Neue Bausteine zum Aufbau organischer Metalle

Von Volker Enkelmann™

Organische Kristalle mit besonderen elektrischen, opti-
schen oder magnetischen Eigenschaften erfreuen sich als
,,unkonventionelle Materialien** wachsender Beliebtheit!!).
Diese besonderen Eigenschaften werden nicht allein von der
elektronischen Struktur des Einzelmolekiils bestimmt, son-
dern ergeben sich erst durch die Wechselwirkungen vieler
Molekiile im Festkorper. Es reicht daher nicht aus, die Syn-
these geeigneter Bausteine zu beherrschen, die eigentliche
Kunst ist, die gewilinschten Wechselwirkungen in bestimm-
ten Kristallstrukturen zu erhalten. Dies hat dazu gefiihrt,
daB sich das Interesse stets auf einige wenige Modellsysteme
konzentriert hat, bei denen alle Teilschritte von der Synthese
der Ausgangskomponenten bis hin zur reproduzierbaren
Kristallisation ausgearbeitet wurden.
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Hohe elektrische Leitfihigkeiten in organischen Metallen
sind unabhingig von der Natur der Bausteine stets mit be-
stimmten Bauprinzipien verbunden. Die Kristallstruktur des
lange bekannten Charge-transfer(CT)-Salzes TTF/TCNQ
(TTF = Tetrathiafulvalen, TCNQ = Tetracyanchinodime-
than, Abb. 1)/ zeigt die wichtigsten Merkmalel®:
1) Kristallisation von Donor- und Acceptormolekiilen in ge-
trennten Stapeln mit 2) gleichférmigen Stapelabstidnden;
3) Bildung gemischter Valenzzustinde, d.h. nur partieller
Ladungsiibertrag zwischen den Stapeln der Redoxpartner.
Der Ladungstransport findet entlang der Stapel statt, wobei
in TTF/TCNQ beide Stapel unabhingig voneinander zur
Gesamtleitfahigkeit beitragen.

Man konnte sich vorstellen, daB durch einfache Kombina-
tion vieler unterschiedlicher Elektronendonoren und -accep-
toren eine Art von Baukasten entsteht, mit dem man fast
beliebig viele organische Metalle mit mafBgeschneiderten Ei-
genschaften bauen kann. Leider triigt diese Erwartung. In
CT-Komplexen vom Typ TTF/TCNQ miissen die Redoxpo-
tentiale der beiden Partner sorgfiltig aufeinander abge-
stimmt werden, um den erforderlichen partiellen Ladungs-
austausch zu gewihrleisten. Zusétzlich besteht das Problem,
daB bei der der Redoxreaktion folgenden Kiristallisation
nicht die gewiinschten Strukturen erhalten werden. In vielen
Fillen bilden sich gemischte Stapel, in denen Donor- und
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Acceptormolekiile sich jeweils abwechseln. Wird einer der
beiden Redoxpartner durch stabile Gegenionen ersetzt unter
Bildung von Radikalionensalzen, lassen sich diese Schwie-
rigkeiten teilweise iiberwinden. Jedoch ist das crystal engi-
neering, d. h. die gezielte Zucht von Kristallen mit vorherbe-
stimmter Struktur, ein zur Zeit unerreichtes Wunschbild.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristalistruktur von TTF/TCNQ entlang der Sta-
pelrichtung.

Ein weiterer Grund dafir, daB die Zahl der Bausteine
beschrinkt ist, liegt in der interdisziplinidren Arbeitsweise,
die auf diesemn Gebiet nétig ist. Eine Ubersicht iiber die bis-
her gut untersuchten organischen Metalle — TTF/TCNQ,
Radikalkationensalze des TTFs und analog aufgebauter
Fulvalene wie beispielsweise Tetramethyltetraselenafulvalen
(TMTSF) oder Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen (BEDT-
TTF), Radikalanionensalze des TCNQs, aromatische Radi-
kalkationensalzel!) — zeigt, daf} diese Systeme stets iiber ei-
nen lingeren Zeitraum von mehreren Arbeitsgruppen unter-
sucht und optimiert worden sind. So flossen die unterschied-
lichsten fachlichen Fahigkeiten und Kenntnisse ein, ange-
fangen von der organischen Synthese, liber die Kristallzucht
bis hin zu speziellen Methoden der Festkorperspektroskopie
und der Theorie.

