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Eine organische Verbindung mit Leiteranordnung
der Spins **

Concepcid Rovira,* Jaume Veciana, Elisabet Ribera,
Judit Tarrés, Enric Canadell, Roger Rousseau,
Montserrat Mas, Elies Molins, Manuel Almeida,
Rui T. Henriques, Jorge Morgado,

Jean-Philippe Schoeffel und Jean-Paul Pouget

Verbindungen mit Leiteranordnung der Spins (,,Spinleiter-
verbindungen*) sind derzeit von betrichtlichem Interesse.!!
Wie erwartet zeigen sie eine verwirrende Abhéngigkeit der ma-
kroskopischen magnetischen Eigenschaften davon, ob die Zahl
der Holme (,,Leiterbeine*) gerade oder ungerade ist. So fand
man bei metallhaltigen Spinleiterverbindungen, hauptsédchlich
Oxiden, nur einen kurzreichenden Ordnungszustand und eine
endliche Spinliicke, wenn die Leitern eine gerade Zahl von Hol-
men haben, wihrend bei Leitern mit einer ungeraden Zahl von
Holmen keine Spinliicke auftritt; die Verbindungen zeigen dann
ein magnetisches Verhalten, das dem von Verbindungen mit ein-
dimensionalen Ketten dhnlich ist. Von Interesse bei Verbindun-
gen mit Leitern, die eine gerade Zahl von Holmen haben, ist
ferner, daB sich Locher in ihnen voraussichtlich paaren und
méglicherweise Supraleitung auftritt.'?! Bisher wurden nur ganz
wenige Verbindungen mit zwei- oder dreibeinigen Leitern, die
aus verbundenen Ketten von Ubergangsmetallatomen beste-
hen, untersucht.l?* 3!, Aufgrund ihrer Strukturvariabilitit las-
sen sich bei molekularen Feststoffen physikalische Eigenschaf-
ten, wie sie bei Spinleitermaterialien auftreten, genau einstellen.
Molekulare organische Spinleiterverbindungen konnten erhal-
ten werden, wenn man eine endliche Zahl von molekularen Ket-
ten so verkniipft, daB eine immer breitere leiterartige Struktur
entsteht. Wir berichten hier iiber Darstellungund Charakterisie-
rung von [(DT-TTF),]J[Au(mnt),] 1 (DT-TTF = ,,Dithiophen-

tetrathiafulvalen, mnt =

s S Maleinsdurenitrildithiolat),
s\/;[ = j:\s DT-TTE einem molekularen Feststoff
S S mit Spinleiter-Eigenschaften.
In Analogie zu metalli-

S._C=N schen o-Phasen des Typs
j[ mot (Per),M(mnt), (Per = Pery-
S” "C=N len, M = Metall), in denen
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denen Paare von Perylenketten vorliegen, die von M(mnt),-Ket-
ten umgeben sind,™! versuchten wir eine molekulare organische
Verbindung mit Leiterstruktur aufzubauen, indem wir das Pery-
len durch einen aromatischen Donor ersetzten. Wir wihlten
hierfiir DT-TTFE,'® das zur Stapelbildung neigt (und so ketten-
féormige Strukturen bildet) und periphere Schwefelatome ent-
halt, die fiir einen engen Kontakt zwischen den Ketten sorgen!®!
und die Sprossen der Spinleitern bilden. Als Gegenion wéhlten
wir das einwertige [Au(mnt),]~, das eine abgeschlossene Elek-
tronenschale aufweist!”! und die Leitern magnetisch voneinan-
der isolieren sollte.

Die Zielverbindung [(DT-TTF),][Au(mnt),] 1 wurde durch
Elektrokristallisation einer Losung des Donors und des Tetra-
butylammoniumsalzes von [Au(mnt),]” in Dichlormethan in
Form dunkler Nadeln erhalten. Durch die fiir gemischtvalente
Zustinde charakteristische ,,A*“-Bande bei 2700 nm in Nahin-
frarot(NIR)-Spektrum!™® wurde bestitigt, daB es sich um ein
gemischtvalentes Salz handelt. 1 bildet monokline Kristalle,') in
denen die asymmetrische Einheit ein Molekiil DT-TTF und
0.5 Aquivalente Au(mnt), enthilt. Wie in Abbildung 1 gezeigt,
bilden die DT-TTF- und Au(mnt),-Einheiten ein fischgrédtenar-
tiges Muster aus getrennten, regelmdBig entlang der kristallo-
graphischen b-Achse aufgebauten Stapeln aus Donor und Ac-
ceptor. Innerhalb eines jeden Stapels sind Donor D (DT-TTF)
und Acceptor A (Au(mnt),) parallel in Richtung der kiirzesten
Achse des Molekiils verschoben: Die Abstdnde zwischen den
Ebenen betragen 3.555(3) bzw. 3.581(4) A. Die DT-TTF-Stapel
sind entlang der a-c-Richtung in Paaren angeordnet, die durch
eine zweizihlige Schraubenachse symmetrieverkniipft sind; die
DT-TTF-Doppelstapel alternieren mit einzelnen Stapeln aus
Au(mnt),-Einheiten. Offensichtlich bilden die Paare aus organi-
schen Donor-Stapeln eine klassische Leiter (mit zwei Holmen),
denn es gibt drei S---S-Kontaktwechselwirkungen zwischen
den Stapeln (Abb. 1 unten). Wie im folgenden gezeigt wird,
bilden die Doppelstapel aus Donormolekiilen unterhalb von
225K eine zweibeinige Spinleiter, die durch Lokalisation von
ungepaarten Elektronen in den dimeren [(DT-TTF),] *-Einhei-
ten entsteht.

