
,,Organische Metalle" - Die intermolekulare Wanderung 
der Aromatizitat 

Von Jerome H. Perlstein [*I 

Die Erorterung der elektrischen Leitfahigkeit einer breiten Palette von organischen Stoffen 
fuBt auf einem Vergleich zwischen den Stoffen, die Ladung wirkungsvoll transportieren, und 
denen, die dies nicht tun. Der Vergleich zeigt, daD die besten Leiter Molekule enthalten, 
die a) bei der Abgabe oder Aufnahme eines Elektrons Radikalionen mit einem neuen aromatischen 
Sextett bilden, das b) aufgrund ,,gemischter" Wertigkeiten (mixed valence interaction) wandern 
kann. Die elektrischen Daten werden im Lichte der Chemie dieser Stoffe und der Bedeutung 
chemischer Bindungswechselwirkungen fur den Elektronentransport vorgestellt. Zahlreiche neue 
Beispiele werden diskutiert und Entwicklungsmoglichkeiten ausgelotet. 

(,, ... an experimental and very real result of ours, points 
towards the reason why high-transition-temperature supercon- 
ductors are so dr@cult to make ... We have realized that most 
high-transition-temperature superconductors are not very stable, 
they are metastable at best. fierefore, any search for high-transi- 
tion-temperatures must concentrate on metallic phases that 
should never have been formed in the first place.") 
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synthetisieren und zu untersuchen, was irgendwie moglicher- 
weise brauchbar erscheint. 

Eine genaue Betrachtung der sich hier bietenden chemischen 
Aspekte zeigt, daD es einige gemeinsame Merkmale gibt, die 
fur die weitere Suche nach geeigneten Materialien voraussa- 
gende Kraft haben sollten; chemische Merkmale, auf die sich 
der Synthetiker stiitzen kann. 

1. Einleitung 

Dem Konzept, daB bestimrnte organische Verbindungen 
im festen Zustand die elektrischen Eigenschaften eines Metalles 
haben konnen, wurde von Festkorperchemikern und -physi- 
kern groDe Aufmerksamkeit zuteil. So wurden zu diesern The- 
ma neun UbersichtsartikelC2- "1 und die Ergebnisse dreier 
Konferenzen" ' 31 in ' weniger als vier Jahren veroffentlicht. 
Man mag deshalb nach dem Sinn eines weiteren Fortschritts- 
berichts fragen. Die Durchsicht der Literatur uber organische 
Leiter zeigt, daB die Veroffentlichungen sich groBtenteils an 
die Festkorperphysiker wenden und kaum Rucksicht auf die 
im synthetisch-organischen und physikalisch-organischen Be- 
reich tatigen Chemiker genommen wird, die - nach wie vor 

~ die Schopfer jener wunderbaren rnolekularen Strukturen 
sind, welche die Festkorperforschung aktiv erhalten. Deshalb 
ist dieser Ubersichtsartikel von einem Festkorperchemiker 
geschrieben, fur Cherniker, und vor allern fur jene synthetisch 
orientierten Chemiker, mit denen zusamrnenzuarbeiten der 
Autor das Vergniigen hatte und noch irnmer hat! 

In der Mehrzahl sind theoretische Modelle, die zur Erkla- 
rung der Herkunft und Wanderung von Elektronen in organi- 
schen Leitern entwickelt wurden, ausgesprochen physikali- 
scher Natur - und mussen es im Interesse einer soliden Grund- 
lage dieses Gebietes auch sein! Der Cherniker aber, der sich 
durch die Flut einschlagiger Literatur hindurchkampft, mu8 
besturzt sein uber den scheinbaren Mangel jeglicher chemi- 
scher Grundlagen; scheinbarer Mangel, weil diese Grundlagen 
entweder offensichtlich sind und deshalb nicht explizit erwahnt 
werden, oder aber weil sie total vergessen werden in einem 
- man kann es kaum anders sagen ~ irren Drang, alles zu 
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2. Einige Grundlagen der Festkorperchemie - Wechsel- 
wirkungen aufgrund ,,gemischter" Wertigkeiten 

Das allgemeinste Merkmal wirkungsvollen Ladungstrans- 
portes in organischen Systemen ist die Existenz von Atomen 
oder Molekiilen, die zwar alle jeweils den gleichen Abstand 
voneinander, nicht aber alle die gleiche Oxidationsstufe haben ! 
Das einfachste Bei~piel[ '~] ist das Cyanin (I), fur das die 
beiden Resonanzstrukturen 

die Wanderung der positiven Ladung von einem Ende zurn 
anderen Ende des Molekiils andeuten. Zehn Elektronen sind 
auf neun Atome verteilt, also ca. 1.1  Elektronen pro Atom. 
Dieses inkommensurable Verhaltnis folgt aus den formal un- 
terschiedlichen Oxidationsstufen der beiden Stickstoffatome. 
Ein solches Molekiil ware - falls unendlich lang und an elektri- 
sche Zuleitungen anzuschlieBen - ,,rnetallisch". Im Vergleich 
zu ( I )  ist nun bei ( 2 )  die rechte Resonanzstruktur energetisch 
benachteiligt : Ladungswanderung findet nicht statt. Es gibt 

hier keine Wechselwirkungen aufgrund ,,gemischter" Wertig- 
keiten; alle n-Elektronen befinden sich an Atomen in der 
gleichen Oxidationsstufe mit exakt 1.0 Elektronen pro Atom. 
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Die Bindungslangen alternieren deshalb und haben Einfach- 
oder Doppelbindungscharakter. In (1 ) konnen die rr-Elektro- 
nen vollstandig delokalisieren, nicht aber in ( 2 ) .  

Zu diesem Resonanzbild gibt es ein aquivalentes MO-Bild, 
das auf einige praktische Beispiele aus der Chemie der Donor- 
Acceptor-Komplexe angewandt werden kann. Abbildung 1 
zeigt lineare Anordnungen von Iodatomen mit je einem un- 
gepaarten Elektron in einem Valenzorbital mit p-Charakter. 

In Abbildung 1 a sind zwei I-Atome zum Iz-Molekiil rnit 
zwei Elektronen im bindenden Orbital vereinigt. Die energeti- 
sche Aufspaltung zwischen dem zweifach besetzten bindenden 
und dem leeren antibindenden Orbital betragt das Vierfache 
des Einelektronenaustauschintegrals t (auch Transferintegral 
genannt). 

el 

f 
f' 

Abb. 1. LCAO-MO-Energiediagramm f u r :  a) das Molekiil 12: b) I,; c) I,: 
d)  I s ;  e) I,: f) Die Energieseparation zwischen tiefstem besetztem und 
hochstem unbesetztem Orbital (ca. 4 I) ist annahernd unabhangig von der 
Zahl der Atome in der Kette. 

Entsprechend zeigt Abbildung 1 b fur eine Kette aus drei 
Iodatomen drei Molekiilorbitale mit drei Valenzelektronen; 
die Energiedifferenz zwischen bindendem und antibindendem 
Orbital betragt wiederum ca. 4 t. In den Abbildungen 1 c und 
1 d sind vier bzw. funf Iodatome miteinander verknupft, und 
die Zahl energetisch unterschiedlicher Molekiilorbitale nimmt 
im gleichen MaDe zu; der Energiebereich, der von diesen 
Orbitalen umfaDt wird, betragt nach wie vor ca. 4 t. Abbildung 
l e  schliefllich zeigt eine Kette aus einer groDen Zahl von 
Iodatomen; die Zahl der Molekiilorbitale unterschiedlicher 
Energie ist nun enorm angestiegen, aber diese Orbitale bleiben 
auf den Energiebereich von ca. 4 t zusammengedrangt. Das 
so gebildete Energieband (Abb. 1 e) ist nur halb gefullt, weil 
nach dem Pguli-Prinzip je zwei Elektronen ein Molekiilorbital 
besetzen, jedes Iodatom aber lediglich ein Valenzelektron bei- 
steuert. In diesem MO-Bild konnen die Elektronen in Abbil- 
dung 1 e leicht in die energetisch in unmittelbarer Nahe liegen- 

den leeren MOs uberwechseln, so daB eine solche lineare 
Kette aus I-Atomen metallisch ware. Nur, solch eine Kette 
gibt es nicht! Ein Iodkristall ist nicht metallisch; er enthalt 
keine Iodatome in jeweils gleichem Abstand und ist nicht 
gemischt-wertig. 

1-1 

7 

a1 
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Abb. 2. LCAO-MO-Energiediagramm fur eine Kette aus I,-Molekulen: a )  
1 2 ;  b) ( 1 2 ) ~ :  c) (12)x .  Die dimeren 12-Einheiten erzeugen eine in Abb. l e  
nicht vorhandene Energiedifferenz zwischen den Bandern. 

