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Low spin di(bromo)phthalocyaninatometalates of tervalent iron, ruthenium and osmium 
([MBr2Pc2-]') are formed by the reaction of [FeBrPc2~] or H[MBr2Pc2 ] (M = Ru, Os) with ex­
cess bromide in DMF or THF and isolated as (”Bu4N)+ salts. The electronic spectra show the 
typical J i- jr*-transitions (B, Q, N region) of the Pc2~ ligand together with a number of extra 
bands due to trip-multiplett and (Pc, Br —» M)CT transitions. vs(MBr) is observed in the 
resonance Raman (RR) spectrum (RR enhanced for M = Fe, Ru) at 161 cm-1 (Fe), 183 cm4 
(Ru) and 192 cm-1 (Os), vas(MBr) at 251 cm4 (Fe), 234 cm-1 (Ru) and 218 cm-1 (Os) in the 
FIR spectra. The RR spectra obtained by excitation at low absorbance between the B and Q 
region are dominated by the intraconfigurational ‘T 7 —> r 8” transition due to spin orbit split­
ting of the 2T2g ground state for Fe at 583 cm-1, Ru at 1026/1050 cm-1 and Os at 3131 cm4 . In 
the MIR resp. NIR spectra vibronically induced transitions are observed for the Ru or Os 
complex.

1. Einleitung

Von den Phthalocyaninen der E lem ente der 
Eisengruppe sind die des Eisens in den letzten 
Jahren  sehr eingehend untersucht worden. D ie K o­
ordinationschem ie der R uthenium - und Osmium- 
phthalocyanine, insbesondere die der dreiwertigen 
M etallionen, ist dagegen kaum  bekannt. Kürzlich 
gelang uns die Isolierung der D i(chloro)phthalo- 
cyaninatom etallate(III) aller drei E lem ente 
([MCl2Pc2~]~; M = Fe, Ru, Os) und so konnten wir 
erstm als vergleichend über Phthalocyanine der 
Eisengruppe berichten [1]. In Fortführung dieser 
Untersuchungen haben wir nun die entsprechenden 
Dibrom o-K om plexe erhalten. D iese zeigen die 
sonst nur ausnahmsweise zu beobachtenden elek­
tronischen R am an(E R )-Spektren in überaus aus­
geprägter Form, so daß sich hieraus der Spin-Bahn- 
K opplungsparam eter der M etallionen direkt ex­
perim entell erm itteln  läßt. D ie R esultate sichern 
darüber hinaus unsere früheren Zuordnungen 
[1 -3 ].
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2. Ergebnisse und Diskussion

Darstellung und Eigenschaften

Ä hnlich wie bei der D arstellung der D ichloro- 
Kom plexe m uß die P räparation  der D ibrom o- 
phthalocyaninatom etallate des dreiwertigen Eisens, 
R uthenium s und Osmiums in schwach reduzieren­
den und koordinativ wenig w irksam en Lösungs­
m itteln erfolgen. Im Falle des Eisens verw enden wir 
wegen der besseren Löslichkeit D im ethylform am id 
(D M F), sonst Tetrahydrofuran (TH F). D ie leicht 
zugänglichen Ausgangsverbindungen [FeBrPc2-]
[4] und H [M Br2Pc2 ] (M = Ru [5], Os [6]) lösen sich 
in G egenw art überschüssigen Tetra(n-butyl)- 
amm onium brom ids(("Bu4N )Br), und nach dem  
V erdünnen mit einem  unpolaren Lösungsm ittel 
kristallisiert Tetra(n-butyl)am m onium di(brom o)- 
phthalocyaninatom etallat(III) (("Bu4N )[M Br,Pc2~]; 
M = Fe, Ru, Os) in nahezu quantitativer A usbeute 
aus. D ie rotvioletten bis dunkelblauen K om plex­
salze sind wenig in D ichlorm ethan, gut dagegen und 
bei Zusatz von ("Bu4N )Br unzersetzt in T H F  lös­
lich. Die Hydrolyse und Dissoziation unter Bildung 
schlecht löslicher N eutralkom plexe vom Typ 
[MBrPc2 ] oder [M(H20 )B rP c2~] nimmt in der Reihe 
Fe Ru > Os erheblich ab.

