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The Electrical Conductivity of Some Molecular Complexes of
(1-Aryl-3-isoindolyl-) (1-aryl-3-pseudoisoindolenyliden ) -aryl-
methanes and Their Iodine and Bromwine Derivatives

It was established that the said substances possess com-
paratively low specific electrical resistence (compared to similar
substances having a tertiary nitrogen atom) which decreases
exponentially with increasing temperature. The investigated
molecular complexes have the properties of thermistors. On the
basis of the experimental data the electron constant “B”, the
temperature coefficient “«” and thie energy of activation “A E”
were calculated. The values of the energy of activation are
within the so far established limits (from 0 upto 1.56V) for
complexes with charge transmittance, such as the investigated
substances.

Es wurde die elektrische Leitfdhigkeit einiger Molekiil-
“ komplexe der (1-Aryl-3-isoindolyl-)(1-aryl-3-pseudoisoindoleny-
liden)-arylmethane und ihrer Kobaltderivate mit Jod und Brom
untersucht. Festgestellt wurde, dal diese Verbindungen einen
verhéltnisméfig niedrigen spezifischen elektrischen Widerstand
(im Vergleich mit anderen &hulichen Verbindungen, die ein
tertidres Stickstoffatom enthalten) haben, der sich exponentiell
mit der Erhshung der Temperatur vermindert. Die unter-
suchten Molekiilkomplexe verhalten sich als Thermistoren. Auf
Grund der Versuchsdaten wurden die elektronische Konstante
,»B*, der Temperaturkoeffizient ,,«* und die Aktivierungs-
energio ,,A E* errechnet. Die Aktivierungsenergiewerte liegen
in den bis jetzt festgestellten Grenzen (von 0 bis 1,5 eV) fir
derartige Ladungsiibergangskomplexe.

In vorangehenden Arbeiten erhielt der eine von uns mit Jvanovl: 2
Jod- und Brommolekiilkomplexe der dunkelblauen (1-Aryl-8-isoindolyl-)-
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(1-aryl-3-pseudoisoindolenyliden)-arylmethane und ihrer Metallderivate.
Die Struktur obiger dunkelblaner' Verbindungen wurde von fvanov und
Draganov® festgestellt.

Es wurde nachgewiesen, daBl die Molekiilkomplexe — zum Unter-
schied von den Komponenten, aus welchen sie hergestellt wurden —
elektronenparamagnetische Resonanzspektren (EPR) ergeben, aus
denen die Menge der magnetisch nichtkompensierten Elektronen
berechnet wurde, welche, insbesondere bei einigen Jodkomplexen, sich
als bedeutend (1019—1023 Spin/gMol) erwies. Es ist zu vermerken, dafl
auch die Metallderivate der Molekiilkomplexe der Arylisoindolyl-aryl-
pseudoisoindolenyliden-arylmethane keine' EPR-Spektren? liefern, eine
Tatsache, die Objekt unserer weiteren Untersuchungen sein wird. Unter
Beriicksichtigung obiger Daten und der strukturellen Ahnlichkeit der
Metallderivate mit den Phthalocyaninen (die bekanntlich Halbleiter
sind), was von Ivanov und Draganov® bereits hervorgehoben wurde, wie
auch der Untersuchungen von Akamatu, Inokuchi und Matsunaga®
beziiglich der Jod- und Brommolekiilkomplexe vielkerniger aromatischer
Kohlenwasserstoffe, wollten wir feststellen, ob die Molekiilkomplexe der
Arylisoindolyl-arylpseudoisocindolenyliden-arylmethane und einige ihrer
Metall-(Kobalt-)Derivate Halbleitereigenschaften besitzen.

