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Inhaltsiibersicht. Tetra(n-butyl)ammoniumacidophthalo-
cyaninato(2-)indate(III) ausgewdhlter zweizdhniger Dioxo-
Acidoliganden wie Oxalat, Katecholat, Sulfat und Carbonat
werden durch die Reaktion von Tetra(n-butyl)ammonium-
cis-dihydroxophthalocyaninato(2-)indat(III) mit Oxalsiure,
Brenzkatechin, Hydrogensulfat und Ammoniumcarbaminat
dargestellt. Der Carbonat-Komplex kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe P2;/c (Nr.14). Hexakoordiniertes In™ ist
von den vier Isoindol-Stickstoffatomen (Nj,) und zwei
Sauerstoffatomen des Carbonats in cis-Anordnung umgeben.
In'™ ist aus dem Zentrum (Ct) der Ebene der vier Nig-
Atome in Richtung des Carbonat-Liganden verschoben

(d(In-Ct) = 0,903(1) A. Die mittleren (In—Njs)- und (In-0)-
Abstinde Dbetragen 2,1865(4) und 2,1585(5) A, der
(O-In-0")-Winkel 60,1(2)°. Der Phthalocyaninat(2-)-Ligand
(pc™) ist konkav verzerrt. Die optischen Spektren zeigen nur
die typischen, vom Axialliganden unabhingigen 7-n*-Uber-
ginge des pc®~-Liganden bei 14600 (B-Bereich), 28000 (Q),
35000 (N) und 40500 cm-' (L). In den IR-Spektren absorbie-
ren die internen Schwingungen des Oxalat-, Sulfat- und Car-
bonat-Liganden sowie die asymmetrische (In-O)-Valenz-
schwingung weitgehend separiert von den pc®-Geriist-
schwingungen. Die Spektren-Struktur-Korrelation wird dis-
kutiert.

Preparation and Properties of Phthalocyaninato(2-)indates(III)
with Bidentate Oxo Ligands; Crystal Structure of Tetra(n-butyl)ammonium
Carbonato(O, O')phthalocyaninato(2-)indate (IIT)

Abstract. Tetra(n-butyl)ammonium acidophthalocyanina-
to(2-)indate(III) of selected bidentate dioxo ligands (oxalate,
catecholate, sulfate and carbonate) are obtained by the reac-
tion of tetra(n-butyl)ammonium cis-dihydroxophthalocyani-
nato(2-)indate(III) with oxalic acid, catechol, hydrogensulfate
and ammonium carbaminate. The carbonato complex crystal-
lizes monoclinic in the space group P2i/c (No.14). In™ is
hexa-coordinated by four isoindole nitrogen atoms (Nj,) and
two oxygen atoms of the carbonate in a cis arrangement. In'!
is directed out of the centre (Ct) of the (Njsq)4 plane towards
the carbonate ligand (d(In-Ct) =0.903(1) A: The averaged
(In-Nj,,) and (In-0) distance is 2.1865(4) and 2.1585(5) A,

the (O-In-0’) angle 60.1(2)°. The phthalocyaninate(2-) li-
gand (pc™) is in a concave distortion. The optical spectra
show the typical z-7* transition of the pc®” ligand at 14600
(B region), 28000 (Q), 35000 (N) und 40500 cm™ (L). In the
IR spectra, the internal vibrations of the oxalate, sulfate and
carbonate ligand and the asymmetric (In-O) stretching vibra-
tions are well separated from the internal vibrations of the
pc® skeleton. Spectra—structure correlations are discussed.
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Einleitung

Erste Berichte iiber In"-Phthalocyaninate von Colai-

tis liegen bereits vierzig Jahre zurtick [1]. Trotzdem
ist lange Zeit wenig Nennenswertes hinzugekommen
[2-5]. Erst seit Anfang dieses Jahrzehnts sind In"'-
Phthalocyaninate wieder vermehrt ins Forschungsin-
teresse geriickt. So haben Janczak und Mitarb. [6-8]
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durch ldangeres Schmelzen von Legierungen des Indi-
ums mit Mg, Sn, Bi oder Tl mit Phthalodinitril unter
anderem Di(indium)tri(phthalocyaninat), [Iny(pc®)s]
und ein bizyklisches Indiumphthalocyaninat, [Inpcc’]
synthetisiert. Bei der Reaktion von InMg haben sie
dariiber hinaus ein gemischtvalentes Indiumdiphthalo-
cyaninat(1-/2-), [Inpc®pc'] isoliert [9], dessen redu-
ziertes Derivat [In(pc™),]” kurzlich auf anderem
Wege durch die Reaktion von wasserfreiem InCl; mit
geschmolzenem Phthalodinitril und Kaliummethylat
als Komplexsalz mit einem volumindsen organischen
Kation pripariert worden ist [10]. Heute wei3 man,
daB der Ionenradius (r) von In'™ der Garant fiir die
erfolgreiche Synthese dieser interessanten Di-, Tri-
und bizyklischen Phthalocyaninate ist. Als grober
Anhaltspunkt gilt, daB man fir groBe Metallionen
(r>0,7 A) eine einseitige Koordination zusitzlicher
Liganden (cis-Koordination) und fiir kleine (r < 0,7 A)
trans-Koordination erwartet. r(In™) ist unabhiingig
von der Koordinationszahl stets gréBer als 0,7 A, und
folglich eignen sich besonders In'"'-Phthalocyaninate
fir die Untersuchung der cis-Koordination. Ubli-
cherweise ist die Koordinationsvielfalt im Falle der
cis- groBer als die der trans-Koordination, und dem-
nach hat man inzwischen neben Hexa- auch Okta-Ko-
ordination beobachtet. Ein Vertreter der ersten Klasse
ist cis-Dicyanato(N)phthalocyaninato(2-)indat(III),
“S[In(NCO),pc”]™ [11], einer der zweiten cis-Dini-
tritophthalocyaninato(2-)indat(III), ““[In(O,N),pc* T,
in dem beide Nitrit-Liganden zweizdhnig iiber Sauer-
stoff an Indium gebunden sind [12].

