, (12) beobachtet man durch die
o-Donor-n-Akzeptor-Liganden sowohl eine Erniedrigung
der Isomerieverschiebung d als auch eine Abnahme der Qua-
drupolaufspaltung AEq {s. Tab. 6). Wihrend der erstge-
nannte Effekt auf eine erhéhte s-Elektronendichte am Fe-
Kern zuriickgefithrt werden kann, stellt letzterer zusammen
mit PcFe — CO-Komplexen eine Ausnahme dar'?.

Tab. 6. *'Fe-MéBbauer-Daten (273 K) monomerer und iiberbriick-
ter (Phthalocyaninato)ecisen(II)-Komplexe (8 bezogen auf Eisen)

Verbindungen & [mm/s] Agg [mm/s]
PcFe25) 0.38 2.58
Et,PcFe (9) 0.38 2.57
[PcFe(dib)],? 0.12 0.68
[Et PcFe(dib)], (11) 0.11 0.60
[PcFe(me,4dib)], 16) 0.14 0.69
[Et4PcFe(me,dib], (12) 0.10 0.64

Gleichstrom-Pulverleitfihigkeitsmessungen

Die Messungen der Gleichstromleitfihigkeiten an gepre3-
ten Pulvern aller in dieser Arbeit dargestellten Verbindun-
gen sind in Tab. 7 zusammengefafit. Die Makrocyclen 7, 8
und 9 weisen Leitfdhigkeiten auf, die im unteren Halbleiter-
bereich liegen und mit denen der unsubstituierten Komplexe
vergleichbar sind. Uberbriickt man Et,PcFe(II) (9) mit dib,
so steigt die Leitfahigkeit um nahezu sechs GréBenordnun-
gen an und liegt mit 5-10~% S/cm nur wenig unter dem
Wert fiir die unsubstituierte Verbindung. Der Anstieg fallt
mit meydib als Brickenligand wesentlich weniger drastisch
aus. Auch hier kann man Parallelen zum unsubstituierten
Komplex ziehen.

Die Oligomere 11 und 12 lassen sich mit Iod oxidativ
dotieren, wobei ein deutlicher Leitfahigkeitsanstieg um den
Faktor 10° bzw. 10° beobachtet wird (Tab. 7). Im Vergleich
zu den tert-butylsubstituierten Verbindungen (Tab. 1) erhilt
man sowohl im dotierten als auch im undotierten Zustand
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eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit um unge-
fahr zwei GroBenordnungen.

Tab. 7. Elektrische Pulverleitfihigkeit oy von Tetraethylphthalo-
cyaninato-Verbindungen

Verbindung ogt [S-cm-1]
Et,PcH, (7) <10-129)
Et,PcFe (9) 9-10-129)
B-PcFeD) 4.10-118)
Et,PcCo (8) 9-10-102)
B-PcCo26) 1.10-11 a)
[Et4PcFe(dib)], (12) 51065
[Et,PcFe(dib)ly gsla 8103 b
[Et4PcFe(me,dib)], (11)

n =14 4-10'10a)
n> 14 2:10%9)
[Et4PcFe(me,dib)l; ol 2-10-5b)

2 2-Kontakt-Messung. — ° 4-Kontakt-Messung,

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschluf} von Feuchtigkeit und
Sauverstoff durchgefiihrt. — NMR: Bruker WH 90, HFX 90 (90
MHz), Bruker AC 250 ("H, 250 MHz, '°C, 62.5 MHz). — FT-IR:
Bruker IFS 48. — TG/DTA/DTG: Netsch-Simultan-Thermoana-
lysegerdt STA 429. — UV/Vis: Shimadzu UV-365. — MS: Varian
MAT 711 (70 eV). — Elementaranalysen: Carlo Erba Elemental
Analyser 1104, 1106. — *Fe-Mo8bauer: Elscint AME-30. CMTE
MCD 301/8k. — Cyclische Voltammetrie: Potentiostat-Galvano-
stat PAR-273 mit IBM/XT, Pt-Disk-Arbeitselektrode, Gegenelek-
trode Pt-Draht, Referenz-Elektrode Ag-Draht; im AnschluB an die
Messung wurde das Potential des Ag-Drahtes gegen SCE bzw. ge-
gen Ferrocen/Ferrocenium-lon als internen Standard Korrigiert. —
Spektroelektrochemie: Potentiostat Bank Wenking LB 81 H, Schi-
madzu UV 365, Ottle-Zelle: Eigenbau, Arbeitsclektrode: ITO-be-
schichtetes Pyrexglas, Gegenelektrode: Pt-Draht, Referenzelek-
trode: Ag-Draht. — Leitfihigkeitsmessung: Konstantspannung
Keithley 240A High Voltage Supply, StrommeBgerit Keithley
150B Microvolt Ammeter.

