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Abstract
After a short introduction into the field of organic conductors gi­
ving as examples stacked charge-transfer complexes and doped po­
lyenes, polymeric macrocyclic metal complexes as organic conduc­
tors are discussed in more detail: Beside iodine doped phthalo- 
cyaninato-IVB-metalloxanes [R4PcMO]n (R = H, tBu) which show 
conductivities up to 1.4 S.cm’1, the synthesis and characterization 
of polymeric macrocyclic transition metal complexes shown in fig. 
4 with M = Fe, Co and Ru are described. The stacked arrangement 
of such polymers is achieved by bridging ligands L which can be lin­
ked to the central transition metal atom e.g. by two coordinative 
bonds (type b-polymer) or by one coordinative and one a-bond (ty­
pe c-polymer).
Numerous examples are described for the type b-polymers e.g. 
[PcML]n> M = Fe, Co, Ru; L = pyz, dib (fig. 6), which show con­
ductivities up to 0.2 S.cm'1 after doping with iodine.
Type c-polymers are synthesized using the cyano group as the brid­
ging ligand: The preparation and characterization of (u-cyano)- 
phthalocyaninatometal(III), [PcMCN]n is reported (fig. 7). With M 
= Co3 + and Fe3+ conductivities up to 10'2 were found without do­
ping.

Chemiker und Physiker beschäftigen sich neuerdings 
zunehmend auch mit einer physikalischen Eigenschaft 
organischer Verbindungen, die lange Zeit vernachläs­
sigt wurde: der elektrischen Leitfähigkeit. Während 
die meisten organischen Materialien nur sehr geringe 
spezifische elektrische Leitfähigkeiten o aufweisen, 
sie liegen bei Zimmertemperatur vorwiegend unter­
halb 10'10 S.cm'1**,  ist es in den letzten Jahren gelun­
gen, organische Verbindungen zu synthetisieren, die 
auch höhere, in manchen Fällen sogar metallische 
Leitfähigkeit zeigen.
Schicken wir voraus: Die meisten organischen Leiter 
haben anisotrope Eigenschaften. Während in Metal­
len die für den elektrischen Ladungstransport verant­
wortlichen Elektronen in allen Raumrichtungen frei 
beweglich sind (Metallkristalle besitzen einen isotro­
pen Aufbau), finden die Elektronen in organischen 
Molekülkristallen in den drei Raumrichtungen unter­
schiedlich strukturierte molekulare Bausteine vor. Die 
freien Elektronen in organischen Verbindungen, die 
meist durch chemische Methoden erzeugt werden 
müssen, wandern damit bevorzugt in einer Raumrich­
tung. Der oft für diese Verbindungsklasse verwendete 
Begriff «eindimensionale Leiter» trägt sowohl der 
Tatsache Rechnung, dass die organischen Leiter aus 
parallelen Ketten oder stapelförmig angeordneten 
Molekülen bestehen, als auch, dass der Ladungstrans-

