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Eine der Herausforderungen in den Materialwissenschaften 
ist die Herstellung neuer molekularer Verbindungen mit unge- 
wohnlichen Eigenschaftskornbinationen, wie etwa Substanzen, 
die magnetische und elektrisch leitende Teilgitter in sich vereini- 
gen. Wir wahlten als molekulare Bausteine den n-Elektronendo- 
nor Bis(ethy1en)dithiotetrathiafulvalen (BEDT-TTF oder ET), 
die am haufigsten venvendete Verbindung zur Synthese moleku- 
larer Supraleiter"], sowie Polyoxometallat-Ionen[21, die die 
wohlbekdnnte Fahigkeit haben, dia- oder paramagnetische Me- 
tall-Ionen in speziellen Positionen binden zu konnen, und haben 
ein Radikalionensalz hergestellt, in dem mobile Elektronen aus 
der organischen Komponente mit lokalisierten Elektronen des 
Co"-haltigen Polyoxometallats [CO"W,,O,,]~ - (oder anderen 
verwandten Polyanionen) nebeneinander vorliegen. 

und anderen Arbeitsgr~ppen[~I als anorganische Elektronenac- 
ceptor-Komponenten von Charge-Transfer-Salzen verwendet, 
um die neuartigen strukturellen und elektronischen Eigenschaf- 
ten des organischen Gegenstucks zu untersuchen, die durch die 
GroDe, Form und Ladung der anorganischen Cluster induziert 
werden. In einigen Fallen wird das Polyoxoanion durch das 
organische Molekiil reduziert, wodurch ein Material entsteht, in 
dem delokalisierte Elektronen in der organischen und in der 
anorgnischen Komponente nebeneinander vorliegen['l. Struk- 
turuntersuchungen an Salzen mit paramagnetischen Polyoxo- 
anionen wurden jedoch noch nicht durchgefiihrtF6]. Wir berich- 
ten nun uber die Struktur und die physikalischen Eigenschaften 
des ersten Beispiels dieser Art. 

Die Struktur der Titelverbindung['] enthalt alternierende 
Schichten aus Polyoxoanionen und ET-Molekiilen (Abb. 1). Sie 
ahnelt der Struktur von (ET),[SiW,,O,,], diese ist jedoch azen- 
tri~ch[~"], und die Verbindung enthalt keine Wassermolekiile. In 
unserem Fall hat das Anion die wohlbekdnnte Keggin-Struktur, 
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Ahb. 1 .  Perspeklivische Ansicht der organischen und der anorganischen Schichten 
in der Titelverbindung. Man erkennt die Ketten mil ekliptisch angeordneten ET- 
Molekiilen und die Dimer-Ketten sowie die Kontakte zwischen den Anionen und 
den organischen Molekulen des Typs C [A]: d ,  (0-S) = 3.04(3), d2(0-C)  = 3.08(5). 

