
2 = 4, ~(Mo.,, graphitmonochromatisiert) = 0.13 mm-'. 6205 gesam- 
melte Reflexe, davon 5331 unabhangige und 2577 beobachtete mit F 2 3 u 
F, 2 8,. = 45", Verfeinerung von 295 Parametern, R = 0.0933, 
R.  = 0.0699, w-' = u(F) +0.0005 F )  +0.0005 F, Restelektronendichte 
k4.7 x 10' e nm-,. 

(1 11 Datensammlung f i r  beide Strukturen auf einem Sloe-Siemens-AED 
bei - 85°C. Strukturlosung und Verfeinerung mi: SHELX 86; in 2 wurden 
alle Nichtwasserstoffatome anisotrop. in 4 nur die Nichtwasserstoffatome 
des Anions und das Lithiumatom anisotrop verfeinert. Alle Wasserstoff- 
atome wurden geometrisch ideal positioniert und als starre Gruppe nach 
einem Reitermodell mil festen Temperaturfaktoren in die Rechnungen 
einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
kbnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
haften 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54192, der Auto- 
ren und des Zeitschriftendtats angefordert werden. 

[12] H. Chen, R. A. Bartlett, H. V. R. Dias, M. M. Olmstead, P. P. Power, 
1 Am. Chetn. SOC. 111 (1989) 4338. 

1131 GAUSSIAN 88; M. J. Frisch, M. Head-Gordon, H. 9. Schlegel, K. Rad- 
havachari, J. S. Binkley, C. Gonzalez, D. J. Defrees, D. J. Fox, R. A. 
Whiteside, R. Seger, C. F. Melius, J. Baker, L. R. Kahn, J. J. P. Stewart. 
E. M. Fluder, S. Topiol. J. A. Pople, GAUSSIAN Inc.. Pittsburgh, PA 
W A ) .  

[14] P. J. Hchre, L. Radom, P. von R. Schleyer, J. A. Pople: Ab iniro Molecular 
Orbiral Theory, Wiley, New York 1986. 

[15] C. Glidewell, C. Thomson, 1. Cotnpur. Chem. 3 (1982) 495. 

Neue S-heterochinoide Elektronenacceptoren; 
Synthese von 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydro- 
thieno[3,2-b]thiophenen (DCNTTs) und leicahige 
Charge-Transfer-Komplexe ** 
Von Erhard Giinther, Siegfried Hunig *, Karl Peters, 
Harald Rieder. Hans Georg von Schnering. 
Jost- Ulrich von Schiitr, Svante Soderholm, 
Hans-Peter Werner und Hans C.  Wow 

Die Entdeckung der hohen Leitfihigkeit des Charge- 
Transfer(CT)-Komplexes aus Tetracyanchinodimethan 
(TCNQ) 1 und Tetrathiafulvalen (TTF)['l hat eine intensive 
Suche nach weiteren CT-Komplexen mit hoher Leitfahigkeit 
ausgelost. Dabei lie13 man im Donor TTF das Grundgeriist 
unangetastet, wahrend das Substitutionsmuster und die He- 
teroatome (S, Se, Te) ausgiebig variiert wurden [']. Am 
TCNQ hingegen behielt man bisher die = C(CN),-Endgrup- 
pen bei und erprobte nur wenige Variationen des chinoiden 
Geriists. Kiirzlich wurden mit dem Thieno[3,2-b]thiophen- 
System 2 einige gut leitfahige CT-Komplexe synthetisiert ['I. 

Als neuartige Acceptoren wurden inzwischen die N,N'-Di- 
cyanchinondiimine (DCNQIs) 3 vorgestellt, die mit breit va- 
riablen Substituenten aus den entsprechenden Chinonen, 
Bis(trimethylsily1)carbodiimid und TiCl, in Dichlormethan 
bei 0- 25 "C zuganglich sindI4* 51. Diese DCNQIs wirken als 
vorziigliche Acceptoren in CT-Komplexen 16] und besonders 
in hochleitfahigen Radikalanionsalzen['~. 

