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Low spin di(bromo)phthalocyaninatometalates of tervalent iron, ruthenium and osmium
([MBr,Pc*]) are formed by the reaction of [FeBrPc?-] or HHMBr,Pc>] (M = Ru, Os) with ex-
cess bromide in DMF or THF and isolated as ("Bu,N)* salts. The electronic spectra show the
typical 7 —r*-transitions (B, Q, N region) of the Pc> ligand together with a number of extra
bands due to trip-multiplett and (Pc, Br — M)CT transitions. v, (MBr) is observed in the
resonance Raman (RR) spectrum (RR enhanced for M = Fe, Ru) at 161 cm™ (Fe), 183 cm™
(Ru) and 192 cm™ (Os), v,(MBr) at 251 cm™! (Fe), 234 cm™ (Ru) and 218 cm™! (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 “I"; — I'y” transition due to spin orbit split-
ting of the ?T,, ground state for Fe at 583 cm™, Ru at 1026/1050 cm™ and Os at 3131 cm™. In
the MIR resp. NIR spectra vibronically induced transitions are observed for the Ru or Os

complex.

1. Einleitung

Von den Phthalocyaninen der Elemente der
Eisengruppe sind die des Eisens in den letzten
Jahren sehr eingehend untersucht worden. Die Ko-
ordinationschemie der Ruthenium- und Osmium-
phthalocyanine, insbesondere die der dreiwertigen
Metallionen, ist dagegen kaum bekannt. Kiirzlich
gelang uns die Isolierung der Di(chloro)phthalo-
cyaninatometallate(III) aller drei Elemente
(IMCLPc*]; M = Fe, Ru, Os) und so konnten wir
erstmals vergleichend iiber Phthalocyanine der
Eisengruppe berichten [1]. In Fortfithrung dieser
Untersuchungen haben wir nun die entsprechenden
Dibromo-Komplexe erhalten. Diese zeigen die
sonst nur ausnahmsweise zu beobachtenden elek-
tronischen Raman(ER)-Spektren in iiberaus aus-
gepragter Form, so daf3 sich hieraus der Spin-Bahn-
Kopplungsparameter der Metallionen direkt ex-
perimentell ermitteln 146t. Die Resultate sichern
dariiber hinaus unsere fritheren Zuordnungen
[1-3].
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2. Ergebnisse und Diskussion
Darstellung und Eigenschaften

