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(Tetracyanonaphthalocyaninato)iron(II) with Isocyanides as Axial Ligands 

(Tetracyanonaphthalocyaninato)iron(II) [(CN),-2,3-NcFe; 61 is 
obtained by treating 2,3,6-tricyanonaphthalene (5) with iron(I1) 
acetate. Compound 5 is synthesized according to the route 
given in Scheme 1. The mononuclear bisaxial isocyanide com- 
plexes (CN)4-2,3-NcFeL2 7-9 with L = tBuNC, cHxNC and 
AdNC as well as the bridged complex [(CN],-2,3-NcFe(dib)ln 
(10) are formed as stable compounds by treating 6 with the 
neat ligands L. The spectroscopic properties of the complexes 

are described and compared with the analogous compounds 
(CN)4PcFeLz, 2,3-NcFeLz, 1,2-NcFeL2, and with PcFeL2. The 
bridged complex [(CN),-2,3-NcFe(dib)In (10) exhibits only poor 
semiconducting properties as compared to (2,3-NcFe(dib)ln. 
The oligomer 10 can be  doped with iodine, and the resulting 
product [(CN)4-2,3-NcFe(dib)Il,4]n shows a powder conductiv- 
ity oRT = 2 x S/cm at  room temperature. 

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber verbriickte 
makrocyclische Ubergangsmetallkomplexe MacM - L - 
MacM - ... [Mac = Phthalocyanin, substituiertes Phtha- 
locyanin (Pc), 1,2- oder 2,3-Naphthalocyanin (1,2- oder 2,3- 
Nc), M = z.B. Fe, Ru, Os, Co; L = z.B. Pyrazin (pyz), p -  
Diisocyanbenzol (dib) oder Tetrazin (tz)] und die Untersu- 
chung ihrer Halbleitereigenschaften['] wenden wir uns in die- 
ser Arbeit einem (Naphtha1ocyaninato)eisen-Derivat zu, das 
mit stark elektronenziehenden Gruppen substituiert ist. 

Wir haben zeigen konnen[1,21, daI3 die elektrischen Eigenschaften 
der uberbruckten makrocyclischen Metallkomplexe von den drei 
Bauelementen Makrocyclus (Mac), dem zentralen ubergangsme- 
tallatom (M) und dem Briickenliganden (L) bestimmt werden, wobei 
dem Oxidationspotential des Makrocyclus eine zentrale Bedeutung 
zukommt. So besteht z. B. ein charakteristischer Unterschied in den 
Oxidationspotentialen von Phthalocyaninato-(Pc-)- und 2,3-Naph- 
thalocyaninato-(2,3-Nc-)-Ubergangsmetallkomplexen: 2,3-NcFe 
zeigt niedrigere Oxidationspotentiale als entsprechendes PcFel3"]. 
Stark elektronenziehende Substituenten, z. B. eine Cyan-Gruppe, 
erhohen sowohl das Oxidationspotential des Makrocyclus als auch 
das des zentralen metal la tom^[^], was wir am Beispiel von (Tetra- 
cyanphtha1ocyaninato)eisen [(CN)4PcFe] gezeigt haben. Hohere 
Oxidationspotentiale bewirken eine Verringerung der Leitfahigkei- 
ten der entsprechenden iiberbruckten Phthalocyaninato-uber- 
gangsmetallkomplexe. Alle uberbruckten Systeme [(CN)4PcFeL], 
zeigen im Vergleich zu den entsprechenden unsubstituierten Ver- 
bindungen [PcFe(L)], deutlich schlechtere Halbleitereigenschaf- 
ten[41. Infolge des niedrigen Oxidationspotentials von 2,3-NcFe wer- 
den die entsprechenden uberbriickten Koordinationspolymere [2,3- 
NcFe(L)], (L = pyz, dib) bereits durch Luftsauerstoff dotiert und 
bilden vergleichsweise stabile Halbleiter[3"~6a~b1. 

Der EinfluD von elektronenziehenden Substituenten in pe- 
ripheren Positionen von 2,3-Naphthalocyanin auf das Oxi- 
dationspotential und damit auf die Halbleitereigenschaften 
von iiberbriickten Systemen dieses Makrocyclus sollen in 
dieser Arbeit untersucht werden. 

Wir berichten iiber die Synthese und Charakterisierung 
von (Tetracyan-2,3-naphthalocyaninato)eisen [(CN),-2,3- 
NcFe; 61 sowie iiber dessen Komplexe rnit den Isocyaniden 
L = RNC [R = tert-Butyl- (tBuNC), Cyclohexyl- (cHxNC), 
I-Adamantyl- (AdNC)] und 1,4-Diisocyanbenzol (dib). Die 
Eigenschaften der dargestellten Verbindungen (CN),-2,3- 
NcFeLz und des iiberbriickten Komplexes [(CN),-2,3- 
NcFe(dib)], werden rnit denen der entsprechenden 
(CN),PcFe- und 2,3-NcFe-Derivate verglichen. 

