sto besser ist dic HOMO/LUMO-Wechselwirkung im
Ubergangszustand und desto rascher die [2,3]-sigmatrope
Umlagerung. Da ein o¥ -Orbital energetisch niedriger ist
als ein of_-Orbital, senkt jenes die n¥_-Energie wirksa-
mer als dieses. Im bevorzugten Ubergangszustand 11 der
Wittig-Umlagerung steht dic C—O-Bindung des Allylsub-
stituenten senkrecht zur Doppelbindungsebene; der gro-
Bere verbleibende Allylsubstituent befindet sich aus steri-
schen Griinden ,,aullen*.

Wir schlagen deshalb 12 und 13 als Ubergangszustiande
der Wittig-Umlagerungen 3—4 bzw. 7— 8 vor. Darin wei-
sen der sperrige Heterocyclus nach ,,aulen*" und das H-
Atom nach ,innen™*".

Acceptor
1

Cha et al. untersuchten die den hier beschriebenen Wit-
tig-Umlagerungen verwandten Claisen-Ireland-Umlage-
rungen, fanden jedoch geringere asymmetrische Induktio-
nen durch das chirale Dioxolan'"”, Die Ursache hierfiir
konnte sein, dal bei der Umlagerung des neutralen Keten-
acetals im Ubergangszustand weniger Ladung durch das
cé_o-Orbital stabilisiert werden muf} als bei der Umlage-
rung der Carbanionen.

Mit den Reaktionen 3—4 und 7—8 fanden wir eine
neuartige Stereokontrolle bei der Wittig-Umlagerung, die
sich mit einem dem Felkin-Anh-Modell analogen Uber-
gangszustand 11 verstehen 14B8t. 4 und 8 interessieren als
Edukte fiir die Synthese von Amphotericin B.
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tion dem Dioxolanring im Ubergangszustand 13 ausweicht und aus-
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nung von Hydroxygruppe und Vinylrest {2b].
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Das Kupfersalz von

2-Iod-5-methyl-N, N'-dicyanchinondiimin -
ein Radikalanionensalz mit metallischer
Leitfidhigkeit bis zu tiefsten Temperaturen**

Von Peter Erk, Siegfried Hiinig*, Jost Ulrich von Schiiiz,
Hans-Peter Werner und Hans Christoph Wolf

Professor Helmut Daérfel zum 60. Geburistag gewidmet

,»Organische Metalle”, deren elektrische Leitfahigkeit
bis zu tiefsten Temperaturen kontinuierlich ansteigt, fin-
den besonderes Interesse, da dann spezielle Eigenschaften,
z.B. Supraleitung, zu erwarten sind. Supraleitung wurde
bisher an mehreren Salzen mit organischen Radikaikatio-
nen gefunden!". Als erste Verbindung mit organischem Ra-
dikalanion, deren Einkristalleitfzihigkeit bis 0.45 K auf ca.
500000 S cm "' ansteigt, haben wir kiirzlich das Salz 1a
beschrieben'?. Es leitet sich von der neuen Acceptorklasse
der N,N'-Dicyanchinondiimine (DCNQI) ab"™, deren 2,5-
disubstituierte Derivate bevorzugt Radikalanionensalze
bilden, die dichtgepackt in getrennten Stapeln der Stochio-
metrie (DCNQI)-M kristallisieren'.

Wir haben nun geprift, ob diese speziellen Eigen-
schaften auch bei anderen 2,5-disubstituierten DCNQI-
Salzen auftreten.

NC\N NC\N

X X
M
Me Me

N N
~CN ) ~cN

1 2
1a, X = Me, M = Cu 20, X = Me

ib, X =1, M= Cu 2b, X = |

e, X =Cl, M = Cu

1. Radikalanionen-Salze vom Typ 1 mit X =Me, CI,
Br und M =Cu® (auBler 1a), Ag und Alkalimetallen!” zei-
gen zwischen 300 und 100 K praktisch konstante Leitfahig-
keit von 0=700-1000S c¢m ' (Cu-Salze) und o=100-
300 S cm ™' (Ag- und Alkalimetallsalze). Unterhalb eines
Phaseniibergangs (Peierls-Verzerrung) gehen diese Salze in
einen halbleitenden Zustand iiber. Neben ihrer hohen
elektrischen Leitfihigkeit weisen sie alle sehr dhnliche ma-

[*] Prof. Dr. S. Hiinig, Dipl.-Chem. P. Erk
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
Dr. J. U. von Schitz, Dipl.-Phys. H.-P. Werner,
H. C. Wolf (physikalische Messungen)
Physikalisches Institut der Universitat (Teil 3)
Pfaffenwaldring 57. D-7000 Stuttgart 80
[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, dem Fonds der
Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, geférdert.
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gnetische Eigenschaften auf®™, Ahnliche Leitfihigkeiten
wurden inzwischen auch von anderer Seite fiir die Salze 1,
X=Me, M=Cu (=1a), Ag, Li, Na, K und 1, X=Cl,
M =Cu (= l¢), Li, NH,", mitgeteilt.

2. Uberraschenderweise zeigt im Gegensatz dazu das
Derivat 1b bis zu tiefsten Temperaturen (1.2 K) einen kon-
tinuierlichen Anstieg der Leitfdhigkeit (Abb. 1).

