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(&-) und {§-Phthalocyaninatoycobelt(ll) (P<Co) reagiert mit Li-
ganden L = Pyrazin (pyz), 4-Methylpyrazin (4-mepyz), Pyridin
(py). Pyridin-d; {py-ds), 4,4"-Bipyridin {bpy) und r-Butylamin {bu}
zu den PcCo-Addukten PcCoL (L = pyz, mepyz, me;pyz, Clpyz,
Py, py-ds, bu); PcCo -~ L~CoPe (L = bpy), [PcCol], (L = pyz};
PeCol, (L = pyz, py, py-ds. pip, bpy), weiche durch ESR-Spek-
troskopie sowie durch thermische und magnetische Messungen
charakterisiert werden, Bevorzugt werden die pentakoordinierten
Komplexe PcCol. gebildet. Hexakoordinierte Komplexe PeCol,
mit L = py, 4mepy, bpy. pyz, Piperidin (pip) werden nur bei
hoher Ligandenkonzentration erhalten. [PcColpyz)], wird als
stabile Verbindung isotiert; Yersuche, [PcColbpy)], zu gewinnen,
waren nichi erfolgreich. Mit 1 4-Diazabicyclo{2.2.2Joctan (dab-
co), ¢cinem vergleichsweise starken o-Donorliganden, bildet sich
die entsprechiende verbriickte Verbindung [ PcCo{dabeo)], leicht.
Zusitzlich werden die Reaktionen von PcCo mit 1,6-Naphthy-
ridin (naph), Benzylisocyanid (bzNC) uad 1.4-Dilsocyanobenzol
{dib} uniersucht.

Phthalocyaninato- (PcM) und Tetrabenzoporphyrinato-
(TBPM)-Ubergangsmetallkomplexe lassen sich axial iiber
zweizdhnige Briickenliganden L [L = z. B. Pyrazin (pyz),
Tetrazin (tz), 4,4-Bipyridin (bpy), 1,4-Diisocyanobenzol
(dib), Cyanid (CN~), Thiocyanat (SCN~)] zu linearen
PcM—L—PcM—~L- bzw. TBPM-—L-—-TBPM-L-Ket-
ten verkniipfen (M = z B. Fe, Ru, Co, Rh). Die erfolg-
reiche Synthese von [PcM(pyz)]l, (M = Fel; Ru?),
[TBPFe(pyz)1,”, [PcM(tz)], (M = Fe¥, Ru?) und von
[PcFe(bpy)],® haben gezeigt, daB koordinativ gebundene
Briickenliganden stabile Koordinationspolymere mit ver-
gleichsweise hohen Leitfihigkeiten bilden”.

Die Fihigkeit von PcCo, stickstoffhaltige Basen wie Py-
ridin (py), 3-Methylpyridin (3-mepy), 4-Methylpyridin (4-
mepy), Pyridazin (pdz), Chinolin, 2-Methylchinolin oder
Isochinolin axial zu koordinieren, ist bekannt und wurde
ESR-spektroskopisch untersucht®. Festkdrper definierter
Zusammensetzung wurden jedoch erst vor wenigen Jahren
isoliert. So erhielten Cariati und Mitarbeiter” durch Um-
setzung von PcCo mit py und 4-mepy je nach Reaktions-
temperatur die hexakoordinierten Produkte PcCo(py),,
PcCo(4-mepy), und die pentakoordinierten Komplexe
PcCo(py), PcCo(4-mepy). Die quasi-oktaedrische Umge-
bung in PcCo(4-mepy), wurde durch eine Rontgenstruktur-
analyse bestiitigt'%. Bei Umsetzungen von PcCo mit 3-mepy
konnte dagegen ausschlielich das pentakoordinierte Pro-
dukt PcCo(3-mepy) isoliert werden'V. Aus diesen Arbeiten
folgt, daB anders als PcFe PcCo stabile pentakoordi-
nierte Komplexe des Typs PcCoL mit der Stéchiometrie

Synthesis and Properties of (Phthalocyaninato)cobalt(F1) Adducts
with Nitrogen Bases

{z-} and (f-phthalocyaninatojcobalt(H) {PeCo) are treated with
ligands L = pyrazine (pyz), 4-methylpyrazine {4-mepyz), pyridine
{p¥), pyridine-ds (py-ds} 4,4'-bipyridine (bpy), and n-butylamine
{bu). The PcCo adducts PcCoL obtained (L = pyz, mepyz,
me:pyz, Clpyz, py, py-ds, bul PeCo—L—CoPc (L = bpy),
[PcCol], (L = pyz) PcCola{L = pyz. py, py-ds. pip, bpy). are
characterized by BSR spectroscopy, thermal and magnelic meas-
urements. Pentacoordinated complexes PeCol. are formed pre-
ferentially. Hexacoordinated complexes PeCoL. with L = py, 4-
mepy, bpy, pyz, piperidine (pip) are only formed at a high ligand
concentration. While the polymer [PcCofpyz)], was isolaled as
a stable compound, attempts to obtain [PcCo(bpy)], were un-
successful. With 14-diazabicyclo[2.2.2]octane {dabco), a strong
o-donor ligand, [PcCo{dabco)], is tasily formed. In additicn, the
reaction of PcCo with 1,6-naphthyridine (naph), benzyl isocyanide
{bzNC), and 1 4-diisocyanobenzene {dib) was also investigated.

