
gdbe von 0.50 mL (5.0 mmol) 1 Pdrbt sich die Lbsung sofort tiefrot; nach 1 h 
engt man auf 25 mL ein und f i l l t  das orangefarbene Produkt 5 durch Zu- 
tropfen von 5 m L  Wasser aus. Ausbeute 1.65 g (as%), Zers. 85°C. 

6,  7: Analog erhalt man 6 in 80% Ausbeute, Fp=9O"C (Zers.), und 7 in 70% 
Ausbeute, Fp- 103-105°C (Zers.). 
8: 0.46g (1.30mmol) W(C0h werden in 100mL THF bis zur Abspaltung 
von einem Aquivalent CO bestrahlt. Danach setzt man 0.64 g (1.20 mmol) 7 
zu und engt im Vakuum langsam auf 5 mL ein. Nach Zugabe von I5 mL He- 
xan Bllt 8 als orangegelbes Pulver aus. Ausbeute 0.68 g (66%). Fp= 107- 
I 10°C (Zers.). 
9 :  Zu einer Msung von 1.44 g (2.70 mmol) 7 in 20 mL Aceton gibt man bei 
20°C 1.0 mL (16.0 mmol) Methyliodid. Nach 24 h filtrien man, engt die U- 
sung auf 2 mL ein und fitllt 9 mit 10 mL Diethylether aus. Ausbeute 0.52 g 
(29%). gelbes Kristallpulver, Fp- 115-120°C (Zers.). 
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p-(ET),AuI,, ein organischer Volumensupraleiter 
mit T, = 3.2 K bei Normaldruck"* 
Von Eberhard Amberger*. Helmut Fuchs und Kurt Polborn 

Seit 197 1 werden anorganische Supraleiter technisch 
hergestellt"'. Die hochste Sprungtemperatur T, (Ubergang 
vom metallischen in den supraleitenden Zustand) fand 
man beim metastabilen Nb,Ge (23.2 K); sie IieB sich auch 
mit A15-Nb3Si nicht iibertreffenl2I. Aus theoretischen 
Griinden erscheinen heute organische Supraleiter fur die 
Erzielung hoherer Sprungtemperaturen aussi~htsreicher[~'. 
198 1 entdeckte man den ersten organischen Normaldruck- 
supraleiter, das Perchlorat des Radikalkation-Dimers von 
Tetramethyltetraselenafulvalen (TMTSF),ClO, (T, = 1 K)I4'. 

Von dem Bis(ethy1endithio)tetrathiafulvalen 1 (,,BEDT- 
TTF" oder ,,ET")['I fand man 1983 das erste, allerdings 
erst unter Druck supraleitende Radikalkationensalz 
(ET),Re04 (Tc = 2 K, p > 4.5 kbar)16'. In der Zwischen- 

1'1 Prof. Dr. E. Amberger. DipLChem. H. Fuchs, Dr. K. Polborn 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der UniversitPt 
MeiserstraDe I ,  D-8000 Miinchen 2 

[**I Fur die T$,-Messungen danken wir 1lipl:Phys. C. P. Heidmann. H. Veith 
und Prof. Dr. K .  Andres. Walther-MeiBner-lnstitut fur Tieftemperatur- 
forschung, D-8046 Garching. 

zeit'*' gelang die Synthese von vier Normaldrucksupra- 
leitern: fl-(ET)213 (Tc= 1.2-1.6 K)".'l, Y - ( E T ) ~ ( I ~ ) ~ . ~  
(T,=2.5 K)''], E-(ET),I,(I~)~.~ (T,=2.5 K)I7' und p-(ET),IBr2 
(T,= 1.7-2.8 K)19.'01. 

Supraleitung scheint bei ET-Verbindungen nur dann 
aufzutreten, wenn bestimmte Schichtanordnungen der na- 
hezu ebenen ET-Molekiile vorliegen. Die ET-Radikalkat- 
ionen bilden die fur alle quasi-eindimensionalen ,,organi- 
schen Metalle" typischen Stapel. Die locker gepackten ET- 
Stapel sind jedoch nicht entlang der kiirzesten Kristallpe- 
riode ange~rdnet"'~. Das (ET),X-System gehort damit zu 
einer strukturell neuen Klasse organischer Leiter, bei de- 
nen die intermolekularen Schwefelabstande der ,,Seite an 
Seite" liegenden ET-Molekiile kleiner als die intramoleku- 
laren Schwefelabstande im Stapel sind. Die Anionen lie- 
gen in Kanalen und Hdhlungen zwischen den ET-Stapeln. 
Wir berichten hier uber die Synthese von (ET),X-Verbin- 
dungen mit den Anionen IBQ, IzBro und A u I ~ ,  die wie 
das isostrukturelle (ET),I3 zweidimensionale organische 
Leiter sind (siehe Tabelle I).  

Tabelle I .  Kristalldaten und T, von supraleitenden und nicht supraleitenden 
p-(E'1?2AuIz-Kristallen und von Polyhalogenid-ET-Verbindungen. 