port in einer Vorzugsrichtung um den Faktor 102 bis 
105 besser ist, als in den anderen beiden Raumrichtun­
gen.
Ob ein Verbindungstyp den elektrischen Strom leitet, 
wird nicht nur von seiner chemischen Konstitution, 
sondern auch von seinen makroskopischen und mor­
phologischen Eigenschaften bestimmt werden. La­
dungsträger in organischen Leitern haben im allge­
meinen eine weniger hohe Beweglichkeit als in Metal­
len, da die Einzelmoleküle im Kristallverband nur 
durch relativ schwache van der Waals-Bindungskräfte 
untereinander verbunden sind.
Es gibt eine Reihe relevanter Gründe, warum dieses 
interdisziplinäre Forschungsgebiet von vielen Chemi­
kern und Physikern mit grosser Intensität bearbeitet 
wird. Dazu einige Beispiele: Leitende plastische Poly­
mere, besonders solche hoher thermischer Stabilität, 
wären von grossem wirtschaftlichem und technischem 
Interesse. Schon geringe Leitfähigkeiten bei Kunst­
stoffen könnten die dringend benötigten antistati­
schen Eigenschaften bei Textilien, Bodenbelägen und 
vergleichbaren Materialien hervorrufen. Derartige 
Kunststoffe könnten auch für eine elektromagneti­
sche Abschirmung von Computeranlagen verwendet 
werden. Polymere organische Schichten werden be­
reits für integrierte Schaltungen, Mikroschaltungen 
und nichtkorrodierende Elektroden verwendet. Er­
wähnt seien die photoleitfähigen organischen Verbin­
dungen, die in der Reproduktionstechnik eine zuneh­
mende Bedeutung erlangen, sowie die potentiellen 
Einsatzgebiete von organischen Leitern bei photovol- 
taischen Elementen und in Brennstoffzellen. Organi­
sche Leiter könnten überall dort eingesetzt werden, 
wo das hohe Gewicht von Metallen ihren Ersatz durch 
organische Leiter attraktiv erscheinen lässt: So konn­
ten z.B. in neuerer Zeit Batterien mit organischen Lei­
tern als Elektroden entwickelt werden [1].
Die in den letzten Jahren sehr verstärkte Forschungs­
tätigkeit über organische Leiter wurde nicht zuletzt 
durch ein anderes, attraktives Ziel angeregt, nämlich 
durch das von W.A. Little vorgeschlagene strukturel­
le Konzept eines organischen Supraleiters. Little 
nahm an, dass bestimmte organische Strukturen nicht 
nur metallische Leitfähigkeit, sondern Supraleitfähig­
keit bei höheren Temperaturen, vielleicht sogar bei 
Zimmertemperatur, als die bisher bekannten anorga­
nischen Supraleiter zeigen könnten [2]. Die Littlesche 
Modellverbindung in ihrer ursprünglichen Form gilt 
heute als nicht realisierbar. Jedoch ist es gelungen, or­
ganische Charge-Transfer-Komplexe zu synthetisie­
ren, die zwischen 1 und 3 K Supraleitfähigkeit zeigen.
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Damit konnte nachgewiesen werden, dass die sich 
über 40 Zehnerpotenzen erstreckende Leitfähigkeits­
skala, beginnend bei den Isolatoren wie PVC oder Te­
flon (mit crRT~ 10"20 bis 10“17 S-cm-1), gefolgt von den 
Halbleitern (mit crRT~10'10 bis 102 S-cm'1), den Lei­
tern (mit <trt~102 bis 106 S-cm"1) und den Supralei­
tern auch im Bereich der Supraleiter von organischen 
Materialien abgedeckt werden kann.
Eine Klassifizierung organischer Leiter kann nach der 
Temperaturabhängigkeit ihrer Leitfähigkeit erfolgen: 
Halbleiter zeigen mit zunehmender Temperatur eine 
Zunahme, metallische Leiter hingegen eine Abnahme 
der Leitfähigkeit. Aus der Sicht des Chemikers kann 
eine Einteilung auch in der Weise getroffen werden, 
dass strukturelle Unterscheide in den Vordergrund ge­
stellt werden. Man unterscheidet dabei verschiedene 
Typen von organischen Leitern, von denen die wich­
tigsten drei herausgegriffen seien:
- Charge-Transfer-Komplexe mit stapelförmigem 

Aufbau aus Donor- und Akzeptorkomponenten.
- Konjugierte Polyene, bei denen höhere Leitfähigkei­

ten durch spezielle Dotierung erreicht wird.
- Polymere makrocyclische Metallkomplexe mit di­

rekter Metall-Metall-Wechsel Wirkung und Metall- 
Ligand-Metall-Verknüpfung.

Für die ersten beiden Gruppen seien im folgenden 
einige charakteristische Beispiele genannt:
Mit den Charge-Transfer-(CT)-Komplexen konnten 
einkristalline, gut charakterisierbare Verbindungen 
mit vergleichsweise hohen elektrischen Leitfähigkei­
ten gewonnen werden. Von den vielen bekannten CT- 
Komplexen zeigen allerdings nur wenige sehr gute 
Leitfähigkeiten; dafür sind bestimmte strukturelle 
und elektronische Voraussetzungen notwendig: Die 
im Kristallverband der CT-Komplexe enthaltenen 
Donor- und Akzeptormoleküle können in gemischten 
(Abb. la) oder getrennten Stapeln (Abb. lb,c) kristal­
lisieren. Die Donormoleküle D übertragen Elektronen 
auf die Akzeptormoleküle A, die eine starke Elektro­
nenaffinität besitzen. Durch die Elektronenübertra-

Abb. 1: Modelle der Kristallpackung organischer Charge-Transfer- 
Komplexe.

gung erhalten beide oder eine der Komponenten teil­
weise besetzte Molekülorbitale, wodurch der Ladungs­
transport ermöglicht wird.
Die in Abb. la schematisch gezeigten CT-Komplexe 
mit gemischten Stapeln sind Isolatoren. Notwendig 
für die Erzeugung von leitenden CT-Komplexen ist 
eine getrennte Stapelbildung, wobei das Ausmass der 
Elektronenübertragung zwischen Donor- und Akzep­
tormolekül entscheidend für das Erreichen hoher 
Leitfähigkeiten ist. Tritt eine vollständige Ladungs­
übertragung ein (Abb. 1b), so zeigen die CT- 
Komplexe bestenfalls Halbleiterverhalten. Die in 
Abb. 1c gezeigte partielle Elektronenübertragung 
führt zu den höchsten bisher bekannten Leitfähigkei­
ten. Auf die interessanten chemischen und physikali­
schen Untersuchungen über die Erforschung des Lei­
tungsverhaltens von CT-Komplexen kann hier nicht 
im einzelnen eingegangen werden [3].