PcCo:L = 1:1 bildet. Diese Stochiometrie liegt auch in
iberbriickten Verbindungen des Typs [PcCoL], vor, wobei
L jetzt ein zweizdhniger Ligand (Briicke) ist. Auch mit zwei-
zahnigen Liganden wire dann die Bildung der Monomer-
einheit PcCoL méglich. Die bei PcFe fiir zweizihnige Li-
ganden L giiltige Arbeitshypothese, daB eine Stéchiometrie
PcFe:L = 1:1 charakteristisch fiir iiberbriickte Systeme
[PcFel], ist, ist fiir Cobalt als Zentralatom nicht mehr zu-
treffend.

Die Charakterisierung von iiberbriickten Komplexen
[PcCoL], ist daher von der Unterscheidungsmoglichkeit
zwischen penta- und hexakoordiniertem Zentralatom bei
gleicher Stochiometrie abhéingig.

Ergebnisse und Diskussion.

Synthesen von penta- und hexakoordinierten PeCo-
Komplexen mit Pyridin, substituierten Pyridinen,
Pyrazin, substituierten Pyrazinen, 4,4'-Bipyridin,
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und Naphthyridin

(B-Phthalocyaninato)cobalt(Il) (PcCo) wurde nach be-
kannter Vorschrift'? aus Phthalsdureanhydrid und CoCl,
dargestellt. Die a-Form wurde durch Umféllen aus konzen-
trierter Schwefelsiiure erhalten'®. Sdmtliche Reaktionen
wurden mit beiden Modifikationen durchgefiihrt und er-
gaben {ibereinstimmende Resultate. Im folgenden wird zur
Vereinfachung daher lediglich die Bezeichnung PcCo ohne
Angabe der Kristallform verwendet.
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Der Bispyridinkomplex PcCo(py), und das entsprechende
Monoaddukt PcCo(py) wurden durch Umsetzung von
PcCo in Pyridin bei Raumtemperatur bzw. beim Siedepunkt
mit anschlieBender HeiBfiltration dargestellt”. Die Pyridin-
ds-(py-ds)-Komplexe PcCo(py-ds), und PcCo(py-ds) wurden
fiir spektroskopische Untersuchungen bendétigt und wurden
aul demselben Weg erhalten. PcCo bildet mit Piperidin (pip)
unabhingig von der Reaktionstemperatur ausschlieBlich
PcCo(pip),. Mit n-Butylamin (bu) hingegen konnte nur das
Monoaddukt PcCo(bu) isoliert werden. PcCo(pip), und
PcCo(bu) wurden auch von Cariati und Mitarbeitern
beschrieben ¥,

Durch Umsetzungen von PcCo mit Pyrazin (pyz) konnten
das Bisaddukt PcCo(pyz), und zwei unterschiedliche Pro-
dukte mit 1:1-Stochiometrie erhalten werden. Bei einer
Reaktionstemperatur von 54°C (Schmp. von pyz) wird im
Gegensatz zu den beschriebenen Ergebnissen ' ein Gemisch
aus PcCo(pyz) und PcCo(pyz), isoliert.

N N
A\ N \ 7 N 7~ N
wnN O N——=Co=—N" N Coell—N" W—eCoall—-
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|

Abb. 1. Schematische Zeichnung von [PcCo(py2)].,

Abb. 1 zeigt den schematischen Aufbau von [PcCo(pyz)],.
Die Ergebnisse der Reaktionen von PcCo mit Pyrazin sind
in Schema 1 zusammengefaBt.

Schema 1. Reaktionen von PcCo mit Pyrazin

PcCo + pyz -89

PcColpy2)
Schmelze

1-CINaphth . .RT PcCo + pyZ
Losung

— PcColpy2)

54°C

[PcColpyzl], = CeHsClR1.500

Liganden -
austausch

“——= PcColpyz),

PcColpy),

Die Darstellung einer reinen PcCoL,-Verbindung mit he-
xakoordiniertem Cobalt ist demzufolge nur bei Raumtem-
peratur moglich.

J. Metz, M. Hanack

Die monomeren 1:1-Addukte PcCo(mepyz), PcCo-
(me,pyz) und PcCo(Clpyz) werden durch Reaktion von
PcCo in den reinen fliissigen Liganden dargestellt. Entspre-
chende Versuche mit 2,3-Dimethylpyrazin, 2,5-Dimethyl-
pyrazin und 2,3,5,6-Tetramethylpyrazin fiihrten zu keinen
in Substanz faBbaren Komplexen. Stabile isolierbare Ver-
bindungen mit substituierten Pyrazinen entstehen demnach
nur, wenn das Pyrazin ein Stickstoffatom aufweist, dessen
nachbarstidndige Kohlenstoffatome nicht substituiert sind.
In PcCo(mepyz), PcCo(me,pyz) und PcCo(Clpyz) erfolgt die
Bindung zum Metall iiber den sterisch nicht gehinderten
Stickstoff. Substituierte Pyrazinderivate sind daher zum
Aufbau von Koordinationspolymeren wie in Abb. 1 nicht
geeignet.

Bei Umsetzungen von PcCo mit 2-tert-Butylpyrazin
konnten ebenfalls nur die Ausgangsverbindungen isoliert
werden. Die sterisch anspruchsvolle tert-Butylgruppe
scheint beide Koordinationszentren zu blockieren.