Synthese und Charakterisierung von (CN)4-2,3-NcFe (6) 

Zur Synthese von Phthalo- und Naphthalocyaninato- 
Ubergangsmetallkomplexen haben sich o-Dicyanide be- 
wahrtc5"]. Die Synthese von zur Darstellung von (CN)4-2,3- 
NcFe (6) notwendigem 2,3,6-Tricyannaphthalin (5) zeigt 
Schema 1. 

Durch Kern-Bromierung von 0-Xylol leicht zugangliches 
1,2-Dibrom-4,5-dimethylbenzol[5h1 (1) wird durch photoche- 
mische Seitenkettenbromierung rnit NBS in 1,2-Dibrom-4,5- 
bis(dibrommethy1)benzol (2) iibergefiihrt. Die Umsetzung 
von 2 rnit NaI in D M F  in Gegenwart von Acrylnitril liefert 
in situ zunachst das reaktive, Kern-bromierte Dibromchi- 
nodimethan 3, das sofort in einer [4 + 21-Cycloaddition 
rnit dem Acrylnitril reagiert[5c1. Nach Abspaltung von zwei 
Aquivalenten Bromwasserstoff entsteht 2,3-Dibrom-6-cyan- 
naphthalin (4), aus dem durch Rosenmund-von-Braun- 
Reakti~n[ '~ '  2,3,6-Tricyannaphthalin (5) erhalten wird. Die 
Umsetzung zu (CN)4-2,3-NcFe (6) erfolgt rnit Eisen(I1)-ace- 
tat in Hexanol bei 160°C in Gegenwart katalytischer Men- 
gen Diazabicycloundecen (DBU)["] (Schema 1). 

(CN)4-2,3-NcFe (6) ist ein schwarzgriines, bei Raumtem- 
peratur stabiles Pulver, das in nichtkoordinierenden orga- 
nischen Losungsmitteln nahezu unloslich ist. Bei der Syn- 
these von 6 konnen vier Konstitutionsisomere entstehenIbdl. 
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Schema 1 

"aCH3 hv/CCI, Nal 

Br CH3 NBS Br CHBr, DMF 
2 1 

H2 H3 BrmcN ___) CuCN 

Br DMF NC \ 1 
H' H5 

4 5 

Fe(OAc)* / Hexanol 

160 O C  / DBU 

NC 

CN 
(CN),-2,3-NcFe 

(6) 

Eine Trennung der Isomeren erfolgte nicht, es wurde stets 
das Isomerengemisch eingesetzt. 

In Pyridin lost sich (CN)4-2,3-NcFe (6) unter Bildung des 
Bis(pyridin)-Komplexes, so daI3 ein UV/Vis-Spektrum in 
Losung aufgenommen werden kann. Es zeigt das fur 
Phthalo- und Naphthalocyaninato-Metallkomplexe cha- 
rakteristische Spektrum mit Q- und Soret-Bande (Tab. 1). 

Table 1. UV/Vis-Daten von 6 und ahnlichen Eisen-Komplexen in 
Pyridin 

Verbindung 
A, [nml 

Soret-Bande Q-Bande 

(Cy4-2 ,3-NcFe (6) 364 386 480 672 75 1 

1 Z-NcFeb] 356 602 664 
(6N) PcFeLa] 320 416 609 634 664 
PcFefa] 333 415 595 655 

2,3-NcFda1 380 667 745 

la) Daten aus Lit.l4s6]. 

Beim Wechsel von der Phthalo- zur Naphthalocyanin- 
Einheit erwartet man aufgrund der Vergrooerung des n- 
Elektronensystems eine bathochrome Verschiebung der Ab- 
sorptionsbanden. Wahrend dies fur linear anelliertes 2,3- 
NcFe zutrifft - die Q-Bande findet man um 90 nm 
rotverschoben[6"1 - bleibt der Effekt in angular Benzo-kon- 
densiertem 1,2-NcFe nahezu vollstandig ausr6"]. Die angu- 

lare Anellierung hat also nur einen geringen EinfluD auf die 
Energiedifferenz zwischen dem HOMO und dem LUMO 
des Makrocyclus. Theoretische Berechnungen der elektro- 
nischen Struktur der metallfreien Makrocyclen (2,3-NcH2 
und 1,2-NcH2) ergeben gute Ubereinstimmung mit den ex- 
perimentell gefundenen Werten"]. Vergleichbare Ergebnisse 
findet man auch fur die entsprechenden Tetranaphthopor- 
phyrin-Derivate 1,ZTNP und 2,3-TNPrn. In (CN),-2,3- 
NcFe (6) bewirken zudem die elektronenziehenden Cyan- 
Substituenten in der Peripherie des Makrocyclus eine wei- 
tere Verringerung der Energiedifferenz zwischen dem 
HOMO und dem LUMO, so daD die Q-Bande in 6 gegen- 
uber PcFe um 96 nm bathochrom verschoben bei h = 