[*I Prof. Dr. S. Hdnig. Dipl.-Chem. E. Giinther 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 
Dipl.-Phys. H. Rieder. Dr. J.-U. von Schtitz. Dr. S. Soderholm, 
Dr. H.-P. Werner, Prof. Dr. H. C. Wolf 
3. Physikalisches lnstitut der Universitat 
Pfaffenwaldring 57, D-7000 Stuttgart 80 
Dr. K. Peters. Prof. Dr. H. G. von Schnering 
Max-Planck-Institut fur Festkbrperforschung 
Heisenbergstrak 1. D-7000 Stuttgart 80 

[**I Diese Arki t  wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fond der Chemi- 
schen lndustrie und der BASF-AG gefordert. Teile daraus wurden bereits 
auf der Tagung ,,Naurod-Treffen", Wiesbaden-Naurod, Mai 1989. vorge- 
stellt. 

NcifcN R' 
I KCN 

1 2 : R  - ti, Br 3 

Die Frage war nun, inwieweit diese Eigenschaften erhalten 
bleiben, wenn die = N-CN-Gruppen ein heterochinoides Sy- 
stem umfassen. AIs erste derartige Verbindungen beschrei- 
ben wir die im Titel genannten DCNTTs 4, die auf dem fur 
3 entwickelten Weg aus den entsprechenden Chinonen 5 er- 
halten wurden[8* g ] .  Allerdings versagen hier die fur DCNQIs 
bewahrten Standardbedingungen. Erst in 1 ,2-Dichlorbenzol 
bei 60 "C konnten die wesentlich reaktionstrageren Thiolac- 
tone 5 in 4 umgewandelt werden (Gl. (a)]; die geringen 

R' Me3SiNCNSiMe3 R' 

6OoC 

5 4 

Ausbeuten an 4b, c und f (vgl. Tabelle 1) beruhen auf der 
Empfindlichkeit gegen TiCI, . 

Die Verbindungen 4a-g (Tabelle 1) verhalten sich als 
zweistufige, reversible Redoxsysteme; die Radikalanionen 
sind, gemessen an den lgK,,,-Werten, thermodynamisch 

Tabelle 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und elektrwhemische Daten der 2,s- 
Bis(cyanimino)-2.5-dihydrothieno[3,2-b]thiophene 4n-g. 

4 R' R' Ausb. Fp €,W] €,lVl IgKseu 
["/.I la1 I"C1 [bl [bl 

~~ ~ ~~ 

n CH, CH, 42 230 -0.46 -0.05 7.03 
b CH, H 16 165 -0.42 +0.01 7.20 
c H  H 5 195 -0.33 +0.10 7.34 
d CH, CI 30 192 -0.32 +0.12 7.34 
e CH, Br 59 237 -0.32 +0.12 7.34 

4 226 -0.23 +0.21 7.51 I Br H 
g Br Br 49 272 -0.14 f0.31 7.46 

[a] Korrekte CHN-Analysen liegen vor. [b] In CH,CI,. nBu,NBF, als Leitsalz; 
Pt-Elektrode gegen Ag/AgCl in CH,CN. 

ahnlich stabil wie die der DCNQIs. Durch geeignete Substi- 
tuenten R' und R' konnen die Redoxpotentiale innerhalb 
weiter Grenzen variiert werden. 

Die Verbindungen 4e,g. bilden mit mehreren Donoren 
CT-Komplexe, die beachtliche Leitfahigkeit zeigen (Tabelle 
2). 4 g .  TMTSeF ist einer der am besten leitfihigen CT- 
Komplexe mit TMTSeF als Donor. 

Die Struktur von 4 g .  TTF['O1 im Kristall legt nahe, da13 
ein Zwei-Stapel-Leiter vorliegt : Abbildung 1 zeigt getrennte, 
gerade Stapel von bei Raumtemperatur aquidistanten, nahe- 
zu planaren Donor- und Acceptoreinheiten (Stapelabstand: 
348 pm). 

9" alternierend gegeneinan- 
der verdreht. Diese eigentiimliche Anordnung, die von der 

Die TTF-Molekiile sind nur 
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Tabelle 2. CT-Komplexe aus 4e sowie 4g mit TTF-Derivaten (TM = Tetra- 
methyl. TSeF = Tetraselenafulvalen, TTT = Tetrathiatetracen, BEDT = 
Bis(ethy1endithio). 

Komplex F p W I  Leitfahigkeit [Scm- '1 
[a1 Ibl ,JP[CI US 

tion von ca. 9 x 10" s mol-' (Abb. 3 b). Auch diese Werte 
sowie die Suszeptibilitat (Abb. 3 a) andern sich erst unter- 
halb ca. 160 K stark. 