Die Reaktion von PcCo mit 4,4’-Bipyridin (bpy) in der
Schmelze fithrt zum hexakoordinierten PcCo(bpy),; dieses
ist auch durch Umsetzung von PcCo mit einem S0fachen
UberschuB an Ligand in DMSO als Lésungsmittel zuging-
lich. Wird PcCo mit bpy (10facher UberschuB) bei Raum-
temperatur in Chlorbenzol umgesetzt, wird das Dimere
PcCo(bpy)CoPc:0.5 CIC4¢H; erhalten. Die Darstellung eines
Polymeren [PcCo(bpy)], gelang nicht.

Das monomere Bisaddukt PcCo(dabco), wird durch Um-
setzung von PcCo mit fiberschiissigem dabco in DMSO bei
Raumtemperatur erhaiten. PcCo(dabco), entsteht in einer
Ligandenaustauschreaktion iiber den intermedidr vorliegen-
den Bis-DMSO-Komplex.

Bei der Reaktion von PcCo in einer dabco-Schmelze bei 165°C
bildet sich ebenfalls PcCo(dabco),, jedoch wegen bereits eintreten-
der partieller Zersetzung nicht analysenrein. Ein Produkt mit re-
produzierbarer, konstanter Stochiometrie PcCo:dabco = 1:1 wird
durch Umsetzung von PcCo mit iiberschiissigem dabco in 1,2-
Dichlorbenzol erhalten. Dieses Produkt ist ebenfalls zugénglich,
wenn eine Suspension von PcCo(dabco), in 1,2-Dichlorbenzol 2h
bei Raumtemperatur gerithrt wird. Die Umsetzung verlduft sehr
schnell und ist an einem Farbumschlag der Suspension von blau
nach violett zu verfolgen. Bei Durchfithrung derselben Reaktion in
Chlorbenzol werden Produkte unterschiedlicher Stéchiometrie iso-
liert. Rithren von PcCo mit iiberschiissigem 2,6-Naphthyridin'® 60
Tage in Chlorbenzol bei Raumtemperatur ergibt ein Addukt der
Stochiometrie PcCo:naph = 2:1, das etwa 7% Chlorbenzol ent-
hélt. Versuche, ein hexakoordiniertes 1:2-Addukt durch Liganden-
austausch herzustellen, waren erfolglos.

Tab. 1 zeigt, welche Liganden zur erfolgreichen Synthese
von PcCo-Addukten verwendet wurden und welche Sto-
chiometrie die stabilen Komplexe aufweisen. Sie wurden alle
als blaue oder violette, mikrokristalline Pulver isoliert. Die
Bisaddukte PcCoL, sind in normalen organischen Losungs-
mitteln, z. B. Toluol oder Chloroform, 16slich. Die Losungen
sind jedoch nur in Gegenwart iiberschiissiger Base stabil.
Wird keine Base zugesetzt, dissoziiert der Komplex in L6-
sung in Ligand und PcCo, welches ausfillt”. Monoaddukte
PcCoL sind in organischen Losungsmitteln unloslich, wer-
den aber im reinen Liganden (Losung oder Schmelze) ,,s0l-
vatisiert”. Diese Losungen enthalten dann jedoch nicht die
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pentakoordinierte Spezies, sondern das Bisaddukt (vgl. die
ESR-Untersuchungen).

Tab. {. PcCo-Addukte PcCoL,, PcCol., [PcCoL],
und PcCo—~L—CoPc

Ligand Stochiometrie PcCo:L
L 1:2 1:1 2:1

py PcCo(py). PcCo(py) -

py-ds PcCo(py-ds),  PcCof(py-ds) -

pip PcCo(pip), = -

bu — PcCo(bu) -

pyz PcCo(pyz), PcCo(pyz)® —
[PcCo(pyz)-0.5
C6H5Cl] nb]

mepyz - PcCo{mepyz) -

me,pyz® - PcCo(me,pyz) -~

Clpyz - PcCo(Clpyz) -~

bpy PcCol(bpy), — PcCo(bpy)CoPc

0.5 CH;Cl

dabco PcCo(dabco), [PcCo(dabco)- -
nCH Clo],

naph - - PcCo(naph)CoPc

9 In der Schmelze dargestellt. — ¥ In Lésung dargestellt. — 9 2,6-
Dimethylpyrazin.

Alle Komplexe wurden durch TG/DTA-Messungen, IR-,
FIR-, UV-VIS/NIR-, ESR-Spektroskopie und Suszeptibili-
titsbestimmungen charakterisiert.

Thermische Eigenschaften der Komplexe

Zur Bestimmung der Stochiometrie sind thermogravi-
metrische Messungen besonders geeignet, da sich die vorlie-
genden Koordinationskomplexe thermisch in PcCo und den
flichtigen Liganden L spalten lassen (Tab. 2). Die Abspal-

1309

tung der axialen Liganden in den Bisaddukten PcCo(py),,
PcCo(py-ds), PcCo(pip), und PcCo(bpy), verlduft in einer
Stufe und nicht iiber die intermediire Bildung des entspre-
chenden Monoadduktes. Ein Vergleich der Daten der penta-
und hexakoordinierten Komplexe zeigt eine hdhere ther-
mische Bestdndigkeit der Monoaddukte. So erfolgt die Zer-
setzung von PcCo(py), PcCo(py-ds) und PcCo(pyz) erst
oberhalb der Temperatur, die als Endpunkt der Abspaltung
der entsprechenden Bisaddukte beobachtet wird.

Ein direkter Vergleich der Ergebnisse fiir PcCo(py) und
PcCo(py), mit den Resultaten von Cariati und Mitar-
beitern®~'" ist problematisch, da diese Untersuchungen mit
anderer Aufheizrate durchgefithrt wurden.

