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Abstract: Conductivity of doped (v-1,4_diisocpanobenzene)phthalo- 
cyaninatoiron(II)-compounds. - The (u-1,4-diisocyanobenzene)- 

phthalocyaninatoiron(II)-compounds a, 2, 5a and 6a are 
doped with iodine leading to air stable powzrs whzh are 
stable up to 100°C. They were characterized b elemental 

analyses, TGA/DTA, IR-, resonance Raman- and 
97 

Fe-MGssbauer 
spectroscopy. Increasing dopant levfls result in higher 
electronic conductivities up to 10 S/cm and in decreasing 

activation energies. 

Polymere verbrtickte, macrocyclische Metallkomplexe 1 - u = Phthalocyaninato (PC*-), Tetra- 

benzporphinato, Tetraphenylporphinato, Tetraaza[14lannulenato, M = Fe, Ru, Co, Cr, Mn und L = 

z.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 

untersuchen’). Wir berichten hier ijber die Dotierung von (p-1,4-Diisocyanobenzol)phthalocyaninato- 

eisen(Il)-Verbindungen [RmPcFeX4dibln 1 (0 = RmP c, m = 8, R = H, Me; m = 16, R = CI; L = 

X4dib, X = H, Me, CI) mit lod, die Charaktzrisierung der dotierten Verbindungen und die Messun- 

gen ihrer Leitfghigkeiten. 
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Tabelle 1. Elektrische Leitfahigkeiten u , Aktivierungsenergien und NC-Valenzschwingungen der 

(u-l,4-Diisocyanobenzol)phthalocyaninatoeisen(II)-Verbindungen 2a - & und der - 

nach Methode 1 dotierten Verbindungen 2b,c - 9. 

‘RT 
Cal 

[S/cm 1 

Ei. b 1 
a 

CeVl 

“NX 

L: cm-‘1 

2a - 

2b 

2c 

3a - 

3b - 

3c - 

4a - 

5a - 

5b - 

SC - 

6a 

6b 

6c 

[PcFe(dib) In 

[PcFe(dib)l, 41n 

[PcFe(dib) t3bln 

[Me8PcFe(dib)ln 

[Me8PcFe(dib)12 71n 

[Me8PcFe(dib)13 61n 

[Cl16PcFe(dib)ln 

[PcFe(Me4dib)ln 

[PcFe(Me4dib)ll 51, 

[PcFe(Me4dib)13:Oln 

[PcFe(C14dib)ln 

[PcFe(C14dib)10.51n 

[PcFe(C14dib)12_6]n 

2.10-5 

7-10-3 

3*lo-2 

4-lo-4 

1 .lo-2 

3.lo-* 

3.10-l’ 

l.lo-7 

1.10-3 

2.10-2 

4.10-6 

6.10-4 

6-10-2 

0.25 c 

0.14 

0.10 

0.22 

0.12 

0.11 

0.17 

0.14 

0.21 

0.13 

2102 

2110 

2124 

2098 

2098 
2122sh 

2098 
2126sh 

2122 

2092 

2100 

2112 

2058 

2067 

2073 

Cal Die Messung der spezifischen elektrischen Gleichstromdunkelleitflhigkeit 

erfolgte an PulverpreOlingen nach der 4-Kontakt-Methode (van der 

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

Cbl Temperaturabhlngige Leitflhigkeitsmessungen wurden zwischen 80 - 300’K 

durchgef6hrt. Die scheinbare Aktivierungsenergie Ea wurde zw ischen 

250 - 330’K nach oT = oo. e 
-(Ea/kT) bestimmt. 

Ccl Die durchschnittliche Ea im Temperaturbereich 150 - 250°K betrlgt 0.17 eV. 

Die Messungen der M%bauer-Spektren bei Raumtemperatur an [ PcFe(Me4dib)ly] n verschiedenen 

Dotierungsgrades ergaben fur das dotierte wie das undotierte Polymer die gleiche lsomeriever- 

schiebung und eine durch lodeinlagerung wenig unterschiedliche Quadrupolaufspaltung. Damit wird 

die Hexakoordination des Eisens bestltigt und zusltzlich gezeigt, da6 die Polymerstruktur such in 

der dotierten Form erhalten bleibt. 



3682 

Wie Tabelle 1 zeigt, bewirkt die Dotierung in Abhgngigkeit vom lodgehalt einen Anstieg der 

Leitflhigkeit urn mehrere Zehnerpotenzen im Vergleich zu den entsprechenden nichtdotierten Poly- 

meren. Die Leitfahigkeiten der nach Methode 1 und Methode 2 dotierten Produkte unterscheiden 

sich hierbei nicht merklich. Bei maximaler lodaufnahme werden etwa einheitlich Leitfahigkeiten 

um %T 
= 2-6.,g-2 S/cm gefunden. Signifikante Substituenteneinfltisse im Macrocyclus oder im 

Briickenliganden auf die maximal erreichbaren Leitfahigkeiten werden nicht beobachtet. Diese, 

sowie die experimentell bestimmten scheinbaren Aktivierungsenergien Ea (Tab. 1) liegen damit 

trotz des vergleichsweise grol3en Abstandes der Macrocyclen in den hier beschriebenen 1,4-Diiso- 

cyanobenzolpolymeren ( ‘L 1190 pm) in der gleichen Gr%e wie die von dotierten [PcMOln-Ver- 

bindungen (M = Si, Ge) mit Interringabstanden von s33O pm 4). Anders als bei [ PcMOI scheint 

n 5) 
damit bei den hier beschriebenen Verbindungen 2a - @, wie such beim [PcFe(pyz) In , der - 

lnterringabstand nicht der entscheidende Faktor fiir die nach Dotierung erreichbare maximale 

Leitfahigkeit zu sein. 

Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fijr Forschung und Technologie (BMFT) untersttitzt. 
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