Das Redoxverhalten ist cyclovoltammetrisch un­
tersucht worden. Ein typisches Cyclovoltammo-
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gramm ist am Beispiel des Ru-Komplexes in Abb. 1 
für den Potentialbereich zwischen -0 ,2  und 1,2 V ge­
zeigt. Für alle drei Komplexe wird nur ein quasire­
versibler E inelektronenprozeß bei 0,15 (Fe), 0,10 
(Ru) und -0 ,14  V (Os) beobachtet, den wir dem Re- 
doxpaar M n/Mm zuordnen. Dieses entspricht unse­
ren experim entellen Beobachtungen der leicht er­
folgenden R eduktion der Komplexsalze, wobei wir 
übereinstim m end mit früheren Erfahrungen [5, 7] 
zunächst die Bildung entsprechender Komplexe der 
zweiwertigen M etallionen annehmen. W ährend im 
kathodischen Bereich keine weiteren E lektroden­
prozesse festzustellen sind, beobachtet man ober­
halb von 0,7 V m ehrere, nicht klar getrennte Oxy­
dationen. Von diesen ist der Peak bei 0,7 V auf dem 
kathodischen A st charakteristisch für die erste Ring­
oxydation von Phthalocyanin-Komplexen dreiwer­
tiger M etallionen [7], so daß wir ihn dem Redoxpaar 
Pc2_/Pc1_ zuordnen. W ir werden demnächst ausführ­
lich über derartige ringoxydierte Komplexe berich­
ten, die Dichloro- und -bromo-Komplexe des Eisens 
sind seit längerem bekannt [8-10]. D ie weiteren 
Oxydationen, die wegen des Zusatzes von Bromid 
zur Lösung des Eisen-Komplexes nicht zu beobach­
ten sind, dürften auf der Metall-Oxydation (Redox­
paar M m/M IV) sowie auf der des Bromids beruhen.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilität be­
stätigt den für hexakoordinierte Komplexe zu er­
w artenden elektronischen low-spin-Grundzustand 
(S = 1/2) [3]. D er Eisen-Komplex ist bei 273 K para­
magnetisch (/zFe = 1,87 //B); die magnetischen Mo­
m ente der beiden anderen Komplexsalze sind dage­
gen wie im Falle der Dichloro-Komplexe < 0,5 
D er G rund für die negativen Abweichungen vom 
spin-only-W ert ist bisher unbekannt; ein qualitatives

Abb. 1. Cyclovoltammogramm von ("Bu4N)[RuBr,Pc2~] 
in 0,1 M ("Bu4N)C104/CH2C12; -20 °C.

Verständnis dieses Sachverhalts ergibt sich aus der 
Annahm e starker Spin-Bahn-Kopplung. M ehr K lar­
heit dürfte die Kristallstrukturanalyse liefern, um die 
wir uns im Augenblick bemühen.

