
Tetrathiafulvalene und seine
Derivate finden in der Mole-
külchemie, der Supramole-
kularen Chemie bis hin zur
Makromolekularen Chemie
zahlreiche Anwendungsmög-
lichkeiten.



1. Einleitung

Schon kurz nach der von Wudl 1970 beschriebenen Syn-
these von Tetrathiafulvalen (TTF, 1),[1] wurde Tetrathiafulva-
len-Tetracyano-p-chinodimethan (TTF-TCNQ) als erstes ¹or-
ganisches Metallª entdeckt.[2, 3] Der erste Supraleiter auf
molekularer Basis wurde 1979 auf der Grundlage der

Bechgaard-Salze [TMTSF]2X (X�PF6
ÿ, AsF6

ÿ)[4, 5] her-
gestellt mit Hilfe des Tetramethyltetraselenafulvalens
(TMTSF), eines Selenanalogon des TTF. In den folgenden
zwei Jahrzehnten bemühte man sich die Elektronendonorei-
genschaften der TTF-Analoga zu erhöhen und so die Leitfä-
higkeit der daraus erhaltenen Salze und Charge-Transfer-
Komplexe (CT) zu verbessern. TTF-Derivate dienen als
Bausteine in Makromolekülen und supramolekularen Struk-
turen, als Verbindungen mit ferromagnetischen Eigenschaf-
ten auf Molekülbasis, als synthetische Zwischenprodukte in
der Organischen Chemie, zur Herstellung flüssigkristalliner
Materialien und Langmuir-Blodgett(LB)-Filmen sowie als
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Tetrathiafulvalen (TTF) und seine De-
rivate synthetisierte man ursprünglich
als starke Elektronendonoren zur Ent-
wicklung elektrisch leitender Materia-
lien. In diesem Aufsatz liegt der
Schwerpunkt auf neuen und teils nur
wenig genutzten Anwendungsmöglich-
keiten von TTF und seinen Derivaten,
angefangen von der Molekülchemie
bis hin zur Supramolekularen Chemie
und der Makromolekularen Chemie.
Das Interesse an TTF geht weit über
die Materialwissenschaft hinaus, wo es
als wichtiger Baustein gilt für die
Supramolekulare Chemie, für das Kris-
tall-Engineering und für Systeme, die
als molekulare Maschinen fungieren
können. Für die Molekülchemie ist
TTF leicht zugänglich. Trotz seiner
ausgeprägten Elektronendonoreigen-
schaften hat man aber erst kürzlich
begonnen, sich mit dem Einsatz als
Katalysator für mehrstufige Reaktio-
nen mit einem Übergang von einem
radikalischen zu einem polaren Me-
chanismus zu befassen und so die
Samariumdiiodid-Chemie zu model-
lieren. Wichtige Ziele konnten beim

Einsatz von TTF in der Makromole-
kularen Chemie erreicht werden. TTF
enthaltende Oligomere, Polymere und
Dendrimere ermöglichten die Herstel-
lung neuer Materialien, in denen sich
die einzigartigen Eigenschaften von
TTF mit den Verarbeitungsmöglich-
keiten und der Stabilität der Makro-
moleküle verbinden. Auch die Ver-
wendung von TTF beim Aufbau redox-
aktiver supramolekularer Systeme war
erfolgreich. Auf diese Weise konnten
aus TTF chemische Sensoren und als
Redoxschalter dienende Liganden her-
gestellt werden, sowie aus Rotaxanen
und Catenanen mit eingebauten TTF-
Einheiten molekulare Shuttle und
Schalter. Groûe Anstrengungen wur-
den unternommen zur Synthese so
genannter organischer Ferromagnete,
von denen sich viele von TTF ableiten.
Die wichtigste Aufgabe bei der Her-
stellung solcher Systeme besteht in der
Einführung einer ferromagnetischen
Kopplung zwischen den Leitungselek-
tronen und den lokalisierten Spins.
TTF spielte auch eine bedeutende
Rolle in der molekularen Elektronik,

wo man aus D-s-A-Molekülen mit
eingebauten TTF-Einheiten nachge-
wiesenermaûen den ersten unimoleku-
laren Gleichrichter herstellen konnte.
Kürzlich konnte gezeigt werden, dass
TTF mit einer guten thermischen Sta-
bilität eine erste und zweite harmoni-
sche Oberschwingung als NLO-Ant-
wort (NLO: nichtlineare Optik) erzeu-
gen kann. Verbindet man diese
Eigenschaft mit den durch ein externes
Signal ansprechbaren Redoxeigen-
schaften von TTF, ergibt sich daraus
eine viel versprechende Strategie für
das molekulare Engineering schaltba-
rer NLO-Materialien. Fullerene, an
die TTF angebunden ist, zeigen her-
vorragende photophysikalische Eigen-
schaften, und es können daraus Zu-
stände mit Ladungstrennung von
bemerkenswerten Halbwertszeiten er-
halten werden.
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Donorteil in intramolekularen Donor(D)-Acceptor(A)-Sys-
temen in NLO-Materialien und in Verbindung mit dem
Fullerenkern. Die breite Anwendungsmöglichkeit dieser
Derivate haben das TTF seit einigen Jahren zu einem der
am intensivsten untersuchten Moleküle werden lassen. In den
letzten Jahren erschienen darum auch mehrere Übersichts-
artikel, die in Tabelle 1 aufgelistet sind, zu der Synthese und
den Eigenschaften von Tetrathiafulvalenen.[6±24]

Das Ziel des vorliegenden Aufsatzes ist es, einen Überblick
über kürzlich synthetisierte TTF-Systeme zu geben und
zusammenfassend deren neue Anwendungen zu beschreiben,
die nicht mit der ausgiebig untersuchten elektrischen Leitfä-
higkeit zusammenhängen. Darum werden wir kurz die
jüngsten Entwicklungen auf dem Gebiet der chemischen
Modifizierung von Materialien mit eingebauten TTF-Ein-
heiten beschreiben, um uns dann auf die neuen Anwendungen
dieser einzigartigen Verbindung zu konzentrieren.

2. Gegenwärtige Trends in der Entwicklung neuer
Materialien auf TTF-Basis

Tetrathiafulvalen ist ein nichtaromatisches 14-p-Elektro-
nensystem. Seine Oxidation zum Radikalkation und zum
Dikation geschieht reversibel und stufenweise bei relativ

niedrigen Potentialen (E1
1=2� 0.37 V und E2

1=2� 0.67 V in
Dichlormethan gegen die gesättigte Kalomel-Elektrode).
Da das 1,3-Dithioliumkation mit seinen 6-p-Elektronen ein
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Tabelle 1. Neuere Übersichtsartikel über spezifische Aspekte von TTF.

Hauptautor Titel

M. R. Bryce Recent progress on conducting CT-salts[6]

V. Khodorkovsky Molecular design of organic conductors[7]

M. R. Bryce Increasing dimensionality in the solid state[8]

G. Schukat TTF chemistry[9]

J. Garín Reactivity of TTF and TSeF[10]

K. B. Simonsen Functionalization of TTF[11]

T. Otsubo TTF dimers[12]

M. Adam TTF oligomers[13]

J. Becher TTF oligomers[14]

M. R. Bryce Macromolecular TTF chemistry[15]

T. Jùrgensen Supramolecular TTF chemistry[16]

K. B. Simonsen Macrocyclic and Supramolecular TTF chemistry[17]

M. B. Nielsen Two- and three-dimensional TTF macrocycles[18]

E. Coronado Hybrid polyoxometalates-TTF materials[19]

J. Roncali Linearly p-extended TTF derivatives[20]

P. Day Molecular magnetic semiconductors, metals and
superconductors[21]

M. R. Bryce TTF as p-donors in intramolecular CT-materials[22]

M. B. Nielsen Tetrathiafulvalenes as building blocks in supramole-
cular chemistry[23]

M. R. Bryce Functionalised tetrathiafulvalenes: new applications
as versatile p-electron systems in materials chemis-
try[24]
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Heteroaren ist, sind das Radikalkation und das Dikation im
Unterschied zum neutralen TTF Hückel-Aromaten. Folglich
haben TTF� und TTF2� eine D2h-Symmetrie, das neutrale
TTF hingegen eine wannenförmige Gleichgewichtstruktur
mit C2v-Symmetrie.[25] Wegen des geringen Energieunter-
schiedes zwischen planarer und wannenförmiger Konforma-
tion ist TTF sehr flexibel und kann je nach Donor-Donor- und
Donor-Acceptor-Wechselwirkungen im Kristall die verschie-
densten Konformationen annehmen.

In den folgenden Abschnitten werden wir die Hauptfor-
schungsrichtungen zur Entwicklung neuer Systeme mit TTF
im molekularen, makromolekularen und supramolekularen
Bereich darstellen.

2.1. Molekulare Systeme

Wie es bereits Bryce formulierte,[22] beruht der Fortschritt
bei der Synthese von TTF-Systemen hauptsächlich auf den
folgenden vier Punkten:
* die Möglichkeit zur Synthese von TTF in Grammmen-

gen[26]

* die Verfügbarkeit groûer Mengen monosubstituierter
TTF-Derivate durch elektrophile Substitution von lithiier-
tem TTF[10]

* die neue selektive Schutzgruppenchemie für die Thiolat-
gruppen im 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-dithiolat (DMIT), wo-
durch eine Reihe verschiedenartig einsetzbarer TTF-Bau-
steine zugänglich ist[27]

* die Entdeckung der Cyanmethyl-Schutzgruppe[11]

Wer sich einen Einblick in die vielfältige Chemie von
Tetrathiafulvalen verschaffen will, dem seien die umfassenden
Übersichtsartikel von Schukat et al.[9] und Garín[10] emp-
fohlen.

Obwohl man in den letzten Jahren TTF auf die verschie-
densten Weisen chemisch modifiziert hat, um auf der
molekularen Ebene Bausteine für die Makromolekulare
und Supramolekulare Chemie zu erhalten, zielen die ¹klas-
sischenª chemischen Modifizierungen am TTF-Gerüst auf
eine Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit ab.[6] Wie bereits
beschrieben, hängen diese Modifizierungen einerseits mit der
Feinabstimmung der Donoreigenschaften durch ¾nderung
des Substitutionsmusters zusammen und andererseits mit dem
Austausch von Schwefel gegen andere Chalkogene sowie der
Einführung von Chalkogenen in periphere Stellen von TTF.
Diese Modifizierungen erhöhen die Überlappung zwischen
den Chalkogenatomen und führen zur Bildung von Dimeren,
hochgradig geordneten Stapeln oder zweidimensionalen
Schichten.

Die Zunahme der Dimensionalität der CT-Substanzen ist
unter der Annahme, dass Leiter geringer Dimensionalität
instabil sind und ihr metallischer Zustand bei fallender

Temperatur unterdrückt wird, besonders wichtig. Darum hat
man in den vergangenen Jahren unter Nutzung der Entwick-
lungen in der TTF-Chemie[9±11, 28] verschiedene alternative
Wege zum Ersatz von Schwefel durch andere Chalkogenato-
me entwickelt, um so die Dimensionalität der Substanzen in
der TTF-Chemie zu erhöhen. Einige dieser Strategien wurden
1995 von Bryce in einem Übersichtsartikel beschrieben,[8]

unter anderem auch die H-Brückenbildung in funktionali-
sierten TTF-Derivaten (2, 3,) und Synthesen von TTF-
Analoga mit ausgedehnter p-Konjugation (4 ± 8).[29] Die Syn-
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thesen und Eigenschaften von TTF-Analoga mit Polyalkenen
(4), Heterocyclen (5), p-konjugierten Heterocyclen wie
Oligoheteroarylenvinylen (6) und anderen starren p-kon-
jugierten Verbindungen (7), die als Spacer dienen, wurden
von Roncali detaillierter beschrieben.[20] In jüngster Zeit
wurden auch konjugierte Carbocyclen (8) als Spacer ein-
gesetzt. Roncali wies darauf hin, dass eine genaue Steuerung
der Spacerlänge ermöglichen sollte, zwischen dem ¹vertika-
lenª Leitungsmechanismus mit gemischter Valenz der TTF-
Charge-Transfer-Salze und dem ¹horizontalenª Polaron/Bi-
polaron-Leitungsmechanismus linearer Systeme zu wählen.[20]

Otsubo et al.[12] berichteten wie kurz danach auch Becher
et al.[14] über verschiedene TTF-Dimere.[30] Wegen der intra-
molekularen Wechselwirkungen zwischen den TTF-Einheiten
entlang den Bindungen und über den Raum zeigt diese Art
von TTF-Derivaten ein mehrstufiges Redoxverhalten, über
das sich vielleicht die Stöchiometrie, die Bänderfüllung und
die molekulare Anordnung der gewünschten leitenden Kom-
plexe steuern lässt.[12] Die intramolekulare Wechselwirkung
zwischen den beiden Redoxeinheiten und folglich zwischen
den Stapeln oder Scheiben lässt sich je nach Art der Verbrü-
ckung der TTF-Einheiten in kontrollierter Weise modifizie-
ren. Abbildung 1 zeigt verschiedene Arten von Bis-TTF-
Derivaten.
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Abbildung 1. Verschiedene Arten von Bis-TTF-Derivaten.[14]

Diese Methode wurde von Müllen et al.[13] weiterentwi-
ckelt: Sie schlugen die Synthese monodisperser TTF-Oligo-
mere vor durch Verknüpfung von TTF-Untereinheiten über
zwei Brücken an Position 2 und 3 des Tetrathiafulvalens, und
zwar über p- oder s-Bindungen (9 bzw. 10). Durch Ein-
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führung funktioneller Gruppen in die Oligotetrathiafulvalene
lassen sich lösliche Substanzen erhalten, und es können
Polykondensations- und Polyadditionsreaktionen ausgeführt
werden.[13] Die entstehenden Verbindungen lassen sich als
elektroaktive, leitfähige Stäbe einsetzen.[31] Andere Arten von
TTF-Oligomeren und Polymeren werden in 2.2.5 beschrieben.

Eine weitere Methode zur Erweiterung der Dimensionali-
tät stellt schlieûlich die Synthese nichtplanarer TTF-Derivate
dar.[32] Obwohl über viele Jahre hinweg der Trend allgemein
zum Aufbau planarer TTF-Analoga für leitende CT-Kom-
plexe ging, um so wirksame intermolekulare Wechselwirkun-
gen zu erhalten, sei doch erwähnt, dass CT-Komplexe aus
nichtplanaren Molekülen ebenso Leitfähigkeiten von ver-
gleichbarer Gröûe wie die CT-Komplexe aus entsprechenden
planaren Moleküle aufweisen.[32] 11-17 sind repräsentative
Beispiele für nichtplanare TTF-Derivate. Es wurde ange-
nommen, dass beim Aufbau organischer molekularer Mate-
rialien eine Spirokonjugation zu einer Erweiterung der
Dimensionalität führen würde.[33] Dementsprechend wurden
TTF-Spirodimere wie 11[34] und 12[35] synthetisiert, in denen
zwei TTF-Einheiten an einen Spirocyclus anelliert und
folglich zueinander senkrecht fixiert sind.

Kürzlich beschrieben wir die ersten optisch aktiven TTF-
Dimere (13 a,b).[36] Diese lieûen sich durch Wittig- oder
Wittig-Horner-Reaktionen aus dem Bis(triphenylphospho-
nium)salz eines Binaphthyls und dem entsprechenden For-
myl-TTF erhalten. Es liegen zwar keine Röntgendaten vor,
die ihre Fähigkeit zur Bildung von Materialien mit erhöhter
Dimensionalität bestätigen, doch können sie CT-Komplexe
bilden.

Im Unterschied zum unsubstituierten Vinylogen 14 (R�
H) haben die Derivate mit raumerfüllenden Substituenten
wie der Phenyl(Ph)- oder der Thienyl(Th)-Gruppe eine
hochgradig verdrillte Struktur.[37] Diese Verbindungen lassen
sich aus 1,4-Dithiafulvenen elektrochemisch synthetisieren.
Es ist der Nichtplanarität dieser Verbindungen zuzuschreiben,
dass bis vor kurzem von keiner Bildung ihrer Radikalkat-
ion-[38a] und Dikationsalze[38b] und damit verbunden auch von
keiner Verwendung als Komponenten für organische Leiter
berichtet werden konnte. Erst Yamashita et al. beschrieben
1998 die ersten Beispiele von Radikalkationsalzen von TTF-
Vinylogen mit Substituenten in der Vinylstellung (14, R�Ph,
R'_R'� (CH�CH)2).[38a] Obwohl die Röntgenstrukturdaten
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für dieses Phenyl-substituierte Vinyloge ein starke Verzer-
rung anzeigen, ändert sich interessanterweise die Molekül-
struktur bei der Oxidation drastisch. So ist im Radikalkation-
salz 14 ´ PF6 das Gerüst des TTF-Vinylogen planar, und die
Arylgruppen sind aus dieser Ebene herausgedreht und stehen
nahezu senkrecht dazu. Die Donormoleküle bilden eine
interessante zweidimensionale Säulenstruktur.

Mit dem Einbau cyclischer Gruppen als Spacer zwischen
zwei 1,3-Dithiafulvenylringen konnte man die p-Konjugation
in auf TTF aufgebauten Systemen erweitern. ¾hnlich wie bei
den zuvor beschriebenen TTF-Vinylogen 14 zeigen die
Derivate 15 eine stark verzerrte Geometrie, in der der
zentrale chinoide Ring in einer Wannenkonformation gefaltet
ist, was zu einer sterischen Entspannung zwischen den peri-
Wasserstoff- und den Schwefelatomen führt.[39] Nach der
Oxidation nehmen die Donoren 15 eine nahezu planare
Konformation ein, in der die beiden Dithioliumkationringe
fast senkrecht zur Anthracen-Einheit stehen, wodurch eine
Konjugation zwischen den beiden heterocyclischen Ringen
verhindert wird.[8] Wir beschrieben kürzlich die Herstellung
und Redoxeigenschaften von TTF-Analoga von 15 mit zu-
sätzlich erweiterter p-Konjugation[40] und von entsprechenden
dimeren Verbindungen.[41] Diese Verbindungen zeigen eine
erste Oxidationswelle, die zwei Elektronen entspricht und
direkt zur Bildung des Dikations führt, da das entsprechende
Radikalkation aufgrund der oben aufgeführten sterischen
Wechselwirkungen höchst instabil ist. Hudhomme, Gorgues
et al. beschrieben die Synthese von 16, das eine an ein p-
konjugiertes System kondensierte TTF-Einheit enthält.[42]

Die Cyclovoltammetrie(CV)-Untersuchungen zeigen drei
reversible Oxidationspeaks, wovon der erste einem Zwei-
elektronenprozess im p-Chinodimethan-Analogon von TTF
mit erweiterter p-Konjugation entspricht, während die beiden
anderen zwei nachfolgenden Einelektronen-Oxidationspro-
zessen in der TTF-Einheit entsprechen, welche für eine
Untersuchung der möglichen Bildung von Radikalkation-
salzen von Interesse sind.