Die elektrische Leitfahigkeit in Kettenrichtung ist thermisch
aktivierbar und betridgt bei Raumtemperatur etwa 8 Scm ™.
Die Auftragung der Leitfihigkeit gegen die Temperatur zeigt
einen Wendepunkt bei ungefihr 220 K (Abb. 2), d. h. unterhalb
dieser Temperatur vergroBert sich die Spinliicke signifikant. Die
Thermospannung S(T) ist positiv (ca. 40 uVK ™! bei 300 K),
was — wie fiir ein partiell oxidiertes (ein zu einem Viertel leeres)
Donorband erwartet — auf Lochtransport hindeutet.

Zusammengenommen zeigen die 2:1-Stochiometrie, der
Closed-shell-Charakter von Au(mnt), und die elektrischen
Transporteigenschaften, daB3 unterhalb von 220 K lokalisierte,
ungepaarte Elektronen in den wechselwirkenden organischen
DT-TTF-Doppelketten vorliegen. Daher konnte diese Verbin-
dung — je nach der Stdrke der Wechselwirkungen innerhalb der
und zwischen den organischen Doppelketten — sehr wohl die Vor-
aussetzungen fiir Spinleiter-Verhalten erfiillen. Um dieser Frage
quantitativ nachzugehen, haben wir die HOMO--- HOMO-
Transferintegrale der Donor- - - Donor-Wechselwirkungen im
Kristallgitter berechnet.!'® Es gibt nur drei Typen von DT-
TTF-Wechselwirkungen (Abb. 1): 1. Wechselwirkungen inner-
halb der DT-TTF-Molekiilketten ; 2. bindende Wechselwirkun-
gen zwischen den beiden Ketten einer Doppelkette und 3.
Wechselwirkungen zwischen den duBeren Enden von Moleki-
len, die zu unterschiedlichen Doppelketten gehdren. Die berech-
neten Transferintegrale fyomo—nomo Detragen 36 meV fur 1,
21 meV fir 1; und 6 meV fiir #;. Aus diesen Werten ergeben sich
drei wichtige Folgerungen. Erstens ist das Transferintegral 7,

0044-8249/97/10921-2418 § 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 21



ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Oben: Packung von [(DT-TTF),J[Au(mnt),]1 im Kristall bei 293 K; die
organischen DT-TTF-Stapel D sind iiber eine zweizihlige Schraubenachse symme-
trieverkniipft. Unten: Projektion der Kristallstruktur entlang von b, die kurzen
S---S-Abstinde (3.460-3.944 A) sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.
Die Abbildung gibt die mittlere Struktur wieder. Die im Text erwdhnten lokalen
Dimerisierungen sind nicht gezeigt.
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Abb. 2. Elektrischer Widerstand p von [(DT-TTF),][Au(mnt),] 1 als Funktion der
reziproken Temperatur (links) sowie die erste Ableitung dlnp/dT ! (rechts). Mes-
sung entlang der Nadelachse h mit der Standard-Viersondenmethode,

zwischen Doppelketten im Vergleich zu den Transferintegralen
innerhalb einer Doppelkette (¢, und ¢;) recht klein. Somit sind
die verschiedenen Kettenpaare (Leitern) im Gitter wahrschein-
lich ziemlich stark voneinander isoliert. Zweitens sind die Trans-
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ferintegrale entlang der Kette (¢,) und die zwischen den beiden
Ketten eines Paares (¢;) nicht vernachlédssigbar. Drittens sind
diese Transferintegrale innerhalb der Ketten zwar nicht ver-
nachléssigbar, aber doch kleiner als die in verwandten moleku-
laren Metallen. Dies ist mit der relativ hohen, aber aktivierbaren
Leitfdhigkeit in Einklang. Diese drei Beobachtungen licBen den
SchluB zu, daB 1 moéglicherweise Spinleiter-Verhalten zeigt, wo-
bei die Kettenpaare als Leitern fungieren. Bevor wir diesen Ge-
danken verfolgen, miissen wir jedoch weitere Strukturmerkmale
betrachten, die die beobachtete Lokalisierung von Elektronen
deutlicher erkldren.