Die elektronischen Absorptionsspektren

Die in Abb. 2 wiedergegebenen E lektronabsorp­
tionsspektren der in D ichlorm ethan gelösten Kom ­
plexsalze weisen die für M etallphthalocyanine typi­
schen A bsorptionsbereiche auf, deren ^ - ^ - Ü b e r ­
gänge in A nlehnung an [11] mit steigender Energie 
der B-, Q- und N-Region zugeordnet werden (z.B. 
für den Eisen-Komplex: 14,9, 30,7 und 35,3 kK). 
Beim Übergang von Fe zu Os verschiebt sich der B- 
Übergang hypsochrom um 800 cm-1: Fe (14,9 kK 
(löge = 4,70)) > R u (15,3 kK (4,54)) > Os (15,7 kK 
(4,55)). W ährend die hypsochrome Verschiebung 
für den Q -Übergang nicht systematisch erfolgt, 
nimmt die A bsorption des Q- gegenüber der des B- 
Überganges erheblich zu. Beide Erscheinungen w er­
den von G outerm an und M itarb. [12] mit dem wach­
senden Einfluß äquatorialer Rückbindung erklärt, 
der aus der Mischung der d^- und jr*-Orbitale glei­
cher Rasse (eg) resultiert. Insgesamt ist der Extink­
tionskoeffizient e  des B-Überganges als Folge der 
Koordination anionischer Liganden in den axialen 
Positionen erheblich kleiner als im typischen „D 4h- 
Spektrum “ von M etallphthalocyaninen (M Pc2~) 
(löge ~ 5,4) [13], so daß zahlreiche weitere, teilwei­
se stark überlappende Banden zu erkennen sind. Die 
Feinstruktur auf der höherfrequenten Flanke der B- 
Bande wird üblicherweise vibronischen Übergängen 
zugeordnet; diese liegen bei 15,6 und 16,4 (Fe), 15,8 
und 16,8 (Ru) und 17,2 kK (Os) und verschieben sich 
innerhalb der Reihe entsprechend dem (B (0 -0 )-  
Übergang hypsochrom. A uf der niederfrequenten 
Flanke der B-Bande werden ebenfalls eine Anzahl 
schwacher B anden beobachtet. Diese sind beim Os- 
Komplex zunehm end schlechter zu erkennen und 
verbreitern die B-Bande: 13,0,14,7 (Fe) und 14,5 kK 
(Ru). Sie sind nur wenig vom axialen Liganden 
abhängig [1], so daß es sich um Trip-M ultiplett- 
Übergänge handeln dürfte, die sich aus der Spin- 
Spin-Kopplung von Pc-Ligand-Zuständen mit Mul- 
tiplizitäten der dreiwertigen M etallionen ableiten. 
Ähnliche Ü bergänge sind im N IR  von CuPc2- [14] 
oder Cr(O H )Pc2_ [15] bekannt und werden auch bei 
Ü bergangsm etallporphyrinen diskutiert [16,17]. Sie 
zeichnen sich dadurch aus, daß bei der Anregung von
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R esonanz-R am an(R R )-Spektren im Bereich dieser 
Übergänge nur die üblichen Schwingungen des Pc2~- 
Liganden angeregt werden.

Im Bereich zwischen der B- und Q-Region wird 
für alle drei Komplexe eine komplizierte Banden­
struktur beobachtet, die jedoch im Vergleich mit den 
Dichloro-Komplexen ebenfalls nur geringfügige 
Unterschiede aufweist. N euere U ntersuchungen an 
entsprechenden Rhodium (III)-Phthalocyaninen mit 
einer symmetrischen Elektronenkonfiguration 
(b2g2eg4) [18] haben gezeigt, daß die Q-Region durch 
die Komplexierung der axialen Positionen beson­
ders deutlich aufspaltet. W ährend der B-Region nur 
ein erlaubter elektronischer Übergang (a lu^  eg) zu­
grunde liegt, weisen M O-Rechnungen [19] auf die 
Präsenz zweier Jt-J t*-Übergänge (a2u, b2u —*■ eg) in 
der Q-Region hin, die aufgrund von Konfigurations­
wechselwirkungen stark mischen. H ierm it überein­
stimmend tre ten  für die drei Komplexe zwei inten-

Abb. 2. Elektronische Absorptionsspektren von 
("Bu4N)[MBr2Pc2i  (M = Fe, Ru, Os) in 0,1 M 
("Bu4N)Br/CH2Cl2; R.T.

sivere Absorptionsbanden im Bereich um 24 und 
31 kK auf, die den beiden, als Q r  und Q 2- bezeich- 
neten, jr-jr*-Ü bergängen zugeordnet werden. 
Beide sind auf der höherenergetischen Flanke ver­
breitert oder zeigen eine Aufspaltung von ca. 1,2 kK, 
die vibronischen Ursprungs sein dürfte.