Wihrend TTF chemisch oft modifiziert wurde (Substitu-
tion, VergroBerung des n-Systems, Ersatz von S durch Se
oder Te), variierte man die Acceptoren bisher kaum, so daf
TCNQ fast ausschlieBlich verwendet wird. Hiinig und Mitar-
beiter haben aber einige wertvolle neue Acceptoren entwik-
kelt, die dem Gebiet der organischen Metalle neue Impulse
geben konneni®: 3,

Seit einiger Zeit sind N,N'-Dicyanchinondiimin (DCNQI)
und seine Derivate durch eine einfache, einstufige Synthese
gut zugiinglich™®l. Sie sind wie TCNQ zweistufige, reversible
Redoxsysteme vom Wurster-Typ, die stabile Radikalanionen
bilden. Aufgrund der bekannten Analogie von =C-(CN),-
und =N-CN-Gruppen wurde erwartet, daB sich DCNQI
analog zu TCNQ verhalten wiirde. Dies hat sich bestitigt,
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denn es lassen sich CT-Komplexe, wie z.B. TTF/DCNQI
erhalten, die ein den entsprechenden TCNQ-Salzen dhnli-
ches Verhalten zeigen. Die besondere Bedeutung der
DCNQI-Verbindungen liegt in ihrer Fahigkeit, Metallsalze
mit auBergewohnlichen Eigenschaften zu bilden® ~°! Wih-
rend die TCNQ-Salze Halbleiter sind, haben einige DCNQI-
Salze, z.B. [2,5-Dimethyl-DCNQI),Cu}, typisch metalli-
sches Verhalten. Abbildung 2 zeigt die Temperaturabhingig-
keit der spezifischen Leitfdhigkeit und die Kristallstruktur
dieses Salzes. Die mit fallender Temperatur stetig bis zu Wer-
ten von 500000 Scm ™' steigende spezifische Leitfahigkeit
unterstreicht den metallischen Charakter dieses Salzes, das
zu den leitfahigsten organischen Metallen zihlt (die spezifi-
sche Leitfidhigkeit von Kupfer bei Raumtemperatur betragt
vergleichsweise 650000 Scm™!).
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Abb. 2. Oben: Ausschnitt aus der Kristallstruktur und unten die Temperatur-
abhangigkeit der spezifischen Leitfdhigkeit o von [(2,5-DM-DCNQI),Cu] [6].

Auffillig und fir das Zustandekommen der auBerge-
wohnlichen Eigenschaften offenbar notwendig ist die enge
tetraedrische Koordination der Kupfer-lonen durch die
C=N-Gruppen von vier benachbarten Stapeln. Diese Kopp-
lung der DCNQI-Stapel erhdht die Dimensionalitit und ver-
hindert Peierls-Ubergiinge, die in eindimensionalen Syste-
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men gewdhnlich zu halbleitenden Tieftemperaturphasen
fiihren. Ahnliche Kopplungen durch Schwefel-Schwefel-
Wechselwirkungen zwischen eindimensionalen Molekiilsta-
peln werden bei manchen Salzen von TTF-Derivaten beob-
achtet, die supraleitfahige Tieftemperaturphasen ausbilden.
Die besondere Bedeutung der DCNQI-Salze besteht darin,
daB die Stiarke der Kopplung durch Wahl des Gegenions
gezielt variiert werden kann. Ersetzt man Cu durch andere
Metalle, so erhdlt man isomorphe Strukturen, in denen der
C=N"--Me-Abstand in der Reihenfolge Ag®, TI®, Li® zu-
nimmt. Mit Abnahme der Kopplungsstiarke nimmt die Leit-
fahigkeit ab und die Umwandlungstemperatur zu halbleiten-
den Tieftemperaturphasen in der gleichen Reihenfolge zu.
Die Metallsalze von DCNQI sind also ein idealer Baukasten,
mit dem man durch geeignete Wahl molekularer Parameter
(Gegenion, Substitution) makroskopische Eigenschaften,
wie die Leitfahigkeit in gewissen Grenzen gezielt verandern
kann.

