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Multi-Step Redox Systems, LV'). - Crystal Structure of the CT Complex 2,5-Me2-DCNQI/TTF from N,N'-Dicyano-2,5- 
dimethyl-1,4-benzoquinone Diimine and Tetrathiafulvalene and of the Acceptor 2.5-Me2-DCNQI 

The crystal structure of the title compound is described and CT complex. X-ray data for the acceptor 2,5-Me2-DCNQI are 
discussed in terms of a neutral non-conducting mixed-stack given for comparison. 

Wie kurzlich mitgeteilt 'I, vereinigen sich der Donor Te- 
trathiafulvalen (TTF) und der Acceptor N,N'-Dicyan-1,4- 
benzochinondiimin (DCNQI) unter Einbeziehung von 2 
Aquivalenten Wasser zu dem in schwarzen Nadeln kristal- 
lisierenden CT-Komplex DCNQI/TTF x 2 HzO. Die Kri- 
stallstruktur weist getrennte Stapel von Donor und Accep- 
tor auf, mit einem Ladungstransfergrad von e w 0.5. Der 
Komplex besitzt Halbleitereigenschaften mit einer Leitfa- 
higkeit von ca. 10 Scm-' bei Raumtemperatur'). 

NC. NC-  

Me 

DCNQI/TTF x 2 H,O 2.5-Me2-DCNQI/TTF 

Vereinigt man heilje Losungen von TTF und 2,5-Me2- 
DCNQI in Acetonitril, so fallt der CT-Komplex 2,5-Me2- 
DCNQI/TTF als dunkles, mikrokristallines Pulver aus, des- 
sen Leitfahigkeit bei CT < lo-' Scm-' liegt4). Diese Isola- 
toreigenschaften zusammen mit einem normal strukturier- 
ten IR-Spektrum lieBen vermuten, da13 die Komponenten 
nach dem Muster (AD),, in gemischten Stapeln kristallisie- 
ren, die beiden zudtzlichen Methylgruppen also einen dra- 
stischen Strukturwandel hervorrufen. 

Die Strukturermittlung an Einkristallen von 2,5-Me2- 
DCNQI/TTF bestatigt diese Annahme. Der Komplex kri- 

stallisiert in der Raumgruppe P2Jc  (Atomkoordinaten 
s.Tab. 1). 

Tab. 1. Atompositionen ( x  lo4) von 2,5-Me2-DCNQI/TTF und 
arithmetisches Mittel der auf die Hauptachsen transformierten 
Temperaturellipsoide (pm2 x 10- ') von 2,5-Me2-DCNQI/TTF, in 

Klammern die Standardabweichungen 
- 
- s1 
s2 
N1 
N2 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 - 

Z 

1130(1) 
628( 1) 
2781(2) 
3470( 1) 
4209( 1) 
4528(2) 
4716(2) 
3136(2) 
4001(2) 
365(2) 
1820(2) 
1594(.2) 

Die a,c-Projektion der Elementarzelle zeigt, daI3 der Kom- 
plex 2,5-Me2-DCNQI/TTF in gemischten Stapeln kristalli- 
siert (s. Abb. 1). Donor und Acceptor sind alternierend ent- 
lang der b-Achse gestapelt. Die Schwerpunkte beider Mo- 
lekiile liegen auf speziellen Positionen und stellen daher 
Symmetriezentren der Molekiile dar. Die Seitenansicht der 
Stapel zeigt, daI3 die Partner gleichformige DADA-Stapel 
ausbilden. 