X =S[TTF] i [TMTSF] 4 [TCNQ1 3
X=Se[TSF] z

(TMTSF)/ X' : X = PF6 . Cl04

Das Donor-Akzeptor-Paar Tetrathiafulvalen/Tetra- 
cyanochinodimethan [TTF/TCNQ] (1/3) ist einer der 
gut untersuchten CT-Komplexe. Er kristallisiert in ge­
trennten Stapeln, zwischen denen wie in Abb. 1c ge­
zeigt, ein nur teilweiser Elektronenübergang stattfin­
det. [TTF/TCNQ] zeigt bei Raumtemperatur eine 
stark anisotrope Leitfähigkeit (entlang der Stapelach­
se) von 650 S .cm"1, welche bei 60 K bis auf 104 S-cm'1 
ansteigt. Unterhalb dieser Temperatur durchlaufen 
die schwarzen, metallisch glänzenden Kristalle einen 
Phasenübergang und werden zum Isolator [4]. Die 
Schwefelatome des TTF lassen sich durch Selen erset­
zen, wodurch CT-Komplexe mit noch höheren Leitfä­
higkeiten erhalten werden. Tetraselenafulvalen/ 
Tetracyanochinodimethan [TSF/TCNQ] (2/3) zeigt 
bei Zimmertemperatur eine Leitfähigkeit von 104 
S-cm'1 [5], Es wurden zahlreiche TTF/TCNQ- oder 
TSF/TCNQ-Komplexe hergestellt, in denen das Do­
normolekül Substituenten trägt. Dadurch kann eine 
Senkung der Temperatur des Phasenüberganges er­
reicht werden.
Besonders ist das Tetramethyltetraselenafulvalen 
[TMTSF] (4) zu erwähnen. Als Hexafluorophosphat 
oder Perchlorat bildet 4 Radikalkationensalze 
(TMTSF)2+X- (X = PF6, C1O4), die als die ersten or­
ganischen Supraleiter bekannt geworden sind [6].
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(TMTSF)2PF6 zeigt bei 12 kbar Druck keinen Isolator­
übergang und wird bei 1.4 K supraleitend, 
(TMTSF)2C1O4 zeigt sogar ohne Druck unterhalb 1.5 
K Supraleitfähigkeit [7].

Der wichtigste Vertreter leitfähiger konjugierter Poly­
ene ist das Polyacetylen (PA) (5), das nach H. Shira­
kawa teilkristallin durch Ziegler-Natta-Polymerisa­
tion aus gasförmigem Acetylen hergestellt wird [8]. Es 
bildet silbrige dehnbare Folien. PA kommt in der cis- 
und der trans-Konfiguration vor, wobei sich die cis- 
Form durch Tempern in die trans-Form umlagern 
lässt. Cis-PA zeigt eine Leitfähigkeit von IO-9 S em'1 
bei Zimmtertemperatur, während für trans-PA bis zu 
4.5-10'5 S-cm'1 gemessen wurde. Polyacetylen lässt 
sich mit Halogeniden der fünften Hauptgruppe, z.B. 
AsF5 oder mit Halogenen dotieren, wobei die Raum­
temperaturleitfähigkeit bis auf etwa 103 S-cm'1 an­
steigt [9]. Die schwarz-metallisch glänzenden Polyme­
ren sind jedoch lüft- und feuchtigkeitsempfindlich 
und geben das Dotierungsmittel unter Verringerung 
der Leitfähigkeit wieder ab.

[PPPl 6

Weiterhin seien das Poly-p-phenylen (PPP) (6) sowie 
das Polypyrrol (PP) (7) genannt. 6 zeigt nach der Do­
tierung mit Arsenpentafluorid metallische Leitfähig­
keit (aRT = 150 S-cm'1) [10]. PP (7), ein thermisch 
stabiles Polymer, entsteht durch elektrochemische 
Polymerisation von Pyrrol mit BF4" als Gegenion. Es 
zeigt Leitfähigkeiten bis zu 100 S-cm'1 [H], 
Auch nichtkonjugierte Polymere können nach Dotie­
rung elektrische Leitfähigkeiten zeigen. Hier sei als