Die Beobachtung, dafl Komplexe PcCoL mit pentakoor-
diniertem Zentralatom thermisch deutlich stabiler sind als
entsprechende Verbindungen mit hexakoordiniertem Co-
balt, wurde durch Untersuchungen an einer Vielzahl von
PcCo-Addukten substituierter Pyridinderivate bestétigt'?.
Die thermische Bestindigkeit der Pyrazinkomplexe Pc-
Co(pyz); < [PcColpyz}], < PcCo(pyz) entsprechend der
Abfolge Bisaddukt < Polymer < Monoaddukt bestitigt
die geringere Stabilitdt der hexakoordinierten Derivate. Kei-
nen derart ausgepragten Unterschied in der thermischen
Stabilitit zeigen PcCo(bpy), und PcCo(bpy)CoPc.

Die Abspaltung der axialen Liganden bei der Thermoana-
lyse von PcCo(dabco), erfolgt endotherm in einer Stufe
zwischen 145 und 225°C. Damit ist PcCo(dabco), neben
PcCo(bpy), das thermisch stabilste PcCo-Bisaddukt. In den
dabco-Produkten mit 1;1-Stdchiometrie erfolgt die Abspal-
tung des axialen Liganden zusammen mit dem Solvens in
einer Stufe zwischen 140 und 230°C. Damit unterscheiden
sich diese Produkte in der Stabilitit nur wenig vom Mo-
nomeren, PcCo(dabco),. Auch bei PcCo(naph)CoPc zeigt

Tab. 2. Thermoanalytische Ergebnisse der PcCo-Mono- und -Bisaddukte. Alle Abspaltungen erfolgen endotherm

Ligand (L) Bisaddukt Monoaddukt
Abspaltungsbereich  Massenverlust (%) Abspaltungsbereich  Massenverlust (%)
der Liganden [°C] ber. get. der Liganden [°C] ber. gef.
by PcCo(py), 85-135 21.7 21.0 PcColpy) 130-190 12.1 12.0
py-ds PcCo(py-ds ), 80-135 22.7 21.5 PcCo(py~ds) 130-185 12.8 12.6
pip PcCo(pip), 80-150 22.9 22.4 - - - -
bu - ~ - ~ PeCo(bu) 160-220 1.3 10.8
pyz PcCO(pyz)2 80-130 21.8 21.0 PcCo(pyz) 140-195 12.25 11.5
[PcColpyz)- 120-150 12.6 12.5
0.5 C6H5Cl]n
mepyz - - - - PeCo(mepyz ) 120-170 14.1 14.0
me,pyz. - - - - PcCo(mezpyz) 100-140 15.9 15.8
Clpyz - - ~ \ - PcCo(Clpyz) 120-165 16.7 15.8
bpy PCCo(bp)’)z 130-230 35.4 34.8 - - - -
dabco PCCO(dabCO)Z 145-225 28.2 27.8 {PcCo(dabco)- 100-230 30.7 30.7
1.1 C6H4C12 ]n
Chem. Ber. 120, 1307 —1313 (1987)
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das Thermogramm die Abspaltung des Solvens und des Li-
ganden in einer Stufe (75—215°C). Das Maximum der Ab-
spaltung liegt in Ubereinstimmung mit dem DTA-Signal bei
185°C (ber. 10.2%, gef. 9.8%).

Anhand von Symmetriebetrachtungen und gruppentheoretischen
Ableitungen lassen sich aus der Lage der Schwingungen in den IR-
und NIR-Spektren Aussagen lber die Koordination der hier dar-
gestellten PcCo-Komplexe treffen. Dariiber und iiber die FIR-Spek-
tren solcher Komplexe haben wir bereits an anderer Stelle
berichtet ''".

Unterscheidung zwischen penta- und hexakoordi-
nierten PcCo-Komplexen durch ESR-Spektroskopie

ESR-Studien wurden an polykristallinem (w-, f-Phthalo-
cyaninato)cobalt(II) und seiner beim Losen in Stickstoffbasen auf-
tretenden Addukte® durchgefiihrt. Spiter wurde die ESR-Spektro-
skopie vorwiegend zur Untersuchung l5slicher (Porphinato)- und
(Porphyrinato)cobalt-Derivate eingesetzt'®. Aufgeloste Hyperfein-
oder Superhyperfeinstrukturen kénnen an polykristallinen Mate-
rialien nicht beobachtet werden ', dennoch zeigten alle bisher un-
tersuchten polykristallinen Verbindungen, teilweise sogar bei
Raumtemperatur, ein durch zwei g-Faktoren (g, g, ) beschreibbares
ESR-Signal, wie es fir Low-spin-Co?*-Komplexe mit axialer
magnetischer Symmetrie erwartet wird 2%,

Es wurden ESR-Spektren von polykristallinen PcCo(py) und
PcCo(py), aufgenommen, die mit den bereits veroffentlichten Daten
{ibereinstimmen®. ESR-Daten einer Reihe weiterer Mono- und Bis-
addukte von PcCo mit substituierten Pyridinen sind bekannt ',
Die axiale Koordination des Co?* verschiebt den g,-Zweig des
Spektrums deutlich zu héherem Feld, wobei die Ligandenstirke
des koordinierenden Molekiils ein MaB fiir die Verschiebung ist.
Der g,-Zweig erscheint nach Komplexierung leicht zu tieferem Feld
verschoben. In dieses Ergebnis reiht sich auch die Beobachtung g,
(pentakoordiniertes Co2*) > ¢, (hexakoordiniertes Co®*) ein, da
zwei axiale Liganden eine deutlichere Beeinflussung des Zentral-
atoms zeigen als ein Ligand®.

