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©  Schmelzbare,  elektrisch  leitfähige  Mischungen. 
  Schmelzbare  Mischungen  mit  hoher  elektrischer  Leitfä- 
higkeit,  bestehend  aus  0,  5  bis  99  Gew.-%  eines  TCNQ- 
Komplexes. 



K o m p l e x s a l z e   a u s  d e m   7 , 7 , 8 , 8 - T e t r a c y a n o - p - c h i n o d i m e -  

t h a n a n i o n   ( T C N Q )   d e r   F o r m e l  

n e u t r a l e m   7 , 7 , 8 , 8 - T e t r a c y a n o - p - c h i n o d i m e t h a n   (TCNQ) 

und  a n o r g a n i s c h e n   o d e r   o r g a n i s c h e n   K a t i o n e n   s i n d   a l s  

e l e k t r i s c h   l e i t e n d e   V e r b i n d u n g e n   b e k a n n t .  

D i e s e   K o m p l e x e   k ö n n e n   d u r c h   U m s e t z u n g   von  TCNQ  m i t   o r -  

g a n i s c h e n   K a t i o n j o d i d e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   / J .   Am. 

Chem.  Soc .   84,  3 3 7 4 - 3 3 8 7   ( 1 9 6 2 ) 7 ,   z . B .  

R e a k t i o n s s c h e m a   I  



H i e r b e i   w i r d   e i n   T C N Q - M o l e k ü l   d u r c h   J o d i d   zum  T C N Q - A n i o n  

u n t e r   F r e i s e t z u n g   von  J o d   r e d u z i e r t .  

E in   a n d e r e s   V e r f a h r e n   b e s t e h t   i n   d e r   U m s e t z u n g   v o n   s t i c k -  

s t o f f h a l t i g e n   H e t e r o a r o m a t e n   o d e r   t e r t i ä r e n   A m i n e n   m i t  

P - P h e n y l e n - 1 . 4 - d i m a l o d i n i t r i l   d e r   F o r m e l   H2TCNQ  ( I I )   u n d  

TCNQ,  z . B .  

R e a k t i o n s s c h e m a   I I  

Die   V e r a r b e i t u n g   d i e s e r   K o m p l e x e   b e i   T e m p e r a t u r e n   o b e r -  

h a l b   i h r e s   S c h m e l z p u n k t e s   b e r e i t e t   S c h w i e r i g k e i t e n ,   d a  

b e i   d e n   b i s h e r   b e k a n n t e n   V e r b i n d u n g e n   S c h m e l z -   u n d   Z e r -  

s e t z u n g s t e m p e r a t u r   s e h r   n a h e   b e i e i n a n d e r   l i e g e n .   A u s  

d e r   DE-OS  3  214  355  i s t   b e k a n n t ,   daß   b e s t i m m t e   TCNQ-  

K o m p l e x e   k u r z e   Z e i t ,   m a x i m a l   1  b i s   2  M i n u t e n ,   a u f   T e m p e -  

r a t u r e n   o b e r h a l b   i h r e s   S c h m e l z p u n k t e s   e r h i t z t   w e r d e n  

k ö n n e n ,   o h n e   i h r e   e l e k t r i s c h e   L e i t f ä h i g k e i t   zu  v e r l i e r e n .  

E r s c h w e r e n d   i s t ,   daß   d i e   z u r   V e r a r b e i t u n g   e r f o r d e r l i c h e n  

T e m p e r a t u r e n   zu  h o c h   s i n d .  

Es  w u r d e   g e f u n d e n ,   daß  M i s c h u n g e n   a u s   T C N Q - K o m p l e x e n  

und  s c h m e l z b a r e n ,   n i e d e r m o l e k u l a r e n ,   b e i   R a u m t e m p e r a t u r  

f e s t e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   b e i   n i e d r i g e r e n   T e m -  

p e r a t u r e n   a l s   d i e   r e i n e n   T C N Q - K o m p l e x e   zu  f e s t e n ,  



e l e k t r i s c h   l e i t f ä h i g e n   ü b e r z ü g e n   au f   S u b s t r a t e n   v e r a r -  

b e i t e t   w e r d e n   k ö n n e n ,   ohne   daß  d i e   e l e k t r i s c h e   L e i t f ä -  

h i g k e i t   v e r l o r e n   g e h t .  