751 nm erscheint. 
Die mittels Cyclovoltammetrie ermittelten Redox-Poten- 

tiale (CV-Daten) von (CN)4-2,3-NcFe (6) werden in Tab. 2 
mit denen anderer makrocyclischer Eisen-Komplexe vergli- 
chen. Wahrend eine lineare Anneiierung an PcFe (PcFe + 

2,3-NcFe) zu einer drastischen Erniedrigung der Oxidations- 
potentiale um ca. 300 mV fuhrt, beeinflufit die angulare An- 
nelierung (PcFe + 1,2-NcFe) die Oxidationspotentiale nur 
wenigL61. 

Tab. 2. CV-Daten von 6 und ahnlichen Eisen-Komplexen in Pyridin 
(MeBbereich: + 1.2 V bis - 1.8 V vs. SCE [V]; Mc: Makrocyclus) 

(CN)4-2,3-NcFe (6)[cl -[el 0.68q -0.85q -1.13q -1.62Pl 
2.3-NcFddl 0.81a 0.43r -1.09r - 1 . 3 2 ~  -1.86r [WI 
1 ;2-NcFeId] 
(CN) PcFerd] 
PcFefd] 

1.019 0.68r -0.95r -1.219 -1.80r 13961 
-[el 0.979 -0.22r -1.OOq -1.57q[3,41 
1.10s 0.69r -1.09r -1.39q -1.93r 13981 

Zuordnung Mc(-2)/ Fe@I)/ Fe@)/ Mc(-3)/ Mc(-4)/ 
Mc(-1) Fe(1II) FWI) Mc(-2) Mc(-3) 

la] q: ,,quasireversibler" Elektronentransfer; r: reversibler Elektro- 
nentransfer. - Ib1 Wert aufgrund geringer Loslichkeit von 6 und 
Lage des Signals am Rande des MeBbereichs unsicher. - Ic1 Leitsalz: 
Bu4NPF6. - Id] Leitsalz: Bu4C104. - Wert liegt auBerhalb des 
MeRbereichs. 

Der EinfluD der peripheren Cyan-Substituenten in (CN),- 
2,3-NcFe (6) zeigt sich in einer gegenuber 2,3-NcFe erhohten 
Oxidati~nsstabiltat[~]. Das erste Oxidationspotential E:,2 
(Fe" nach Fe"') verschiebt sich um 250 mV zu positiverem 
Wert, ein zweites Oxidationspotential Ei,2, das der Oxi- 
dation des Makrocyclus zugeordnet wird, kann nicht mehr 
gefunden werden, da es bereits auoerhalb des MeDbereiches 
liegt. Einen vergleichbaren EinfluR peripherer Cyan-Grup- 
pen findet man beim Vergleich von PcFe mit (CN)4PcFeL41. 
Zusammenfassend kann man fur die Oxidationsempfind- 
lichkeit des Eisen-Zentralatoms folgende Reihe aufstellen 
(E:,2)[31: 

(CN)4PcFe (0.97 V) < PcFe (0.69 V) < (CN)4-2,3-NcFe (6) (0.68 V) 
= 1,2-NcFe (0.68 V) < 2,3-NcFe (0.43 V) 

Im Reduktionsbereich zeigen alle in Tab. 2 aufgefuhrten 
Verbindungen drei Reduktionsschritte. Im Vergleich mit den 
unsubstituierten Eisen-Makrocyclen sind die Reduktions- 
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potentiale von (CN),-2,3-NcFe (6) bis zu 260 mV zu posi- 
tiveren Potentialen verschoben. Die Cyan-Substituenten er- 
leichtern also sowohl die Reduktion des Zentralmetalls, als 
auch den 2. und 3. Reduktionsschritt, die der Reduktion des 
Makrocyclus zugeordnet werden. Geordnet entsprechend 
ihrer Reduktionspotentiale ergibt sich fur die in Tab. 2 auf- 
gefuhrten Makrocyclen folgende Reihec3I: 

(CN)4PcFe > (CN)4-2,3-NcFe (6) > 1,2-NcFe > 2,3-NcFe > PcFe 

Darstellung und Charakterisierung monomerer Isocyanid- 
Komplexe (CN)4-2,3-NcFe-(RNC)2 (7 - 9) 