W eiterhin w erden erlaubte n-yr*-Ü bergänge 
(eu(Npa) —» eg(jr*)) bei 22,0 und 31,4 kK vorherge­
sagt [19]. W ährend letzterer vom intensiven Q 2- 
Übergang verdeckt wird, könnte es sich bei der A b­
sorption im Bereich um 20 kK zum indest teüweise 
um den ersten n -J t* -Übergang handeln. D ieser ist 
jedoch im Falle des Ru- und Fe-Komplexes unge­
wöhnlich intensiv. Außerdem  erfolgt bei der A n­
regung der RR-Spektren im Bereich dieses Ü ber­
ganges eine auffällige Intensitätszunahm e der 
symmetrischen Metall -  Brom-Valenzschwingung 
(vs(MBr)), die, wie das A nregungsprofil zeigt, bei 
etwa 20 kK das Intensitätsm axim um  erreicht. E ine 
derartig selektive Anregung von vs(M B r) ist bei den 
R hm-Phthalocyaninen wie auch von vs(M Cl) der 
entsprechenden D ichloro-Kom plexe nicht be­
kannt, so daß zusätzlich zum n-yr*-Ü bergang ein 
B r —*• M -Charge-Transfer(CT)-Ü bergang vorhan­
den sein muß. H ierfür spricht zum indest für den Fe- 
Komplex die gegenüber dem D ichloro-K om plex 
deutliche Zunahm e der A bsorption der Bande bei
20.4 kK. Die Z uordnung der intensiven B ande bei
19.5 kK für den Ru-Kom plex wie auch die der an ­
deren noch nicht erw ähnten B anden im Spektrum  
des Fe- und Os-Komplexes bleibt ungewiß. D ie R R - 
Spektren zeigen keine besonderen A uffälligkeiten, 
die eine Hilfestellung leisten könnten. Sicherlich 
sind in diesem Bereich Trip-M ultiplett-Ü bergänge, 
die auch die Q -Ü bergänge involvieren, ebenso an­
zunehm en, wie Pc —» M - CT-Ü bergänge. Für 
letztere sprechen eventuell die im B lauen angereg­
ten  RR-Spektren, in denen In-der-Ebene-Schw in- 
gungen des Pc-Liganden angeregt w erden, die 
vornehmlich von ringoxydierten M etallphthalo- 
cyaninen bekannt sind [20]. W eiteren  A ufschluß 
könnten Messungen des m agnetischen Z irkular- 
Dichroismus liefern.

Die Schwingungsspektren

Die Schwingungsspektren im Bereich d er In-der- 
Ebene-Valenz- und -D eform ationsschwingungen 
des Pc-Liganden sind m it denen der D ichloro-K om ­
plexe weitgehend vergleichbar. Die Ram an-Spek-
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tren  sind in der für den R R-Effekt typischen Weise 
stark vom A usm aß der Ü berlappung der A nre­
gungsfrequenzen m it denen elektronischer Ü ber­
gänge abhängig. D ieses ist für die Dichloro-Kom- 
plexe ausführlich beschrieben worden, so daß in 
A bb. 3 nur jeweils ein R R -Spektrum  dokum entiert 
ist; wesentliche Schwingungsfrequenzen sind im ex­
perim entellen Teil zusammengefaßt. In Abb. 4 sind 
die FIR - (jeweils oben) und R R -Spektren im Be­
reich der M etall -  Ligand-Grundschwingungen 
gegenübergestellt. Für das frans-[MBr2N4]- 
G erüst w erden gruppentheoretisch je eine sym. 
und antisym. M etall-B rom -V alenzschw ingung (vs 
as(M Br)) der Rasse a lg und a ^  erw artet, von denen 
erstere Ram an-, die zweite infrarotaktiv ist. In den 
FIR -Spektren  fällt neben den typischen Pc-Defor- 
mationsschwingungen [18] im r(M Br)-Erwartungs- 
bereich [21, 22] eine intensive B ande auf, die mit