Eine Iz-Kette ist ein Isolator, weil zwischen je zwei Iodato- 
men eine lokalisierte Bindung vorliegt. Abbildung 2 zeigt das 
zugehorige MO-Bild: Zunachst wird das Orbitalschema des 
Iz-Molekiils wiederholt (a). Sodann werden zwei 12-Molekiile 
einander genahert (b); ihre bindenden und antibindenden Or- 
bitale spalten dabei in insgesamt vier neue Orbitale auf, wovon 
die beiden tiefsten, aus den bindenden Iz-Orbitalen gebildeten, 
besetzt sind. SchlieDlich findet man bei einer langen Kette 

x ** 1 )  

bl 

.I-I-Ir..~.I-I-I'..... 1-1-17.. 

leeres Band 

getulltes Band 

getulltes Band 
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Abb. 3. LCAO-MO-Energiediagramm fur  eine Kette aus I;-lonen: a )  I;: 
b) ( I d 2 :  C)  ( IT )x .  

aus I2-Molekiilen (c), daD die bindenden Iz-Orbitale ein voll- 
standig besetztes, die antibindenden 12-Orbitale ein vollstandig 
unbesetztes Band bilden. Die lineare 12-Kette ist ein Isolator, 
da die besetzten Orbitale durch eine grol3e Energiedifferenz 
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von den unbesetzten getrennt sind. Dieses Ergebnis ist vom 
chemischen Standpunkt aus keine Uberraschung. Interessant 
ist, daD man Abb. 2c aus 1 e erhalt, wenn einfach jedes zweite 
I-Atom etwas nach links verschoben wird. Das eindimensiona- 
le metallische Iod wird also durch Alternieren der Bindungs- 
langen (in der Festkorperphysik auch eine Peierls-Verzerrung 
oder Peierlssche Instabilitat genannt) in den eindimensionalen 
Isolator Iz ubergefuhrt. Analog ist auch eine lineare Kette 
aus I--Ionen (Abb. I f )  oder aus ];-Ionen (Abb. 3a-c) ein 
Isolator. 

Die Instabilitat der metallischen Polyiod-Kette bezuglich 
einer Verzerrung zur nichtleitenden Iz-Kette kann noch auf 
andere Weise verstanden werden : Die Polyiodkette hat nur 
ein Elektron pro Bindung und damit die Bindungsordnung 

die Kette aus Iz-Molekulen hat hingegen zwei Elektronen 
pro Bindung und damit die Bindungsordnung 1. Ausgehend 
von einem Elektron pro Iodatom konnen wir den metallischen 
Zustand nicht stabilisieren. 

3. Ladungstransport in Donor-Acceptor-Komplexen: 
Wechselwirkungen zwischen aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen und Halogenen 

Jetzt wollen wir etwas Chemie treiben. Wir machen Ge- 
brauch von den bekannten Eigenschaften des Iods als Elektro- 
nenacceptor und bringen es in die Nahe eines Donors, der 
Elektronen zum Iod transferiert, d. h. das unbesetzte antibin- 
dende Band in Abbildung 2 c beginnt sich zu fullen. An diesem 
Punkt kommt die intuitive Kenntnis des Chemikers von Do- 
nor-Acceptor-Wechselwirkungen entscheidend zum Zuge. Be- 

Tabelle 1.  Elektrische Leitfahigkeit von Komplexen des Iods rnit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur. 
~ ~- ~ 

0 

Donor (D) Stochiometrie [W' cm-'] Lit 

0.022 

Violanthren 

lsoviolanthren 

Perylen .=. 
DI4.o 

0. I 

0.013 

Pyren :a '.' ( 4 )  DI2.0-2.8 0.02-1 .oo 
Pyridazin 

Unkomplexierte 
aromatische 
Kohlenwasserstoffe 
I2  

niitzt er einen extremen Donor, etwa ein Alkalimetall, so 
wird das leere antibindende Band vollstandig populiert. Damit 
fallt die Iz-Bindungsordnung auf 0 ab und die Iodatome wer- 
den zu I--1onen separiert, die als Isolator wirken (Abb. If). 

Erwunscht ware, nur wenig Elektronendichte auf Iz zu ubertra- 
gen; durch einen geringen Elektronendichtetransfer wurde die 
Bindungsordnung nahe an 1 gehalten und zugleich das leere 
antibindende Band (Abb. 2c) teilweise populiert. Im Resonanz- 
bild wurde die IZ-Kette gemischt-wertig, da einige der Iodato- 
me in der Kette reduziert wurden. 

Tabelle 1 zeigt einige interessante Komplexe des Iods rnit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen als schwachen Donoren. 
Strukturell zwar ungeniigend charakterisiert, sind sie doch 
die ersten Beispiele organischer Stoffe rnit nennenswerter elek- 
trischer Leitfahigkeit. 

Die elektrische Leitfahigkeit CY wird experimentell aus Bezie- 
hung (a) bestimmt, 

-L- 

in der L und A die Lange [cm] bzw. die Querschnittsflache 
[cm'] der Probe und R ihren Widerstand [Q] reprasentieren. 
R ergibt sich nach dem Ohmschen Gesetz 

aus der Stromstarke I (in Ampere) und der angelegten Span- 
nung V (in Volt). 

Diese Iodkomplexe haben elektrische Leitfahigkeiten, die 
um 8-10 GroDenordnungen hoher sind als die des Iods selbst 
und um 12 GroDenordnungen hoher als die der reinen Kohlen- 
wasserstoffe. Die Dichte ungepaarten Spins pro Iodatom ist 
klein[zzl, etwa 0.016 Elektronen/Atom. Diese geringe freie 
Elektronendichte stimmt uberein rnit einer schwachen Donor- 
Acceptor-Wechselwirkung 

mit einem 6-Wert von ca. 0.032, und der Tatsache, daD das 
Iod an der Luft leicht aus den Komplexen heraussublimiert. 

Fur die Leitfahigkeitsmessungen wurden unglucklicherweise 
ausnahmslos PreDlinge aus Kristallpulver benutzt. In solchen 
Proben wird die Polyiodkette aufgebrochen, was die cr-Werte 
betrachtlich verringert. Die wahre Leitfahigkeit IaDt sich je- 
doch anhand der bekannten Spindichte gut abschatzen. CY 

hangt a b  vom Produkt zweier GroDen[23], namlich der Zahl 
n der Ladungstrager im Band pro cm3 und der Geschwindig- 
keit b der Ladungstrager pro angelegter Feldstarkeneinheit 
(auch Beweglichkeit genannt): 

e, die Ladung des Elektrons, wird in Coulomb (1.6. C) 
und die Beweglichkeit p in cmz/V.s angegeben; fur Iz[241 
betragt ~ ~ 1 1 ' 1 .  Fur den Perylen.13-Komplex rnit der Dichte 
2.94 g / ~ m ~ [ ~ * ]  erhalt man somit 

[*I Dieser Wert gilt fur positive ,,Lacher"; die Beweglichkeit der Elektronen 
ist wahrscheinlich etwas groBer. 
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(0.016/1)(3 x 6.02 x 10231/mol)(2.94g/cm3)= 1,3 
lozo n =-- 

633 g/mol Elek tronen/cm3 

Dieser o-Wert ist etwa zwei GroDenordnungen hoher als 
der des PreBlings in Tabelle 1 - ein Unterschied, wie er allge- 
mein gefunden wird, wenn man die Leitfahigkeiten von PreD- 
lingen und Einkristallen einer groI3en Zahl organischer Leiter 
vergleicht. 

In Tabelle 2 werden die Elektronenkonzentration n, die 
Beweglichkeit p und die elektrische Leitfahigkeit o des Pery- 
len. 13-Komplexes mit den entsprechenden Werten einiger an- 
derer wohlbekannter Stoffe verglichen, um ein besseres Gespur 
fur die GroDenordnungen dieser Daten zu entwickeln. 

Tabelle 2. Elektrische Eigenschaften einer Reihe gut bekannter Materialien. 

Material a [n-' cm-'] n [cm-'1 P [cm2ivsl 

Ag 
c u  
Hg 
InSb 
Si (n-Typ) 
TCNQ-Salze 
Perylen' I 3  
Anthracen 
Teflon 

6 . 6 ~  10' 
6 . 4 ~  10' 
4.4 104 
3.5 x 102  
4 x 10' 
1-103 
2x10' 
e 10-1~ 
e 10-14 

5.8 x loz2 70 
8.5 x 47 
4.2 x LOz2 6.6 

1 x 1018 240 

1.3 x lo2' Z l  
<lo+ '  - 1  

6.5 x lo4 

z 102 '  4 PI 

Zweierlei fallt auf! Erstens weisen organische kristalline 
Stoffe allgemein Beweglichkeiten der Ladungstrager in der 
GroDenordnung von 1 auf, vergleichbar dem Wert des Queck- 
silbers, aber wesentlich kleiner als die Werte der besten Halblei- 
ter wie Silicium oder der guten Metalle wie Kupfer und Silber. 
Zum zweiten ist die hohe Leitfahigkeit organischer kristalliner 
Stoffe allgemein die Folge einer hohen Konzentration unge- 
paarter Elektronen, die von Molekiil zu Molekiil wandern kon- 
nen. Eine geringe Leitfahigkeit ist aber nicht unbedingt die 
Folge eines Mangels an ungepaarten Elektronen (wie das 
Beispiel Anthracen zeigt). Die Existenz von Radikalionen ist 
allein noch keine Garantie dafur, daD die ungepaarten Elek- 
tronen wandern, wie anhand der Beispiele in Abschnitt 4 
demonstriert wird. 

