mente), so daBB der photoelektronenspektroskopische Be-
fund zugleich ein eindeutiger Strukturbeweis ist.

Diese Ergebnisse werden durch Tieftemperatur-IR-
Spektren in Argon-Matrix bestitigt. 2a und 2b zeigen eine
intensive Absorption bei 734 cm ™' (CH-8,0,-Schwingung)
bei praktisch der gleichen Wellenzahl, nimlich 735 cm —',
wie 1,2-Dithiet!". Dies ist in Einklang mit der Regel, daB
bei Ersatz von Schwefel durch Selen in analogen Verbin-
dungen die Lage von IR-Absorptionsbanden, an denen die
Heteroatome nicht beteiligt sind, nahezu unverindert
bleibt',

Das thermische Verhalten von 1a und 1b hat Parallelen
in der elektronenstoBinduzierten Fragmentierung dieser
Verbindungen. Hauptfragmentierungsprodukte (MS, 70
eV) sind: Se } [m/z 160 (90%)], 2a * oder offene Form [m/
z 186 (100%)] bzw. SeS* [m./z 112 (50%))], 2b* oder offene
Form [m./z 138 (100%)}".
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s-Tetrazin als Ligand fiir monomere und fiir
verbriickte makrocyclische Metallkomplexe**

Von Uwe Keppeler, Sonja Deger, Armin Lange und
Michael Hanack*

Professor Ernst Bayer zum 60. Geburtstag gewidmet

Makrocyclische Ubergangsmetallverbindungen lassen
sich durch zweizdhnige Briickenliganden zu axial ver-
briickten Komplexen verkniipfen (Schema 1). Solche poly-
meren Komplexe haben wir vor allem im Hinblick auf ihr
Leitfahigkeitsverhalten dargestellt und untersucht!’,

Phthalocyanin (Pc), Tetrabenzoporphyrin und nach ver-
besserter Synthese auch 2,3-Naphthalocyanin (2,3-Nc)
wurden als Makrocyclen mit Ubergangsmetallen wie Fe,
Co, Rh und anderen Metallen im Zentrum verwendet. Als

{*] Prof. Dr. M. Hanack, Dr. U. Keppeler, Dr. S. Deger,
Dipl.-Chem. A. Lange
Institut fir Organische Chemie,
Lehrstuhl fiir Organische Chemie 11 der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tdbingen

[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium filr Forschung und Tech-
nologie und vom Land Baden-Wirttemberg (Schwerpunkt 39 - Neue
Materialien) gefdrdert.
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verkniipfende, zweizihnige Liganden benutzten wir
neutrale Liganden wie Pyrazin (pyz), Diisocyanbenzol und
substituierte Diisocyanbenzole, aber auch anionische Li-
ganden wie Cyanid oder Thiocyanat!'l. Selbst mit dem in-
stabilen s-Tetrazin (tz) gelang es, eine stabile Koordina-
tionsverbindung [PcFe(tz)], 3 darzustellen'?.

Wir berichten nun iiber neue, durch s-Tetrazin ver-
briickte Verbindungen mit Phthalocyaninatoruthenium(ir)
(PcRu) und 2,3-Naphthalocyaninatoeisen(11) (2,3-NcFe)
als Metallmakrocyclen und vergleichen die Eigenschaften
der Verbindungen 1 und 2 mit denen von 3 (Schema 1).

[PcRu(tz)], [2,3-NcFe(tz)- 0.5 CHCL},
1 2

[PcFe(tz)],

1]
z
= 4

PcM

N,
L = l(/—\N M=Fe,Ru . M=Fe

Schema 1. Aufbau der Gberbriickten Verbindungen 1-3.

1 und 2 werden durch Reaktion der Metallmakrocyclen
PcRu bzw. 2,3-NcFe in heterogener Phase mit s-Tetrazin®!
in geringem UberschuB bei 70°C bzw. 50°C in CHC}; in 1
bis 2 d erhalten. 2 schliet CHCI,; ein. Bei der Umsetzung
von s-Tetrazin mit PcRu bildet sich zunichst ein Gemisch
aus dem in CHClI, loslichen Monomer 4, 18slichen Oligo-
meren und unléslichem 1, das durch Extraktion der 1osli-
chen Anteile mit CHCl, gereinigt wird. 1 und 2 sind vio-
lette bzw. griine, mikrokristalline, in organischen Lésungs-
mitteln unlosliche Pulver (Ausbeute: 1: 43%; 2: 70-80%).

Nob
NNy e
aLN,
\21/

- C—C
4 %ﬁ"‘f;

H

Als monomerer, bisaxial koordinierter Komplex in rei-
ner Form lieB sich nur 4 erhalten, und zwar durch Reak-
tion von PcRu mit s-Tetrazin (Molverhiltnis 1:6) in
CHCI,; bei 70°C. Um dabei nicht umgesetztes PcRu abzu-
trennen, wird nach 1 h die tiefblaue Lésung abgesaugt und
das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. 4 fillt dabei als
violettes, mikrokristallines Pulver an. Es enthilt noch un-
terschiedliche Mengen an unkoordiniertem s-Tetrazin, das

0044-8249/87/0404-0349 $ 02.50/0 349



bei 1.5 Pa entfernt wird (Ausbeute: 40-45%). [PcFe(tz);] §
1aBt sich wegen seiner geringen Ldslichkeit nicht von un-
umgesetzten PcFe abtrennen. Mit 2,3-NcFe wird kein mo-
nomerer Komplex erhalten.