Hiinig und Mitarbeiter sind in der letzten Zeit noch einen
Schritt weiter gegangen. Wahrend TCNQ und DCNQI Ac-
ceptoren vom Wurster-Typ sind, wurden mit einer einfachen
Synthese fur Dicyanoazobenzole (DCNABs) Acceptoren
vom inversen Wurster-Typ (aromatischer Grundzustand und
chinoide oxidierte Form) zuginglich gemacht. Erste Ergeb-
nisse von CT-Komplexen und Salzen dieser neuen Klasse
von Acceptoren haben gezeigt, dafl diese verglichen mit
TCNQ und DCNQI #hnliche Redoxpotentiale aufweisen
und damit Radikalanionen vergleichbarer Stabilitdt bilden.
Auch in der Fahigkeit, Metallsalze und leitfdhige CT-Kom-
plexe zu bilden, scheint sich DCNAB nicht wesentlich von
den bekannten Acceptoren zu unterscheiden!' - '!1, Als Bei-
spiel ist in Abbildung 3 die Kristallstruktur von 2,5-Dime-
thyl- DCNAB/TTF gezeigt.

Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2,5-Me,-DCNAB/TTF [11].

Wie ist diese neue Entwicklung zu bewerten? Da die Kon-
zepte, wie ein organisches Metall aufgebaut ist, schon seit
langem bekannt sind, ist nicht zu erwarten, daB3 grundlegen-
de neue Erkenntnisse auf diesem Gebiet gewonnen werden.
Die geschilderten Bauprinzipien wurden empirisch aus den
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gemeinsamen Merkmalen vieler organischer Metalle abgelei-
tet und sind daher eher qualitativer Natur. Durch die Arbei-
ten von Hiinig et al. nun leicht zugénglichen neuen Accepto-
ren erweitern den zur Verfiigung stehenden Baukasten be-
trachtlich und machen in gewissen Grenzen die Feinabstim-
mung von molekularen Wechselwirkungen durch geeignete
Wahl der Komponenten moglich. Vielleicht kann man dann
in naher Zukunft weitergehend quantitative Vorhersagen
machen. Zu den Problemen, die mit neuen Modellstrukturen
gelost werden konnten, zdhlen besonders die quantitative
Beschreibung makroskopischer Eigenschaften wie der Tem-
peraturabhingigkeit der spezifischen Leitfahigkeit und des
Phasenverhaltens (Ubergang in halbleitende oder supralei-
tende Tieftemperaturphasen) auf der Basis von molekularen
Wechselwirkungen in Stapelrichtung und zwischen benach-
barten Molekiilstapeln.

Eines der Grundprobleme bleibt jeoch weiterhin unlosbar:
die Vorhersage der Kristallstruktur organischer Molekiile
und der planvolle Aufbau von Strukturen mit vorherbe-
stimmten Eigenschaften ist nur in sehr bescheidenen Gren-
zen moglich. Auch mit einer viel groBeren Anzahl moglicher
Bausteine und einer groBeren Anzahl empirischer Struktur-
regeln wird es vom Gliick und Geschick des Experimentators
abhdngen, ob eine Struktur mit den gewiinschten Eigen-
schaften erhalten wird.

Im Vergleich zu anderen Eigenschaften, die sich erst durch
die Wechselwirkung vieler Molekiile in gréBBeren Einheiten
ergeben, ist die elektrische Leitfihigkeit in organischen Kri-
stallen verhiltnismaBig gut verstanden. Untersuchungen an
diesen Systemen stellen deshalb ideale Fingeriibungen fiir
ehrgeizigere Ziele dar, die unter dem Begriff molekulare

Elektronik zusammengefaf3t werden. Hier hofft man, dal3
Molekiile, die als Schalter, Energietransportmedien (mole-
kulare Drihte), logische Elemente oder Speicher wirken, zu
grofleren Funktionseinheiten zusammengebaut werden kon-
nen und aktiv am Verarbeiten, Weiterleiten und Speichern
von Informationen mitwirken. Die hier geschilderten Ent-
wicklungen zeigen den Weg, der bei komplizierteren
Systemen beschritten werden sollte: 1) Aufbau eines Bauka-
stens geeigneter Molekiile, 2) Darstellung moglichst einfa-
cher, gut charakterisierter Modelle, z.B. Einkristalle,
3) empirische Bestimmung von Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehungen und 4) Ubertragung dieser Modellvorstellungen
zum Aufbau komplizierterer Strukturen.
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