Um dieser Frage nachzugehen, wurden Messungen mit diffu-
ser Rontgenstreuung durchgefiihrt.!!! Bei 15 K zeigt sich eine
schwache Streuung einzelner diffuser Linien in der Mitte zwi-
schen aufeinanderfolgenden, senkrecht zur Kettenrichtung b
angeordneten Schichten der prinzipiellen Bragg-Reflexe. Der
reduzierte Wellenvektor 0.5b* zeigt, daBl entlang der Kettenrich-
tung Dimere vorliegen. Diese Linien sind breiter als die instru-
mentelle Auflésung. Das bedeutet, daBl Dimerisierung nur lokal
vorliegt. Bei 15 K betrigt ihre Halbwertsbreite 4Q entlang von
b 0.035A 1. Der um die Gauss'sche Auflésung korrigierte
Kehrwert dieser GroBe fithrt zu einer Korrelationsliange £, in-
nerhalb der Kette von 60(40) A, wenn man ein intrinsisches
(Gauss’sches) Lorentz-Profil der diffusen Streuung annimmt.
Wie in Abbildung 3 oben gezeigt, verbreitern sich diese diffusen
Linien oberhalb von 225 K deutlich, und bei 295 K betrégt ¢,
etwa 20 A.
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Abb. 3. Oben: Abhiingigkeit der Halbwertsbreite der 1/2h*-diffusen Linien von 1
entlang der h-Achse von der Temperatur. Das kleine Bild zeigt das Temperaturprofil
einer solchen Linie entlang von h* (x ist die Zihlrate in willkiirlichen Einheiten).
Unten: Schematische Darstellung der beiden durch Dimerisierung von DT-TTF-
Stapeln moglichen zweibeinigen Leitern; J; ist die Austauschkopplung entlang der
Ketten, und J, ist die Kopplung entlang der Sprossen.

Die geringe Intensitdt der Streuung deutet darauf hin, daf die
Dimerisierung zwischen den Paaren von eng verbundenen DT-
TTF-Stapeln stattfindet. DaB die Linien diffus sind heiBt, daB es
bei der Dimerisierung keine melbare Phasenbeziehung zwi-
schen den jeweils benachbarten Stapelpaaren gibt. Die endliche
Breite der Linien zeigt, da} die Dimerisierung die durch eine
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zweizdhlige Schraubenachse definierte Symmetrie zwischen den
beiden leiterbildenden Stapeln lokal aufhebt. Da es zwei Mog-
lichkeiten zur Symmetrieaufhebung gibt (siche Abb. 3 unten),
ist leicht zu verstehen, daf} die Korrelationslinge innerhalb der
Kette limitiert wird, wenn beide Maoglichkeiten bei einem be-
stimmten Stapelpaar realisiert sind. Aus der vorangegangenen
Bestimmung von £, kann man abschétzen, daB die mittlere Do-
méinenldnge L, (= n¢,) bei niedriger Temperatur 150 A betrigt
(d.h. 40b). Die Strukturuntersuchung ergab aiso, daB3 dieses
molekulare System bei niedriger Temperatur (15-225 K) aus
isolierten Leitern mit zwei Holmen und einer endlichen Zahl (ca.
40) von Sprossen besteht. Die Verringerung der Zahl der Spros-
sen oberhalb von 225K fiihrt zu einem Zustand mit hoherer
Leitfahigkeit.