G e e i g n e t e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n   s i n d   z . B .   g e g e b e n e n -  

f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   l i n e a r e   o d e r   c y c l i s c h e   K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e   wie   O c t a d e c a n ,   1 - C h l o r o c t a d e c a n ,   E s t e r  

a l i p h a t i s c h e r   C a r b o n s ä u r e n ,   wie   P a l m i t i n s ä u r e m e t h y l -  

e s t e r ,   S t e a r i n s ä u r e m e t h y l e s t e r ,   E t h y l e n c a r b o n a t ;  

l i n e a r e   o d e r   c y c l i s c h e   a l i p h a t i s c h e   K e t o n e   und  A l k o h o l e ,  

wie   C y c l o d o d e c a n o n ,   C y c l o o c t a n o n ;   O c t a d e c a n o l ;   g e g e b e n e n -  

f a l l s   s u b s t i t u i e r t e ,   a r o m a t i s c h e   o d e r   a r a l i p h a t i s c h e  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   w ie   N a p h t h a l i n ,   A n t h r a c e n ,   B i p h e n y l ,  

F l u o r e n ,   T e r p h e n y l ;  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   a r o m a t i s c h e   o d e r   a r a l i -  

p h a t i s c h e   K e t o n e   w ie   D i p h e n y l k e t o n ,   D i b e n z y l k e t o n ;  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   a r o m a t i s c h e   o d e r   a r a l i -  

p h a t i s c h e   E t h e r   w ie   D i p h e n y l e t h e r ;  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e   a r o m a t i s c h e   o d e r   a r a l i -  

p h a t i s c h e   T h i o e t h e r   und  S u l f o n e   wie   D i b e n z y l s u l f i d ,  

D i p h e n y l s u l f o n ;  

E s t e r   a r o m a t i s c h e r   C a r b o n s ä u r e n ,   wie   4 - C h l o r b e n z o e s ä u r e -  

m e t h y l e s t e r ,   T e r e p h t h a l s ä u r e d i m e t h y l e s t e r ;   N i t r i l e   a r o -  

m a t i s c h e r   C a r b o n s ä u r e n   wie  4 - C h l o r b e n z o n i t r i l ;  

h e t e r o c y c l i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   wie   C a p r o l a c t a m ,   P h t h a l -  

i m i d .  

S c h m e l z p u n k t e   g e e i g n e t e r   o r g a n i s c h e r   V e r b i n d u n g e n   l i e g e n  

im  a l l g e m e i n e n   o b e r h a l b   30°C ,   b e v o r z u g t   o b e r h a l b   6 0 ° C ,  

a b e r   u n t e r h a l b   des   S c h m e l z p u n k t e s   des   T C N Q - K o m p l e x e s .  

Ein   t y p i s c h e r   B e r e i c h   i s t   e h e r   60  b i s   e t w a   1 8 0 ° C .  



Die  o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   e i n z e l n   o d e r   a l s  

G e m i s c h e   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i -  

s c h u n g e n   m i t   T C N Q - K o m p l e x e n   e n t h a l t e n   0 ,5   b i s   99  G e w . - % ,  

b e v o r z u g t   10  b i s   90  Gew.-%  T C N Q - K o m p l e x   d e r   F o r m e l   I I I  

und  1  b i s   9 9 , 5   G e w . - % ,   b e v o r z u g t   10  b i s   90  Gew.-%  e i n e r  

o d e r   m e h r e r e r   d e r   b e s c h r i e b e n e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n .  

Die  f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n  

g e e i g n e t e n   T C N Q - K o m p l e x e   s i n d   an  s i c h   b e k a n n t .   I h r e   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   k a n n   d u r c h   d i e   F o r m e l   I I I  

b e s c h r i e b e n   w e r d e n ,   in   d e r  

D  f ü r   e i n e n   E l e k t r o n e n d o n a t o r   bzw.   f ü r   e i n   K a t i o n   u n d  

n  f ü r   e i n e   Z a h l   v o n   1  b i s   5,  v o r z u g s w e i s e   f ü r   2 ,  

s t e h t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t e   C T - K o m p l e x e   e n t s p r e c h e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   D   e i n   K a t i o n   und  in   1,  2,  3  o d e r   4,  i n s b e s o n -  

d e r e   1  i s t .  