Kürzlich wurden neue Hybrid-TTF-Dimere 17 beschrie-
ben, bei denen die Stammverbindung TTF 15 konjugativ an
ein erweitertes p-System angebunden ist. Nach elektroche-
mischen Untersuchungen behalten diese Verbindungen im
Wesentlichen die elektrochemischen Eigenschaften von TTF
und dem TTF mit dem erweiterten p-System. Interessanter-
weise zeigen die CV-Untersuchungen eine intramolekulare
elektronische Wechselwirkung zwischen den beiden Einhei-
ten. Diese starken Elektronendonoren bilden mit Dichlordi-
cyan-p-benzochinon (DDQ) CT-Komplexe mit einer Donor:
Acceptor-Stöchiometrie von 1:3.[43]

Yamashita et al. beschrieben heterocyclische Analoga von
15, die bei der Kondensation heterocyclischer Ringe an den
zentralen Chinonkern entstehen.[44] Ersetzt man die Benzol-
ringe durch sterisch weniger anspruchsvolle Thiadiazolringe,
erhält man planare TTF-Derivate mit erweitertem p-System.
In einer weiteren Arbeit von Yamashita et al. wird die
Herstellung von Derivaten mit einem anellierten Benzolring
und einem Thiadiazolring beschrieben; diese haben keine
planaren Strukturen und bilden metallische Radikalkation-
salze.[45] Bei CV-Messungen zeigen sie eine reversible Oxida-
tionswelle, die zwei Elektronen entspricht, was darauf hin-

deutet, dass die Radikalkationzustände thermodynamisch
instabil sind. Allerdings lieûen sich ihre Radikalkationsalze
als Einkristalle isolieren, wenn man die elektrochemische
Oxidation in Gegenwart von Bu4NPF6 in Tetrahydrofuran
ausführte. Diese Radikalkationsalze zeigen elektrische Leit-
fähigkeit. Die Lösungsmittelmoleküle scheinen eine wichtige
Rolle bei der Bildung der Kristallstruktur zu spielen.[46]

Zum Abschluss dieser kurzen Zusammenfassung der
neuesten Trends in der Entwicklung neuer TTF-Derivate als
elektrisch leitende Materialien ist noch erwähnenswert, dass
sich trotz der Tatsache, dass sich die Untersuchungen
elektrisch leitender CT-Komplexe bisher fast ausschlieûlich
auf Einkristalle konzentriert haben, doch in den letzten
Jahren auch andere Alternativen aufgetan haben. Die Lang-
muir-Blodgett(LB)-Technik bietet die Möglichkeit zur An-
ordnung organischer Moleküle mit einem gröûeren Ausmaû
an struktureller Steuerung als im entsprechenden kristallinen
Zustand und ermöglicht die praktische Anwendung leitender
CT-Salze.[47] Zu diesem Zweck wurden amphiphile TTF-
Derivate hergestellt, indem man hydrophobe Schwänze (18 ±
29) oder geladene aromatische Substituenten (30) an das als
Kern dienende TTF bindet und damit LB-Filme von CT-
Komplexen und CT-Salzen erzeugt.[48]
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Mit dem Aufdampfen organisch-chemischer Verbindungen
konnte man TTF-TCNQ-Schichten züchten.[49] Die Stöchio-
metrie dieser aufgedampften Schichten lässt sich durch
Variation der Verdampfungstemperatur steuern. Während
beim Einsatz amorpher Substrate keine Muster in der Ebene
induziert werden und die Mikrokristalle eine Zufallsvertei-
lung einnehmen, beobachtet man mit Substraten wie KCl
oder KBr eine Induktion von Orientierungen in der Ebene.
Folglich ist der Einfluss des Substrats auf das Muster des Films
in der Ebene sehr wichtig und ermöglicht auf diese Weise die
Steuerung des Wachstums von Filmen aus CT-Komplexen.[50]

Eine Alternative zu den beschriebenen Methoden zur
Herstellung ausgerichteter Anordnungen von Molekülen mit
TTF beruht auf der Synthese mesogener Derivate, die man
entweder dadurch gewinnt, dass man eine TTF-Einheit an
einen mesogenen Flüssigkristall anbindet, oder indem man
Substituenten mit mesomorphem Verhalten in die TTF-
Einheit einbaut.[51±55] Einige der ersten Arbeiten [51] beschrei-
ben ein Flüssigkristall-Verhalten der mesogenen Derivate,
das allerdings nur unvollständig charakterisiert wurde. 31 ± 35
sind dagegen neuere, repräsentative Beispiele von TTF-
Derivaten mit ¹richtigenª flüssigkristallinen Eigenschaften.

Cook et al. verknüpften die TTF-Einheit mit einem dis-
kotischen Phthalocyanin-Flüssigkristall und erhielten so den
ersten diskotischen Flüssigkristall aus einem Tetrathiafulva-
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lenylphthalocyanin-Derivat (31). Durch UV/Vis-Spektrosko-
pie an spin-coated Filmen konnten sie beobachten, dass sich
die molekulare Architektur dieses Materials durch Oxidation
mit Ioddampf und durch Zufuhr von Wärme in den Meso-
phasenbereich verändern lässt.[54]

Müllen et al. beschrieben 1995 die Synthese des TTF-
Derivats 32. Obwohl das Erkennen einer nematischen oder
smektischen Phase nicht möglich war, nutzte man das
mesogene Verhalten von 32 und baute diese Verbindung als
Seitenkette in ein Polymer ein, um so die Elektronendono-
reigenschaften von TTF mit den Eigenschaften zu kombinie-
ren, die Polymeren mit hohem Molekulargewicht generell zu
Eigen sind, wie ihre Verarbeitungsmöglichkeiten und die
Fähigkeit, Filme zu bilden.[53] Leider konnte man nach der
Polymerisation im Polymer 33 keine flüssigkristalline Phase
beobachten, was darauf hindeutet, dass sich die TTF-Ein-
heiten wie unabhängige Moleküle verhalten.

Bushby et al. beschrieben 1998 das enantiotrope flüssigkris-
talline Verhalten des TTF-Derivats 34.[55] Allerdings war nach
p-Dotierung mit 2 Mol-% Antimonpentachlorid, bei der
eine Radikalkationkonzentration von ca. 1020 cmÿ3 entsteht
(EPR), der Wert der Leitfähigkeit für Wechselstrom geringer
als der, den man normalerweise für dotierte diskotische
Flüssigkristalle findet. Dies deutet darauf hin, dass die
gebildeten Radikalkationen zum gröûten Teil lokalisiert
und/oder durch Gegenionen fixiert sind.

35 liegt als thermotrope flüssigkristalline Substanz mit
monotropem Verhalten vor und bildet, wenn man CH2Cl2-
Lösungen von 35 mit Iod mischt, einen Komplex der
Zusammensetzung 35 ´ I10.[52] Beobachtungen unter dem
Mikroskop und Röntgenstrukturdaten zeigen zweifels-
frei eine nematische Phase für die mit Iod dotierte Ver-
bindung an. Dass diese Verbindung nach Dotierung mit Iod
ein mesomorphes Verhalten zeigt, ist für den Einsatz flüssig-
kristalliner TTF-Derivate auf der Suche nach hoch geord-
neten Supramolekülen und neuen Materialien sehr ver-
heiûungsvoll.

Wie wollen diesen Abschnitt nicht beenden ohne zu
erwähnen, dass TTFs als p-Elektronendonoren für intramo-
lekulare Donor-Acceptor-Materialien gewonnen werden
konnten. Dieses Thema hat jedoch Bryce 1999 ausführlich
beschrieben.[22, 24] Der Leser sei, wenn er sich umfassend
informieren will, auf diesen ausgezeichneten Übersichtsarti-
kel verwiesen. Die Beschreibung einiger der interessantesten
Anwendungen dieser Art von Materialien erfolgt in Ab-
schnitt 3.2.

2.2. Makromolekulare Systeme

In diesem Abschnitt betrachten wir Dendrimere, Polymere
sowie makrocyclische Systeme mit einer oder mehreren TTF-
Einheiten.

2.2.1. Makrocyclen auf TTF-Basis

Tetrathiafulvalenophane (Cyclophane mit einer oder
mehreren TTF-Einheiten) wurden ausgiebig untersucht. Das
Interesse an diesen Verbindungen rührt jedoch nicht allein
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von der erweiterten Dimensionalität ihrer CT-Salze her,
sondern hauptsächlich von ihrer Bedeutung in der Makro-
und Supramolekularen Chemie, da sie als Rezeptoren für
Elektronenmangelverbindungen wirken und darum mögli-
cherweise in der elektroaktiven Erkennung eingesetzt werden
können.

Nielsen und Becher beschrieben 1997 in einem Übersichts-
artikel[18] zwei- und dreidimensionale TTF-Makrocyclen und
teilten sie in die folgenden acht Klassen ein:
1. Monomakrocyclen wie 36, dazu gehören Verbindungen

mit ein oder zwei TTF-Einheiten und verschiedenen
Spacern

2. oligomere Monomakrocyclen, dazu gehören tris-, tetra-
(37) und pentamere TTF-Monomakrocyclen

3. Bismakrocyclen, in denen die zentrale TTF-Einheit in den
peripheren oder lateralen Positionen cyclisiert sein kann,
dazu gehören TTF-Kronenverbindungen wie 38 und 39, in
denen zwei Kronenether-Einheiten an die zentrale TTF-
Einheit anelliert sind, und oligomere Bismakrocyclen wie
40, die den zuvor beschriebenen ähneln, aber mehr als eine
TTF-Einheit enthalten

5. Bänderverbindungen wie 41, in denen die ¹Vierbindig-
keitª der TTF-Einheit zur Bildung bänderartiger Systeme
dient

6. vierfach verbrückte Tetrathiafulvalenophane, in denen die
TTF-Einheiten sich entweder Ebene über Ebene stapeln
(42) oder kreuz und quer überlappen (43)

7. Käfigmoleküle wie 44, d. h. makrobicyclische Tetrathiaful-
valenophane mit drei Brücken

8. Donor-Acceptor-Cyclophane wie 45, in denen sich die
TTF-Einheit und ein Acceptor im gleichen Cyclophan
befinden[23]
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Beispiele für diese Art von Verbindungen, die kürzlich
synthetisiert wurden, sind die neuen Bis(tetrathiafulvalen)-
cyclophane[56] und die kreuz und quer überlappenden Tetra-
thiafulvalenophane.[57, 58] Hierzu seien auch die von Otsubo
et al.[59] synthetisierten und charakterisierten ersten doppelt
verbrückten Tetraselenafulvalenophane aufgeführt, ebenso
wie die konvergente Synthese von starren Makrocyclen mit
einer oder zwei TTF-Einheiten[60] und die Synthese und
Charakterisierung geometrisch gespannter Tetrathiafulvaleno-
phane[61] durch Becher et al. Für eine umfassende Abhand-
lung dieses speziellen Themas sei der Übersichtsartikel von
Nielsen und Becher[18] empfohlen.

2.2.2. TTF-Trimere

In 2.1 erwähnten wir, dass die TTF-Dimere und Oligomere
deshalb von Interesse sind, weil sie ein mehrstufiges Redox-
verhalten zeigen. Dadurch könnte es ermöglicht werden, in
den erwünschten leitfähigen Komplexen die Stöchiometrie,
die Auffüllung des Leitungsbandes und die molekulare
Anordnung zu steuern.[12] Darum liegt neben dem bereits
erwähnten Interesse an TTF-Dimeren ein weiterer Schwer-
punkt der Forschung auf der Synthese von Verbindungen mit
drei und mehr TTF-Einheiten. Der oligomere Bimakrocyclus
40,[62] die Bänderverbindung 41[63] und das Käfigmolekül 44[64]

sind Verbindungen mit drei nicht konjugierten TTF-Ein-
heiten. 46,[65] 47[66] und 48[67] sind weitere Verbindungen mit
drei nicht konjugierten TTF-Einheiten, während 49,[68] 50,[69]

51,[70] 52,[71] 53[72] und 54[73] Verbindungen mit jeweils drei
konjugierten TTF-Einheiten sind.

Je nach Geometrie des Moleküls und des Spacers zwischen
den TTF-Einheiten lassen sich unterschiedliche Grade der
Wechselwirkung zwischen den TTF-Einheiten beobachten.
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Donormoleküle mit drei redoxaktiven Einheiten sollten, da
jede TTF-Einheit zwei Elektronen abgeben kann, bis zum
Hexakation oxidiert werden können. Im Allgemeinen ent-
spricht bei nicht konjugierten Derivaten das elektrochemi-
sche Redoxverhalten der TTF-Derivate der Bildung von
Trikationen und Hexakationen, ohne dass man dabei Zwi-
schenstufen bei der Oxidation beobachten kann. Diese
Ergebnisse legen nahe, dass es zwischen den geladenen
TTF-Einheiten keine Coulomb-Abstoûung gibt, die einzelnen
TTF-Einheiten durch die Spacergruppen elektronisch isoliert
sind und es keine entscheidende Wechselwirkung gibt. Folg-
lich lieûen sich für die Derivate 40, 44, 46 und 47 nur zwei
Oxidationswellen beobachten, entsprechend der Oxidation
zum Trikation und Hexakation. Erwähnenswert ist allerdings
der Einfluss der Molekülgeometrie auf das elektrochemische
Verhalten. Cyclovoltammetrische Untersuchungen des TTF-
Phans 40 mit drei TTF-Lagen, in dem die mittlere TTF-
Einheit senkrecht zu den beiden peripheren steht, zeigen zwei
Redoxwellen. Die erste entspricht dabei einem Zweielektro-
nenprozess und die zweite einem Vierelektronenprozess. Der
erste Zweielektronenprozess wird der Oxidation der beiden
auûen gelegenen TTF-Einheiten zugeordnet. Die zweite
Welle bleibt ohne Zuordnung, es scheint, dass die verblei-
benden Oxidationsschritte in dieser Welle zusammenfallen.[62]

Demgegenüber zeigen CV-Messungen an der isomeren Ver-
bindung von 40, in der die TTF-Einheiten nicht senkrecht,
sondern parallel zueinander stehen, drei Wellen. Die erste,
zwei Elektronen entsprechende Welle wird der Oxidation der
auûen gelegenen TTF-Einheiten zugeordnet, die zweite,
einem Elektron entsprechende Welle der Oxidation des im
Innern gelegenen TTF, und die dritte, drei Elektronen
entsprechende Welle der simultanen Oxidation aller TTFs.[62]

Das unterschiedliche elektrochemische Verhalten dieser zwei
Isomere deutet darauf hin, dass die Coulomb-Abstoûung
zwischen den TTF-Einheiten in den senkrecht orientierten
TTF-Phanen weniger wichtig ist, und es gibt einen Eindruck
des Einflusses der Molekülstruktur auf das elektrochemische
Verhalten.

Das Käfigmolekül 44 ist ein weiteres Beispiel, das diesen
Einfluss verdeutlicht. In diesem starren Molekül sind die
TTF-Einheiten jeweils über die 2,3-Positionen mit dem
Spacer verbunden, wobei die drei TTF-Gruppen aus dem
Käfig herausragen. Es lässt sich hierfür nur eine breite erste
Redoxwelle beobachten, was auf schwache Wechselwirkun-
gen zwischen den Redoxzentren hindeutet.[64] Eine hierzu
isomere Käfigverbindung, in der sich die TTF-Gruppen
jeweils an der 2-,7- oder 6-Position befinden, zeigt drei
Redoxwellen zur Bildung des Radikalkation-Zustandes, was
auf starke Coulomb-Wechselwirkungen durch den Raum
hindeutet, entsprechend der engen Nachbarschaft der drei
Redoxzentren.[64]

Bei einigen konjugierten Systemen mit drei TTF-Ein-
heiten konnten die sechs möglichen elektrochemischen
Prozesse beobachtet werden, was auf die starke Wechsel-
wirkung zwischen den konjugierten TTF-Einheiten hindeutet.
Das trifft auf das Trimer 51 zu, bei dem in CV-Unter-
suchungen sechs Oxidationswellen beobachtet werden
können. Es ist das erste Beispiel für eine vollkommen
reversible, stufenweise Oxidation eines Donors mit drei

redoxaktiven TTF-Untereinheiten bis zu einem Hexa-
kation.[70]

Über Einfachbindungen zu Trimeren verknüpfte TTF-
Einheiten wie 49 zeigen im Cyclovoltammogramm fünf
reversible Wellen, während in 50, der analogen Verbindung
mit Doppelbindungen zwischen den TTF-Einheiten, der
Redoxprozess aus drei Stufen mit jeweils einem Zweielek-
tronenübergang bis zum Hexakation besteht. Im letzten Fall
ist erwähnenswert, wie die Fähigkeit dieser miteinander
verbundenen TTF-Einheiten, als Elektronendonor zu wirken,
mit wachsender Zahl an TTF-Einheiten abnimmt. So konnte
man unter jeweils gleichen Bedingungen die erste Oxida-
tionswelle für das tetrakishexylthiosubstituierte TTF bei
�0.62 V, für 50 bei �0.67 V und für das Analogon mit nur
zwei verknüpften TTF-Einheiten bei �0.65 V beobachten.
Darüber hinaus entsprach die erste Oxidationswelle beim
substituierten TTF und dem Analogon mit zwei verknüpften
TTF-Einheiten einem Einelektronenübergang, bei 50 hin-
gegen einem Zweielektronenprozess. Dies liegt an der
geringen Orbitalenergiedifferenz zwischen HOMO und HO-
MO-1 in 50, was zu einer HOMO-HOMO-1-Mischung des
Dikations führen kann. Als Folge davon sollte eine Coulomb-
Abstoûung innerhalb von 502� beträchtlich abnehmen, da die
Ladungen aufgrund der Beteiligung von HOMO-1 (dessen
Koeffizienten ihre gröûten Werte in den äuûeren TFF-Ein-
heiten einnehmen, Abbildung 2) hauptsächlich auf den äu-
ûeren TTF-Einheiten lokalisiert sind. Daraus folgt eine groûe
Stabilisierung des Dikations von 48, was den Zweielektronen-
übergang der ersten Redoxstufe im Cyclovoltammogramm
erklärt.[67]

Abbildung 2. HOMO und HOMO-1 (HF/6-31G*-Niveau) von 50. Die
Radien der Kreise sind proportional zu den LCAO-Koeffizienten (Wieder-
gabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [69]).

Rubin et al. beschrieben die Synthese von Tetraethinyl-
tetrathiafulvalenen als Vorstufen des hoch ungesättigten
Tetrathiafulvalentrimers 52. Falls die an p-Elektronen reiche
Gesamtoberfläche zu gröûeren lateralen Wechselwirkungen
und vermehrter p-Stapelung zwischen den einzelnen Ein-
heiten führen würde, sollte 52 CT-Salze mit erweiterter
Dimensionalität bilden.[71] Unseres Wissens wurde die Syn-
these von 52 bis jetzt jedoch noch nicht beschrieben.

TTF-Verbindungen mit TTF-Einheiten in den Positionen 1,
3 und 5 im Benzolring wurden ebenfalls synthetisiert, um die
Wechselwirkungen des TTF-Triradikal-Trikations zu unter-
suchen. Für den Fall, dass eine ferromagnetische Wechselwir-
kung zwischen den TTF-Einheiten im CT-Komplex oder in
den Radikalkationsalzen von Verbindungen wie 53 auftreten
kann, sollte man einen Quartett-Grundzustand erwarten, und
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es sollte sich ein ferromagnetischer CT-Komplex bilden.[72] 53
zeigt Oxidationspotentiale ähnlich dem eines TTF, das in zwei
Dreielektronenschritten oxidiert wird, was auf geringe Wech-
selwirkungen zwischen den TTF-Einheiten hindeutet als
Folge davon, dass über die meta-Positionen des Benzolrings
keine Konjugation eintritt. Diese Verbindung bildet einen
elektrisch leitenden CT-Komplex mit TCNQ (sRT� 30 Scmÿ1,
Presslinge aus dem Niederschlag, 4 Proben).[72] Unseres
Wissens wurden bis jetzt noch keine Wechselwirkungen der
TTF-Einheiten in der Radikalkationverbindung beschrieben.