Wie PcFe['], (CN)4PcFe[41 und 2,3-N~Fe[~",~] reagiert auch 
(CN),-2,3-NcFe leicht mit Isocyaniden zu bisaxialen Isocya- 
nid-Komplexen (CN)4-2,3-NcFe(RNC)2. Die Umsetzung er- 
folgt in einem UberschuD des freien Liganden. Liganden, die 
bei Raumtemperatur fest sind, konnen in der Schmelze oder 
in einem geeigneten Losungsmittel koordiniert werden. Zur 
Komplexierung wurden die Isocyanide tBuNC, cHxNC und 
AdNC verwendet. Man erhalt luftstabile, in organischen Lo- 
sungsmitteln losliche Komplexe, die als dunkelgriine mikro- 
kristalline Pulver anfallen. Die dargestellten Verbindungen 
(CN) , -~ ,~ -NCF~(~BUNC)~  (7), (CN) , -~ ,~ -NCF~(CH~NC)~  (8) 
und (CN)4-2,3-NcFe(AdNC)2 (9) wurden durch IR-, UV/Vis-, 
8 und 9 auch durch 'H-NMR-Spektroskopie charakteri- 
siert. 

(CN)4-2,3-NcFe(tBuNC)2 (CN)4-2,3-NcFe(cHxNC)2 
7 8 

( C N ) ~ - ~ , ~ - N C F ~ ( A ~ N C ) ~  
9 

Tabelle 3 zeigt die IR-Daten der N - C-Valenzschwin- 
gungen der dargestellten Komplexe 7 - 9, sowie einiger ent- 
sprechender Verbindungen anderer Makrocyclen. 

Tab. 3. Wellenzahlen [cm-'1 der N - C-Valenzschwingung der Iso- 
cyanid-Komplexe (CN)4-2,3-NcFeL2, 2,3-NcFeL2 und 1,2-NcFeL2 

L = (CN)4-2,3-NcFeL, 2,3-NcFebb] 1 ,Z-NcFeklb] freier Ligand 

tBuNC 2151 (7)IdI 2147ICl 2140[C] 2138 
216414 21551CI 2144 

2124 
cHxNC 2166 (8)IdI 
AdCN 2143 (9)Idl 

Daten aus Lit.[6a1. - lbl Daten aus Lit.[6c1. - ['I Nujol. - [dl KBr. 

Ein Vergleich dieser Werte erlaubt Ruckschlusse auf die 
jeweiligen x-Ruckbindungsanteile in der Fe+CNR-Bin- 
dung und damit indirekt auf die x-Akzeptorfahigkeit des 
Makrocyclus. 

Im Vergleich mit entsprechenden Isocyanid-Komplexen 
von 1,2-NcFe und 2,3-N~Fe[',~] beobachtet man fur 7 und 
8 hohere N - C-Valenzfrequenzen. Die n-Ruckbindung in 
der Fe - CNR-Bindung ist demnach in den Komplexen 7 - 9 
schwacher als in den vergleichbaren (Naphthalocyaninat0)- 
eisen-Verbindungen von Tab. 3. Folglich muD Tetracyan- 

substituiertes Naphthalocyanin ein besserer x-Akzeptor als 
die unsubstituierten Naphthalocyanine 1,2- und 2,3-Nc sein. 
Die Verschiebung der N - C-Valenzfrequenz zu hoheren 
Wellenzahlen durch die Einfuhrung von Cyan-Substituen- 
ten fallt fur das 2,3-NcFe-System jedoch geringer aus, als 
dies bereits fur das PcFe-System beobachtet w~rde[~,*].  

Die UV/Vis-Spektren der Isocyanid-Addukte 7 - 9 sind 
im Rahmen der MeDgenauigkeit unabhangig vom axialen 
Liganden (s. Exp. Teil). Im Vergleich zu den 2,3-NcFe- 
(CNR)2-Komplexen [hmax (CHC13) = 359 nm, 750[6a1] ver- 
schiebt sich die Soret-Bande um 15 nm zu hoheren Wellen- 
langen, die Q-Bande erscheint unverandert bei h = 751 nm. 
Eine zusatzliche Absorption in 7-9  bei h M 437 nm sowie 
in (CN),-2,3-N~Fe(py)~ (6) bei h = 480 nm wird einem CT- 
Ubergang vom axialen Liganden zum Metall-Atom zuge- 
schrieben. 

Die Loslichkeit der Isocyanid-Komplexe 7 - 9 ist geringer 
als die entsprechender Komplexe von (CN),PcFe. Losliche 
Verunreinigungen sowie vor allem die geringe Stabilitat der 
Komplexe in Losung, die teilweise zur Abspaltung axialer 
Liganden fuhrt, erschweren die Aufnahme der NMR-Spek- 
tren. Von (CN) , -~ ,~-NCF~(~BUNC)~ (7) konnte daher kein 
'H-NMR-Spektrum erhalten werden, (CN),-2,3-NcFe- 
(cHxNC)* (8) und (CN)4-2,3-NcFe(AdNC)2 (9) liefern auf- 
grund ihrer besseren Loslichkeit und hoheren Stabilitat in- 
terpretierbare 'H-NMR-Spektren (s. Tab. 4). 

