Benzol-bis(diazocyanide) — die ersten Acceptoren
vom inversen Wurster-Typ fiir leitfihige organische
Materialien **
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Als wichtigste organische Elektronenacceptoren fiir Char-
ge-Transfer (CT)-Komplexe oder Radikalanionen-Salze mit
elektrischer Leitfdhigkeit haben sich Tetracyanchinodime-
than [TCNQ]'" und N,N’-Dicyanchinondiimin [DCNQI]!
sowie Derivate davon erwiesen (1 bzw. 2). Beide Verbin-
dungstypen gehéren als zweistufige reversible Redoxsysteme
dem Waurster-Typ an, bei dem definitionsgemiB die als Ac-
ceptoren wirkenden Endgruppen mit dem Sechsring-n-Sy-
stem so verbunden sind, dal3 die oxidierte Stufe chinoiden
Charakter aufweist!®), Wir haben uns nun gefragt, ob sich
auch die bisher nicht eingesetzten zweistufigen Redoxsyste-
me vom inversen Wurster-Typ, d.h. die mit aromatischer
oxidierter Stufe!® (sieche Schema 2), als Acceptoren fiir leitfé-
hige organische Materialien eignen.

Als aussichtsreiche Kandidaten erschienen die Benzol-1.4-
bis(diazocyanide) 3 (..Dicyanazobenzole'*, DCNABs), deren
nach dem MNDO-AM1-Verfahren!*! berechnete LUMO-
Energie (Schema 1) bei nahezu planarer Struktur in einem
ahnlich glinstigen Bereich liegt, wie die der bewihrten Ver-
bindungen 1 und 21!, Allerdings war fraglich, ob die gegen-
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Schema 1. Organische Elektronenacceptoren und ihre mit dem MNDO-AM -
Verfahren fir die Stammverbindungen berechneten LUMO-Energien in eV.

{iber den chinoiden Acceptoren zwangsldufig stark abwei-
chende Orbitalsymmetrie von 3 die fiir die Leitfahigkeit
erforderliche Stapelung im Kristallverband ermoglicht.
Wir zeigen nun an ersten Beispielen, die auch Naphthalin-
1,4-bis(diazocyanid) 4 einschliefen, dafB3 diese Verbindungen
aufer spektroskopisch nachweisbaren Radikalanionen!®
nicht nur voll reversible zweistufige Redoxsysteme vom in-
versen Wurster-Typ!®! bilden, sondern auch potente Accep-
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toren in leitfdhigen CT-Komplexen und Radikalanionen-
Salzen sind!7).

Tabelle 1 zeigt, da3 die Redoxpotentiale von 3 und 4 im
gleichen Bereich liegen wie die von TCNQ, 1 (R = H). und
DCNQI, 2 (R = H). Die Semichinonbildungskonstanten
sind mit lgKgy = 5.92-6.82 immer noch sehr grof3, wenn-
gleich um einen Faktor von etwa 10* kleiner als bei TCNQ
und DCNQI. Das ist zu erwarten, da sich in den um zwei
Atome lingeren Systemen 3 und 4 die Coulomb-AbstoBung
bei der Elektronenaufnahme!8! weniger auswirkt. Fiir 4 be-
rechnet man liberraschenderweise ein héheres Acceptorver-
mogen (LUMO = — 2.30eV) als fiir 3 b. das sich auch in
leichterer Reduzierbarkeit (£, = + 0.32 V) widerspiegelt,
wiihrend beim Ubergang von DCNQI zum entsprechenden
Naphthalinderivat das Gegenteil auftritt!®).

Tabelle 1. Durch Cyclovoltammetrie (Pt-Elektrode gegen Ag/AgCl/CH,CN,
Leitsatz nBu,NBF,) bestimmte Redoxpotentiale £, und £, sowie Semichinon-
bildungskonstanten lgKr,, von 1 4 {siehe auch Schema 2).

R! R? R? E V] E, [V] lgKsin
3a Me H Me - 0.15 +0.20 5.92
3b H H H - 0.15 +0.22 6.10
3¢ Cl H Cl + 0.07 + 0.47 6.82
4 - 0.01 +0.32 6.49
1(R =H)[S) —-0.28 +0.39 11.42
2(R=H)[5) —-0.25 +0.39 10.75

Die MNDO-AM1-Rechnungen zeigen ferner, daB3 3b bei
der Reduktion (OX—-SEM—RED) tatsdchlich sukzessive
eine chinoide Struktur annimmt. So verkiirzt sich bei der
Elektronenaufnahme die exocyclische C,,,,-N-Einfachbin-
dung von 144 (OX) iiber 138 (SEM) auf 133 pm (RED), und
die Bindung zwischen C-2 und C-3 wird ebenfalls kleiner
(139 (OX), 137 (SEM), 135 pm (RED)). Die entsprechenden
experimentell bestimmten Bindungsldngen bei DCNQI sind
130 pm (C=N) und 134 pm (C=C)!*L.
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Schema 2. Redoxsysteme 3 und 4.