Es wurde auch versucht die trimere Verbindung 54 (R�H,
n� 1) zu synthetisieren. Das dabei erhaltene Produkt war
allerdings so schlecht löslich, dass eine Charakterisierung
nicht möglich war.[73a] Kürzlich gelang es lösliche Derivate
von 54 zu synthetisieren, deren magnetische und flüssigkris-
talline Eigenschaften zurzeit untersucht werden.[73b]

2.2.3. Donorverbindungen mit einer groûen Zahl
von TTF-Einheiten

Die oben für Verbindungen mit drei TTF-Einheiten
beschriebenen Trends lassen sich auch bei Verbindungen
mit mehreren TTF-Einheiten verfolgen. So lässt sich in
Pentakis(TTF)-Verbindungen 55, in denen die TTF-Einhei-
ten über Spacer ohne p-Konjugation miteinander verbunden
sind, im Cyclovoltammogramm keine Wechselwirkung zwi-
schen den TTF-Einheiten beobachten, dementsprechend
zeigt 55 a (R�CO2Me) vier reversible Redoxwellen.[74] Die
erste entspricht der Bildung des Radikalkations des innen
gelegenen TTF. Die zweite Redoxwelle lässt sich der Bildung
des Pentaradikalkations zuordnen, entsprechend der Abgabe
je eines Elektrons der vier peripheren TTF-Einheiten. Die
dritte Redoxwelle entspricht der Bildung des Dikations des
zentralen TTF, und die vierte folgt aus der zweiten Oxidation

der peripheren TTF-Einheiten. Im Fall von 55 b (R� SMe)
lassen sich nur zwei reversible Redoxwellen beobachten,
wahrscheinlich weil das innen gelegene TTF und die peri-
pheren TTF-Einheiten in ihrem Redoxverhalten nahezu
identisch sind.

Weitere Multi-TTF-Verbindungen sind 56[67] und 57[75] .
Bryce et al. beschrieben 1996 die Synthese von 57 a, das auf
der Suche nach neuartigen optoelektronischen Materialien
das erste Phthalocyanin mit TTF-Einheiten als Substituenten
darstellt. Eine Kombination von UV/Vis- und CV-Messungen
(hierbei traten erhebliche Schwierigkeiten auf, da die Ver-
bindung in den meisten organischen Lösungsmitteln unlöslich
ist) zeigen, dass die Konstruktion dieses Moleküls die starke
Neigung von Phthalocyanin-Einheiten zur Bildung von Asso-
ziaten in Lösung nicht verhindert und auch das Redoxver-
halten der angebundenen TTF-Einheiten nicht inhibiert.
Auch andere Verbindungen mit Phthalocyanin-TTF wurden
untersucht,[76] um die vielseitigen elektrochemischen und
optischen Eigenschaften der Phthalocyanine sowie ihre
Fähigkeiten zur Koordination mit den Redoxeigenschaften
zu kombinieren, die eine Vielzahl von TTF-Einheiten der
Verbindung verleiht.[15] Bryce et al. verglichen in einem
Übersichtsartikel[15] verschiedene Phthalocyanin-TTF-Sys-
teme mit einem Pyrazinoporphyrazin-System, an das acht
TTF-Gruppen gebunden waren.[77]

Zwei auûergewöhnliche neue Beispiele von Molekülen mit
mehreren TTF-Einheiten sind das Hexakis(TTF)-Derivat 58
sowie das TTF-Tetramer 59. 58 wurde in Kooperation von
Bryce und Becher in einer Eintopfsynthese hergestellt, deren
sechs Reaktionsschritte den konvergenten Aufbau höherer
TTF-Oligomere und -Dendrimere ermöglicht.[78] 59 ist das
erste Beispiel eines helicalen TTF-Tetramers und wurde von
Iyoda et al. synthetisiert.[79] Diese durch Kreuz- und Homo-
kupplungsreaktionen von Derivaten des Tetrathiafulvalenyl-
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zinks gewonnenen Verbindungen zeigen im neutralen Zu-
stand eine starre helicale Molekülkonformation mit enger
Nachbarschaft der endständigen TTF-Ringe. Interessanter-
weise sind die positiven Ladungen im Dikation hauptsächlich
in den innen gelegenen TTF-Ringen lokalisiert, und es
stabilisiert sich durch intramolekulare Stapelung der Ebenen
der beiden endständigen TTF-Ringe. Das gleiche trifft auf das
Tetrakation zu. Im Unterschied dazu ist die dritte und vierte
Oxidationsstufe durch die Abstoûung der positiven Ladungen
auf den endständigen TTF-Einheiten behindert, sodass die
Bildung des Hexa- und Octakations schwieriger wird.

2.2.4. Dendrimere mit TTF-Einheiten

Die in 2.2.3 beschriebenen Makrocyclen mit peripheren
TTF-Einheiten kann man als Spezialfall von Dendrimeren
betrachten, in denen der Makrocyclus im Innern als Kern
fungiert. Im Idealfall sind Dendrimere vollkommen monodi-
sperse Makromoleküle mit einer regelmäûigen, hochgradig
verzweigten dreidimensionalen Architektur.[80] Seit kurzem
gelten diese Verbindungen nicht einfach nur als Kuriositäten,
sondern sind auch in neuen Technologien verwendbar.[81] In
den letzten Jahren sind verschiedene lösliche Dendrimere mit
TTF-Einheiten wie 60 und 61 von Bryce und seiner Arbeits-
gruppe synthetisiert und intensiv untersucht worden. Den-
drime bieten die Möglichkeit, die Steuerung der Anzahl und
des Einbauortes von TTF-Einheiten mit günstigen Löslich-
keitseigenschaften zu kombinieren. So kann die Charakteri-
sierung erleichtert werden und die einzigartigen Eigenschaf-
ten der TTF-Moleküle mit den charakteristischen Eigen-
schaften der Polymere, wie ihre Verarbeitungsmöglichkeiten
und die Bildung von Filmen, verbunden werden.

60 ist ein Dendrimer mit einem Benzol-1,3,5-Triester als
Kern und 12 TTF-Einheiten als funktionelle Gruppen an
seiner Oberfläche. Es ist ein Öl, das bei Lagerung unter 0 8C
stabil ist und sich in polaren organischen Löungsmitteln gut
löst. Es wurde mit einer konvergenten Strategie mit einer sich
wiederholenden Folge von Kupplungs-/Deblockierungs-
Schritten mit 4-(Hydroxymethyl)-TTF als Startmonomer syn-
thetisiert.[82] Die Stabilität dieser Art von Makromolekülen
nimmt mit zunehmendem Molekulargewicht ab, was zumin-

dest teilweise auf die sterische Überladung durch
den dreifach funktionalisierten Kern zurückzufüh-
ren ist. Darum hat man ¹offenereª bifunktionelle
Kerne (Terephthaloylchlorid, Biphenyl-4,4'-dicar-
bonyldichlorid, 4,4'-Oxydibenzoyldichlorid) zur
Synthese vielfach verzweigter Multi-TTF-Derivate
eingesetzt. Diese weisen eine gute Lagerstabilität
auf, zeigen in Lösung reversible Redoxeigenschaf-
ten und bilden mit TCNQ halbleitende CT-Kom-
plexe.[83] Erst kürzlich konnte ein (TTF)21-Dendri-
mer synthetisiert werden, das TTF-Einheiten nicht
nur an der Oberfläche, sondern auch innerhalb der
Verzweigungen aufweist.[84] In die Verzweigungen
wurden Glykolketten eingebaut, um so die Lös-
lichkeit in organischen Lösungsmitteln und die
Stabilität an der Luft zu erhöhen. Des Weiteren
sorgen die Glykolketten für eine Flexibilisierung
der Struktur, was die Wechselwirkungen zwischen
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den TTF-Einheiten erleichtert.[84] Alternativ dazu kann TTF
auch selbst als Kern für Dendrimere mit TTF-Einheiten
eingesetzt werden; die TTF-Einheiten befinden sich dann auf
allen Ebenen der hierarchisch aufgebauten Struktur.[85] Auch
die konvergente Synthese des (TTF)x(AQ)y-Polyesterdendri-
mers 61 (AQ�Anthrachinon) wurde beschrieben.[86] Dieses
Molekül zeigt, da es TTF-Einheiten als Elektronendonoren
und Antrachinone als Elektronenacceptoren enthält, ein
amphoteres Redoxverhalten. Diese Art von Donor-Accep-
tor-Systemen ist besonders interessant, da der Einbau stär-
kerer p-Acceptorgruppen[87] die Untersuchung intramoleku-
larer CT-Wechselwirkungen innerhalb der Mikroumgebung
des Dendrimers erlaubt.[86] Für ein vertiefendes Studium von
Dendrimeren mit TTF-Einheiten sei auf die Artikel von
Bryce et al. verwiesen.[15, 24]
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Auch Cyclodextrin (CD) wurde schon als Träger für TTF-
Einheiten eingesetzt.[88] Cyclodextrine sind cyclische Oligo-
saccharide aus sechs, sieben oder acht (a-CD, b-CD oder g-
CD) a-1,4-verknüpften d-Glucopyranose-Einheiten, die ei-
nen abgeflachten Kegel bilden. Sie wurden dann als Träger für
TTF-Einheiten eingesetzt, wenn sich verschiedene amphiphi-
le b- und g-Cyclodextrine fanden, bei denen zur Bildung von
LB-Filmen die primären Hydroxygruppen mit Alkylketten
funktionalisiert waren oder die sekundäre Ebene modifiziert
war. So synthetisierten SalleÂ et al. durch Assoziation von CD
und TTF-Einheiten Molekülblöcke, Langmuir-Monoschich-
ten und LB-Filme und charakterisierten sie elektroche-
misch.[88] Die Zielverbindungen 64 erhielt man in einer
konvergenten Synthese über eine vollständige nucleophile
Substitution des 6-Desoxy-6-iodcyclomaltooligosaccharids 62
mit 63 (Schema 1). Diese Systeme sind interessant, weil die

Schema 1. Konvergente Synthese von 64 über eine vollständige nucleo-
phile Substitution von 62 mit dem TTF-Derivat 63.

Fähigkeit des CD-Hohlraums zur Komplexierung mit den
Redoxeigenschaften des TTF-Kerns verbunden wird. Da-
rüber hinaus konnte die Fähigkeit des CD-Fragments, einen
Filmtransfer zu unterstützen, erfolgreich auf die Bildung von
LB-Filmen mit eingebauten elektroaktiven TTF-Einheiten
von guter Qualität übertragen werden. Folglich kann die
kovalente Bindung geeigneter elektroaktiver Einheiten an die
CD-Einheit eine Möglichkeit zur Erzeugung von LB-Filmen
sein. So hergestellte LB-Filme sind mit physikalischen Eigen-
schaften ausgestattet, die einen hohen Grad an molekularer
Organisation in dem Material erfordern wie die elektrische
Leitfähigkeit oder nichtlineare Optik zweiten Grades.[88]

2.2.5. Polymere mit eingebauten TTF-Einheiten

Im letzten Teil dieses Abschnitts über die makromolekulare
Chemie des Tetrathiafulvalens konzentrieren wir uns auf die
allerneusten Entwicklungen von Polymeren mit TTF-Ein-
heiten als Seitenkette oder als Teil der Hauptkette (Abbil-
dung 3).

Abbildung 3. Verschiedene Arten von Polymeren mit TTF-Einheiten
(nach Lit. [53]).

Der Einbau von TTF-Einheiten in Polymermatrices zur
Verbesserung der Bearbeitungsmöglichkeiten von elektri-
schen Leitern auf der Grundlage von TTF wurde schon vor
einigen Jahren untersucht. Dabei entwickelten verschiedene
Arbeitsgruppen die Synthese von Polymeren wie 65 mit

S

S

S

S Y

n

Y = (CH2)n
    = COO(CH2)n
    = CONH(CH2)n
    = C6H4OCONH(CH2)n
    = C6H4SO3mC6H465

Polyamid, Polyurethan, Polyphenylen, Polystyrol und Poly-
estern als Spacer,[89] und es setzte sich die allgemeine Auf-
fassung durch, dass solche Spacer, wenngleich sie eine räum-
liche Nähe zu den Redoxzentren ermöglichen, eine wohl
definierte Orientierung der TTF-Gruppen untereinander
nicht gewährleisten können, da die freie Drehbarkeit um die
verbrückenden Bindungen eine groûe Zahl verschiedener
Konformationen erlaubt. Folglich ist die Ordnung der TTF-
Untereinheiten dieser Polymere gering, und sie haben eine zu
geringe Dimensionalität für den Leitungsprozess im dotierten
Zustand.[53] Die Polymere 65 sind kaum charakterisiert, und
als Folge der hier aufgeführten Nachteile wurden sie für
weitere Untersuchungen kaum mehr beachtet.

Ein Weg zur Einschränkung der freien Drehbarkeit be-
stünde in der Verbrückung der TTF-Einheiten auf jeder Seite
über zwei s-Bindungen.

Müllen et al. setzten Dithione wie 66 als Vorstufen für s-
verbrückte TTF-Oligomere und Polymere ein. Bei der durch
Phosphit induzierten Kupplungsreaktion[90] erhielt man das
Polymer 67 mit Ausbeuten von weniger als 15 %; stattdessen

1428 Angew. Chem. 2001, 113, 1416 ± 1455



AUFS¾TZETetrathiafulvalene

entstand durch Kupplung beider Thiongruppen ein Makro-
cyclus.[91] Allerdings kann man 67 aus dem Dithion 66 über
eine vierstufige Reaktion erhalten. Setzt man nämlich jeweils
unterschiedliche Konzentrationen in den vier Stufen ein, lässt
sich die Bildung des Makrocyclus verhindern und das Polymer
als Hauptprodukt erhalten.[53]

Elsenbaumer et al. erarbeiteten eine andere Synthese
leiterartiger Polymere auf der Grundlage von TTF, die die
Bildung des TTF-Systems im letzten Schritt umgeht.[92] Hier-
bei setzten sie ein Tetraanion der TTF-Verbindung ein, das
man aus Tetrakis(cyanethylthio)tetrathiafulvalen erhält, so-
wie die beiden Bausteine Tetrakis(brommethyl)benzol und
2,3-Bis(brommethyl)-1,4-dibrom-2-buten und erhielten so die
Polymere 68 ± 70. Die Gesamtausbeute für diese neuen
organischen Metalle ist sehr hoch (>90 %), d. h., diese Art
der Kupplung lässt sich zu einer Synthese im groûen Maûstab
von Materialien mit hohem Molekulargewicht einsetzen. Aus
den Polymeren 68 und 70 entstehen nach Dotierung mit FeCl3

blaue und schwarze CT-Materialien mit Leitfähigkeitswerten
von 6� 10ÿ4 Scmÿ1 bzw. 2� 10ÿ4 S cmÿ1 von gepressten Nie-
derschlägen.

Ein anderer Weg, um möglicherweise zu einer Ordnung in
Polymeren mit TTF-Einheiten zu gelangen, bestünde in der
Induktion einer regelmäûigen Anordnung von TTF-Unter-
einheiten in einer flüssigkristallinen Phase des Polymers, um
so eine p-Stapelung in der Polymermatrix zu erzielen. Dies-
bezüglich beschrieben Müllen et al. die Synthese verschiede-
ner Polymere mit TTF-Einheiten als Teil der Hauptkette oder
von Seitenketten, z. B. 33.[53] Dabei wurde durch Reaktion von
32, das eine TTF-Einheit enthält, mit Poly(p-hydroxystyrol)
TTF quantitativ in die Polymerkette eingebaut. Leider gelang
es nicht, eine flüssigkristalline Phase in dem Polymer zu
induzieren. Es sollte aber die Möglichkeit erwogen werden,
durch Komplexbildung von Donor-Acceptor-Paaren in ge-
trennten mesogenen Einheiten smektische Phasen zu indu-
zieren. Auf diese Weise könnten vielleicht nicht dotierte
Polymere mit TTF-Einheiten flüssigkristallin werden und
nach einer Dotierung mit einem Acceptor ein mesogenes
Verhalten zeigen.[53]

In den letzten Jahren lag das Hauptinteresse auf Assoziaten
von elektrischen Leitern, die auf TTF basieren, mit linearen
Verbindungen mit p-Konjugation.[13, 20, 93] Hierfür gibt es
unterschiedliche Gründe:[20]

1. Die Möglichkeit der Kombination der ausgezeichneten
Elektronendonor-Eigenschaften von TTF-Systemen mit

den üblichen Charakteristika von Polymeren mit hohem
Molekulargewicht, wie ihre Verarbeitungsmöglichkeiten
und ihre Filmbildung, um so Polymere zu erhalten, die man
mit starken Acceptoren dotieren kann.[53]

2. Die Tendenz von TTF zur Bildung geordneter Stapel lässt
sich vielleicht nutzen, um die Gesamtausrichtung eines
konjugierten Makromolekülgerüsts zu steuern.

3. Kombiniert man TTF mit einer konjugierten Polymer-
kette, so kann dies zu einer Ausdehnung der Dimensio-
nalität des elektrischen Leitungsprozesses führen und
vielleicht zu Substanzen mit Hybridleitfähigkeit. Dabei
kann es zu zwei parallelen Ladungstransport-Mechanis-
men kommen, nämlich dem Transfer der Aromatizität
innerhalb eines Stapels in Verbindung mit gemischtvalen-
ten Wechselwirkungen in den TTF-Stapeln[94] und die
Polaron/Bipolaron-Leitung entlang der Kette mit p-Kon-
jugation.[95]

72 ist ein vollständig konjugiertes Polymer mit Bänder-
struktur, für das man eine Leitfähigkeit entlang der p-
Konjugation des Polymers und entlang der Stapelrichtung
über p-Orbitalüberlappung erwarten kann. Man kann diese
Verbindung ausgehend vom Dithion 71 in einer vierstufigen
Synthese, die der von 67 ähnelt, erhalten.[53] Das Polymer 72
ist ein orangefarbenes TTF-Material, das man mit Iod
dotieren kann, wobei eine schwarz gefärbte Substanz ent-
steht. Wegen seiner geringen Löslichkeit bleibt die Charak-
terisierung auf nur wenige Methoden beschränkt. Als Alter-
native könnte 73 als filmbildende Vorstufe verwendet werden,
um einen dünnen, sich selbst tragenden Film zu gieûen, aus
dem nach thermischem Extrudieren ein dünner Film des
konjugierten Polymers 72 entsteht.[53] Diese konjugierten
Polymere lassen sich als elektroaktive, leitende Stäbe ein-
setzen, wobei die TTF-Gruppe die Biegung der Stäbe senk-
recht zur Ringebene ermöglicht.[31]

Auch andere Versuche wurden unternommen, um in ein
konjugiertes Polymergerüst TTF-Einheiten einzubauen, z. B.
wird bei einer Methode die TTF-Einheit an ein elek-
trisch polymerisierbares Monomer gebunden, und man
erhält auf diese Weise konjugierte Polymere mit TTF-
Gruppen. Diese Strategie wurde ursprünglich von Bryce et al.
entwickelt. Sie stellt wegen der starken Neigung von TTF,
zu regelmäûig angeordneten p-Stapeln zu aggregieren,
eine Möglichkeit dar, indirekt die Gesamtausrichtung elek-
trisch erzeugter Poly(thiophene) (PTs) zu steuern.[96] Nach
der von Bryce et al. 1991 beschriebenen erfolgreichen Me-
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thode wurden weitere Thiophen-Vorstufen 74 ± 79 so syn-
thetisiert.[97, 98, 99]
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Eindeutige Hinweise auf eine Elektropolymerisation wur-
den in einem Fall beschrieben,[97] wenngleich sich die groûe
Potentialdifferenz zwischen der ersten TTF-Oxidation (ca.
0.40 V/SCE) und dem zur Polymerisation des substituierten
Thiophens nötigen Potential (1.80 V) als schwierig erwies.[97]

Das Cyclovoltammogramm des dabei entstehenden Polymers
zeigt eine Aufspaltung der ersten TTF-Reduktionswelle, was
typisch ist für das Auftreten des gemischtvalenten Dimers
(TTF)2