4 g . T T F  200 7 x 2514 
4g. TMTSeF 200 2 x 10-2 200 [el 
4 g .  TMTTF 164 1.2 

4 g .  BEDT-TTF 184 2 x 1 0 - J  - 
4 g .  TIT ( 5 : 2 )  208 5 x lo-'  - 

4 e .  TMTTF 182 2.0 

[a] Zusammensetzung durch Elementaranalyse bestimmt. [b] Bestimmt durch 
Differentiallhermoanalysc. [c] PulverleitWhigkeit, gemessen an gepreBtem 
Pulver. [d] Einkristalleitflhigkeit, Zweikontaktmessung. [el Einkristalleitflhig- 
keit, Vierkontaktmessung. 

@ = B r  

0 = s  

Abb. 1 .  o.6-Projcktionder Struktur von 4 g .  TTF im Kristall 

ublichen schragen Stapelung abweicht, ist bisher in keinem 
CT-Komplex gefunden worden (Abb. 2). Sie ahnelt den 
Verhaltnissen in TTF . ClO~"] .  Im Gegensatz zu 2 
(R' = R2 = H), das im B E D T - T T F - K o ~ ~ I ~ x ~ ~ ~ ~  normal ge- 
stapelt vorliegt, befinden sich die Molekiile von 4g jeweils 
spiegelbildlich iibereinander und sind alternierend um 55" 
gegeneinander gedreht, so daB sich Br- und S-Atome weitest- 
moglich ausweichen. 

Nach Abbildung 3 c steigt die Leitfshigkeit im Komplex 
4 g .  TTF mit sinkender Temperatur bis zu einer Phaseniiber- 
gangstemperatur T, = 160 K schwach an und fillt dann bis 
77 K um mehrere Groknordnungen ab, entsprechend einem 
'Cjbergang vom Metal1 zum Halbleiter. 

Der Komplex zeigt oberhalb Raumtemperatur ein breites 
ESR-Signal (A& = 4.5-8.5 mT) und eine Spinkonzentra- 

Abb. 2. Perspcktivische Ansicht der Einheitszelle von 4g TTF. 

i 0 

10-14 0 O 
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AePP 
I mT1 

0.  

lo-' : 
10-4 0 
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I I h I I 

50 100 150 200 250 300 
_I_ 

T l K 1  

Abb. 3. Temperaturabhangigkeit a) der Suszeptibilitit, b) der ESR-Linienbrei- 
te und c) der Leitfalugkeit des CT-Komplexes 4 g .  TTF. Die Stufen in der Men- 
kurve c) resultwen aus Spriingen im Kristall wlhrend des Abkiihlens. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen ist zu envarten, daB 
sich auch andere heterochinoide Systeme mit = N-CN-End- 
gruppen als Acceptoren fur leitfahige Materialien eignen. 
Uber Radikalanionsalze der DCNTTs werden wir gesondert 
berichten. 

Eingegangen am 5. Oktober 1989 [Z 35831 

[l] a) J. Ferraris, D. 0. Cowan, V. Walatka, Jr., J. H. Pertstein. 1 Am. Chem. 
SOC. 95 (1973) 948; b) L. 9. Coleman, M. J. Cohen, D. J. Sandman, F. G. 
Yamagishi, A. F. Garito. A. J. Heeger, Solid Srare Commun. 12 (1973) 
1125. 

[2] E. Fanghanel, G. Schukat, A. M. Richter, Suifur Rep. 7 (1987) 155-240. 
131 a) K. Yui, H. Ishida, Y. Aso, T. Otsubo, F. Ogura. Chem. Lerf. 1987, 

2239-2342; b)ibid. 1988. 1069-1072; c)K. Yui, H. Ishida, Y Aso, T. 
Otsubo, F. Ogura, A. Kawamoto, J. Tanaka, Bull. Chem. SOC. Jpn. 62 
(1989) 1547- 1555. 

