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LEITFAHIGKEIT DOTIERTER
(u-1,4-DHSOCYANOBENZOL)PHTHALOCYANINATOEISEN(II)-VERBINDUNGEN
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Institut flir Organische Chemie
Lehrstuhl fir Organische Chemie Il der Universitdt Tibingen
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 TUbingen / West-Germany

Abstract: Conductivity of doped (n-1,4-diisocyanobenzene)phthalo-
cyaninatoiron(II)-compounds. - The (u-1,4-diisocyanobenzene)-
phthalocyaninatoiron(II)-compounds 2a, 3a, 5a and 6a are
doped with iodine leading to air stssie_ﬁbwazis which are
stable up to 100°C. They were characterized bg7elemental
analyses, TGA/DTA, IR-, resonance Raman- and Fe-Mossbauer
spectroscopy. Increasing dopant 1e!§13 result in higher
electronic conductivities up to 10 S/cm and in decreasing
activation energies.

Polymere verbriickte, macrocyclische Metallkomplexe 1 g = Phthalocyaninato (Pcz_), Tetra-
benzporphinato, Tetraphenylporphinato, Tetraaza[14]annulenato, M = Fe, Ru, Co, Cr, Mn und L =
2.B. Pyrazin (pyz), 4,4'-Bipyridin, 1,4-Diisocyanobenzol (dib), Cyanid, Rhodanid stellen eine neue
Klasse von Verbindungen dar, die wir systematisch in bezug auf ihre Eignung als organische Leiter

1)

untersuchen ’. Wir berichten hier Uber die Dotierung von (u-1,4-Diisocyanobenzol)phthalocyaninato-
eisen(11) -Verbindungen [F(|_nP<:FeX4dib]n 1 (g: R.Pe, m=8,R=H Me;m=16 R =Cl L =
X4dib, X = H, Me, Ci) mit lod, die Charaktarisierung der dotierten Verbindungen und die Messun-

gen ihrer Leitfdhigkeiten.
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Te) werden die Poly-

Analog zur Synthese des 1,4-Diisocyanobenzolpolymers [PcFe(dib)]n 2a
meren [ MegPcFe(dib)]  3a, [Cl  PcFe(dib)] ~4a, [PcFe(Me,dib)]  5a und [PcFe(Cl,dib)] ~ 6a
durch Umsetzung von peripher substituierten Phthalocyaninatoeisen{l) RmPcFe (m = 8, R = Me;
m = 16, R = CI) bzw. PcFe mit dib bzw. dem entsprechenden substituierten Brlckenliganden X4dib
(X = Me; Cl) hergestelit. 3a - 6a werden durch TG/DTA, Elementaranalyse, IR~, FIR-, UV/VIS-

und MoBbauer-Spektroskopie charakterisie rt2) .

Die Polymeren 2a, 3a, 52 und 6a lassen sich in einfacher Weise mit lod dotieren, wobei
stabile Verbindungen der Zusammensetzung [RmPcFe(X4dib)ly]n mit einem je nach eingesetztem
Polymeren verschiedenen maximalem lodgehalt entstehen. Eine lodaufnahme Uber die angegebene
maximale Stdchiometrie fiihrt nicht zu stabilen Verbindungen (Tabelle 1). Das perchlorierte

Polymer 4a 186t sich nicht dotieren.

Die Dotierung kann durch Verreiben des Polymers mit einer abgewogenen Menge lod unter
Benzolzusatz durchgefliihrt werden. AnschlieBend wird das Produkt im N2—Strom bei 70 -~ 80°C ge-
trocknet (Methode 1). Die Dotierung kann auch simultan zur Polymerisation erfolgen. Dazu wird
der Metallmacrocyclus RmPcFe mit dem Brilickenliganden X4dib in Gegenwart von lod in Chlor-

benzo! bei Raumtemperatur zum dotierten Polymer umgesetzt (Methode 2):

Chlorbenzol

; y
anPcFe + n X,dib + nEI2 BT

4 { RmPcFe(X4dib)|y] n

Es werden jeweils blauschwarze bis schwarze Pulver erhalten. Der Dotierungsgrad y wird zusatzlich

elementaranalytisch bestimmt.

TG-Messungen ergeben, daB die maximal dotierten Polymeren 2¢c, 3¢, 5¢ und B¢ bis 100°C
stabil sind; oberhalb dieser Temperatur wird das lod thermisch abgespalten. Der DotierungsprozeB
ist reversibel, durch Extraktion mit Benzol 18Bt sich das lod vollstindig entfernen. Dabei werden,

wie die IR-Spektren zeigen, die urspriinglichen Polymeren zuriickerhalten.

Die Resonanz-Ramanspektren von [P(:Fe(dib)ly]n und [MesPc(dib)ly] n3)
0.4 und 0.9 Banden bei ~13 und ™70 cm_1, die fir |3— und I5_ charakteristisch sinds).

zeigen flr y zwischen

Die Dotierung der Polymeren 2a, 3a, 5a und 6a durch lod besteht bevorzugt in einem Oxida-

tionsprozeB des Macrocyclus. Darauf deuten folgende zusdtzliche Daten:

Die IR-Spektren aller dotierten Polymeren 2b,c, 3b,c, 5b,c, 6b,c zeigen mit steigendem

lodgehalt Bandenverbreiterung, Uberlagert von einer elektronischen Absorption an.