Ahnlich wie bei der Darstellung der Dichloro-
Komplexe muf3 die Priaparation der Dibromo-
phthalocyaninatometallate des dreiwertigen Eisens,
Rutheniums und Osmiums in schwach reduzieren-
den und koordinativ wenig wirksamen Losungs-
mitteln erfolgen. Im Falle des Eisens verwenden wir
wegen der besseren Loslichkeit Dimethylformamid
(DMF), sonst Tetrahydrofuran (THF). Die leicht
zugénglichen Ausgangsverbindungen [FeBrPc?]
[4] und H[MBr,Pc*] (M = Ru [5], Os [6]) losen sich
in Gegenwart {iberschiissigen Tetra(n-butyl)-
ammoniumbromids(("Bu,N)Br), und nach dem
Verdiinnen mit einem unpolaren Losungsmittel
kristallisiert Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)-
phthalocyaninatometallat(III) (("Bu,N)[MBr,Pc*];
M = Fe, Ru, Os) in nahezu quantitativer Ausbeute
aus. Die rotvioletten bis dunkelblauen Komplex-
salze sind wenig in Dichlormethan, gut dagegen und
bei Zusatz von ("Bu,N)Br unzersetzt in THF 16s-
lich. Die Hydrolyse und Dissoziation unter Bildung
schlecht loslicher Neutralkomplexe vom Typ
[MBrPc*] oder [M(H,O)BrPc*] 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
fiir den Potentialbereich zwischen—0,2und 1,2V ge-
zeigt. Fir alle drei Komplexe wird nur ein quasire-
versibler Einelektronenprozef3 bei 0,15 (Fe), 0,10
(Ru) und - 0,14 V (Os) beobachtet, den wir dem Re-
doxpaar M'/M™ zuordnen. Dieses entspricht unse-
ren experimentellen Beobachtungen der leicht er-
folgenden Reduktion der Komplexsalze, wobei wir
iibereinstimmend mit fritheren Erfahrungen [5, 7]
zunédchst die Bildung entsprechender Komplexe der
zweiwertigen Metallionen annehmen. Wahrend im
kathodischen Bereich keine weiteren Elektroden-
prozesse festzustellen sind, beobachtet man ober-
halb von 0,7 V mehrere, nicht klar getrennte Oxy-
dationen. Von diesen ist der Peak bei 0,7 V auf dem
kathodischen Ast charakteristisch fiir die erste Ring-
oxydation von Phthalocyanin-Komplexen dreiwer-
tiger Metallionen [7], so daB wir ihn dem Redoxpaar
Pc?/Pc!- zuordnen. Wir werden demnéchst ausfiihr-
lich iiber derartige ringoxydierte Komplexe berich-
ten, die Dichloro- und -bromo-Komplexe des Eisens
sind seit lingerem bekannt [8-10]. Die weiteren
Oxydationen, die wegen des Zusatzes von Bromid
zur Losung des Eisen-Komplexes nicht zu beobach-
ten sind, diirften auf der Metall-Oxydation (Redox-
paar M'"/M!) sowie auf der des Bromids beruhen.
Die Messung der magnetischen Suszeptibilitit be-
stéatigt den fiir hexakoordinierte Komplexe zu er-
wartenden elektronischen low-spin-Grundzustand
(S =1/2) [3]. Der Eisen-Komplex ist bei 273 K para-
magnetisch (up, = 1,87 ug); die magnetischen Mo-
mente der beiden anderen Komplexsalze sind dage-
gen wie im Falle der Dichloro-Komplexe < 0,5 uy.
Der Grund fiir die negativen Abweichungen vom
spin-only-Wert ist bisher unbekannt; ein qualitatives
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm von ("Bu,N)[RuBr,Pc*]
in 0,1 M ("Bu,N)ClO,/CH,Cl,; 20 °C.

Verstdndnis dieses Sachverhalts ergibt sich aus der
Annahme starker Spin-Bahn-Kopplung. Mehr Klar-
heit diirfte die Kristallstrukturanalyse liefern, um die
wir uns im Augenblick bemiihen.

Die elektronischen Absorptionsspektren

Die in Abb. 2 wiedergegebenen Elektronabsorp-
tionsspektren der in Dichlormethan gelosten Kom-
plexsalze weisen die fiir Metallphthalocyanine typi-
schen Absorptionsbereiche auf, deren w—a*-Uber-
ginge in Anlehnung an [11] mit steigender Energie
der B-, Q- und N-Region zugeordnet werden (z. B.
fir den Eisen-Komplex: 14,9, 30,7 und 35,3 kK).
Beim Ubergang von Fe zu Os verschiebt sich der B-
Ubergang hypsochrom um 800 cm™: Fe (14,9 kK
(loge =4,70)) > Ru (15,3 kK (4,54)) > Os (15,7 kK
(4,55)). Wihrend die hypsochrome Verschiebung
fir den Q-Ubergang nicht systematisch erfolgt,
nimmt die Absorption des Q- gegeniiber der des B-
Uberganges erheblich zu. Beide Erscheinungen wer-
den von Gouterman und Mitarb. [12] mit dem wach-
senden Einflufl dquatorialer Riickbindung erklart,
der aus der Mischung der d_- und sr*-Orbitale glei-
cher Rasse (e,) resultiert. Insgesamt ist der Extink-
tionskoeffizient ¢ des B-Uberganges als Folge der
Koordination anionischer Liganden in den axialen
Positionen erheblich kleiner als im typischen ,,D,;-
Spektrum®“ von Metallphthalocyaninen (MPc*)
(loge ~ 5,4) [13], so daB zahlreiche weitere, teilwei-
se stark iiberlappende Banden zu erkennen sind. Die
Feinstruktur auf der hoherfrequenten Flanke der B-
Bande wird iiblicherweise vibronischen Ubergingen
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)-
Ubergang hypsochrom. Auf der niederfrequenten
Flanke der B-Bande werden ebenfalls eine Anzahl
schwacher Banden beobachtet. Diese sind beim Os-
Komplex zunehmend 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
abhingig [1], so daB3 es sich um Trip-Multiplett-
Uberginge handeln diirfte, die sich aus der Spin-
Spin-Kopplung von Pc-Ligand-Zustanden mit Mul-
tiplizitdten der dreiwertigen Metallionen ableiten.
Ahnliche Uberginge sind im NIR von CuPc? [14]
oder Cr(OH)Pc? [15] bekannt und werden auch bei
Ubergangsmetallporphyrinen diskutiert [16, 17]. Sie
zeichnen sich dadurch aus, daf3 beider Anregung von
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Resonanz-Raman(RR)-Spektren im Bereich dieser
Uberginge nur die iiblichen Schwingungen des Pc?-
Liganden angeregt werden.