In Tab. 3 sind die ESR-Daten des unumgesetzten PcCo
und seiner Addukte zusammengestellt. Alle Spektren wur-
den bei Raumtemperatur an polykristallinen Proben erhal-
ten. Die pentakoordinierten Derivate zeigen, wie erwartet,
Werte um 2.28 fiir g, und Werte um 2.10 fiir g;. Im Gegen-
satz dazu zeigen die hexakoordinierten Komplexe g; =~ 2.20
und gy ~ 2.00.

Angewendet auf PcCo(pyz), PcCo(pyz); und [Pc-
Co(pyz)], bestitigen die fir [PcCo(pyz)], gefundenen g-
Faktoren dessen hexakoordiniertes Zentralatom und damit
seine polymere Struktur. Zur Interpretation des ESR-Spek-
trums von PcCo(pyz) sind zwei g-Faktoren nicht mehr aus-
reichend, d. h. eine axiale magnetische Symmetrie liegt nicht
vor. Damit ist PcCo(pyz) auch ESR-spektroskopisch nicht
mit den {ibrigen Verbindungen vergleichbar.

In den Spektren der Komplexe PcCo(mepyz) und Pc-
Co(me,pyz), konnten schwache Signale bei sehr tiefem Feld
beobachtet werden. Entsprechende Linien wurden bei
PcCo-Monoaddukten substituierter Pyridine einer High-
spin-Spezies zugeordnet '”. Da diese Signale nur bei groBerer
Verstarkung erhalten wurden, andererseits in den literatur-
bekannten Fiéllen sehr groBe Intensitit aufwiesen, sollte der
Anteil an High-spin-Komplex in PcCo(mepyz) und Pc-
Co(me,pyz), sehr gering sein. Wihrend PcCo(py) im iber-
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Tab. 3. ESR-Daten polykristalliner PcCo-Mono- und -Bisaddukte

& &
B-PcCo?) 2.94 1.89
a-PcCo® 2.60 1.99
PcCo(py)?) 2.28 2.13
PcCo(py) 2.28 2.11
PcCo(4—mepy)b) 2.27 2.11
PcCo(mepyz) 2.29 2.09
PcCo(meZpyz) Z.Z(; 2.1
PcCo(bpy)CoPc 2.28 c
PcCo(py)Zb) 2.20 2.01
P(:Co(py)2 2.19 1.98
PcCo(4-mepy)2b) 2.21 2.02
PcCo(pyz)Z 2.20 1.99
[PcCo(pyz)-0.5 CgHgC1] 2.20 1.96
PcCo(bpy)Zd) 2.23 2.02
PcCol(pip), ‘ 2.22 c
PcCo(mepyz)e) 2.24 2.02
PcCo(dabco)2 2.22 c
[PcCo(dabco)-1.1 c6H4C12]n 2.23 2.01
PcCo(naph)CoPc 2.28 2.01
ALY — Y Lit.”. — ¢ Nicht auswertbar. — ¥ In Toluol,

—160°C. — 91In 2-Methylpyrazin, —160°C.

schiissigen Liganden unléslich ist, kann von PcCo(mepyz)
ein ESR-Spektrum in 2-Methylpyrazin bei —160°C aufge-
nommen werden. Die Superhyperfeinaufspaltung zeigt im
g-Zweig des Spektrums die auf zwei koordinierende dqui-
valente Stickstoffe hinweisende 5-Linien-Aufspaltung mit
einem Abstand benachbarter Linien AH = 15 G. Der mitt-
lere Abstand der Cobaltlinien betrdgt im g,-Zweig AH ~
12 G und im g|-Zweig AH ~ 86 G. Dieses Ergebnis spricht
fiir die Existenz einer sechsfach koordinierten Spezies in Lo-
sung.

Das ESR-Spektrum von PcCo(bpy), konnte in einer ge-
frorenen Toluollésung aufgenommen werden. Es setzt sich,
wie erwartet, aus einem g -Zweig bei tiefem Feld mit einem
Cobalthyperfeinabstand AH ~ 12 G und einem g,-Zweig
mit AH =~ 86 G zusammen. Im g-Spektrum wurden die
Kopplungen der axialen Stickstoffe mit einem Abstand be-
nachbarter Linien AH = 15 G beobachtet. Die Werte fiir
g, und g, liegen mit 2.24 bzw. 2.02 in der GréBenordnung
wie bei anderen hexakoordinierten PcCo-Addukten (in Lo-
sung bzw. Glas aufgenommen)®.