Beispiel das Poly-p-phenylensulfid (PPS) (8) heraus­
gegriffen, das mit Ort = 10'16 S-cm'1 ein Isolator ist. 
Nach Dotierung mit Arsenpentafluorid steigt die Leit­
fähigkeit von 8 um 16 Zehnerpotenzen auf 1 S-cm'1 
[12]-

Polymere makrocyclische Metallkomplexe
Organische Leiter auf der Basis von metallorgani­
schen Verbindungen gewinnen in letzter Zeit mehr an 
Bedeutung.
Metallkomplexe können z.B. flächenvernetzte Poly­
mere oder Polymere mit Stapelanordnung bilden. 
Von den flächenvernetzten Polymeren sei hier nur das 
Polyphthalocyaninatokupfer (9) genannt, das gegen­
über dem monomeren Phthalocyaninatokupfer eine 
Leitfähigkeitssteigerung von 10 Grössenordnungen 
zeigt.

Besonderes Interesse haben in jüngster Zeit polymere 
makrocyclische Metallkomplexe mit stapelförmigem 
Aufbau erlangt.

a b

Abb. 2: Stapelanordnungen planarer Metallmakrocyclen.

Bekannt sind Metallmakrocyclen, die in einer stapel­
förmigen Anordnung mit Metall-Metall-Kontakt kri­
stallisieren. Metallmakrocyclen, z.B. Phthalocyanina- 
tometalle kristallisieren jedoch nur selten in der in 
Abb. 2a gezeigten Stapelanordnung. Meist wird die in 
Abb. 2b dargestellte Packung beobachtet (sie ent­
spricht schematisch der a- oder ^-Modifikation), die 
für eine Überlappung der Orbitale und damit für die
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Ausbildung eines Leitungsbandes durch n-n- 
Überlappung weniger günstig ist. Für die in Abb. 2a 
gezeigte stapelförmige Anordnung der Metallmakro- 
cyclen im Kristallverband gibt es nur wenige Beispiele. 
Ein Vertreter wäre das Phthalocyaninatoblei(II) in 
seiner monoklinen Modifikation [13], das bei Raum­
temperatur eine elektrische Leitfähigkeit von 10‘4 
S-cm‘1 parallel zur Stapelachse zeigt [14], Phthalocya- 
ninatonickel(II), Tetrabenzporphyrinatonickel(II) 
und Dihydrodibenzotetraazacyclotetradecinato- 
nickel(II) kristallisieren nicht dotiert in der in Abb. 2b 
dargestellten Form und sind Isolatoren. Die entspre­
chenden dotierten Verbindungen hingegen bilden 2a 
analoge Stapelstrukturen und zeigen deutlich höhere 
Leitfähigkeiten (102-103 S-cm‘1) [15].
Während die Bildung dieser Kolumnarstruktur keiner 
synthetischen Kontrolle unterliegt, können stapelför­
mige, quasi-eindimensionale Anordnungen der Me- 
tallmakrocyclen gezielt durch Verknüpfung der zen­
tralen Metallatome über Brückenliganden erreicht 
werden. Die schon von Kenney erhaltenen Phthalo- 
cyaninato-IVB-metalloxane zeigen undotiert Pulver­
leitfähigkeiten von 3-IO'7 S-cm'l (M = Si) und 10‘9 
S-cm‘1 (M = Ge) [16]. Wie T.J. Marks zum ersten 
Mal gezeigt hat, werden nach Dotierung mit Iod bei 
Raumtemperatur stabile mikrokristalline Pulver der 
Zusammensetzung [(PcMO)Iy]n erhalten, die, in Ab­
hängigkeit vom lodgehalt, Leitfähigkeiten bis 1.4 
S-cm‘1 (für m = Si) und o.l S-cm‘1 (für M = Ge) 
aufweisen [17] (Schema 1). Bei der Dotierung entste­
hen als Gegenionen I3‘ und I5‘.

► t(PcMO)Iy]n
M = Si; y: 0 < y < 4.6

M = Ge; y: 0 < y < 2.0

Axial zu Polymeren verbrückte Metallphthalocyanine 
[PcMX]n wurden auch für M = Al, Ga, Cr und für X 
= F beschrieben. Nach Dotierung mit Iod steigt auch 
bei diesen Systemen die Leitfähigkeit um 5-8 Grössen­
ordnungen auf etwa 1 S-cm‘1 an [18], Sowohl die 
Sauerstoff- als auch die fluorüberbrückten Polymeren 
sind in organischen Lösungsmitteln unlöslich.
Wie wir gezeigt haben, können durch Einführung ge­
eigneter Substituenten R (R = C(CH3)3), Si(CH3)3) in 
die Peripherie des Phthalocyaninringes die entspre­
chenden sauerstoffverbrückten Polymeren in organi­
schen Lösungsmitteln löslich gemacht werden. Die 
polymeren //-oxo-Tetra-t-butylphthalocyaninato-

metall(IVB)-derivate 10 und 11 lassen sich durch ther­
mische Kondensation der entsprechenden tetrasubsti- 
tuierten monomeren Dihydroxophthalocyaninatome- 
tall(IVB)verbindungen gewinnen. Die gute Löslich­
keit dieser Metalloxane erlaubt eine homogene Reak­
tion mit dem Dotierungsmittel (I2). Tabelle 1 zeigt die 
elektrischen Leitfähigkeiten der undotierten und 
dotierten Metalloxane [19].

