(EDINi(SC(CN)=C(CN)S).l,
ein Radikalkationensalz von
Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen(ET)**

Von Walter Reith*, Kurt Polborn und Eberhard Ambergert

Nach der Entwicklung anorganischer Materialien mit
drastisch hoherer Sprungtemperatur T,!"' 143t das groBe In-
teresse an organischen Metallen auch hier auf eine Steige-
rung der Sprungtemperatur hoffen. Seit der Entdeckung
des ersten organischen Supraleiters (TMTSF)s(PF¢)!%!
(TMTSF = Tetramcthyltetraselenafulvalen) 1980 wurden
viele Radikalkationensalze von Tetrathiafulvalen(TTF)-
Derivaten synthetisiert?®!, Der zur Zeit vielversprechendste
Donor ist Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen ET, auch
BEDT-TTF genannt, dessen Salze oft schon bei Normal-
druck supraleitend werden. Zu diesen Salzen zdhlt der or-
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ganische Supraleiter mit der hochsten bisher bekannten!™ "
Sprungtemperatur, (ET)(I;) mit T,=8 K"\ Interessant
an Verbindungen (ET)(X), ist die grof3e strukturelle Viel-
falt und die unterschiedlichen ET-Ladungszustinde!’l. So-
wohl das y/z-Verhiltnis kann bei gleichem X unterschied-
lich sein - fiir X=[ReQ,]°: y=1, 2, 3; z=1, 2, fiir
X =[TICl,|®: y=1, 2; z=1"1 - als auch die Struktur bei
gleichem y/z-Verhiltnis: a-, B-, y-, 8-, t-, z-Phase von
(ET)s(1)*3.

Hierfiir spielen mehrere Faktoren eine Rolle. Wegen der
nicht in der Molekiilebene liegenden Ethyleneinheiten bil-
det ET keine Flache-iiber-Fliche-Stapel, wie sie von ande-
ren organischen Metallen mit planaren Donoren und/oder
Acceptoren bekannt sind. Die fiir ET typische Seitc-an-
Seite-Anordnung der Molekiile fihrt zu zweidimensiona-
len Schichten, die durch die Anionen getrennt sind. Dabei
auftretende Schwefel-Schwefel-Kontakte sind fiir die Leit-
fahigkeit wichtig. Bisher wurden ET-Salze mit fast aus-
schlieBlich kleinen, symmetrischen, anorganischen Anio-
nen hergestellt. Eine stirkere Einbeziehung der Anionen in
den Leitungsmechanismus wire wiinschenswert und
kénnte eventuell zu einer Erhéhung der Dimensionalitét
fiihren. Ein vielversprechender Weg zur Synthese neuer
Metalle und Supraleiter ist die Verwendung von Mectall-
komplexen als Anionen. (TTF)[Ni(dmit),], z.B. wird bei
1.7 kbar und 1.62 K supraleitend®..

Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur von
(ET)[Ni(mnt),] (mnt=Malodinitrildithiolat). Aus einer Lo-
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sung von ET und (nBuyN)[Ni(mnt),] in 1,1,2-Trichlorethan
wurden durch galvanostatische Oxidation schwarze, metal-
lisch glinzende Plittchen von (ET)[Ni(mnt),] erhalten. Die
Struktur wurde rontgenographisch bestimmt (Abb. 1). Eine
Verfeinerung unter Einbeziehung der Wasserstoffatome er-
gab einen R-Wert von 0.024!"%,

Abb. 1. A-C-Ansicht (70° um B gedreht) von (ET)[Ni(mnt):]. Um die Klarheit
zu erhohen, wurden einige Molckiile weggelassen. Sowohl die Kationen als
auch die Anionen befinden sich auf Symmetriezentren.

Der Winkel zwischen den Molekiilebenen von ET®®
und [Ni(mnt).]° betrdgt 49.77(3)°. Zwischen je zwei ET-
Radikalkationen bestehen vier Schwefel-Schwefel-Kontak-
te; diese S-S-Abstinde sind deutlich kleiner als die Summe
der van-der-Waals-Radien (3.70 A) und mit 3.524 A fiir
den Abstand Syuncring—Ssecharing SOWi€ 3.528 A fiir den Ab-
stand Sgechsring— Ssechsring NAhezu gleich groB.