Vereinigt man Losungen von 3 oder 4 mit solchen von
Tetrathiafulvalen (TTF) oder Tetramethyltetraselenafulva-
len (TMTSF), so fallen schwarze CT-Komplexe aus, von de-
nen die meisten hohe Pulverleitfihigkeiten zeigen (Tabelle 2),
so daB sie durchaus mit den aus TCNQ!'% und DCNQI!'!)
hergestellten CT-Komplexen vergleichbar sind.

Damit sind auch in den neuen CT-Komplexen getrennte
Donor- und Acceptorstapel anzunehmen!!2!, Diese fiir leit-
fadhige CT-Komplexe charakteristische Anordnung wurde
inzwischen durch eine Kristallstrukturanalyse an Einkristal-
len des 3a/TTF-Komplexes (¢ = 120 S cm ™ !) bestitigt!* >,

0044-8249/91/0505-0608 8 3.50+ 2510 Angew. Chem. (03 ((991) Nr. 5



Tabelle 2. Pulverleitfihigkeiten ¢ von CT-Komplexen mit 3 oder 4 als Accep-
tor.

Acceptor Donor [a] m:n [b} a[Sem™!]
3a TTF 111 120 ¢]

3b TTF 1:1 Ix107!
3b TMTTF 1:1 3x1072 [¢]
3c DBTTF 12 2x10°°
3¢ TTF 1:1 2x10°*
3¢ TMTTF 1:2 1x107°?
3c TMTSF 1:2 4x10°°?

4 TTF 11 1

4 TMTTF 11 1

[a] TMTTF = Tetramethyltetrathiafulvalen. DBTTF = Dibenzotetrathiaful-
valen. [b] Verhiltnis Acceptor:Donor aus der Elementaranalyse abgeleitet.
[¢] Einkristall-Leitfidhigkeit.

Mit Synchrotron-Rontgenstrahlung konnte ein vorldufiges
Strukturbild gewonnen werden, dessen Projektion auf die
vz-Ebene Abbildung 1 zeigt. Zwar lieBen sich wegen der
mangelhaften Qualitdt der Kristalle und damit der Einkri-
stalldaten die Atomkoordinaten in x-Richtung noch nicht
mit ausreichender Genauigkeit bestimmen, die kleine Gitter-
konstante von 3.76 A 1iBt entlang der x-Achse jedoch nur
eine Molekiileinheit pro Elementarzelle zu, so dal} die ge-
trennte Anordnung von Donor- und Acceptorstapeln gesi-
chert ist.

Abb. 1. Struktur von 3a/TTF im Kristall: Projcktion entlang [1 0 0]; Raum-
gruppe P1.a =376, h =654, c = 1812 A, 2 = 87.0, f = 85.8, y = 87.7",

Die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit dieser Ver-
bindung (Abb. 2 oben) entspricht der eines metalldhnlichen
Halbleiters mit einer kleinen Bandliicke von AE = 40 meV.
Dieser Zahlenwert resultiert aus der Ladungstrigerkonzen-
tration C, die lber Elektronenspinresonanz-Experimente
(Abb. 2 unten) bis zu tiefsten Temperaturen verfolgt werden
konnte. Die geringe ESR-Signalbreite von 2 Gaul} bei 300 K
ist ein starker Hinweis darauf, daB die 3a-Stapel die Leitfa-
higkeit dominant bestimmen. Wenn Ladungstrdger in derar-
tigen CT-Komplexen mit Schwefelatomen der TTF-Stapel in
Kontakt kommen, betragen die Signalbreiten normalerweise
mindestens 6 bis 100 GauB!'*,

Wie das Beispiel 5 zeigt, lassen sich von dem neuen Accep-
tortyp auch leitfiihige Radikalanionen-Salze gewinnen.
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Abb. 2. Oben: Temperaturabhiingigkeit der Einkristall-Leitfdhigkeit von 3a
TTE. Simtliche Kristalle brechen bei 7'< 215 K. Unten: Normierte Spintri-
gerkonzentration C = » 17300 Ky340x als Funktion der Temperatur.