So mag man bei diesen Komplexen zwischen Iod und aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen annehmen, daD die ungepaarten 
Elektronen der Kohlenwasserstoffe nicht zur elektrischen Leit- 
fahigkeit beitragen; die Griinde hierfur werden in Abschnitt 
5 dargelegt. 

4. Komplexe aromatischer Amine mit Iod 

Bei sonst gleichen Faktoren bewirkt die Abnahme des Ioni- 
sationspotentials des Donors eine Zunahme der Ladungsuber- 
tragung vom Donor in das antibindende Band des Iods in 
Abbildung 2c. Die Bindungsordnung im I2 sinkt unter 1 ,  
und die Bindungslange nimmt zu. Da die Energiedifferenz 
zwischen den beiden Bandern in Abbildung 2c  von der I-I- 
Bindungslange abhangt, wird diese Energieseparation kleiner. 
Wird sie gegen Null gehen? Wohl nicht, denn bei einem 
Elektronentransfer von genau Elektron pro Iodatom wird 
das Polytriiodid ( I i ) x  stabil (Abb. 3 c). Ein geringfugig grol3erer 

oder kleinerer Elektronentransfer als '/3 Elektron pro Iodatom 
sollte aber dazu beitragen, den metallischen Zustand zu stabili- 
sieren. 

Tabelle 3 fa& einige Daten der Komplexe von Iod rnit 
aromatischen Aminen und Phenothiazinen zusammen. Mit 
Ausnahme des N-Methylphenothiazins wurden alle Daten nur 
am PreBling aus Kristallpulver bestimmt. Das Ergebnis fur 

Tabelle3. Elektrische Leitfahigkeit yon Komplexen des Iods mit aromatischen 
Aminen und Phenothiazinen bei Raumtemperatur. 

a 
Donor (D) Stochiometrie [n-' cm-l] Lit 

Dl2.1-6.0 

0.45 P I  

0.034 [261 

0.34 ~ 7 1  

3.9 x lo-" [27] 
0.08 
0.38 

0.534.96 [27] 

0.39-1.3 [27] 

0.41-0.57 [27] 

0.015 r271 

3.5 x [27] 

0.71 (95) [a] [28-311 

0.05 P I  

0.05 P I  

[a] Daten des Einkristalls in Klammern. 

N-Methylphenothiazin ist interessant : es zeigt die Zunahme 
des o-Wertes um zwei GroDenordnungen beim Ubergang vom 
PreRling zum Einkristall! 

Insgesamt scheinen die Komplexe des Iods rnit aromatischen 
Aminen an der Luft etwas stabiler zu sein und eine etwas 
hohere Leitfahigkeit zu haben als die Komplexe des Iods 
rnit aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

Zwei Kristallstrukturen sind bekannt, die von (7)13', 331 

und die von Im Komplex (7) sind die Iodatome 
tatsachlich in I; -Ketten angeordnet, rnit zwei kurzen Bindun- 
gen von 2.99 A und einer langeren Bindung von 3.44 A. Der 
interplanare Abstand zwischen den aromatischen Aminen ist 
grol3, etwa 3.77 A. Daher ist kaum Ladungstransport entlang 
der organischen Ionen zu erwarten, und die gesamte Leitfahig- 
keit kann dem Ladungstransport entlang der I;-Kette zuge- 
schrieben werden. Im Vergleich dazu zeigt die Kristallstruktur 
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von ( 8 )  anstelle der Polyiodkette diskrete I--1onen und einen 
Abstand zwischen den Aminringen von 3.42 bis 3.48 A. 

Die Struktur von (7) und die gegeniiber (8) um funf Zehner- 
potenzen hohere Leitfahigkeit sind ein sehr starkes Indiz dafur, 
daR hohe Leitfahigkeit im Falle der Komplexe zwischen Halo- 
genen und aromatischen Aminen eine Folge des Ladungs- 
transportes entlang einer Polyhalogenkette ist. 

5. Wechselwirkungen aufgrund gemischter Wertigkei- 
ten und die Wanderung der Aromatizitat 

Aus der Untersuchung der Iodkomplexe geht hervor, daR 
diese Komplexe aus separaten Ketten der Donormolekule 
D und der Acceptormolekule A bestehen, rnit partiellem La- 
dungstransfer von D nach A. D und A liegen so - formal 
- in mehr als nur einem Oxidationszustand vor. Es wurde 
bereits darauf hingewiesen, daR Wechselwirkungen aufgrund 
derartiger gemischter Wertigkeiten eine notwendige Bedin- 
gung sind, um den metallischen Zustand gegeniiber einer Ver- 
zerrung zum Nichtleiter, einer Peierls-Verzerrung, zu stabilisie- 
ren"]. 

Hier tritt aber eine Schwierigkeit auf: Bei partiellem La- 
dungstransfer in den Iodkomplexen sollte der gemischt-wertige 
Donorstapel genauso Ladung transportieren wie die gemischt- 
wertige Acceptorkette. Und trotzdem zeigen die in Tabelle 
1 und 3 aufgefiihrten Donoren ~ obwohl sie Radikalkationen 
bilden - keinen wirkungsvollen Ladungstransport. Dies gilt 
- bis auf wenige Ausnahmen - ganz allgemein fur die grol3e 
Zahl der in der Organischen Chemie bekannten Radikalkatio- 
nen und -anionen. 

Die Untersuchung der gutleitenden organischen Donoren 
und Acceptoren offenbart eine Gemeinsamkeit, die den ande- 
ren Donoren und Acceptoren abgeht: diese gutleitenden Do- 
noren bilden bei der Einelektronenoxidation Radikalkationen 
rnit einem neuen aromatischen Elektronensextett, das in den 
neutralen Donoren fehlt; analog bilden die gutleitenden Accep- 
toren bei der Aufnahme eines Elektrons ein zusatzliches aro- 
matisches Sextett. 

Clar[351 hat uberzeugend und einfach dargelegt, daR ein 
Molekul wie Naphthacen ( 9 )  nur ein aromatisches Sextett 
besitzt. In der Robins~n-Clar-Notation[~~. 361 fur ( 9 )  symboli- 
siert der Kreis dieses aromatische Sextett und der Pfeil dessen 
mogliche intramolekulare Wanderung (10) von Ring zu Ring. 

[*I Zur Stabilisierung eines ,,eindimensionalen" Metalls miissen weitere Be- 
dingungen erfillt sein (vgl. Abschnitt 7). 

Die Struktur (1  1) ware inkorrekt, da sie vier aromatische 
Sextette rnit insgesamt 24 n-Elektronen anzeigte. 

Von den Donoren in den Tabellen 1 und 3 bildet keiner 
beim Ubergang zum Radikalkation ein neues aromatisches 
Sextett. So hat beispielsweise (12) die gleiche Anzahl aromati- 
scher Sextette wie das korrespondierende Radikalkation (13). 

Hingegen werden in den Donoren und Acceptoren von 
Tabelle 4 bei der Radikalbildung neue aromatische Sextette 
erzeugt. Diese Donoren bilden ausnahmslos rnit den Accepto- 
ren 2,2'-(2,5-Cyclohexadien-1,4-diyliden)bispropandinitril 
(TCNQ) oder 2,2'-(1,4,6,9-Bicyclo[4.4.0]decatetraen-3,8-diyli- 
den)bispropandinitril (TNAP) Komplexe rnit guter elektri- 
scher Leitfahigkeit ; einige davon haben bei Raumtemperatur 
o-Werte der gleichen GroBenordnung wie Quecksilber. In den 
Fallen rnit bekannter Kristallstruktur sind die Donoren und 
Acceptoren jeweils in getrennten Stapeln angeordnet, so daR 
Ladungswanderung entlang jedes der einzelnen Donor- und 
Acceptorstapel stattfinden kann. 

Wie die Durchsicht der Tabelle 4 zeigt, sind die aus den 
Donoren gebildeten Radikalkationen samtlich Derivate der 
1,3- oder 1,2-Dithiolium-, -Diselenolium- oder -Thiaselenol- 
ium-Ionen (30) ,  uber deren Aromatizitat schon ausfuhrlicher 
berichtet worden 

1301 

Der aromatische Charakter der aus den Acceptoren gebilde- 
ten Radikalanionen, insbesondere der des TCNQ ;-Radikals 
spiegelt sich wider a) in der Tendenz zum Bindungslangenaus- 
gleich im Ring (28 )  beim Ubergang vom neutralen TCNQ[781 
zum R a d i k a l a n i ~ n [ ~ ~ I ,  b) in der kleinen - ESR-spektroskopisch 
bestimmten[80.811 - Spindichte von 0.066 an den C-Atomen 
des Ringes und c) in ab-initio-Berechnungen[821, die fur das 
Radikalanion benzenoiden Charakter anzeigen. 