wobei sich ein Cot'-Ion im tetraedrischen Hohlraum des Poly- 
oxometallats befindet. Das Anion ist fehlgeordnet (Rotation urn 
90" um die C,-Achse), so daR es als zentrosymmetrische Einheit 
erscheint. Diese Art von Fehlordnung wurde von Pope und 
Evans zweifelsfrei ndchgewiesen[']. Die organischen Schichten 
werden von drei kristallographisch unabhangigen ET-Molekii- 
len gebildet, die mit A, B und C bezeichnet sind (Abb. 2 a). Diese 
Molekule sind zu zwei Arten von Ketten aufgereiht (Typ I und 
TI, Abb. 2a). Ketten des Typs I bestehen aus alternierenden B- 
und C-Molekulen, die ekliptisch mit S-S-Abstanden von 
4.04(2) A angeordnet sind. Ketten des Typs I1 setzen sich aus 
A-Molekiilen zusammen, die zu Dimeren rnit S-S-Abstanden 
von 3.86(2) und 3.98(1) 8, innerhalb bzw. zwischen den Dimeren 
zusammengelagert sind (Abb. 2 b). Beide Kettenarten alternie- 
ren parallel zur Richtung [Toll; dabei entsteht eine ,,a-Pha- 
se"r'"l rnit einem Diederwinkel von 46.5" zwischen den ET-Mo- 
lekulen. Die Kontakte zwischen den Ketten (Abb. 2a; zwischen 
3.46(2) und 3.52(2) A), die vie1 kiirzer als die Abstande inner- 
halb der Ketten sind, ahneln denen, die man gewohnlich in 
Quasi-2D-Materialien findet, die auf ET basieren""]. Uberdies 
kann man zwei Arten von Wechselwirkungen zwischen den or- 
ganischen und den anorganischen Schichten beobachten 
(Abb. 1). Die eine tritt zwischen den Schwefelatomen der C- 
Molekule (in der Kette rnit ekliptisch angeordneten ET-Mole- 
kiilen) und den terminalen Sauerstoffatomen des Anions auf 
(kurzester S-0-Abstand 3.04(3) A), die andere erfolgt uber Was- 
serstoffbriicken zwischen mehreren Sauerstoffatomen des 
Anions und den Kohlenstoffatomen der beiden Ethylengruppen 
in den ET-Molekulen des A-Typs (kurzester C-0-Abstand 
3.08(5) A; Abb. 1). Wechselwirkungen iiber die Ethylengruppen 
spielen iibrigens f i r  die Leitfihigkeit von festem ET eine grol3e 
R ~ l l e [ ~ ] .  In der Tat ist diese Donoranordnung, die a-Phase ge- 
nannt wird, einer der klassischen in zweidimensionalen moleku- 
laren Supraleitern auftretenden 

Die elektrischen Eigenschaften eines Einkristalls von 
(ET),[CoW,,O,,]. 5 . 5 H 2 0  sind in Abbildung 3 anhand der 
Temperaturabhangigkeit des norrnierten spezifischen Wider- 
stands veranschaulicht. Die Verbindung ist ein Halbleiter 
(G 5 0.1 Scm- ' bei Raumtemperatur); es gibt zwei Bereiche mit 
unterschiedlichem Halbleiterverhalten und Aktivierungsener- 
gien von 120 und 27 meV (bei hohen bzw. tiefen Temperaturen) 
sowie einer ijbergangstemperdtur von etwa 170 K (geschatzt 
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Abb. 2. a) a,c-Projektion der organischen Schicht; man erkennt das Packungsprin- 
zip der a-Phase und die Wechselwirknngen innerhalb der Ketten [A]: 
d, = d4 = 3.51(2), d5 = d6 = 3.52(2) und d, = 3.46(2); b) Ansicht der Anion-Posi- 
tionen in der Elementarzelle und der ET-Molekiile des Typs A, die in den Dimer- 
Ketten (Typ 11) entlang der Richtung [I011 gestapelt sind. 

anhand des Schnittpunktes der Ausgleichsgeraden beider Halb- 
leiterbereiche). 

Das bei Raurnternperatur aufgenornrnene IR/VIS-Absorp- 
tionsspektrurn zeigt zwei Charge-Transfer-Banden sowie das 
Dublett der dazu gehorigen vibronischen Ubergange. Die elek- 
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit des normierten spezifischen Widerstands R/R,,,, 
eines Einkristalls der Titelverbindung. Die Ausgleichsgeraden sind fur h i d e  Halb- 
leiterbereiche rnit eingezeichnet (siehe Text). 