D i e s e   K o m p l e x e   w e r d e n   a u c h   a l s   C h a r g e t r a n s f e r -   ( a b g e -  

k ü r z t   CT-)   K o m p l e x e   o d e r   R a d i k a l i o n e n s a l z e   b e z e i c h n e t .  

E in   ü b e r b l i c k   f i n d e t   s i c h   in   J.   Am.  Chem.  Soc .   8 4 ,  

3 3 7 4 - 3 3 8 7   ( 1 9 6 2 ) .  



B e v o r z u g t   w e r d e n   im  Rahmen  d e r   E r f i n d u n g   s o l c h e   C T - K o m -  

p l e x e ,   d e r e n   D o n a t o r t e i l   l e i c h t   z u g ä n g l i c h   i s t   und  s i c h  

von   e i n e r   o r g a n i s c h e n ,   S t i c k s t o f f   u n d / o d e r   S a u e r s t o f f  

u n d / o d e r   S c h w e f e l   u n d / o d e r   P h o s p h o r   e n t h a l t e n d e n ,   V e r -  

b i n d u n g   a b l e i t e t   und  a l s   K a t i o n   v o r l i e g t .   B e i s p i e l e  

h i e r f ü r   s i n d   d i e   K a t i o n e n   d e r   f o l g e n d e n   V e r b i n d u n g e n  

bzw.   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   q u a r t e r n ä r e n   A m m o n i u m - ,   S u l -  

f o n i u m -   o d e r   P h o s p h o n i u m i o n e n :  

T r i e t h y l a m i n ,   D i e t h y l c y c l o h e x y l a m i n ,   C h i n o l i n ,   B e n z o -  

2 , 3 - c h i n o l i n ,   o - P h e n a n t h r o l i n ,   B e n z t h i a z o l ,   N - M e t h y l -  

b e n z i m i d a z o l ,   P y r i d i n ,   2 , 2 ' - D i p y r i d i n ,   4 , 4 ' - D i p y r i d i n ,  

4 , 5 - D i m e t h y l t h i a z o l i n ,   1 - P h e n y l i m i d a z o l i d i n ,   B i s - / 1 , 3 -  

d i p h e n y l - i m i d a z o l i d i n y l i d e n - ( 2 ) % ,   B i s - / 3 - m e t h y l - b e n z -  

t h i a z o l i n y l i d e n - ( 2 ) ] ,   I s o c h i n o l i n ,   T r i p h e n y l p h o s p h i n ,  

T r i m e t h y l s u l f o n i u m i o n .  

B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   T C N Q - K o m p l e x e   d e r   F o r m e l   I I I ,  
in   d e n e n   D  f ü r   e i n   K a t i o n   d e r   F o r m e l   IV,  V  o d e r   VI  

s t e h t ,   in   d e m  

R  e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a l i p h a t i s c h e n ,  

c y c l o a l i p h a t i s c h e n   o d e r   a r a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t  

1  b i s   30  C - A t o m e n   b e d e u t e t   u n d  

n  1  o d e r   2  i s t .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n   k ö n n e n   d u r c h   V e r m i s c h e n  

d e r   E i n z e l b e s t a n d t e i l e   im  f e s t e n   Z u s t a n d   n a c h   b e k a n n t e n  

V e r f a h r e n   z . B .   d u r c h   M a h l e n ,   M ö r s e r n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Man  k a n n   a b e r   a u c h   den   T C N Q - K o m p l e x   i n   e i n e   S c h m e l z e   d e r  

o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   e i n t r a g e n .  

Die   L e i t f ä h i g k e i t   d e r  M i s c h u n g e n   k a n n   d u r c h   V e r ä n d e r n  

d e s   V e r h ä l t n i s s e s   von   T C N Q - K o m p l e x   zu  o r g a n i s c h e r   V e r b i n -  

dung   in   w e i t e n   B e r e i c h e n   v a r i i e r t   w e r d e n .   Die   M i s c h u n g e n  

k ö n n e n   im  a l l g e m e i n e n   m i n d e s t e n s   5  M i n u t e n   i n   d e r  

S c h m e l z e   g e h a l t e n   w e r d e n ,   o h n e   daß  i h r e   e l e k t r i s c h e n  

E i g e n s c h a f t e n   v e r l o r e n   g e h e n .   Auch  e i n   m e h r m a l i g e s  

A u f s c h m e l z e n   d e r   M i s c h u n g e n   i s t   m ö g l i c h .  