[4] A. Aumiiller, S. Hiinig. Liebigs Ann. Chem. 1986, 142, 165. 
IS] A. Aumiiller, S. Hiinig. Angew. Chem. 96 (1984) 437-438; Angew. Chem. 
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Ann. Chem. 1987. 997-1006. 
[7] a) A. Aumiiller, P. Erk, G. Klebe. S. Hiinig, J.-U. von Schiitz, H.-P. Wer- 

ner, Angew. Chem. 98 (1986) 759-761; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 25 
(1986) 740-741; b)A. Aumiiller, P. Erk. H. Meixner, J.-U. von Schiitz, 
H. J. Gross, U. Langohr. H.-P. Werner. H. C. Wolf, C. Burxhka. G. Kte- 
be, K. Peters, H. G. von Schnering, Synrh. Met .  27 (1988) B181-188. 
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[8j Die Literaturvorschrift fiirSn-c[G. F. Pedulli, P. Zanirato, A. Alberli, M. 
Guerra, M. Tiecco, J Chem. SOC. Perkin Trans. 2 (1976) 946-9521 wurde 
etwas modifiziert. 5d-I wurden durch Halogenierung von 5b und 5c mil 
SO,CI, in Chlorbenzol bzw. Br, in Essigsaure gewonnen. Korrekte Ele- 
mentaranalysen liegen vor. Sc wurde kurzlich auf anderem Wege syntheti- 
siert (K. Kobayashi, ISNA-Konferenz. Osaka, August 1989). 

[9] a) Herstellung der 2,5-Bis(cyanimino)-2,5-dihydrothieno[3,2-b~thiophene 
am %spiel von 4n: Zu einer Losung von TiCI, und Bis(trimethylsilyl)car- 
bodiimid in 1,2-Dichorbenzol gibt man eine Losung von 3,6-Dimethyl-2,5- 
dihydrothieno(3.2-6]thiophen-2,5-dion 50 in wasserfreiem 1,2-Dichlor- 
benzol (10 Aquivalente TiCI, und Bls(trimethylsilyl)carbodiimid pro 
Aquivalcnt 5n). Nach 48 h Riihren bei 60°C wird auf Eis gegossen, mit 
CH,CI, extrahiert und die organische Phase iiber MgSO, getrocknet. 
Nach Abdestillieren von CH,CI, wird mil Pentan versetzt. Man saugt den 
Niederschlag ab und chromatographiert (CH,CI,, Kieselgel Woelm, 
0.063-0.200). Anschlieknd wird aus CH,CN umkristallisiert. b) Herstel- 
lung der CT-Komplexe: Donor- und Acceptorkomponenten werden in 
CH,CN im Verhaltnis 1:1 in der Siedehitze vereinigt. Beim Abkuhlen 
fallen schwarze Nadeln oder mikrokristalline Pulver an. 

[lo] 4 g . l T F :  orthorhombisch, Pccn. a = 1382.4(8). b = 1918(11). c = 
697.0(3) pm. V = 1849(2) x lo6 pm'. Z = 4. ek, = 2.085 gcm-', Mo,,- 
Strahtung(Graphitmonochromator). 1931 Reflexe, davon 11 76 gemessene 
mil F > 30(F), R = 0.052, R, = 0.038. Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-54131. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(111 K. Yakushi, S. Nishimura, T. Sugano, H. Kuroda. 1. Kikemoto, Acra 
Crys tdogr .  Secr. B 36 (1980) 358. 

Ein Carbonyleisen-Komplex eines 
Amino-9-fluorenylidenborans mit Koordination 
an eine Borabutadien-Einheit 
Von Sreelalha Channareddy, Gerald Linli 
und Heinrich Noth* 

Alkylidenborane, Verbindungen des zweifach koordinier- 
ten Bors mit BC-Doppelbindung, werden durch sterisch 
anspruchsvolle Substituenten kinetisch stabilisiert Ill. In Al- 
kyliden(amin0)boranen tragt auch eine elektronische 
Komponente zur Stabilitat beiiZ1. Trotzdem ist das 9- 
Fluorenyliden(tetramethy1piperidino)boran 1 I Z a .  b1 aufgrund 
des zweifach koordinierten Boratoms sehr reaktiv. So ad- 
diert 1 kovalente Metall- und Nichtmetallhalogenide unter 
Bildung von B-C-Metall/Nichtmetall-Bindungen, und in 
[2 + 21- oder [2 + 31-Cycloadditionen entstehen borhaltige 
Heterocyclen"". 3*41; ferner kann 1 als q5- oder q2-Ligand 
fungieren. Typische Beispiele sind [(qS-tmpBCICR,)TiC13] 
und [(q2-tmpBCR,)Fe(CO)4]~3". 51 (tmp = 2,2,6,6-Tetrame- 
thylpiperidino, CR, = 9-Fluorenyliden). Wir haben nun ein 
ungewohnliches Verhalten von I gegeniiber Fe(CO), beob- 
achtet. 

