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Kristallisierte Charge Transfer
Addukte von TCNQ und TMPD" mit
Planaren Ubergangsmetallkomplexen

H.J. KELLER, I. LEICHERT, M. MEGNAMISI-BELOMBE, W. MORONI,
D. NOTHE, und J. WEISS

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitidt Heidelberg, D 6900 Heidelberg,
Im Neuenheimer Feld 270/GFR

‘Wie bereits frither gezeigt werden konnte, konnen sowohl der organische
Akzeptor 7,7, 8,8-Tetracyanochinondimethan (TCNQ) als auch das para-
magnetische Kation des N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiamins mit
planaren Ubergangsmetallkomplexen definierte Charge-transfer Komplexe
bilden."~* Die dabei erhaltenen Festkérper sind teils ionisch aufgebaut,!?
enthalten aber in manchen Fillen die Gitterbausteine auch in einer elekrisch
neutralen Form.>#

Bei der Umsetzung von Bis(1,2-benzochinondioximato)nickel(1l),
(Ni(BCD),], und -palladium(Il), [Pd(BCD),], mit 7,7, 8,8-Tetracyano-
chinodimethan in organischen Losungsmitteln wie z. B. Chloroform
osder 1.2-Dichlorbenzol lassen sich 1:1 Addukte der Stdéchiometrie
Ni(BCD), - TCNQ isolieren. Die dunkelblauen, schwach dichroitischen
Nadeln enthalten neutrale Molekiile als Gitterbausteine. Die Verbindungen
erweisen sich nach statischen Suszeptibilititsmessungen als diamagnetisch
und zeigen keinerlei ESR-Absorption. Insgesamt lassen sich keine
wesentlichen kooperativen Eigenschaften erkennen. Nach den Ergebnissen
der rontgenographischen Untersuchungen besteht das Gitter aus ineinander
verzahnten Stapeln neutraler TCNQ bzw neutraler Bis(1,2-benzoquinone-
dioximato)metall(II)Einheiten. Die Struktur #hnelt sehr der des friiher
untersuchten Adduktes Bis(8-oxychinolato)kupfer(II) TCNQ.* Bei der
Reaktion von Pt(BCD),, das in einer Kolumnarstruktur mit senkrecht zur
Stapelrichtung angeordneten planaren Molekiilen kristallisiert®, mit TCNQ
unter gleichartigen Bedingungen, sind entsprechende Produkte nicht zu
erhalten.

Bei der Umsetzung des N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylendiaminium-
Kations (TMPD™*) mit negativ geladenen Komplexionen des Typs Pt{CN); ~
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oder Pt(SCN); ~ fallen ionisch gebaute, stark glinzende Festkdrper an, die
nach ihren optischen und ESR-Eigenschaften zu urteilen ausgeprigte
kooperative Figenschaften aufweisen. Die magnetische Suszeptibilitit
der paramagnetischen Verbindung der Stéchiometrie (TMPD*), Pt(CN),
verringert sich mit abnehmender Temperatur.
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