Die Komplexe 1, 2 und 4 wurden durch simultane TG/
DTG/DTA-Messungen'”, Elementaranalysen sowie IR-
Spektren charakterisiert.

Von 2, 3 und 5 - mit Eisen als Zentralmetall - wurden
*"Fe-MdoBbauer-Spektren aufgenommen. Im Vergleich zur
quadratisch-planaren Umgebung der Eisenatome in
PcFe® und 2,3-NcFe lassen die Werte fiir die Isomeriever-
schiebung & und die Quadrupolaufspaltung AE, bei 2, 3
und 5 auf eine hexakoordinierte Anordnung von Fe"
schliefien (Tabelle 1). In den iiberbriickten Komplexen 2
und 3 kann daher Pentakoordination ausgeschlossen wer-
den. Ahnliche MoBbauer-Parameter wurden bereits bei
[PcFe(pyz);] und [PcFe(pyz)], gemessen'®. Aus dem *’Fe-
MoéBbauer-Spektrum von § geht hervor, daf3 nach der Dar-
stellung in Ethanol noch unumgesetztes PcFe vorhanden
1st.

Tabelle 1. “’Fe-M&Bbauer-Daten einiger Naphthalocyanin- und Phthalocy-
anin-Derivate.

Verbindung T[K] 6 [mm/s) AEqg [mm/s]
2,3-NcFe 293 0.36 [a] 221 [c]
2 [2,3-NcFe(tz)- 0.5 CHCL;), 293 0.19 [a] 1.97 (d]
PcFe 293 0.38 [a] 2.60 [c]
3 [PcFe(t2)], 293 0.13 [a] 2.23 [c]
112 0.19 [a) 2.16 [<]
5 [PcFe(tz),] 293 0.15 [a] 1.79 [e]
[PcFe(pyz).] [6] 298 0.500 [b} 2.006
[PcFe(pyz)- 0.5 CsHeln [6] 298 0.500 (b] 2.009

[a] Bezogen auf metallisches Eisen. [b] Bezogen auf Natriumnitroprussid. [c}
Als einfaches Quadrupoldublett gefittet. [d] Zusatzliches zweites schwaches
Dublett geringer Intensitat. [e] Zusitzliches Dublett von PcFe.

Rontgenpulveraufnahmen zeigen Isomorphie zwischen
3 und 1, wobei die Reflexe bei 1, wie erwartet, etwas zu
hoheren Netzebenenabstinden verschoben sind.

Die Loslichkeit von 4 erweist sich als ausreichend fiir
die Charakterisierung durch 'H- und '*C-NMR-Spektro-
skopie!”. Bemerkenswert ist die starke Hochfeldverschie-
bung der beiden s-Tetrazinprotonen, hervorgerufen durch
den Ringstrom von PcRu, sowie die im freien s-Tetrazin
nicht aufgeloste para-Kopplung, die durch die Koordina-
tion an PcRu auf 2.64 Hz erhSht wird. Dies zeigt erneut,
daB Phthalocyaninatometall-Komplexe als wirksame
NMR-Verschiebungsreagentien®® dienen kénnen. Sowohl
die 'H-NMR- als auch die '*C-NMR-Spektren tragen so-
mit dazu bei, die Art der Koordination des s-Tetrazins am
Metall zu kldren!?. Das Auftreten von je zwei Signalen fiir
die beiden H- und C-Atome des koordinierten s-Tetrazins
schlieBt eine edge-on-Koordination iiber zwei Stickstoff-
atome aus.

4 neigt in Losung zur Oligomerbildung, die sich durch
zusitzliche (hochfeldverschobene) Signale der Pc-Proto-
nen duBert. Derartige Signale wurden bereits bei den Spek-
tren von 4, Diisocyantetramethylbenzol statt s-Tetrazin
([PcRu(Me,dib),]), beobachtet!'®.

Die elektrische Dunkelleitfihigkeit von 1, 2, 3 und 4
wurde an PulverpreBlingen gemessen'® (Tabelle 2). Die
dberbriickten Verbindungen 1, 2 und 3 zeigen ohne zu-
sitzliche Dotierung gute Halbleitereigenschaften, die sonst
nur durch oxidative Dotierung vergleichbarer Koordina-
tionspolymere erzielt werden. Das Monomer 4 weist dage-
gen eine um den Faktor 10° geringere Leitfihigkeit auf.
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Tabelle 2. Pulverleitf4higkeit bei Raumtemperatur (oxr) und Aktivierungs-
energien (E,) [a] der Verbindungen 1-4, im Dunkeln gemessen.