In Blickrichtung der a-Achse scheinen getrennte Donor- 
und Acceptorstapel vorzuliegen. Die intermolekularen Ab- 
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gezeigt. Zur Verdeutlichung der HOMO-LUMO-Wechsel- 
wirkungen sind die aus AM 1-Rechnungen ermittelten3) pL-  
Koefizienten der jeweiligen Molekulorbitale den Radien der 
Atomkugeln proportional dargestellt. Die beiden Molekiile 
iiberlappen so, dal3 sich ein Schwefelatom und die beiden 
Kohlenstoffatome der terminalen CC-Doppelbindung des 
TTF uber die phasengleichen Atome der Iminodoppelbin- 
dung und des Cyankohlenstoffs legen. Die andere Mole- 
kulhiilfte des TTF-Molekuls ragt uber die Molekulgrenzen 
von DCNQI hinaus. Dabei kommt der Dithiolenring iiber 
der Methylgruppe von 2,5-Me2-DCNQI zu liegen, jedoch 
betragen hier alle Abstiinde mehr als 400 pm, so daB keine 
Wechselwirkungen mehr anzunehmen sind. Sowohl TTF als 
auch DCNQI weichen durch diese Art der Uberlappung 
dem Kontakt phasenungleicher Atomorbitale und damit an- 
tibindenden Wechselwirkungen aus. Diese Art der Uberlap- 
pung eines Donor-Acceptor-Paares ist bisher unbekannt, da 
Komplexe chinoider Acceptoren mit Tetraheterofulvalenen 
in der Regel in getrennten Stapeln kristallisieren. Aus den 
Strukturen der Mixed-Stack-Komplexe Chloranil/TTF und 
Fluoranil/TTF sind keine entsprechenden Uberlappungs- 
modi zu erkennen6). 

Bislang ist es nicht gelungen, einen Mixed-Stack-Komplex 
von TCNQ/TTF zu erzeugen, obwohl an einer solchen 
Struktur theoretisches und kristallographisches Interesse be- 
steht und Berechnungen eine stiirkere Coulomb-Stabilisie- 
rung als im bekannten Segregated-Stack-Komplex vorher- 
sagen '). Auch die TTF-Komplexe von 2,s-Me2-TCNQ und 
2,5-Et2-TCNQ kristallisieren in getrennten Stapeln8). 

0 

d d 
Abb. 1. a.c-Projektion der Elementarzelle von 2,5-Me2-DCNQI/ 

TTF. Wasserstoffatome sind weggelassen 

stande in Richtung der a-Achse sind jedoch zu gro0, um 
einen nennenswerten Beitrag zur Leitfahigkeit leisten zu 
konnen. AuRerdem betragt der Schwefel-Abstand zwischen 
zwei Stapelnachbarn 394 pm und liegt damit deutlich uber 
der Summe der van-der-Waals-Radien zweier Schwefel- 
atome, so dal3 auch keine S - S-Wechselwirkung zwischen 
den Stapeln vorliegt. 

Aufgrund der Symmetrieeigenschaften der Grenzorbitale 
von Donor'' und Acceptor3) ist - auch wenn es in der a,c- 
Projektion (s.Abb. 1) so scheinen mag - nicht mit einer 
symmetrischen Uberlappung der beiden Komponenten zu 
rechnen. Die 2,5-Me2-DCNQI-Molekule sind um 30.0", die 
TTF-Molekule um 26.7" gegen die b-Achse geneigt. Die 
Ebenen beider Molekiile schliel3en einen Winkel von 5.5" 
ein. Der Abstand vom Zentrum des 2,s-Me2-DCNQI- zur 
Ebene des TTF-Molekiils betragt 350 pm, der des TTF- 
Schwerpunktes zur DCNQI-Ebene 338.5 pm. Damit ergibt 
sich ein mittlerer Abstand von 344 pm zwischen beiden Mo- 
lekulebenen. 

In Abb. 2 ist eine Projektion eines Donor-Acceptor- 
Paares mit Blick senkrecht zur Ebene des TTF-Molekiils 

1 

Abb. 3. Geometrie und Bindungsliingcn von 2,5-Me2-DCNQI und 
TTF im CT-Komplex 

Abb. 3 zeigt die Geometrie von Acceptor und Donor im 
CT-Komplex. Die Bindungswinkel sind in Tab. 2 aufgelistet. 
Die Bindungslangen der Partner im CT-Komplex stimmen 
mit denen von reinem 2,5-Me2-DCNQI (s.u.) und TTF') 
weitgehend iiberein. Gegeniiber letzteren sind im Komplex 
am Donor die Bindungen S 1 - C7 um 0.4 pm, C7 - CS um 
0.3 pm gedehnt, am Acceptor ist nur die Bindung C1 -C2 
deutlich verlangert (1.3 pm, s. Abb. 3). Danach ist zwischen 

