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Of the isostructural series of monoclinic (PNP)[Ln(Pc),]:xH,O compounds (Ln =
La-Tm) the crystal structures of the complex salts of tervalent La (1), Gd (2) and Tm (3)
have been determined by single crystal X-ray diffraction analysis. Unit cell data for 2: space
group P2,/c; a =15.172(8), b = 20.826(2), ¢ = 25.876(3) A, f = 95.19(3)°, V = 8143(4) A3, Z =
4; 1 and 3 are isostructural with 2. The lanthanide ion occupies the center of a nearly ideal
square antiprism, although the two staggered phthalocyanine rings are severely distorted in
an unsymmetrical funnel-shaped fashion due to electronic, steric, and packing influences in
the crystal lattice. Steric effects dictate also the geometry of the PNP cation, which adopts a
hybrid conformation whose structural characteristics are between the common linear and
bent conformers with medium short P—N distances (1.562 A) and large P-N-P angles in the
range 165.6° (1) > 158.3° (2) > 156.1° (3). The strong IR bands at ca. 1375 cm~"' assigned
to the asym. (P-N) stretch are diagnostic for this hybrid conformation. The presence of
water of crystallization in the periphery of the diphthalocyanine anion is confirmed. The
shortest contact distance is observed to one of the bridging nitrogen atoms of the Pc?>~ ligand
(3.02A) indicating a weak (HO-H---N) hydrogen bond.

Einleitung

Sandwich-artige Diphthalocyanine sind von
Lanthaniden und Aktiniden sowie von Elementen
der dritten und vierten Gruppe bekannt. Eine
Auswahl aus dem inzwischen iiberaus reichhalti-
gen Literaturangebot findet sich in den Zitaten
[1-3]. Wegen der vielfarbigen Elektrochromie ha-
ben insbesondere die leicht zugénglichen Diphtha-
locyanine des Lutetiums als Farbkomponente zu-
kiinftiger Display-Technologien grofies Interesse
gefunden [4]. Aufler fiir anwendungsorientierte
Themenkreise bietet die homologe Reihe der
Diphthalocyanine der Seltenen Erden der Grund-
lagenforschung eine einzigartige Gelegenheit,
feinste Variationen im physikalischen und chemi-
schen Verhalten abhingig vom sich schrittweise
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andernden Metallatom zu studieren. Nach einer
Optimierung der Synthese der Komplexe der frii-
hen Lanthanide [1], haben wir zunichst das spek-
troskopische Verhalten zahlreicher Komplexsalze
der nichtradikalischen Diphthalocyaninatometal-
late mit unterschiedlichen Kationen mit Hilfe
der Multikern-NMR- [5], Elektronenabsorptions-,
FIR/MIR- und Resonanz-Raman-Spektren [6] sy-
stematisch untersucht. Dabei fanden wir im Fal-
le der Bis(triphenylphosphin)iminium-di(phthalo-
cyaninato)metallate(I11)((PNP)[Ln(Pc?>~),] (PNP:
Bis(triphenylphosphin)iminium;

Ln:La-(=Pm)--Lu; Pc? : C;,H (Ng?>~) eine Lan-
thanid-abhingige asym. (P-N)-Valenzschwingung
(vas(P=N)), fur die wir ein Gleichgewicht zwi-
schen der seltenen linearen und der gewinkelten
Konformation des PNP-Kations postulierten.
AuBerdem erhielten wir aus Fast-Atom-Bombard-
ment-Massen- [1] und 'H-, 7O-NMR-Spektren [5]
Hinweise auf die Anwesenheit von Wasser. In der
vorliegenden Arbeit ist uns durch die Kombina-
tion rontgenographischer und IR-spektroskopi-
scher Methoden eine weitere Kldrung dieser Be-
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obachtungen gelungen, und so berichten wir im
folgenden iiber eine bemerkenswerte Flexibilitit
des PNP-Kations, eine neue Strukturvariante von
Diphthalocyaninen sowie iiber das Vorliegen von
Hydratwasser.

Experimenteller Teil

Synthese von Bis(triphenylphosphin)iminium-
di(phthalocyaninato)lanthanat(1), -gadolinat(2)-
und -thulat(3)-hydrat ((PNP)[Ln(Pc~),]-xH>O;
Ln = La, Gd, Tm; x = 0,5)

Die im Titel genannten Komplexsalze (1), (2)
und (3) wurden in Anlehnung an [1, 7] syntheti-
siert. Das Kalium-haltige Rohprodukt wurde zu-
sammen mit Kaliumhydroxid in Aceton/Methanol
(1:1) gelost. Die Losung wurde filtriert, und nach
Zugabe von iiberschiissigem Bis(triphenylphos-
phin)iminium-bromid fielen die Komplexsalze aus.
Sie wurden von der Mutterlauge abgetrennt,
mehrmals mit Methanol gewaschen und unter ver-
mindertem Druck getrocknet. Danach wurden sie
aus Dichlormethan/Methanol (1:1) umkristalli-
siert: fiir das La-Salz wurden wasserfreie und fiir
das Gd-Salz wasserhaltige Losungsmittel verwen-
det; fiir das Tm-Salz wurde zusitzlich 5% Wasser
hinzugefiigt. Es wurden rontgenographisch geeig-
nete Kristalle erhalten, deren Elementaranalyse
(C, H, N) mit der berechneten Bruttozusammen-
setzung sehr gut iibereinstimmte [7].