Ungere Untersuchungen haben wir mit’ folgenden Molekiilkomple-
xen der Arylisoindolyl-arylpseudoisoindolenyliden-arylmethane durch-
gefithrt: Jod- (/-J) und Brom- (II-Br)-komplex von (1-Phenyl-3-
isoindolyl - ) (1-phenyl -3 - pseudoisoindolenyliden) - p-bromphenylmethan,
Bromkomplex von (1-Phenyl-3-(5-bromisoindolyl-){1-phenyl-3-(5-brom-
pseudoisoindolenyliden)-p-bromphenylmethan (ZI1-Br), Jod- (IV-J)
und Brom-(V-Br)-komplex des Kobaltoderivates des (1-Phenyl-3-iso-
indolyl-)(1-phenyl-3-pseudoisoindolenyliden)-phenylmethans, wie auch
mit der dunkelblauen Verbindung (1-Phenyl-3-isoindolyl-)(1-phenyl-3-
pseudoisoindolenyliden)-p-sulfophenylmethan (VI), die zum Unterschied
von den anderen bis jetzt untersuchten Arylisoindolyl-arylpseudo-
isoindolenyliden-arylmethanen tiberraschenderweise ein EPR-Spektrum
ergab.

Die allgemeinen Strukturformeln des Donatorteils der obigen
Molekiilkomplexe sind, siehe 8. 70 oben.

Die Zusammensetzung des Molekiilkomplexes I-J ist: CgsHgsNoy -
+5,5J (Formel A, mit X =J, ¥ = H), des II-Br Cg5Ha3N:Br - 7 Br
(Formel A, mit X = Br, Y = H); des III-Br C35H21NsBrs- 2,5 Br
(Formel A, mit X = Y = Br); des IV-J C70H46N4Co * 5,5 J (Formel B)
und des V-Br C70H46N400 - 10 Br (Formel B); VI ist C35H2403NzS
(Formel A, mit X = SOzH, ¥ = H).

In Anbetracht dessen, daf wir unter den Bedingungen der Gewin-
nung obiger Molekiilkomplexe keine hinreichend grofien Monokristalle
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erhalten konnten, haben wir die Untersuchungen mit dem bei 70 kg/cm?
zu Tabletten gepreBten kristallinen Pulver durchgefithrt. Die Elek-
trodenbefestigung erfolgte mittels speziell fiir den Zweck zubereiteter
Silberpaste. Die so hergestellten Tablettchen (fiir jeden Komplex je drei)
haben wir durch zweimaliges Eintauchen in Epoxydharz vor duBeren Ein-
fliissen geschiitzt. Bei Bestimmung des elektrischen Widerstandes wurde
zusitzlich kein Druck angewandt, wie schon von Akamaty und Inokucht?
beschrieben ist.

Wir haben festgestellt, daf die Arylisoindolyl-arylpseudoisoindoleny-
liden-arylmethane (ohne VI) selbst, von welchen die Molekiilkomplexe
gebildet sind, einen hohen spezifischen Widerstand haben, der sich mit
Erhohung der Temperatur nicht dndert. Demzufolge koénnen diese zu
den Dielektrika gezihlt werden. Thre Jod- und Bromkomplexe jedoch
zeigten einen viel mniedrigeren spezifischen elektrischen Widerstand
(entsprechend viel hoherer elektrischer Leitfahigkeit). Es ist zu ver-
merken, daB der Jod- und der Bromkomplex des Kobaltoderivates
von: (1-Phenyl-3-isoindolyl-)(1-phenyl-3-pseudoisoindolenyliden)-phenyl-
methan einen um etwa eine Gréfenordnung niedrigeren elektrischen
Widerstand aufweisen (etwa 105 Ohm - ¢m). Auf Grund der durch-
gefiihrten Versuche nach der bekannten Methodik® wurde festgestellt,
daB der elektrische Widerstand der aufbereiteten Proben mit Erhéhung
der Temperatur abnimmt. Die Messung haben wir in Transformatordl
vorgenommen. Es. wurde im Temperaturbereich 20—90 °C gearbeitet
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und dabei festgestellt, daB der Widerstand exponentiell auch bei den
sechs von uns untersuchten Verbindungen sinkt; dies ist aus Abb. 1
ersichtlich, in der die Abhingigkeit des elektrischen Widerstands von
der Temperatur (in °K) fiir I-J wiedergegeben ist.