Abb. 3. Schwingungs- und elektronische (schraffiert) 
RR-Spektren von ("Bu4N)[MBr2Pc2~] (M = Fe (A0 =
501,7 nm), Ru (514,5 nm), Os (496,5 nm)); ca. 80 K; ein­
gesetzt: schematische Aufspaltung des elektronischen 
2T2g-Grundzustandes durch Spin-Bahn-Kopplung und 
Symmetrieerniedrigung.

Abb. 4. FIR- und RR-Spektren von ("Bu4N)[MBr2Pc2~] 
(M = Fe (A0 = 501,7 nm), Ru (514,5 nm), Os).

zunehm ender Masse des Zentralatom s bathochrom  
verschoben (Fe (251 cm-1) > Ru (234 cm-1) > Os (218 
cm_1) und vas(M Br) zugeordnet wird. Wie schon e r­
wähnt, unterliegt vs(M Br) des Fe- und Ru-Kom- 
plexes dem  R R -Effekt, so daß auch diese Schwin­
gung in den R R -Spektren eindeutig identifiziert 
w erden kann. Sie verschiebt sich in der Reihe hyp­
sochrom (Fe (161 cm-1) < Ru (183 cm-1)) und ist e r­
wartungsgemäß polarisiert; außerdem  werden von 
ihr O bertöne bei ca. 325,482 cm-1 (Fe) bzw. 363 c n r1 
(R u) angeregt. vs(O sBr) ist wegen der geringen In­
tensität der RR-Linien im Schwingungsbereich 
schwer zu identifizieren; im m erhin beobachten wir 
eine schwach R R -verstärkte Linie bei 192 cm-1, die 
sich gut in die obige Reihe einordnet und die wir 
deshalb dieser Grundschwingung zuordnen. Bei 
Kenntnis beider M -B r-V alenzschw ingungen kann 
die M -B r-V alenz(fr)- und -W echselwirkungskraft­
konstante (f^) (in mdyn/A) für das ( B r -M -B r ) -  
Teilgerüst mit einem modifizierten Schimanouchi- 
Program m  [23, 24] berechnet werden: Fe (fr = 1,00;

300316
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f„ = 0,23) < Ru (1,30; 0,30) < Os (1,48; 0,27). E r­
wartungsgem äß nim m t fr in der Reihe zum Os hin 
zu. M -N -V alenz- sowie D eform ationsschw ingun­
gen des G erüstes sind nicht eindeutig zu bestim m en.