Wenn auch die Zahl der bekannten Donoren und Accepto- 
ren rnit neuem aromatischem Sextett und hoher elektrischer 
Leitfahigkeit gegenwartig noch eng begrenzt ist, gibt es doch 
weitere plausible Hinweise auf die Bedeutung der Aromatizitat 
beim Ladungstransport. So enthalt Tabelle 5 einige Donoren 
und Acceptoren, von denen keiner bei der Oxidation bzw. 
Reduktion ein zusatzliches aromatisches Sextett bildet. Und 
rnit Ausnahmevon (37) und (40) sind hier die o-Werte wesent- 
lich tiefer als bei den Verbindungen in Tabelle 4 [vgl. z. B. rnit 
(1  6), (1 7), (20), (21 ) ,  (22) und (27)]. (37) erscheint insofern 
interessant, als die elektrische Leitfahigkeit von ca. lo- '  W 1  
cm- ' nur dem gemischt-wertigen Kation zugeschrieben wer- 
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Tabelle 4. Elektrische Leitfahigkeit von Donor-Acceptor-Salzen mit neuen aromatischen Sextetten bei Raumtemperatur 

Neutraler Donor Radikalkation Neue Komplex (5 [a,] Lit. [el 
aromatische mit [W cm-'1 
Sextette TCNQ (TNAP) 

1 

1 : 1  ( 1 : l )  
1 : l  
1 : l  
1.3:2 
1 : l  

[3740;  41, 421 
[43; 441 
[451 

[471 
~ 4 6 1  

[47,48 ; 491 

(14) .  R'-' = H (TTF) 
R' = R' = H. R' = R3 = CH, 

( I S ) ,  R'-' = CH, 

(16). R' = R3 = CH,, R' = R' = C2H5 

1 : l  

1 : l  ( 5  x [d] 

1 : l  
I : 1  

[50, 51; 52, 531 
P I  

(19), R'-' = H 
(20). R' = R3 = H. R' = R' = CH, 

100 [d] 1 : l  

2 x [d] 
0.3 [b, d] 

1 : I  
(3 : 2) 

1 : l  
1 : l  

800 
800 

[57, 58; 521 
[59. 60; 611 

[621 

( Z S ) ,  R'-' = H 
( 2 4 1 ,  R'.' = CH, 

1 2 x 103 1 : l  

(HMTSeF) 

1 : l  

1 : l  
1:2 
(1 : 1) 

6x10'  ~ 6 3 1  

s--s 
[64, 65; 661 1 

100 167, 681 
2.5 [b, d] ~ 6 9 1  I I  s-s s--s 

Radikalanion Neutraler Acceptor 

R' 

[70. 711 
[ 72-74] k' 

[a] Sofern nicht anders angemerkt, wurden alle Daten am Einkristall bestimmt. 
[b] Komplex des Donors mit TNAP. 
[c] Leitfahigkeitsbestimmung im Mikrowellenbereich. 
[d] Leitfahigkeitsbestimmung am PreDling aus Kristallpulver. 
[el Die Literaturangaben beziehen sich auf die Darstellung der Molekule (erste Angabe) und auf die Leitfahigkeitsdaten (zweite Angabe). 

den kann. Im Vergleich zum Fluoroborat von (14)[931 mit 
(T < Q -  ' cm- ' verhalt sich (37) ungewohnlich und sollte 
deshalb genauer untersucht werden. Auch (40)  verhalt sich 
auDergewohnlich. Es laDt sich durch direkte Umsetzung von 

Donor und Acceptor in Trichlorbenzol nicht rein erhalten. 
Eine Rontgen-Strukturanalyse konnte zur Klarung der Frage 
beitragen, o b  der Donor am Ladungstransport beteiligt ist 
oder nicht. 
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Tabelle 5. Elektrische Leitfahigkeit von Donor-Acceptor-Salzen ohne neue aromatische Sextette bei Raumtemperatur 

Donor Radikal Komplex mit a [b; Lit. 
_ _ ~ ~  _ _ _ _ _ _ ~ ~ _  ~~~ -. ~. ~~ ~ ~- _ _ _  

Acceptor [a] [Q- cm-'1 

= lo - '  
3.4 x 10-1 

10- '-1 0 - * 

5 x lo-' ' 

5 x lo- '  

1 . 9 ~  

10-5 

6.7 x lo-' 
3 x 

3 x t O - '  
8 x l O - l  

1 . 6 ~  1 0 - 3  

1 . 6 ~  lo-' 

1 . 6 ~  lo- '  

40 [cl 

1 0 - 3  

z 5 x  1 0 - 2  

T C N Q  (I  : I )  
Br ( = I : I .2) 

kein Komplex 

s-s I I  

I I 
P h  P h  

s-s I 1  
sA.P'so S**\.a.'S. 

TCNQ ( I  : I )  

TCNQ ( 1  : 3) 

BF; (2:  1)  
TCNQIz [d] ( 1  : I )  
BF; (2: I )  
BF; (2: I )  

BF; ( = 3 : 2 )  
Br (-,5:2) 

T C N Q  ( 1  : 2) 
( 1  :4-5) 

TCNQ (1  : I )  

s-s 
I I  ./*\ 

!&! 
I 1  
S-S 

TCNQ ( I  : I )  

TCNQ ( 1 .  I )  
(I:?) 

Acceptor 

~. ~~- 

Radikal 

-_ 

Komplex mit 
Donor [a] 

Lit. 

2 x 1 0 - 2  ~ 9 1 1  

- ~. 

[a] Die Zahlen in Klammern geben das Verhaltnis von Donor zu Acceptor im Komplex an. 
[b] Sofern nicht anders angemerkt, wurden die Daten am PreBling aus Kristallpulver bestimmt. 
[c] Messung am Einkristall. 
[d] TCNQIz: (28), R '=R'=I .  
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Aufgrund der bisher diskutierten Befunde bleibt festzuhal- 
ten, daR die Fahigkeit zum wirkungsvollen intermolekularen 
Ladungstransport eng an die Existenz eines aromatischen Sex- 
tetts gekoppelt ist, das auch intermolekular wandern kann. 
Abbildung 4 zeigt qualitativ am Beispiel von TCNQ, wie 
der Ladungstransport mit der Wanderung der Aromatizitat 
gekoppelt sein kann. Ein Stapel aus TCNQ-Molekulen enthalt 
formal Spezies in unterschiedlichem Valenzzustand: einige 
sind neutral, einige liegen als Radikalionen vor, alle aber 
haben den gleichen interplanaren Abstand voneinander. In 
Abbildung 4 a  ist das Radikalanion aromatisch, nicht aber 
das darunter befindliche neutrale Molekul. Infolge der Wande- 
rung des ungepaarten Elektrons wird gleichzeitig die Aromati- 
zitat auf ein bis dahin neutrales Molekul ubertragen, wie 
zuerst in Abbildung 4 b  und danach in 4 c  veranschaulicht. 
Auf diese Weise wird die Aromatizitat intermolekular uber 
den Stapel verteilt, vergleichbar der intramolekularen Wande- 
rung der Aromatizitat nach Clar[351 wie in (10). 

NC - CN 
NC- CN 

CN 

Abb. 4. Stapelung gemischt-wertiger TCNQ-Spezies: a) TCNQ; mit aromati- 
schem Elektronensextett ubertragt Ladung auf das neutrale TCNQ ohne 
aromatischen Charakter unter Bildung der Anordnung in b), die analog 
in die Anordnung in c) ubergeht. Auf diese Weise wandert die Aromatizitat 
zusammen mit dem ungepaarten Elektron den TCNQ-Stapel entlang. 

Der vielleicht groljte Nutzen des Konzepts von der Ausbil- 
dung eines neuen aromatischen Sextetts bietet sich in der Mog- 
lichkeit zur Voraussage an. So sollten (45)-(47) sowie die 

R 
( 4 5 ) .  n =  0,1,2 , . . .  (46) 

R k 
(47 ) ,  n = 0,1,2,. . . 

X = NR, 0, S, Se, T e  

Donoren von (31 ) und ( 3 5 )  bis (38) bei der Einelektronenoxi- 
dation ein aromatisches Sextett bilden. Sie gehoren zu der 
von Hiinig[953 961 beschriebenen Klasse Weitzscher Radikale, 

in denen die Heteroatome uber eine gerade Zahl von Kohlen- 
stoffatomen verknupft sind. Radikale vom Weitz-Typ, deren 
Bildung rnit der Entstehung eines neuen aromatischen Sextetts 
einhergeht, sollten wesentlich bessere Leitfahigkeiten aufwei- 
sen als Radikale ohne diese Eigenschaft. Tabelle 6 zeigt einige 
Beispiele; die TCNQ-Salze ( 5 2 )  und ( 5 3 )  sollten - als Einkri- 
stalle - rnit den Komplexen aus Tabelle 4 vergleichbar sein. 

Tabelle 6. Elektrische Leitfahigkeit von 1 : 1-Salzen des Acceptors TCNQ 
mit Radikalen vom Weitz-Typ als Donoren, die ein neues aromatisches 
Sextett bilden. bei IRnumtemperatur. 

Donor = [a; Lit. 
~~ ~ _ _ _ .  