102 o

T

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Abb. I. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von Einkri-
stallen des Radikalanionensalzes 1b. O, + siehe Text.

Das Salz 1b wurde analog zu 1a®® synthetisiert. Beim
Vereinigen von Losungen von 2b!'” und Cul in Acetonitril
féllt 1b in Form mikrokristalliner Nadelchen aus mit einer
Pulverleitfihigkeit!'"! von 0.2 S cm ~'.

GroBe Einkristalle des Salzes 1b lassen sich durch Elek-
trolyse von 2b und Kupfer(i1)-bromid in Acetonitril ziehen
(vgl. ™. Nach einer neuen Methode, die zahlreiche
DCNQI-Kupfersalze bequem zuginglich macht, entstehen
Einkristalle von 1b auch durch Eintauchen eines blanken
Kupferdrahts in eine Lésung von 2b und Kupfer(ii)-bro-
mid in Acetonitri}!'?,

Die auf diese Weise gewonnenen, bis zu 2 cm langen
Einkristalle von 1b sind im Kristallhabitus von denen von
la nicht zu unterscheiden. Nach dem Réntgenpulverdia-
gramm ist 1b isomorph zu den bislang synthetisierten
Kupfersalzen der Reihe 1, X=CH; (= 1a), Cl, Br'" und
kristallisiert in der tctragonalen Raumgruppe 74, (oder
14, /a) mit den Gitterkonstanten a=21.687 (£0.003) und
¢=3.867 (+0.003)!"" Dieser Befund iiberrascht, da lod
mit einem van-der-Waals-Radius von 215 pm deutlich gro-
Ber ist als die anderen Substituenten dieser Reihe (CH,
200, Br 195, C1 180 pm)!'®. Im Kristall von la sind jeweils
vier Molekiile 2a an ein Kupferatom koordiniert, und die
Abstinde der Methylgruppen liegen mit 392 pm bereits un-
ter der Summe der van-der-Waals-Radien. Im Falle des
iodsubstituierten Derivates 1b dirfte der Kontakt der Sub-
sticuenten ebenfalls deutlich innerhalb der van-der-Waals-
Sphire liegen.

Nach Abbildung 1 betrigt die Steigung der Leitfahig-
keitskurve zwischen 300 und ca. 150 K o(T) =T~ “ (aa=2);
bei tieferen Temperaturen wird die Steigung kleiner. Eine
Konvergenz der Leitfihigkeit zeichnet sich nicht ab. Die
unterschiedlichen Absolutwerte fiir die beiden Mef3reihen
(O, +) sind auf Fehler bei der Bestimmung der Probendi-
mension zuriickzufiihren.

Bei Elektronenspinresonanzexperimenten konnte weder
im X-Band (9.6 GHz) noch im Q-Band (35 GHz) ein ESR-
Signal nachgewiesen werden. Dies deckt sich mit den Er-
fahrungen an la, bei dem das Ausbleiben eines ESR-Si-
gnals mit einer durch Spin-Bahn-Kopplung extrem ver-
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breiterten Linie erkldrt wird und auf die Mehrdimensiona-
litat durch gemischtvalente Zustinde des Kupfers hindeu-
tet[Z.b—‘)f'

Im Falle von 1c¢ wurde am Phaseniibergang bei 210 K
eine diskontinuierliche Kontraktion des Gitters in Stapel-
richtung nachgewiescn®. Bei la scheint die GroBe der
Substituenten eine solche Kontraktion zu verhindern, ohne
die Uberlappung der n-Systeme nennenswert zu stéren.
Eine dhnliche Wirkung zeigen die Methylsubstituenten in
den supraleitenden Radikalkationensalzen von Tetrame-
thyltetraselenafulvalen!'®.

Wir vermuten, dafl der ,ubergrofle’* van-der-Waals-
Radius des Iodsubstituenten in 1b den Kristall stark
verspannt und eine Peierls-Verzerrung unterdriickt. Zu-
gleich bedingt die GroBe des lods eine schlechtere Uber-
lappung der n-Systeme und damit die geringere Absolut-
leitfahigkeit bei 300 K. Dieser Effekt 1a63t sich aber auch
auf eine geringere Querleitung tiber die CN-Cu-NC-Briik-
ken zuriickfiithren, da sich in diesem Falle Defekte im An-
ionenstapel stirker auswirken.

Die geringe Zunahme der Leitfihigkeit im Tieftempera-
turbereich deutet darauf hin, daf} die Elektron-Phonon-
Wechselwirkung erheblich vergroBert sein diirfte!'”, Damit
ist 1b ein potentieller Anwirter auf Supraleitung bei noch
ticferen Temperaturen, gegebenenfalls unter Anwendung
von Druck. Weniger wahrscheinlich ist die Moglichkeit ci-
ner dafiir erforderlichen Cooper-Paar-Bildung bei 1a, des-
sen starker Leitfdhigkeitsanstieg bei tiefen Temperaturen
ein Indiz fiir schwache Elektron-Phonon-Kopplung ist.

Eingegangen am 2. Oktober 1987 {7 2454]
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