Im Bereich zwischen der B- und Q-Region wird
fiir alle drei Komplexe eine komplizierte Banden-
struktur beobachtet, die jedoch im Vergleich mitden
Dichloro-Komplexen ebenfalls nur geringfiigige
Unterschiede aufweist. Neuere Untersuchungen an
entsprechenden Rhodium(III)-Phthalocyaninen mit
einer symmetrischen Elektronenkonfiguration
(b,.%e,*) [18] haben gezeigt, daB die Q-Region durch
die Komplexierung der axialen Positionen beson-
ders deutlich aufspaltet. Wiahrend der B-Region nur
ein erlaubter elektronischer Ubergang (a,, — e,) zu-
grunde liegt, weisen MO-Rechnungen [19] auf die
Prisenz zweier 7—n*-Uberginge (a,,, b,, — ¢,) in
der Q-Region hin, die aufgrund von Konfigurations-
wechselwirkungen stark mischen. Hiermit iiberein-
stimmend treten fiir die drei Komplexe zwei inten-
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Abb. 2. Elektronische Absorptionsspektren von
("Bu,N)[MBr,Pc*] (M = Fe, Ru, Os) in 0,1M
("Bu,N)Br/CH,Cl,; R.T.

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

Weiterhin werden erlaubte n-z*-Uberginge
(e,(N,,) — e,(7r*)) bei 22,0 und 31,4 kK vorherge-
sagt [19]. Wéhrend letzterer vom intensiven Q,-
Ubergang verdeckt wird, konnte es sich bei der Ab-
sorption im Bereich um 20 kK zumindest teilweise
um den ersten n—s*-Ubergang handeln. Dieser ist
jedoch im Falle des Ru- und Fe-Komplexes unge-
wohnlich intensiv. AuBlerdem erfolgt bei der An-
regung der RR-Spektren im Bereich dieses Uber-
ganges eine auffillige Intensitdtszunahme der
symmetrischen  Metall- Brom-Valenzschwingung
(v,(MBr)), die, wie das Anregungsprofil zeigt, bei
etwa 20 kK das Intensitdtsmaximum erreicht. Eine
derartig selektive Anregung von v,(MBr) ist beiden
Rh!-Phthalocyaninen wie auch von v, (MCl) der
entsprechenden Dichloro-Komplexe nicht be-
kannt, so daB zusitzlich zum n—s*-Ubergang ein
Br — M-Charge-Transfer(CT)-Ubergang vorhan-
den sein muB3. Hierfiir spricht zumindest fiir den Fe-
Komplex die gegeniiber dem Dichloro-Komplex
deutliche Zunahme der Absorption der Bande bei
20,4 kK. Die Zuordnung der intensiven Bande bei
19,5 kK fiir den Ru-Komplex wie auch die der an-
deren noch nicht erwdhnten Banden im Spektrum
des Fe-und Os-Komplexes bleibt ungewi3. Die RR-
Spektren zeigen keine besonderen Auffélligkeiten,
die eine Hilfestellung leisten konnten. Sicherlich
sind in diesem Bereich Trip-Multiplett-Uberginge,
die auch die Q-Uberginge involvieren, ebenso an-
zunehmen, wie Pc — M- CT-Uberginge. Fiir
letztere sprechen eventuell die im Blauen angereg-
ten RR-Spektren, in denen In-der-Ebene-Schwin-
gungen des Pc-Liganden angeregt werden, die
vornehmlich von ringoxydierten Metallphthalo-
cyaninen bekannt sind [20]. Weiteren Aufschluf3
konnten Messungen des magnetischen Zirkular-
Dichroismus liefern.