� [100] und darauf hindeutet, dass in der Verbindung
bereits Eigenassoziation der oxidierten TTF-Gruppen statt-
findet.[97] Roncali et al. zeigten, dass mit TTF substituierte
Bithiophene als Vorstufen dank eines viel niedrigeren Elek-
tropolymerisationspotentials[101] sich leicht in die mit TTF-
Gruppen derivatisierte Poly(thiophene) 80 und 81 umwan-
deln lassen, die eine ausgedehnte p-Konjugation und inte-
ressante elektrochemische Eigenschaften aufweisen.[102]
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Das Cyclovoltammogramm dieser Polymere zeigte eine bis
dahin unbekannte zusätzliche Oxidationswelle, die zwischen
denen liegt, die der Bildung des TTF-Radikalkations und der
Bildung des Dikations entsprechen.[100] Dieses elektrochemi-

sche Verhalten wurde von Roncali et al. unter dynamischen
Bedingungen an sich im Gleichgewicht befindenden Filmen
mit Hilfe klassischer und zeitauflösender spektroelektroche-
mischer Techniken detaillierter untersucht.[93] Die dabei
erhaltenen Ergebnisse deuten auf das gehäufte Auftreten
von gemischtvalenten Dimeren und von p-Dimeren in diesen
Polymeren hin. Bei dem für die Elektropolymerisation der
Bithiophen-Vorstufe notwendigen Potential werden die an-
fänglich gebildeten Dimere nach und nach in p-Dimere und
Dikationen umgewandelt. Folglich müssen sich die Wechsel-
wirkungen zwischen gemischtvalenten Gruppen durch nach-
folgende Aufhebung der Dotierung und kontrollierte Reoxi-
dation des Polymers wieder aufbauen, was wahrscheinlich zu
einem teilweisen Verlust der ursprünglichen Ordnung
führt.[93] Zum Design geeigneterer Vorstufen wurden von
Roncali et al.[93] verschiedene Strategien vorgeschlagen:
* ein noch höheres Elektropolymerisationspotential
* ein höheres erstes Oxidationspotential der TTF-Gruppe

durch elektronenziehende Substituenten
* eine Erhöhung der TTF-Konzentration im Polymer durch

Kondensation von mehr als einer TTF-Einheit an die
Vorstufe
Yamamoto et al. beschrieben die Synthese von vier Arten

von Poly(arylen)- und Poly(arylenethinylen)-Polymeren mit
TTF-Einheiten in der p-konjugierten Hauptkette durch
metallorganische Polykondensation.[103] Die durch Ni[104] und
Pd[104a, 105] katalysierten Polymerisationen und Copolymerisa-
tionen der Monomere 82 und 83 mit substituiertem Diiod-
thiophen führen in hohen Ausbeuten zu den p-konjugier-
ten Polymeren 84 ± 87. Unter diesen Polymeren weisen die
Poly(arylenethinylen)-Polymere 86 und 87 aufgrund ihrer
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Acetylen-Spacer eine sehr ausgedehnte p-Konjugation auf.
Wegen der eingebauten TTF-Einheiten können sie chemisch
und elektrochemisch oxidiert werden, selbst wenn die Acety-
lengruppen stark elektronenziehend sind. Es sind die ersten
Beispiele von Poly(arylenethinylen)-Polymeren, die sich
elektrochemisch oxidieren lassen.
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Zum Ende dieser Diskussion der Polymere mit TTF-
Einheiten ist noch die Arbeit von Kilburn et al. zu erwähnen.
Sie gehört in den Grenzbereich zwischen Makro- und
Supramolekularer Chemie und befasst sich mit der Möglich-
keit, TTF-substituierte Aminosäuren in ein Polypeptid ein-
zubauen, wobei die Rolle des Peptidgerüsts darin bestünde,
die räumliche Verteilung der TTF-Einheiten zu steuern.[106]

Die Autoren schlagen vor, dass der Einbau von TTF-
substituierten Aminosäuren in eine a-helicale Struktur die
Ausrichtung der TTF-Einheiten zu einem leitfähigen Stapel
auf einer der Helixseiten ermöglichen könnte. Es könnte sich
sogar eine helicale Anordnung leitfähiger TTF-Einheiten zu
einer molekularen Magnetspule bilden. Die Packung der
einzelnen helicalen Einheiten im festen Zustand und folglich
das Ausmaû der Wechselwirkung zwischen TTF-Einheiten
benachbarter Helices sollte durch das Substitutionsmuster der
TTF-Einheiten an dem Peptidgerüst beeinflusst werden.[106]

Mit diesem Ziel synthetisierten Kilburn et al. in der Natur
nicht vorkommende, TTF-substituierte Aminosäurederivate
und bauten sie in kleine Peptide (88, Fmoc�Fluoren-9-
ylmethoxycarbonyl) ein. Obwohl sie keine charakterisierba-
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ren CT-Salze dieser Peptide erhalten konnten, deuten die
elektrochemischen Untersuchungen auf die Möglichkeit kon-
formativer Umwandlungen nach der Oxidation der TTF-
Einheiten hin, vermutlich als Folge der Wechselwirkungen
zwischen den oxidierten TTF-Einheiten.

2.3. Supramolekulare Systeme

Fitzmaurice et al. beschreibt die supramolekulare Chemie
folgendermaûen: ¹Supramolecular chemistry is distinguished
from large-molecule chemistry by the fact that the intrinsic
properties of the molecular components are only slightly
perturbed within the supermolecule, and the properties of the
supermolecule are not a simple superposition of the pro-
perties of the molecular components (i.e., there exists a
supramolecular function)ª.[107] Lehn drückt es so aus: ¹Was
für Moleküle Atome und kovalente Bindungen sind, sind für
Übermoleküle Moleküle und zwischenmolekulare Wechsel-
wirkungen.ª[108] Innerhalb der letzten Jahre hat die Supra-

molekulare Chemie für die Materialwissenschaften enorm an
Bedeutung gewonnen.[109] Im Hinblick auf die TTF-Einheit
sind die folgenden beiden Aspekten wichtig:
* Der Aufbau supramolekularer Anordnungen im Festzu-

stand durch Nutzung verschiedener Arten zwischenmole-
kularer Wechselwirkungen als ein Weg zu neuen Materia-
lien mit besonderen Eigenschaften

* Aufbau redoxaktiver Supramoleküle zur Anwendung in
verschiedenen Bereichen, z.B. als elektroaktive Sensoren,
molekulare Shuttle oder molekulare Schalter
Eine der groûen Herausforderungen in den Materialwis-

senschaften ist die Schaffung supramolekularer Verbindun-
gen, in denen die Bauelemente sehr regelmäûig angeordnete
molekulare Nanostrukturen sind. Die Erforschung der Erzeu-
gung groûer supramolekularer Einheiten und der Regeln, wie
sie sich makroskopisch zu funktionellen Materialien organi-
sieren, stellt im Hinblick auf die technische Anwendung eine
faszinierende Aussicht dar.[110] Die Art, wie ein sich bildendes
Supramolekül die Anordnung seiner molekularen Bausteine
steuert, ist besonders für den festen Zustand, wegen dessen
Rigidität und der groûen Zahl sich wiederholender Einheiten,
wichtig. In diesem Sinne wurde das 1989 von Desiraju und
Sharma[111] vorgeschlagene Konzept des ¹Kristall-Engineer-
ingª auf molekulare Leiter angewandt, um durch den Einsatz
verschiedener Arten zwischenmolekularer Wechselwirkun-
gen supramolekulare Anordnungen aufzubauen.[112] Klassi-
sche Methoden, um verschiedene Motive der Donor-Packung
in den CT-Komplexen und/oder -Salzen zu erhalten[8] , sind:
* die Einführung schwerer Heteroatome wie Chalkoge-

nide[51e, 113±116] und Halogenide[117] in periphere Positionen
der TTF-Einheiten

* die Funktionalisierung des TTF-Rings mit OH-[118] und/
oder NRH-Gruppen,[119] die intermolekulare H-Brücken
bilden können
Daneben versuchte man es auch mit anderen, weniger

konventionellen Methoden wie der Bildung supramolekula-
rer Anordnungen. So baute man TTF-Einheiten in Calix[4]-
arene ein, die in der supramolekularen Chemie als Gerüst für
verschiedene Arten von Substituenten wohl bekannt sind.[120]

Erst kürzlich entwickelten Yamamoto et al. ebenfalls eine Art
Kristall-Engineering-Ansatz. Hierbei sollten supramolekula-
re Mehrkomponenten-Leiter durch Lewis-Säure/Base-Wech-
selwirkungen zwischen Anionen und neutralen Molekülen,
die Iod enthalten, entstehen.[121] Auf diesem Weg erhielten sie
Radikalkationsalze mit neuen Arten der Anordnung von
Donoren. Die Autoren meinen, dass die Erforschung ver-
schiedenster Arten von Anordnungen den Aufbau maûge-
schneiderter Anionen-Netzwerke erlaubt, um so die er-
wünschte Donoranordnung zu erhalten.

Der Einsatz der alten, aber eleganten LB-Technik ist ein
ganz anderer Weg zur Anordnung von Molekülen zu organi-
sierten Aggregaten. So können mit der LB-Technik nicht
zentrosymmetrische Strukturen aufgebaut werden, um nicht-
lineare optische Eigenschaften in diesen Materialien zu
erzeugen.[47, 122]

Auch erwähnenswert ist die Herstellung mesogener Deri-
vate durch Bindung einer TTF-Einheit an ein mesogenes,
flüssigkristallines Zentrum oder durch Einbauen von Substi-
tuenten mit mesomorphem Verhalten in die TTF-Einheit;
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diese Verfahren können alternativ zu den eben beschriebenen
eingesetzt werden, um so eine Anordnung geordneter Reihen
von Molekülen mit TTF-Einheiten zu erhalten.[51±55]

Jùrgensen et al. nutzten 1994 die Gesetzmäûigkeiten der
Selbstorganisation und Gelbildungstechniken zur Herstellung
eines Prototyps eines ¹molekularen Drahtesª.[123] Gelbildung
lässt sich gewöhnlich am besten als Ergebnis miteinander
konkurrierender Vorgänge verstehen, nämlich der Neigung
des Gelbildners zur Auflösung im Lösungsmittel und zur
Selbstorganisation und Kristallisation.[124] Jùrgensen et al.
entwickelten für 89 eine Synthese unter Berücksichtigung
der Arbeit von Newkome et al. Letztere hatten die so
genannten Bisarborole hergestellt, die in Wasser leicht aus
seilartigen Aggregaten bestehende Gele bilden.[125] 89 ist ein
Gelbildner aus seil- oder bandartigen Strukturen mit einer
Länge von mehreren zehn Mikrometern und Durchmessern
im Bereich von 300 ± 1000 �. UV/Vis-NIR-Spektroskopie am
oxidierten Gel zeigt eine für gestapelte TTF-Moleküle
typische CT-Bande.
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Eines der herausforderndsten Projekte auf dem Gebiet der
molekularen Optoelektronik ist die Selbstorganisation von
Monoschichten elektroaktiver molekularer Systeme auf fes-

ten Trägern.[126] Die Monoschicht stellt eine zweidimensionale
Anordnung auf einer festen Unterlage dar. Von TTF-Ver-
bindungen mit vier Thiolgruppen wurde berichtet, dass sie auf
Gold sehr robuste selbstorganisierte Monoschichten (SAMs)
bilden, die auch noch nach mehreren Voltammetriecyclen
stabil sind.[127] Echegoyen et al. nutzten diesen Vorteil der
Verankerung von SAMs auf Metalloberflächen mit Hilfe von
Derivaten der Liponsäure.[128] Sie synthetisierten Bisliponsäu-
reester, die mit an Kronenether anellierten TTF-Einheiten
derivatisiert waren (90 ± 93) und durch Selbstorganisation
stabile Monoschichten auf Goldelektroden bilden (Abbil-
dung 4).[129] Auf diese Weise stellten sie elektrochemisch
aktive SAMs her, die nahezu unbegrenzt haltbar und viel
versprechend sind als mögliche Dünnfilmsensoren für elek-
trochemisch inaktive Metallionen.[129]
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Gold-Substrat

Abbildung 4. Wahrscheinliche Anordnung der SAM von 94a auf einer
Goldoberfläche.

¾hnliche TTF-Derivate (94) mit Alkylketten, von denen
einzelne an ihren Enden Thiolgruppen tragen, wurden von
Bryce et al. beschrieben.[130] Monoschichten aus 94 bildeten
sich auf Gold- oder Platinoberflächen aus gesättigten Aceto-
nitril- oder Acetonitril/Benzol-Lösungen. Abbildung 4 zeigt
die wahrscheinliche Orientierung einer SAM aus 94 a (n�
12). Im CV erhielt man ähnliche Signale von Metallionen für
SAMs und Acetonitrillösungen (elektrochemische Erken-
nung von Na�, Ba2� und Ag�mit dem gröûten Signal für Ag�).
Dies ist ein wichtiger Schritt zur Entwicklung molekularer
Geräte aus dünnen Schichten, die als elektrochemische
Detektoren für Metallkationen verwendbar sind.[130] Kürzlich
berichtete Bryce in einem Übersichtsartikel über material-
wissenschaftliche Aspekte dieser SAMs.[24]
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Die Entwicklung von redoxaktiven supramolekularen
Systemen mit verschiedenartigen Anwendungen sowie die
Entwicklung supramolekularer Anordnungen im festen Zu-
stand sind ein weiterer wichtiger Bereich der supramoleku-
laren TTF-Chemie. Becher et al. beschrieben in einem Über-
sichtsartikel den gröûten Teil der Arbeit, die sich mit ka-
tionsensitiven TTF-Einheiten befasst, einschlieûlich Deri-
vaten von TTF-Kronenethern und TTF-Thiakronenethern,
makrocyclischen und bimakrocyclischen TTF-Einheiten, also
Systemen mit einem redoxaktiven TTF in Verbindung mit
einem zur Kationbindung fähigen Wirt. Von diesen TTF-
Derivaten und solchen, bei denen die TTF-Einheit in
supramolekulare Systeme wie Rotaxane oder Catenane ein-
gebaut ist, gingen einige der interessantesten neueren An-
wendungen aus, die man mit Molekülen mit TTF-Einheiten
bisher gefunden hat.[23] Im nächsten Abschnitt werden wir
diese Art von TTF-Derivaten diskutieren und uns dabei mit
ihren nichtkonventionellen Anwendungen befassen.

3. Nichtkonventionelle Anwendungen von
TTF-Derivaten

Obwohl schon dreiûig Jahre vergangen sind, seit Wudl die
erste TTF-Synthese beschrieben hat,[1] nahmen erst im letzten
Jahrzehnt die Aktivitäten auf dem Gebiet der TTF-Chemie
stark zu. Das liegt an dem Interesse an verschiedenen
Bereichen, in denen man sich die einzigartigen Vorteile oder
Eigenschaften von TTF im Festkörper und in Lösung zunutze
macht.

Während nahezu zwanzig Jahren lag der Schwerpunkt der
Untersuchungen hauptsächlich auf den TTF-CT-Komplexen
und den CT-Salzen im Festkörper. Es ist auch weiterhin ein
Bereich sehr aktiver Forschung, in dem Woche für Woche
neue TTF-Salze mit verbesserten Eigenschaften im Festzu-
stand beschrieben werden. Da aber die Untersuchungen der
CT-Salze in der Literatur beschrieben sind,[131, 132] werden sie
hier nicht weiter behandelt. Stattdessen befassen wir uns
mehr mit den weniger bekannten, aber sehr verheiûungs-
vollen, ¹nichtkonventionellenª Anwendungen der TTF-Deri-
vate.

3.1. TTF als elektroaktive Einheit in chemischen Sensoren
und in Redoxschalter-Liganden

Wie bereits erwähnt, erlangte der Aufbau von Makrocyclen
mit TTF-Einheiten mit der Kenntnis, dass solche Moleküle als
Wirtmoleküle fungieren können, beträchtliche Beachtung.[133]

Abbildung 5 zeigt schematisch a) ein durch eine Redoxreak-

Abbildung 5. a) Durch eine Redoxreaktion detektiertes Sensormolekül
und b) redox-kontrolliertes Ligandensystem (nach Lit. [16]).

tion detektiertes Sensormolekül und b) ein durch eine
Redoxreaktion gesteuertes Ligandensystem. Im ersten Fall
antwortet ein in das Molekül eingebauter ¹Umwandlerª auf
die Komplexierung im Wirtmolekül mit einer ¾nderung
seiner physikalischen Eigenschaften. In dem durch eine
Redoxreaktion gesteuerten, als Schalter verwendbaren Li-
gandensystem sind die Rollen der beiden Teile vertauscht,
sodass ein externes Signal eine ¾nderung der physikalischen
Eigenschaften der ¹Umwandlerª-Einheiten bewirkt. In sol-
chen Systemen mit TTF-Einheiten entsteht durch Oxidation
eine positive Ladung, die durch ihren induktiven Effekt
bewirkt, dass die Fähigkeit der Wirteinheit zur Kationbin-
dung abnimmt.[16] Wenn dieses System nach der Metallbin-
dung auch nur ein recht kleines voltammetrisches Signal gibt
(< 100 mV), so besteht doch der Vorteil der TTF-Einheit
darin, dass sich nur das erste Oxidationspotential ändert,
während das zweite unverändert bleibt und als interner
Standard dienen kann.[134] Darüber hinaus liegen beide
Redoxstufen für TTF in einem günstigen Potentialbereich.

Da Jùrgensen et al. für die Zeit bis 1994 einen umfassenden
Überblick über die Literatur kationsensitiver TTF-Einheiten
gegeben haben,[16] berichten wir nur kurz von neueren
Beispielen, die in den letzten Jahren zu Verbesserungen
geführt haben. Wir verwenden die gleiche Klassifizierung wie
Jùrgensen et al. ,[16] nach der sich kationsensitive TTF-Grup-
pen in planare TTF-Derivate mit anellierten makrocyclischen
Einheiten und in verzerrte makrocyclische TTF-Systeme
einteilen lassen. Zu den planaren Derivaten gehören TTF-
Kronenether- 95 und TTF-Thiakronenetherderivate 97 sowie
der TTF-Kryptand 96. Diese Verbindungen wurden im Hin-
blick auf einen möglichen Einsatz als elektroaktive Kation-
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sensoren untersucht.[16, 23] Die Ringgröûe des Makrocyclus
und die Ausdehnung des p-Systems der TTF-Einheit (98)[16]

waren ebenfalls Gegenstand der Untersuchung.
Zur Messung der Stärke der Metallbindung in den Kro-

nenethern benutzte man die ¾nderungen im 1H-NMR-Spek-
trum des makrocyclischen Liganden und die durch Cyclovol-
tammetrie bestimmten Redoxeigenschaften. Gibt man Me-
tallsalze (M�Li, Na, K, Ba, Ag) zu einer Lösung eines TTF-
Kronenethers, beobachtet man eine Verschiebung des ersten
Oxidationspotentials zu positiveren Werten, was eine Kom-
plexierung des Metalls anzeigt. Zur Untersuchung des An-
wendungsbereichs von Systemen mit TTF-Einheiten wurden
die folgenden, bereits früher in der TTF-Chemie eingesetzten
Syntheseansätze verwendet[10]:
1. Kreuzkupplungsreaktionen zur Herstellung funktionali-

sierter TTF-Kronenverbindungen, wie der amphiphilen
TTF-Kronenverbindung 103 und des Diesters 104

2. elektrophile Substitution an TTF-Kronenverbindungen
über lithiierte Zwischenstufen zum Derivat 106

3. Umwandlung und Entfernung funktioneller Gruppen zur
Herstellung von 107 ± 109 und ebenfalls von 106 ; diese
Derivate enthalten für weitere chemische Umwandlungen
geeignete funktionelle Gruppen[16, 23]

Ein groûer Teil dieser Art von TTF-Derivaten wurde
allerdings aus dem an Makrocyclen kondensierten 1,3-Di-
thiol-2-thion-4,5-dithiolat (DMIT, 111) synthetisiert (Sche-
ma 2).[26] Die leicht zugängliche Verbindung 111 lässt sich mit
einer Vielzahl von an einer Kette hängenden Elektrophilen
(112) zur Reaktion bringen. Dabei erhält man die verschie-
densten monomeren (114) oder dimeren Thione (113).
Kupplung der monomeren Thione mit sich selbst oder an
andere Thione durch die Stan-
dard-Kupplungsreaktion mit Trial-
kylphosphiten ergibt die entspre-
chenden symmetrischen (95 ± 97,
117) und unsymmetrischen (103 ±
110) TTF-Derivate mit anellierten
makrocyclischen Einheiten.