Nach dieser Vorstellung ist an jedem Dimer ein Elektron
lokalisiert (Abb. 3 unten). Da [Au(mnt),] eine abgeschlossene
Elektronenkonfiguration hat, sind die magnetischen Eigen-
schaften dieser Verbindung ausschlieBlich auf die Spins an den
organischen [(DT-TTF),]’ *-Einheiten der Leitern zuriickzu-
fiihren. Dies steht mit den im ESR-Spektrum beobachteten
g-Faktoren im Finklang. So hat der ESR-spektroskopisch be-
stimmte g-Faktor des Radikalkations (DT-TTF) * in Losung
einen sehr dhnlichen Wert wie der mittlere g-Faktor der Kristal-
le von 11, ErwartungsgemiB ist der g-Faktor minimal, wenn
das magnetische Feld parallel zur Stapelachse b angelegt
wird."! 2 Der relativ starke Paramagnetismus, der so durch diese
[(DT-TTF),]"*-Einheiten hervorgerufen wird, zeigt bei ca.
220 K — bei dieser Temperatur treten bei den Transporteigen-
schaften Anomalien auf - kein signifikant auffélliges Verhalten.
Dies bedeutet, da3 aufgrund von Elektronenkorrelationen die
Spin- und Ladungsfreiheitsgrade in den DT-TTF-Ketten sepa-
riert sind. Das wichtigste Ergebnis ist, daB} die statische magneti-
sche Suszeptibilitdt!**! (T) unterhalb von 70 K aktivierbar ist
und bei héheren Temperaturen Curie-Weiss-Verhalten zeigt
(Abb. 4). Dies ist typisch fiir ein System mit einer Spinliicke und
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Abb. 4. Abhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitit von der Temperatur.
Die durchgezogene Linie ist die Anpassung an Gleichung (2) aus Lit. [2¢] (siehe
Text). Das kleine Bild zeigt die ESR-spektroskopisch an einem Einkristall gemesse-
ne Temperaturabhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibilitit.

mit lokalisierten Spins, die starke antiferromagnetische Wech-
selwirkungen zeigen. So konnen die experimentellen Befunde,
die zwischen 8 und 45 K erhalten wurden, der Gleichung (1) von
Troyer et al.''#! fiir die Suszeptibilitit einer ,,zweibeinigen Lei-
ter** bei tiefen Temperaturen angepalBt werden. In Gleichung (1)

Leiter = al ™ 12 exp(" A/kT) (1)

2420 @ WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

ist o eine Konstante, die der Dispersion der Anregungsenergie
entspricht und 4 ist die endliche Energieliicke im Spinanre-
gungsspektrum. Fur die Anpassung wurde Gleichung (2)heran-
gezogen, die den Curie-Beitrag beriicksichtigt, der durch die
endliche GroBe der Leiter sowie durch magnetische Defekte
in den Kristallen zustande kommt. In Gleichung (2) ist / der

X :fXLeiler + (1 _f) Xcurie (2)

molare Anteil von [(DT-TTF),] * -Einheiten, die die regelmafBi-
ge Leiter bilden. Aus der Anpassung ergaben sich fiir die Para-
meter folgende Werte: f = 0.98; o = 7.22 x 10~ % emuK?mol !
und 4/k =78 K (r* = 0.9972). Die gemessene Suszeptibilitat
wurde an Gleichung (2) in der Fassung von Barnes und Riera!?®!
angepalt. Dabei erhidlt man fiir das Modell einer zweibeinigen
Leiter (durchgezogene Linie in Abb. 4) die Austauschkopp-
lungsparameter J; und J, der Spinkonfiguration der Leiter.
Die resultierenden Parameter der Anpassung sind f'= 0.980,
Jy/k=—8KundJ, /k =—-142K (r? = 0.9989). Das Verhilt-
nis von J; zu J; stimmt gut mit dem Verhdltinis der aus ¢, und ¢,
berechneten Transferintegrale {iberein, wenn man beriicksich-
tigt, daB die Bausteine der Leiter Dimere sind. Der mit Hilfe des
Ausdrucks 4 = |J, | — [/, | + J7 /2|, " aus J, und J; berech-
nete Wert fiir die Spinliicke 4/k betrdgt 83 K, was gut mit dem
oben angegebenen Wert libereinstimmt. Dal} die der paramag-
netischen Spinsuszeptibilitdt proportionale Intensitdt des ESR-
Signals die gleiche Temperaturabhingigkeit wie die statische
Spinsuszeptibilitit zeigt (kleines Bild in Abb. 4), ist eine Bestéti-
gung dafiir, daB3 die organischen [(DT-TTF),] *-Stapel die Tré-
ger des Spinleiter-Verhaltens sind.

Diese Ergebnisse zeigen, dal [(DT-TTF),][Au(mnt),] 1 die
erste Verbindung ist, bei der eine rein organische Komponente
als Spinleiter fungiert. Dies eroffnet neue Moglichkeiten fiir den
gezielten Aufbau von Leitern mit verschiedenen Strukturen und
vielversprechenden magnetischen Eigenschaften.