1-(3,4-Dibromphenyl Jethanol (2). 27.8 g (0.1 mol) 3,4-Dibrom-
acetophenon (1) werden bei Raumtemp. portionsweise unter Riih-
ren zu einer Losung von 1.1 g (0.04 mol) NaBH, in 120 ml 2-
Propanol gegeben. Man 148t so lange reagieren, bis diinnschicht-
chromatographisch keine Ausgangsverbindung mehr zu erkennen
ist. AnschlieBend gibl man so viel 2 N HCI zu, bis keine H,-Ent-
wicklung mehr zu beobachten ist. Die wiBrige Alkoholphase wird
mit Dicthylether mehrfach extrahiert. Dic vereinigten organischen
Phasen werden mit NaHCOj; neutralgewaschen und mit MgSO,
getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels destilliert man das
Produkt unter vermindertem Druck. Ausb. 23.8 g (85%), weiler
Festkoérper, Schmp. 48°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 1.36
(d, 3H, J = 6.5 Hz), 2.96 (s, 1H), 4.73 (g, 1H, J = 6.5 Hz), 7.04
(dd, 1H, J = 1.85/8.0 Hz), 745—7.56 (m, 2H). — IR (KB1): v =
3356 cm !, 2974, 1459, 1382, 1325, 1263, 1199, 1111, 1092, 1074,
1013, 906, 821, 805, 703, 683, 664. — MS (70 eV} m/z (%) = 282,
280, 278 (46) [M ], 267, 265, 263 (100) [M* — CHs,], 239, 237,
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235 (16) [M* — C,H;07, 201, 199 (16) [M* — Br], 156, 158 (35)
[237 — Brl.
C;HsBr,O (278.0) Ber. C 343 H 29 Br 57.1
Gef. C 34.0 H 3.0 Br 56.5

1-Brom-1-(34-dibromphenyl)ethan (3): Man kihlt die Losung
von 20 g (71.4 mmol) des Carbinols 2 in 40 g trockenem CHCI; auf
—10°C ab und tropft 7 g (25.9 mmol) frisch destilliertes PBr; in
10 g CHCl; zu. Nach beendeter Zugabe 148t man das Reaktions-
gemisch langsam auf Raumtemp. erwéirmen und rithrt so lange, bis
das Edukt diinnschichtchromatographisch nicht mehr nachzuwei-
sen ist [Re(2) = 0.25, R¢(3) = 0.65; Si0,, CHCl;]. Das Reaktions-
gemisch gieBt man auf Wasser und trennt die organische Phase ab.
Nach Waschen mit KHCO;-Losung und Wasser destilliert man das
Produkt fraktioniert. Ausb. 20.8 g (84%), farblose Flissigkeit. —
'H-NMR (250 MHz, CDCLy): 3 = 2.00 (d, 3H, J = 6.9 Hz), 507
(q, 1H, J = 69 Hz), 722 (dd, 1H, J = 2.2/8.3 Hz), 7.57 (d, 1H,
J = 83 Hz), 7.68 (d, 1H, J = 2.2 Hz). — *C-NMR (62.5 MHz,
CDClLy): 8 = 26.52, 46.73, 124.44, 124.89, 127.01, 131.94, 133.82,
144.04. — IR (KBr): ¥ = 2989 cm !, 2974, 2556, 1464, 1441, 1396,
1209, 1179, 1113, 1045, 1013, 971, 880, 821, 701, 675, 668, 613.