Tabelle 1: Raumtemperaturdunkelleitfähigkeiten aRT der peripher 
substituierten Phthalocyaninatometalloxane [R4PcMO]n vor und 
nach Dotierung mit Iod.

nicht dotiert aRT[S-cm-1]*
(2 kbar)

dotiert <7RT[S-cm *]**
(1 kbar)

[(t-Bu)4PcSiO]n 10 2 x 10'7 {[(t-Bu)4PcSiO]I2) 2 x 10'3

[(t-Bu)4PcGeO]nll 3 x 10'11 {[(t-Bu)4PcGeO]I2l 2 x 10‘4

[(tms)4PcGeO]n 6 x 10'11 {[(tms)4PcGeO]I2] 2 x 10‘4

* 2-Kontakt-Methode
** 4-Kontakt-Methode

In den genannten polymeren Phthalocyaninatometal- 
loxanen werden die Makrocyclen durch die oxidative 
Dotierung in die entsprechenden Radikalkationen 
überführt: die Elektronenleitung erfolgt durch n-n- 
Wechselwirkung über die parallel angeordneten Ma­
krocyclen. Die Brückenliganden O oder F sind an dem 
Leitungsvorgang nicht beteiligt, sie dienen nur zur Fi­
xierung der eindimensional stapelförmigen Anord­
nung [20].
Neben Sauerstoff kann auch Schwefel als Brückenli­
gand zum Aufbau von Phthalocyaninatometallpoly- 
meren verwendet werden. Phthalocyaninato(u-thio)- 
germanium [PcGeS]n lässt sich aus PcGe(OH)2 durch 
Umsetzung mit H2S unter Druck gewinnen. Durch 
Dotierung mit Iod werden jedoch die Ge-S-Bindungen 
gespalten und damit die polymere Struktur zerstört 
[21].
Anstelle der IVB-Elemente Si und Ge haben wir zum 
ersten Mal Übergangsmetalle als zentrale Metallato­
me des Makrocyclus verwendet. Zum Aufbau der Po­
lymerstruktur wurden lineare Brückenliganden einge­
setzt, welche delokalisierbare n-Elektronen enthalten. 
Durch die Kombination eines Übergangsmetallma- 
krocyclus mit diesen Brückenliganden sollte erreicht 
werden, dass der Leitungsweg der Elektronen entlang 
der zentralen Achse des Polymeren erfolgen kann. 
Für den Aufbau dieser Polymeren besteht eine grosse 
Variationsbreite. Variiert wurde zunächst der Makro­
cyclus: Neben dem Phthalocyanin (PcH2), dem Tetra- 
benzporphyrin (TBPH2) und dem 
Dihydrodibenzo[b,i]-l,4,8,ll-tetraaza[14]annulen 
(H2taa) sind das Tetraphenylporphin (TPPH2) und 
das Hemiporphyrazin (HpH2) verwendet worden 
(Abb. 3).
In diese Makrocyclen wurden als zentrale Metallato­
me solche Übergangsmetalle eingeführt, die eine He­
xakoordination bei oktaedrischer Anordnung bevor-
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Hp2 too2-

Abb. 3: Strukturen der Dianionen planarer, macrocyclischer 
Systeme.

zugen, z.B. Fe, Ru, Co, Mn und Cr. Der Brückenli­
gand L kann auf verschiedene Weise an das zentrale 
Metallatom des Makrocyclus gebunden sein (vgl. 
Abb. 4):
a: durch zwei o-Bindungen
b: durch zwei koordinative Bindungen
c: durch eine o- und eine koordinative Bindung.
Bei der Besprechung der Polymeren des Typs a - c in 
Abb. 4 beschränken wir uns hier auf solche, die Pc2- 
und taa2' als Makrocyclus enthalten.

a: Polymere mit zwei o-Bindungen vom Brückenli­
ganden zum zentralen Metallatom des Makrocyclus 
(Abb. 4a).