Verbindung gy [S/cm] E, {eV]
1 (PcRu(tz)]. 0.01 [b] 0.1
2 [2.3-NcFe(tz)]. 03 [b] 0.07
3 (PcFe(tz)]. 0.02 (b] 0.1
4 [PcRu(tz),] 107" [¢] —
E,
[a] GT=Go-exp(—k—f’,); Temperaturbereich 80-350 K. [b} Vierkontakt-Me-

thode, 1-10* Pa. [c] Zweikontakt-Methode, 1-10® Pa.

Mehrere theoretische Ansitze!'>'" haben gezeigt, daB
die Bildung der Kettenstruktur bei iiberbriickten Metall-
komplexen wie 1, 2 und 3 und in Abhéngigkeit davon ihr
elektrisches Verhalten in hohem Mafe von der Natur des
Zentralmetalls und des Briickenliganden bestimmt wird.
Das Halbleiterverhalten der durch s-Tetrazin verbriickten
Verbindungen 1, 2 und 3 14Bt sich mit einem vergleichs-
weise tief liegenden Leitfihigkeitsband, dessen Bildung
hauptsidchlich auf den Liganden s-Tetrazin zuriickzufiih-
ren ist, erklidren.

Eingegangen am 4. November,
verinderte Fassung am 18. Dezember 1986 [Z 1979]

[1] a) M. Hanack, Chimia 37 (1983) 238; b) M. Hanack, A. Datz, R. Fay, K.
Fischer, U. Keppeler, J. Koch, J. Metz, M. Mezger, O. Schneider, H.-J.
Schulze in T. Skotheim (Hrsg.): Handbook of Conducting Polymers, Mar-
cel Dekker, New York 1986, S. 133; ¢) J. Metz, M. Hanack, J. Am. Chem.
Soc. 105 (1983) 828; d) S. Deger, M. Hanack, Synth. Met. 13 (1986) 319;
e) M. Hanack, U. Keppeler, Chem. Ber. 119 (1986) 3363.
O. Schneider, M. Hanack, Angew. Chem. 95 (1983) 804; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 784.
Darstellung von s-Tetrazin: G. H. Spencer, P. Cross, K. B. Wiberg, J.
Chem. Phys. 35 (1961) 1939. Vor Versuchen, s-Tetrazin mit anderen Fest-
kérpern ohne Lisungsmittel zu erwdrmen. sei eindringlich gewarnt; siehe:
T. Curtius, A. Darapsky, E. Miiller, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 41 (1908)
3161.
[4] Thermoanalytisch bestimmte Abspaltung der Liganden, Heizgeschwin-
digkeit 2 K/min, N; 25 mL/min: 1 TG 195-360°C, Massenverlust 8.4%
(ber. 11.8%), DTA exotherm (320°C). - 2 a) TG 80-190°C, Massenver-
lust 2.3% (ber. 2.7%), im Kristallgitter eingelagertes Chloroform; b) 190-
340°C, Massenverlust 6.6% (ber. 9.4%), DTA exotherm (285°C). - 4 TG
90-500°C (ohne eindeutige Stufe), Massenverlust 20.2% (ber. 21.1%),
DTA exotherm (220°C, 305°C).
R. Taube, H. Drews, E. Fluck, P. Kuhn, K. F. Brauch, Z. Anorg. Allg.
Chem. 364 (1969) 297.
[6} B. N. Dicl, T. Inabe, N. K. Jaggi, J. W. Lyding, O. Schneider, M. Ha-
nack, C. R. Kannewurf, T. J. Marks, L. H. Schwartz, J. Am. Chem. Soc.
106 (1984) 3207.
4, 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6=8.04 (m, 8H; H-1), 9.29 (m, 8 H;
H-2), 3.79 (d, 2H; H¥), 7.69 (d, 2H, J,n,=2.64 Hz; H"); '*C-NMR (400
MHz, CDCly): §=143.96 (C-4), 139.62 (C-3), 129.20 (C-1), 122.11 (C-2),
159.55, 156.19 (C*, C™).

[8] U. Keppeler, W. Kobel, H.-U. Siehl, M. Hanack, Chem. Ber. 118 (1985)

2095.

[9]1 W. Kobel, Dissertation, Universitit Tobingen 1983.
(101 E. Canadell, S. Alvarez, Inorg. Chem. 23 (1984) 573.
[11] W. Koch, Dissertation, Universitit Tiibingen 1986.

2

-

3

IS

[7

Raman-Spektrum des Tetrasilatetrahedran-Anions
Sid—**

Von Gerhard Kliche, Martin Schwarz und

Hans-Georg von Schnering*

Kiirzlich berichteten wir iiber die rot-transparenten Me-
tallsilicide K;LiSi, und K,Li(Sis);'", und wir konnten jetzt

[*] Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. G. Kliche, Dr. M. Schwarz
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
Heisenbergstra3e 1, D-7000 Stuttgart 80

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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