Die Schwingungsspektren

Die Schwingungsspektrenim Bereich der In-der-
Ebene-Valenz- und -Deformationsschwingungen
des Pc-Liganden sind mit denen der Dichloro-Kom-
plexe weitgehend vergleichbar. Die Raman-Spek-
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tren sind in der fiir den RR-Effekt typischen Weise
stark vom AusmaB der Uberlappung der Anre-
gungsfrequenzen mit denen elektronischer Uber-
giange abhingig. Dieses ist fiir die Dichloro-Kom-
plexe ausfiihrlich beschrieben worden, so daf} in
Abb. 3 nur jeweils ein RR-Spektrum dokumentiert
ist; wesentliche Schwingungsfrequenzen sind im ex-
perimentellen Teil zusammengefa3t. In Abb. 4 sind
die FIR- (jeweils oben) und RR-Spektren im Be-
reich der Metall-Ligand-Grundschwingungen
gegeniibergestellt. Fiir das trans-[MBr,N,]-
Geriist werden gruppentheoretisch je eine sym.
und antisym. Metall - Brom-Valenzschwingung (v,
s(MBT)) der Rasse a;, und a,, erwartet, von denen
erstere Raman-, die zweite infrarotaktiv ist. In den
FIR-Spektren fillt neben den typischen Pc-Defor-
mationsschwingungen [18] im v(MBr)-Erwartungs-
bereich [21, 22] eine intensive Bande auf, die mit
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Abb. 3. Schwingungs- und elektronische (schraffiert)
RR-Spektren von ("Bu,N)[MBr,Pc*] (M = Fe (4, =
501,7 nm), Ru (514,5 nm), Os (496,5 nm)); ca. 80 K; ein-
gesetzt: schematische Aufspaltung des elektronischen
*T,,-Grundzustandes durch Spin-Bahn-Kopplung und
Symmetrieerniedrigung.
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Abb. 4. FIR- und RR-Spektren von ("Bu,N)[MBr,Pc*]
(M =Fe (4,=501,7 nm), Ru (514,5 nm), Os).

zunehmender Masse des Zentralatoms bathochrom
verschoben (Fe (251 cm™) > Ru (234cm™) > Os (218
cm™) und v,(MBr) zugeordnet wird. Wie schon er-
wihnt, unterliegt v(MBr) des Fe- und Ru-Kom-
plexes dem RR-Effekt, so dal auch diese Schwin-
gung in den RR-Spektren eindeutig identifiziert
werden kann. Sie verschiebt sich in der Reihe hyp-
sochrom (Fe (161 cm™) < Ru (183 cm™)) und ist er-
wartungsgemaf polarisiert; auBerdem werden von
ihr Obertone bei ca. 325,482 cm™! (Fe) bzw. 363 cm™!
(Ru) angeregt. v,(OsBr) ist wegen der geringen In-
tensitdt der RR-Linien im Schwingungsbereich
schwer zu identifizieren; immerhin beobachten wir
eine schwach RR-verstirkte Linie bei 192 cm™, die
sich gut in die obige Reihe einordnet und die wir
deshalb dieser Grundschwingung zuordnen. Bei
Kenntnis beider M— Br-Valenzschwingungen kann
die M -Br-Valenz(f,)- und -Wechselwirkungskraft-
konstante (f.) (in mdyn/A) fiir das (Br—M-Br)-
Teilgeriist mit einem modifizierten Schimanouchi-
Programm [23, 24] berechnet werden: Fe (f, = 1,00;
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f. =0,23) < Ru (1,30; 0,30) < Os (1,48; 0,27). Er-
wartungsgeméf nimmt f, in der Reihe zum Os hin
zu. M—N-Valenz- sowie Deformationsschwingun-
gen des Gertistes sind nicht eindeutigzu bestimmen.