Als Brückenligand bietet sich hier das Acetyliddi­
anion (C=C2‘) an. Nach EHMO-Berechnungen ist für 
die Modellverbindung mit dem Tetraazaporphinato- 
system (TAP2-) als Makrocyclus, Fe2+ als Zentral­
atom und dem Acetyliddianion C2- als Brückenligan­
den aufgrund eines nur teilweise besetzten Leitfähig­
keitsbandes bereits ohne Dotierung metallische Leit­
fähigkeit zu erwarten [22], 
Phthalocyaninato-IVB-Polymere des Typs [PcMC;C]n 
für M = Si, Ge und die entsprechenden löslichen, pe­
ripher substituierten Derivate [R4PcMC;C]n konnten 
für R = t-Bu; M = Ge, Sn und für R = Si(CH3)3; M 
= Ge als stabile Verbindungen synthetisiert werden 
[19a, 23a], Sie zeigen im Vergleich zu den entspre­
chenden Monomeren R4PcM(CeCR)2 keine signifi­
kante Steigerung der Leitfähigkeit.
Die Darstellung von Phthalocyaninatoübergangsme- 
tallpolymeren mit C22' als Brückenliganden stösst auf 
grosse Schwierigkeiten. Schon die Monomeren 
Li2[PcFe(QCR)2] X n THF (R = C6H5, t-Bu) sind 
Sauerstoff- und feuchtigkeitsempfindlich [23b]. Das 
Polymer [Li2(PcFeC=C)]n konnte bisher nicht darge­
stellt werden.

b: Polymere mit zwei koordinativen Bindungen vom 
Brückenliganden zum zentralen Metallatom des Ma­
krocyclus (Abb. 4b).
Im Gegensatz zu dem unter a) geschilderten Polymer­
typ lassen sich Polymere mit zwei koordinativen Bin­
dungen vom Brückenliganden zu benachbarten Über­
gangsmetallatomen als stabile Verbindungen gewin­
nen. Als lineare, n-Elektronen enthaltende bidentate 
Brückenliganden bieten sich das Pyrazin (pyz), das 
4,4’-Bipyridin (bpy) und das 1,4-Diisocyanobenzol 
(dib) an. Mit diesen Brückenliganden wurden Poly­
mere mit PcM, Mtaa, TPPM, TBPM und HpM als 
Makrocyclen und Fe, Ru und Co als zentrale Metalla­
tome hergestellt.
Die Darstellung und Charakterisierung dieser Koordi­
nationspolymeren seien am Phthalocyaninato(u- 
pyrazin)eisen(II) näher erläutert: PcFe reagiert mit 
einem Überschuss Pyrazin in der Schmelze zum mo­
nomeren bisaxialen PcFe(pyz)2 (Abb. 5).
Durch Umsetzung von PcFe mit Pyrazin in Chlorben­
zol bei 135°C, aber auch durch Abspaltung von einem 
Molekül Pyrazin aus dem monomeren PcFe(pyz)2

PcFe pyz
(Überschuß)

Abb. 5: Darstellung von Phthalocyaninatobis(pyrazin)eisen(II).
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wird das Koordinationspolymer [PcFe(pyz)]n (12) er­
halten (Abb. 6). 12 ist bis ~240°C stabil (TG/DTA- 
Messungen), seine polymere Struktur wurde durch 
IR-, UV/VIS- und durch Mössbauer-Spektroskopie 
sowie durch magnetische Messungen (die Verbindung 
ist diamagnetisch) bewiesen [24]. Aus IR- 
Untersuchungen konnte ein Polymerisationsgrad n > 
20 abgeleitet werden [25]. 12 zeigt bereits ohne geziel­
te Dotierung eine Leitfähigkeit von ~10'6 S-cm"1 bei 
Raumtemperatur mit einer Aktivierungsenergie von 
0.40 eV (Pulverpresslinge). Die Leitfähigkeit von 12 
ist ~ 106mal höher als die des monomeren PcFe(pyz)2.

Pc Fe (pyz)2

Abb. 6: Synthese des polymeren
PhthalocyaninatoCu-pyrazin)eisen(II) (12).