Die   S c h m e l z p u n k t e   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n   h ä n g e n  

vom  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s   s o w i e   von  den   S c h m e l z p u n k t e n   d e r  

E i n z e l b e s t a n d t e i l e   ab .   S i e   l i e g e n   a b e r   immer   d e u t l i c h  

u n t e r   den   S c h m e l z p u n k t e n   d e r   r e i n e n   T C N Q - K o m p l e x e ,   w o -  

d u r c h   e i n e   g e r i n g e r e   t h e r m i s c h e   B e l a s t u n g   d e r   TCNQ- 

K o m p l e x e   und  l e i c h t e r e   V e r a r b e i t u n g   e r r e i c h t   w e r d e n .  

Die   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n   k ö n n e n   d a r ü b e r   h i n a u s  

n o c h   w e i t e r e   B e s t a n d t e i l e   e n t h a l t e n ,   w i e   p o l y m e r e   B i n d e r ,  

S t a b i l i s a t o r e n ,   P i g m e n t e .  

A u f g r u n d   i h r e s   g ü n s t i g e n   S c h m e l z -   und   Z e r s e t z u n g s v e r h a l -  

t e n s   k ö n n e n   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   e l e k t r i s c h   l e i t e n d e r   ü b e r z ü g e   a u f   S u b s t r a t e n  

d u r c h   A u f s c h m e l z e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .  



Als  g e e i g n e t e   S u b s t r a t e   s e i e n   g e n a n n t :   G l a s ,   M e t a l l e ,  

M e t a l l o x i d e ,   o r g a n i s c h e   P o l y m e r e .   S o l c h e   S u b s t r a t e  

k ö n n e n   b e s c h i c h t e t   w e r d e n ,   i n d e m   S c h m e l z e n   d e r   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n   au f   v o r g e h e i z t e   S u b s t r a t e  

a u f g e b r a c h t   w e r d e n .   Man  kann   a u c h   d i e   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen   M i s c h u n g e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   au f   d i e   zu  b e -  

s c h i c h t e n d e n   S u b s t r a t e   a u f b r i n g e n   und  a n s c h l i e ß e n d   i n  

e i n e m   v o r g e h e i z t e n   Ofen   a u f s c h m e l z e n .   B e i d e   V e r f a h r e n  

f ü h r e n   zu  e l e k t r i s c h   l e i t f ä h i g e n   g u t   h a f t e n d e n   ü b e r -  

z ü g e n .  

Die   so  h e r g e s t e l l t e n   ü b e r z ü g e   k ö n n e n   in   d e r   E l e k t r o t e c h n i k  

und  in   d e r   E l e k t r o n i k   v e r w e n d e t   w e r d e n .  



B e i s p i e l e  

E i n g e s e t z t e   T C N Q - K o m p l e x e :  



Die  L e i t f ä h i g k e i t e n   d e r   M i s c h u n g e n   w u r d e n   m i t t e l s   Z w e i -  

e l e k t r o d e n m e s s u n g   b e i   e i n e m   D r u c k   von  2000  k p / c m 2   b e -  

s t i m m t .  

B e i s p i e l   1 

X  g  T C N Q - K o m p l e x   d e r   F o r m e l   A  und  Y  g  d e r   V e r b i n d u n g   * 

( s i e h e   T a b e l l e   1)  w e r d e n   d u r c h   M ö r s e r n   i n n i g   v e r m i s c h t  

und  a n s c h l i e ß e n d   f ü r   z - M i n u t e n   in  e i n e m   G l a s p r o b e n r ö h r -  

c h e n   d u r c h   E r h i t z e n   in   e i n e m   M e t a l l b a d   d e r   T e m p e r a t u r   T 

g e s c h m o l z e n .   In  a l l e n   F ä l l e n   w u r d e n   d ü n n f l ü s s i g e  

S c h m e l z e n   e r h a l t e n .   Die  L e i t f ä h i g k e i t e n   d e r   w i e d e r   e r -  

s t a r r t e n   S c h m e l z e n   w u r d e n   b e s t i m m t .  