[Q- cm-'1 

PP P h  

Me = -€H3 

1.7 

10-1 

2.5 x 

38 

27 

[a] Messung am PreDling aus Kristallpulver. 

Tabelle 6 macht auch eine der Schwierigkeiten bei der Aus- 
wahl neuer Donoren deutlich : Der Austausch der Methylgrup- 
pen am Bipyranylidenderivat (48 )  durch Phenylgruppen 
erhoht beispielsweise die elektrische Leitfahigkeit urn den Fak- 
tor lo6! Dieser Unterschied ist wohl in erster Linie auf die 
chemische Reaktivitat des methylsubstituierten C-Atoms im 
Radikalkation zuruckzufiihren, zum Teil aber auch auf die 
ungunstige Packung - wie etwa bei (51) ,  wo die gewinkelte 
O-CH3-Bindung die Uberlappung und damit den La- 
dungstransport zwischen benachbarten Donoren sterisch 
beeint racht igt . 

6. Salze des Tetracyanchinodimethans mit nichtleiten- 
den ,,closed shell"-Kationen - strukturelle Merkmale 
der Salze D:TCNQ; 

Tetracyanchinodimethan (28) bildet leicht und reversibel 
ein Radikalanion rnit einern neuen aromatischen Sextett 
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(EpC= +0.17V rel. gesattigte Kalomelelektrode in 
CH3CN[991j. Die Bildung des Dianions ist um vieles schwieri- 
ger (EPC= -0.36V rel. gesattigte Kalomelelektrode in 
CH3CN[991); bisher wurde nur iiber eine isolierbare Verbin- 
dung des Dianions berichtetc' ool. Das Dianion zeigt keine 
zusatzliche aromatische Stabilisierung. 

Salze des Radikalanions gibt es in groBer stochiometrischer 
und struktureller Vielfalt['o'l. In einigen Fallen wird mehr 
als eine Phase gebildet, je nach Kristallisationsgeschwindigkeit 
und Temperatur der Losung (vgl. Abschnitt 8). 

Uber die bis 1972 bekannt gewordenen Kristallstrukturen 
haben Shibaeua und Atovmyan['021 zusammenfassend berich- 
tet. Diese Strukturen zeigen iibereinstimmend, daB die Anord- 
nung der TCNQ ;-Ionen innerhalb eines Stapels entscheidend 
von der Natur des Kations abhangt. Kationen, die sehr vie1 
kleiner oder sehr vie1 groaer als das Tetracyanchinodimethan 
sind, bilden keine Salze rnit strukturell aquivalenten TCNQ- 
Spezies in jeweils gleichem Abstand voneinander. So haben 
die Salze Na'TCNQ; und K'TCNQS rnit den kleinen Alka- 
limetallkationen dimere TCNQ 7 -Einheiten[' 031. Rb'TCNQ' 
tritt in zwei Phasen auf: eine rnit dimeren TCNQ;-Einheiten, 
die andere rnit TCNQ;-Ionen, die zwar jeweils den gleichen 
Abstand voneinander haben, strukturell aber nicht aquivalent 
~ i n d [ ' ~ ~ ] .  Cs2TCNQ3 enthalt trimere TCNQ-Einheiten['041. 
Salze rnit groBen oder sperrigen Kationen tendieren dazu, 
sich aus TCNQ-Dimeren wie in den Beispielen ( 5 4 )  und 

(55)[1021, oder aus Tetrameren wie ( 5 6 )  und (57)[L02' aufzu- 
bauen. 

(54) 

Die elektrische Leitfahigkeit dieser Salze ist gering (0 < 
R-' cm-'j. 

Tabelle 7. Vergleich [a] der elektrischen Leitfahigkeit von TCNQ-Salzen D +  (TCNQ)' und D +  (TCNQ); mit ,,closed shell"-Kationen 

I : 1-Salze TCNQ-Struktur 

Na'TCNQ' (T<80"C) 
(T>80"C) 

K'TCNQ' 
Rh'TCNQ- (monoklin) 
Rh'TCNQ; (triklin) 

Dimeren-Stapel 1 0 - 3  [112. 1131 
Stapel aus strukturell aquivalenten Ionen mit gleichem Abstand [113. 1141 

Dimeren-Stapel 3 x 10-6 179, 1131 

1 0 - 3  
vermutlich Dimeren-Stapel 2 x [ 1031 

lonen rnit gleichem Abstand 10-2 ~ 1 0 3 1  

Isolierte Dimere 10-10 11151 

Stapel aus strukturell Equivalenten lonen mit gleichem Abstand 143 [ 1 16-1 191 

1 :2-Salze 

wie ( 6 5 )  I00 [106, 1201 

(69) 1@$'c2H5 (TCNQ)z' 

wie ( 6 5 )  70 [108, 1091 

Tetrameren-Stapel 3.4 1121, 1221 

unbekannt 8 x  l o - '  [c] ~ 2 4 1  

[a] Fur einen ausgedehnteren Vergleich siehe [125]. 
[b] Sofern nicht anders angemerkt, wurden die Daten am Einkristall bestimmt 
[c] Messung am PreDling aus Kristallpulver. 
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Die besten Leiter (o>10t2 R-I  cm-') in dieser Gruppe, 
namlich (58 )[ ' O 5  ' '1 und (59)['081, haben Kationen, die 
planar und von ungefahr gleicher GroBe wie TCNQ sind. 

Die Kristallstrukturen von (58)['02] und (59)['09] zeigen 
aquivalente TCNQ-Molekiile rnit jeweils gleichem intermole- 
kularem Abstand von 3.2.k Der interplanare Abstand der 
Kationen rnit 3.5A in (58) und 3.4A in (59) liegt in der 
GroRenordnung der van-der-Waals-Abstande. Der gemischt- 
wertige TCNQ-Stapel hat eine sehr niedrige Bindungsordnung 
von 'h, die auf bei der 
Tetramerenbildung anwachsen wiirde. 

Die Anordnung der TCNQ-Molekiile in (58) und (59) 
wird anscheinend vor allem durch Wasserstoffbriickenbindun- 
gen["'] zwischen den Cyangruppen des TCNQ und den katio- 
nischen HN'Gruppen bestimmt und nicht so sehr durch 
elektronische Wechselwirkungen zwischen den TCNQ-Mole- 
kiilen. Dazu kommt, daB die Kationen nicht vollig regelmaBig 
angeordnet sind (die HNQ-Gruppe zeigt nicht immer zum 
gleichen TCNQ-Stapel), so dal3 die Transporteigenschaften 
wohl entscheidend durch diese Faktoren beeinfluDt werden 

Weiterhin weisen unabhangig von der KationengroBe die 
1 : 2-Salze D'(TCNQ); um GroBenordnungen bessere Leitfa- 
higkeiten auf als die entsprechenden 1 : 1-Salze D'TCNQ'. 
Die 1 : 1-Salze neigen dazu, paarweise wechselwirkende 
TCNQ -1onen auszubilden, entweder als isolierte Dimere - 
wie in ( 5 4 )  rnit einem interplanaren Abstand von 3.2A - 
oder als gestapelte Dimere wie in den TCNQ-Salzen der Alkali- 
metalle. In keinem dieser Falle liegen unendliche Stapel aus 
Ionen in jeweils gleichem Abstand vor, was eine der notwendi- 
gen Voraussetzungen fur hohe elektrische Leitfahigkeit ist. 
Andererseits haben fast alle 1 : 2-Sake Stapel aus (TCNQ);- 
Einheiten, die - trotz meist unterschiedlicher intermolekularer 
Abstande - aufgrund der gemischten Valenzzustande etwas 
Ladungstransport zeigen. Tabelle 7 verdeutlicht dies durch 
den Vergleich einiger 1 : I-Salze und 1 : 2-Salze rnit verschiede- 
nen TCNQ-Stapelungen. Vom N-Methylphenaziniumsalz 
( 6 5 )  abgesehen, sind die 1 : 2-Salze (66) und (67) - rnit 
TCNQ-Molekiilen in gemischten Valenzzustanden und glei- 
chen Abstanden - die besten Leiter. ( 6 5 )  ist ein besonderes 
Beispiel. NMR-Untersuchungen[1261 weisen auf nur unvoll- 

bei der Dimeren- oder auf 

kijnnen["Os 1111 

I 
CH3 

standigen Ladungstransfer vom Donor zum Acceptor hin, 
d. h. nicht nur der TCNQ-Stapel, sondern auch der Donorsta- 
pel ist formal gemischt-wertig, und es konnen freie N-Methyl- 
phenazinylradikale (71 ) auftreten. 

Da das Radikal(71) gegeniiber ( 6 5 )  ein zusatzliches aroma- 
tisches Sextett besitzt, sollte auch entlang des Donorstapels 
Ladungswanderung stattfinden. Weitere Untersuchungen von 
Molekiilen wie (71 )[' 2 7 1  sind sehr wiinschenswert. 