Die Leitfähigkeit ändert sich nicht signifikant, wenn 
der Phthalocyaninring in den peripheren Positionen 
durch Alkylgruppen substiutiert wird [26].
Durch Umsetzung von PcFe mit dib oder bpy wurden 
die entsprechenden Polymeren [PcFe(dib)]n (13) und 
[PcFe(bpy)]n (14) erhalten. Die Leitfähigkeit von 13 
liegt mit crRT = 2-10-5 S-cm"1 im selben Bereich wie 
die von 12, obwohl der Abstand der Pc-Ringe in 13 ~ 
1150 pm im Vergleich zu ~700 pm bei 12 beträgt [27]. 
In beiden Fällen ist eine 7t-7t-Wechselwirkung der Ma- 
krocyclen innerhalb einer Polymerkette auszuschlies­
sen.
Diese Daten werden als Hinweis darauf gewertet, dass 
in den Polymeren 12 und 13 die Leitfähigkeit entlang 
der zentralen Achse erfolgt. Dafür sprechen auch die 
folgenden Ergebnisse: PcFe reagiert mit 1,4- 
Diazabicyclo[2.2.2]octan (dabco) in der Schmelze un­
ter Bildung des monomeren PcFe(dabco)2 oder in 
einem Lösungsmittel (CHCI3) unter Bildung des Poly­
mers [PcFe(dabco)]n (15). Im Gegensatz zu 12 und 13 
enthält der Brückenligand in 15 keine n-Elektronen. 
Seine Leitfähigkeit liegt mit aRT = 1 • 10"9 S-cm"1 um 
3 Grössenordnungen niedriger als die von 12 bzw. 13 
und unterscheidet sich praktisch nicht von der Leitfä­

higkeit des monomeren PcFe(dabco)2 (ort = 1' 10"10 
S-cm"1) [28].
Äusser Fe wurden auch Co und Ru als zentrale Metall­
atome verwendet und die entsprechenden Pyrazinpo­
lymeren [PcCo(pyz)]n (16) und [PcRu(pyz)]n (17) her­
gestellt [29,30]. [PcCo(pyz)]n (16) zeigt mit ctrt = 
1 -10-9 S-cm"1 eine um 3 Zehnerpotenzen geringere 
Leitfähigkeit als [PcFe(pyz)]n (12). Dies wird auf den 
im Vergleich zu Fe-Npyz grösseren Co-Npyz-Abstand 
zurückgeführt [31]. Die Raumtemperaturleitfähigkeit 
von 17 übersteigt die von 12 nicht.
Koordinationspolymere mit Pyrazin als Brückenli­
gand konnten auch mit TPPH2, HpH2 und H2taa als 
Macrocyclen erhalten werden. Während die Leitfä­
higkeiten von [TPPFe(pyz)]n und [HpFe(pyz)]n nur 
bei ~ 10-9 S-cm"1 liegen [32,33], zeigt das leicht zu­
gängliche [Fetaa(pyz)]n (18) ohne gezielte Dotierung 
die gleiche Leitfähigkeit wie die Polymeren 12,13 und 
17 [34]. Der Phthalocyaninring in den Koordinations­
polymeren kann, wie dieses Ergebnis zeigt, durch an­
dere, stabile planare Makrocyclen wie z.B. durch das 
H2taa ersetzt werden. Nichtplanare Makrocyclen wie 
das TPPH2 oder das HpH2 erscheinen weniger gün­
stig.

Wenn als Brückenligand das s-Tetrazin (tz) verwendet 
wird, lässt sich die Leitfähigkeit des Phthalo- 
cyaninatometall-Koordinationspolymeren deutlich 
steigern. [PcFe(tz)]n (19), aus PcFe durch Reaktion 
mit Tetrazin in Chlorbenzol zugänglich, zeigt mit aRT 
= 4.10"2 S-cm"1 die höchste, bisher gemessene Pulver­
leitfähigkeit von Koordinatonspolymeren des Typs b 
(s. Abb. 4b) [35],
Die bisher besprochenen nichtdotierten Koordina­
tionspolymeren 12, 13 und 17 lassen sich, wie die wei­
ter oben beschriebenen Polymeren [R4PcMO]n bzw. 
[PcMF]n ebenfalls oxidativ, z.B. mit Iod dotieren, 
wobei die Leitfähigkeit mit zunehmendem lodgehalt 
ansteigt. Dabei entstehen Verbindungen der Zusam­
mensetzung [PcMLIy]n, die sich gegenüber den nicht­
dotierten Polymeren durch beträchtliche Leitfähig­
keitssteigerungen auszeichnen.
Am Beispiel des [PcFe(pyz)]n (12) sei die Dotierung 
der Koordinationspolymeren erläutert: Die Dotierung 
von 12 kann heterogen erfolgen, wobei das Polymer 
12 direkt mit Iod umgesetzt wird oder homogen, wo­
bei das Monomer PcFe(pyz)2 in Gegenwart von Iod 
gleichzeitig polymerisiert und dotiert wird.
Nach beiden Verfahren werden Verbindungen der Zu­
sammensetzung [PcFe(pyz)Iy]n erhalten, wobei unab­
hängig von der Dotierungsmethode der maximal er­
reichte lodgehalt bei y = 2.6 liegt. Die höchste gemes­
sene Leitfähigkeit einer homogen dotierten Probe von 
12 liegt bei crRT = 0.2 S-cm"1; die temperaturabhängi­
ge Leitfähigkeitsmessung ergibt eine deutlich geringe­
re Aktivierungsenergie als für [PcFe(pyz)]n. Die dun­
kelblauen bis schwarzen mikrokristallinen Pulver sind 
luftstabil. Die Polymerstruktur wird, wie durch 
Mössbauer-Spektren festgestellt werden konnte, bei
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Dotierung nicht zerstört. Durch Resonanz-Raman- 
Spektroskopie wurde ü" als Gegenion nachgewiesen. 
Nach thermogravimetrischen Untersuchungen ist 
[PcFe(pyz)Iy]n bis 120° stabil, zwischen 120 und 
200°C wird Iod abgespalten, wobei undotiertes 12 zu­
rückbleibt [36].