CiH;Br; (342.9) Ber. C 280 H 2.1 Br 699
Gef. C27.7 H21 Br 70.2

1,2-Dibrom-4-ethylbenzol (4). Zu einem Gemisch aus 20 ml Was-
ser und 80 m] Glyme gibt man neben 3.6 g NaOH und 131 g
NaBH, 15 g (37.6 mmol) 3. Dieses Gemenge erhitzt man ungefihr
5 h auf 50°C. Nach dem Abkiihlen gibt man 20 ml H,O zu und
trennt die organische Phase ab. Die Wasserphase wird mehrmals
mit Petrolether (30 — 50 °C) ausgeschiittelt, und die Extrakte werden
mit der organischen Phase vereinigt, welche anschlieBend erneut
mit H,O gewaschen wird. Nach Trocknen mit MgSO, wird das
Losungsmittel abdestilliert und das Produkt destillativ gereinigt.
Ausb. 7.94 g (80%), farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): 8 = 116 (t, 3H, J = 7.6 Hz), 251 (q, 1H, J = 7.6 Hz),
6.92 (dd, 1H, J = 2.08/8.18 Hz), 7.35—7.41 (m, 2H). — *C-NMR
(62.5 MHz, CDCl;): § = 15.13,22.96, 121.35, 124.88, 128.17, 132.95,
133.26,145,03. — IR (Film): ¥ = 3048 cm ™!, 2967, 2934, 2872, 1586,
1554, 1464, 1392, 1112, 1014, 878, 821, 696, 667. — MS (70 eV):
mjz (%) = 266, 264, 262 (79) [M ], 251, 249, 247 (100) [M*+ —

CH;], 183, 185 (39) [M* — Br], 104 (50) [M* — 2Br].

CsH;Br, (264.0) Ber. C 364 H 3.1 Br 60.5

Gef. C 36.2 H 3.1 Br 60.4

1,2-Dicyan-4-ethylbenzol (5). Eine Mischung aus 4.3 g (16.3 mmol)
4, 4 g Kupfer(I)-cyanid und 70 ml trockenem DMF wird so lange
unter N, erhitzt, bis 4 diinnschichtchromatographisch nicht mehr
nachzuweisen ist [SiO, CHCls, Rg(5) = 0.6]. Die Reaktionsmi-
schung wird nach Abkiihlen auf Raumtemp. filtriert und anschlie-
Bend das Filtrat in 120 ml konz. NH; gegossen. Die ammoniaka-
lische Lésung wird 10 min bei Raumtemp. geriihrt und dann mehr-
mals mit Toluol extrahiert. Die Toluolphasen werden mit Wasser
neutralgewaschen und mit MgSQO, getrocknet. Nach Entfernen des
Losungsmittels unter vermindertem Druck kristallisiert man aus
Hexan/Toluol (10: 3) um. Falls nétig sublimiert man das Produkt,
um entstandenes Et,PcCu(Il) zu entfernen. Ausb. 1.6 g (63%), farb-
lose Kristalle, Schmp. 40°C. — IR (KBr): ¥ = 2973 cm™', 2936,
2878, 2233, 1677, 1601, 1491, 1469, 1062, 897, 846. — '"H-NMR (250
MHz, CDClLy): § = 1.31 (t, J = 7.59 Hz, 3H, 10-H), 2.82 (q, J =
7.60 Hz, 2H, 9-H), 7.65 (dd, J = 1.6/8 Hz, 1H, 5-H), 7.65(d, J =
mfz (%) = 156 (38) [M*], 141 (100) [M* — CH31, 128 (M [M ' —
C,Hs], 114 (18) [141 — HCN1.
C,Hs], 114 (18) [141 — HCN].

CyoHgN, (156.2) Ber. C 76.9 H 52 N 179
Gef. C76.5 H55 N 17.6

A. Beck, K.-M. Mangold, M. Hanack

5-Ethyl-1,3-dihydro-1,3-diiminoisoindol (6): Man erstellt aus 80 ml
absol. Methanol und 0.04 g Natrium eine Natriummethanolatls-
sung, in der man 2.8 g (17.9 mmol) 5 16st. Durch diese Losung leitet
man einen Strom von trockenem NHj Nach 30 min erhitzt man
zum Sieden. LBt sich durch diinnschichtchromatographische Kon-
trolle kein § mehr nachweisen, a8t man auf Raumtemp. abkiihlen.
Das Natriummethanolat und entstandenes Et,PcH, (7) trennt man
auf einer kurzen SiQ,-Saule ab (Laufmittel MeOH). Das Eluat wird
so weit eingeengt, bis das Produkt auszukristallisieren beginnt.
Ausb. 3.0 g (97%) farblose Kristalle, die sich ab 160°C zu 7 zer-
setzen. — 'H-NMR (250 MHz, [Ds]Methanol): 3 = 1.22 (t, J =
7.6 Hz, 3H, 10-H), 2.71 (g, J/ = 7.66 Hz, 2H, 9-H), 7.36 (dd, J =
1.4/8 Hz, 1H, 5-H), 7.6 (d, J = 1.4 Hz,1H, 3-H), 7.69 (d, / = 8 Hz,
1H, 6-H). — MS (70 eV):. m/z (%) = 173 (100) [M*], 172 (45)
[M* — 1], 157 (39) [M* — NH,].