In Fortfiihrung unserer Arbeiten zur cis-Koordina-
tion sind wir jetzt der Frage nachgegangen, ob und wie
dianionische Dioxo-Liganden an In"'-Phthalocyani-
nate koordinieren. Anders als bei frans-Koordination
koordinieren Carbonat, Sulfat und auch verschiedene
Dicarboxylate und Diphenolate problemlos in einer
die cis-Koordination geradezu charakterisierenden
Weise, und so konnen wir im folgenden iiber die
Synthese und Eigenschaften einer neuen Klasse cis-
koordinierter In"'-Phthalocyaninate berichten, deren
Strukturtyp am Beispiel des Carbonat-Komplexes dis-
kutiert wird.

Ergebnisse und Diskussionen

Darstellung und Eigenschaften

Indiumtrichlorid oder Indiumtribromid reagiert mit
liberschiissigem Phthalodinitril in siedendem 1-Chlor-
naphthalin zu Chloro- oder Bromophthalocyaninatoin-
dium(11I), [In(X)pc*] (X = Cl, Br). Die Rohprodukte
reinigt man durch gelindes Erwdrmen in Aceton, wo-
durch man lésliches Phthalodinitril und 1-Chlornaph-
thalin entfernt, und anschlieBende Sublimation bei
107 Torr und 400 °C. [In(X)pc*] 16st sich in geringem
MaBe in Chinolin, 1-Chlornaphthalin oder Dichlor-

methan. In konzentrierten Mineralsduren wird es
unter Bildung von H,pc*~ demetalliert. Bei der Um-
setzung von [In(X)pc*] mit KOH in einem Aceton/
Methanol-Gemisch bildet sich [In(OH)pc®]. Wird die
Suspension zu stark erwidrmt, setzt Reduktion ein, in
deren Verlauf der Komplex unter Bildung von In-
dium(I11)-oxid und H,Pc*" zerstort wird.

_ cis-Dihydroxophthalocyaninatoindat(I1I),
“S[In(OH),pc* ]~ wird in Anlehnung an eine friihere
Arbeit [13] durch Umsetzung einer Suspension von
[In(X)pc?] in Dichlormethan/Dioxan (6:1) mit iiber-
schiissigem ("BugN)OH dargestellt. ““[In(OH),pc®]
ist wegen der extremen Luftempfindlichkeit bislang
nicht als ("BuyN)-Salz rein isoliert worden. Eine stark
alkalische ““[In(OH),pc* | -Losung ist aber als Vor-
stufe fiir die Synthese weiterer cis-Komplexe des In-
diums hervorragend geeignet. So erhdlt man
Acidophthalocyaninatoindat(IIl), [In(O,R)pc®]™ (R =
CO, (Oxalat), SO, (Sulfat), C¢H4 (Katecholat), CO
(Carbonat)), indem man ““[In(OH),pc* ] in der Wir-
me mit der jeweiligen S#ure oder deren saurem Salz
neutralisiert. Die Darstellung von blauem, schwerlosli-
chem ("BuyN)[In(0,SO,)pc*] entspricht der von
("BuyN)[Fe(0,80,)pc™] [14, 15]; unmittelbar nach
Zugabe von ("Bu,N)HSO, zu ““[In(OH),pc®] kristal-
lisiert das Sulfato-Komplexsalz aus. Die Verwendung
von Schwefelsidure anstelle von ("BuyN)HSO, fiihrt
dagegen zur Demetallierung. Die Reaktion von
“S[In(OH),pc*|” mit Oxalsaure bzw. Brenzkatechin
liefert in entsprechender Reaktion das Oxalato- bzw.
Katecholato-Komplexsalz.