Instrumentelles

Der C-, H- und N-Gehalt wurde durch Verbren-
nungsanalyse mit einem CHN-Rapid-Elementar-
analysator der Fa. Heraeus GmbH bestimmt. Die
MIR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Interfe-
rometer NIC 5SDXB der Fa. Nicolet Instruments

GmbH bei R.T. gemessen; die KBr-Pref3linge ent-
hielten die gleiche Komplexsalzkonzentration
(ca. 1 mg Komplexsalz/350 mg KBr). Die Pulver-
diffraktogramme der homologen Komplexsalze
(PNP)[Ln(Pc®>~),] (Ln = La bis Lu) [1, 7] wurden
mit einem Pulverdiffraktometer D 500 der Fa.
Siemens AG mit CuK,-Strahlung gemessen.
Die 26-Werte von isotypem monoklinem
(PNP)[Ln(Pc>~),] (Ln: La bis Tm) wurden auf der
Grundlage der nachfolgenden Einkristallstruktur-
daten mit dem Programm LAZY-PULVERIX [§]
indiziert.

Fiir die rontgenographischen Kristallstrukturbe-
stimmungen wurden Kristalle von 1, 2 und 3 der
ungefihren Dimension 0.2x0,4x0,6 mm?® ausge-
wihlt. Die Gitterkonstanten der monoklinen Ele-
mentarzellen (Tab. I) und die Orientierungsmatrix
fiir die Datensammlung wurden auf einem CAD 4
Diffraktometer der Fa. Enraf-Nonius GmbH an-
hand von 25 sorgfaltig zentrierten Reflexen hoher
Beugungswinkel mit einer Ausgleichsrechnung be-
stimmt. Die Reflexintensitdten wurden mit mono-
chromatischer MoK,-Strahlung im /2 6-Scan-
Modus bei 293 + 2 K bis zu einem maximalen 2 6-
Wert von 40° gemessen. Es ergaben sich 7598
(7880) (1), 7558 (7958) (2) bzw. 7619 (8023) (3)
unabhingige (in Klammern: gemessene) Intensi-
tatswerte mit I > 2¢(I). Die Strukturen wurden
mit direkten Methoden gelost. In den endgiiltigen
Strukturmodellen wurden die Lageparameter und
die Koeffizienten der anisotropen Temperaturfak-
toren fir alle Nichtwasserstoffatome auf vollbe-
setzten Positionen sowie die fehlgeordneten O-
Atome auf zu 0,3 (2) bzw. 0,5 (3) besetzten Posi-
tionen verfeinert. Die Lagen der aromatischen
Wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrie
berechnet und bei der Verfeinerung festgehalten.
Anzahl der Reflexe/Parameter fiir die Verfeine-

Tab. I. Ausgewihlte kristallographische Daten von (CssH3NP,)[Ln(C;,H¢Ng)-]-xH,O (Ln = La, Gd, Tm);

T=293 +2K.

Summenformel CiooHg>LaN ;P>
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
a(A) 14.84(2)
b (A) 20,881(7)
c (A) 26,35(1)
N 92.97(7)
vV (A3) 8156(13)
Z 4
D, (g cm~?) 1,40
w (mm~1) 0,627
R1 (I>20(1)) 0,069
wR2 X 0,159
Max. Ao (e A~3) 0,92

C l()l)H()E_(ﬂGdN 1 7Of)_3P2 Cl()()H63TmN 1 70().SP2

monoklin monoklin
P2,/c P2,/c
15,172(8) 15,301(11)
20,826(2) 20,817(4)
25.876(3) 25.833(6)
95.19(3) 95.71(4)
8143(4) 8187(6)

4 4

1,42 1,42
0917 1.19
0,046 0,051
0,114 0.120
0,96 0.98
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Tab. II. Atomkoordinaten (><104) und dquivalente Tem-
peraturfaktoren Ueq (A2x10%) von

Tab. II. (Fortsetzung).

(PNP)[Gd(Pc*7),]-0.3H,0 (2). U, cq Wird berechnet als ~ Atom b y Z Ueq
ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors. - 5

g(li; zééggé(;) -1574(7) 1024(6) 93(4)