Intrakonfigurationsübergänge und Schwingungs­
feinstruktur

Die ER -Ü bergänge sind in Abb. 3 schraffiert h er­
vorgehoben; ihre Energie steigt zum Os hin an: Fe 
(583 cm-1) < Ru (1026,1050 cm-1) < Os (3131 cm-1). 
D a die Ram an-V erschiebung dieser Linien nicht 
von der A nregungsfrequenz abhängt, entfällt eine 
Z uordnung als Lum ineszenzerscheinung. Auffällig 
ist die gegenüber der der Schwingungsübergänge 
hohe Intensität der ER -Ü bergänge, die wie die der 
ersteren ebenfalls dem  R R -E ffekt unterliegt und 
bei der A nregung im Tal zwischen der intensiven 
B- und Q -Region bei etw a 21 kK kulm iniert. W ei­
terhin ist die In tensität der ER -L inien tem pera tu r­
abhängig; sie wächst mit abnehm ender T em peratur 
stark an. E ntsprechende R am an-Linien sind auch 
für die D ichloro-Kom plexe beobachtet worden. 
Diese liegen allerdings um bis zu 100 c m 1 ba th o ­
chrom verschoben. D ie E R -Ü bergänge beruhen 
auf der Aufspaltung des elektronischen G rundzu­
standes, dessen sechsfache E ntartung  bei ok taedri­
schen low-spin d5-K om plexen (2T 2g) durch die Spin- 
Bahn-K opplung und Sym m etrieerniedrigung teil­
weise aufgehoben wird. W ie in A bb. 3 skizziert, re ­
sultieren bei A nnahm e von O h*-Symmetrie zwei 
Zustände, von denen der neue G rundzustand T7 bei 
-X(X  = ± £/2S: Spin-Bahn-K opplungsparam eter) 
und r 8 bei A/2 liegt, so daß die G esam taufspaltung 
3/2A beträgt. D ie zusätzliche Beeinflussung durch 
das tetragonale Ligandenfeld (D 4h*-Symmetrie)
[25] bedingt eine w eitere A ufspaltung des T8-Zu- 
standes in T7 und T6. D ieser Einfluß ist bei den vor­
liegenden Kom plexen offenbar gering, denn nur für 
den Ru-Kom plex wird eine sym m etrieabhängige 
A ufspaltung von 24 cm-1 beobachtet. Im  wesentli­
chen tritt nur eine ER -Linie auf, die wir vereinfa­
chend als „ r 7 —»r 8“-Ü bergang zuordnen. Somit läßt 
sich der Spin-Bahn-K opplungsparam eter für die 
D ibrom o-Kom plexe d irekt experim entell bestim ­
men: AFe = 389 cm-1 < ARu = 690 cm-1 < A0s = 2087 
c m 1. Solche Intrakonfigurationsübergänge sind 
nach den Auswahlregeln für die elektrische D ipol­
strahlung verboten, im R am an-Spektrum  sind sie 
allerdings erlaubt und am Beispiel von IrIV-Kom-

plexen ausführlich behandelt worden [26-28]. 
Ü ber die dreiwertigen M etallionen der E isengrup­
pe ist dagegen wenig bekannt. Lediglich für O sm- 
Komplexe [29-32] w erden Intrakonfigurationsü­
bergänge in Abhängigkeit vom Ligandenfeld in 
einem  sehr großen Spektralbereich zwischen etwa
3 und 7 kK zumeist im A bsorptionsspektrum  be­
obachtet, so daß sie im wesentlichen vibronischen 
Ursprungs sein dürften.

Gleiches gilt auch für die vorliegenden Os- und 
Ru-Kom plexe, die im N IR  bzw. M IR  ein unge­
wöhnliches A bsorptionsspektrum  aufweisen, wel­
ches in Abb. 5 (Os) und 6 (R u) w iedergegeben ist. 
Beide Spektren liegen außerhalb der üblichen 
Grundschwingungen des Pc-Liganden und 
("Bu4N )+-Kations und sind sehr ähnlich s truk tu ­
riert. H ierbei handelt es sich sicherlich um vibroni- 
sche Übergänge des dipolverbotenen „ r 7—>T8“- 
Überganges, der selbst als schwache B ande nur im 
Spektrum  des Os-Komplexes erscheint. D er Intra- 
konfigurationsübergang wird jedoch über die 
Kopplung mit unsymmetrischen Pc-Grundschwin- 
gungen (Rasse eu und a2u) oder mit kom binierten 
symmetrischen und unsymmetrischen Schwingun­
gen dipol-erlaubt, und dieses erklärt die überaus