CyoHi1N; (173.2) Ber. C 69.3 H 6.4 N 243
Gef. C68.6 H 6.5 N 232

Tetraethylphthalocyanin [Et,PcH, (7)]: 0.7 g (4 mmol) 6 werden
in 10 ml 2-(Dimethylamino)ethanol 24 h unter RiickfluB erhitzt,
Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend mit Methanol versetzt,
um 7 zu fillen. Das abfiltrierte dunkelblaue Produkt wird in einer
Soxhlet-Apparatur mit Methanol von Verunreinigungen befreit.
Ausb. 300 mg (48%), dunkelblaues Pulver. — IR (Nujol): ¥ = 3290
cm™!, 2973, 2936, 2875, 1619, 1503, 1460, 1377, 1343, 1316, 1100,
1008, 907, 892, 830, 754, 702. — UV:s. Tab. 2. — 'H-NMR (250
MHz, CDCly): 8 = 1.42—1.52 (m, 3H, 10-H), 2.83—2.95 (m, 2H,
9-H), 7.1—7.28 (m, 1H, 5-H), 7.76—7.90 (m, 2H, 3-, 6-H). — 13C-
NMR (250 MHz, CDCLy): 5 = 15.75 (C-10), 29.40 (C-9), 120.30 (C-
3), 121.30 (C-6), 128.68 (C-5), 133.01 (C-7), 135.51 (C-2), 145.10 (C-
4), 147.55 (C-8, -1). — MS (70 eV): m/z (%) = 626 (100) [M*], 611
(26) [M* — CH;], 596 (13) [611 — CH;], 581 (7) [596 — CH,].

C,H3 Ny (626.8) Ber. C 76.7 H 5.5 N 179
Gef. C76.6 H 5.6 N17.6

( Tetraethylphthalocyaninato Jeisen(II) [Et,PcFe (9)]: 1.6 g (10
mmol) 5 werden zusammen mit 0.43 g (2.5 mmol) FeSO,-H,O in
15 ml 2-(Dimethylamino)ethanol so lange unter RiickfluB erhitzt,
bis diinnschichtchromatographisch kein Dinitril § mehr nachzu-
weisen ist. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhitzt man das
Rohprodukt je 30 min in 1 N HCl und 1 N NaOH zum Sieden. Der
neutral gewaschene Riickstand wird mit Methanol extrahiert und
i. Vak. getrocknet; Ausb. 1.0 g (60%) 9 als dunkelblaues Pulver. —
IR (Nujol): ¥ = 1614 em™', 1514, 1461, 1407, 1377, 1339, 1167,
1137, 1127, 1094, 1061, 933, 892, 830, 748, 722. — UV:s. Tab. 2. —
’Fe-M&Bbauer: s. Tab. 6. — MS (70 eV): m/z (%) = 680 (100)
[M™*], 665 (35) [M+ — CHs], 650 (24) [665 — CHs], 635 (18)
[650 — CH,}, 620 (21) [635 — CH3].

CyH3NgFe (680.6) Ber. C70.6 H 4.7 N 16.5
Gef. C71.0 H 48 N 156

_( Tetraethylphthalocyaninato )cobalt(II) [EtsPcCo (8)1: Analog 9
werden 2 g (15 mmol) § mit 0.45 g (3.5 mmol) CoCl, in DMAE
erhitzt. Anschliefend wird entsprechend aufgearbeitet. Ausb. 1.2 g
(56%), dunkelblaues Pulver. — IR (Nujol): ¥ = 2973 cm !, 2936,
2877, 1523, 1462, 1410, 1377, 1339, 1186, 1139, 1129, 1095, 1069,
1060, 935, 892, 830, 750, 723. — UV/Vis: s. Tab. 2. — MS (70 eV):
mfz (%) = 683 (100) [M*], 668 (40) [M* — CHs,], 653 (34) [668 —
CH;], 638 (27) [653 — CH,], 623 (33) [638 — CH;].