Die Oxidation des Macrocyclus in den Polymeren 2c, 3c, 5¢c, 6¢ mit maximalem lodgehalt
resultiert in einer charakteristischen Verschiebung der NC-Valenzschwingung bis zu 28 cm_1 nach
hdheren Wellenzahlen (Tab. 1) im Vergleich zu den nichtdotierten Verbindungen 2a, 3a, 5a, 6a.
Elektronenanziehende Substituenten im Macrocyclus, wie z.B. in 4a, zeigen im Vergleich mit 2a
bereits im undotierten Polymer einen &hnlichen Effekt (Tab. 1).
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Tabelle 1. Elektrische Leitfahigkeiten o , Aktivierungsenergien und NC-Valenzschwingungen der
(u-1,4-Diisocyanobenzol)phthalocyaninatoeisen{!l) -Verbindungen 2a - 6a und der

nach Methode 1 dotierten Verbindungen 2b,c - 6b,c.

Srr NzC

[s/em]  [eV] Lem™

2a  [PcFe(dib)]_ 2-107° 0.25 © 2102

2 [PeFe(dib)l, ,1_ 7-1073 0.14 2110

2c  [PcFe(dib)ly )] 3-1072 0.10 2124

32 [MegPcFe(dib)]_ 41074 0.22 2098

3 [MegPeFe(dib)l, ;1 1.1072 0.12 2098
: 2122sh

3¢ [MegPeFe(dib)ly o1 3-1072 0.11 2098
: 2126sh

42 [Cl gPcFeldib)] 3-107"" - 2122

5a  [PcFe(Me,dib)] 1-1077 - 2092

5b  [PcFe(Me,dib)l, (1 1-1073 0.17 2100

5c  [PcFe(Me,dib)ly o1 2.1072 0.14 2112

6a [PcFe(Cl4dib)]n 4-1078 - 2058

8b  [PcFe(Cl,dib)ly (] 6-107% 0.21 2067

6c  [PcFe(Cl,dib)l, (1. 6-1072 0.13 2073

[a] Die Messung der spezifischen elektrischen Gleichstromdunkelleitfahigkeit
erfolgte an PulverpreBlingen nach der 4-Kontakt-Methode (van der

Pauw-Technik) bei einem Druck von 108 Pa bei Raumtemperatur.

[{b] Temperaturabhingige Leitfdhigkeitsmessungen wurden zwischen 80 - 300°K
durchgefiihrt. Die scheinbare Aktivierungsenergie Ea wurde zwischen

250 - 330°K nach op =0e —(Ea/kT)

[c] Die durchschnittliche Ea im Temperaturbereich 150 - 250°K betragt 0.17 eV.

bestimmt.

Die Messungen der MoBbauer-Spektren bei Raumtemperatur an [PcFe(Me4dib)Iy]n verschiedenen
Dotierungsgrades ergaben fiir das dotierte wie das undotierte Polymer die gleiche Isomeriever-
schiebung und eine durch lodeinlagerung wenig unterschiedliche Quadrupolaufspaltung. Damit wird
die Hexakoordination des Eisens bestdtigt und zus&tzlich gezeigt, daB die Polymerstruktur auch in

der dotierten Form erhalten bleibt.
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Wie Tabelle 1 zeigt, bewirkt die Dotierung in Abhéngigkeit vom lodgehalt einen Anstieg der
Leitféhigkeit um mehrere Zehnerpotenzen im Vergleich zu den entsprechenden nichtdotierten Poly-
meren. Die Leitfdhigkeiten der nach Methode 1 und Methode 2 dotierten Produkte unterscheiden
sich hierbei nicht merklich. Bei maximaler lodaufnahme werden etwa einheitlich Leitfahigkeiten
um o, = 2-61072

RT
Briickenliganden auf die maximal erreichbaren Leitfdhigkeiten werden nicht beobachtet. Diese,

S/em gefunden. Signifikante Substituenteneinflisse im Macrocyclus oder im

sowie die experimentell bestimmten scheinbaren Aktivierungsenergien Ea (Tab. 1) tiegen damit
trotz des vergleichsweise groBen Abstandes der Macrocyclen in den hier beschriebenen 1,4-Diiso-
cyanobenzolpolymeren (™~ 1190 pm) in der gleichen GrdBe wie die von dotierten [PcMO]n—Ver-
bindungen (M = Si, Ge) mit Interringabstdnden von ™330 pm4). Anders als bei [PcMO]n scheint
damit bei den hier beschriebenen Verbindungen 2a - 6a, wie auch beim [PcFe(pyz)]ns), der
Interringabstand nicht der entscheidende Faktor fiir die nach Dotierung erreichbare maximale

Leitfahigkeit zu sein.

Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technologie (BMFT) unterstiitzt.
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