
(ET) [ Ni(SC(CN)=C(CN)S)zl, 
ein Radikalkationensalz von 
Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen( ET)** 
Von Walter Reith*. Kurt Polborn und Eberhard Ambergert 

Nach der Entwicklung anorganischer Materialien rnit 
drastisch hoherer Sprungtemperatur T;l1 lal3t das grol3e In- 
teresse an organischen Metallen auch hier auf eine Steige- 
rung der Sprungtemperatur hoffen. Seit der Entdeckung 
des ersten organischen Supraleiters (TMTSF)z(PF,)[21 
(TMTSF'=Tetramethyltetraselenafulvalen) 1980 wurden 
viele Radikalkationensalze von Tetrathiafulvalen(TTF)- 
Ilerivaten ~ynthet is ier t [~~.  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 zahlt der or- 

ET 

ganische Supraleiter rnit der hochsten bisher bekanntenl"" 
Sprungtemperatur, (ET2(l3) mit T,= 8 K14.51. Interessant 
an Verbindungen (ET),(X), ist die grolJe strukturelle Viel- 
falt und die unterschiedlichen EIT-Ladungszustande[61. So- 
wohl das y/z-Verhaltnis kann bei gleichem X unterschied- 
lich sein - fur X=[ReO.,lQ: y = l ,  2, 3; z=1 ,  2I6l; fur 
X=[TIC1,1': y =  1 ,  2; z =  I['' - als auch die Struktur bei 
gleichern y/z-Verhaltnis: a-, p-, y-, 6-, t-, z-Phase von 

Hierfur spielen mehrere Faktoren eine Rolle. Wegen der 
nicht in der Molekulebene liegenden Ethyleneinheiten bil- 
det ET keine Flache-uber-Flache-Stapel, wie sie von ande- 
ren organischen Metallen mit planaren Donoren und/oder 
Acceptoren bekannt sind. Die fur ET typische Seite-an- 
Seite-Anordnung der Molekule fuhrt zu zweidimensiona- 
len Schichten, die durch die Anionen getrennt sind. Dabei 
auftretende Schwefel-Schwefel-Kontakte sind fur die Leit- 
fahigkeit wichtig. Bisher wurden ET-Salze rnit fast aus- 
schlieBlich kleinen, symmetrischen, anorganischen Anio- 
nen hergestellt. Eine starkere Einbeziehung der Anionen in 
den Leitungsmechanismus ware wunschenswert und 
konnte eventuell zu einer Erhohung der Dimensionalitat 
fuhren. Ein vielversprechender Weg zur Synthese neuer 
Metalle und Supraleiter ist die Verwendung von Metall- 
komplexen als Anionen. (TTF)[Ni(dmit)2]2 z. B. wird bei 
1.7 kbar und 1.62 K supraleitendl']. 

Wir berichten hier uber Synthese und Struktur von 
(ET)[Ni(rnnt),] (mnt = Malodinitrildithiolat). Aus einer Lo- 

(ET),( i3)l5. 
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W. K. Kwok, M. A. Heno, J.  M. Williams. (1. S. Cariss, ti. W. Crabtree, 
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sung von ET und (nBu,N)[Ni(mnt)J in  1,1,2-Trichlorethan 
wurden durch galvanostatische Oxidation schwarze, metal- 
lisch glanzende Plattchen 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['81. 

Ahh. 1 .  A-C-Ansicht (70" um B gedrehr) von (E.I)[Xi(mnt):]. Um die Klarheit 
zu erhohen. wurden einige Molekiile weggelassen. Sowohl die Kationen dls 
auch die Anionen befinden sich auf Symmetriezentren. 

Der Winkel zwischen den Molekulebenen von ET"@ 
und [ Ni(mnt)?]' betragt 49.77(3)". Zwischen je zwei ET- 
Radikalkationen bestehen vier Schwefel-Schwefel-Kontak- 
te; diese S-S-Abstande sind deutlich kleiner als die Summe 
der van-der-Waals-Radien (3.70 A) und rnit 3.524 A fur  
den Abstand SF.iin(r,np-SScch,ri,,~ sowie 3.528 A fur den Ab- 
stand S*chrr,ng-SSechsring nahezu gleich grol3. 