Tab. 4. 'H-NMR-Daten (6-Werte) von 8 und 9 in CDC13 

8 1.49 0.16 0.23 0.37 -0.28 -0.47 9.84 8.92 7.91 8.61 
9 0.20 1.20 0.67 - - 0.94 9.89 8.97 7.97 8.66 

Darstellung und Charakterisierung von p-(1,4- 
Diisocyanbenzol)( tetracyan-2,3-naphthalocyaninato)eisen(II) 
([(CN),-2,3-NcFe(dib)In; lo} 

Der iiberbruckte Komplex [(CN),-2,3-NcFe(dib)In laDt 
sich wie ahnliche von uns beschriebene uberbriickte makro- 
cyclische Metallkomplexe['] durch mehrstiindiges Erhitzen 
von (CN),-2,3-NcFe (6) mit 1,4-Diisocyanbenzol in Aceton 
herstellen. [(CN),-2,3-NcFe(dib)ln ist ein schwarzgrunes, 
luftstabiles und in organischen Losungsmitteln praktisch 
unlosliches Pulver. Ein monomerer Komplex der Zusam- 
mensetzung (CN)4-2,3-NcFe(dib)2 konnte bisher nicht er- 
halten werden. 

[(CN),-2,3-NcFe(dib)I1, 
10 

Im IR-Spektrum von 10 erscheint bei 0 = 2119 cm-' die 
charakteristische Bande der Streckschwingung vNC der Iso- 
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cyanid-Gruppe. Im Vergleich zum freien Liganden (9 = 
2130 cm-') ist die Frequenz nur  u m  11 cm-' zu niedrigeren 
Wellenzahlen verschoben. Diese, verglichen mit den Werten 
dib-uberbruckter Komplexe anderer Makrocyclen geringe 
Verschiebung (z.B. [PcFe(dib)],: C = 2100 crn-'@]; [2,3- 
N~Fe(dib)],~: C = 21 10 cm-'[6b1} deutet wie im Fall der mo- 
nomeren Isocyanid-Komplexe auf eine schwache n-Ruck- 
bindung vom Metall-Atom zum Isocyanid-Liganden hin. 
Ahnlich schwache Ruckbindungen sind bereits in [(CN),- 
PcFe(dib)],, (C = 2122 cm-') gefunden wordenL4]. 

Von den Verbindungen 6 und 10 wurden ohne zusatzliche 
Dotierung die spezifische, elektrischen Gleichstromleitfahig- 
keiten gemessen und in  Tab. 5 rnit denen der aufgefuhrten 
freien und uberbruckten Metallmakrocyclen verglichen. 

Tab. 5. Elektrischc Pulverleitfahigkeiten oRT [S/cm] ausgewahlter 
freier und dib-iiberbriickter Eisen-Komplexe bei Raumtemperatur 

(RT) 

Verbindung ~ R T  WcmI 

(CN)4PcFe[4] < 10-12 

2,3-NcFe[6*] 4 x 10-5 
[(CN)4PcFe(dib)],r41 5 x 10-12 
[(CN)4-2,3-NcFe(dib)], (10) 1 x 10-8 
[PcFe(dib)] 131 2 10-5 
[2 ,3-NcFe(&b)ln[6b1 z x 10-3 
[(CN)4-2,3-N~Fe(dib)],I~~~@] 2 x 10-5 

(CN),-2,3-NcFe (6) 6 x  10-8 

Der Tetracyan-substituierte Komplex 6 weist eine gerin- 
gere Leitfahigkeit auf als entsprechendes unsubsituiertes 2,3- 
NcFe. Noch deutlicher zeigt sich der Effekt der Cyan-Sub- 
stituenten auf die Leitfahigkeit beim Vergleich der uber- 
briickten Systeme [2,3-NcFe(dib)ln und [(CN)4-2,3-Nc- 
Fe(dib)],. Wie die elektrochemischen Messungen (Tab. 2) 
zeigen, bewirken die elektronenziehenden Cyan-Gruppen ei- 
nen deutlichen Anstieg der Oxidationspotentiale, sowohl fur 
die Oxidation des zentralen Eisen-Atoms (E?,J, als auch des 
Makrocyclus (E;  ,2). I m  Einklang rnit den bisherigen Erfah- 
rungen zeigen uberbruckte Verbindungen leicht oxidierba- 
rer Makrocyclen eine erhohte Leitfahigkeit. Eine Erklarung 
hierfur bietet die Dotierung rnit Sauerstoff, die fur die 2,3- 
NcFe-Verbindungen wahr~cheinl ich[~]  und fur die 2,3-TNP- 
Derivate (2,3-TNP = 2,3-Tetranaphthoporphyrin) bewiesen 
ist [Io1. Aufgrund dieser Dotierung zeigt 2,3-NcFe eine signi- 
fikant um mehrere GroDenordnungen hohere Leitfahigkeit 
als vergleichbare, aber oxidationsstabilere, uberbruckte Sy- 
steme {z. B. [PcFe(dib)], und [1,2-NcFe(dib)ln [1,4,61>. Bei ei- 
nem Oxidationspotential von 970 mV Fe"- Fe"') fur 
(CN),PcFe [als Bis(pyridin)-Komplex gemessen] kann eine 
Sauerstoff-Dotierung ausgeschlossen werdenL4]. Auch in 
(CN),-2,3-NcFe (6) liegt das  Oxidationspotential so hoch 
[E:,, = 682 mV fur den Bis(pyridin)-Komplex], daR eine 
Sauerstoff-Dotierung unwahrscheinlich ist, wodurch die ver- 
gleichsweise geringe Leitfahigkeit von 1 x lo-' S/cm fur 
die uberbruckte Verbindung 10 erklart werden kann. 