Bei der Umsetzung von ““[In(OH),pc*] mit Am-
moniumcarbaminat bilden sich je nach Menge einge-
setzten Carbaminats zwei Produkte. Bei Verwendung
eines markanten Uberschusses entsteht Hydrogen-
carbonatophthalocyaninato(2-)indium(III),
[In(O,COH)pc*], das sich ebenso wie die homologen
Komplexe mit einzéhnigem Acido-Liganden durch
eine geringe Loslichkeit in den iiblichen organischen
Losungsmitteln auszeichnet. Im Fall anndhernd stochi-
ometrischer Neutralisation bildet sich dagegen Car-
bonato( 0,0’ )phthalocyaninato(2-)indat(III), welches
man als ("BuyN)[In(0O,CO)pc*7] problemlos isoliert.
Demgegeniiber 148t sich der strukturell verwandte
Eisen-Komplex, ("BusN)[Fe(O,CO)pc*”] nur durch
Umsetzung von (*BusN)*“[Fe(OH),pc*’] mit CO, in
einem aprotischen Losungsmittel (z.B. Aceton) dar-
stellen (14, 15]. Bei der Reaktion mit Ammonium-
carbaminat wird er unter Bildung von stabilem
Diamminophthalocyaninatoeisen(IT), [Fe(NHjz),pc®7]
reduziert, welches seit langem bekannt ist.

Zusammenfassend soll angemerkt sein, dafl die
Bildung stabiler Phthalocyaninatometallate mit zwei-
zihnigen Dioxo-Liganden eine charakteristische
Eigenschaft grofer Metallionen ist, die eine cis-Koor-
dination axialer Liganden bevorzugen. Hierzu geho-
ren auch die erwihnten Fe'"'-Komplexe, bei denen es
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sich bislang um die einzigen Spezies monomerer
Phthalocyaninate(2-) handelt, in denen Fe" nach-
weislich in einem elektronischen high-spin d°-Grund-
zustand vorliegt, der die Aus-der-Ebene-Anordnung
des Eisens begiinstigt {15]. Vergleichbare trans-Kom-
plexe sind dagegen noch nicht beschrieben worden.

Kristallstruktur von Tetra(n-butyl)ammonium-
carbonato(O, O’ )phthalocyaninato(2—)indat(I11),
("BuyN)[In(0,CO)pc*]

("BugN)[In(0,CO)pc*T] kristallisiert in der monokli-
nen Raumgruppe P2;/c (Nr.14) mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle. Detaillierte Angaben zur
Kristallstrukturbestimmung enthédlt Tab.1; die frak-

7
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Abb.1 a) Molekiilstruktur von [In(O,CO)pc®]  mit Be-
zeichnung der Nicht-Wasserstoffatome (ohne H-Atome);
b) Vertikale Auslenkungen der Nicht-Wasserstoffatome aus
der ,besten‘ (Nj,0)4-Ebene des (Inpc®)-Geriistes (in 1072 A)

Tabelle 1 Ausgewdhite Kristalldaten und Angaben zur
Strukturverfeinerung fiir ("BugN)[In(0,CO)pc*]

Formel CusoHsInNgO5  V, A3 4388,1(14)
Kristallsystem monoklin Dhber.s & em™ 1,407
Raumgruppe  P2i/c (Nr.14)  » mm™ 0,592
a, A 13,219(2) gem. Reflexe 8013
b, A 14,002(3) unabh. Reflexe 7657
c, A 23,792(4) mit I > 2a(1) 5544
B, ° 97,7(1) R; [I>24(D)] 0,052
Z 4 wR; [I>24(I)] 0,124

tionellen Atomkoordinaten und &dquivalenten isotro-
pen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Nicht-
Wasserstoffatome des in Abb. 1 gezeigten Komplex-
anions sind deponiert [16]. Auf eine Diskussion des
("BuyN)-Kations wird verzichtet. Ausgewihlte Bin-
dungslidngen und -winkel sind in Tab. 2 zusammenge-
stellt. Hexa-koordiniertes In™ ist von den vier
Isoindol-Stickstoffatomen (Ni,: N1, N2, N3, N4) des
pc’-Liganden und zwei Sauerstoffatomen (O, Q) des
Carbonat-Liganden in cis-Anordnung umgeben. In"™"
befindet sich weit auBerhalb des Zentrums (Ct) der
(Niso)a-Ebene und ist dem Carbonat-Liganden zu-
gewandt (d(In-Ct) = 0,903(5) A). Die gemittelten
(In-Njs0)- und (In-0,0’)-Abstiinde betragen 2,1865(4)
und 2,1585(5) A, der (O-In-0")-Winkel 60,1(2)°. Letz-
terer entspricht in keiner Weise dem fiir Porphyrinate
und Phthalocyaninate mit cis-Geometrie Ublichen [11,
17, 18]: be1sglelweise betrigt der (Cl-Ti—Cl)-Winkel in
C”[Tl(Cl)zpC —] 82 4(2)0 oder der (NNco—In—NNco)
Winkel in ““[In(NCO),pc* ]~ 84,2(3)°). Die Ursache
dieser markanten Abweichung liegt zweifellos im
zweizdhnig gebundenen Carbonat-Liganden.