tronischen Ubergangen zuzuordnenden Banden liegen bei 4500 
und 9900 cm-'; die erste gehort zu einem ,,gemischtvalenten" 
System, wahrend die zweite auf eine ,,doppelt besetzte Lage" 
zuruckgefiihrt werden kann" 'I .  Daneben beobachten wir vibro- 
nische Banden aufgrund der klassischen Kopplung von elek- 
tronischem Ubergang und Molekulschwingung mit zwei Ban- 
denpaaren bei 1405 und 1344cm-' fur die a,v,-Mode der 
Streckschwingung der zentralen C = C-Einheit sowic bei 
450 crn- rnit einer Schulter bei 480 cm-I fur die a,v,,-Mode 
der C-S-C-Streckschwingung. In Analogie zu den Zuordnun- 
gen, die man bei anderen ET-Salzen getroffen hat[''], schlieaen 
wir, daD, wie schon aus der Rontgenstrukturanalyse ersichtlich, 
im Prinzip zwei unterschiedliche organische Stapel vorliegen. 
Der Stapel rnit den ET-Molekulen des Typs B und C scheint 
vollstandig ionisiert zu sein, die Anordnung, bei der Molekiile 
des Typs A zu Dimeren verkniipft sind, ware dann ein ge- 
mischtvalentes System rnit der Ladung +1!2 auf jedern ET- 
Molekul (entsprechend der gesamten Anionladung von -6). Ein- 
kristall-EPR-Messungen zeigen in einem weiten Temperaturbe- 
reich (40-300 K) ein einzelnes homogenes Signal bei g w 2, das 
hauptsachlich von den organischen Radikalkationen herzuriih- 
ren scheint. Bei tieferen Temperaturen taucht ein zweites Signal 
auf, das sehr empfindlich auf die Kristallorientierung reagiert 
(der g-Wert dieser Linie bewegt sich zwischen 4 und 6, wenn das 
statische Magnetfeld senkrecht oder parallel zur Langsachse des 
nadelformigen Kristalls verlauft). Diese Linie wird von den te- 
traedrisch urngebenen Co"-Ionen verursacht. Die Tatsache, daD 
wir zwei Signale beobachten, weist darauf hin, dal3 die Aus- 
tauschwechselwirkung zwischen den beiden Spinteilgittern klein 
ist. Weitere Hinweise auf magnetische Wechselwirkungen sind 
a m  der Ternperaturabhangigkeit der Spinsuszeptibilitat, aus 
dem g-Wert sowie aus der Linienbreite des Radikalsignals zu 
erhalten (Abb. 4). So nirnmt XTrnit sinkender Ternperatur stetig 

20c 

S GI 
15C 

1 oc 

t '  
x%m 

0 I 
l a ,  200 300 

T IKI + 

.01m 

,0053 

Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der Linienbreite S des ESR-Signals, des g-Faktors 
und der relativen Spinsuszeptibilitat x fur eine gegebene Position des Einkristalls im 
Resonator. 

ab und erreicht bei 4 K einen Wert, der noch 3 % des Wertes bei 
Raumtemperatur betragt; dies weist auf antiferrornagnetische 
Wechselwirkungen mit kurzer Reichweite im organischen Teil- 
gitter hin. Dagegen bleiben sowohl g als auch die Linienbreite 
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bis zu ca. 80 K herab innerhalb der Fehlergrenzen unverandert, 
wahrend bei tieferen Temperaturen diese Parameter stetig an- 
wachsen. Dieses Verhalten erinnert an das zweier anderer orga- 
nisch/anorganischer Salze, fur welche magnetische Wechselwir- 
kungen zwischen den lokalisierten magnetischen Momenten der 
anorganischen Teilstruktur und den beweglichen Elektronen der 
organischen Teilstruktur vorgeschlagen worden sind["I. In un- 
serem Fall scheint das Vorliegen einer sehr geringen Austausch- 
wechselwirkung zwischen organischem und anorganischem Teil 
jedoch nicht zu genugen, um die starke Variabilitat der experi- 
mentell gefundenen Parameter zu rechtfertigen. Eine plausiblere 
Erklarung ergibt sich aus der Moglichkeit magnetischer Wech- 
selwirkungen zwischen den beiden Arten der in der Struktur 
vorhandenen organischen Ketten: Eine enthalt wahrscheinlich 
vollstandig ionisierte ET-Molekule und daher lokaiisierte Spins, 
wahrend sich die andere in einem gemischtvalenten Zustand 
mit delokalisierten Spins befindet. In der Tat zeigen magne- 
tische Messungen an dem verwandten siliciumhaltigen Salz 
(ET),[SiW,,O,o] ein X-Maximum bei ca. 60 K, was auf die An- 
wesenheit signifikanter antiferromagnetischer Wechselwirkun- 
gen im organischen Teilgitter hinweist[14]. 

