
Tabelle 1. ESK-Kopplungskonstanten [mT] und g-Faktoren der Radikalionen 
(l)-f5). 

a ,  0.179 0.195 0.313 0.262 0.188 
a2 [a1 [a1 [a1 0.22 181 

a5 0.027 0.030 <0.005 < 0.005 [bl 

u3 0.9 la1 0.664 0.677 0.92 
u4 0.535 1.310 0.279 0.221 0.908 

g 2.0029 2.0028 2.0033 2.0035 2.0028 

[a] Nicht beohachtet. [b] Uberlagerung von Boran- und Methyl-Kopplungskon- 
stanten. 

Samtliche Radikalionen (1)-(5) sind bei Raumtemperatur 
bestandig und konnen ESR-spektroskopisch identifiziert 
werden (Tabelle 1). Als reprasentatives Beispiel zeigt Abbil- 
dung 1 das Spektrum der N-Al-Verbindungf61 (4). 

a)  

Abh. 1. a)  ESR-Spektrum des Radikalanions (4J; b) Computer-Simulation 

Die ESR-Parameter (Tabelle 1) der funf isoelektronischen 
Radikalionen spiegeln die Strukturunterschiede wider: Die 
Pyrazin-Derivate (3) und (4) haben grofiere Ringprotonen- 
und kleinere Methylprotonen-Kopplungskonstanten sowie 
hohere g-Faktoren als die Benzol-Derivate ( l ) ,  (2) und (5). 

Die Kationen (2) und (3) sind als Einelektronen-Oxida- 
tionsprodukte extrem elektronenreicher Neutralverbindun- 
gen aufzufassen['I, konnen aber auch durch Reduktion der 
entsprechenden Dikationen erzeugt werden. Die Anionen (4) 
und (5) sind dagegen erste Beispiele eines neuartigen Typs 
paramagnetischer Donor-Acceptor-Komplexe[91; die Starke 
der Komplexbindung wird durch die Elektroneneinlagerung 
wesentlich beeinflufit[*]. 
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Radikalkationensalze einfacher Arene - 
eine neue Familie ,,organischer Metalle"[**] 
Von Christoph Krohnke, Volker Enkelmann und 
Gerhard Wegnerf'' 

Am Beispiel der Charge-Transfer-Komplexe von Tetracy- 
anchinodimethan (TCNQ) und Tetrathiofulvalen (TTF) 
sind allgemeine Prinzipien erarbeitet worden, die das Auftre- 
ten metallischer Leitfahigkei t mit Strukturparametern korre- 
lieren['". 'I. Gemeinsames Strukturprinzip elektrisch leitfahi- 
ger Molekiilkristalle sind getrennte Donor- und Acceptorsta- 
pel mit gleichem Abstand der Molekiile innerhalb der Sta- 
pel[''], aber nur teilweisem Ladungsaustausch[l"l. Zur Syn- 
these der meisten bisher bekannten ,,organkchen Metalle" 
werden die Ladungen durch eine Redoxreaktion in Losung 
erzeugt; die Kristallisation schlieBt sich Die geringe 
Stabilitat der intermediar in Losung auftretenden Radikalio- 
nen hat bisher die Zahl der moglichen Strukturen auf Paare 
aus Heterocyclen (z. B. TTF, Phthalocyanine["l) und hetero- 
atomhaltigen Verbindungen (z. B. TCNQ) beschrankt. 

Stabile Radikalkationen von Arenen konnen durch anodi- 
sche Oxidation erzeugt und in Gegenwart geeigneter Anio- 
nen als Radikalkationensalze [ArenJ OsXo in schwarzglan- 
zenden Kristallen auf der Anode abgeschieden werden, wie 
Fritz et al. am Beispiel von [Naphthalin,]""PF: ( l a )  zeig- 
ten[''. Kristalle dieser Art sind eine neue Klasse organischer 
Metalle. 

Wir haben die entsprechenden Komplexe der Radikalkat- 
ionen von Triphenylen, Pyren, Perylen, Fluoranthen etc. 
mit den Anionen B E ,  ClOQ PFF A s E  und S b e  syntheti- 
siert und ihre Leitfahigkeit untersucht (siehe auch Tabelle 1). 
Alle diese Komplexe weisen gemeinsame Bauprinzipien auf. 
Die Arene sind rnit kurzen Abstanden von 320-335 pm zwi- 
schen den Molekiilebenen in Stapeln gepackt. In den Kana- 
len zwischen den Stapeln befinden sich die Anionen. Ver- 
schieden groBe Anionen lassen sich ohne wesentliche Veran- 
derung der Struktur einbauen. Alle organischen Molekiile 
innerhalb eines Stapels sind kristallographisch identisch, 
d. h. das Radikalkation ist nicht lokalisiert. 