Derivate von DMIT 111 sind
auch in der zweiten Klasse von
Systemen mit TTF-Einheiten mit
Kationbindungsfähigkeit beteiligt.
Es handelt sich in diesem Fall um
die verzerrten makrocyclischen
Derivate.[28] Mit Hilfe von Hoch-
verdünnungstechniken ist es mög-
lich, die Ausbeute für das dimere
Thionderivat 113 bei der Reaktion
von DMIT mit an Ketten gebun-
denen Elektrophilen zu maximie-
ren. Die nachfolgende Kupplung
durch Phosphit verläuft normaler-
weise intramolekular und führt zu
monomeren Käfigmolekülen 115.
Gelegentlich konnte man auch
eine intermolekulare Kupplung
beobachten mit niedrigen Ausbeu-
ten an, als ¹Gürtelverbindungenª
bezeichneten Makrocyclen.[16] Ob
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101: R = CO2Me; X = O

inter- oder intramolekularen Cyclisierungen stattfinden,
scheint von der Länge des Bindeglieds zwischen den beiden
Dithioleinheiten abzuhängen. Sehr kurze Bindeglieder, d. h.
zwei,[135] drei,[135] vier[136] oder fünf[137] Atome führen zur
intermolekularen Kupplung, mit längeren Spacern tendiert
die Reaktion hingegen zur intramolekularen Variante.

Besondere Aufmerksamkeit gilt der von Becher et al.
entwickelten effektiven Methode zur Herstellung von Tetra-
thiafulvalen-Thiolaten (TTFTT) mit der Cyanethylgruppe als
einer vielseitigen Schutzgruppe für die TTF-Thiolatgruppe,
die auch den Einbau von gezielt substituierten TTF-Deriva-
ten in makrocyclische Verbindungen erlaubt.[11, 17, 18, 23] Da
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Schema 2. Synthesen von makrocyclischen TTF-Derivaten aus DMIT 111.
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eine selektive Mono-Deblockie-
rung möglich ist, kann eine stufen-
weise Deblockierung mit Cae-
siumhydroxid für TTF mit ver-
schiedenen Cyanethylthiogruppen
durchgeführt werden. Auf diese
Weise kann man aus nur drei
verschiedenen TTF-Einheiten
(118, 122, 125) eine Reihe ver-
schiedener TTF-Thiolate mit ein
bis vier Thiolatgruppen herstellen
(Schema 3).[17] Die Vorteile der
eben beschriebenen Reaktionen
erlaubten die Herstellung einer
Vielfalt von Makrocyclen mit
TTF-Einheiten mit spezifischen
physikalischen und chemischen
Eigenschaften.

Kürzlich führten Becher et al.
die Triethylphosphitkupplung
nochmals mit einigen Bistrithio-
carbonaten aus, um den Einfluss
der Linker auf den Verlauf der
Reaktion zu untersuchen.[61] Kup-
pelte man die Bis-1,3-dithiol-2-
thione 128 b,c mit Hilfe von Tri-
ethylphosphit, konnte man die
m- und p-Cyclotetrathiafulvalen-
ophane 129 b und 129 c isolieren
(Schema 4). Behandelt man hin-
gegen 128 a mit Triethylphosphit,
entsteht ein nicht weiter bearbeit-
barer Feststoff. lmax für 129 b ist
414 nm, lmax für 129 c ist hingegen
424 nm. Dies zeigt an, dass die
TTF-Gruppe im m-Cyclophan
verzerrter und damit die p-Delo-
kalisierung geringer ist. Mit der
Cyanethylgruppe als Schutzgrup-
pe und nachfolgender partieller
Deblockierung lieû sich aus 125
ein TTF-Bis-Thiolat erhalten, das
bei der Reaktion mit 130 das
orangefarbene Pulver 131 ergibt.
Wird 132 nochmal mit 130 umge-
setzt, entsteht das dimere Produkt
133, das allerdings im Plas-
madesorptions-Massenspektrum
(PD-MS) nicht nachgewiesen
werden kann.

Gibt man zu 125 nach der
Deblockierung bei hoher Verdün-
nung 1,4-Dichlorbut-2-in 134, lieû
sich nur das [2�2]-Additionspro-
dukt 138 a isolieren, vermutlich
weil in diesem Fall der Spacer
beträchtlich kürzer ist als
der Thiolat-Thiolat-Abstand im
TTF.[60] Ist die Länge der Spacer
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Toluol

1. CsOH·H2O (2.2 Äquiv.)
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1. CsOH·H2O (2.4 Äquiv.)

2.
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130
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RR
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R = a: 
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138a-c

b:

c:
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130 cis/trans

125
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Schema 4. Synthesen von Makrocyclen mit TTF-Einheiten.
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Schema 3. Herstellung verschiedener TTF-Thiolate mit einer, zwei oder vier Thiolatgruppen.
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wie 4,4'-Bis(brommethyl)biphenyl 136 und Hexa-2,4-diin-1,6-
diolditosylat 135 ähnlich wie der Thiolat-Thiolat-Abstand im
TTF, lassen sich die beiden Reaktionsprodukte 137 b,c und
138 b,c chromatographisch isolieren.[60] Folglich kann man
schlieûen, dass 1. die Länge des Bindeglieds und seine
Geometrie den Verlauf der Kupplungsreaktion von Bis-1,3-
dithiol-2-thion stark beeinflussen und dass 2. eine allgemeine
Methode zur Herstellung von Tetrathiafulvalenophanen mit
mehr als einer TTF-Einheit Strategien mit einem gezielt
substituierten TTF-Baustein erfordert.[61]

Die Makrocyclen 139 und 140 sind Käfig-Verbindungen
(Ts�Toluol-4-sulfonyl), deren Design darauf abzielt, dass der
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komplexierende Kronenteil sich unmittelbar neben dem
TTF-Kern befindet und der Hohlraum hinreichend groû ist,
um so die strukturellen Verzerrungen der TTF-Einheit, wie
man sie zuvor in kleinen Kronenverbindungen beobachten
konnte, möglichst gering zu halten.[138] Verglichen mit den
kürzeren, an Kronenverbindungen anellierten TTF-Deriva-
ten, bei denen der erste Oxidationsschritt entweder irrever-
sibel ist oder wegen der Verzerrung des TTF-Kerns bei weit
positiveren Epa-Werten liegt, zeigen 139 und 140 zwei rever-
sible Oxidationstufen ähnlich wie die von planaren, substi-
tuierten TTF-Derivaten. Gibt man zu 139 eine Lösung von
Ag�, bildet sich ein im FAB-Massenspektrum beobachtbarer
1:1-Komplex. Interessanterweise scheinen nur 70 % von 139
komplexiert zu werden. Dies und die Tatsache, dass für 139 in
NMR-Messungen ein Z/E-Verhältnis von 70:30 bestimmt
wird, deuten darauf hin, dass Ag� nur vom Z-Isomer
komplexiert wird.[138]

Andere Kronenether-TTF-Derivate mit längeren Ketten
als die von früher beschriebenen Thiakronenether-TTF-Deri-
vaten sind 141 und 142.[139] Entsprechend des quasi-planaren
TTF-Gerüsts, beobachtet man zwei reversible Einelektronen-

stufen bei der Oxidation. Auf die Zugabe von Ag� zu 142
erfolgt keine Veränderung im CV. Gibt man hingegen eine
kontrollierte Menge Silbertriflat zu 141, entsteht eine positive
Verschiebung von E1

ox. Auf Zugabe von Metallionen aus der
ersten oder zweiten Gruppe des Periodensystems oder von
Übergangsmetallionen (NaI, KI, CsI, MgII, BaII, CrIII, NiII, ZnII,
CdII) verschiebt sich E1

ox nicht, was die gute Selektivität des
Liganden 141 für Ag� anzeigt.

Wie bereits in den vorigen Abschnitten diskutiert, wurden
Bistetrathiafulvalenophane (TTF-Phane) wie 42 und 43)
darum untersucht, weil die beiden TTF-Einheiten eine
Sandwich-Struktur einnehmen können, die intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den beiden Redoxeinheiten er-
möglicht und starke nichtkovalente inter- und intramoleku-
lare Wechselwirkungen wahrscheinlich macht.[12, 13, 14] Die
meisten TTF-Gürtel, die von Otsubo et al.[12, 58, 137b] beschrie-
ben wurden, bilden sich bei der Kupplung von Bis-2,3-dithiol-
Vorstufen, wobei der TTF-Kern im letzen Syntheseschritt
entsteht. Kürzlich wurde aber auch die oben beschriebene,
von Becher et al. entwickelte Reaktionsfolge von Deblo-
ckierung und nochmaliger Alkylierung mit den Tetrathiaful-
valenthiolaten zur Synthese von Gürtelverbindungen genutzt.
So wurde 1999 die stufenweise Synthese der neuen TTF-
Gürtel 143 mit wohldefinierten, groûen Hohlräumen be-
schrieben.[140] Je nach eingesetztem Spacer werden die stabi-
len, isolierbaren Gürtelmoleküle löslich oder starr. Ange-
sichts der Tatsache, dass sich in der Struktur von 143 c im
Kristall im Innern des geräumigen Hohlraums zwei Moleküle
Chloroform befinden, sind die Verbindungen viel verspre-
chende Wirtmoleküle (Abbildung 6). Bis jetzt wurden jedoch
noch keine Untersuchungen zur Komplexierung für diese
interessanten Verbindungen beschrieben.

Abbildung 6. Molekülstruktur von 143 c im Kristall mit eingeschlossenen
Lösungsmittelmolekülen (Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [140]).

3.2. Molekulare Shuttles und Schalter mit TTF-Einheiten

TTF kann man chemisch und elektrochemisch reversibel
zum Radikalkation oxidieren, es ist darum ein idealer Bau-
stein für supramolekulare Systeme, die sich durch externe
Signale steuern lassen.[141] Solche Verbindungen kann man als
molekulare Geräte einsetzen, die unter der Voraussetzung,
dass sie auf molekularer Ebene Informationen speichern und
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verarbeiten können, bei einer Energiezufuhr von auûen als
Maschinen funktionieren.[108, 142] Rotaxane, Catenane und
andere, ineinander verwobene Strukturen und Überstruktu-
ren (Abbildung 7)[143, 144] sind die idealen Bausteine für
integrierte, modulare Systeme aus mehreren Komponen-
ten.[145]

Abbildung 7. Schematische Darstellung eines [2]Catenans, eines Pseu-
do[2]rotaxans und eines Rotaxans.

Einige dieser supramolekularen Systeme wurden unter
Anwendung der Kenntnisse aus der Synthese von Makro-
cyclen mit TTF-Einheiten und der von Stoddart et al. entwi-
ckelten Strategie der Selbstorganisation hergestellt, bei der
die Fähigkeit des Bis(benzyl)-4,4'-bipyridiniumdikations ge-
nutzt wird, sich zusammen mit einer Vielfalt elektronenrei-
cher Verbindungen selbst zu organisieren.[143] Erst vor kurzem
beschrieben Becher et al. in einem ausgezeichneten Über-
sichtsartikel dieses Themas, wobei sie die TTF-Einheit als
Baustein der supramolekularen Chemie behandelten.[23] Bis-
her wurden verschiedene TTF-Derivate hergestellt, in denen
die TTF-Einheit kovalent an Pyridinium- und Bipyridinium-
Acceptoren gebunden ist. Die Literatur, die sich mit diesen an
TTF über s-Bindungen geknüpften Acceptoren aus Pyridi-
nium- und Bipyridiniumkationen befasst, ist 1999 detailliert in
einem Übersichtsartikel von Bryce dargestellt worden, der
TTF-Gruppen als Donoren in intramolekularen CT-Verbin-
dungen behandelt.[22]

Stoddart et al. berichteten 1991, dass der Rezeptor Cyclo-
bis(paraquat-p-phenylen) 144 mit TTF einen Komplex bil-
det,[146] der in einer Geometrie ähnlich dem Pseudorotaxan
kristallisiert (145, Schema 5). Weitere Untersuchungen dieses
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Schema 5. Bildung einer Pseudorotaxan ähnlichen Struktur durch Kom-
plexierung von TTF mit Cyclobis(paraquat-p-phenylen) 144.

Komplexes von Bryce et al. zeigen, dass die elektrochemische
Oxidation von TTF zum Radikalkation zu einer Dekomple-
xierung führt, mit der eine sichtbare Farbveränderung der
Lösung einhergeht.[147] Darüber hinaus ist dieser Prozess über
zahlreiche Redoxcyclen hinweg reversibel. Die Kombination
des TTF-Restes mit der Cyclobis(paraquat-p-phenylen)-Ein-
heit scheint darum eine ideale Wahl zu sein für den Einbau in
¹molekulare Shuttlesª mit möglichen Anwendungen als
elektrochemisch gesteuerte molekulare Schalter.[143a]

Sind zwei unterschiedliche, p-elektronenreiche Gruppen
(¹Stationenª) in einer hantelartigen Kette miteinander ver-
bunden und von einem Ring mit einem Elektronenmangel
(Shuttle) umgeben, sodass sie ein [2]Rotaxan bilden, dann
kann eine chemische, elektrochemische oder photochemische
Stimulation die Gleichgewichtslage von Translationsisomeren
stören, und das [2]Rotaxan kann sich wie ein molekularer
Shuttle verhalten (Abbildung 8). Obwohl man schon früher

Abbildung 8. Molekularer Shuttle aus einem [2]Rotaxan. Die zwei
ungleichen elektronenreichen Einheiten (Stationen) sind über eine han-
telförmige Kette miteinander verbunden und von einem Ring (Shuttle) mit
Elektronenmangel umgeben.

andere Schalter[148] auf Rotaxan-Basis und Gatter[149] in
Lösung entwickelt hat, ist die TTF-Einheit für den Bau neuer
Arten von Catenanen von besonderem Interesse. Entschei-
dend ist, dass die TTF-Einheit prinzipiell vier mögliche
Stellen zur Funktionalisierung hat, im Unterschied zu den
bisherigen Bausteinen für Catenane, die meistens nur zwei
Stellen zur Funktionalisierung haben, z. B. Hydrochinon,
Phenylen-1,4-diamin, Benzidin und Bipyridin.

Mit dem Ziel, einen molekularen Shuttle zu bauen, kon-
struierten Stoddart et al. mit dem [2]Rotaxan 147 ein selbst-
organisierendes System.[146] Je ein Hydrochinonring befindet
sich auf den beiden Seiten der TTF-Einheit, um sicherzu-
stellen, dass das Cyclophan mit p-Elektronenmangel die
thermodynamisch günstigste Stellung einnehmen kann. Zwei
4-Tritylphenylether-Einheiten dienen zum Kettenabbruch.
Das Cyclophan lagert sich vorwiegend an die TTF-Einheit
an. Nach selektiver Oxidation des TTF erfolgt durch die
positive Ladung am TTF� 147 b über Coulomb-Kräfte eine
Abstoûung des vierfach positiv geladenen makrocyclischen
Acceptors, wodurch der Shuttle von TTF auf eine der
Hydrochinon-Einheiten 147 a geschoben wird (Schema 6).

Auch andere molekulare Systeme mit der TTF-Einheit und
dem Cyclobis(paraquat-p-phenylen) als p-Elektronen auf-
nehmendes Cyclophan lieûen sich mit der von Stoddart et al.
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entwickelten Strategie der Selbstorganisation synthetisie-
ren.[23, 59, 63] Einige Beispiele dieser Art aus neuerer Zeit
(148 ± 151) sind in Schema 7 aufgeführt. Da Becher et al. erst
kürzlich diese Systeme in einem ausgezeichneten, aktuellen
Übersichtsartikel beschrieben haben, verweisen wir hier-
auf.[23]

Wir möchten hier kurz das Pseudorotaxan 151 diskutieren.
Beim Mischen eines Polyethers, an den (2-Oxy-1,3-propylen-
dithio)-TTF gebunden ist, mit dem p-Acceptor Cyclobis(pa-
raquat-p-phenylen) entsteht ein Komplex mit einer Geome-
trie wie der für 151.[141] Nach der Zugabe von drei Moläqui-

valenten I2 wird die TTF-
Einheit zum Radikalmonokat-
ion oxidiert und der Komplex
dissoziiert, weil die CT-Wech-
selwirkungen nicht weiter be-
stehen und die vierfach positive
geladene Wirteinheit und die
einfach positiv geladene Gast-
einheit sich elektrostatisch ab-
stoûen. Mit der Reduktion der
Monokation-Einheiten zu den
neutralen Verbindungen geht
der Einbau der regenerierten
Gastmoleküle in den Hohl-
raum der Wirt-Einheit einher.
Dies ist folglich ein neues Bei-
spiel für den Prototyp von mo-
lekularen Maschinen, die durch
externe Redoxstimulation ge-
steuert werden können.[141]

Von Ashton et al. wurden
1999 auch ein supramolekula-
res System untersucht, in dem
man durch elektrochemische
Manipulation der Redoxeigen-
schaften einer Gasteinheit in
Gegenwart von zwei Wirtein-
heiten mit unterschiedlichen
p-Donor/p-Acceptor-Fähigkei-
ten zwischen drei verschiede-
nen Zuständen hin- und her-
schalten kann.[150] In diesem
neuen supramolekularen Sys-
tem dienten der p-Acceptor
Cyclobis(paraquat-p-phenylen)
(CBPQT) als Gasteinheit und
der p-Donor und makrocyc-
lische Polyether 1,5-Dinaph-
tho[38]krone-10 (1/5DN38C10)
und TTF als Wirteinheiten
(Abbildung 9).