Damit wurde nachgewiesen, dal3 Acceptoren vom inver-
sen Wurster-Typ die Rolle der bisher verwendeten vom nor-
malen Wurster-Typ prinzipiell iibernehmen kénnen! %, Auf-
grund dieser Ergebnisse sind wir dabei, weitere Derivate von
3 zu synthetisieren und fiir leitfdhige Materialien einzuset-
zen.
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Umsetzung von 3a mit TTF: Man legt 21 mg (100 pmol} 3a in ciner Mischung
aus 0.5 mL wasserfreiem Dichlormethan und 0.5 mL Acetonitril vor und ver-
setzt bei Raumtemperatur mit einer Lésung von 30 mg (147 umol) TTFin 1 mL
Acetonitril. Es fillt sofort ein dunkler Niederschlag aus. Nach 45 min bei 0 C
wird abfiltriert, und man erhilt nach Trocknung (Kieselgel) 36 mg (86 %) griin-
goldenc Nadeln mit Fp = 146°C (Zers.). IR (KBr): # =2100cm™". -
UV{CH,CN): 4_,, (Ig £) = 226 {sh. 3.989), 321 (4.256), 360 (4.416), 572 nm
(2.739).
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Ein neuer Weg zu aromatischen Diazocyaniden **
Von Siegfried Hiinig* und Tobias Metzenthin

Wie in der vorstehenden Arbeit gezeigt!'!, erweisen sich
Benzol-1,4-bis(diazocyanide) und Naphthalin-1.4-bis(diazo-
cyanid) nicht nur als reversible zweistufige Redoxsysteme,
sondern auch als erste Acceptoren vom inversen Wurster-
Typ!?! fiir leitfahige organische Materialien. Wir benétigen
daher fur diese Verbindungsklasse einen flexiblen Synthese-
weg.

Das Problem scheint sehr einfach lésbar zu sein, wenn
man auf die klassische Synthese der Arendiazocyanide 1
nach Hanizsch et al*! zuriickgreift [Gl. (a)], zumal zahlrei-
che Verbindungen 1 vor allem zur Untersuchung der syn/an-
ti-Isomerie hergestellt wurden!®!.

CN
Ar-N=N-CN (a)

syn /anti

1

2]
Ar-NH, -~ ArN,

Tatsdchlich lieBen sich aus einigen p-Phenylendiaminen 2
iiber die Bis(diazonium)-Salze 3 die Aren-bis(diazocyanide)
4 gewinnen!® [Gl. (b)]. Allerdings muB3 man die empfindli-
chen und manchmal explosiven Salze 3 isolieren und die bei
der Reaktion mit Cyanid entstehenden Diazocyanide 4 lau-
fend mit Chloroform extrahieren, um eine weitere Addition
von Cyanid an die Nitrilgruppe** " zu unterdriicken. Aber
auch unter dicsen Bedingungen betragen die Ausbeuten nur
10-50%. Schwerer wiegt allerdings der Nachteil, daB} sich
einige Bis(diazonium)-Salze (z.B. 3d, R' =R?=Me;
R? = R* = H) nicht oder nur stark verunreinigt gewinnen
lassen.
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Deshalb haben wir nach einer Synthese von 4 gesucht, bei
der die Stufe der (isolierten) Bis(diazonium)-Salze umgangen
und die Diazocyanidfunktion ohne Folgereaktionen mit
liberschiissigem Cyanid aufgebaut werden kann. Wir be-
schreiben nun eine allgemeine Synthese der Diazocyanide 1,
die sich ohne die genannten Schwierigkeiten auch auf die
difunktionellen Derivate 4 iibertragen 1dBt!¢].
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a,R-R*=H;b,R?=R*-=H R'=R?=Cl, €,R'’R?={CH),R?=R*=H

Auf dem neuen Weg werden zunichst N-Arylamide § nach
bekannten Methoden zu den N-Nitrosoderivaten 6 nitro-
siert!”), deren Umlagerung zu den O-(Aryldiazo)estern 7 vor
allem von Huisgen et al.!®! ausfithrlich studiert wurde. Fithrt
man diese thermische Umlagerung in Gegenwart von Trime-
thylsilylcyanid in einem organischen Solvens durch. so erhilt
man in guten Ausbeuten die gewiinschten Diazocyanide 1,
die sich bequem von den Trimethylsilylestern 8 trennen las-
sen, z. B. 4-Chlorbenzoldiazocyanid #*l, 60 % nach Sublima-
tion (Schema 1).
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" N0y n A
Ar-NH-C-R  ————= Ar-N-C-R  ——————
AcOH [CI®] NO CH,Cl,
5 6

H
Ar-N=N-0-C-R Me;SiCN 0
H © o O Ar-N=N-CN + R-C-0SiMe;

Ar-N=N  + 0-C-R

7 1 8

Schema 1. Ar = C H,, p-CIC ,H,. R = CH,.

Die Umwandlung 7 — 1 muB offenbar sehr schnell verlau-
fen, da die bei o-methylsubstituierten Arenen sonst konkur-
rierende intramolekulare Reaktion mit der Methylgruppe,
die glatt zu Indazolen fiihrt!®), hier ausbleibt. (Entspre-
chendes gilt fiir 10 - 4.)

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. S