Die ESR-Daten von PcCo(dabco),, gemessen an Pulvern,
liegen im g, -Zweig mit g; = 2.22 in dem fiir Bisaddukte
erwarteten Bereich, wihrend g, nur mit Unsicherheit zu-
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geordnet werden kann. ESR-Spektren von PcCo(dabco),,
die in Toluol bei —160°C aufgenommen wurden, zeigen
qualitativ eine 5-Linien-Aufspaltung der Co-Hyperfein-
struktur im g;-Zweig, die ebenfalls die Koordination zweier
axialer Liganden bestitigt. Die ESR-Daten von den in
Chlorbenzol und Dichlorbenzol erhaltenen Produkten,
g, = 223, gy = 2.01, und von PcCo(dabco),, g; = 2.22,
stimmen mit den Werten anderer hexakoordinierter Verbin-
dungen gut iiberein. Die IR- und ESR-Spektren sowie die
thermische Stabilitit der Produkte legen eine Formulierung
von zweizdhnigem dabco in Form des Polymers oder Oli-
gomers [PcCo(dabco)], nahe. Das ESR-Spektrum des
Naphthyridin-Produktes (polykristalline Probe bei Raum-
temperatur) zeigt einen fiir das pentakoordinierte Zentral-
atom erwarteten g, -Wert von 2.28. Der g;-Wert liegt mit
2.01 in einem Bereich, der fiir hexakoordinierte Derivate
iblich ist. Die ermittelte Stochiometrie in Verbindung mit
den ESR-Resultaten und der & (Np,—Co— Np.)-Verschie-
bung legen die Formulierung e¢ines Dimeren PcCo-
(naph)PcCo nahe.

Magnetische Eigenschaften von PcCo(pyz),
PcCo(pyz),, PcCo(mepyz) und PcCo(me,pyz)

Das magnetische Verhalten von Low-spin-Co?*-Komplexen mit
unterschiedlichen Koordinationspolyedern wird durch den auftre-
tenden Bahnmomentanteil mehr oder weniger charakteristisch
beeinfluBt®’, In der vorliegenden Arbeit waren Verbindungen des
Typs PcCo (quadratisch planar), PcCoL (quadratisch pyramidal),
und PcCoL, (oktaedrisch) zu unterscheiden. Der Bahnmomentan-
teil wird durch die Aufspaltung der d-Orbitale im Ligandenfeld
bestimmt??. Anhand dieser Uberlegungen und im Vergleich mit
Literaturwerten dhnlicher Verbindungen® kann folgende Reihe ab-
geleitet werden (e [B.M.]):

Quadrat. planar < Quadrat. Pyr. < Quadrat. Bipyr. < Oktaedrisch
27 22-26 19-21 1.73

Diesen Werten kénnen Populationseffekte iiberlagert sein, wenn
angeregte elektronische Zustinde am Grundzustand beteiligt sind.

B-PcCo weist ein effektives magnetisches Moment von 2.73 B. M.
auf?”, Nevere Messungen an Einkristallen der f-Modifikation zei-
gen die paramagnetische Anisotropie des Molekiils®. Fiir das
magnetische Moment parallel und senkrecht zur Symmetrieachse
wurden 2.85 bzw. 1.7 B. M. gemessen. Die Werte sind zwischen
—190 und 50°C nahezu temperaturunabhingig.

Die in Tab. 4 aufgefithrten magnetischen Daten der pen-
takoordinierten Komplexe PcCo(mepyz) und PcCo(me,pyz)
liegen in den fiir das quadratisch pyramidal koordinierte
Cobalt(1l) angegebenen Grenzen. Dasselbe gilt fiir den li-
teraturbekannten Komplex PcCo(4-mepy), pg = 2.42.
PcCo(py) weist ein effektives magnetisches Moment von
2.03 B.M. auf und liegt knapp auflerhalb des angegebenen
Bereichs. Dennoch gilt fiir alle bekannten Verbindungspaare
PcCoL/PcCoL,, daB pg(PcCol) < pg(PcCol,).

Zur Interpretation der pyz-Komplexe muf} die oben an-
gegebene Reihe der Verbindungstypen noch um das Poly-
mere [PcCoL], erweitert werden. Liegen 4quivalente
Co—N,-Abstinde vor, so beschreibt ein tetragonal ver-
zerrtes Oktaeder (quadratische Bipyramide) die Umgebung
des Cobalts. Wenn benachbarte Co-Zentren nicht mitein-
ander in Wechselwirkung treten, sollte daher ein g von
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1.9-2.1 B.M. einer PcCo:L = 1:1-Verbindung auf einen
polymeren Aufbau hinweisen. Nicht beriicksichtigt sind in
dieser Betrachtung Effekte, die durch pentakoordinierte
Zentralatome am Kettenende auftreten kénnen. Sind die
Co—N;-Abstinde jedoch alternierend, d.h. der Brickenli-
gand L bildet zu einem Co(Il) eine starke Bindung aus,
wahrend das benachbarte Zentralatom nur durch eine Fern-
koordination gebunden ist, so entspricht die Umgebung des
Cobalts{Il) einer quadratischen Pyramide. Fiir diesen Koor-
dinationstyp sollte daher ein p; zwischen 2.2 und 2.6 B. M.
erwartet werden.

Tab. 4. Magnetische Daten® von PcCo-pyz-Komplexen

a3 D
PcCo(pyz) 2.0 500-10 ¢
[PcCo(pyz)- 0.5 CsHCl], 22 530106
PcCo(pyz), 21 5751076
PcCo(mepyz) 2.5 515-10¢
PcCo(me,pyz) 2.6 530-10-¢

% Die pWerte waren bei allen Komplexen zwischen —190 und
30°C von der Temperatur nahezu unabhingig. — ® Die diama-
gnetische Korrektur von PcCo wurde der Literatur*® entnommen,
die Beitrige der axialen Liganden wurden mit der Inkrementme-
thode nach Lit.?” berechnet.

Fiir die PcCo-pyz-Komplexe (s. Tab. 4) wurden Werte
zwischen 2.0 und 2.2 B.M. gemessen. Damit besteht kein
Widerspruch zur bisher getroffenen Strukturzuordnung, al-
lerdings ist eine zwingende Aussage aufgrund der Magnet-
messungen nicht moglich.