Die Sauerstoffatome O und O’ des Carbonats sind
fehigeordnet. Wihrend Abb. 1 die Vorzugskonforma-
tion von [In(0,CO)pc™|™ zeigt, existiert zu 25% eine
weitere Konformation, bei der der Carbonat-Ligand
um 90° gedreht ist. Abb.1 veranschaulicht die Bin-
dung der O-, O'-Liganden an das In-Atom. Das
mit  kleinerem Winkel ¢ gebundene O-Atom
(p(O-In-C) = 29,7(2)° und ¢(O'-In-C) = 30,5(2)°) hat
auch einen um 0,047(5) A kiirzeren (In-O)-Abstand

Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°)
fir ““[In(0,CO)pc* ] (Mittelwerte ohne Standardabwei-
chung)

In-0 2,135(5) N1-In-N2 80,2(2)
-0’ 2,182(5) N1-In-N3 132,2(2)
In-Niso 2,1865(4) In-0-C 97,7(4)
Niso—Ca 137 In-0'-C 94,8(4)
Naza—Ca 133 In-C-O 177,5(9)
Co-Cy 1,46 0-C-0’ 107,1(5)
Cp-Cs 1,40 0-C-O 127,6(7)
CsC, 1,39 0'-C-0 125,3(7)
C,~Cs 138 Co-Niyo-In 124
C5—Cs 1,40 CyNio-Cq 109
c-0 1,333(9) Co-NpaCo 124
c-0 1,356(8) Napa—Ca-Nigo 128
Cc-0 1,127(8) Nio—Co-Cp 109
O-In-N1  12477(2) Nz CoCp 123
O-In-N2  137,0(2) Co-Cs-C, 132
O-In-N3  99,0(2) CoCs-Cy 107
O-In-N4  909(2) Cp-Cy-C, 121
O-In-0'  60,1(2) Cp-C,~C;s 117

Niso: N1, N3, N5, N7; N,,,: N2, N4, N6, N8; C,; C1, C2, C9,
C10, C17, C18, C25, C26; Cg C3, C8, Cl11, Cl6, C19, C24,
C27, C32; C,: C4, C7, C12, C15, C20, C23, C28, C30; C;: CS5,
C6, C13, C14, C21, C22, C29, C30.
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als das O’-Atom. Sowohl die unterschiedlichen Bin-
dungswinkel als auch die Bindungsldngen sind nicht
ungewohnlich. Sie spiegeln vielmehr die Flexibilitat
derartiger Liganden wider, die es ihnen ermoglicht,
sich den Erfordernissen der Kristallstruktur optimal
anzupassen. Die Bindungslingen und -winkel inner-
halb des pc*- Liganden, welche teilweise gemittelt in
Tab. 2 aufgefiihrt sind, entsprechen in guter Ndherung
denen anderer Metallphthalocyaninate {19, 20]. Der
pc®-Ligand in Abb. 1 ist dhnlich wie in “[Ti(Cl),pc*]
[18] nicht planar, sondern nach auBen konkav ver-
zerrt, wihrend er in ““[Ta(Cl)spc®] gewellt ist [21].
Die Auslenkungen der jeweiligen Atome aus der
Jbesten‘ (Njs.)s-Ebene sind vermutlich aufgrund von
Kristallpackungseffekten verschieden groB und be-
tragen bis zu 1,14 A (Abb.1b). Des weiteren sind
die Isoindolringe leicht propellerartig gegeneinander
verdreht. Folglich erweist sich der pc*-Ligand bei cis-
Koordination dhnlich flexibel wie viele Porphyrinderi-
vate [22] und Diphthalocyaninate(2-) [23-25].

Im Kristall aggregieren die Komplexanionen zu
Doppelschichten, die von den Carbonat-Liganden be-
grenzt werden (Abb. 2). Aufgrund dieser Wechselwir-
kung bilden sich Paare einander zugewandter pc®-
Liganden, deren (Nj,)s-Ebenen iiber ein Inversions-
zentrum verkniipft sind. Eine dhnliche Dimerisierung
ist bei einseitig koordinierten Porphyrinaten ebenfalls
bekannt [26-28]. Die schichtweise angeordneten

("BuyN)*-Kationen trennen die [In(0Q,CO)pc*|-Dop-
pelschichten.