In dieser Untersuchung wird
ein neues Konzept eingeführt:
der Rollentausch der TTF-Ein-
heit. Das bei der Oxidation
entstehende TTF2� könnte in
Komplexen mit Elektronendo-
noren (ED), die als Wirteinhei-

ten fungieren, die Rolle des Elektronenacceptors (EA) und
der Gasteinheit einnehmen. In diesem Fall sollte es möglich
sein, TTF als Gasteinheit einzusetzen, die man zwischen ED
und EA schalten kann, sodass die Assoziation mit EA/ED-
Gasteinheiten elektrochemisch steuerbar wird. Abhängig
vom Potentialbereich kann in diesem supramolekularen
System TTF 1. als Radikalkation TTF� ungebunden vorlie-
gen, 2. in seinem TTF(0)-Zustand mit CBPQT4� einen Kom-
plex bilden oder 3. als TTF2� durch 1/5DN38C10 komplexiert
sein. Die Autoren beschreiben dieses als Dreipolsystem der
zweiten Generation. Zusätzlich zu den drei eben genannten
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Bindungsmöglichkeiten des TTF können auch die auftreten-
den Energie- und Elektronentransferprozesse durch elektro-
chemisch getriebene molekulare Bewegungen koordiniert
werden. Dies könnte zur Anwendung in Signalprozessoren
führen, die auf molekularer Ebene fungieren.[150]

Heath und seine Arbeitsgruppe an der University of
California sowie Williams in den Laboratorien von Hewlett-
Packard in Palo Alto beschrieben neue elektronisch kon-
figurierbare, logische Gatter, die auf molekularer Basis
fungieren. Diese bestehen aus einer Monoschicht redoxakti-

ver Rotaxane, die sand-
wichartig zwischen Metall-
elektroden eingeklemmt
sind.[151] Die Schalter wer-
den dadurch gelesen, dass
man den flieûenden Strom
bei reduzierten Spannungs-
werten registriert. Dieser
Demonstrationsschaltkreis
ist nicht sehr flexibel, da die
Rotaxane, sind sie erst ein-
mal oxidiert, nicht mehr in
ihren ursprünglichen Zu-
stand zurück können, so-
dass ein Abschalten bei
einem dieser Zustände je-
weils irreversibel ist. Das
genügt aber für Lesespei-
cher und bestimmte Arten
logischer Schaltungen.[152]

Angesichts des besonderen
Redoxverhaltens der TTF-
Einheit und des in den
letzten Jahren gewonnenen
breiten Wissens über die
supramolekulare TTF-
Chemie scheinen Rotaxa-
ne, die auf TTF basieren,
für solche Untersuchungen
sehr geeignet zu sein. Hier
könnte sich die Möglichkeit
ergeben, ein System mit
zwei Schaltzuständen zu
entwickeln, als neuartige
Version eines Computer-
Speichers, den man mehr-
mals lesen und wieder lö-
schen kann.[152]

3.3. TTF-Derivate mit
magnetischen
Eigenschaften

Einer der gegenwärtigen
Trends in der Wissenschaft
molekularer Maschinen ist
die Untersuchung von Ver-
bindungen, die, wenn mög-

lich in synergistischer Weise, mehrere physikalische Eigen-
schaften aufweisen wie elektrische Leitfähigkeit und magne-
tische Wechselwirkungen, Spin-Crossover und Magnetismus,
optische und magnetische Eigenschaften usw.[153] Solche
Moleküle zum Design neuer Materialien zu wählen und so
die Eigenschaften miteinander zu verbinden, die ein einzelnes
Material normalerweise nicht aufweisen kann, ist deshalb
eine besondere Herausfoderung.[154, 155] Lange Zeit glaubte
man, dass elektrische Leitfähigkeit und Magnetismus einan-
der nachteilig beeinflussen.[156] Es wurden jedoch einige
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Versuche unternommen, um in aus Molekülen aufgebauten
Verbindungen Leitfähigkeitseigenschaften und magnetisches
Verhalten zu verbinden.[157] So versuchte man mit verschie-
denen Methoden, neue TTF enthaltende organische Leiter
mit ortsgebundenen magnetischen Momenten zu entwerfen
und zu synthetisieren.

1992 konnten zum ersten Mal lokalisierte und leitende
Elektronen nebeneinander in einem metallischen CT-Salz
von Day et al. nachgewiesen werden.[158] Seitdem wurden
verschiedene Arten metallischer TTF-haltiger Radikalkation-
salze mit paramagnetischen Anionen hergestellt, um neue
physikalische Phänomene zu untersuchen, die vielleicht aus
der Wechselwirkung zwischen delokalisierten Leitungselek-
tronen und lokalen magnetischen Momenten resultie-
ren.[157, 159] Umfassende Übersichtsartikel erschienen kürzlich
über magnetische TTF-CT-Komplexe und TTF-CT-Salze,
deren Magnetismus von magnetischen Ionen herrührt. Day
und Kurmoo beschrieben 1997 verschiedene molekulare
magnetische Halbleiter, Metalle und Supraleiter mit magne-
tischen Anionen, die auf Bis(ethylendithio)(BEDT)-TTF-
Salzen basieren.[21] Coronado und GoÂ mez-García sammelten
in einem umfassenden Übersichtsartikel neuere Ergebnisse
über organisch-anorganische-Hybridsalze mit TTF-Verbin-
dungen als organische Elektronendonoren und Polyoxome-
tallate als Elektronenacceptoren, die auch als Liganden
dienen können, in die ein oder mehrere magnetische Über-
gangsmetallionen eingebunden werden können.[19] Kürzlich
beschrieb auch Ouahab den Einsatz von Materialien aus
organisch-anorganischen-Molekülen, in denen die anorgani-
sche Komponente aus Koordinationskomplexen (Tetracyano-
metallate, Hexacyanometallate, Metallbis(dithiolate), Metall-
bis(dithiolene), Metalloceniumkomplexe und Polyoxome-
tallate) und die organische Komponente aus TTF- und
BEDT-TTF-Derivaten besteht.[153] In dieser Art von Materia-
lien ist es wegen der p-Elektronen des organischen Netzwer-
kes möglich, ferromagnetisch isolierte Spins mit lokalisierten
Spins auf Übergangsmetallen des anorganischen Netzwerkes
zu verbinden. Rovira beschrieb die Struktur und magneti-
schen Eigenschaften von kürzlich entdeckten Quantenspin-
Leitern.[160] Auch molekulare Spinleitern mit TTF-Derivaten,
nämlich aus Dithiophentetrathiafulvalen- (DT-TTF) und
BEDT-TTF-Salzen, sind bekannt. Für einen umfassenden
Überblick sind die oben aufgeführten Übersichtsartikel sehr
zu empfehlen.[19, 21, 153, 160]

Eine zweite Art von TTF-Derivaten mit magnetischem
Verhalten sind die so genannten organischen Ferromagnete,
die ausschlieûlich aus organischen Verbindungen beste-
hen.[161, 162] In den letzten Jahren wurde verstärkt an der
Herstellung magnetischer aus Molekülen oder Polymeren
bestehender organischer Materialien geforscht. Hierfür
gibt es viel versprechende Anwendungsmöglichkeiten in
elektronischen, magnetischen und/oder photonischen/photro-
nischen Geräten im Bereich der Informationsspeicherung
und magnetischen Bildgebung bis hin zur statischen und
niederfrequenten magnetischen Abschirmung.[163, 164] Ziel
dieser Forschung sind organische Verbindungen, in denen
die den organischen Verbindungen eigenen mit magnetischen
Eigenschaften kombiniert sind. Mögliche Vorteile organi-
scher und polymerer Materialien gegenüber herkömm-

lichen Materialien wurden neulich von Veciana aufge-
zeigt:[165]

1) Da sie in vielen spektralen Bereichen optisch transparent
sind und man sie in optisch aktiver Form gewinnen kann,
kann man sie als magnetooptische Schalter einsetzen und
zur Manipulation von polarisiertem Licht in optischen
Geräten nutzen.

2. Organisch-polymere Verbindungen sind wegen ihrer Fle-
xibilität und Löslichkeit leicht zu verarbeiten, weshalb man
aus ihnen magnetisch aktive Filme und kolloidale Disper-
sionen mit ferrofluiden Eigenschaften erhalten kann.

3. Aufgrund der möglichen Biokompatibilität magnetischer
organischer Verbindungen ist es denkbar, sie als selektive
Kontrastmittel für die NMR-Bildgebung zu verwenden.

4. Die ungeheure Vielseitigkeit in der organischen Chemie
ermöglicht maûgeschneiderte Materialeigenschaften durch
geringe strukturelle Veränderungen, was in den herkömm-
lichen anorganischen Materialien schwieriger ist.
Eine Reihe organischer Ferromagnete ist bisher beschrie-

ben worden,[166] allerdings liegen ihre Übergangstemperatu-
ren noch sehr tief. Ein Möglichkeit, diese zu erhöhen, ist die
oben bereits erwähnte Strategie mit Leitungselektronen, die
entlang eines Stapels organischer Donorradikale wandern.[167]

Entscheidend ist hierbei die Einführung einer ferromagneti-
schen Kopplung zwischen den Leitungselektronen und loka-
lisierten Spins. Zur Einführung einer ferromagnetischen
Austauschwechselwirkung zwischen dem am Radikal lokali-
sierten Spin und einem p-Spin, der auf dem Donor erzeugt
wird, schlugen Sugawara et al. einen Donor mit nicht voll-
ständig besetzter Valenzelektronenschale vor, wobei der p-
Donor und die als p-Radikale dienenden Einheiten über eine
Kreuzkonjugation miteinander verbunden sind.[168] Sie syn-
thetisierten 152, ein Derivat des Nitronylnitroxids (NN) mit
einer TTF-Einheit, die an das C-Atom im NN gebunden ist,
an dem sich der Knoten befindet (Abbildung 10). Oxidiert
man 152 mit einem Iod-Überschuss in 2-Methyltetrahydrofu-
ran (MTHF), dann zeigt das ESR-Spektrum der oxidierten
Verbindung in einer erstarrten Matrix von MTHF bei 100 K
eine Triplettfeinstruktur neben einem Signal (g� 4.030) mit
Dms� 2 im Bereich halber Feldstärke (Abbildung 10). Die
Temperaturabhängigkeit der Signalintensität in dem THF-
Glas wurde im Bereich 50 ± 150 K gemessen.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Grundzustand des Radi-
kalkations von 152 ein Singulettzustand ist, dass das beob-
achtete Triplettsignal von einem thermisch besetzen Zustand
herrührt und zwei Spins miteinander antiferromagnetisch
wechselwirken.[168a] Sugawara und Fujiwara et al. beschrieben
1999 die Synthese der neuen Donorradikale 153 und 154 mit
jeweils einer TTF-Einheit (Abbildung 10).[169] Oxidiert man
diese Radikale ebenfalls mit einem Iod-Überschuss in THF,
dann zeigen die ESR-Spektren einen Satz von Feinstruktur-
signalen eines Triplettzustandes. Diese Ergebnisse legen nahe,
dass der Grundzustand dieser Diradikalkationen ein Triplett
ist, was im Gegensatz zu den Ergebnissen für 152 steht. Trotz
der Kreuzkonjugations-Verbindung der TTF- und NN-Ein-
heit in 152 sind die beiden Einheiten aufgrund sterischer
Abstoûung beträchtlich gegeneinander verdrillt, sodass ver-
mutlich die Delokalisierung des HOMO oder SOMO' zum
Radikal hin unterdrückt ist. Dies führt dazu, dass die
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elektronischen Gegebenheiten für einen Spin-polarisierten
Donor nicht mehr vorliegen. Diese ungünstige sterische
Hinderung lässt sich durch den Einbau einer p-Phenylen-
oder einer p-Thiophenylengruppe (153) aufheben, wie aus
ESR-Messungen hervorgeht. Gelänge eine säulenartige Sta-
pelung dieser Donorradikale, die nach einer Einelektronen-
oxidation zu Radikalkationen im Triplett-Grundzustand füh-
ren, könnte ein leitender organischer Ferromagnet erhalten
werden.[169a]

Die gekreuzt-konjugierten dimeren TTF-Einheiten 155[170]

und 156[171] bieten ebenfalls die Möglichkeit eines stabilen
Triplett-Grundzustandes und können in diesem Fall als ein-
fache Modellverbindungen für 157, ein System mit hoher
Spinmultiplizität, betrachtet werden. Mizouchi et al. sagten
für die Radikalkationen von 157 einen Grundzustand mit
hoher Spinmultiplizität voraus.[172]

Das Radikaldikation von 155 a liegt vermutlich aufgrund
einer recht guten Stabilisierung im Singulett-Grundzustand
vor, was im Widerspruch zu theoretischen Berechnungen
steht, die einen Triplett-Zustand vorhersagen. Die Berech-
nungen sagen tatsächlich die in 155 a2� beobachtete, im
Vergleich zu anderen Bis(tetrathiafulvalenyl)vinylen- und
Bis(tetrathia-fulvalenyl)thioketon-Dikationen kleinere Ener-
giedifferenz zwischen Singulett- und Triplett-Zustand voraus.

Auûerdem mag die Polarisa-
tion einer Carbonylgruppe
zur Stabilisierung des Singu-
lett-Zustandes beitragen.[170]

Deshalb synthetisierten Iyo-
da et al. die Derivate 156 a ±
e, um die Spin-Spin-Wechsel-
wirkung im oxidierten Zu-
stand überprüfen zu kön-
nen.[171] Das Redoxverhalten
dieser dimeren TTF-Verbin-
dungen zeigt im Cyclovol-
tammogramm, vermutlich
wegen der schwachen Wech-
selwirkung zwischen den bei-
den TTF-Einheiten, keine
Auftrennung der beiden
Zweielektronenübergänge.
Diese schwache Wechselwir-
kung spiegelt die Verdrillung
in der Struktur wider, die
man durch Röntgenstruktur-
analyse von 156 a aufklären
konnte. Behandelt man 156 a
mit Iod, erhält man das ent-
sprechende Radikalkation-
salz, das ein auffälliges ma-
gnetisches und elektrisches
Verhalten zeigt. Das ESR-
Spektrum einer Pulverprobe
des Radikalkationsalzes von
156 a zeigt ein breites Signal
in der Mitte und eine Fein-
struktur (g� 2.0074, D�
108 G bei 163 K) zusammen
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mit den einem Triplett-Zustand entsprechenden Signalen mit
Dms� 2. Der Abstand (6.36 �) zwischen den beiden Spins,
den man aus den D-Werten mit Hilfe der Punktdipol-Nähe-
rung berechnet, scheint vergleichbar zu sein mit dem Abstand
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Abbildung 10. a) Radikale mit TTF als Donor (152 ± 154); b) ESR-Spektren von mit Iod dotiertem 152� .

(Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [168a]) und c) ESR-Spektrum von mit Iod dotiertem 153 c
(Wiedergabe mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [169a]).
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zwischen den beiden TTF-Einheiten im CT-Salz. Dieses
Ergebnis ist hilfreich für die Synthese polymerer Analoga
mit dem erstrebenswerteren Triplett-Grundzustand.

Eine dritte Art magnetischer Materialien mit TTF-Ein-
heiten gehört in den Grenzbereich zwischen den beiden zuvor
beschriebenen. Es sind Substanzen aus TTF-Derivaten mit
eingebauten magnetischen Ionen.

McCullough et al. beschrieben 1994 die erste Synthese und
Charakterisierung von Metallkoordinationskomplexen mit
TTF als Bausteine (158 ± 161, Abbildung 11 a) für neue
elektronische, optische und magnetische Materialien.[173] Es
sind homobimetallische Koordinationskomplexe früher und
später Übergangsmetalle mit Tetrathiafulvalentetrathiolat
(TTFS4), wobei das TTFS4-Gerüst eine Spinwechselwirkung
zwischen den beiden Metallzentren über einen Superaus-
tausch ermöglicht (Abbildung 11 b).[174] Darüber hinaus sollte

eine Einelektronenoxidation zur einer Spinausrichtung des
Moleküls durch intramolekulare antiferromagnetische Kopp-
lung von Spins führen (Abbildung 37 c). Die elektrochemi-
sche Charakterisierung von 158 zeigt zwei reversible Oxida-
tionen der TTF-Einheit zusammen mit einer Reduktion
des TiIV/TiIII-Redoxpaares bei ÿ0.85 V. 158 bildet CT-Kom-
plexe mit Tetracyan-p-chinodimethan (TCNQ), was für
die Bildung gemischter Stapel aus Komplexen von Bedeutung
ist, die man für magnetische Materialien benötigt.[175] Wenn
auch das wichtigste Ziel bei der Synthese dieser Verbindun-
gen die Herstellung ferrimagnetischer Materialien aus ge-
mischten Stapeln der CT-Komplexe der bimetallischen
TTSF4-Komplexe war, so ist doch unseres Wissens bis
jetzt über ihre magnetischen Eigenschaften nicht berichtet
worden.

Einen ähnlichen Ansatz verfolgten kürzlich Sugimoto
et al.[176] Sie synthetisierten eine neue Art organischer Kom-
plexe mit TTF-Einheiten (162), indem sie in das durch die
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TTF-Einheiten aufgebaute zwei- oder dreidimensionale Netz-
werk mit p-Leitung magnetische Metallionen über kovalente
Bindungen einbauten.

Hiermit sollten einzigartige organische Feststoffsysteme
mit leitenden p-Elektronen und ortsgebundenen Spins von

d-Elektronen, die miteinan-
der in Wechselwirkung treten,
erzeugt werden. Doch entge-
gen der Erwartung findet
hauptsächlich ein intramole-
kularer Elektronentransfer
von CuII auf die TTF-Radi-
kalkationliganden statt, so-
dass auf dem entstehenden
CuIII nahezu keine Spindichte
zu finden ist. Da der Einelek-
tronenübergang von CuII mit
gleicher Wahrscheinlichkeit
auf den einen wie auf den
anderen TTF-Radikalkation-
liganden erfolgen kann, ist
jeder TTF-Ligand zu 50%
ein Radikalkation, sodass
man auf diese Weise einen
gemischten Valenzzustand er-
hält. Tatsächlich zeigen die
vorliegenden neutralen Kup-
ferkomplexe eine vergleichs-
weise hohe elektrische Leitfä-
higkeit (im Einkristall ist
sRT� 10ÿ4 ± 10ÿ1 Scmÿ1) ohne
jegliche Dotierung. Die Auto-
ren schlagen den Einsatz an-

derer magnetischer Metallionen statt CuII zur Herstellung
ähnlicher neutraler Komplexe vor, z. B. CrIII (S� 3/2), MnII

(S� 5/2 oder 1/2), CoII (S� 1/2) und FeIII (S� 5/2 oder 1/2).
Diese neuen Komplexe könnten eine andere elektrische
Leitfähigkeit und andere magnetische Eigenschaften auf-
weisen.

3.4. Molekulare Gleichrichter in Materialien mit
TTF-s-Acceptoren

Aviram und Ratner schlugen 1974 für die Gleichrichtung
von elektrischem Strom ein einzelnes D-s-A-Molekül vor, in
dem ein starker Donor kovalent über eine gesättigte s-Brücke
an einen starken Acceptor gebunden ist.[177] Als Prototyp
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hierfür wählte man 163 mit TTF und TCNQ als ausgezeich-
netem Donor bzw. Acceptor. Damit das Molekül als Gleich-
richter verwendet werden kann, sollte es anisotrope elek-
trische Eigenschaften aufweisen. Wenn man also solche
Materialien zwischen zwei Elektroden (M1 und M2) gleich-
förmig ausrichtet, sollten Elektronen von der Kathode M2 auf
den Acceptor flieûen können und von dort durch die s-Brü-
cke durchtunneln, so auf den Donor gelangen und von dort
auf die Anode M1. Abbildung 12 b zeigt die Asymmetrie eines
solchen Gerätes, die daher kommt, dass das HOMO von D
relativ tief liegt und das LUMO von A relativ hoch. Das Gerät
funktioniert dann, wenn die Wahrscheinlichkeit für das nicht
elastische Tunneln durch die Bindung gröûer ist als das
elastische Tunneln durch den Raum, das von Molekülorbi-
talen nicht beinflusst wird.[178]

In den letzten beiden Jahrzehnten wurden von den Arbeits-
gruppen von Panetta und Metzger viele Versuche unter-
nommen, dieses theoretische Projekt in die Praxis umzuset-
zen.[179±181] Bislang konnte unseres Wissens jedoch noch keine
solche D-s-A-Struktur wie 163 synthetisiert werden. Aller-
dings wurde ein systematischer Plan zur Synthese einer Reihe
von Modellverbindungen mit verschiedenen Donoren, Ac-
ceptoren und s-Brücken entwickelt,[179b, 180] so konnten ver-
schiedene D-s-A-Moleküle und einige D�-p-Aÿ-Verbindun-
gen mit zwitterionischem Grundzustand erhalten werden. An
einer dieser Verbindungen konnte zum ersten Mal nachge-
wiesen werden, dass ein einzelnes Molekül als Gleichrichter
fungiert.[182] 164 ± 170 sind D-s-A-Moleküle mit TTF-Ein-
heiten, die man für eine molekulare Gleichrichtung vorge-
schlagen hat.