[(CN),-2,3-NcFe(dib)In laDt sich nach dem von uns be- 
schriebenen Verfahren rnit Iod oxidativ dotieren"']. Die do- 
tierte Verbindung [(CN)4-2,3-NcFe(dib)Il,4],l zeigt eine Leit- 
fahigkeit von 2 x lop5 S/cm und damit einen Leitfahig- 

keitsanstieg gegeniiber der nicht dotierten Verbindung um 
drei Zehnerpotenzen. Wie aus Tab. 5 hervorgeht, bleibt die 
Leitfahigkeit von [(CN)4-2,3-NcFe(dib)Il.4]n infolge des ho- 
heren Oxidationspotentials des Cyan-substituierten Makro- 
cyclus aber deutlich unter den Leitfahigkeiten von [2,3- 
N ~ F e ( d i b ) I ~ . ~ ] ,  oder [PcFe(dib)IJ,. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle 
Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen werden, soweit nicht anders erwahnt, unter 

AusschluD von Feuchtigkeit und Sauerstoff ausgefiihrt; das nicht 
kommerziell erhaltliche AdNC wurde nach Literaturvorschrift 
synthetisiert ['*]. - FT-IR: Bruker IFS 48. - UV/Vis: Perkin-Elmer 
Lambda 5. - 'H- und I3C-NMR: Bruker WH 90 (90 MHz, 'H; 22.6 
MHz, 13C), Bruker AC 250 (250 MHz, 'H; 62.5 MHz, I3C), Bruker 
WM 400 (400 MHz, 'H; 100 MHz, I3C). - MS: Varian MAT 711 
(70 eV). - Elementaranalysen: Carlo-Erba-Elemental-Analyzer 
1104, 1106. - Cyclische Voltammetrie: PAR 273 (EG & G). Pt- 
Scheibenelektrode (Arbeitselektrode), Pt-Draht (Gegenelektrode) 
und Ag-Draht (Bezugselektrode). Die Verbindungen wurden als ge- 
sittigte Losungen in Pyridin bei Raumtemperatur unter N2 ver- 
messen. - Elektrische Gleichstromleitfahigkeiten: Die Messungen 
wurden an geprel3ten Pulvern nach der Zwei-Kontakt- (0 > 
S/cm, 2 kbar) oder Vier-Kontakt-Methode (o > S/cm, 4 kbar) 
nach van der PauwL9] durchgefiihrt. 

1,2-Dibrom-4,5-bis(dibrommethyl)henzol (2): 120 g (0.45 mol) 1, 
404 g (2.30 mol) N-Bromsuccinimid und 1.2 1 trockenes CCI4 wer- 
den in ein mit einer Photolampe versehenes ReaktionsgefaD gege- 
ben. Beim Erwarmen unter Bestrahlung oder durch Zugabe von 
Azobis(isobutyronitri1) springt die Reaktion an. Man riihrt 16 h bei 
Siedetemperatur, 1aDt abkiihlen und trennt das unlosliche Succin- 
imid ab. Das entstandene Br2 wird rnit NaHS03-Losung entfernt. 
Nach mehrfachem Waschen mit H 2 0  wird die organische Phase 
rnit MgS04 getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und der 
Riickstand aus Cyclohexan umkristallisiert; Ausb. 203 g (77%). - 
IR (KBr): 0 = 3090cm-', 3067, 3044, 3010 (CH), 1578, 1542 
(C = C), 1 132 (Aryl - Br), 666 (CH - Br2). - 'H-NMR (CDC13, 250 
MHz): 6 = 7.92 (s, 2H, Aryl-H), 6.97 (s, 2H, CHBr?). - I3C-NMR 
(CDC13, 62.5 MHz): 6 = 33.98 (CHBr2), 126.93 (C-1, -2), 134.24 (C- 
3, -6), 137.98 (C-4, -5). - MS (70 eV): m/z (YO) = 580 (1.5) [M'], 
499 (100) [M+ - Br] {Isotopenhaufigkeit (gef.) [ber.]: 495 (10.9) 
[10.4],497 (51.1) C51.11, 501 (98.4) C97.91, 503 (44.5) [47.9],505 (8.4) 
[9.4]}, 420 (38) [M' - 2 Br], 339 (67) [M+ - 3 Br], 260 (53) 
[M+ - 4 Br], 181 (17) [M' - 5 Br]. 