Abb.2 Kristallstruktur von (*BusN)[In(0O,CO)pc®] (ohne
H-Atome)

Spektroskopische Charakterisierung

In Abb. 3 sind die elektronischen Absorptionsspektren
von ("BuyN)[In(0,CO)pc®] in einem KBr-Prefling
(a) und gel6st in Dichlormethan (b) gegeniibergestellt.
Die Spektren der anderen Acidophthalocyaninato-
indate(III) unterscheiden sich nicht wesentlich von
dem des Carbonato-Komplexes. Das Feststoffspek-
trum ist wie iiblich gegeniiber dem Losungsspektrum
verbreitert und um ca. 500 cm™ bathochrom verscho-
ben. Eine Abkiihlung der Proben auf 10K bringt
keine Verbesserung der Qualitdt der Feststoffspek-
tren. Die Interpretation der Spektren basiert auf dem
Vier-Orbital-Modell [29]: intensiver B-Bereich mit
loge=525 bei ~14600cm™ (a;(n) = e(n*)) nebst
Schwingungsfeinstruktur bis etwa 18000 cm™ und in-
tensiver Q-Bereich bei ~29000 cm™ (ay/by(n) e(n*)).
Im Q-Bereich erkennt man wie {iblich zwei kaum se-
parierte Bandengruppen. Weitere schwache Absorp-
tionen bei ~22000, 35000 und 40000 cm™ ordnen wir
den Qu-, N- und L- Bereichen zu, fiir die eine exakte
Beschreibung bislang aussteht. Ein Vergleich mit den
Absorptionsspektren vergleichbarer Al-Komplexe [30],
in denen der pc®-Ligand weitgehend planar und die
Extraliganden ausschlieBlich trans-stindig angeordnet
sind, liefert keinen signifikanten Hinweis auf die hier
nachgewiesenermaBen starke Verzerrung des pc”-
Liganden. Man darf daher wohl annehmen, da3 der
stereochemische FEinfluB auf die Aromatizitit des
inneren (CN)g-Ringes nur gering ist, zumal auch die
einzelnen Isoindol-Gruppen ihre Planaritit beibehal-
ten.

Die MIR-Spektren der Oxalato, Sulfato- und Car-
bonato-Komplexsalze sind in Abb. 4 dargestellt. Im
wesentlichen handelt es sich um interne Geriistschwin-
gungen des pc’- Liganden, deren Schwingungsfre-
quenz nicht vom Axialliganden beeinfluBt wird. Im
Vergleich mit Acido-Komplexen des Aluminiums sind
verschiedene Schwingungsiibergénge teilweise bis zu
3% hypsochrom verschoben. Hiervon betroffen sind

14,2

Absorption

v (103 cml)

Abb.3 Optisches Spektrum von ("BusN)[In(0,CO)pc*]
eingebettet in einem KBr-Prefling (a) und gelost in Dichlor-
methan (b)
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Abb.4 MIR-Spektrum von ("BuyN)[In(X)pc®] (X = C,04,
§0Oy, COs)

in besonderem MaRBe die seit langem als metallabhén-
gig bekannten Banden bei 502/518, 888/902 und 1486/
1499 cm™. Die Raman-Spektren zeigen einen nicht
ungewdhnlichen Resonanz-Raman(RR)-Effekt, der
von der intensiven B-Region, in der die Raman-Anre-
gungen aus experimentellen Griinden stattfinden, be-
stimmt wird. Auf eine Widergabe dieser zahlreichen
von Komplex zu Komplex fast identischen RR-Spek-
tren wird verzichtet [31].

Oxalat ist in der Lage ein- bis vierzdhnig oder ver-
briickend zu koordinieren, wobei es eine zweizdhnige
Koordination bevorzugt. Fujita und Mitarb. haben flir
verschiedene Ogxalat-Komplexe Normalkoordinaten-
analysen durchgefiihrt [32], deren Ergebnisse sich
auch auf ("BusN)“*[In(0,C,0,)pc*] anwenden las-
sen. Demnach werden die IR-Banden bei 1710 und
1673 cm™ antisymmetrischen Carbonylschwingungen
zugeordnet (v; und v;). Die IR-Bande bei 1378 cm!
entspricht einer Kombinationsschwingung aus symme-
trischer Carbonyl- und C-C-Valenzschwingung der
Oxalat-Kohlenstoffatome (v,), und die IR-Bande bei
1253 cm™ resultiert aus einer Kopplung zwischen
symmetrischer Carbonylschwingung und Carboxyl-De-
formationsschwingung (vg). Weitere Valenz- sowie
Deformationsschwingungen werden nicht beobachtet.

Sulfat oder Carbonat koordinieren ein- oder zwei-
zdhnig sowie verbriickend. Je nach Art der Koordina-
tion erniedrigt sich die Symmetrie gegeniliber der des
jeweiligen freien Anions unterschiedlich. Das freie,
einzdhnige, zweizdhnige und verbriickende Sulfat ge-
horen respektive zur Punktgruppe Ty, Csy sowie in
den letzten beiden Fillen zu C,,. Die verschiedenen
Bindungsformen des koordinativ gebundenen Sulfats
unterscheiden sich im IR-Spektrum gew6hnlich da-
durch, daB die Banden der IR-aktiven dreifach entar-
teten Schwingungen v, und v4 des freien Sulfats bei
einzidhniger Koordination in zwei, ansonsten in drei
Banden aufspalten. Auflerdem ist die totalsymmetri-