P-(ET),AuI2 
[I01 la1 

6.600(3) 
8.986(3) 

I5.364(3) 
95.07(2) 
96.18(3) 

I10.66(3) 
839.79 

Pi 

1 

3.2 
- 

~ 

P-(ET)~AUI? 
[I01 [bl 

6.603( I )  
9.062(2) 

I5.285(2) 
94.48(2) 
95.65(2) 

IOY.93(2) 
849.53 

Pi 

I 
2.38 

< 1.2 

~ 

p-(ET):13 P-(ET)llBrz 
[71 [9, 101 

6.609 6.593(1) 
9.083 8.975(2) 

15.267 15.093(4) 
85.63 93.79(2) 
95.62 94.Y7(2) 
70.22 I10.54(2) 

852.2 828.7(3) 

pi Pi 

1 I 
2.24 - 

1.2-1.6 1.7-2.8 

~~ 

a-(ET)J, 
171 

I0.M 
9.172 

17.39 
82.08 
96.92 
89.13 

1690.3 

Pi 
2 
2.26 

(M-1) Icl 

[a] Mit chemisch hergestelltem nBu,NAul,. [b] Mil elektrochemisch herge- 
stelltem nBu4NAu12. [c] Metall-Isolator-Ubergang. 

Der Ersatz des linearen 17 durch das kleinere lineare 
I B e  in p-(ET),I, bewirkt eine T,-Steigerung von 1.2-1.6 K 
auf 1.7-2.8 K. Der hier beschriebene Weg zu noch hoheren 
Sprungtemperaturen besteht im Ersatz der Interhalogenid- 
Ionen durch lineare Metallhalogenid- oder -cyanid-Ionen 
(X-M-X)e, z.B. A d z ,  AuBS und Au(CN)?. Wir haben 
durch Elektrokristallisation, die wichtigste Methode zur 
Zuchtung von Einkristallen organischer Supraleiter, p- 
(ET)2Au12 erhalten, das bei 3.2 K unter Normaldruck su- 
praleitend wird. Dies ist bisher die hochste T,., die ohne 
Druck, nachtragliches Dotieren (z. B. mit I2-Dampf) oder 
Tempern bei organischen Supraleitern gefunden wurde 
(siehe[l6?. fi-(ET),Au12, das in 1,1,2-Trichlorethan (TCE) 
als schwarze, kantige Nadeln erhalten wurde, erwies sich 
als Volurnensupraleiter. Neben der genauen Einhaltung 
der experimentellen Bedingungen bei der Elektrokristalli- 
sation ist besonders wichtig, dal3 AuE chemisch und nicht 
elektrochemisch synthetisiert wird. Aus Tetrahydrofuran 

[*I Anmerkung bei der Korrektur ( I  1. Oktober 1985): Etwa zeitgleich mit der 
Einreichung dieser Zuschrift wurde auch von Williams et al. iiber p- 
(ET)2Au12 als Normaldrucksupraleiter berichtet, wobei fur verschiedene 
Kristalle der Beginn der Supraleitung (.,onset temperature") mit 3.98 bis 
4.98 K angegeben wurde [16]. 
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(THF) wurden nicht supraleitende, diinne, schwarze Platt- 
chen erhalten. Bei (TMTSF)2FS03 sind weniger als 2% des 
Kristallvolumens supraleitendl”. Die ebenfalls durch Elek- 
trokristallisation synthetisierten ET-Radikalkationensalze 
mit dem zentrosymmetrischen (Br-I-Br)e- und dem un- 
symmetrischen (I-I-Br)e-Ion verhalten sich vallig 
verschieden: Nur o-(ET),IBr, ist s~praleitend~’~~, und an 
ihm konnten wir zum ersten Ma1 Volumensupraleitung 
nachweisen (Tc= 1.7 K). P-(ET),I2Br hingegen ist selbst un- 
ter Druck nicht supraleitend. Mit dem Dibromoaurat-Ion 
AuBG konnten wir durch Elektrokristallisation ebenfalls 
a- und 0-lhnliche ET-Salze gewinnen, die jedoch bis 1.2 K 
keine Supraleitung aufweisen. Ob supraleitende Kristalle 
erhalten werden oder nicht, hangt haufig stark von den 
Versuchsbedingungen ab. 

Der Ersatz des 17-Ions im p-(ET),X-System durch das 
ca. 7% kiirzere IBQ-Ion fiihrt bei gleichem Kristallbau zu 
starkeren S .  . . S-Kontakten zwischen den ET-Stapeln. In- 
wiefern dies auch beim B-(ET);AuI2 mit seinem im Ver- 
gleich zum IBr,-Salz um ca. 11 A’ gro13eren Elementarzell- 
volumen zutrifft, mu13 die Rontgen-Strukturanalyse zeigen. 
Durch Elektrokristallisation von ET mit Halogenid-Ionen 
(F’, Cle, Br’) erhielten wir bisher nur Whisker oder diin- 
ne, schuppenartige Plattchen. Zu kleine Anionen ergeben 
offensichtlich kaum brauchbare Einkristalle. 