- N (1 : - 948(6) 1176(5) 74(4

Atom X ¥ z Ueq C(15) 5747(7) — 551(5) 132254) 5453%

C(16) 5793(7) 98(5) 1540(4) 45(3)
P(1) 7858(2) 4840(1) 518(1) 42(1) C(17) 5155(7) 924(5) 1979(4) 46(3)
N 7766(6) 5281(4) 25(3) 53(2) C(18) 4375(7) 1223(5) 2177(4) 46(3)
P(2) 7459(2) 5858(1) - 327(1) 46(1)  C(19) 3467(8) 1139(6) 2035(4) 63(3)
C(Al) 6992(7) 4957(5) 936(4) 50(3) C(20) 7108(9) 6536(6) 2699(5) 79(4)
C(A2) 6133(8) 4789(6) 727(6) 78(4) C(21) 3206(9) 1994(7) 2658(5) 84(4)
C(A3) 5417(8) 4933(7) 1025(7) 92(5) C(22) 5861(8) 7077(6) 2203(5) 64(3)
C(A4) 5567(11) 5235(7) 1494(6) 86(4) C(23) 5310(7) 6681(5) 2472(4) 53(3)
C(AS) 6412(11) 5407(7) 1684(5) 81(4) C(24) 5661(6) 1669(5) 2546(4) 42(3)
C(A6) 7152(8) 5262(6) 1411(5) 70(4) C(25) 7052(6) 2011(5) 2889(4) 43(3)
C(B1) 7808(6) 4014(5) 324(4) 42(3) C(26) 7620(6) 2389(5) 3251(4) 41(3)
C(B2) 8095(7) 3849(5) - 161(4) 50(3) C(27) 7426(7) 2878(5) 3604(4) 55(3)
C(B3) 8056(8) 3207(6) - 316(4) 58(3) C(28) 11854(8) —1835(6) 1115(4) 61(3)
C(B4) 7743(8) 2735(5) 10(5) 59(3) C(29) 10977(7) =2016(5) 1175(4) 60(3)
C(B5S) 7473(7) 2897(5) 490(4) 52(3) C(30) 9211(7) 2492(5) 3479(4) 54(3)
C(B6) 7509(7) 3544(5) 650(4) 49(3) C(31) 8479(6) 2215(5) 3190(4) 43(3)
c(cl) 8897(7) 4985(5) 892(4) 44(3) C(32) 8424(6) 1724(5) 2783(4) 39(2)
C(C2) 9227(7) 4540(6) 1265(4) 59(3) N(1") 5096(5) 2401(4) 1418(3) 47(2)
C(C3) 9957(9) 5331(6) —1557(5) 69(4) N(2') 6304(6) Mﬂ(-l) 338(3) 53(2)
C(C4) 9492(8) 225(7) 3535(5) 69(4) N(3') 9199(6) 1491(4) 978(3) 54(2)
C(C5) 9827(9) 4339(7) —1098(5) 75(4) N(4') 7999(5) 3()’»?(4 2072(3) 44(2)
C(Co) 9350(8) 5551(6) 803(5) 66(3) N(5") 6664(5) 2519(4) 1705(3) 40(2)
C(D1) 7272(7) 5562(5) — 984(4) 49(3)  N(6") S5951(5) 1605(4) 1000(3) 42(2)
C(D2) 7422(7) 5954(6) —1408(4) 65(3) N(7') 7660(5) 1207(4) 824(3) 46(2)
C(D3) 7291(8) - 692(8) 3089(5) 78(4)  N(8) 8356(5) 2129(4) 1539(3) 43(2)
C(D4) 7048(8) - 60(9) 3019(5) 81(4) C(1) 5194(6) 1908(3) 1105(4) 45(3)
C(D5) 6872(8) 325(7) 3433(6) 77(4)  C(2") 4440(7) 1643(3) 773(4)  49(3)
C(D6) 6992(7) 4926(6) -1056(5) 63(3) C(3') 3533(8) 1773(6) 749(5) 65(3)
C(E1) 6457(7) 6227(5) - 150(4) 46(3) C(4') 2993(8) 1400(6) 381(5) 75(4)
C(E2) 5793(7) 6414(5) - 523(4) 543)  C(5") 6656(9) ~ 951(6) 78(5) 78(4)
C(E3) 4992(8) 3318(6) 367(6) 71(4) C(6") 4249(8) S16(6) 100(4) 64(3)
C(E4) 5117(9) 3240(6) - 151(6) 75(4) C(7") 4806(7) 1183(5) 463(4) 56(3)
C(E5) 5565(10) 6593(6) 532(5) 80(4) C(8") 5746(7) 1179(5) 598(4) 47(3)
C(E®6) 6363(9) 6330(6) 377(5) 69(4) C(9") 7159(7) 907(5) 420(4) 52(3)
C(F1) 8303(7) 6468(5) - 311(4) 46(3) C(10") 7774(7) 673(5) 54(4) 57(3)
C(F2) 9108(8) 6296(6) - 507(4) 60(3) C(11") 7584(8) 333(6) 421(5) 70(3)
C(F3) 10200(8) 3255(7) 453(5) 70(4) C(12') 1658(9) - 185(7) 682(5) 83(4)
C(F4) 10295(9) 2661(7) 218(5) 75(4) C(13") 9167(9) 371(6) — 504(5) 79(4)
C(F5) 11106(10) 2506(6) 25(6) 89(4) C(14") 9359(8) 725(6) 33(5) 72(4)
C(Fe6) 8178(8) 7064(6) - 79(5) 70(4) C(15") 8592(7) 850(5) 236(4) 56(3)
Gd 7142(1) 1403(1) 1678(1) 36(1) C(16") 8536(7) 1210(5) 724(4) 48(3)
N(1) 9134(5) 1421(4) 2634(3) 40(2) C7") 9129(7) 1926(5) 1351(4) 47(3)
N(2) 8049(5) — 284(4) 1543(3) 45(2) C(18’ 9857(7) 2296(5) 1600(4) 55(3)
N(3) 5093(5) 415(4) 1674(3) 49(2) C(19) 10806(8) 2247(6) 1568(5) 72(4)
N(4) 6181(5) 2036(4) 2861(3) 48(2) C(20") 8701(9) —2323(6) 3114(5) 78(4)
N(5) 7573(5) 1634(4) 2594(3) 38(2) C(21") 9051(9) —1886(6) 2784(5) 80(4)
N(6) 8348(5) 702(4) 2022(3) 39(2) C(22") 10020(8) 3164(6) 2230(5) 68(3)
N(7) 6673(5) 276(4) 1615(3) 41(2) C(23") 9505(7) 2742(5) 1919(4) 47(3)
N(8) 5896(5) 1223(4) 2199(3) 38(2) C(24") 8558(6) 2642(5) 1853(4) 44(3)
C(1) 9089(6) 934(4) 2309(4) 37(2) C(25") 7127(6) 2983(4) 1978(4) 37(2)
C(2) 9842(6) 528(5) 2228(4) 44(3) C(26") 6533(6) 3447(5) 2179(4) 42(3)
C(3) 10736(7) 574(5) 2421(4) 57(3) C(27") 6675(7) 3971(5) 2514(4) 58(3)
C(4) 11294(8) 72(6) 2280(5) 68(3) C(28") 4079(8) — 695(6) 2353(5) 69(3)
a(s) 10966(8) — 442(6) 1975(5) 66(3) C(29') 5065(8) 4117(6) 2448(5) 67(3)
C(6) 10067(7) - 482(5) 1787(4) 52(3) C(30") 4924(7) 3589(5) 2112(4) 53(3)
C(7) 9522(6) 28(5) 1915(4) 42(3) C(31") 5680(6) 3260(5) 1993(4) 41(3)
C(8) 8576(6) 139(4) 1800(4) 38(2) C(32') 5782(6) 2687(4) 1682(4) 38(2)
C(9) 7172(6) - 232(5) 1489(4) 41(3) oO° 8743(12) - 890(9) 621(7) 93(6)
C(10) 6600(7) - 760(5) 1310(4) 52(3)
C(11) 6819(8) -1395(6) 1168(5) 70(3) “ Besetzungsfaktor auf 30% festgehalten (Fehlord-
C(12 6071(10)  —1796(7) 1020(5) 90(4)  nung).