Die beiden zuerst hergestellten D-s-A-Produkte 164 und
165 enthalten TTF als starken Donor und TCNQ als starken
Acceptor und sind metastabil. Es sind amorphe Materialien,
die nur schwer zu reinigen sind und sich leicht zersetzen. In
den 1H-NMR-Spektren dieser Verbindungen sind sehr viele
Signale breit, was auf paramagnetische Moleküle oder CT-
Komplexe hindeuten könnte.[179a) ] Aufgrund eines breiten
intensiven Signals im ESR-Spektrum einer Pulverprobe von
165 bei 300 K wurde ein diradikalischer Grundzustand für
diese Verbindungen vorgeschla-
gen. Zur Vermeidung der oben
genannten Probleme wurden
andere Gruppen (Dialkylamin,
Pyren, Anthracen) als schwä-
chere Donoren über verschiede-
ne Brücken (Ester, Carbamat)
kovalent an TCNQ gebunden,
wobei man stabile D-s-A-Sys-
teme erhielt, von denen einige
als Gleichrichter fungierten.[180]

Auch weniger starke Accepto-
ren wie Triptycenchinon wurden
anstelle von TCNQ eingesetzt
und so stabile D-s-A-Systeme
mit TTF-Gruppen erhalten
(166, 167).[183] Versuche 166
und 167 in die Triptycen-dicyan-
chinondiimine (stärkere Accep-
toren) zu überführen, scheiter-

Abbildung 12. a) Von Aviram und Ratner ursprünglich vorgeschlagene
D-s-A-Struktur 163 für einen molekularen Gleichrichter. b) Aviram-
Ratner-Mechanismus, nach dem der Elektronenfluss durch das Molekül
vom angeregten Zwitterionenzustand D�-s-Aÿ zum Grundzustand D0-s-
A0 erfolgt.[180]

ten.[87, 180, 184] Die Gegenwart langer Alkylketten in 166 und
167 ermöglicht die Bildung von Pockels-Langmuir(PL)-Fil-
men an der Wasser-Luft-Grenzfläche, die fast vollständig
auch als LB-Filme auf feste Träger überführt werden können.
In den LB-Filmen konnte man keine CT-Bande beobachten.

Bryce et al. beschrieben 1998 die Synthese und die Unter-
suchung von 168 und einer ähnlichen Triade, TTF-s-TCAQ-s-
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TTF, in der TTF als starker Donor kovalent an den weniger
starken Acceptor TCAQ gebunden ist.[185] Diese Verbindun-
gen erwiesen sich als die ersten leicht zugänglichen analytisch
reinen, stabilen TTF-Spacer-TCNQ-Derivate. Die ESR-
(kein Signal) und IR-Daten von Pulverproben von 168 deuten
im Unterschied zu 165 auf einen neutralen Grundzustand.
Elektrochemische und parallele ESR-Messungen weisen da-
raufhin, dass die Spindichteverteilung im Radikalkation von
168 durch die intramolekular benachbarte TCAQ-Gruppe
moduliert wird. Dieses Verhalten ist deutlich anders als das
einer Mischung aus Modellderivaten von TTF und TCAQ, die
unter gleichen experimentellen Bedingungen in Lösung nicht
miteinander wechselwirken. Derivate von 168 sollten darum
zur Herstellung makroskopischer Filme gut geeignet sein, deren
Verhalten als mögliche Gleichrichter untersucht werden soll.

Auch die Synthese neuartiger Donor-Acceptor-Verbindun-
gen (169) aus p-Benzochinon-TTF als einzigem Baustein
wurde beschrieben.[186±187] Die Substituenten im p-Benzochi-
nonring haben einen entscheidenden Einfluss auf die Accep-
torstärke. Deshalb konnte durch Einführung verschiedener
Substituenten die Acceptorstärke der chinoiden Gruppe
variiert werden. Sind lange Alkylketten an die TTF-Gruppe
gebunden, so sind die Verbindungen in den üblichen orga-
nischen Lösungsmitteln gut löslich, was für eine leichte
Charakterisierung und Verarbeitung sehr wichtig ist. Die
CV-Daten zeigen die Gegenwart der Donor- und Acceptor-
gruppen an, die voneinander unabhängig sind und ihre
eigenen Redoxeigenschaften behalten. Gegenwärtig wird an
der Verbesserung der Acceptorstärke der chinoiden Gruppe
durch Austausch von p-Benzochinon mit den stärkeren
Acceptoren TCNQ und DCNQI gearbeitet. Die Herstellung
von LB-Filmen aus 169 und anderen Bisdodecyl-substituier-
ten Derivaten wird ebenso untersucht wie ihr Verhalten als
mögliche Gleichrichter.

Khodorkovsky et al. beschrieben ein ähnliches TTF-p-
Benzochinon-System 170 .[188] Die Röntgenstrukturanalyse

von 170 zeigt eine gebogene Konfiguration des Moleküls, in
der p-Benzochinon als Acceptoreinheit über dem Dimethyl-
thio-TTF als Donoreinheit liegt. Wegen des kurzen intramo-
lekularen Abstandes zwischen den Ebenen von Donor und
Acceptor kann man im Grundzustand von 170 einen schwa-
chen Ladungstransfer beobachten. Bestrahlt man mit Son-
nenlicht, findet ein photoinduzierter intramolekularer Elek-
tronentransfer statt, und bei ESR-Messungen lässt sich ein
breites Signal beobachten. Dies ist eines der ersten Beispiele
für einen dem Molekül eigenen intramolekularen Ladungs-
transfer durch den Raum.[188]

3.5. TTF-Derivate als neue organische Materialien mit
elektrooptischen Eigenschaften

3.5.1. TTF-Derivate als NLO-Materialien

Neuere Fortschritte bei polymeren elektrooptischen Mate-
rialien und bei Techniken zur Geräteherstellung sind wichtig
für eine mögliche Anwendung dieser Materialien und Geräte
in der Breitband-Telekommunikation (mit Kabel und draht-
los), der Informationsverarbeitung und der Radartechnik.[189]

Push-Pull-Systeme der allgemeinen Struktur D-p-A werden
zurzeit ausgiebig als NLO-Chromophore untersucht,[190] da
der quadratische Term der molekularen Hyperpolarisierung
sehr groû ist. Es handelt sich hier um elektrooptische
Materialien, deren Refraktion sich beim Anlegen eines
elektrischen Feldes verändern lässt und die wegen ihres
möglichen Einsatzes bei der optischen Modulation, bei
optischen Schaltern, optischen Speichern und bei der Fre-
quenzverdoppelung von Interesse sind.[191]

1988 beschrieben wir die ersten NLO-Materialien mit der
TTF-Einheit als Donorgruppe in D-p-A-Systemen (171, 172,
Tabelle 2).[192] Um die NLO-Antwort dieser Materialien zu
optimieren, untersuchten wir den Einfluss verschiedener
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Tabelle 2. UV/Vis-Absoption [nm] und mb-Werte [10ÿ48 esu] ausgewählter NLO-Materialien mit TTF-Einheiten.

lmax
[a] mb[b] mb0

[b] Lit.

171 A�CHO n� 1 486 80 35 [192]

172 a : n� 1 636 470 190 [192]
b : n� 2 628 630 320 [193]

173 a : n� 1 512 135 135 [194]
b : n� 2 500 270 180
c : n� 3 500 315 205

174 a : n� 0 798 ± ± [196]
b : n� 1 726 700 259
c : n� 2 690 1350 570

175 R�H, X�O a : n� 0 641 80 39 [195]
b : n� 1 597 190 104

176 R�CH3, X�O a : n� 0 650 142 67
b : n� 1 609 290 154

177 R�CH3-CH2, X�S a : n� 0 716 480 180
b : n� 1 661 760 347
c : n� 2 646 960 455

[a] Aufgenommen in CH2Cl2. [b] Messung mit der EFISH-Technik bei 1907 nm; R�H, SCH3 oder R
_

R� S(CH2)2S.
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Acceptoren und Spacer.[193±196] Tabelle 2 zeigt die mb-Werte
ausgewählter NLO-Materialien (171 ± 177) mit TTF-Einhei-
ten. mb-Werte erhält man als Messwerte dadurch, dass ein
elektrisches Feld die harmonische Oberschwingung bei
1907 nm induziert (EFISH-Technik).

Setzt man TTF-Einheiten ein, an die stärkere Elektronen-
acceptoren gebunden sind, beobachtet man eine Zunahme
der NLO-Eigenschaften dieser Materialien. Während für 171
mit der Formylgruppe als schwachem Elektronenacceptor
niedrige mb-Werte beobachtet werden,[192] konnte man eine
Verbesserung der mb-Werte erzielen, wenn die Formylgruppe
durch stärkere Elektronenacceptoren wie Dicyanmethylen
172,[192, 193] Nitrobenzol (173)[194] und (Thio)barbitursäure
(175 ± 177)[195] ersetzt wird. Die besten Werte (mb�
1350.10ÿ48 ESE) erhielt man mit dem starken Acceptor
3-(Dicyanmethyliden)indan-1-on.[196]

Wie in anderen NLO-Materialien nehmen die mb-Werte in
der Reihe a < b < c zu, was den günstigen Einfluss der Kette
mit ausgedehnter Konjugation auf die erste molekulare
Hyperpolarisierbarkeit anzeigt.[190c] (Tabelle 2)

Die UV/Vis-Absorptionen der neuartigen Verbindungen
wurden im gleichen Lösungsmittel aufgenommen, in der auch
die EFISH-Messungen durchgeführt wurden. Bei allen Ver-
bindungen wurde im sichtbaren Bereich zu langen Wellen-
längen hin eine nur wenig intensive CT-Bande beobachtet.
Bei gröûerer Acceptorstärke erfolgt eine bathochrome Ver-
schiebung. Bei höherer Substitution am TTF-Gerüst nehmen
die mb-Werte zu, und trotz einer Ausweitung der p-Konjuga-
tion beobachtet man eine hypsochrome Verschiebung, wenn
man von der a-Verbindung zur c-Verbindung dieser Reihe
geht. Damit lässt sich die wohlbekannte Einbuûe in der NLO-
Transparenz aufheben.

Die Natur dieser CT-Bande, die eine Voraussetzung für
hohe b-Werte ist,[197, 198] wurde mit quantenmechanischen
Methoden untersucht. Abbildung 13 zeigt die Topologie des

Abbildung 13. Molekülorbitale (PM3) von 174 c.

mit Hilfe der semiempirischen PM3-Methode berechneten
HOMO und LUMO von 174 c. Diese Topologie steht stell-
vertretend für die Werte, die man für die anderen NLO-
Materialien mit TTF-Einheiten berechnet hat. Man sieht, dass
sich das HOMO hauptsächlich auf der TTF-Einheit befindet,
während sich das LUMO über die Acceptor-Einheit und den
Ehtylen-Spacer erstreckt. Die Aufteilung der beiden Orbitale
auf verschiedene Bereiche zeigt den CT-Charakter des
HOMO-LUMO-Übergangs an, ebenso wie die Notwendig-

keit der HOMO-LUMO-Überlappung für gute NLO-Ant-
worten.[197]

Aufgrund dieser viel versprechenden Ergebnisse kann man
für Materialien mit TTF-Einheiten, die polarisierbarere
Spacer und stärkere Acceptoren enthalten, bessere mb-Werte
erwarten. Auûerdem sind auf TTF aufgebaute NLO-Chro-
mophore thermisch stabil, sodass man sie für den Einbau in
gepolte Polymere in Erwägung zieht.

Die NLO-Eigenschaften von TTF-Derivaten scheinen
nicht auf die Effekte zweiter Ordnung beschränkt zu sein.
Nakano et al.[199] berichteten 1999, dass das Radikalkation
von TTF eine einzigartige optische Nichtlinearität dritter
Ordnung zeigt, d.h. einen groûen negativen g-Wert (zweite
Hyperpolarisierbarkeit) entsprechend einer von seiner Ar-
beitsgruppe entwickelten Regel für Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen.[200] Das Vorzeichen von g ist in der Quanten-
optik wichtig:[201] Die positiven Werte verursachen eine
Selbstfokussierung eines einfallenden Lichtstrahls, während
der negative Wert zu einer Defokussierung führt. Da Systeme
mit negativen g-Werten im allgemeinen seltener sind und ihr
Einsatz als ¹steuerbare NLO-Materialienª denkbar wäre, sind
die hohen negativen g-Werte des Radikalkations besonders
reizvoll für weitere Untersuchungen dieser Eigenschaft. Da
das TTF-Radikalkation auûerdem in den molekularen Sta-
peln einiger elektrisch leitender CT-Komplexe in Kombina-
tion mit einem entsprechenden Acceptor vorliegt, könnte dies
eine Möglichkeit für die Herstellung von multifunktionellem
Material sein, in dem sich eine hohe elektrische Leitfähigkeit
mit der einzigartigen optischen Nichtlinearität dritter Ord-
nung (g< 0) verbindet.

3.5.2. TTF-Derivate als photochrome Materialien

Photochrome organische Verbindungen, bei denen eine
gegebene elektronische Eigenschaft, z. B. die Konjugation,
mit einem externen Trigger wie Licht reversibel moduliert
werden kann, sind für die optische Informationsspeicherung
und verschiedene andere Anwendungen interessant.[203] ,[202]

Eine wichtige Klasse dieser Verbindungen enthält die Diaryl-
ethen-Einheit, deren Widerstand nachlässt und deren ther-
mische Reaktivität irreversibel ist.[204] Verbindungen dieser
Art zeigen bei Bestrahlung eine reversible elektrocyclische
Umwandlung (Schema 8) von einem farblosen, nicht kon-
jugierten offenen (o) zu einem farbigen, konjugierten Zu-
stand (c).

Schema 8. Photochemische Umwandlung von 178 und 179, (o)� geöff-
neter, (c)� geschlossener Ring.
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Uchida et al. synthetisierten 4,4',5,5'-Tetrakis(2,4,5-trime-
thyl-3-thienyl)tetrathiafulvalen 178 und 4,4',5,5'-Tetrakis-(2,5-
dimethyl-3-thienyl)tetrathiafulvalen 179 mit den Dithienyl-
ethen-Einheiten.[205] Bestrahlt man die farblose Lösung von
178 mit UV-Licht, so wird sie gelb, und bestrahlt man diese
gelbe Lösung wiederum mit sichtbarem Licht (l > 450 nm)
wird sie wieder farblos. Anders als beim photochromen
Verhalten von 178 zeigt 179 keinerlei Farbänderung bei UV-
Bestrahlung. Dieser zusätzliche dritte bemerkenswerte Un-
terschied wird der sterischen Behinderung durch die Methyl-
gruppe in 178 zugeschrieben, die in 179 ausbleibt und dort zu
einer Konformation ohne photochromes Verhalten führt.

Bei CV-Untersuchungen der lichtgesteuerten Elektroche-
mie von 178 zeigte sich, dass bei Bestrahlung dieses TTF-
Derivats mit UV-Licht ein direkter Elektronentransfer auf
die Elektrode stattfindet, Bestrahlung mit sichtbarem Licht
senkt hingegen den Faraday-Strom ab. Folglich ist mit
der Photochromie dieser Verbindung auch eine elektro-
chemische Schaltfunktion verbunden. Sicherlich ist es loh-
nenswert, solche multifunktionalen Systeme intensiver zu
untersuchen.

3.5.3. Anwendungen von Fullerenen mit TTF-Gruppen in
der Photovoltaik

Mit dem Design und der erfolgreichen Synthese organi-
scher Moleküle mit zwei Chromophoren, nämlich einem
elektroaktiven Donor, der über einen Spacer mit einem
elektroaktiven Acceptor verbunden ist, was zur Ladungstren-
nung führt, ist eine wichtige Aufgabe in der Chemie erfüllt
worden: Diese Verbindungen kann man als künstliche photo-
synthetische Systeme zur Umwandlung von Sonnenlicht in
chemische Energie einsetzen.[206]

In den letzten Jahren entdeckte man bei den Fullerenen
und besonders beim [60]Fulleren ihre im Hinblick auf den
Bau photovoltaischer Geräte viel versprechenden photophy-
sikalischen Eigenschaften.[207] So ist eine der herausragenden
Eigenschaften von [60]Ful-
leren, dass es bei Elektro-
nentransferprozessen die
photoinduzierte Ladungs-
trennung beschleunigt und
in Abwesenheit von Licht
die Rekombination der La-
dungen verzögert.[208] Des-
halb sind C60 und seine
Derivate interessante Ver-
bindungen im Hinblick auf
die Herstellung künstli-
cher photosynthetischer
Systeme und photovoltai-
scher Geräte und vermut-
lich eine der realistischsten
und hervorragendsten An-
wendungen der Fullerene.

Seit man von 1990 an C60

in Grammmengen herstel-
len kann,[209] wurde die
Chemie von C60 ausgiebigst

untersucht. Darum wurden in den letzten Jahren im Hinblick
auf die Untersuchung seiner Elektronentransfereigenschaften
zahlreiche C60-Donorsysteme hergestellt. Dieses Thema ist
von uns in einem Übersichtsartikel zusammen mit der Syn-
these zahlreicher, verschiedener intermolekularer und intra-
molekularer Komplexe mit C60 beschrieben worden.[210]

Erwähnenswert ist, dass die meisten Donormoleküle, die
man zur Herstellung von C60-s-Donor-Systemen verwendete,
einen aromatischen Grundzustand hatten, der bei der Oxida-
tion zum Radikalkation ganz oder teilweise aufgehoben
wurde.[210] Im Unterschied hierzu sind TTF und seine Derivate
nichtaromatisch und erhalten bei der Oxidation zum 1,3-
Dithioliumkation aromatischen Charakter (Schema 1). Dass
TTF bei der Oxidation zum Radikalkation und zum Dikation
aromatisch wird, führt zu einer deutlichen Stabilisierung des
Zustandes mit Ladungstrennung (Abbildung 14).

S

S

S

S
Spacer

Abbildung 14. Konzept zur Synthese von Molekülen mit einem lang-
lebigen CS-Zustand: Die eingebundene TTF-Einheit wird bei der Oxida-
tion aromatisch.

Die erste C60-TTF-Dyade 180 wurde 1996 gleichzeitig und
unabhängig voneinander von Prato et al.[211] und uns[212]

beschrieben. Danach wurden im Zusammenhang mit pho-
toinduzierten Elektronentransferprozessen noch andere C60-
TTF-Derivate wie 181,[213] 182,[214] 183,[215] 184,[216] 185[217] und
186[218] beschrieben.

183 wurde durch eine Diels-Alder-Cycloaddition des o-
Chinodimethan-Analogons von TTF an C60 gewonnen.[215] Bei
der Blitzlichtphotolyse mit einer Auflösung im Nanosekun-
denbereich beobachtet man an diesen Systemen eine rasche
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Löschung des angeregten Triplett-Zustandes und die Bildung
einer kurzlebigen Zwischenstufe, in der Ladungen getrennt
sind und nicht vollständig gefüllte Valenzelektronenschalen
vorliegen. Halbwertszeiten liegen typischerweise um 75 ms.[219]

Diese Werte sind weit entfernt von den Halbwertszeiten, die
man für Dyaden wie 180 und 185 ± 187 misst.

Die Art und die Länge des Spacers, der die beiden
elektroaktiven Gruppen verbindet, haben einen starken Ein-
fluss auf Geschwindigkeit und Zustandekommen der intra-
molekularen Elektronentransferprozesse.[220] Darum wurden
von uns Dyaden (180) hergestellt, in denen die TTF-Einheit
als Donor über eine einzelne s-Bindung zusammen mit einem
(n� 1) oder zwei (n� 2) Vinylspacern an den C60-Kern
gebunden sind. Kürzlich wurde auch die Photophysik der
Dyaden mit TTF-Einheiten, 180[221] und 186[218] , beschrieben.
Absorption von Licht führt in diesen Dyaden zur Bildung des
angeregten Singulett-Zustandes von Fulleren, von dem aus
ein intramolekularer Elektronentransfer stattfindet, bei dem
sich ein Zustand mit Ladungstrennung (CS) bildet (Abbil-
dung 14). Hinweise auf den Elektronentransfer erhält man
aus stationären und zeitaufgelösten Photolysemessun-
gen.[221, 222] Es ist erwähnenswert, dass die Stabilität des CS-
Zustandes zunimmt, wenn man durch Oxidation der TTF-
Einheit einen aromatischen Zustand erzeugt.

