tauschprozesse im Molekiil schlieBen, obwohl die Phenyl-
Protonen nicht die geeigneten Sonden fiir die Ba-O-Wechsel-
wirkungen sind. Eine bessere Unterscheidung ist im
298i-NMR-Spektrum von 1 ([Dg]Toluol) méglich, bei dem
zwel Resonanzsignale im Verhdltnis 2:4 beobachtet wer-
den!'”). Eine plausible Erklirung dafiir wire ein selektiver
Austausch der terminalen OSiPh,-Gruppe mit den p,-OSi-
Ph,-Gruppen in der Ba,-Ebene. Dieser Austausch wiirde
nicht die p5-OSiPh,-Liganden unter und iiber der Ebene der
Barium-Ionen betreffen.

Uberraschenderweise ist 1 relativ fliichtig und kann bei
200-220°C und 10~ 2 Torr sublimiert werden. Dabei ent-
steht eine THF-freie Verbindung [Ba(OSiPh,),],, die auch
beim Eindampfen einer Toluol-Lésung von 1 zur Trockne
gebildet wird. Diese Verbindung ist in nicht koordinierenden
Losungsmitteln unlslich, 16slich jedoch in THF, wobei 1
nach dem Kristallisieren aus Toluol wieder gewonnen wer-
den kann.

Eingegangen am 12. Juli 1990 [Z 4065]
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Rontgenstrukturanalyse sowie elektrische und
magnetische Eigenschaften eines hoch leitfihigen
4:1-Komplexes aus Tetracyanchinodimethan und
einem Tetrathiafulvalen-Homologen **

Von Martin R. Bryce*, Adrian J. Moore, Masihul Hasan,
Geoffrey J. Ashwell*, Alexander T. Fraser, William Clegg,
Michael B. Hursthouse und A. I. Karaulov

Von mehreren Arbeitsgruppen wurde erkannt, daB Tetra-
thiafulvalen(TTF )-Derivate mit ausgedehnten konjugierten
Systemen vielversprechende Donor-Molekiile fiir die Bil-
dung neuer organischer Metalle sind ' 751 Es ist zu erwar-
ten, daB diese groBen Donoren mit 7,7,8,8-Tetracyan-p-chi-
nodimethan (TCNQ) (aufgrund der GréBenunterschiede der
Molekiile) nichtstochiometrische Komplexe bilden, und es
ist bekannt, daB sie zu stabilen Dikationen oxidiert werden
konnen; damit unterscheiden sie sich deutlich von TTF, bei
dem das Dikation durch intramolekulare Coulomb-Ab-
stoBung destabilisiert wird!”). Obwohl viele TTF-Derivate
mit Alken-, Alkin- und chinoiden Briickengruppen bekannt
sind* ~®1, waren Einkristalle der neutralen Donoren und ih-
rer Salze bisher nur schwer zugénglich. Daher existieren nur
sehr wenige Daten aus Festkorperuntersuchungen an diesen
Materialien. Wir berichten nun iiber die Einkristall-Ront-
genstrukturanalyse des Donors 9,10-Bis(4,5-dimethyl-1,3-
dithiol-2-yliden-9,10-dihydroanthracen 1, dessen Synthese

Me Me Me Me
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a)

Abb. 1. Strukturen von I (a) und dem 1:4-Komplex 1*®[(TCNQ),]*® im Kristall, projiziert entlang a (b).

aus Anthrachinon wir kiirzlich beschrieben haben'®.. Yama-
shita et al. haben diesem System analoge Verbindungen syn-
thetisiert !, Auch fiir den hoch leitfihigen 1:4-Komplex von
1 mit TCNQ legen wir Daten aus elektrischen und ma-
gnetischen Messungen sowie das Ergebnis einer Rontgen-
strukturanalyse vor.