M. S. Haghighi et al. - Di(triphenyl-phosphin)iminium-di(phthalocyaninato)metallate 815

rung: 7593/683 (1), 7548/687 (2), 7618/687 (3); Ver-
feinerung auf F,. Alle Wasserstoffatome wurden
mit einem gemeinsamen isotropen Temperatur-
faktor verfeinert. Die endgiiltigen Atomkoordina-
ten und dquivalenten isotropen Temperaturfakto-
ren der Nichtwasserstoffatome sind am Beispiel
von 2 in Tab. IT aufgefiihrt [9]. Es wurden folgende
Rechenprogramme verwendet: SHELXS-86 [10],
SHELXL-93 [11]; die Zeichnungen wurden mit
dem Programm ORTEP [12] angefertigt.

Ergebnisse und Diskussion

In Tab. I und II sind die Einzelheiten der Kri-
stallstrukturanalysen fiir (PNP)[Ln(Pc®>~),]-xH,O
(Ln = La (1), Gd (2), Tm (3)) zusammengestellt.
Wegen der engen strukturellen Verwandtschaft
der drei isotypen Komplexsalze konzentrieren sich

die Angaben auf 2. Abb. 1 gibt am Beispiel von
2 die Molekiilstrukturen (ohne Wasserstoffatome)
des PNP-Kations (a) und des Diphthalocyaninato-
gadolinats (b, ¢c) mit den Atombezeichnungen wie-
der. Abb. 2 und 3 zeigt eine stereoskopische Dar-
stellung der Elementarzelle von 1 und 3. Tab. ITI
enthilt Abstinde und Bindungswinkel um das je-
weilige Lanthanid-Ion (M). In Tab. IV sind gemit-
telte Abstinde und Winkel ausgewihlter Atom-
gruppen des Pc>~-Anions und in Tab. V solche des
PNP-Kations zusammengestellt. Tab. VI enthilt
ausgewihlte Abstinde um das O-Atom in 2 und
3. Die Komplexsalze kristallisieren in der mono-
klinen Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinhei-
ten in der Elementarzelle. Ebenso kristallisieren
die homologen pulverformigen Salze mit Aus-

Abb. 1. Geometrie und Atombezeichnungen ohne die der Wasserstoffatome fir das PNP-Kation (a; die C-Atome
der Ringe A, C-F werden wie im Ring B bezeichnet) und Di(phthalocyaninato)gadolinat(III) (b, c).

Abb. 2. Stereoansicht der
Elementarzelle von
(PNP)[La(Pc?"),].
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Tab. I1I. Abstiinde (A) und Winkel (°) um das Lantha-
nid-Ion M in 1, 2 und 3.