Die S-S-Abstiande zwischen je zwei fast planaren
[Ni(mnt),]®-Ionen entsprechen mit 3.700 A genau der
Summe der van-der-Waals-Radien. Zwischen den Donor-
und Acceptormolekiilen gibt es keine Schwefel-Schwefel-
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Kontakte. Ein Vergleich von ET-lonen in unterschiedli-
chen Oxidationsstufen zeigt, daB die zentrale C=C-Bin-
dung ¢ mit zunehmender Oxidation linger und die Bin-
dungen b zwischen diesen C-Atomen und den S-Atomen
der Fiinfringe kiirzer werden. 1n Abbildung 2 ist das Ver-
hiltnis b/a gegen die Ladung des Kations fiir mehrere ET-
Verbindungen aufgetragen. In neutralem ET ist die Bin-
dung a 1.32 A lang, in ET mit den Ladungen +0.5, +0.66
und +1 ca. 1.36, 1.37 bzw. 1.38 A. Die entsprechenden
Werte fiir die vier C—S-Bindungen sind gemittelt 1.76,
1.74, 1.73 bzw. 1.72 A. Mit zunehmender Oxidation des
Donors ET verringert sich also die Elektronendichte der
zentralen C=C-Bindung.
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Ab». 2. Verhiltnis der Bindungslingen b und « als Funktion der Ladung lel
vor ET. Fir b wurden dic Mittelwerte der jeweiligen Bindungen benutzt. Die
Nummern entsprechen folgenden Verbindungen: 1=ET [12], 2=
(ETR{1AUBH [13), 3=(ET)(BrICl) [14], 4= (ET)(IBrz) [15], 5=(ET):(NOy);
[16. 6=a-[(ET)3(ReO4):] [17). 7=(ETHTICL] [7], 8 =(ET)[Ni(mnt).]. Das Ver-
hiil'nis b/a ist fur 3 und 4 identisch.

Die Kristalle von (ET)[Ni(mnt),] sind bei 300 K isolie-
rend; sie zeigen bei Normaldruck keinen Hinweis auf Su-
praleitung bis 1.7 K.

Experimentelles

ET[10] und (nBusN)[Ni(mnt)] [11] wurden wie beschrieben hergestellt. Elek-
trol.ristailisation: Neutrales ET (2.34 mmol L ') und (nBu,N)[Ni(mnt),]
(0.6 mmol L~') wurden in verschiedenen Ldsungsmitteln mit einer Strom-
dicate von 1 pA cm ? galvanostatisch oxidiert. Aus Trichlorethan, Acetoni-
tril. Tetrahydrofuran und Dichlormethan schieden sich nach einigen Tagen
an Platinelektroden schwarze, rautenférmige Kristalle mit metallisch glan-
zenden Fliachen (max. 2x 1x 0.5 mm?®) ab. Die Kristalle aus Trichlorethan
hat.en die beste Qualitidt. Potentiostatische Oxidation (U=1 1.5V) in den
gleichen Losungsmitteln erbrachte nur schwarze, mikrokristalline Uberziige
an ien Elektroden. (ET)[Ni(mnt),] kristallisiert in der triklinen Raumgruppe
P-l mit a=6273(1), b=7.8331), ¢=13.127Q2)A. a=96.170(15), B=
92.591(18), y=96.218(16)°, V=636.4 A’. Auf Supraleitung wurde durch
Messen der Wechselfeldsuszeptibilitat geprift.
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Induktivitit und Verbriickung
in Ammonium- und Carbenium-Ionen

Von Cyril A. Grob*, Alfred Dratva, Martin Griindel und
Guangyi Wang

Das reaktive Verhalten der kationischen Zentren in Am-
monium- und Carbenium-Ionen ist grundverschieden. Im
ersten Fall ist das N-Atom tetrakoordiniert und daher ge-
gen Nucleophile inert, im zweiten Fall ist das C-Atom tri-
koordiniert und daher so stark elektrophil, dal} es auch mit
schwachen Nucleophilen reagiert.

Diese Unterschiede duflern sich auch in der Art, wie sich
induktive Substituenteneffekte auf die Bildung dieser Ka-
tionen auswirken. Dies zeigt die Anwendung der Ham-
mett-Gleichung Ig(K/Ky)=p, o} auf die Protonierung der
bi- und tricyclischen Amine 1-4 sowie auf die Solvolyse-
geschwindigkeiten der entsprechenden p-Toluolsulfonate
5--8. K und K, sind Gleichgewichts- oder Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten der substituierten!"! bzw. der un-
substituierten Verbindungen; of sind induktive Substitu-
entenkonstanten!?. Die hier interessicrenden Reaktions-
konstanten p; sind ein MaB fiir die Induktivitir®, d.h. fir
die Stirke, mit der der induktive(I-)Effekt der Substituen-
ten auf das Reaktionszentrum wirkt.

Sowohl die pK,-Werte der Hydroperchlorate der Amine
1--4¥ als auch die logarithmierten Reaktionsgeschwindig-

[*] Prof. Dr. C. A. Grob, Dr. A. Dratva, Dr. M. Griindel, Dr. G. Wang
Institut fir Organische Chemie der Universitat
St.-Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel (Schweiz)

0044-8249/88,0505-0723 % 02.50/0 723