7. Bilden TCNQ -Radikale untereinander eine chemi- 
sche Bindung aus? 

Der interplanare Abstand zwischen den TCNQ-Molekiilen 
in den verschiedenen Strukturen der Tabellen 4 und 7 ist 
groB, ca. 3.2 A, aber immer noch kleiner als der van-der-Waals- 
Abstand von 3.4 bis 3.5A. Dieser Befund wirft die Frage 
nach der Existenz einer chemischen Bindung zwischen diesen 
Molekiilen auf. Gegenwartig gibt es darauf noch keine befriedi- 
gende Antwort. Bei der Diskussion iiber die Eigenschaften 
der Polyiodketten waren wir davon ausgegangen, daB die 
Einelektronen-MO-Theorie fur das Verstandnis der elektri- 
schen Leitfahigkeit beim Vorhandensein starker o-Bindungen 
ausreicht. Fur die Behandlung aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe gilt dies moglicherweise nicht mehr. Abbildung 5 illu- 
striert die Problematik. Das tiefste unbesetzte Orbital (LUMO) 
von TCNQ hat b2,Symmetrie in der Punktgruppe D2h[82.'281. 
Bei der Reduktion des TCNQ zum TCNQ'-Radikalion wird 
dieses Orbital von einem Elektron populiert. Im Falle einer 
Bindungsbildung zwischen zwei TCNQ -Radikalen miissen 

t 

"*. f 
/' TCNQT I Bindungsordnung = O  

., , , 

Abb. 5. a )  Bevorzugte Stapelung von TCNQ-Ionen; die Koeffizientenvorzei- 
chen jeweils oberhalb der Molekiilebenen werden fur die rr-Orbitale mit 
b2,-Symmetrie gezeigt. b) LCAO-MO-Energiediagramm fur (TCNQ ')z unter 
der Annahme einer kleinen Coulomb-AbstoBung zwischen den Elektronen. 
c) Das gleiche wie in b), aber unter der Annahme einer groaen Coulomb-Ah- 
stoBung zwischen den Elektronen. 

sich diese beiden b2,-Orbitale iiberlappen. Die dafur energe- 
tisch giinstigste Anordnung ist die in Abbildung 5 a  gezeigte 
rnit maximaler Orbitaliiberlappung und minimaler Kernabsto- 
Bung. Und genau diese Anordnung findet man in den Salzen 
(65 ) ,  (66) und ( 6 7 )  mit hoher Leitfahigkeit, aber auch im 
nichtleitenden Salz ( 6 4 )  rnit isolierten Dimeren. 

Als Folge der Uberlappung kommt es zur Aufspaltung in 
ein bindendes und in ein antibindendes Orbital; die Energiedif- 
ferenz betragt 0.1 bis 0.2eV (2.3 bis 4.6kcal/mol). Bei der 
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Bildung einer c3-Bindung besetzen die beiden Elektronen das 
bindende Molekulorbital, und es resultiert eine Bindungsord- 
nung 1 (Abb. 5 b). Diese Bindung ist aber sehr schwach, und 
falls die Coulomb-AbstoBung zwischen den beiden Elektronen 
groB genug ist, kann es gunstiger sein, wenn das eine Elektron 
das bindende und das andere Elektron das antibindende Orbi- 
tal populiert; somit ergibt sich die Bindungsordnung 0 (Abb. 
Sc). Die Situation ist analog den ,,low spin"- und ,,high spin"- 
Konfigurationen in der Kristallfeldtheorie der Ubergangsme- 
tallkomplexe. Auf den ersten Blick scheint eine Entscheidung 
zugunsten der einen oder anderen Konfiguration durch die 
Messung der magnetischen Suszeptibilitat des isolierten Di- 
mers moglich. Der ,,low spin"-Zustand ist ein Singulett, der 
,,high spin"-Zustand ein Triplett. Das Problem wird aber da- 
durch kompliziert, daB die energetische Singulett-Triplett-Auf- 
spaltungnicht vie1 groDer ist als die thermische Gleichgewichts- 
energie, so dab ein stark temperaturabhangiges dynamisches 
Gleichgewicht zwischen ,,low spin"-Zustand (mit Bindung) 
und ,,high spin"-Zustand (ohne Bindung) existieren kann. Die 
theoretischen Aspekte dieser Frage wurden von SOOS['*~* I3O1 

zusammengefaat; die experimentelk Situation bei den Alkali- 
metall-TCNQ-Salzen wurde von Kommandeud' '1 und von 
Heeger['32] aus unterschiedlichen Blickwinkeln diskutiert. 

Vom chemischen Standpunkt aus erscheint die Bildung einer 
Bindung zwischen zwei aromatischen Radikalen unwahr- 
scheinlich. Die Wellenfunktion der ,,low spin"-Konfiguration 
mit zwei Elektronen im bindenden Orbital enthalt Beitrage, 
in denen die beiden Elektronen an einem TCNQ-Molekul 
lokalisiert sind. Diese Beitrage sind notwendig fur den Elektro- 
nentransport, zerstoren aber das aromatische Sextett an einem 
TCNQ, ohne ein zusatzliches aromatisches Sextett im Dianion 
TCNQ*- zu erzeugen, wie (72)-(74) anschaulich machen: 

1721 

(73) 

In (72) gibt es weder Bindungen noch Ladungstransport. 
In (73) sind zwei TCNQ -Radikalanionen miteinander ge- 

getisch ungunstig sein und nur geringe Leitfahigkeit mit hoher 
Aktivierungsenergie ermoglichen. 

Anstelle dieser Ladungswanderung kann eine Wanderung 
der Bindungsenergie wie in (75)-(78) stattfinden. 

(75) /'/'pi/' keine Bindung 

(77) { /Yn,'{ Bindungswanderung 

(78) /*/' ,c)(T/ Bindungswanderung 

In (75) existiert keine Bindung. In (76) existiert zwischen 
zwei Ionen eine Bindung, die in (77) und (78) entlang der 
TCNQ-Kette wandert. Diese Bindungswanderungen manife- 
stieren sich als Singulett- oder Triplett-Excitonen oder La- 
dungsdichtewellen. Allerdings ist in den 1 : 1-Salzen mit dieser 
Wanderung von Bindungsenergie kein Ladungstransport ge- 
koppelt. 

Anders hingegen in den 1 : 2-Salzen D+(TCNQ)i ! Die ge- 
mischt-wertigen TCNQ-Stapel enthalten - formal - abwech- 
selnd jeweils ein neutrales Molekul und ein Radikalanion, 
zwischen denen sich Einelektronenbindungen ausbilden kon- 
nen [(79) und (80)l. 

0 0 0 . 
(79) / 1 / ,/ 4 / y/' / keine Bindung 

In (79) gibt es keine Bindungen, und jedes zweite Molekul 
ist aromatisch. In (80) existieren Einelektronenbindungen, 
und die aromatischen Sextette konnen - wie von den Pfeilen 
angedeutet - auf das jeweils nachste Molekul uberwechseln. 
Eine wichtige Streitfrage ist, ob die Elektronenwanderung 
mehr oder weniger zufallig wie in (81)- (M),  

0 
Einelektronen- 
bindungen 

0- . 
0 0 2  0- 0 

ohne 
Aromatizitatsverlust 

bunden. In (74) bricht diese Bindung heterolytisch auf, wobei 
die beiden Elektronen am zweiten TCNQ-Molekul lokalisiert 
werden und die Aromatizitat des ersten zerstort wird. Ladung 
ist so vom ersten zum zweiten Molekul gewandert, aber auf 
Kosten der Aromatizitat des ersten Molekiils. (74) sollte ener- 

oder konzertiert wie in (85)-(86) stattfindet. 
Der Ladungstransport nach (81 )-(84) 1aBt aufgrund des 

- bei steigender Temperatur zunehmenden - Bindungsbruches 
noch eine Aktivierungsenergie erwarten, die aber um vieles 
kleiner sein sollte als die des Ladungstransportes nach (72)- 
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(74 ) ,  da der dianionische Beitrag zum Transport praktisch 
nicht mehr existiert. Das Vorhandensein gemischter Valenzzu- 
stande ermoglicht also den Ladungstransport ohne die Ausbil- 
dung des energetisch ungunstigen Dianions. 

Der konzertierte Ladungstransport nach (85)-(86)  (ein 
Peierls-Frolich-Supraleiter[' 331) sollte hingegen ohne Aktivie- 

gen Halogenide (TTF)Bro., und- (TTF)Io.71 nachgewiesen 
werden. Das Halogen liegt im Kristall in Form von isolierten 
diskreten Ionen vor[168s 1691 - beispielsweise betragt der Ab- 
stand zwischen zwei Iodionen in (TTF)Io,71 ca. 5A11691; vgl. 
mit ( 7 )  - und tragt deshalb nichts zum Ladungstransport 
bei. Bei Raumtemperatur liegt der o-Wert dieser Salze (als 

rungsenergie ablaufen, da --Bindungen und ungepaarte Elek- 
tronen zusammen wandern. Weitere Diskussionen zur experi- 
mentellen Situation sind dem nachsten Abschnitt vorbehalten. 