Die Struktur des neutralen Donors 1 im Kristall ist in
Abbildung 1a gezeigt!®). Das Molekiil hat eine Schmetter-
lingskonformation, in der der zentrale chinoide Ring eine
starke Verdrillung zu einer Boot-Form aufweist!%. Trotz-
dem bildet 1 mit TCNQ einen hoch leitfahigen 1:4-Kom-
plex™ 1) der aus Acetonitril in 48 % Ausbeute erhalten wird,
sowie ein nichtleitendes 1:2-Salz mit dem 2,5-Dibromderivat
von TCNQ. Dieses 1:2-Salz ist diamagnetisch mit y =
— 5.7x107% emu mol " !; dieser Wert ist temperaturunab-
hingig und in Einklang mit dem aus den Pascal-Konstanten
erhaltenen. Im Gegensatz dazu ist der 1:4-Komplex parama-
gnetisch. Die Suszeptibilitit bei 300 K, korrigiert hin-
sichtlich des intrinsischen Diamagnetismus, betrigt y =
2.5x 1073 emu mol~! und entspricht einem effektiven ma-
gnetischen Moment von 2.45 u,. Dieser Wert ist niedriger als
der fiir ein Triplett zu erwartende Wert von 2.828 ug, stimmt
aber gut mit dem Wert u . = 2.449 ug fiir zwei unabhéngige
Spinmomente pro TCNQ-Formeleinheit iiberein. Da das ef-
fektive magnetische Moment jedoch nur iiber einen begrenz-
ten Temperaturbereich konstant ist, bleiben gewisse Zweifel
hinsichtlich des Entstehungsmechanismus.

Die Kristallstruktur von 12®{(TCNQ), ]*®, projiziert ent-
lang a, zeigt Abbildung 1bU2. Die Konformation des
Donors in der Dikation-Form unterscheidet sich drastisch
von der in der neutralen Form; die Diederwinkel zwischen
der ebenen Anthracen-Einheit und den beiden Dithiol-
Ringen betragen jetzt 86.0°. Das Dikation befindet sich auf
einem Symmetriezentrum. Die TCNQ-Molekiile sind Ebene
an Ebene parallel zu a gestapelt; dabei liegt eine glinstige
Ring-iiber-Bindung-Anordnung mit einem gleichf6rmigen
intermolekularen Abstand von 3.36 A vor. Die Abmessun-
gen der kristallographisch unabhingigen Molekiile deuten
aufeine partielle Lokalisierung der Ladung auf alternierende
TCNQ-Molekiile entlang der Stapel hin.

128[(TCNQ),)?® ist der erste halbmetallische TCNQ-
Komplex mit einem Donor vom TTF-Typ, der eine solche
nichtplanare Konformation einnimmt!* 3], Die Leitfahigkeit,
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Fi00x = 60 S cm ™!, dndert sich beim Kiihlen bis auf 90 K
nur wenig, nimmt dann aber — mit einem Plateau zwischen 50
und 70 K — abrupt ab (Abb. 2a). Dies entspricht den Daten
fiir die Suszeptibilitit, die ein Plateau zwischen 40 und 80 K
aufweisen (Abb. 2b). In diesem Temperaturbereich zeigte ei-
ne Probe einen anomalen Ubergang zu einem Zustand ho-
herer Suszeptibilitét, der iiber mehrere Kiihl/Aufheiz-Cyclen
bestehen blieb. Die effektiven Momente vor und nach dem

al 100
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Abb. 2. Temperaturabhéngigkeit der elektrischen Leitfihigkeit ¢ (a) und der
magnetischen Suszeptibilitdt y, korrigiert hinsichtlich des intrinsischen Diama-
gnetismus (b), von 1*®[(TCNQ),]?®. Die abgebildeten Daten wurden bei Ab-
kihlungsversuchen erhalten.

Ubergang entsprachen zwei bzw. vier Spinmomenten pro
Formeleinheit; dies spricht fiir eine Spinentkopplung in den
12®-Stapeln. Daher fithren wir die hohe Leitfahigkeit auf
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delokalisierte Elektronen in den einheitlich gebauten
TCNQ-Stapeln und das elektrische und magnetische Verhal-
ten im Bereich von 40~90 K auf Anderungen der Struktur
zuriick.

Eingegangen am 16. Mai 1990 [Z 3960]
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Vanadium(-1)-Stickstoffkomplexe mit end-on
koordiniertem N,: funktionelle Modelle fiir die
»alternative Nitrogenase* **

Von Claus Woitha und Dieter Rehder*

Kiirzlich wurde gefunden, daB im Stickstoff-fixierenden
Bakterium A4zotobacter neben einer Molybdén-Nitrogenase
auch ,alternative Nitrogenasen* codiert sind, die anstelle
von Mo Vanadium ! oder Eisen!? im Wirkzentrum enthal-
ten. DaB Vanadium bei der in-vivo-Fixierung des StickstofTs