Abb. 2. Projektion senkrecht auf die Molekiilebene des TTF-Mo- 
lekiils eines entlang dcr b-Achse benachbarten Donor-Acceptor- 
Paares in 2,5-Me2-DCNQI/TTF. Die GroDe der Kreise ist der 
GroDe der Koeffzienten der Grenzorbitale proportional, ihrc Fiil- 

lung zeigt die Vorzeichen der Orbitalkoeffizienten an 
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TTF und 2,5-Me2-DCNQI - wenn uberhaupt - nur eine 
minimale Ladungsiibertragung anzunehmen. 

Tab. 2. Bindungswinkel p] von 
mern die Stand B 

2,5-Me2-DCNQI/TTF, in Klam- 
rdabweichungen 

Tab. 3. Atompositionen ( x  lo4) von 2,5-Me2-DCNQI und arith- 
metisches Mittel der auf die Hauptachsen transformierten Tempera- 
turellipsoide (pm2 x lo-'), in Klammern die Standardabweichun- 

gen 

Z 

547(4) 
-1088(4) 
-2070(4) 
-1568(4) 

1051(5) 
1479(3) 
3001(5) 
4305(4) 

-2506(4) 

-5327(4) 
588(5) 

76(4) 

-1596(6) 

-4018(5) 

Tab. 4. Bindungswinkel r] von 2,5-Me2-DCNQI, in Klammern 
die Standardabweichungen 

Abweichungen der Molekulgeometrie (Abb. 4) von der auf- 
grund des elektronischen Systems der Verbindung zu for- 
dernden Czh-Symmetrie erklaren sich aus der fur beide Mo- 
lekulhalften unterschiedlichen Umgebung im Kristall. Bei 
einem Schichtabstand von nur 330 pm zwischen den 7c- 

Ebenen der Molekule konnen die intermolekularen Wech- 
selwirkungen als Erklarung fur die Dissymmetrie von N,N- 
Dicyan-2,5-dimethyl-l,Cbenzochinondiimin im Kristall 
herangezogen werden. 

Die Unterschiede in den Langen und Winkeln aquivalen- 
ter Molekulteile sind in den NCN-Gruppen am deutlichsten. 
Dies ist mit hoher Wahrscheinlichkeit eine Folge der unter- 

I 132.0(5) 

13 1.8(5) 

N4 

Abb. 4. Geometrie und Bindungsliingen von 2,5-Me2-DCNQI. 
Wasserstoffatome sind weggelassen 

Um Vergleichswerte zu gewinnen, wurde von 2,5-Me2- 
DCNQI, das in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma 
kristallisiert, ebenfalls eine Rontgenstrukturanalyse durch- 
gefiihrt. Abb. 4 zeigt Geometrie und Bindungslangen von 
2,5-Me2-DCNQI. Die Atomkoordinaten sind in Tab. 3 und 
die Bindungswinkel in Tab. 4 angegeben. 

Die Packung der Molekiile im Kristall unterscheidet sich 
gravierend von der des unsubstituierten DCNQI"), das in 
der Raumgruppe P21/c kristallisiert. Die Molekule liegen 
parallel zur a,c-Ebene in der speziellen Lage (x, 1/4, z )  und 
somit in der Spiegelebene der Raumgruppe Pnma. Aus der 
in Abb. 5 gezeigten a,c-Projektion ist ersichtlich, daD die 
Verbindung auch parallel zur b,c-Ebene geschichtet kristal- 
lisiert. 

Es ist gut zu erkennen, daD die Molekule von 2,5-Me2- Ob C 

DCNQI im Kristallverbund nicht die in Losung zu beob- 
achtende") Inversionssymmetrie besitzen, die beim unsub- 
stituierten DCNQI auch im Kristall gefunden wird lo). Die 

Abb. 5. a,c-Projektion der Elementarzelle von N,N'-Dicyan-2,5-di- 
methyl-l,4-benzochinondi~min. Die Wasserstoffatome wurden zu- 

gunsten der fJbersichtlichkeit weggelassen 
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schiedlichen Kristallumgebung der beiden NCN-Gruppen, 
von denen eine iiber der C1-C2-Bindung der chinoiden 
Ringe benachbarter Molekule liegt, wahrend die andere 
Cyanogruppe vergleichsweise frei von intermolekularen 
Kontakten aus den b,c-Schichten herausragt (Abb. 5). 