Umsetzangen von PcCo mit Benzylisocyanid (bzNC)
und 1,4-Diisocyanobenzol (dib)

Polymere des Typs [PcM(dib)], mit M = Fe, Ru sind
von uns dargestellt und charakterisiert worden™?. Ziel der
Umsetzungen von PcCo mit Isonitrilen war die Synthese
des entsprechenden [PcCo(dib)],-Polymers. Da PcCo-Iso-
nitriladdukte bislang noch nicht bekannt waren, wurde zur
Untersuchung des Verhaltens von PcCo gegeniiber diesem
Ligandentyp ein einzdhniger Ligand, Benzylisocyanid
(bzNC), gewihlt. :

PcCo reagiert mit Benzylisocyanid (bzNC) ausschlieBlich
im reinen Liganden. Umsetzungsversuche unter 5- bis
20fachem LigandeniiberschuB in THF und Aceton fiihrten
weder bei Raumtemperatur noch im siedenden LOsungs-
mittel zu einem isolierbaren Produkt. Die Thermoanalyse
zeigt eine endotherme Abspaltung entsprechend einem Mas-
senverlust von 14.8% zwischen 120 und 160°C. Dieser Wert
weicht um 2.2% von dem fiir das pentakoordinierte Pc-
Co(bzNC) berechneten Wert (17.0%) ab und ist auf Zerset-
zung des Isonitrils im Verlauf der Abspaltung zu nicht fliich-
tigen Bestandteilen zuriickzufiithren. Das IR-Spektrum weist
die fiir das Isonitril charakteristische NC-Valenzfrequenz bei
2190 cm ! auf und liegt damit ca. 35 cm ! iiber dem fiir
das freie Benzylisonitril gemessenen Wert, d.h. der Ligand
fungiert ausschlieBlich als o-Donor. Das Ergebnis der Mo-
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dellreaktion zeigt damit einerseits eine geringe Tendenz von
PcCo zur Bildung einer Co— CN-Bindung (die Umsetzung
erfolgt nur im reinen Liganden) und andererseits die Aus-
bildung einer pentakoordinierten Spezies, deren thermische
Stabilitdt geringer ist als die entsprechender PcCo-Stick-
stoffbasen-Komplexe. Beide Beobachtungen lassen die Syn-
these eines [PcCo(dib)], wenig aussichtsreich erscheinen.
Bei allen Versuchen, PcCo mit iiberschiissigem 1,4-Diiso-
cyanobenzol in Aceton bei Raumtemperatur umzusetzen,
wurde nur PcCo isoliert.

Schiufifolgerungen

Ursache filr die Schwierigkeiten bei der Synthese von
[PcCo(pyz)], und die erfolglosen Darstellungsversuche von
[PcCo(bpy)]. ist die hohe Bildungstendenz und Stabilitét
pentakoordinierter PcCo-Komplexe. Hexakoordinierte
PcCo-Derivate vom Typ PcCoL, konnten nur mit speziellen
axialen Ligandensystemen {(z. B. py, 4-mepy, bpy, pyz, pip)
unter hohem Ligandendruck erhalten werden. Diese Bedin-
gungen sind jedoch zur Bildung polymerer Strukturen un-
geeignet.

Die Verwendung des starken ¢-Donorliganden dabco er-
moglichte die Darstellung des Polymeren [PcCo(dabeo) -
1.1 CLCH,],. das eine vergleichsweise hohe thermische
Stabilitat aufweist. Die Bildungstendenz der Co—N gupeo-
Bindung ist hoch, die Reaktion erfolgt nahezu spontan. Die-
ses Ergebnis stiitzt die durchgefithrten Berechnungen'?. Die
Umsetzung von PcCo mit naph fithrt analog zu bpy zu einer
dimeren Verbindung. Die gegeniiber pyz hohere Basizitdt
wirkt sich nicht in erwarteter Weise {Stabilisierung der
Hexakoordination) auf die Donatoreigenschaften des Mole-
kils aus.

Im Isonitrilkomplex PcCo(bzNC) wirkt das Benzyliso-
cyanid nahezu ausschlieBlich als o-Donor. Die ebenfalls auf-
grund der zitierten Rechnungen vorgeschlagene Stabilisie-
rung der Hexakoordination durch o-Donoren mit starken
n-Akzeptoreigenschaften konnte mit Benzylisonitril als Mo-
dellsystem nicht verifiziert werden.

Experimenteller Teil

Synthesen der (Phthalocyaninato)cobalt(1l)- Addukte mit Pyri-
din, Pyridin-ds, Pyrazin, substituierten Pyrazinen, 4,4’-Bipyridin, Pi-
peridin und n-Butylamin: Die Bedingungen fiir die Darstellung aller
Komplexe auBler PcCo(pyz), und [PcCo(pyz)], sind in Tab. 5 zu-
sammengefaBt. Die Umsetzungen werden im iberschiissigen Li-
ganden durchgefiihrt und verlaufen quantitativ: Ausbeuteverluste
treten ausschlieBlich bei der Aufarbeitung auf und liegen bei Rou-
tineansdtzen (ausgehend von 0.5—1 mmol PcCo)!*'¥ zwischen 10
und 30%.