Rekombination der getrennten Ladungen geschieht haupt-
sächlich über die Bildung des angeregten Triplett-Zustandes
von Fulleren aufgrund der starken vibratorischen Spin-Bahn-
Kopplung zweiten Grades durch die Schwefelatome in der
TTF-Einheit. Diese Art der Rekombination der getrennten
Ladungen unter Bildung eines Triplett-Zustandes des Fulle-
rens unterscheidet sich von den meisten zuvor beschriebenen
Dyaden aus C60 und anderen Donorgruppen (Abbil-
dung 15).[221]

Die Halbwertszeiten der Zustände mit Ladungstrennung
liegen für alle diese C60-TTF-Dyaden im Bereich von 1 ± 2 ns.
Vergleichbare Werte findet man auch für andere C60-
Tetraphenylporphyrin-Dyaden mit ähnlichen Spacern
(ca. 0.5 ns).[223]

Abbildung 15. Desaktivierung des angeregten Singulett-Zustandes von
Fulleren in C60-TTF-Dyaden.

Erst kürzlich haben wir für Dyaden aus C60 und einem TTF-
Fragment mit erweiterter p-Konjugation (187), das bei der
Oxidation ein sehr stabiles Kation bildet, eine bemerkens-
werte Stabilität des CS-Zustandes gefunden. Seine Halb-
wertszeit ist nämlich im Vergleich zu anderen C60-TTF-
Dyaden um etwa zwei Gröûenordnungen verlängert.[224]

188[225] und 189[226]) sind komplexere elektroaktive Systeme
mit C60 und TTF-Gruppen. Sie wurden synthetisiert bei der
Suche nach einem Gradienten in den Redoxzentren, der den
gebildeten CS-Zustand stabilisieren könnte. Die Untersu-
chungen dieses Verhaltens sind noch nicht abgeschlossen.

S

S

S

S
N

N

Fe

O

O

O

S

S
S

S
SC12H25

SC12H25

S

S
S

S
SC12H25

SC12H25

O
O

O

188

189

Diese Ergebnisse machen C60-TTF-Dyaden zu viel verspre-
chenden Verbindungen im Hinblick auf den künftigen Bau
von Geräten zur Umwandlung von Solarenergie. Die Suche
nach neuartigen photovoltaischen Geräten und künstlichen
Photosynthesesystemen ist gegenwärtig eine Hauptaufgabe in
der Chemie. Die Dyaden mit TTF-Gruppen und TTF-
Gruppen mit erweiterter p-Konjugation zählen wegen ihrer
photophysikalischen Eigenschaften zu den geeignetesten
Verbindungen, die man bisher für diesen Zweck gefunden
hat. Derzeit arbeiten wir an dem Bau von Solarenergiezellen
mit TTF-Derivaten als Donor-Gruppe in Dyaden zusammen
mit C60.

3.6. Tetrathiafulvalen als Katalysator für mehrstufige
Reaktionen, bei denen ein Wechsel vom radikalischen
zum polaren Mechanismus stattfindet

Trotz ausgiebiger Untersuchungen der Chemie von TTF als
einer Vorstufe für neue elektrische Leiter und Halbleiter
wurde diese Verbindung in der Synthese wenig genutzt. Da
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TTF ein ausgezeichneter Donor ist, gingen Murphy et al.
davon aus, dass man diese Verbindung als Katalysator ein-
setzen könnte, der in mehrstufigen Reaktionen als Einelek-
tronendonor fungieren sollte.[227] Tietze und Beifuss[228] be-
schrieben in einem Übersichtsartikel 1993 die Vorteile
sequentieller Transformationen für die organische Synthese,
und später untersuchte Skrydstrup neue Beispiele für diese
Art von Reaktionen mit Einelektronendonoren und fand
ergiebige Synthesen für eine Reihe polycyclischer Verbin-
dungen.[229] Murphy et al. zeigten, dass im Unterschied zu den
herkömmlichen, durch SmI2 induzierten radikalisch/polaren
Reaktionen[230] radikalische, durch TTF vermittelte Cyclisie-
rungen durch eine SN1-artige nucleophile Substitution am
neuen exocyclischen Zentrum beendet werden können
(Schema 9). Einelektronenreduktion eines geeigneten Sub-
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R
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S S

S

R

Nu

A

X

SmI2 oder TTF,

Reduktion,
radikalische Cyclisierung

SmI2
Reduktion

Oxidation

TTF

E

NuH
(SN1)

X

Schema 9. Vergleich der durch SmI2 induzierten radikalisch/
polaren Reaktionen mit radikalischen durch TTF vermittel-
ten Cyclisierungen, die durch eine SN1-artige nucleophile
Substitution am neuen exocyclischen Zentrum beendet
werden können.

strats A durch TTF und nachfolgende radikalische
Cyclisierung analog den durch SmI2 induzierten
Reaktionen ergibt ein C-Radikal, das mit dem
TTF-Radikalkation oxidiert werden kann. Wäh-
rend bei den durch SmI2 vermittelten Reaktionen
das C-Radikal durch ein zweites SmI2-Molekül
weiter reduziert wird, entsteht bei der durch TTF
vermittelten Reaktionssequenz ein Sulfoniumion.
Substitution des Sulfoniumions an einem Kohlen-
stoffzentrum durch Nucleophile (z.B. durch H2O,
MeOH oder CH3CN als Lösungsmittel) folgt einer
SN1-Kinetik.

Bei diesen Reaktionen wurden bis jetzt meistens
Aryldiazoniumsalze eingesetzt, und darum sind sie

auf Cyclisierungen von Arylradikalen beschränkt. In der
ursprünglichen Veröffentlichung von Murphy et al.[227a] wird
die Umwandlung von Aryldiazoniumsalzen 190 in Arylradi-
kale 191 beschrieben, die dann weiter cyclisierten. Die sich
dabei bildenden Alkylradikale gehen eine C-S-Bindung mit
dem TTF-Radikalkation ein. Solche Salze reagieren in einer
schnellen unimolekularen Substitution in feuchtem Aceton,
in Methanol oder in Acetonitril unter Bildung von Alkoholen,
Ethern bzw. Amiden (Schema 10, 193). Die Solvolyse der
TTF-Salze 192, bei denen R�H ist,[231] war so verzögert, dass
man sie unter diesen Reaktionsbedingungen nicht beobachten
konnte.
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S O

R

X

BF4

X = OH, OCH3, NHAc

190 191

192 193

TTF TTF+·

Schema 10. Reaktionen von Aryldiazoniumsalzen (190) über radikalische
Zwischenstufen (191) und anschlieûende Reaktionen mit TTF-Radikal-
kationen.

Die 2-Allyloxybenzoldiazoniumsalze 190 b ± c reagieren mit
TTF in feuchtem Aceton bei Raumtemperatur zu den
Alkoholen 194 b ± c. Das Arendiazoniumsalz 190 b reagiert
mit TTF in Methanol zu dem Methylether 196 und in
Acetonitril zu dem Amid 197. Aus dem Diazoniumsalz 190 a
entsteht hingegen mit TTF in Aceton das Sulfoniumsalz 195 a
als Mischung der beiden Diastereomere. Eine Überführung in
den Alkohol 194 a gelang nicht (Schema 11).[232]
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Für diese Reaktionen wurden verschiedene Mechanismen
vorgeschlagen,[233] am wahrscheinlichsten erscheint der von
Murphy et al.[232] beschriebene und in Schema 12 dargestellte.

Schema 12. Reaktionsmechanismen der Umsetzungen der 2-Allyloxyben-
zoldiazoniumsalze 190 nach Murphy et al.[232]

Die Reaktion beginnt mit einem Einelektronentransfer
(SET), auf den die Abspaltung molekularen Stickstoffs und
eine 5-exo-trig-Cyclisierung folgt unter Bildung der radikali-
schen Zwischenstufe 198 und des Tetrathiafulvalenium-Radi-
kalkations. Die weitere Reaktion kann dann auf zwei
verschiedenen Wegen erfolgen: Beim Weg a erfolgt die
Oxidation durch SET auf ein zweites Diazoniumion oder,
was weniger wahrscheinlich ist, auf das TTF-Radikalkation.
Das entstandene Carbokation 199 kann mit dem im Aceton
noch vorhandenen Wasser zu den Alkoholen reagieren.
Alternativ dazu könnte beim Weg b das Alkylradikal mit
dem TTF-Radikalkation kuppeln und 195 als Zwischenpro-
dukt bilden, aus dem sich dann unter Substitution die
Alkohole 194 bilden würden.

Der stereokontrollierte Aufbau komplexer Polycyclen ist
eine Herausforderung für die präparative Organische Che-
mie. Deshalb untersuchten Murphy et al., ob diese durch TTF
eingeleiteten sequentiellen Transformationen, die von einem
radikalischen zu einem polaren Mechanismus wechseln, eine
neue stereoselektive Methode zur Herstellung von Alkaloi-
den sein könnte,[234] bei der intramolekulare Nucleophile
eingesetzt werden.[235] Viele Aspidosperma-Alkaloide (Aspi-
dospermidin und Strychnin) enthalten die tetracyclische
ABCE-Substruktur 200, die eine definierte Stereochemie an
drei benachbarten Zentren vorgibt. Nach einer Synthesestra-
tegie von Murphy et al. sollte aus dem Diazoniumsalz 201
stereospezifisch 200 entstehen (Schema 13); so konnte eine
ganze Gruppe tetracyclischer Vorstufen für die Synthese
komplexer Alkaloide hergestellt werden.[234a±c] 1999 wurde ein
neuer Syntheseweg für (�)-Aspidospermidin beschrieben, bei
der zum ersten Mal eine durch TTF vermittelte sequentielle
Transformation, bei der ein Wechsel vom radikalischen zum
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Schema 13. Stereospezifische Synthese der tetracyclischen ABCE-Sub-
struktur 200 aus dem Diazoniumsalz 201.[234a±c]

polaren Mechanismus stattfindet, auf eine Totalsynthese
angewandt wurde.[234d]

Bei einer kürzlich erschienenen Untersuchung von Murphy
und Bashir zur Rolle der Nachbargruppenbeteiligung in
diesen Reaktionen konnten zum ersten Mal sekundäre
Alkylradikale abgefangen und damit der vorgeschlagene
Mechanismus bestätigt werden. Auûerdem konnte man
beobachten, dass neben Arenen auch andere Gruppen an
der Solvolyse beteiligt sein können, was den Anwendungsbe-
reich dieser Reaktionen erweitert.[236]

4. Zusammenfassung und Ausblick

In den beiden ersten Jahrzehnten nach der ersten Synthese
von Tetrathiafulvalen im Jahre 1970 war die TTF-Chemie vor
allem von der Suche nach Materialien mit verbesserter
elektrischer Leitfähigkeit geprägt. Während der 90er Jahre
wandte man sich hingegen mit wiedererwachtem Interesse
dem TTF-Molekül zu, weil es noch andere interessante
Eigenschaften zeigte. Wir unterscheiden in diesem Aufsatz
über die neuesten Fortschritte der TTF-Chemie zwischen der
molekularen, der makromolekularen und der supramoleku-
laren Ebene, die strukturell sehr verschieden sind.

Wichtige Fortschritte in der TTF-Chemie auf der moleku-
laren Ebene waren die Synthese der TTF-Stammverbindung
in Grammmengen und besonders die Entdeckung der Cyan-
methylgruppe als neuer, selektiver Schutzgruppe für die
Thiolatfunktion.

Alternativ zur Untersuchung von Einkristallen wurden die
Bildung von LB-Filmen und das Aufdampfen chemischer
Verbindungen zur Herstellung von Schichten aus CT-Kom-
plexen untersucht. Auch die Synthese mesogener Derivate,
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bei der das TTF-Molekül an ein mesogenes flüssigkristallines
Zentrum gebunden ist, wurde zur Bildung von geordneten
Reihen von TTF-Einheiten eingesetzt. Obwohl diese Strate-
gien hinsichtlich der Leitfähigkeit mit Einkristallen nicht
vergleichbar sind, bringen sie doch bessere Möglichkeiten
zum Einbau in optoelektronische Geräte mit praktischen
Anwendungen.

Auf makromolekularer Ebene untersuchte man Moleküle
mit TTF-Einheiten systematisch und synthetisierte hierzu
Dimere, Trimere, Oligomere und Polymere. Auûerdem wur-
den Dendrimere aus TTF-Einheiten und aus TTF-Einheiten
mit Acceptoren hergestellt. Diese Riesenmoleküle sind
jedoch lediglich Elektronendonoren oder zeigen amphoteres
Redoxverhalten. Die Dendrimere bieten die Möglichkeit, die
Steuerung der Zahl und den Ort des Einbaus von TTF-
Einheiten mit guten Löslichkeitseigenschaften zu kombinie-
ren. Damit lassen sich die Redoxeigenschaften von TTF mit
der Filmbildung und den Bearbeitungsmöglichkeiten von
Polymeren verknüpfen. In gleicher Weise wurden auch
Cyclodextrine als Träger für TTF-Einheiten eingesetzt.

Der Einbau von TTF in Polymermatrices ist schon seit
einigen Jahren bekannt. Wegen der groûen Zahl verschiede-
ner Konformationen der Polymere kann man jedoch die
Ausrichtung der TTF-Gruppen zueinander nicht steuern.
Darum bemühte man sich in den letzten Jahren, durch den
Einsatz von leiterartigen Polymeren mit der TTF-Einheit als
Teil der Hauptkette, die Zahl der möglichen Konformationen
zu begrenzen. Dotiert man diese Polymere, zeigen sie
beträchtliche Werte für die elektrische Leitfähigkeit.

In den letzten Jahren hat sich das Interesse hauptsächlich
auf die Assoziation von elektrischen Leitern mit TTF-Ein-
heiten mit linearen p-konjugierten Strukturen gerichtet, da
hier bessere Bearbeitungsmöglichkeiten und eine bessere
Leitfähigkeit erwartet werden. In diesen Materialien werden
Ladungen möglicherweise nach zwei Mechanismen transpor-
tiert, nämlich durch Wechselwirkungen von TTF-Einheiten
innerhalb eines Stapels und durch die Polaron/Bipolaron-
Leitung in der p-konjugierten Kette.

Wenn auch Makromoleküle mit zahlreichen eingebauten
TTF-Einheiten nicht mit anderen typischen leitenden Poly-
meren konkurrieren können, kann man sie doch als viel
versprechende elektroaktive Systeme mit vielen Anwen-
dungsmöglichkeiten betrachten, sodass genauere Untersu-
chungen sinnvoll erscheinen.

Auf supramolekularer Ebene konnte man aufgrund der
verschiedensten Arten von zwischenmolekularen Wechsel-
wirkungen neuartige supramolekulare Anordnungen erhal-
ten. So konnte man bei Calix[4]arenen mit eingebauten TTF-
Einheiten durch Kristall-Engineering oder Gelbildung geord-
nete Reihen von Molekülen mit TTF-Einheiten erhalten.
Eine der Herausforderungen der molekularen Optoelektro-
nik ist die Anordnung von Monoschichten (SAMs) von
elektroaktiven molekularen Systemen auf festen Trägern. Es
wurden einige SAMs mit TTF-Einheiten beschrieben, die
eine nahezu unbegrenzte Stabilität aufweisen und die zur
Herstellung von Dünnfilm-Sensoren eingesetzt werden kön-
nen.

Im Laufe der letzten zehn Jahre nahm die Forschung über
TTF-Derivate hinsichtlich der Suche nach nichtkonventio-

nellen Anwendungen gewaltige Ausmaûe an. So ermöglich-
ten Makrocyclen und supramolekulare Systeme mit TTF-
Einheiten die Herstellung chemischer Sensoren, molekularer
Shuttles und neuer molekularer Schalter.

Das Interesse an dem faszinierenden Konzept der moleku-
laren Schalter ist in der letzten Zeit aufgrund verschiedenster
Perspektiven stark gestiegen;[237] so können NLO-Chromo-
phore auf der Basis von TTF als molekulare Schalter dienen.
Die Herstellung von Materialien mit elektronischen/photoni-
schen Eigenschaften mit der Möglichkeit der Umschaltung
auf molekularer und/oder makroskopischer Ebene durch
¾nderung eines Signals ist nach wie vor eine Herausforde-
rung für die TTF-Chemie.

Um einen Schalteffekt zu erzielen, muss es für die D-p-A-
Moleküle zwei verschiedene stabile Zustände mit sehr unter-
schiedlichen NLO-Eigenschaften geben. Für praktische An-
wendungen sind auch eine vollständige Reversibilität und
eine schnelle Einstellung der Antwort wichtig.[238] Tetrathia-
fulvalen genügt aufgrund seiner einzigartigen Redoxeigen-
schaften diesen Anforderungen. Folglich sind D-p-A-Systeme
auf der Basis von TTF für Redoxschalter mit NLO-Antwort
geeignet, da sich auf die Oxidation der TTF-Einheit hin die b-
Werte ändern.

Das Schalten von NLO-Antworten mit Redoxreaktionen
als Signale wird als Strategie zum molekularen Engineering
schaltbarer NLO-Materialien gegenwärtig weniger unter-
sucht. Es würde sich aber lohnen, das Verhalten von TTF in
solchen Materialien gründlicher zu erforschen.

Bei der Suche nach Materialien mit magnetischen Eigen-
schaften hat man bedeutende Fortschritte erzielt und eine
Reihe organischer Ferromagnete wurde kürzlich beschrieben,
doch ihre Übergangstemperaturen sind immer noch äuûerst
niedrig. Die vielseitigen Möglichkeiten in der Organischen
Chemie zur Herstellung von Materialien mit maûgeschnei-
derten Eigenschaften sind ein Vorteil gegenüber den her-
kömmlichen anorganischen Materialien. Doch im Augenblick
liegen höhere Übergangstemperaturen, die für Anwendungen
in Geräten benötigt würden, noch in weiter Ferne.

Absorptionsmessungen von Zwischenstufen aus Dyaden
von TTF und C60 mit einer Auflösung im Pico- und
Nanosekundenbereich zeigen eine schnelle Umwandlung
des sich zu Beginn bildenden angeregten Singulett-Zustandes
des Fullerens zu einem Radikalpaar mit Ladungstrennung.
Die Halbwertszeit (einige Hundert Nanosekunden) dieses
Radikalpaars wird der Bildung eines aromatischen Zustandes
bei der Oxidation der TTF-Einheit zugeschrieben. Dies ist
eine wichtige Eigenschaft, die TTF zu einer sehr interessanten
Verbindung hinsichtlich der weiteren Entwicklung von Ge-
räten zur Elektronen- oder Energiespeicherung macht. Dies-
bezüglich werden zurzeit multichromophore Redoxsysteme
als Modelle des primären Photosynthesesystems intensiv
erforscht. Mit dem TTF-Molekül und besonders dessen
Derivaten mit erweiterter p-Konjugation könnten die bisher
hergestellten künstlichen Photosynthesesysteme verbessert
werden.

Tetrathiafulvalen ist ein Molekül mit besonderen elektro-
nischen Eigenschaften, das die Kreativität und den Forscher-
geist von Chemikern aus der Organischen Chemie, der
Polymerchemie, den Materialwissenschaften und der Supra-
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molekularen Chemie herausfordert. Das in den letzten drei-
ûig Jahren seit der ersten TTF-Synthese gewonnene Wissen
bahnte den Weg zur Entwicklung von TTF-Derivaten mit
ausgezeichneten Eigenschaften. Deshalb wird es für TTF in
Zukunft sicherlich viele Anwendungsmöglichkeiten geben.

Wir danken der DGES in Spanien (Projekt PB98-0818) für
finanzielle Unterstützung. Die Autoren bedanken sich bei den
Kollegen, die an der Entwicklung dieser Chemie beteiligt waren
und deren Namen im Literaturverzeichnis aufgeführt sind,
insbesondere bei den Forschungsgruppen in Saragossa (Prof. J.
Garín), Valencia (Prof. E. Ortí) und Notre Dame (Prof. D. M.
Guldi) für ihre fruchtbare Zusammenarbeit.
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