B e i s p i e l   2 

Es  w i r d   wie   im  B e i s p i e l   1  v o r g e g a n g e n   u n t e r   V e r w e n d u n g  
d e r   T C N Q - K o m p l e x e   B - E .  

Aus  den  B e i s p i e l e n   1  und  2  w i r d   d e u t l i c h ,   daß  d i e   e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   M i s c h u n g e n   g e g e n ü b e r   den  r e i n e n   TCNQ-Kom- 

p l e x e n   n i e d r i g e r e   S c h m e l z p u n k t e   b e i   s t a r k   e r h ö h t e r   S t a b i -  

l i t ä t   b e i   h o h e n   T e m p e r a t u r e n   und  g u t e   e l e k t r i s c h e   l o i s -  

f ä h i g k e i t   a u f w e i s e n .  



B e i s p i e l   3 

M i s c h u n g e n   aus   je   2  g  d e r   T C N Q - K o m p l e x e   d e r   F o r m e l n   A - E  

und  j e   2  g  N a p h t h a l i n   w u r d e n   b e i   200°C  a u f g e s c h m o l z e n .  

Die   e r h a l t e n e n   S c h m e l z e n   w u r d e n   in   f l ü s s i g e m   Z u s t a n d  

a u f   v o r g e h e i z t e   ( 1 8 0 ° C )   G l a s p l a t t e n   bzw.   A l u m i n i u m -  

p l a t t e n   a u f g e t r a g e n .   S c h i c h t d i c k e   c a .   0 , 5   mm.  Nach  d e m  

A b k ü h l e n   w u r d e n   in   a l l e n  F ä l l e n   h a r t e ,   g l ä n z e n d e   ü b e r -  

z ü g e   m i t   g u t e r   e l e k t r i s c h e r   L e i t f ä h i g k e i t   e r h a l t e n .  

B e i s p i e l   4 

In  e i n e   S c h m e l z e   von  2  g  N a p h t h a l i n   b e i   1 6 0 ° C   w e r d e n  

u n t e r   R ü h r e n   2  g  T C N Q - K o m p l e x   d e r   F o r m e l   B  e i n g e t r a g e n .  

Es  w i r d   e i n e   d ü n n f l ü s s i g e   S c h m e l z e   e r h a l t e n ,   d i e   n a c h  

dem  A b k ü h l e n   e i n e   e l e k t r i s c h e   L e i t f ä h i g k e i t   v o n  
δ  =  2 .  1 0 - 2   S/cm  a u f w e i s t .  



1.  S c h m e l z b a r e   M i s c h u n g e n   m i t   h o h e r   e l e k t r i s c h e r   L e i t -  

f ä h i g k e i t ,   b e s t e h e n d   aus   0 ,5   b i s   99  Gew.-%  e i n e s  

T C N Q - K o m p l e x e s   d e r   F o r m e l  

in   d e r  

D  f ü r   e i n e n   E l e k t r o n e n d o n a t o r   o d e r   e i n   K a t i o n   u n d  

n  f ü r   e i n e   Zahl   v o n   1  b i s   5  s t e h t ,  

und  1  b i s   9 9 , 5   Gew.-%  e i n e r   o d e r   m e h r e r e r   b e i   R a u m -  

t e m p e r a t u r   f e s t e n ,   s c h m e l z b a r e n ,   n i e d e r m o l e k u l a r e n  

o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g .  

2.  S c h m e l z b a r e   M i s c h u n g e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  das   G e g e n i o n   zum  TCNQ  R a d i k a l a n i o n  

d u r c h   e i n   o r g a n i s c h e s   K a t i o n ,   i n s b e s o n d e r e   d u r c h  

e i n e   d e r   F o r m e l n   A-C  w i e d e r g e g e b e n   w i r d ,  



w o r i n  

R  f ü r   e i n e n   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n  

a l i p h a t i s c h e n ,   c y c l o a l i p h a t i s c h e n   o d e r  

a r a l i p h a t i s c h e n   R e s t   m i t   1  b i s   30  C - A t o m e n  

s t e h t   u n d  

n  1  b i s   2  i s t .  
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