Der iiberschiissige Ligand kann durch Filtrieren, Absublimieren
oder durch Auswaschen mit einem Losungsmittel entfernt werden.
Die durch Filtrieren oder Auswaschen isolierten Produkte wurden
anschliefiend bei 1072 Torr (1.3 Pa) und Raumtemp. getrocknet.
Die in Tab. 2 aufgefilhrten thermoanalytischen Daten sind zur
Uberpriifung der Stdchiometrie ausreichend.

( Phthalocyaninato ) bis(pyrazin)cobalt (1), PcCo(pyz),: 033 g
(0.50 mmol) PcCo(py), und 4.0 g (50 mmol) Pyrazin werden in
10 ml trockenem Chlorbenzol 7 d bei Raumtemp. geriihrt. An-
schliefend wird abgesaugt und im Hochvak. getrocknet.

J. Metz, M. Hanack

Tab. S. Synthesen der PcCo-Addukte (RT = Raumtemp.)

Reaktions- Reakt.-

Ligand temperatur  Zeit Auvfarbeitung Produkt
Py RT 3d Absaugen PcCol(py),
Riickfluf 3d HeiBfiltration PcCo(py)
py-ds RT 3d Absaugen PcCo(py-ds),
RuckfluB 3d HeiBfiltration PcCo(py-ds)
pip RT bis td Absaugen PcColpip);
RiickfluB
bu Riickflu 3d Absaugen PcCo(bu)
pyz 80°C 3d Absublimieren, RT PcCol(pyz)
mepyz 25°C 2d Absaugen PcCo(mepyz)
me,pyz 80°C 2d Absublimieren, 50°C PcCo(me,pyz)
Clpyz RT 7d Absaugen PcCo(Clpyz)
bpy 120°C 2d Absublimieren, 80°C PcCo(bpy),

(Phthalocyaninato )-u-(pyrazin)-cobalt (1I), [PcCo(pyz)].:
0.57 g (1.0 mmol) PcCo und 1.00 g (12.5 mmol) Pyrazin werden in
trockenem Chlorbenzol 50 d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend
wird abgesaugt und im Hochvak. getrocknet. Bei einer Reaktions-
zeit von 70 d wird PcCo(pyz) isoliert.

u-(4.4’-Bipyridin )-bis[ ( phthalocyaninato Jcobalt(11) ], PcCo-
(bpy)CoPc: 0.57 (1.0 mmol) PcCo und 1.0 g (6.4 mmol) 4,4’-Bi-
pyridin werden in trockenem Chlorbenzol 10 d bei Raumtemp.
geriihrt. Anschliefend wird abgesaugt, mit Ethanol gewaschen und
im Hochvak. getrocknet.

Bis (1,4-diazabicyclo [2.2.2 [octan ) (phthalocyaninato ) cobalt (11),
PcCo(dabco),: 0.57 g (1.0 mmol) PcCo werden in einer Lésung von
1.12 g (10 mmol) dabco in 40 ml DMSO suspendiert und 20 d bei
Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird abgesaugt und i Vak.
getrocknet.

u-(1,4-Diazabicyclo[2.2.2] octan)-(phthalocyaninato ) cobalt-
(1) -nDichlorbenzol, {PcCo (dabco)- 1.1 CLC.H,],

a) 0.57 g (1.0 mmol) PcCo werden in einer Losung von 0.55 g
(5.0 mmol) dabco in 50 ml trockenem 1,2-Dichlorbenzol suspendiert
und 24h auf 80°C erwidrmt. AnschlieBend wird abgesaugt und
i.Vak. getrocknet.

b) 0.39 g (0.50 mmeol) PcCo(dabco), werden in 25 ml trockenem
Dichlorbenzol suspendiert und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Auf-
arbeitung wie a).

u-(2,6-Naphthyridin )-bis ( phthalocyaninato ) cobalt (1I), PcCo-
(naph)CoPc: 0.15 g (0.26 mmol) PcCo werden in einer Losung von
0.35 g (2.6 mmol) 2,6-Naphthyridin (durch Sublimation gereinigt)
in 25 ml Chlorbenzol suspendiert und 60 d bei Raumtemp. geriihrt.
AnschlieBend wird abgepumpt und i. Vak. getrocknet.

(Benzylisocyanid ) ( phthalocyaninato) cobalt (1I), PcCo(bzNC):
0.29 g (0.50 mmol) PcCo werden in 4.0 g (34 mmo!l) Benzylisocyanid
suspendiert und 7 d bei Raumtemp. gerithrt. AnschlieBend wird mit
Aceton gewaschen und getrocknet.

CAS-Registry-Nummern

PcCo(py),: 41677-39-8 / PcColpy): 76857-35-7 / PcCo(py-ds),:
108215-23-2 / PcCo(py-ds): 85252-70-6 / PcCo(pip),: 77098-75-0 /
PcCo(bu): 65704-08-7 / PcCo(pyz): 77111-28-5 / PcCo(mepyz):
81610-45-9 / PcCo(me,pyz): 81610-46-0 / PcCo(Clpyz): 81736-
90-5 / PcCo(bpy),: 83854-38-0 / PcCo(pyz),: 81610-44-8 / PcCo-
(dabco),: 108215-24-3 / [PcCo(dabco)],: 108215-26-5 / [PcCo-
(pyz) - 0.5 C¢HCl],.: 81768-67-4 / PcCo(naph)CoPc: 108215-27-6 /
PcCo(bpy)CoPc: 81736-91-6 / PcCo: 3317-67-7 /] bzNC: 10340-
91-7 / dib: 935-16-0
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