Atom 1 2 3

M-N(8) 2.546(9) 2.,452(6) 2,412(8)
M-N(8") 2,529(9) 2,433(6) 2,402(8)
M-N(7") 2,561(9) 2,445(7) 2,392(8)
M-N(5") 2.555(9) 2.439(6) 2,397(8)
M-N(6) 2,549(9) 2.443(6) 2.,404(8)
M-N(7) 2,558(9) 2.453(7) 2.,409(7)
M-N(6") 2,567(9) 2,442(6) 2,394(8)
M-N(5) 2,569(8) 2,451(6) 2,410(8)
N(8)-M-N(8") 143.2(3) 143.8(2) 143.8(3)
N(8)-M-N(7") 144.2(3) 143,2(2) 142.4(3)
N(8')-M-N(7") 67,9(3) 70,2(2) 71.4(3)
N(8)-M-N(5") 84.5(3) 83.1(2) 82,0(3)
N(8')-M-N(5") 66.7(3) 69,2(2) 70,4(3)
N(7")-M-N(5") 102,5(3) 107,8(2) 109.6(3)
N(8)-M-N(6) 101,6(3) 107,4(2) 109.6(3)
N(8)-M-N(6) 88.2(3) 86.,6(2) 80.9(3)
N(7")-M-N(6) 95,0(3) 86.5(2) 83.9(3)
N(5")-M-N(6) 140.4(3) 140,6(2) 141.4(3)
N(8)-M-N(7) 66,7(3) 70,1(2) 70,7(3)
N(8")-M-N(7) 147.1(3) 143.4(2) 143.1(3)
N(7")-M-=N(7) 91,5(3) 84,0(2) 81,6(3)
N(5")-M-N(7) 145.4(3) 145.9(2) 144.6(3)
N(6)-M-N(7) 67.6(3) 70.1(2) 71.3(3)
N(8)-M-N(6") 84.4(3) 82,1(2) 80,7(3)
N(8)-M-N(6") 103.0(3) 108,0(2) 110,0(3)
N(7")-M-N(6") 67.4(3) 70,0(2) 70.9(3)
N(5')-M-N(6") 66.2(3) 69.6(2) 70,1(3)
N(6)-M-N(6") 152,7(3) 148,1(2) 146.6(3)
N(7)-M-=N(6") 91.3(3) 85.7(2) 83.2(3)
N(8)-M-N(5) 66.8(3) 69.5(2) 70.4(3)
N(8')-M-N(5) 85.9(3) 83,1(2) 82.0(3)
N(7")-M-=N(5) 148.6(3) 145,8(2) 145.3(3)
N(5')-M-N(5) 81.1(3) 80.7(2) 80.6(2)
N(6)-M-N(5) 66,3(3) 68.,7(2) 70.0(3)
N(7)-M-=N(5) 103.0(3) 107,8(2) 109.6(2)
N(6')-M-=N(5) 138.4(3) 141,0(2) 141.2(3)

Abb. 3. Stereoansicht der
Elementarzelle von
(PNP)[Tm(Pc?-),]-0,5H,0.

nahme des Yb- und Lu-Salzes. Letztere sind zwar
beide ebenfalls isotyp, die Pulverdiffraktogramme
konnten jedoch nicht sicher indiziert werden.
Beide Salze kristallisieren auflerdem in hauchdiin-
nen Pléttchen, die sich nicht fiir die Rontgenstruk-
turanalyse eigneten. Einige ausgewihlte d-Werte
der intensivsten Linien der Pulverdiffrakto-
gramme sind am Beispiel des Ce-, Nd-, Eu-, Dy-,
Yb- und Lu-Salzes in Tab. VII aufgefiihrt. Die Pul-
verdiffraktogramme der monoklinen Komplex-
salze stimmen mit denen der auf der Grundlage
der Einkristall-Strukturdaten berechneten sehr
gut iiberein. Die vollstindigen Daten sind in [7]

Tab. IV. Gemittelte Abstinde (A) und Winkel (°) ausge-
wihlter Atomgruppen des Pc?~-Anions in Metalldiph-
thalocyaninen.

12 28 38 a-[Sn(Pc?7),]  [LuPc~Pc?]
Niso—Ceq 1,375 1371 1377 1375 1,376
N-, 1,321 1,322 1321 1321 1,327
Co—Cs 1,462 1456 1454 1467 1,456
Cs-Cp 1,367 1371 1369 1387 1.390
-G, 1,386 1384 1391 1409 1,389
Nio-C,-N 1278 1279 1280 1287 127.5
C,—N;,-C, 1090 1080 1074 108.1 107.6
C,-N-C, 1244 1233 1233 1218 123,0
Nio—C,—Cps 1082 1089 109.1 1092 109.6
N-C,-C; 1238 1231 1230 1235 123,1
C.-Cs-C, 131,1 1315 1311 1318 1314
Co-Cy-Cy 1068 1069 1070 1066 1065
Cs-C4-C, 1217 1214 1218 1227 1212
Cs-C,-C, 1156 1163 1157 1153 1173
C,-C,-C, 1228 1223 1225 1218 1212

‘fur 1, 2 und 3: I\ N(l 4 i A4) Nio: (5-8 5'-8"); Cu:

):
Cg: C(’7l()hl8"?76’>1 7 i 1( ,15',18",23",26',31"); C,: restl.
C-Atome.
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Tab. V. Gemittelte Abstinde (A) und Winkel (°) ausge-
wihlter Atomgruppen fiir das PNP-Kation in 1, 2 und 3.

Atom 12 22 3

P-N 1,560 1.562 1,563
P-C 1,792 1,794 1,790
C1-C6 1,382 1,374 1,378
Cl-C2 1,376 1,382 1,382
C2-C3 1,385 1,382 1.385
C3-C4 1,361 1,355 1,362
C4-C5 1.370 1,363 1.360
C5-C6 1,387 1,386 1,378
P-N-P 165.6 1583 156,1
N-P-C 1112 110,8 110.8
C-P-C 107.7 107,9 108,0
C-C-P 120,7 120,3 120,8
C2-C1-C6 118.4 119.0 118.4
C3-C2-C1 120.8 119.8 120,2
C2-C3-C4 120,0 120.8 120,2
C3-C4-C5 120,3 120.,1 120,3
C4-C5-C6 119,7 120,0 119.8
C5-C6-C1 120,6 120,3 121,0

2 Die Benzogruppen A-F werden vereinfacht als

strukturell gleich betrachtet; Numerierung gemaf
Abb. 2.