Langere UV-Bestrahlung von 1 in Gegenwart von 
Fe(CO), liefert kein [(qz-tmpBCR,)Fe(CO)4], sondern den 
Tricarbonyleisen-Komplex 2 [Reaktion (l)] . Seine Carbonyl- 
gruppen sind bei Raumtemperatur auf der NMR-Zeitskala 
aquivalent'61. Bei 210 K zeigt das I3C-NMR-Spektrum je- 
doch drei Signale im Verhaltnis 1 : 1 : 1, Ferner beobachtet 
man vier 'H- und vier l3C-NMR-Signale fur die Methyl- 
gruppen des tmp-Substituenten sowie zwolf l3C-NMR-Si- 
gnale fur die Fluorenyliden-Gruppe. Das Bor-gebundene 
C-Atom dieser Gruppe entzieht sich wegen Quadrupol-Ver- 
breiterung der Registrierung. Diese Befunde und das Vorlie- 
gen von drei v(C0)-Banden im IR-Spektrum fordern eine 
asymmetrische Koordination der Fe(CO),-Einheit an den 
Liganden 1. 

('I Prof. Dr. H. Noth, Dr. S. Channareddy. Dip].-Chem. G. Linti 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Meiserstrak 1. D-8000 Miinchen 2 

. ... . .  

% 3 

Diese Folgerung wird durch die Rontgenstruktur- 
bestimmung von 2I7I bestatigt (vgl. Abb. 1). Danach ist 
die Fe(CO),-Gruppe an eine ,,Borabutadien"-Einheit 
B = C - C = C[*] des Fluorenyliden-Teils von 1 koordiniert. 

022 021 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP). Thermische Ellipsoide entspre- 
chen 30% Wahrscheinlichkeit. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel 
["I: B-Fe 2.080(4), Fe-Cl 2.072(4), Fe-C2 2.138(4), Fe-C3 2.330(4), 8-Cl 
1.504(7), Cl-C2 1.432(6). C2-C3 1.393(6). C1-C13 1.484(6), C11-Cl2 1.381(7), 
ClO-Cll 1.375(8). C9-C10 1.367(8), C8-C9 1.370(7), C8-Cl3 1.4159(7), C2-C3 
1.393(6), C3-C4 1.427(7), C4-C5 1.345(8), C5-C6 1.413(7), C6-C7 1.354(7), 
C2-C7 1.434(6). C7-C8 1.458(6). Fe-C21 1.774(5). Fe-C22 1.808(5), Fe-C23 
1.73515). B-N 1.370(6); Fe-B-N 149.3(3), C21-Fe-C22 104.4(2), C21-Fel-C23 
100.7(2), C22-Fe-C23 92.3(2). B-Fe-C21 153.1(2). C3-Fe-C23 165.0(2), C3-Fe- 
C22 96.6(2), B-Fe-C21 10232).  B-Fe-C22 83.0(2), C2-Fe-C22 91.(2), Cl-Fe- 
C21 138.9(2). C2-Fe-C21 124.4(2). 

Diese besetzt zwei Koordinationsstellen an der Basis einer 
verzerrten tetragonalen Pyramide und entspricht damit an- 
deren konjugierten Dien-Metall-Komplexen [']. Die Bindun- 
gen B-C und C2-C3 sind 0.08 bzw. 0.10 8, langer, die Cl-C2 
Bindung ist 0.04 A kiirzer als im freien 1 14]; dies zeigt Delo- 
kalisierung von Elektronendichte im Borabutadien-Frag- 
ment des Molekiils an. Sie wird durch Verlust an Aromatizi- 
tat des Benzolrings erkauft, wie die iibrigen C-C-Abstande 
dieses Rings belegen. Hingegen sind die C-C-Bindungen im 
nicht koordinierten Benzol von 2 normal langltO1. Signifi- 
kant ist ferner die Variation der Fe-C-Bindungslangen. Die 
Abstande von 2.072(4) und 2.138(4) A entsprechen bekann- 
ten Werten["I, wahrend der Abstand Fe-C3 mit 2.330(4) A 
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