[*] Prof. Dr. D. Rehder, Dipl.-Chem. C. Woitha
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz, W-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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eine Rolle spielen kann, ist schon seit iiber einem halben
Jahrhundert bekannt.® Aber auch die in-vitro-Reduk-
tion von N, zu NH; und/oder N,H, gelingt, etwa in alkali-
schen, V2®- und Mg?®-haltigen Lé&sungen™ oder im
System VZ2®/Dicarboxylat!®). In letzterem Falle wurde
ein zweikerniges, N,-verbriicktes Intermediat postuliert.
Die Struktur des N,-verbriickten V"-Komplexes [{(o-
Me,NCH,CH,),VINCH,)}, u-N,] ist in jiingster Zeit be-
stimmt worden ®1. Wir haben nun eine Reihe bei Raumtem-
peratur stabiler, in Substanz isolierbarer V ~-Stickstoffkom-
plexe mit end-on-koordiniertem N, synthetisiert.

Derartige Komplexe sind bisher lediglich in Tieftempera-
turmatrizes (z. B. V(N,)¢'"" und [CpV(NO),N, 18} oder in
Lésung unterhalb 220 K ({[V(CO);N,1° ) identifiziert wor-
den. Eine Stabilisierung erreicht man wie bei den vergleich-
baren, als funktionelle Modelle der Mo-Nitrogenase angese-
henen Komplexen von Mo® mit mehrzihnigen Phosphanen
als Stiitzliganden.

Die anionischen Vanadiumkomplexe 2a—f (Schema 1) der
Zusammensetzung [Vp,(N,)¢_.]° (p, bezeichnet die Zahl
der koordinierten Phosphorfunktionen eines oder zweier
mehrzihniger Phosphane) entstehen in Form ihrer Na-Salze
bei der Reduktion von [VCl,p,(thf),_,]"'®" 1 mit Na-
triumsand in Gegenwart des Phosphans unter N, (siche
Gl. (a) fiir p, = Bis(dimethylphosphino)ethan, dmpe), wenn
katalytische Mengen an Naphthalin zugesetzt werden.

N
VCl,(thf), + dmpe —> [VCl,dmpe(thf)] ————> 2a-Na + 2¢-Na
dmpe, Na
1a
=] e )
N N
fl i
N P N N
7
C!”\‘\t‘}*’ PfoN C%’:i,’;!’g
PP PN PP
AN
N P N P~
N
2a(b) 2¢(d) 2e(f) 3

Schema 1. 2b, d, f bezeichnet die analogen !*N,-Komplexe.

Die Zusammensetzung der nach Gleichung (a) erhaltenen
Reaktionslésung 1d8t sich aus ihrem 3!'V-NMR-Spektrum
(Abb. 1, Spektrum A) ermitteln'!- 122 Hauptprodukt ist
der trans-Komplex 2a, charakterisiert durch ein Quintett
(J('P,51V) = 314 Hz) bei 6(°'V) = — 1123. Daneben liegt
aber auch das cis-Isomer 2¢ vor (6(°*'V) = — 978, A,B,X-
Spin-System, J(3'PAS1V) =316, J(3'PB3'V) = 253 Hz).
Reaktionsfiithrung bei Temperaturen um 240 K erhéht den
Anteil am cis-Isomer 2¢. Im ITR-Spektrum der THF-L6sung
wird fiir 2a eine intensititsstarke, breite Bande fiir v(NN) bei
1763 cm ™! (Nujol: 1759 cm™!) gefunden. 2¢, das als Na-
Salz bei tiefen Temperaturen mit Hexan in reiner Form aus-
gefillt werden kann, weist im IR-Spektrum (Nujol) zwei in-
tensititsgleiche Banden bei 1791 und 1674 cm ™! auf.

Den direkten Nachweis fiir die Bildung von N,-Komple-
xen liefert die Reduktion [GL. (a)] unter '°N,: Im 3'V-
NMR-Spektrum wird nun eine zusétzliche Triplettauf-
spaltung der einzelnen Multiplett-Komponenten beobachtet
(Abb. 1, Spektrum B: trans-!’N,-Komplex 2b: J('°N,
51y) = 57(1) Hz; cis-!’N,-Komplex 2d: J(*°N,’'V) =
67(6) Hz)!! 2*). Im IR-Spektrum verschiebt sich der Wert fiir
v(NN) des trans-Komplexes nach ¥ = 1695 cm ™1,

Die Werte fiir die *!P, *!V-Kopplungen liegen im Bereich
derer, die auch fiir andere niederwertige Alkylphosphan-Va-
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