8. Salze des Tetracyanchinodimethans rnit leitenden 
,,open shell"-Kationen, D t TCNQ 

Mehr als uber alle anderen organischen leitenden Salze 
zusammen wurde uber die Eigenschaften dieser Stoffklasse 
seit dem Aufllnden ihres ersten Vertreters (14 )  durch und4'] 
gesagt und geschrieben. Vor allem die Eigenschaften der Ver- 
bindung (14 )  selbst wurden sehr ausfuhrlich untersucht. Es 
gibt heute eine Fulle von Daten uber ihre elektrische Leitfahig- 
keit1'341 und deren Dru~kabhangigkeit~'~~*~~~I, uber ihre Ma- 
gnetoresistenz[' 371, spezifische Warme[' x~ - l4O], ihren See- 
be~k-Koefizienten~'~ '  -1431, die ESR-Spektren und die ma- 
gnetische Suszeptibilitat[66. 144- 1461, Phot~leitfahigkeit['~~], 
optische Eigenschaften im sichtbaren und IR-Berei~h"~' - ' 521, 

thermische Ausdehnung[' 531, Photoelektronenspektren[' 54- 

' 581, uber ihre Rontgen-Strukturanalyse[' 591, ihre diffuse Ront- 
genstreuungc' 6 0 -  1621 und N e u t r o n e n b e ~ g u n g ~ ' ~ ~ .  1641, sowie 
uber den EinfluD chemischer Dotierung und Verunreinigungs- 

Wie bereits dargelegt, sind die Donoren dieser Stoffklasse 
durch die Bildung eines aromatischen Radikalkations bei der 
Einelektronenoxidation ausgezeichnet. Die Radikalkationen 
in Tabelle 5,  denen diese Eigenschaft abgeht, zeigen keinen 
wirkungsvollen Ladungstransport. 

Viele der Donoren in den Tabellen 4 und 6 bilden auch 
isolierbare D i k a t i ~ n e n L ~ ~ .  951 rnit ungewohnlich niedrigem 
zweiten Oxidationspotential (rel. gesattigte Kalomelelektrode 
in CH3CN[991), ein Beispiel sind ( 8 7 )  und (88) .  

eff&te['65- 1671 

Einkristalle) im Bereich von 100 bis 55OQ-l cm-'['70*'7'1. 
Wie die TCNQ-Salze zeigen diese Radikalkationensalze eine 
groBe stochiometrische und strukturelle Vielfalt[931. 

Die elektrische Leitfahigkeit der Salze aus ,,open shell"-Kat- 
ionen und den ,,open shell"-Anionen TCNQS ( 2 8 )  und 
TNAP? ( 2 9 )  ist in den Tabellen 4 und 6 angegeben. Rontgen- 
Strukturanalysen zeigen, daD im Kristall separate leitende 
Donor- und leitende Acceptorstapel vorliegen[' 591. Nicht be- 
kannt ist die Ladungsmenge, die von Donor zu Acceptor 
ubertragen wird, und ob dieser Ladungstransfer temperaturab- 
hangig ist. Ehensowenig weiB man, wie Wechselwirkungen 
zwischen den Stapeln die Leitfahigkeit entlang und senkrecht 
zu den Stapeln beeinflussen. 

Die entlang der Stapelachse gemessene Temperaturabhan- 
gigkeit der auf Raumtemperatur normierten o-Werte fur sechs 
Proben der Verbindung ( 1 4 )  wird in Abbildung 6 g e ~ e i g t " ~ ~ ] .  
Zwei deutlich voneinander abgesetzte Gebiete fallen auf: 

a) ein metallischer Bereich fur T > 60 K, in dem die elektri- 
sche Leitfahigkeit mit abnehmender Temperatur ansteigt; 

b) ein Bereich mit Halbleiter- oder Isolatorcharakteristik 
fur T < 60 K, in dem die elektrische Leitfahigkeit rnit abneh- 
mender Temperatur abfillt und sich fur T gegen OK dem 
Wert Null annahert. Eine weitere schwache Inflektion bei 
38 K[' 731 wird nicht gezeigt. 

TTF-TCNQ weist also im Bereich um 60 K einen Ubergang 
vom Isolator zum metallischen Zustand auf. Dies ist nichts 
Ungewohnliches bei den sehr gut leitenden organischen Salzen 
und findet sich auch bei (65 ) ,  ( 6 6 )  und (67).  GroBe Diskre- 
panz besteht uber das numerische Verhaltnis der Spitzenleitfa- 
higkeit bei T = 60 K zu der Leitfahigkeit bei Raumtemperatur. 
Im Falle von ( 6 6 )  tritt die Spitzenleitfahigkeit bei T = 230 K 
auf und betragt nur das 1.lfache der Leitfahigkeit bei Raum- 
temperatur[106]. Beim TTF-TCNQ-Salz variiert dieses Ver- 
haltnis je nach Probe zwischen 10 und 150 (vgl. Abb. 6). 
Dies steht im krassen Gegensatz zu den gut leitenden Salzen 
( 6 6 )  und (67 ) ,  bei denen sich die Daten von Probe zu Probe 
besser reproduzieren lassen und bei denen die auf Raumtempe- 
ratur normierte Leitfahigkeit probenunabhangig ist. 

Falls die normierte LeitFAhigkeit von TTF-TCNQ tatsach- 
lich 150 betragt, konnte dies auf einen Mechanismus wie 
in ( 8 6 )  hinweisen, wo Elektronen- und Bindungswanderung 
konzertiert ablaufen. Ein solcher Mechanismus reprasentiert 
eine Art Supraleiter "1, in dem die wandernden Ladungen 
nicht von den longitudinalen Molekiilschwingungen gestreut 
werden, sondern rnit ihnen wandern. 

Anders als das Dianion TCNQ2- kann das Dikation TTF2+ 
einen wesentlichen Beitrag zum Ladungstransport entlang des 
Donorstapels leisten, da das Dikation im Vergleich zum Mo- 
nokation ein weiteres aromatisches Sextett besitzt. 

DaB das TTF t-Radikal selbst wirkungsvoll Ladung trans- 
portiert, konnte durch eine Untersuchung der gemischt-werti- [*] Aber keinen wirklichen Supraleiter im Sinne der BCS-Theorie. 
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Betragt die normierte Leitfahigkeit aber nur 10 bis 20, dann 
ist ein Mechanismus nach (81 )-(84) wahrscheinlich, wo sich 
die wandernden Ladungen zufallig bewegen und von den mole- 
kularen Schwingungen gestreut werden. 

zerstort wird, oder aber b) einfach eine Transformation vom 
Metall zum Isolator aufgrund einer statischen Gitterverzer- 
rung bei 60 K, ahnlich der in Abbildung 2, wodurch der nicht- 
leitende Zustand erzeugt wird. 

Abb. 6. Elektrische Leitfahigkeit entlang der Stapelachse als Funktion der 
Temperatur f i r  sechs Kristalle von TTF-TCNQ ( 1 4 ) ;  die Werte sind auf 
Normaltemperatur normiert [172]. Die Spitzenleitfahigkeit variiert von Probe 
zu Probe. M :  Metallcharakteristik; I :  Isolatorcharakteristik. 

Nicht weniger als 17 Laboratorien haben die normierte 
Leitfahigkeit von TTF-TCNQ entlang der Stapelachse gemes- 
sen[' 341. Elf dieser Forschungsgruppen berichten iiber nor- 
mierte Spitzenwerte von 26 oder weniger, fiinf berichten iiber 
Werte zwischen 30 und 60, und eines iiber einen Wert von 
150. 

Damit bleibt der Leitungsmechanismus unklar und wird 
solange unklar bleiben, bis weitere ladungstransportierende 
Donoren und Acceptoren, die nichts mit TTF oder TCNQ 
zu tun haben, synthetisiert und untersucht werden. Auch Ver- 
bindungen wie (25 ) ,  die keinen Ubergang vom metallischen 
zum nichtleitenden Zustand zeigen, sondern auch fur T gegen 
OK metallisch bleiben[62], losen das Problem nicht. ( 2 5 )  ist 
ein zweidimensionaler Leiter (er zeigt ,,stark&' elektronische 
Wechselwirkungen sowohl parallel als auch senkrecht zur 
Stapelachse; vgl. Abb. 7). 

Ein konzertierter Ladungstransport ist aber nur in einem 
streng eindimensionalen Stapel moglich. Jede zwei- oder drei- 
dimensionale Kopplung der Stapel zerstort den eindimensio- 
nalen konzertierten Mechanismus. Der Ubergang zum Nicht- 
leiter im TTF-TCNQ bei 60K ist entweder a) das Ergebnis 
einer schwachen Wechselwirkung zwischen den Stapeln, wo- 
durch bei 60 K die konzertierte eindimensionale Wanderung 

Abb. 7. Projektion der Kristallstruktur von HMTSeF-TCNQ ( 2 5 )  in eine 
Ebene senkrecht zur Stapelachse z; zwischen den separaten Stapeln aus 
Donoren und aus Acceptoren entlang der z-Achse scheinen ,,starke" Wechsel- 
wirkungen zwischen dem Se-Atom des Donors und dem N-Atom des Accep- 
tors aufzutreten (nach 7: E .  Phillips, 7: J .  Kistenmacher, A .  N .  Bloch, D. 
0. Cowan, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1976,334). 