Aus diesen Ergebnissen schlieRen wir, daB die beiden Spinteil- 
gitter quasi-isoliert sind. Die einzige signifikante Wechselwir- 
kung scheint innerhalb der organischen Komponente aufzutre- 
ten. Messungen der Volumensuszeptibilitat bestatigen diese 
Folgerung: Das Produkt X T  bleibt im Bereich 150-300 K kon- 
stant und zeigt bei Absenkung der Temperatur auf 4 K eine 
leichte Abnahme von 3 auf 2.2 emumol-' K. Diese Abnahme 
sollte von der antiferromagnetischen Wechselwirkung in der or- 
ganischen Komponente herriihren, wahrend der Tieftempera- 
tunvert in guter Ubereinstimmung mit dem Vorliegen von iso- 
lierten Co"-Ionen ist (S = 3/2 und g = 2.2). 

Die hier vorgestellte Verbindung ist das erste Beispiel fur ein 
organisch/anorganisches Salz, das aus paramagnetischen Poly- 
oxometallaten und organischen n-Elektronendonoren herge- 
stellt wurde. Es sollte somit auch moglich sein, weitere neuartige 
molekulare Materialien zu synthetisieren, bei denen die Kopp- 
lung zwischen magnetischen und elektrisch leitenden Teilgittern 
zu neuen, interessanten Eigenschaften fiihrt. 

Entsprechende Radikalkationensalze mit anderen Polyoxo- 
metallaten XW,,O,, werden in unseren Arbeitsgruppen zur Zeit 
untersucht. Nach ersten Ergebnissen weisen auch die Salze rnit 
anderen paramagnetischen (X = Co"', Fe"', Cu" usw.) und dia- 
magnetischen Anionen (X = H:', Zn", B"' ) mi t Keggin-Struk- 
tur dieselbe a-Phase auf. Ferner haben wir bei fast allen ewihn-  
ten Polyanionen noch zwei weitere, verwandte Phasen ge- 
f~nden[ '~ ] .  Diese Ergebnisse zeigen nun Moglichkeit auf, mit 
Keggin-Polyanionen zu experimentieren, an deren Oberflache 
sich dia- oder paramagnetische Ionen befinden, so daB die mag- 
netischen Wechselwirkungen rnit dem organischen Teil begun- 
stigt waren. Dariiber hinaus belegen unsere Resultate den Poly- 
morphismus dieser anorganisch/organischen Kombinationen 
sowie die Existenz ganzer Reihen isostruktureller Verbindun- 
gen, in denen miihelos unterschiedliche Anionenladungen (von 
- 4 bis - 8) und unterschiedliche Spins unterzubringen sind und 
die daher die idealen Voraussetzungen fur die Untersuchung 
von Systemen rnit sich bringen, die elektrische Leitfahigkeit und 
magnetische Eigenschaften in sich vereinigen. 

Exper imen telles 
Einkristalle der Titelverbindung erhielten wir bei der elektrochemischen Oxidation 
von ET (3.5 x lo-' mo1L-I in einem Gemisch von CH,CI,/CH,CN/H,O im Ver- 
hiltnis 10:2: 1) in Gcgenwart des Tetrdbutykdnimoniumsalzes des Polyoxoanions 
[CoW,,O,J- [I61 (5 x molL-' in einem 1 :I-Gemisch von CH,CI,/CH,CN) 
in einer U-Zelle mit durch eine Sinterglasfritte voneinander getrennten Pt-Elektro- 

den von 0.5 mm Durchmesser. Die Stromstirke wurde bei 1 pA gehalten. Bernstein- 
farbene, plattchenformige Einkristalle der Titelverbindung wurden nach 2 oder 3 
Wochen isoliert und an Luft getrocknet. 
Die magnetischen Messungen erfolgten an einkristallinen Proben mit einem Magne- 
tometer (905 VTS, SHE-Corporation) mit SQUID-Sensor (SQUID = Super- 
conducting Quantum Interference Devicej. Dynamische X-Band-EPR-Messungen 
wurden mit einem Bruker-ER-200D-Spektrometer rnit Heliumkryostat durchge- 
fiihrr. Bei diesem Experiment steht das statische Magnetfeld senkrecht zur Lings- 
achse des nadelformigen Einkristalls. TR-Spektren im Bereich 400-4700 cm- ' wur- 
de von KBr-PreBlingen rnit einem Nicolet-MX1 -FT-IR-Interferometer angefertigt. 
Leitfahigkeitsmessungen wurden mit der Vierpunktmethode an ca. 4 mm langen, 
nadelformigen Einkristallen durchgefiihrt. 
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