CyH3NyCo (684.0) Ber. C 70.2 H 4.7 N 16.4
Gef. C 699 H 50 N 156

Bis(tert-butylisocyanid ) (tetraethylphthalocyaninato )eisen(I1)
[Et,PcFe(tBuNC), (10)]: 300 mg (0.44 mmol) 9 werden in 1 ml tert-
Butylisocyanid 15 h bei S0°C geriihrt. Danach trennt man das nicht
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umgesetzte 9 liber eine kurze Kieselgelsdule vom Produkt ab (Lauf-
mittel CHCly). Ausb. 200 mg (54%), blaues Pulver. — IR (Nujol):
v = 2957 cm™', 2927, 2855, 2140, 1614, 1508, 1461, 1407, 1376,
1332, 1314, 1284, 1198, 1166, 1140, 1127, 1100, 1056, 933, 826, 754,
720. — '"H-NMR (250 MHz, CDCLy): 8 = —0.52 [s, 18 H, C(CH,);],
1.63 (t, J = 7.5 Hz, 12H, 10-H), 321 (q, J = 7.5 Hz, 8H, 9-H), 7.8
(d,J = 7.8 Hz, 4H, 5-H), 9.13—-9.21 (m, 8 H, 3-, 6-H). — *C-NMR
(62.5 Hz, CDCL): 6 = 146.6 (C-8, -1), 144.09 (C-4), 141.48 (C-2),
140.0 (C-7), 127.69 (C-5), 120.63 (C-6), 119.80 (C-3), 54.88
[(C(CH3);)], 29.75 (C-9), 28.76 [(C(CH5)y)], 16.26 (C-10). — UV/Vis:
s. Tab. 2. — TG:s. Tab. 3.

CsoHsoFeNyy (846.9) Ber. C 709 H 6.0 N 16.5

Gef. C709 H 64 N 155

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Isocyanid-Kom-
plexe [Et,PcFe(me,dib)], (12) und [Et,PcFe(dib)], (11). 300 mg
(0.44 mmol) 9 werden mit 0.5 mmol des Briickenliganden in 50 ml
Aceton 3 d zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag wird mit Aceton
extrahiert und i. Vak. bei 50°C getrocknet. Man erhilt in fast quan-
titativer Ausb. ein dunkelblaues Pulver.

u-(1,4-Diisocyanbenzol) (tetraethylphthalocyaninato)eisen(11)
[Et,PcFe(dib)],: IR (Nujol): ¥ = 2101 cm ™!, 1507, 1499, 1462, 1377,
1337, 1165, 1098, 1059, 933, 826, 720. — 'H-NMR: s. Tab. 5. -
3C-CP/MAS (fiir n > 14): 8 = 11.7 (C-10), 27.9 (C-9), 119.7 (C-6,
-3), 125.6 (C-5, CN—C), 138.7 (C-2, -7), 142.3 (C-dib), 146.8 (C-1,
-4, -8), 163.3 (C—~CN). — UV:s. Tab. 2. — *Fe-MoBbauer: s. Tab.
6. — TG:s. Tab. 3.

CygHigNjoFe (808.7) Ber. C 71.3 H4.5 N 173
Gef. C70.2 H 4.6 N 169

u-(1,4-Diisocyan-2,3,5,6-tetramethylbenzol) (tetraethylphthalo-
cyaninato )eisen(1I) [Et,PcFe(me,dib)],: IR (Nujol): Vv = 2098
cm™!, 1614, 1509, 1462, 1377, 1335, 1165, 1141, 1100, 1057, 933,
827. — '"H-NMR: s. Tab. 5. — *C-NMR (250 MHz, CDCl,): § =
159.0 (NC), 146.36 (breit, C-1, -8), 144.15 (C-4), 140.63 (C-2), 138.23
(C-7), 128.72 (C —CH3), 127.72 (C-5), 123.09 (C—NC), 120.46 (C-6),
119.60 (C-3), 29.45 (C-9), 15.96 (C-10), 12.64 (CH3). — UV: s. Tab.
2. — S'Fe-Mé&Bbauer: s. Tab. 6. — TG: s. Tab. 3.
Cs;HyyNyoFe (864.8) Ber. C 722 H 5.1 N 16.2
Gef. C724 H59 N 152

Dotierung von 11 und 12 mit Iod: 1 Aquivalent 11 oder 12 wird
mit 1—5 Aquivalenten lod in CHCI; 1 h geriihrt. Nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels sublimiert man das berschiissige Iod
1. Vak. ab. Die maximale erreichbare Dotierung fuhrt zu [Et,Pc-
Fe(dib)lpgs], bzw. [EtyPcFe(me,dib)lys],.
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