sche Valenzschwingung v, bei niedrigerer Punktsym-
metrie als Ty ebenfalls IR-aktiv. Die Unterscheidung
zwischen zweizihnigen und zweizihnig-verbriickenden
Sulfat-Liganden ist anhand des IR-Spektrums wegen
der gleichen Auswahlregeln nicht zweifelsfrei. Offen-
bar liegen aber die Schwingungen fiir zweizdhnig
gebundenes Sulfat stets bei hoheren Wellenzahlen,
so daB die IR-Bande bei etwa 1230 cm™ fiir zweizih-
niges Sulfat, diejenige bei etwa 1160 cm™ fiir verbriik-
kendes Sulfat als diagnostisches Merkmal heran-
gezogen werden kann. Im IR-Spektrum von
("BuyN)[In(0,80,)pc*’] beobachtet man sechs Ban-
den bei 1224, 1142, 948, 654, 614 und 585 cm™, aus de-
nen sich die lokale Symmetrie des Sulfats nicht exakt
angeben ldBt, da bei lokaler C,,-Symmetrie die dreifa-
che Entartung von v; und v4 des freien Sulfats entfillt.
Dieses wird jedoch nur im Bereich von v, beobachtet.
Im Bereich von v; sind bedingt durch Uberlagerung
mit pc’-Geriistschwingungen nur zwei Banden kon-
kret nachweisbar. Trotzdem kann man eine verlafBli-
che Zuordnung in Anlehnung an das freie Sulfat-Ion
geben: v; = 948 cm™; v,: nicht beobachtet; ,v;* = 1224,
1142 cm™%; v,* = 654, 614, 585 cm™*. Die Bindungsver-
hiltnisse des Sulfat-Liganden lassen sich aus dem Auf-
spaltungsmuster noch nicht eindeutig ableiten. Als
wichtige zusitzliche Strukturmerkmale sind gewoéhn-
lich die Frequenz von ,v3* und die Differenz ,v3—v;'
verwendet worden. Fiir einzdhnig gebundenes Sulfat
liegt ,v3* knapp iiber 1100 cm™, und ,v3 — v;* ist kleiner
als 150 cm™ [33]; fiir verbriickendes Sulfat erscheint
3¢ zwischen etwa 1160-1200 cm™, und ,v3— vy ist
kleiner als 250 cm™ [34-36]. Fiir zweizzhnig gebunde-
nes Sulfat beobachtet man schlieBlich ,v;‘ deutlich
tiber 1200 cm™, und ,v3—v;* ist groBer als 250 cm™
[34, 37, 38]. Die letzteren Strukturmerkmale sind bei
("BuyN)[In(0,80,)pc*] festzustellen. Hier liegt ,vs*
bei 1224cm™, und die Differenz ,v;— ¢ betrigt
276 cm™!. Somit darf man die Prisenz zweizihnig, cis-
koordinierten Sulfats als sehr wahrscheinlich postulie-
ren.

Fiir Carbonat-Komplexe beobachtet man am héu-
figsten die ein- und zweizdhnige Koordination. In
Analogie zum Sulfat-Ion bewirken die verschiedenen
Bindungsformen eine Symmetrieerniedrigung gegen-
iiber der Symmetrie des freien Carbonat-Ions. Das
freie Anion gehort zur Punktgruppe D3y, das einzédh-
nig gebundene zur Punktgruppe C; und das zweizih-
nig gebundene Carbonat zur Punktgruppe C,, Beim
Ubergang von der Day-Symmetrie des freien Carbo-
nats zu den niedrigeren Punktsymmetrien des kom-
plexgebundenen Anions wird die zweifache Entartung
von vs und v, aufgehoben. Zusitzlich wird die total-
symmetrische Valenzschwingung v; IR-aktiv. Insgesamt
ist die Anzahl der IR-aktiven Schwingungen jedoch
unabhingig von der Art der Koordination. Eine Un-
terscheidung beider Koordinationstypen ist trotzdem
moglich, da die Aufspaltung der entarteten Schwin-
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gungen fiir zweizdhnig gebundenes Carbonat grofier
ist als fiir das einzdhnig gebundene. So werden z.B.
fiir [Co(NH;3)sOCO,]Br mit einzdhnig gebundenem
Carbonat zwei C-O-Valenzschwingungen bei 1453 und
1373 cm™ beobachtet, wihrend fiir
[Co(NH3)4,0,CO]Cl mit zweiziihnig gebundenem die
entsprechenden Valenzschwingungen bei 1593 und
1261 cm™! erscheinen [39]. Fiir ("BuyN)[In(0,CO)pc*]
treten im IR-Spektrum drei Banden bei 1600, 1236
und 1010 cm™ auf, die wir bei lokaler Cyy-Symmetrie
der symmetrischen Carbonyl- und (C-O)-Valenz-
schwingung der Rasse A; (1600, 1010cm™) und
der antisymmetrischen (C-O)-Valenzschwingung der
Rasse B, (1236 cm™) zuordnen. Gleichzeitig bestztigt
die groBe Wellenzahldifferenz von 364 cm™ zwischen
symmetrischer Carbonyl- und antisymmetrischer C-O-
Valenzschwingung die zweizdhnige Koordination des
Carbonat-Liganden.