Die Kurven der iibrigen Komplexe sind der des I-J &hnlich. Bei
Temperaturen oberhalb 85—90 °C beginnt der elektrische Widerstand
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wiederum anzusteigen, was auf den thermischen Zerfall der Komplexe
zuriickzufiihren ist!> 2 ¢; bei diesen Temperaturen beginnen sie wegen
ihrer geringen Stabilitit (charakteristisch fiir Verbindungen &hnlichen
Typs) Jod bzw. Brom abzuspalten. Da diese Erscheinung auch bei der
blauen Verbindung (1-Phenyl-3-isoindolyl-)(1-phenyl-3-pseudoisoindo-
lenyliden)-p-sulfophenylmethan (VI) zu beobachten ist, muf man an-
nehmen, dafl auch bei dieser Verbindung, in der das eine Molekiil die
Rolle eines Donators, das andere die eines Akzeptors spielt, der zwischen-
molekulare Komplex bei Temperaturen iiber 90 °C unstabil ist. Aus der
graphischen Darstellung ist zu entnehmen, daf die Kurve der Abhingig-
keit des Widerstands von der Temperatur einen steilen Verlauf hat, was
ein. Hinweis fiir die grofle Temperaturempfindlichkeit ist (bei Erhéhung
der Temperatur um 60° steigt die elektrische Leitfahigkeit auf das
150fache). All dies gibt uns Grund anzunehmen, daf die von uns unter-
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suchten Komplexe sich analog den bekannten anorganischen Halbleitern
vom Thermistortyp verhalten.

Auf Grund der bisherigen Darlegungen haben wir die charakteristi-
schesten Parameter der Thermistoren berechnet: elektronische

Konstante B = 2,303 (Ig By —1g Br)

{°K), Temperaturkoeffizient

1 1
T, 7T-
—B 0 .. . B 0 Ty
%= 7 (%/°K) und Aktivierungsenergie A F = 5300 (eV)°. Die Werte
fiir B, o« und A ¥ sind in der Tab. 1 wiedergegeben.
Tabelle 1
To» T, By Br B o AE
Komplex  of o o’ o K%K oV
I-J 293 298 7,5+ 105 6,0 - 105 3480 4,09 0,60

1I-Br 293 298 3,3- 106 2,9-106 2450 2,88 0,42
III-Br 332 339 4,4 - 108 3,1- 108 5650 6,64 0,92

Iv-J 294 299 2,6 - 105 1,8-105 6010 6,70 1,04
V-Br 294 299 3,0 - 105 2,4 - 105 3450 3,83 0,60
VI 293 298 3,6 106 3,0- 108 3140 3,69 0,54

Aus Tab. 1 ist ersichtlich, daf der Jodkomplex IV-J die héchsten
Werte fiir B, « und A E hat. Die Aktivierungsenergie der sechs von uns
untersuchten Verbindungen liegt in den bis jetzt festgestellten Grenzen
fiir Ladungsiibergangskomplexe (0 bis 1,5 V), was augenscheinlich im
Einklang mit den. Literaturangaben steht.

Aus den Ausfithrungen geht klar hervor, daf die Jod- und Brom-
komplexe der Arylisoindolyl-arylpseudoisoindolenyliden-aryimethane
und jhre Metallderivate eine Leitfahigkeit zeigen, die wahrscheinlich auf
ein stark konjugiertes System von Doppelbindungen im Donatorteil der
Komplexe und auf die Wechselwirkung der Donatoren mit dem Jod und
Brom zuriickzufiihren ist, was, wie in * und 2 hervorgehoben, zur Bildung
von Ladungsiibergangskomplexen fiihrt.

Ahnliche Ladungsiibergangskomplexe, die ein tertiires Stickstoff-
atom im Donatormolekiil enthalten, haben einen viel héheren spezifi-
schen Widerstand, z. B. die Jodkomplexe der Benzacridin- und Benz-
acridonderivate: 109 bis 1013 Ohm - cm1°,
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