Auf eine ausgepragte Wechselwirkung und auf einen 
schnellen Ladungsaustausch zwischen den Molekiilen inner- 
halb eines Stapels deuten auch die extrem anisotropen ESR- 
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Signale mit Linienbreiten von teilweise nur 20 mG hinI31. Als 
Beispiel ist in Abbildung 1 die Struktur des erstmals von uns 
hergestellten Komplexes [FluoranthenrJo@PF~ (2a) gezeigt. 

r 

Abb. 1. Kristallstruktur von [Fluoranthen,]""PF~ (2a)  

Die an polykristallinen Proben gemessene isotrope Leitfahig- 
keit u hat fur alle Komplexe bei Raumtemperatur eine Gro- 
Denordnung von ca. 0.1-0.001 R-' cm-'. Die Temperatur- 
abhangigkeit von u fur Fluoranthen rnit verschiedenen An- 
ionen ist in Abbildung 2 dargestellt. Die durchgezogene Kur- 
ve wurde nach der Formel von Epstein und C ~ n w e l l [ ~ ]  

rnit a = 2 . 5  und E=O berechnet. Der Term T-* beschreibt 
die Temperaturabhangigkeit der Ladungstragerbeweglich- 
keit, E ist die Aktivierungsenergie der Ladungstragererzeu- 
gung, A ein praexponentieller Faktor. Die Anpassung der 
gemessenen Kurven ergibt in allen Fallen E = 0. Das Gegen- 
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Abb. 2. Ahhangigkeit der Leitfahigkeit (I. von T- ' fur Fluoranthen-Radikalkat- 
ionsalze (2) mit verschiedenen Anionen Uie ausgezogene Kurve ist nach GI. (a)  
berechnet. 0:  (FA)>PF6 (?a), 0: (FA12ArF6 (2b) .  A :  (FA),SbF, (2c) (FA=Flu-  
oranthen: 0: [Triphenylen2]C'ePFy. 

ion hat nur einen geringen EinfluB auf den Wert von a. Es 
handelt sich demnach um organische Metalle rnit stark tem- 
peraturabhangiger Beweglichkeit der Ladungstrager. 

Unterhalb 150 K treten Phasenubergange auf, die das Ab- 
weichen von dem durch GI. (a) bestimmten Kurvenverlauf 
bedingen. In Tabelle 1 sind einige der von uns kristallogra- 
phisch bestimmten Abstande zwischen den Molekiilebenen 
und die Leitfahigkeiten bei Raumtemperatur zusammenge- 
stellt. 

Tabelle 1 .  Abstand d zwischen den Ringebenen und isotrop gemessene spezifi- 
sche Leitfahigkeit in den Salzen [Aren2]'- '"X". 

320 [6] 0.1 2 [6] 
328 0.05 
330 0.02 
330 0.01 

33s 0.04 
0.04 
4.10 

1.10 ' 
1 . 1 0 - '  
7.10 ' 
3-lo-' 

4.10 ' 

320 

Ein ahnliches Leitfahigkeitsverhalten wird auch bei den 
rnit starken Oxidationsmitteln im festen Zustand dotierten 
Polymeren wie P~lyacetylen[~l und Poly-p-phenylensulfid161 
beobachtet. Wir nehmen an, daD der Ladungstragertransport 
dort ebenfalls iiber Komplexe zwischen einzelnen Segmen- 
ten des Polymers rnit der Struktur von Radikalkationen ver- 
lauft. Es ist bekannt, daB zumindest die Radikalkationen von 
Arenen durch Reaktion mit typischen ,,Dotierungsmitteln" 
wie SbCIS als instabile Festkorper erhalten werden kon- 
nen"]. 

Eine verwandte Packung wie die Salze (1)-(5) hat auch 
das bei T< 1 und Driicken p >  12 kbar supraleitfahige Salz 
( TMTSF)2PFh[81. 

A rbeitsvorschr f t  

Kristalle von [FhorunthenJ'""P~ (2u): 10 mmol Fluoran- 
then werden in 200 ml CH,CI, gelost und rnit 20 mmol Te- 
trabutylammoniumhexafluorophosphat versetzt. Die Losung 
wird auf - 30 "C gekiihlt und zwischen Ni-Elektroden mit 
dem Abstand 1 cm bei Stromstarken von 2 mA (20 V Span- 
nung) elektrolysiert. Innerhalb weniger Minuten beginnen 
die schwarzglanzenden Kristalle von (2u) auf der Anode zu 
wachsen. 
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