Intrakonfigurationsiiberginge und Schwingungs-
feinstruktur

Die ER-Uberginge sindin Abb. 3 schraffiert her-
vorgehoben; ihre Energie steigt zum Os hin an: Fe
(583 cm™) < Ru (1026, 1050 cm™) < Os (3131 cm™).
Da die Raman-Verschiebung dieser Linien nicht
von der Anregungsfrequenz abhéngt, entfillt eine
Zuordnung als Lumineszenzerscheinung. Auffillig
ist die gegeniiber der der Schwingungsiiberginge
hohe Intensitit der ER-Uberginge, die wie die der
ersteren ebenfalls dem RR-Effekt unterliegt und
bei der Anregung im Tal zwischen der intensiven
B- und Q-Region bei etwa 21 kK kulminiert. Wei-
terhin ist die Intensitdt der ER-Linien temperatur-
abhingig; sie wichst mit abnehmender Temperatur
stark an. Entsprechende Raman-Linien sind auch
fiir die Dichloro-Komplexe beobachtet worden.
Diese liegen allerdings um bis zu 100 cm™! batho-
chrom verschoben. Die ER-Uberginge beruhen
auf der Aufspaltung des elektronischen Grundzu-
standes, dessen sechsfache Entartung bei oktaedri-
schen low-spin d>-Komplexen (°T,,) durch die Spin-
Bahn-Kopplung und Symmetrieerniedrigung teil-
weise aufgehoben wird. Wie in Abb. 3 skizziert, re-
sultieren bei Annahme von O,*-Symmetrie zwei
Zustinde, von denen der neue Grundzustand I'; bei
—A(A = %= &2S: Spin-Bahn-Kopplungsparameter)
und Ig bei 4/2 liegt, so daB die Gesamtaufspaltung
3/24 betrigt. Die zusitzliche Beeinflussung durch
das tetragonale Ligandenfeld (D, *-Symmetrie)
[25] bedingt eine weitere Aufspaltung des I'y-Zu-
standes in I'; und I',. Dieser EinfluB3 ist bei den vor-
liegenden Komplexen offenbar gering, denn nur fiir
den Ru-Komplex wird eine symmetrieabhéingige
Aufspaltung von 24 cm beobachtet. Im wesentli-
chen tritt nur eine ER-Linie auf, die wir vereinfa-
chendals,,I', — I';“-Ubergang zuordnen. Somit 148t
sich der Spin-Bahn-Kopplungsparameter fiir die
Dibromo-Komplexe direkt experimentell bestim-
men: Ag, = 389 cm™ < Az, = 690 cm™ < A, = 2087
cm. Solche Intrakonfigurationsiibergdnge sind
nach den Auswahlregeln fiir die elektrische Dipol-
strahlung verboten, im Raman-Spektrum sind sie
allerdings erlaubt und am Beispiel von Ir'V-Kom-

plexen ausfiihrlich behandelt worden [26-28].
Uber die dreiwertigen Metallionen der Eisengrup-
pe ist dagegen wenig bekannt. Lediglich fiir Os"-
Komplexe [29-32] werden Intrakonfigurationsii-
bergidnge in Abhingigkeit vom Ligandenfeld in
einem sehr groBen Spektralbereich zwischen etwa
3 und 7 kK zumeist im Absorptionsspektrum be-
obachtet, so daB sie im wesentlichen vibronischen
Ursprungs sein diirften.

Gleiches gilt auch fiir die vorliegenden Os- und
Ru-Komplexe, die im NIR bzw. MIR ein unge-
wohnliches Absorptionsspektrum aufweisen, wel-
ches in Abb. 5 (Os) und 6 (Ru) wiedergegeben ist.
Beide Spektren liegen auBlerhalb der iiblichen
Grundschwingungen des Pc-Liganden und
("Bu,N)*-Kations und sind sehr &hnlich struktu-
riert. Hierbei handelt es sich sicherlich um vibroni-
sche Uberginge des dipolverbotenen ,,I'; — -
Uberganges, der selbst als schwache Bande nur im
Spektrum des Os-Komplexes erscheint. Der Intra-
konfigurationsiibergang wird jedoch iiber die
Kopplung mit unsymmetrischen Pc-Grundschwin-
gungen (Rasse e, und a,,) oder mit kombinierten
symmetrischen und unsymmetrischen Schwingun-
gen dipol-erlaubt, und dieses erklart die iiberaus