Tab. VI. Ausge-
Atom : 3 wihlte Kontaktab-
O-N(2) SRy 30sn EMtdaiatm Oan
0-C(6) 35201) 3su1] 2 2umd (M= G,
0-C(11) 3.50(1) 35401  Tm)
0-C(5") 3.52(1)  3.53(1)
0-C(13")  347(1) 3.50(1)
O-M 6.20(1)  6.22(1)
O-C(F5)  390(1) 3.90(1)

zusammengefal3t. Innerhalb der Reihe verdndern
sich die Gitterkonstanten geringfiigig aber syste-
matisch, ohne da3 das Volumen der Elementar-
zelle signifikant variiert.

Die drei Komplexsalze enthalten sandwichartige
Diphthalocyanine, deren Molekiilstrukturen sich
nur wenig unterscheiden. Das Lanthanid-Ion ist
achtfach von den Nj,,-Atomen koordiniert. Der
mittlere Metall-N;,,-Abstand nimmt etwa dem
Lanthanid-lIonenradius folgend von 2,554 (1), 2,445
(2) bis 2,402 (3) ab. Die vier Nj,-Atome eines jeden
Ringes bilden fast ein Quadrat mit einer mittleren
Seitenldnge von 2,76 (1), 2,77 (2) bzw. 2,78A (3).
Beide N;,-Ebenen stehen angenidhert parallel
(Diederwinkel: ca. 0,6°) und sind um 449 (1), 43,6
(2) bzw. 43,3° (3) gegeneinander gedreht, so daf} ein
nahezu ideales quadratisches Antiprisma mit der
Hohe 2,814 (1), 2.786 (2) bzw. 2,783 A (3) aufge-

Tab. VII. Ausgewihlte d-Werte (A) aus Pulverdiffrakto-
grammen von (PNP)[Ln(Pc?~),] (Ln = Ce, Nd, Eu, Dy,
Yb, Lu).

Ce Nd Eu Dy Yb Lu

7,98 1,95 7,92 7,90 8,69 8,65
6.26 6,24 6,15 6,15 8,09 795
5,59 5.56 5.64 5,65 5,81 5,78
491 4,92 4.85 4.86 4,36 4,34
4,27 4,17 4,13 4,13 4,15 4,14
4,08 4,06 4,04 4,04 3,99 3.98
3,72 3,70 3,65 3,65 3,49 3,47
3,63 3,61 3,60 3,61 3,36 3,36
3,26 324 324 324 3,25 3,25
3,13 3,11 3,10 3,13 3,13 3,12
3,02 2,99 2,99 2,98 2,90 2,89

spannt wird. Diese Hohe ist deutlich geringer als
der Van-der-Waals-Radius aromatischer Ring-
systeme, und daher kommt es wegen der starken
elektronischen AbstoBung der beiden ausgedehn-
ten z-Elektronensysteme zu einer deutlichen und
bisher wohl noch nicht beschriebenen Verzerrung
beider Phthalocyanin-Ringe.

Eine Durchsicht der Literatur zeigt, daf3 Metall-
monophthalocyanine(2-) nur selten Verzerrungen
des planaren Pc?>~-Liganden aufweisen, obwohl sie
in sehr unterschiedlichen Komplexgeometrien auf-
treten. Gewohnlich entfernt sich das Zentralatom
wie in pentakoordiniertem [MXPc?~] aus der
Ringebene [13,14]. Ahnlich verhilt sich hexa-
koordiniertes [MX,Pc?>~], von dem neben der
trans- [15,16] auch die cis-Anordnung [17] be-
kannt ist, bei der sich das Zentralatom auf der
Seite der beiden cis-stindigen Liganden X befin-
det. In heptakoordiniertem [MX;Pc?~] sind die
drei X-Liganden gleichfalls cis-stindig [18].
Beispiele fiir octakoordinierte Monophthalo-
cyanine [MX4Pc?>~], die strukturell zu den Diph-
thalocyaninen iiberleiten, sind rar. Erwidhnt sei
[Lu(CH;COO)(H,0),Pc?7] [19], in dem sich das
Lu-Atom im Innern eines leicht verzerrten qua-
dratischen Antiprismas befindet, welches von den
vier Isoindol-N(Nj,,)-Atomen, den zwei Acetat-
O-Atomen und denen des Wassers aufgespannt
ist. Die vier Nj,,-Atome sind zwar koplanar, der
Pc?~-Ligand ist aber konvex verzerrt. Diese Ring-
verzerrung ist fiir viele Lanthanid-diphthalocya-
nine typisch, obwohl die Molekiil-Struktur von der
Oxydationsstufe der Pc-Liganden und der Grof3e
des Metallatoms bestimmt wird. In [M(Pc®"),]
(M = Ce [2], Sn [20], U [21]) oder [Lu(Pc*"),]~
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[22] ist der Metall-Nj,,-Abstand und damit die
Hohe des von den acht N;,-Atomen der beiden
Pc?~-Liganden aufgespannten Antiprismas (2,70
2,95 A) derart klein, daB sich beide Pc?>~-Liganden
konvex nach aulen verzerren mit den N;,,-Ebenen
als Basis. Das Sandwich-Molekiil erhélt die typi-
sche Gestalt einer Bikonkav-Linse. Bei kleinerem
Metall-N,.,-Abstand verzerren sich die Pc?~-Li-
ganden noch stdrker (,,wok-wok-Struktur® beim
[Zr(Pc?7),] [23]), bis sich sogar wie im [Ti(Pc?~),]
zwei intradimere (C—-C)-o-Bindungen bilden [24].
Die Sdure H[Ln(Pc?>~),] [22, 25] und partiell ring-
oxydiertes [LnPc Pc?>~] (Pc™: C3,H; ¢Ng™) zeigen
eine ausgeprdgte Polymorphie, deren Struktur-
unterschiede in der tetragonalen a- [26], monokli-
nen f3- [27, 28] und orthorhombischen y-Modifika-
tion [29] zum Ausdruck kommen. Insgesamt ist bei
diesen Komplexen die Abweichung von der Plan-
aritdt geringer. Besonders in der tetragonalen
Modifikation verliert der Pc-Ligand die Schiissel-
form; das Molekiil ist fast planar, jedoch sind die
Winkel zwischen den korrespondierenden Benzol-
und Pyrrol-Ringen manchmal so gestaltet, daf3 das
Molekiil die Form eines Propellers annimmt. Lan-
thaniddiphthalocyanine mit zwei oxydierten Pc-Li-
ganden [Ln(Pc™),]X kristallisieren ebenfalls tetra-
gonal und die beiden Pc~-Liganden sind nahezu
koplanar (Ln = Pr [3], Sm [30]). Gleiches gilt fiir
partiell oxydiertes [Ti(Pc),](15)0.66 [31]-