Abb. 5. NIR-Absorptionsspektrum im Bereich des 
Intrakonfigurationsüberganges von (nBu4N)[OsBr2Pc2 ] 
in KBr bei 10 K; Zuordnung der Schwingungsfeinstruk­
tur (v: vs(OsBr); <5: ö(OsBrN) —90 cm-1).
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Absorption Zuordnung
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Abb. 6. MIR-Absorptionsspektrum im Bereich des 
Intrakonfigurationsüberganges von (nBu4N)[RuBr2Pc2'] 
in KBr bei 10 K; Zuordnung der Schwingungsfeinstruk­
tur (v: vs(RuBr); ö: <3(RuBrN) ~80 cm-1).

kom plizierte S truktur beider A bsorptionsspektren. 
Die exakte Analyse der Feinstruktur wird aller­
dings wegen der starken Ü berlappung der vielfälti­
gen vibronischen Übergänge, der zunehm enden 
B andenverbreiterung und stetig wachsenden Zahl 
dipol-erlaubter Kopplungen erheblich erschwert. 
N ur in wenigen ausgezeichneten Fällen ist uns die 
in A bb. 5 und 6 gegebene Zuordnung gelungen.

3. Experimenteller Teil
Chemikalien

Es w urden handelsübliche Chem ikalien verwen­
det. [FeBrPc2-] [4] und H[M Br2Pc2-] (M = Ru [5], 
Os [6]) w urden nach L iteraturangaben präpariert.

Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)phthalo- 
cyaninatoferrat(III) ((nBu4N)[FeBr2Pc2 ])

647 mg (1 m m ol) [FeBrPc2-] werden in 60 ml D i­
m ethylform am id suspendiert, mit 1,93 g (6 mmol) 
("Bu4N )B r versetzt und 30 min bei 50 °C gerührt. 
Die grünblaue Lösung wird mit 80 ml A ceton ver­
dünnt und filtriert. Aus dem  Filtrat fällt nach 
Zugabe von 500 ml E ther feinkristallines violettes 
("Bu4N )[FeB r2Pc2_] aus. D er Niederschlag wird 
filtriert, zweimal mit A ceton/E ther (1 :3) gewa­
schen und im Exsikkator über Kaliumhydroxid 
getrocknet.

Analyse: C48H 52B r2FeN 9 (970,66)
Ber. C 59,40 H  5,40 N 12,99 B r 16,46%, 
Gef. C 60,2 H 5,45 N 12,5 B r 16,2%.

M IR (kursiv: metallabhängig): 573, 734, 754,785, 
878, 910, 1072, 1092, 1121, 1165, 1287, 1331, 1422, 
1464,1514,1609 c n r1; RR: 683,766,834,1136,1339, 
1401,1430,1493,1533,1593  c n r1.

Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)phthalo- 
cyaninatoruthenat(III) ((nBu4N)[RuBr2Pc2~])

775 mg (1 mmol) H [R uB r2Pc2 ] w erden zusam ­
m en mit 1,93 g (6 mmol) ("Bu4N )Br in 70 ml T etra­
hydrofuran (TH F) 30 min in der Siedehitze gerührt. 
Nach dem E rkalten  und der Zugabe von 210 ml 
A ceton/E ther (1 :3 ) fällt feinkristallines tiefviolet­
tes ('1Bu4N )[R uB r2Pc2 ] fast quantitativ aus. D er 
Niederschlag wird wie oben auf ge arbeitet.

Analyse: C48H 52B r2N9R u (1015,88)
Ber. C 56,75 H  5,16 N 12,41 Br 15,73%, 
Gef. C 57,2 H 5,32 N 11,8 Br 15,5%.

MIR: 739, 909, 1065, 1099, 1412, 1485 cm-1; RR: 
598,675,738,854,1131,1174,1338,1401,1463,7506, 
1585 cm-1.

Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)phthalo- 
cyaninatoosmat(III) ((nBu4N)[OsBr2Pc2 ])

1,16 g (3,5 mmol) ("Bu4N )B r w erden in 20 ml 
T etrahydrofuran gelöst und dann in der W ärme 
345 mg (0,4 mmol) H [O sB r2Pc2 ] hinzugefügt. Die 
Lösung wird 10 min zum Sieden erhitzt und filtriert. 
Nach Zugabe von wenig A ceton zur kalten Lösung 
wird mit E ther blauschwarzes ("Bu4N )[O sB r2Pc2_] 
feinkristallin gefällt. Dieses wird getrocknet, gründ­
lich mit W asser gewaschen und wie oben getrock­
net.

Analyse: C48H 52B r2N9Os (1105,02)
Ber. C 52,32 H  4,74 N 11,41 Br 14,46%, 
Gef. C 52,8 H  4,80 N 10,9 Br 14,7%.

MIR: 741, 912, 1067, 1103, 1414, 1485 c m 1; RR: 
598, 674, 745, 866, 1131, 1186, 1334, 1438, 1511, 
1585 c n r1.

Instrumentelles
D er C-, H- und N -G ehalt wurde durch V erbren­

nungsanalyse mit einem  C H N -R apid-E lem entar- 
analysator der Fa. H eraeus G m bH , der B r-G eh a lt 
nach dem Schöninger-Aufschluß argentom etrisch 
bestimmt.

Cyclovoltammetrie: Polarecord 626 und 
V A -Scanner 612 der Fa. M etrohm  GmbH; 
XY-Schreiber R W -IIT  der Fa. Rikadenki
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Gm bH; D rei-E lektroden-A nordnung: A rbeits- 
(Pt-Knopf), H ilfs-(Pt-Stab) und R eferenz-E lek­
trode (A g/AgCl(LiCl/C2H 5O H )); Leitelektrolyt: 
0,1 M ("Bu4N )C 104 bzw. im Falle des Eisen-K om ­
plexes 0,05 M ("Bu4N )C 104/0,05 M ("Bu4N )B r in 
Dichlorm ethan; Scan-Geschwindigkeit: 30 m V /s1; 
Kom plexkonzentration: ca. 10-4 M; T  = -2 0 °C ; 
Potential für das Bezugssystem Ferrocen/Ferroce- 
nium: 0,49 V.

Die m agnetische Suszeptibilität w urde bei 273 K 
mit dem System BSU 20 der Fa. B ruker A nalyti­
sche M eßtechnik G m bH  gemessen.

Spektren: UV-VIS-NIR: Cary 5 der Fa. Varian 
G m bH. Die Proben w urden gelöst in D ichlor­
m ethan in G egenw art von ("Bu4N )Br in Q uarz­
küvetten oder eingebettet in K Br als Preßling bei 
R.T. gemessen. F ür M essungen bei ca. 10 K wurde 
der Preßling mit einer H e-G askältem aschine Typ 
Cryodyne 22 der Fa. Cryogenics Technology ab­
gekühlt. MIR: FT-IR -Spektrom eter N IC 5D X B

der Fa. Nicolet Instrum ents Gm bH; KBr-Preßling; 
Messungen bei 10 K wie oben. FIR: FT -IR -Spektro­
m eter IFS 66 CS der Fa. B ruker Analytische M eß­
technik GmbH; Polyethylen-Preßling. Ram an: 
U 1000 der Fa. Instrum ents SA G m bH  bzw. Viel- 
kanal-Spektrom eter XY der Fa. D ilor G m bH . 
Anregung durch die Linien eines A r+- und K r+- 
Lasers (Typ 2025 und 171) der Fa. Spectra Physics 
G m bH . Die Probe wurde in eine ringförmige V er­
tiefung einer Stahlplatte gepreßt und bei ca. 80 K in 
einer rotierenden M eßzelle in R ückstreuanord- 
nung gemessen.

Für die M itarbeit danken wir U. Cornelissen und
S. Pehlke. D er Fa. Degussa A G  danken wir für die 
Bereitstellung von Ruthenium - und Osmium- 
Salzen. Die A rbeit wurde vom Fonds der Chem i­
schen Industrie unterstützt.
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