Absorption Zuordnung

3131 'T—T"
3255  +120(IR)
3636 +510 (IR)

< 3764  +640 (IR)

< ‘,—3863 +734 (IR)

> 3929  +510v+8

—3976  +571v+8

4070 +571 +2v
4274  +1121 (IR)
4345 +112143
4484  +1331(IR)
4607  + 1485 (IR)
5213

Abb. 5. NIR-Absorptionsspektrum im Bereich des
Intrakonfigurationsiiberganges von ("Bu,N)[OsBr,Pc?’]
in KBr bei 10 K; Zuordnung der Schwingungsfeinstruk-
tur (v: v(OsBr); 0: 6(OsBrN) ~90 cm™).
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Absorption I Zuordnung

v (kK)

T,
2080  +1065 (IR)
2143 +1120 (IR)
2209  +1168 (IR)
2257 +1120+8
2307  +1287 (IR)

2409 +1287+98
2461 +1330+ 8
2527  + 1488 (IR)
2581 +1120+v+3d

2625 +1485+9
2678 +1485+v

2747

Abb. 6. MIR-Absorptionsspektrum im Bereich des
Intrakonfigurationsiiberganges von ("Bu,N)[RuBr,Pc*]
in KBr bei 10 K; Zuordnung der Schwingungsfeinstruk-
tur (v: v,(RuBr); 6: 6(RuBrN) ~80 cm™).

komplizierte Struktur beider Absorptionsspektren.
Die exakte Analyse der Feinstruktur wird aller-
dings wegen der starken Uberlappung der vielfilti-
gen vibronischen Ubergiinge, der zunehmenden
Bandenverbreiterung und stetig wachsenden Zahl
dipol-erlaubter Kopplungen erheblich erschwert.
Nur in wenigen ausgezeichneten Féllen ist uns die
in Abb. 5 und 6 gegebene Zuordnung gelungen.

3. Experimenteller Teil
Chemikalien

Es wurden handelsiibliche Chemikalien verwen-
det. [FeBrPc*| [4] und H[MBr,Pc*] (M = Ru [5],
Os [6]) wurden nach Literaturangaben prépariert.

Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)phthalo-
cyaninatoferrat(I1I) (("Bu,N)[FeBr,Pc*])

647 mg (1 mmol) [FeBrPc*] werden in 60 ml Di-
methylformamid suspendiert, mit 1,93 g (6 mmol)
("Bu,N)Br versetzt und 30 min bei 50 °C geriihrt.
Die griinblaue Losung wird mit 80 ml Aceton ver-
diinnt und filtriert. Aus dem Filtrat fillt nach
Zugabe von 500 ml Ether feinkristallines violettes
("Bu,N)[FeBr,Pc*| aus. Der Niederschlag wird
filtriert, zweimal mit Aceton/Ether (1:3) gewa-
schen und im Exsikkator iiber Kaliumhydroxid
getrocknet.

Analyse: C,gH,,Br,FeN, (970,66)
Ber. C59,40 H540 N 12,99 Br 16,46%,
Gef. C60,2 H545 N125 Br162%.

MIR (kursiv: metallabhingig): 573, 734, 754, 785,
878, 910, 1072, 1092, 1121, 1165, 1287, 1331, 1422,
1464,1514, 1609 cm™'; RR: 683, 766, 834, 1136, 1339,
1401, 1430, 1493, 1533, 1593 cm™.

Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)phthalo-
cyaninatoruthenat(I11) (("Bu,N)[RuBr,Pc*])

775 mg (1 mmol) H[RuBr,Pc*| werden zusam-
men mit 1,93 g (6 mmol) ("Bu,N)Br in 70 ml Tetra-
hydrofuran (THF) 30 min in der Siedehitze geriihrt.
Nach dem Erkalten und der Zugabe von 210 ml
Aceton/Ether (1:3) fillt feinkristallines tiefviolet-
tes ("Bu,N)[RuBr,Pc?] fast quantitativ aus. Der
Niederschlag wird wie oben aufgearbeitet.

Analyse: C,;H,Br,N,Ru (1015,88)
Ber. C56,75 H5,16 N 12,41 Br15,73%,
Gef. C572 HS532 N11,8 Br155%.