In Abb. 5 sind die FIR-Spektren von
("BuyN)[In(O,R)pc*] (R = C,0,, SO,, CO) wieder-
gegeben. Wihrend es sich bei den meisten der schwi-
cheren, lagekonstanten Absorptionen um Deforma-
tionsschwingungen des pc?~-Liganden handelt, ordnen
wir in Anlehnung an Literaturangaben [32] die stir-
keren, gekennzeichneten Absorptionen der antisym-
metrischen (In-0)-Valenzschwingung (v,(In-0)) des
Sulfat-, Oxalat- und Carbonat-Liganden zu. Demnach
liegt v,s(In-0) fiir ("BuyN)[In(O,CO)pc”] bei
320cm™ sowie fir ("BuyN)[In(0,80,)pc®] und
("BuyN)[In(0,C,0,)pc*] bei 242 cm™. In den Spek-
tren der beiden letztgenannten Komplexe ist jedoch
eine weitere Bande bei 252 und 257 cm™ vorhanden,
von der wir annehmen, daB es sich um die sym.
(In-0)-Valenzschwingung (v,(In-O)) handelt. Grup-
pentheoretisch erwartet man bei lokaler C,,-Symme-
trie tatsdchlich je eine sym. und eine asym. (In-O)-
Valenzschwingung, die beide IR-aktiv sind. Weil die
Dipolmomentinderung von v,(In-0) groBer ist als
die von v,(In-0O), erwartet man auch eine stirkere
Absorption fiir v,5(In-O). Weiterhin ist bei leichteren
Liganden wie O, F, Cl v(In-0) > v,(In-0). Die Diffe-
renz ist in den vorliegenden Komplexen offensichtlich

Absorption

v(cm-l)

Abb.5 FIR-Spektrum von ("Bu,N)[In(X)pc*] (X = C,0q,
50,4, COs)

nur klein, so da3 beide Valenzschwingungen im Fall
des Carbonat-Komplexes zusammenfallen. Gleichwohl
mag unsere Interpretation unzureichend sein, denn im
Sulfat-Komplex ist die Absorption der Banden bei
272, 282 und 312cm™ ungewohnlich stark. Dieses
deutet auf eine fiir Acidophthalocyaninatometallate
nicht ungewohnliche Kopplung von v,((M-X) mit
Aus-der-Ebene Deformationsschwingungen des pc®-
Liganden gleicher Symmetrie hin, wodurch eine Be-
schreibung in Form ,reiner’ Schwingungen nicht mehr
moglich ist [40].

Experimenteller Teil

Es wurden handelsiibliche Chemikalien verwendet. Die
Trocknung der Losungsmittel erfolgte nach iiblichen Metho-
den. ("BugN)[Fe(X)pc®] (X = CO3, SO,) wurde nach Litera-
turangaben pripariert [14, 15].

Darstellung von Halogenophthalocyaninatoindium(III),
[In(X)pc®] (X = CL, Br). In einem Becherglas (200 ml) wer-
den 6,60g (29,8 mmol) Indiumtrichlorid bzw. 10,56g
(29,8 mmol) Indiumtribromid in 50 ml 1-Chlornaphthalin in
der Siedehitze gelost und anschlieBend mit 32,0 g (0,25 mol)
Phthalodinitril versetzt. Nach kurzer Zeit fiarbt sich die
Reaktionslosung schwarz-blau. Zur Vervollstindigung der
Reaktion 148t man das Gemisch etwa 2 h schwach sieden.
Der Niederschlag von [In(X)pc?] wird filtriert und in 100 ml
Aceton 1h gerithrt, dann nochmals filtriert, mehrfach mit
Aceton und Ether gewaschen und im Vakuum iiber Kalium-
hydroxid getrocknet.

Analyse: C3;,H;6ClInNg (662,32); C: 57,5 (ber.: 58,0); H:
2,30 (2,43); N: 16,34 (16,9); CI: 5,29 (5,34)%.

C3,H;6BrInNg (706,72); C: 54,5 (ber.: 54,3); H: 2,41 (2,28);
N: 15,65 (15,8); Br: 11,2 (11,3)%.

Darstellung einer Ldosung von Tetra(n-butyl)ammonium-cis-
dihydroxophthalocyaninato(2-)indat(I11),

("Bu N)*[In(OH),pc®]. 1g (1,51 mmol) [In(Cl)pc®] wer-
den mit 3ml einer methanolischen ("BusN)OH-Losung
(25%) in 35 ml Dichlormethan/Dioxan (6:1) 0,5 h zum Sie-
den erhitzt, dann hei} filtriert. Diese Ldsung wird fiir alle
weiteren Reaktionen jeweils frisch prépariert. Das Komplex-
salz selbst ist nicht isoliert worden.