c: Polymere mit einer o- und einer koordinativen Bin­
dung vom Brückenliganden zum zentralen Metalla­
tom des Makrocyclus.
Im Gegensatz zu den Typ-a-Polymeren mit zwei ct- 
Bindungen zum Metallmakrocyclus erwarteten wir 
von diesem Polymertyp höhere Stabilitäten. Als ein 
möglicher Brückenligand kam die mit dem Acetylid­
dianion C22’ isoelektronische CN’-Gruppe in Frage. 
Verwendet wurde zunächst das Cobalt als zentrales 
Metallatom und wiederum Pc2’ als Makrocyclus. Ein 
möglicher Syntheseweg für das in Abb. 7 (M = 
Co3+) gezeigte Polymer besteht in dem Ersatz eines 
axialen Anions X’ durch CN" in einer Phthalocyani- 
natocobaltverbindung PcCoX, wobei direkt das ge­
wünschte [PcCoCN]n (20) entstehen könnte. Dieser 
Reaktionsweg konnte jedoch nicht realisiert werden. 
Die in der Literatur beschriebene Synthese von 
PcCoCl ergab die peripher chlorierte Verbindung 
CIPcCo [31].

Abb. 7: Polymere cyanidverbrückte Phthalocyaninatometall- 
Komplexe.
20: M = Co3 +
23: M = Fe’ +

Ein geeignetes Ausgangsprodukt zur Darstellung des 
polymeren //-Cyano(phthalocyaninato)cobalt(III) 
(20) ist dagegen das Dichloro(phthalocyaninato)co- 
balt(III), PcCoCl2 (21), das in Ethanol mit einem 
Überschuss von Natrium- oder Kaliumcyanid in das 
lösliche M[PcCo(CN)2] (22) (M = Na, K) übergeht. 
22 kann auch durch Umsetzung von PcCo mit Natri­
umcyanid unter gleichzeitiger Oxidation mit Luftsau­
erstoff erhalten werden. 22 reagiert in Wasser beim 
Kochen unter Abspaltung von MCN wobei das Poly­
mer [PcCoCN]n (20) direkt erhalten wird (Abb. 7).

Die polymere Struktur von 20 wurde durch IR- und 
FIR-Spektroskopie, magnetische und thermogravime­
trische Messungen gesichert [37]. [PcCoCN]n (20)

zeigt eine hohe Leitfähigkeit; ohne gezielte Dotierung 
wird bei Zimmertemperatur bereits <7rT = 1 • 10’2 
S-cm’l gemessen, ein Wert, der mit den dotierten u- 
Oxo-, //-Fluoropolymeren und den Phthalo- 
cyaninato(u-pyrazin)-eisen-Verbindungen vergleich­
bar ist. Bei der Umsetzung von [PcCoCN]n (20) mit 
Basen (L’) wie z.B. Pyridin, Piperidin oder n- 
Butylamin, entstehen monomere Komplexe der Zu­
sammensetzung PcCo(CN)L’, deren Leitfähigkeiten 
um 6-10 Zehnerpotenzen geringer sind als die des Po­
lymeren 20 [37],
Anders als bei Co3 + ist das Chloro(phthalocyaninato)- 
eisen(III), PcFeCl, bekannt und kann direkt mit KCN 
in wässriger Lösung zum [PcFeCN]n (23) umgesetzt 
werden [35]. 23 entsteht auch aus PcFe mit einem 
Überschuss von KCN in wässriger Lösung unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Luft, wodurch das Ei­
sen zu Fe3+ oxidiert wird. 23 zeigt mit oRT = 6-10’3 
S-cm-1 eine dem [PcCoCN]n vergleichbare Leitfähig­
keit.
Die hier geschilderten eigenen Arbeiten wurden vom 
Bundesministerium für Forschung und Technologie 
und von der Stiftung Volkswagenwerk gefördert. Für 
Hilfe bei der Abfassung des Manuskriptes danke ich 
den Herrn Drs. J. Metz und O. Schneider.
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