MIR: 739, 909, 1065, 1099, 1412, 1485 cm™; RR:
598,675,738,854,1131,1174,1338,1401,1463,1506,
1585 cm™.

Tetra(n-butyl)ammoniumdi(bromo)phthalo-
cyaninatoosmat(I11) (("Bu,N)[OsBr,Pc*])

1,16 g (3,5 mmol) ("Bu,N)Br werden in 20 ml
Tetrahydrofuran gel6st und dann in der Wiarme
345 mg (0,4 mmol) H[OsBr,Pc?*] hinzugefiigt. Die
Losung wird 10 min zum Sieden erhitzt und filtriert.
Nach Zugabe von wenig Aceton zur kalten Losung
wird mit Ether blauschwarzes ("Bu,N)[OsBr,Pc*]
feinkristallin gefallt. Dieses wird getrocknet, griind-
lich mit Wasser gewaschen und wie oben getrock-
net.

Analyse: C,;H,,Br,N,Os (1105,02)
Ber. C5232 H4,74 N11,41 Br14,46%,
Gef. C528 H4,80 N109 Br14,7%.

MIR: 741, 912, 1067, 1103, 1414, 1485 cm™; RR:
598, 674, 745, 866, 1131, 1186, 1334, 1438, 1511,
1585 cm™.

Instrumentelles

Der C-, H- und N-Gehalt wurde durch Verbren-
nungsanalyse mit einem CHN-Rapid-Elementar-
analysator der Fa. Heraeus GmbH, der Br-Gehalt
nach dem Schoninger-Aufschlufl argentometrisch
bestimmt.

Cyclovoltammetrie:  Polarecord 626 und
VA-Scanner 612 der Fa. Metrohm GmbH;
XY-Schreiber RW-IIT der Fa. Rikadenki
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GmbH; Drei-Elektroden-Anordnung: Arbeits-
(Pt-Knopf), Hilfs-(Pt-Stab) und Referenz-Elek-
trode (Ag/AgCl(LiCI/C,H,OH)); Leitelektrolyt:
0,1 M ("Bu,N)CIO, bzw. im Falle des Eisen-Kom-
plexes 0,05M ("Bu,N)ClO,/0,05M ("Bu,N)Br in
Dichlormethan; Scan-Geschwindigkeit: 30 mV/s;
Komplexkonzentration: ca. 10#M; T = -20°C;
Potential fiir das Bezugssystem Ferrocen/Ferroce-
nium: 0,49 V.

Die magnetische Suszeptibilitdat wurde bei 273 K
mit dem System BSU 20 der Fa. Bruker Analyti-
sche MefB3technik GmbH gemessen.

Spektren: UV-VIS-NIR: Cary 5 der Fa. Varian
GmbH. Die Proben wurden gelost in Dichlor-
methan in Gegenwart von ("Bu,N)Br in Quarz-
kiivetten oder eingebettet in KBr als PreBling bei
R.T. gemessen. Fiir Messungen bei ca. 10 K wurde
der PreBling mit einer He-Gaskéltemaschine Typ
Cryodyne 22 der Fa. Cryogenics Technology ab-
gekiihlt. MIR: FT-IR-Spektrometer NIC 5SDXB

der Fa. Nicolet Instruments GmbH; KBr-PreBling;
Messungenbeil0 K wie oben. FIR: FT-IR-Spektro-
meter IFS 66 CS der Fa. Bruker Analytische MeB-
technik GmbH; Polyethylen-PreBling. Raman:
U 1000 der Fa. Instruments SA GmbH bzw. Viel-
kanal-Spektrometer XY der Fa. Dilor GmbH.
Anregung durch die Linien eines Ar*- und Kr*-
Lasers (Typ 2025 und 171) der Fa. Spectra Physics
GmbH. Die Probe wurde in eine ringférmige Ver-
tiefung einer Stahlplatte gepreBt und bei ca. 80 K in
einer rotierenden Mefzelle in Riickstreuanord-
nung gemessen.

Fiir die Mitarbeit danken wir U. Cornelissen und
S. Pehlke. Der Fa. Degussa AG danken wir fiir die
Bereitstellung von Ruthenium- und Osmium-
Salzen. Die Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.
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