Wir danken der Stififtung Volkswagenwerk und der BASF AG, 
Ludwigshafen/Rhein, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit sowie dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der zusatzlich P. E. ein Promo- 
tionsstipendium gewahrte. 

Experimenteller Teil 
Einkristalle des CT-Komplexes aus N,N-Dicyan-2,5-dimethyl-l,4- 

benzochinondiimin und Tetrathiafulvalen: Der Komplex 2,5-Mez- 
DCNQI/TTF, der in bis zu 1 cm langen Nadeln anfallt, wurde 
bereits beschrieben4). 

Kristallstrukturanalyse von 2,5-Me2-DCNQI/TTF: Die Verbin- 
dung kristallisiert in der Raumgruppe P2&, Z = 2. a = 617.23(4), 
b = 783.1(1), c = 1799.8(1) pm, f3 = 101.41(1)", V = 852.7 x 10' 
pm3, e = 1.513 g ~ m - ~ .  Zur Einkristall-Strukturanalyse wurden auf 
einem Ni~olet-P2~-Diffraktometer mit graphitrnonochromatisierter 
Cu-K,-Strahlung im @/2@-Scan 1345 Reflexe vermessen. Nach Un- 
tergrundkorrektur, Datenmittelung und empirischer Absorptions- 
korrektur ($-Scan) verbleiben 1086 Reflexe, die zur Strukturlosung 
und Verfeinerung herangezogen wurden. Ein brauchbares Struk- 
turmodell konnte mit Hilfe dcr im Programmsystem SHELXTL'" 
vorhandenen direkten Methoden gefunden werden. Die Kleinste- 
Quadrate-Verfeinerung (SHELXTL) fuhrte unter Freigabe der 
Ortsparameter und der anisotropen Temperaturparameter der 
Nichtwasserstoffatome zu R = 0.035 und R ,  = 0.0385. Die Atom- 
positionen der Nichtwasserstoffatome (und der H-Atome des Was- 
sermolekiils) und die Squivalenten isotropen Tempcraturfaktoren 
von 2,5-Me2-DCNQI/TTF sind in Tab. 1, Bindungsabstande in 
Abb. 3 und Bindungswinkel in Tab. 2 aufgelistet 13). 

Kristallstrukturanalyse von 2,S-Me2-DCNQI: Die Verbindung 
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma, Z = 2. 
a = 1626(1), b = 659.7(4), c = 877.9(3) pm, V = 942 x lo6 pm3, 
e = 1.131 g ~ m - ~ .  Zur Einkristallstrukturanalyse wurden auf einem 
Nicolet-R3m/V-Diffraktometer mit graphitmonochromatisierter 

Mo-K,-Strahlung im @-Scan 1047 unabhangige Reflexe vermessen. 
Nach Untergrundkorrektur und empirischer Absorptionskorrektur 
(+Scan) verblieben 627 Reflexe [F > 3o(F)] ,  aus denen mit Hilfe 
der im Programmsystem SHELXTL PLUS vorhandenen direkten 
Methoden ein brauchbares Strukturmodell gefunden werden 
konnte. Die Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (SHELXTL PLUS) 
fuhrte unter Freigabe der Ortsparameter und der anisotropen Tem- 
peraturparameter der Nichtwasscrstoffatome zu R = 0.074 und 
R, = 0.033. Die Atompositionen der Nichtwasserstoffatome und 
die lquivalenten isotropen Temperaturfaktoren von 2,5-Me2- 
DCNQJ sind in Tab. 3, Bindungsabstinde in Abb. 4 und Bindungs- 
winkel in Tab. 4 aufgeli~tet'~I. 

CAS-Registry-Nummer 
2,5-Me2-DCNQI/TTF: 130375-26-3 
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