C8H4Br6 (579.5) Ber. C 16.6 H 0.7 Br 82.7 
Gef. C 16.0 H 0.9 Br 83.1 

2,3-Dibrom-6-cyannaphthalin (4): 150 g (0.26 mol) 2 werden rnit 
150 g (2.8 mol) frisch destilliertem Acrylnitril, 450 g (3.00 mol) Na- 
triumiodid und 800 ml DMF versetzt und unter Riihren bei 
65-80°C 16 h unter RiickfluD erhitzt. Die abgekiihlte rot-braune 
Reaktionsmischung wird in NaHS03-haltiges eiskaltes Wasser ge- 
gossen und der entstandene Niederschlag abgesaugt. Man wascht 
den Riickstand rnit H20,  trocknet i.Vak. und kristallisiert aus 
CHCl3 um; Ausb. 38.7 g (48%), Schmp. 154°C. - IR (KBr): P = 

3075 cm-', 3027 (CH), 2227 (CN), 1591,1577 (C=C), 1098 (C-Br). 
- 'H-NMR ([D,]Aceton, 250 MHz): F = 8.44 (,,s", J4.H,3.H ist nicht 
aufgelost, l H ,  3-H), 8.42 ( , $ I ,  2H, 1-H, 2-H), 8.07 (d, Ja.HI5.H = 

4-H). - MS (70 eV): m/z (%) = 31 1 (100) [M'] (Isotopenhaufig- 
keit (gef.) [ber.]: (50.6) C51.11 [M+ + 21, (50.4) C48.91 [M+ - 2]}, 

8.6 HZ, I H, 5-H), 7.81 (dd, J4.HI5.H = 8.6 HZ, J4.~13.~ = 1.6 Hz, I H, 
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230/232 (18) [M' - Br], 151 (60) [M+ - 2 Br], 124 (9) [M' - 
2 Br - HCN]. 

CIIH5Br2N (310.9) Ber. C 42.5 H 1.6 N 4.2 Br 51.4 
Gef. C 41.8 H 1.9 N 4.4 Br 51.1 

2,3,6-Tricyannaphthalin (5): 35 g (0.11 mol) 4, 30.0 g (0.33 mol) 
CuCN und 400 ml DMF werden 6 h unter RiickfluD erhitzt. Die 
abgekiihlte Reaktionsmischung wird in 1 1 halbkonz. Ammoniak- 
Losung gegeben und unter Riihren 3 h Luft durch die Losung ge- 
leitet. Der Niederschlag wird abgesaugt, rnit H 2 0  gewaschen und 
getrocknet. Das Produkt wird 48 h rnit EtOAc extrahiert. Nach 
dem Abdestillieren des Losungsmittels wird aus Toluol umkristal- 
lisiert und das Produkt anschliel3end bei 100- 12OoC/10-* Torr 
sublimiert; Ausb. 20 g (89Y0; Rohprodukt). Reinstes 5 gewinnt man 
durch saulenchromatographische Reinigung an Kieselgel rnit To- 
luol/EtOAc (5: 1) als FlieDmittel; Schmp. 252°C. - IR (KBr): 0 = 
3080 cm-', 3034 (CH), 2234 (CN), 1626, 1595 (C=C). - 'H-NMR 
(CDC13, 250 MHz): 6 = 8.86 (,,s", 1 H, 2-H), 8.85 (,,s", 1 H, I-H), 
8.73 (,,s", I H, 3-H), 8.41 (,,d, J~ .H I~ .H  = 8.5 Hz, IH,  5-H), 8.13 (dd, 
J~.HIS.H = 8.5 HZ, J~.H/~ .H = 1.8 HZ, IH,  4-H). - I3C-NMR (CDCI3, 
62.5 MHz): 6 = 137.3 (C-I), 113.4 (C-2), 112.4 (C-3), 137.6 (C-4), 
135.6 (C-5), 114.9 (C-6), 132.0 (C-7), 131.3 (C-8), 135.5 (C-9), 133.3 
(C-10). - MS (70 eV): m/z (%) = 203 (100) [M'], 176 (21) [M' - 
HCN], 149 (5) [Mf - 2 HCN], 123 (3) [M' - 2 HCN - CN]. 