Wihrend also die Diphthalocyanine planar oder
konvex-verzerrt sind, sind sie in den vorliegenden
Komplexsalzen erstmals unsymmetrisch defor-
miert, so daf} die in Abb. 1c¢ dargestellte Trichter-
form resultiert. Die mittleren Abstinde und Win-
kel ausgezeichneter Atomgruppen weichen jedoch
kaum von denen anderer Di- oder Monophthalo-
cyanine ab (Tab. IV) [2]. Das AusmaR der Verzer-
rung laft sich sehr gut durch die stark unterschied-
lichen mittleren Dieder-Winkel zwischen der Nj,-
Ebene (N(5-8)) und den (C(1-8))-, (C(9-16))-,
(C(17-24))- und (C(25-32))-Ebenen der beiden
Phthalocyanin-Liganden veranschaulichen, die
12,0, 21,8, 3,01 und 4,7° betragen. Die mittleren
Dieder-Winkel zwischen der (N(5-8)-Ebene und
den entsprechenden Benzogruppen sind dhnlich
grof3: 12,6, 23,1, 2,4 und 3.8°. Es ist anzumerken,
daf} bereits im Tetra(n-butyl)ammonium(”BuyN)-
Komplexsalz von Lutetium [22] Anzeichen einer
derartigen trichterférmigen Verzerrung vorhan-
den sind. Sie ist allerdings weit weniger ausge-

pragt, da einseitig nur der dem Kation niherste-
hende Pc®~-Ring betroffen ist. Die strukturellen
Unterschiede zwischen den ("BuyN)- und PNP-
Komplexsalzen werden folglich im wesentlichen
von den elektrostatischen Wechselwirkungen zwi-
schen Anion und Kation im Kristallgitter verur-
sacht. Die stereokopischen Ansichten in Abb. 2
und 3 veranschaulichen, daf3 sich die Benzogrup-
pen der Triphenylphosphin-Substituenten des Ka-
tions beidseitig entlang nur einer Molekiilhilfte
des Diphthalocyanin-Anions bis auf etwa den
Van-der-Waals-Abstand ndhern (gemittelte kiirze-
ste Abstinde: C(B3)-C(28) 3,57 A; C(D4)-N(7)
3.72A), wodurch diese Molekiilhilfte sehr stark
komprimiert wird. Als Folge dieses starken inne-
ren Druckes kommt es offenbar zu einer Verlage-
rung von s-Elektronendichte in die andere Mole-
kilhélfte des Diphthalocyanin-Anions, die sich ih-
rerseits weitgehend ungestort optimal 6ffnet, wor-
aus die Trichterform resultiert. Innerhalb der
homologen Reihe vermindert sich allerdings der
innere Druck, denn die kleineren der obigen Die-
derwinkel werden zum Thulium hin groBer und
die groBeren kleiner; die Form der Bikonkav-
Linse wird aber nicht erreicht.

Natiirlich diktiert die von elektronischen und
sterischen Effekten geprigte Ionen-Packung auch
die Konformation des PNP-Kations, und entgegen
der fritheren Vermutung liegt es in keinem der un-
tersuchten Komplexsalze als ideal gestrecktes
Konformer vor. Vielmehr nimmt der (P-N-P)-
Winkel in Richtung der spdten Lanthanide von
165,5(7)° (1) tber 158,3(5)° (2) bis auf 156,1(6)°
(3) ab. Und auch die (N-P-C)- (N-P(1)-C((A-
O)1) (2): 113.3(4)° (A)/109,6(4)° (B)/110,2(4)° (C);
N-P(2)-C((D-F)1): 107,6(4)° (D)/113,4(4)° (E)/
110,9(4)° (F)) und (C-P-C)-Winkel (106—109°)
sind eher mit denen des gewinkelten PNP-Konfor-
mers vergleichbar [32]. Demgegentiber dndert sich
der (P-N)-Abstand iiberraschend wenig (mittle-
rer (P—N)-Abstand 1,562 A), obwohl sich mit zu-
nehmender Winkelung der Doppelbindungscha-
rakter verringern und die (P-N)-Bindung auf-
weiten sollte. Da in den gelosten PNP-Komplex-
salzen ausschlieBlich das iibliche gewinkelte
Konformer vorliegt [5, 6], diirfte diese bemerkens-
werte Flexibilitdt des PNP-Kations eine typische
Folge sterischer Effekte im Kristallgitter sein, de-
nen das Kation in einer Hybridkonformation
durch Anpassung der genannten Winkel, weniger
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Abb. 4. IR-Spektren von a) (PNP)Z[Fe(CN)gPCZ’l ()
und (PNP)[Fe(CN),Pc>~] (—) und b) (PNP)[Ln(Pc>-),]-
xH,O (Ln = La (_). Pr (-—), Gd (-+). Tm (—)).