Die beiden alternativen Transportmechanismen sollten sich 
sehr unterschiedlich auswirken, wenn es moglich ware, eine 
Isolatorschicht zwischen die Stapel zu legen und dadurch 
die zwei- oder dreidimensionalen Wechselwirkungen zu redu- 
zieren. Im Falle der konzertierten Ladungswanderung (86) 
s o h  die Spitzenleitfahigkeit ansteigen und zu tieferer Tempe- 
ratur verschoben sein, wahrend im Falle einer statischen 
Peierls-Verzerrung die Spitze zu hoherer Temperatur verscho- 
ben sein sollte. 

lY 

Abb. 8. Projektion der Kristallstruktur von TTF-TCNQ ( 1 4  j entlang der 
x-Achse [159]; entlang der y-Achse liegen separate Stapel aus TTF sowie 
aus TCNQ vor; die Ebenen der Donor- und Acceptormolekule bilden entlang 
der x-Achse miteinander einen Winkel von 58.5". 

Mit keinem dieser beiden Mechanismen la& sich die Leitfi- 
higkeit senkrecht zur Stapelachse deuten. Aus der in Abbildung 
8 gezeigten Struktur des TTF-TCNQ geht hervor, daIJ die 
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Donor- und Acceptormolekiilebenen entlang der x-Achse mit- 
einander einen Diederwinkel von 58.5" bilden" "1; trotzdem 
findet man fur die elektrische Leitfahigkeit entlang der x-Achse 
- wenn auch ca. 100mal kleiner als die entlang der Stapelachse 
y - noch metallische Temperaturabhangigkeit[661. Bisher wur- 
de noch kein plausibler Mechanismus fur diesen Ladungs- 
transport entlang der x-Achse zur Diskussion gestellt. 

Vom chemischen Standpunkt aus erscheint die Annahme 
sinnvoll, daI3 als Folge der Elektronenwanderung im TCNQ- 
Stapel und der Wanderung der positiven ,,Lecher" im TTF- 
Stapel haufig Anordnungen auftreten, bei denen ein neutrales 
TTF und ein neutrales TCNQ direkt benachbart sind. An 
diesen Stellen konnte dann ein Ladungsubergang nach (89)  

t (89) Stapelachse T T f i C N Q  TTF? TCNQ' )I x 

stattfinden. Interessant ist, daI3 die Gleichgewichtskonstante 
K, fur ( 8 9 )  nicht nur die Leitfahigkeit entlang der x-Achse, 
sondern auch die entlang der Stapelachse y bestimmt! Nach 
["I hangt die Leitfahigkeit entlang der Stapelachse ab vom 
Produkt aus der Konzentration neutraler und der Konzentra- 
tion ionischer Teilchen; und dieses Produkt wird von der 
Konstante K, bestimmt, die stark temperaturabhangig sein 
kann. Temperaturabhangige Rontgen-Strukturanalysen von 
45 K bis zu Raumtemperatur zeigenl' 741, dab unterhalb 60 K 
die Bindungslangen fur TTF ahnlich denen im neutralen Mole- 
kiil sind, daI3 sie aber mit steigender Temperatur denen im 
Kation ahnlicher werden; dies legt nahe, daI3 sich das Gleichge- 
wicht ( 8 9 )  rnit zunehmender Temperatur von links nach rechts 
verschiebt. Oberhalb der Grenztemperatur 60 K zeigen PE- 
spektroskopische Untersuchungen und die Ergebnisse der dif- 
fusen Rontgenstreuung sowie der Neutronenbeugung iiberein- 
stimmend, daI3 zwar mindestens 0.5 Elektronen, rnit Sicherheit 
aber weniger als ein Elektron pro TTF-TCNQ-Paar iibertra- 
gen werden. 

9. Sind organische Leiter thermodynarnisch stabil ? 

Unter Beriicksichtigung der Ionisationsenergie des Donors, 
der Elektronenaffinitat des Acceptors, der transferierten La- 
dungsmenge und der Madelung-Energie wurden fur eine Reihe 
von Salzen die Bindungsenergien berechnet" 7 5  - "'1. 

Fur die schwach leitenden TCNQ-Salze rnit starken Dono- 
ren, wie den Alkalimetallen, betragen die Bindungsenergien 
allgemein etwa - 3.0 eV (ca. - 70 kcal/mol). Im Gegensatz 
dazu werden fur die gut leitenden, gemischt-wertigen Salze 

~ wie TTF-TCNQ (14),  NMP-TCNQ ( 6 5 )  und (TTF)Bro.7 - 
kleine [ -0.6 eV fur (TTF)Br0.7[1771] oder sogar positive 
Bindungsenergien [ + 3.7 eV fur (65 ) ,  + 0.6 eV fur ( I  4 ) ,  An- 
nahme eines Ladungstransfers von 0.5 Elektronen] erhalten. 
Obwohl die Polarisationsenergie, die bei diesen Rechnungen 
vernachlassigt wurde, wichtig sein kann, andert ihre schat- 
zungsweise Beriicksichtigung nichts Wesentliches daran, daI3 
die leitenden Salze wie ( 6 5 )  und (I 4 )  moglicherweise thermo- 
dynamisch instabil sind; unter Instabilitat ist nicht gemeint, 
daI3 die Ionen nicht als chemisch stabile Spezies existierten, 
sondern vielmehr, daI3 die fur die hohe Leitfahigkeit notwendi- 
gen Kristallstrukturen nicht die stabilsten Strukturen sind. 
Einige Beobachtungen sprechen dafiir: Versuche, leitende Kri- 

stalle durch langsame Kristallisation aus einer gesattigten 
Salzlosung zu ziichten, sind bisher ausnahmslos gescheitert; 
die leitfahigsten Materialien werden vielmehr durch rasche 
Kristallisation erhalten, entweder durch rasche Abkuhlung 
einer gesattigten Losung, oder durch Ineinanderdiffundieren 
einer Donor- und einer Acceptorlosung bei Raumtemperatur. 
So ist das Salz NMP-TCNQ ( 6 5 )  - je nach Kristallisationsge- 
schwindigkeit aus CH3CN - entweder als stark leitende Pha- 
se[' 781 mit separierten Donor- und Acceptor-Stapeln erhalt- 
lich[' l61, oder als schwach leitende Phase NMPtTCNQ 
( o = 8 ~ 1 0 ~ s ~ ~ ' c m - ' ) ~ ' 7 9 1 , i n  der Donor- und Acceptormole- 
kiile alternieren['80]. Ahnliche Beobachtungen wurden bei der 
Kristallisation von (24)["l und ( 5 5 ) [ ' ' ' ]  gemacht. 

10. Und wie geht es weiter? 

Den synthetisch arbeitenden Chemiker, der rnit der Vielfalt 
verwirrender Ideen auf diesem Gebiet konfrontiert wird, mag 
nicht zuletzt interessieren, welche neuen Beitrage er hierzu 
moglicherweise leisten kann. Die organischen Leiter zeichnen 
sich durch einige gemeinsame chemische Merkmale aus, deren 
Auswirkungen noch sehr vie1 griindlicher untersucht werden 
miissen: 

1. Die Bildung und Zerstorung der Aromatizitat bei der 
Erzeugung und Wanderung der Ladung; die besten organi- 
schen Leiter enthalten Donoren und Acceptoren, die beide 
bei der Einelektronenoxidation bzw. -reduktion ein neues aro- 
matisches Sextett ausbilden. Die Erweiterung dieses Prinzips 
auf andere (4n + 2)-Huckelaromaten sollte untersucht werden. 

2. Die Existenz gemischter Valenzzustande; auch dies ist 
eine notwendige Bedingung fur den Ladungstransport und 
steht wohl insofern rnit Punkt 1 in Beziehung, als die Aromati- 
zitat nicht von Molekul zu Molekiil wandern kann, wenn 
nicht neutrale Molekiile ohne Aromatizitat im Stapel vorhan- 
den sind. So ist die Reaktion 

TCNQ- + TCNQ- - TCNQ + TCNQ2- 

ungunstig, da die Aromatizitat nicht erhalten bleibt ; im Gegen- 
satz d a m  erscheint die Reaktion 

energetisch moglich, da hier die Aromatizitat erhalten bleibt. 
Der Vergleich anderer Donor-Acceptor-Systeme rnit und ohne 
dieses Merkmal konnte lohnen. 

3. Wie in Abschnitt 9 dargelegt wurde, sind weder Phasen- 
diagramme noch experimentelle Informationen iiber die ther- 
modynamische Stabilitat der Komplexe rnit separaten Stapeln 
bekannt. Die thermochemische Untersuchung solcher Systeme 
wurde wesentlich zum Verstandnis dafur beitragen, warum 
diese organischen Leiter zuerst gebildet werden. 

Fur viele niitzliche Diskussionen uber die Strukturen organi- 
scher Molekiile mochte ich James Van Allan, Fred Chen, Neil 
Haley und George Reynold danken. 

Eingegangen am 17. September 1976 [A 1693 
Ubersetzt von Dr. Wolf-Dierer Stohrer, Frankfurt am Main 
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