CI3H5N3 (203.2) Ber. C 76.8 H 2.5 N 20.7 
Gef. C 76.6 H 2.7 N 20.7 

(Tetracyannaphthalocyaninato)eisen(II) [(CN)4-2,3-NcFe; 61: 
1.50 g (7.4 mmol) 5 werden rnit 0.65 g (3.3 mmol) F ~ ( O A C ) ~  und 3 
Tropfen DBU in 30 ml Hexanol unter N2 auf 170°C erhitzt. Nach 
4 h kiihlt man auf Raumtemp. ab und gibt MeOH zu. Der Nie- 
derschlag wird abzentrifugiert und rnit EtOH gewaschen. Das Roh- 
produkt wird mit 1 N HCI zum Sieden erhitzt, rnit H 2 0  neutral 
gewaschen und rnit Aceton extrahiert. Das Produkt wird i.Vak. bei 
100°C getrocknet; Ausb. 1.20 g (78%) schwarzgrunes Pulver. - IR 
(KBr): 0 = 2229 cm-' (CN), 1633, 1611, 1596 (C=C). - UV/Vis 
(Pyridin): s. Tab. 1. - MS (FD, 70 eV; Pyridin): m/z (YO) = 868 
(100) [M'], 842 (26) [M+ - CN]. - CV: s. Tab. 2. 

CS2HZOFeN12 (868.7) Ber. C 71.9 H 2.3 N 19.4 
Gef. C 72.1 H 2.5 N 18.8 

Allgemeine Arbeitsvorschr$t zur Darstellung der Isocyanid-Kom- 
plexe 7-9: 100-200 mg 6 werden in einem Septumflaschchen in 
einem 20fachen UberschuB des flussigen Liganden bei 60- 80 "C 
geriihrt. Nach 24-48 h wird die Reaktionsmischung in 30 ml 
MeOH aufgenommen, der Niederschlag abzentrifugiert und an- 
schlieDend rnit MeOH und n-Hexan gewaschen. (Der iiberschussige 
Ligand kann aus der Waschfliissigkeit zuruckgewonnen werden.) 
Die Darstellung von 9 erfolgt unter Zusatz von CHC13. Nach dem 
Trocknen i. Vak. werden 7 -9 als schwarzgriines Pulver erhalten; 
Ausb. 60-70%. - IR (KBr): s. Tab. 3. - 'H-NMR (CDC13): s. 
Tab. 4. 

Bis(tert-butylisocyanid) (tetracyannaphthalocyanato)eisen(Il) 
[(CN)4-2,3-NcFe-(tBuNC)2; 71: UV/Vis (CHC13): La, = 374 nm, 
437, 670, 751. 

C62H38FeN14 (1035.0) Ber. C 71.9 H 3.7 N 18.9 
Gef. C 71.1 H 4.2 N 17.8 

Bis(cyc1ohexylisocyanid) (tetracyannaphthalocyaninato)eisen(ll) 
[(CN)4-2,3-NcFe-(cHxNC)2; 81: UV/Vis (CHCI,): h,,, = 374 nm, 
437, 670, 751. 

Ber. c 72.9 H 3.9 N 18.0 
Gef. C 72.8 H 4.1 N 17.9 

C66H42FeN14 (1087.0) 

Bis (adamantylisocyanid) (tetracyannaphthalocyaninato) eisen (II) 
[(CN)4-2,3-NcFe-(AdNC)2; 91: UV/Vis (CHCl,): h,,, = 376 nm, 
439, 670, 751. 

C74H50FeN14 (1191.1) Ber. C 74.6 H 4.2 N 16.5 
Gef. C 74.8 H 4.3 N 16.3 

p- (1,4-Diisocyanbenzol) (tetracyannaphthalocyaninato)eisen(II) 
([(CN),-2,3-NcFe(dib)ln; 10): 100-200 mg 6 werden rnit einem 
1.lfachen molaren UberschuD von 1,CDiisocyanbenzol in einem 
geeigneten Losungsmittel wie z. B. Aceton mehrere Tage unter 
RiickfluIj erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Riickstand abfil- 
triert, rnit MeOH und Aceton extrahiert und i.Vak. bei 100°C ge- 
trocknet. Man erhalt in fast quantitativer Ausbeute ein schwarz- 
griines Pulber. - IR (Nujol): CJ = 2119 cm-' (N=C). - Wegen 
schlechter Verbrennbarkeit kann keine befriedigende Elementar- 
analyse erhalten werden. 

C60H24FeN14 (996.8) Ber. C 72.3 H 2.4 N 19.7 
Gef. C 69.8 H 3.7 N 17.8 

Dotierung von 10 rnit lod: 1 Aquiv. 10 wird mit 1-5 Aquiv. Iod 
unter Zusatz weniger Tropfen Benzol in einem Morser so lange 
verrieben, bis das Benzol verdampft ist. Man wiederholt den Vor- 
gang noch zweimal und sublimiert iiberschiissiges Iod i. Vak. ab. 
Die Dotierung fuhrt zu [(CN)4-2,3-NcFe(dib)11 4]8 (bestimmt durch 
Elementaranalyse). 

* Herrn Professor Dr. Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag ge- 
widmet. 
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