Experimentelles 
ET wurde wie beschrieben dargestellt [ I  I ]  und zweimal aus Toluol umkristal- 
lisiert. Das Leitsalz nBu4NAu12 wurde aus Aul(12] und nBu4NI [I31 oder aus 
nBu4NAuBtz und nBu4Nl 1141 synthetisiert. Die Elektrokristallisation von 0- 
(ET),AuI, (2. IO-’M) wurde in Gegenwart von nBu4NAu12 (3. ~ O - ’ M )  galva- 
nostatisch mit 0.5 pA/cm2 Stromdichte in 25 mL TCE an Platinelektroden 
durchgefiihrt, wobei eine H-farmige Zelle mit zwei engporigen Fritten zwi- 
schen Kathoden- und Anodenraum verwendet wurde. Nach sechs Tagen 
wurden schwarze, kantige Nadeln mit typischen Dimensionen von maximal 
3 x 1 x 1 mm’ erhalten. Nach der Elektrokristallisation war die Kathode stem 
mit einem diinnen Goldfilm iiberzogen. Bei Stromdichten iiber I pA/cm’ 
schied sich an der Anode in sehr dichter Form und verstreut auch auf den 
Kristallen elementares Gold ab. - Auch aus Tetrahydrofuran (THF) lassen 
sich durch Elektrokristallisation diinne, schwarze Plnttchen von (ET)zAulz 
gewinnen (Goldelektroden, 0.5 pA/cm2, 2.  IO-’M an ET und 3.6. IO-’M an 
nBu.NAul~, Raumtemperatur). Kristallographische Untersuchungen weisen 
darauf hin, daB aus THF nur a-Phasen erhalten werden. - Elektrochemische 
Synthese von (ET)2A~Iz und dessen Elektrokristallisation: Stachiometrische 
Oxidation eines Golddrahts in einer Li5sung von n B y N l  in TCE ergab 
nBu4NAul,. Das neutrale ET wurde dann als TCE-Lbsung zugegeben. Elek- 
trokristallisation: 2 . 1 0 - ’ ~  an ET, ~ . I O - ’ M  an nBu4NAulz, 23‘C, 2 PA/ 
cm’. Die Kristalle wiesen zwar Bhnliche Daten auf - bemerkenswert is1 nur 
die um 10 44’ gr6Bere Elementarzelle (Tabelle 1) - waren jedoch bis 1.2 K 
nicht supraleitend. - a- und b-(ET)21Br2 und b-(ET)d2Br wurden bei 1-2 
bzw. I pA/cm’ aus THF kristallisiert. Die Lcitsalze nBu4NIBr2 und EtNlzBr 
wurden nach Literaturvorschriften [I51 dargestellt. - Die Supraleitung wurde 
an zwei aus je drei Kristallen bestehenden MeBproben aus verschiedenen 
Versuchsansatzen in einem supraleitenden Quantenmagnetometer (SQUID- 
Magnetometer) nachgewiesen. Aus dem Verhiiltnis der Meinner- zur Ab- 
schinnmagnetisierung von 38% bzw. 67% kann, wie bei den entsptechenden 
Messungen an B-(ET)zl, IS]. geschlossen werden, daO es sich bei &(ET)?AuL 
bzw. p-(ET)JBr2 um Volumensupraleiter handelr. 
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Enantioselektive Hydrosilylierung von prochiralen 
3,4-Dihydro-2H-pyrrol-Derivaten** 
Von Richard Becker, Henri Bnmner*, Siavosh Mahboobi 
und Wolfgang Wiegrebe* 
Professor Hellmut Hartmann 
zum 90. Geburtstag gewidmet 

Pyrrolidin-Alkaloide, zu denen auch Nicotin zahlt, ent- 
halten ein Asymmetriezentrum (C-2 des Fiinfrings). Wir 
berichten iiber die Rh-katalysierte enantioselektive Hydro- 
silylierung der Fiinfring-Imine la -% mit bis zu 64Y0 opti- 
scher Induktion, wobei die neue acylierende Aufarbeitung 
die Isolierung der Produkte lc-5c in Ausbeuten zwischen 
80 und 90% ermoglicht. Bei der katalytischen Hydrosilylie- 
rung des Sechsring-Imins 3,CDihydropapaverin wurden 
nach hydrolytischer Aufarbeitung 39% ee bei nur geringen 
chemischen Ausbeuten erreicht“’. 

Die 3,4-Dihydro-2H-pyrrol-Derivate la-5a wurden aus 
Acetophenon und seinen Derivaten iiber Mannich-Reak- 

n 

la-5a lb-5b 

1 : R = H  1 n V U 

TJ-!-CF3 P ) - E - C F 3  
2: R 2-OCH9 
3: R = 3,4-(OCH3)2 
4 :  R = 3,4,5-(OCH& R&H 
5: R = 4-Br  + RdH 

Lc-5c 
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[**I Asymmetrische Katalysen, 28. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschafr, dem Fonds der Chernischen Indu- 
strie und der BASF AG unterstiitzt. - 27. Mitteilung: H. Brunner. A. 
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