Eingegangen am 17. April 1997 [Z 10360]
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Anionengesteuerte Strukturbildung bei
Bipyridylsilber(1)-Polymeren: eine Verbindung
mit helicalem, polymerem Netz**

Matthew A. Withersby, Alexander J. Blake, Neil R.
Champness, Peter Hubberstey,* Wan-Sheung Li und
Martin Schroder™

Der Aufbau anorganischer supramolekularer Netzwerke, die
durch kovalente!!! oder Wasserstoffbriickenbindungen!®! zu-
sammengehalten werden, ist ein sich schnell entwickelndes For-
schungsgebiet, das auch im Hinblick auf das rationale Design
funktioneller Materialien wichtig ist. Verbindungen mit einer
ganzen Reihe unterschiedlicher Bauweisen sind beschrieben
worden, unter anderen adamantanoide,'® ~* oktaedrische, ® lei-
terférmige,”! wabenartige'™ und sogenannte ziegelmauerarti-
ge.®l Wir interessieren uns fir die Einflisse der Strukturen und
chemischen Eigenschaften der Liganden (,,Ligandenfunktiona-
litdt*y auf den Aufbau von Cu'- und Ag'-haltigen Netzwerken™
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und berichten hier Gber ein, wie wir glauben, fiir anorganische
supramolekulare Verbindungen einzigartiges helicales Struktur-
motiv. In diesem Fall haben sowohl das Anion (die Struktur von
[Ag(pytz)X],, (pytz = 3,6-Di(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin)!'°! un-
terscheidet sich fiir X = NO; deutlich von denen fiir X = PF
und BF,) als auch die Ligandenfunktionalitit einen strukturbe-
stimmenden Einflul (die entsprechende 4,4'-Bipyridylverbin-
dung [Ag(4.4-bpy)(NO,)],, weist ein vollig anderes Struktur-
motiv auft!!l).

N—N

i/ A\ 7 A\
NN NN NN N
— N=N = — =
3,6-Di(4-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin 4,4'-Bipyridin

pytz 4,4"-bpy

Die Verbindung [Ag(pytz)}(NO,)]., wurde in Form scharlach-
roter Kristalle erhalten, wenn eine Losung von AgNO, in
MeCN iiber eine von pytz in CH,CIl, geschichtet wurde. Die
Kristalle wuchsen in zwei Tagen und lieBen sich sowohl mit
einem als auch mit zwei Aquivalenten des Liganden pro Aquiva-
lent AgNO, herstellen. Der Einkristallstrukturanalyse des Pro-
dukts!*?! zufolge werden die Agl-Zentren linear von zweil pytz-
Liganden koordiniert: Ag-N11 2.154(3), Ag-N21 2.151(3) A,
N11-Ag-N21 179.99°. So entstehen lineare Ketten aus alternie-
rend angeordneten Ag'-Zentren und pytz-Liganden, wobei die
Ag'-Zentren 15.34 A voneinander entfernt sind. Wie in [Ag(4,4'-
bpy¥NO,)],, verlaufen die Ketten parallel zueinander, so dafl
zweidimensionale Schichten entstehen. In der 4,4’-bpy-Verbin-
dung bilden die iber Ag-Ag-Wechselwirkungen verbundenen
Schichten Winkel von 90°. In der pytz-Verbindung sind die
Schichten entlang einer 6,-Schraubenachse gestapelt, so daB
ein Wendeltreppenmotiv entsteht. Jedes Ag'-Zentrum wechsel-
wirkt schwach mit zwei NOj-lonen (du,_031 = dag-03z =
2.787(2) A11%Y), die senkrecht zur pytz-Ag-pytz-Achse angeord-
net sind, so daB die Ag-Zentren insgesamt pseudo-quadratisch-
planar koordiniert sind (Abb. 1). Diese NO; -Ionen verbriicken

Abb. 1. Ansicht der pseudo-quadratisch-planaren Koordinationsumgebung der
Silberzentren in [Ag{pytz)}(NO,)],. .

benachbarte Ketten iiber zwei ihrer Sauerstoffatome, so daf3
die Ketten liber eine Rotation um 60° und tber eine Versetzung
um 5.18 A miteinander in Beziehung stehen und so das heli-
cale Strukturmotiv bilden (Abb.2). Obwohl die Ag-NO; -
Wechselwirkungen schwach sind, fiihren sie also zur Bildung
der dreidimensionalen Struktur. Die Punkte, an denen sich die
Ketten kreuzen, kdnnen als Zentrum der Helix angesehen wer-
den, und dort befinden sich {iberlappende Pyridineinheiten
(Abb. 2 und 3). Wir glauben, dafl diese Struktur bei anorgani-
schen supramolekularen Verbindungen einzigartig ist, und
halten fur sehr bemerkenswert, daf3 sie sich wesentlich von
der Struktur von [Ag(4,4-bpy)(NO,)], " unterscheidet, in
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