Die S-S-Abstande zwischen je  zwei fast planaren 
[Ni(mnt),]'-Ionen entsprechen rnit  3.700 A genau der 
Summe der van-der-Waals-Radien. Zwischen den Donor- 
und Acceptormolekulen gibt es keine Schwefel-Schwefel- 
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Kontakte. Ein Vergleich von ET-Ionen in unterschiedli- 
chen Oxidationsstufen zeigt, da13 die zentrale C=C-Bin- 
dung a mit zunehmender Oxidation langer und die Bin- 
dungen b zwischen diesen C-Atomen und den S-Atomen 
dcr Funfringe kiirzer werden. In Abhildung 2 ist das Ver- 
haltnis b / u  gegen die Ladung des Kations fur mehrere ET- 
Verbindungen aufgetragen. I n  neutralem E T  ist die Bin- 
dung a 1.32 A lang, in ET mit den Fadungen +OS, +0.66 
und + I ca. 1.36. 1.37 bzw. 1.38 A. Die entsprechenden 
Werte fur die vier C-S-Bindungen sind gemittelt 1.76, 
1.74, 1.73 hzw. 1.72 A. Mit zunehmender Oxidation des 
Donors ET verringert sich also die Elektronendichte der 
zentralen C=C-Bindung. 

1.351 1 

1.20i 
0 0.5 0.66 1 

Icl- 

Ah 7. 2. Verhaltnis der  Hindungslangen h und u als Funktion der  Ladung lel 
vnr ET. Fur h wurden die  Mittelwerte de r  jeweiligen Bindungen benutzt. Die 
Nummern entsprechen folgenden Verbindungen: I = ET [12]. 2 =  
(FI')?[IAuHr] [13], 3=(E.Q2(BrlCI) [l4], 4 =  (ET).(IBr:) [I,], 5=(ET),(NO,), 
[16. 6=cr-I(ET)~(Re0~):]  [17], 7=(ETMTICI,] [7], E=(ET)[Ni(mnt)J. Das Ver- 
hi1 nis h / o  ist fur 3 und 4 identisch. 

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

EA perirnentelles 
E'T [ 101 und (nBu4N)[Ni(mnt)J [ I  I ]  wurden wie heschrieben hergestellt. Elek- 
trol.ristallisation: Neutrales El (2.34 mmol L ') und (nHu,NHNi(mnt)zl 
(0 . !6  mmol L - ' )  wurden in verschiedenen Ldsungsmitteln mit einer Strom- 
dic lie von 1 pA cm - gdlvanOStatisCh oxidien. Aus Trichlorethan, Acetoni- 
tril. .Tetrahydrofuran und Dichlormethan schieden sich nach einigen Tagen 
an Platinelektroden schwarze, rautenfOrmige Kristalle mit metallisch glan- 
zenden Flichen (max. ? x 1 x 0.5 mm') ab. Die Krisralle aus  Trichlorethan 
hai.en die heste Qual i t i t .  Potentiostdtische Oxidation ( U =  I 1.5 V) in den 
glcxhen I.6sungsmitteln erbrachte nur  schwarze, mikrokristalline Uberzitge 
an l en  Elektroden. (ET)[Ni(mnt),] kristallisicrt in der triklinen Raumgruppe 
P-l  mit a =  6.?73(1), b=7.833(1), c =  13.127(2) A. a=96.170(15), p= 
9?.5YI(l8). ;/=96.218(16)". V=636.4 A'. Auf Supraleitung wurde durch 
Me.;sen der  Wechselfeldsuszeptibilitat geprilft. 

Eingegangen am 16. Dezember 1987, 
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lnduktivitat und Verbruckung 
in Ammonium- und Carbenium-Ionen 
Von Cyril A .  Grob*. Alfred Dratva, Martin Griindel und 
Guanyyi 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, dam es auch mit 
schwachen Nucleophilen reagiert. 

Diese Unterschiede aul3ern 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/KU)=pI my auf die Protonierung der 
bi- und tricyclischen Amine 1-4 sowie auf die Solvolyse- 
geschwindigkeiten der entsprechenden p-Toluolsulfonate 
5- -8 .  K und K O  sind Gleichgewichts- oder Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten der substituierten['] bzw. der un -  
substituierten Verbindungen; a: sind induktive Substitu- 
entenkonstantenl2I. Die hier interessierenden Reaktions- 
konstanten p,  sind ein Mar3 fur die Induktioitiit"], d. h. fur 
die Starke, mit der der induktive(1-)Effekt der Substituen- 
ten auf das Reaktionszentrum wirkt. 

Sowohl die pK,-Werte der Hydroperchlorate der Amine 
1 --414] als auch die logarithmierten Reaktionsgeschwindig- 
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lnstitut fur Organische Chemie der  Universitat 
St.-Johanns-Ring 19, CH-4056 Hasel (Schwei7) 

A~$.PH..  Chem 100 (19881 N r .  5 Q VCti Verlagsgesell.schq/i m h H .  0.6940 Weinheim. I988 0044-8249/88i0505-072~ $ 02.50/0 723 