durch die des (P-N)-Abstandes ausweicht. Die
Konformation des PNP-Kations 1aBt sich anhand
der IR-Spektren zuverldssig diagnostizieren, wie
dieses Abb.4a am Beispiel der strukturell be-
kannten Bis(triphenylphosphin)iminiumdi-

(cyano)phthalocyaninatoferrate(II) und -(III) illu-
striert [15, 16]. Im Salz des zweiwertigen Eisens
liegt das gewinkelte Konformer vor ((P-N-P)-
Winkel 148.4°; (P—N)-Abstand 1,582 und 1,574 A)
[15]. Der (P-N-P)-Winkel liegt allerdings an der
oberen Grenze des aus 93 Strukturen ermittelten
(P-N-P)-Winkels von 142,6 £ 6,3° [16]. Im ideal
gestreckten Konformer des Fe!''-Salzes wird we-
gen des groBeren (P-N)-Doppelbindungsanteils
ein kiirzerer (P—N)-Abstand (1,555 A) beobachtet
[16]. Obwohl sich die (P-N)-Abstinde maximal
nur um 0,027/3‘ unterscheiden, ist in beiden IR-
Spektren trotz der teilweisen Uberlagerung mit
Schwingungsbanden des Pc?~-Liganden (1286,
1302, 1326, 1334, 1420 und 1438 cm™') je eine cha-
racteristische Bande vorhanden, die v,((P-N) zu-
geordnet wird. Erwartungsgemal liegt v,(P-N)
fiir das lineare Konformer bei hoherer Energie
(1406 cm™!) als fiir das gewinkelte (1269 cm~1'). In

den in Abb. 4b gegeniibergestellten IR-Spektren
von (PNP)[Ln(Pc?>~),] (Ln = La, Pr, Gd, Tm) zei-
gen die Banden des Pc?~-Liganden (1281, 1310,
1327 und 1398 cm~!'; La-Salz) teilweise ebenfalls
(Lanthanid-spezifische) Verschiebungen, die in-
tensive Bande bei 1375 cm~! ist jedoch eindeutig
v,s(P=N) zuzuordnen. Dem etwas grofleren (P-—
N)-Abstand entsprechend ist v,(P—N) gegeniiber
dem obigen Fe-Salz um 31 cm™' zu niedrigerer
Energie verschoben, innerhalb der Lanthaniden-
Reihe wegen des sich kaum #ndernden (P-N)-
Abstandes aber lagekonstant. Auffallend ist die
Intensitdtsabnahme dieser Bande bei gleichzeiti-
ger -zunahme der Bande bei 1358 cm~!, so daB die
Spektren bei gleicher Komplexsalz-Konzentration
durch zumindest einen isobestischen Punkt verlau-
fen. Die Bande bei 1358 cm~! 148t sich jedoch kei-
ner (P—N)-Valenzschwingung zuordnen, denn die-
ses wiirde die Existenz eines kristallographisch
nicht nachweisbaren Gleichgewichtes zwischen
zwel sehr dhnlichen PNP-Konformationen voraus-
setzen. Vermutlich handelt es sich um die fiir
Diphthalocyanine diagnostische Bande, deren In-
tensitdt wie die der Bande bei 1398 cm~! zum Tm
hin anwichst, deren Wellenzahl sich aber nicht
hypso- sondern bathochrom verschiebt.

Je nach Wassergehalt des fiir die Kristallisation
verwendeten Losungsmittels enthalten die Kom-
plexsalze bis zu 0,5 Formeleinheiten Kristallwasser
in der Elementarzelle. Dieses ist fehlgeordnet und
in Ubereinstimmung mit den paramagnetischen
Verschiebungen der 'H- und 'O-NMR-Signale
der gelosten Komplexsalze nicht am Lanthanid-
Ion gebunden [5]. Es befindet sich vielmehr an
der Peripherie des Diphthalocyanin-Molekiils
(Abb. 3). Wihrend die (C-0O)-Kontaktabstinde
zu C-Atomen des Anions und Kations = 3,50 A
betragen, weist der (N-O)-Abstand von ca. 3,02A
zu einem der Briicken-N-Atome (gemil3 Abb. 1b:
N(2)) des Pc>~-Liganden auf eine schwache Was-
serstoffbriickenbindung vom Typ (HO-H--N)
hin (Tab. VI) [33].

Herrn Prof. Dr. W. Preetz danken wir fiir die
groBziigige Forderung. Fiir die engagierte Mitar-
beit danken wir U. Cornelissen und S. Pehlke. Die
Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt.
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