Darstellung von Tetra(n-butyl)ammoniumacidophthalocyani-
nato(2-)indat(I1l), ("Bu N)[In(X)pc* ] (X = 0,CO,, 0,80,
0,C¢Hy, 0;CO). 35ml  der obigen Losung von
(®*BuyN)*[In(OH),pc’"] werden mit Oxalsaure, Tetra(n-bu-
tyl)ammoniumhydrogensulfat, Brenzkatechin oder Ammoni-
umcarbaminat (jeweils 2 g) versetzt und 1 h unter Riickflufl
erhitzt. Zur Fillung des Komplexsalzes versetzt man die heill
filtrierte Losung mit 10-20 ml Diethylether. Nach mehreren
Tagen wird der blau-violette, kristalline Niederschlag von
("BuyN)[In(X)pc?®] filtriert, mit einem Gemisch aus Aceton/
Diethylether (1:3) und reinem Diethylether gewaschen und
im Vakuum tiber Kaliumhydroxid getrocknet.

Analyse fiir X = Oxalat: CsgHs;InNgOy4 (956,82); C: 62,6
(ber.: 62,7); H: 5,56 (5,43); N: 13,10 (13,16)%.

X = Sulfat: CygHsInNgO,4S (964,82); C: 59,6 (ber.: 59.7);
H: 5,50 (5,39); N: 12,98 (13,05) %.

X = Katecholat: Cs4HsgInNgO, (976,82); C: 66,3 (ber.
66,3); H: 5,76 (5,73); N: 12,78 (12,89)%.
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X = Carbonat: C4Hs,InNgOj3 (928,82); C: 63,1 (ber.: 63,3);
H: 5,56 (5,60); N: 13,50 (13,56)%.

MIR (X = C¢H,0,%; ohne pc* -Geriistschwingungen):
608, 866, 1024, 1093, 1254, 1522 cm™.

RR(X = CO5%): 213, 348, 472, 578, 673, 740, 822, 937,
1027, 1102, 1134, 1193, 1209, 1294, 1331, 1397, 1419, 1440,
1495, 1512, 1583, 1604 cm ™.

Instrumentelles

Spektren: UV-VIS-NIR-: Cary5 der Fa. Varian; fest: KBr-
PreBling; gelost: CH,Cly; 293 K. MIR-: Interferometer Gene-
sis der Fa. ATI Mattson; KBr-PreBling, 293 K. FIR-: Interfe-
rometer IFS 66 der Fa.Bruker Analytische MeBtechnik,
Polyethylen-PreBling, 293 K. Raman-: Vielkanal-Spektrome-
ter U 1000 der Fa. Instruments S.A., Anregung durch die ty-
pischen Linien eines Ar*- und Kr*-Lasers; ~10 K [41]. FT-
Raman-: Interferometer IFS 66 der Fa. Bruker Analytische
Messtechnik. Anregung durch einen NdYAG-Laser
(200 mW); ~10 K.

Rontgenographische Strukturbestimmung: Ein prismati-
scher Kristall von ("BusN)[In(0,CO)pc*] der ungefihren
Dimension 0,5x0,3x0,3 (in mm) wurde auf der Spitze einer
Glaskapillare montiert und bei 173 K mit einem Vierkreis-
diffraktometer CAD 4 der Fa. Enraf-Nonius mit MoKa-
Strahlung (0,71069 A) und Graphitmonochromator gemes-
sen. Die Gitterkonstanten und die Orientierungsmatrix wur-
den mit 25 Reflexen hoher Beugungswinkel bestimmt. Die
Intensitdtsmessung erfolgte im w-20-Modus im Bereich von
4 <20 < 50°. Die Daten wurden hinsichtlich Hintergrund, Po-
larisation und Lorentzfaktor korrigiert. Die Struktur wurde
mit direkten Methoden gelost [42]. Im endgiiltigen Struktur-
modell wurden die Lageparameter und die Koeffizienten der
anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Nichtwasserstoff-
atome (ausgenommen N15) mit full-matrix least-squares-
Verfahren auf F? verfeinert. Die Lagen der Wasserstoff-
atome wurden mit einem ,,Riding-Modell“oan idealisierten
Positionen im Abstand von 0,93 bis 0,96 A mit isotropen
Temperaturfaktoren berechnet. Ausgewéhlte kristallographi-
sche Daten und Angaben zur Strukturverfeinerung findet
man in Tab. 1. Weitere Einzelheiten sind hinterlegt [16]. Es
wurden folgende Rechenprogramme verwendet: SHELXS-
86 [43], SHELXL-93 [44]; die Zeichnungen wurden mit dem
Programm DIAMOND [45] angefertigt.

Wir danken Frau U. Cornelissen und Frau K. Harmel fiir die
Mitarbeit. Die Arbeit ist vom Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt worden.
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