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xen mit [/>20(I)] und 388 Variablen, endgiiltige R-Werte: R(F)=
0.037 und wR(F) =0.091. Die Daten wurden auf einem Enraf-Nonius
CAD-4 Diffraktometer aufgenommen. Die kristallographischen Da-
ten wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100759* beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen bei folgender Adresse in GroBbritannien angefordert
werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Telefax:
Int. + 1223/336-033; e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
A. Sokolowski, J. Miiller, T. Weyhermiiller, R. Schnepf, P. Hilde-
brandt, K. Hildenbrand, E. Bothe, K. Wieghardt, J. Am. Chem. Soc.,
1997, 119, 8889.
[10] R. Schnepf, A. Sokolowski, J. Miiller, V. Bachler, K. Wieghardt, P.
Hildebrandt, J. Am. Chem. Soc., im Druck.
[11] In der Ableitungsdarstellung (dX”/dB) wird das EPR-Spektrum
(Abb. 6) scheinbar dominiert von einer Cu'-Verbindung (S=1/2).
Die Intensitit der Signale dieser Verbindung macht aber nur 10 % des
doppelt integrierten Gesamtsignals aus. Das eigentliche Oxidations-
produkt [3]** zeigt in einem breiten Feldbereich typische Resonanzen
eines Triplett-Spektrums mit kleiner Nullfeldaufspaltung (D < hv),
wie sie fiir Spinpaare (S,=3S,=1/2) beobachtet werden. Deutlich
erkennbar sind Signale mit Am =1 unterhalb g =2 (350-430 mT) und
die charakteristischen Halbfeld-Ubergiinge mit Am =2 bei g=4, die
zudem eine klar aufgeloste Cu-Hyperfeinaufspaltung (I=3/2) auf-
weisen. Das Spektrum wurde simuliert mit einem Spin-Hamilton-
Operator fiir effektiven Spin S =1 (Grenzfall starker Kopplung) und
den Parametern D =0.086 cm~!, E/D =0.13, g=(2.034, 2.021, 2.10)
und A = (20, 20, 100) x 10~* cm~!. Umgerechnet auf den lokalen Spin
des Cu'-Ions (S, = 1/2) erhilt man mit den Methoden der Spinprojek-
tion ac, = (40, 40, 200) x 10~* cm™!, g, = (2.07, 2.04, 2.20), was in etwa
den Werten des Cu' in 3 entspricht. Das Spintriplett ist aufgrund von
ferromagnetischer Kopplung offenbar Grundzustand von [3]*, da die
Signale bis 4 K beobachtet werden. Die Austauschaufspaltung 2J
zwischen Triplett und (EPR-stillem) Singulett wurde aus der Tempe-
raturabhéngigkeit der Intensitidten (IT gegentiber T) durch Anpas-
sung mit der Boltzmannfunktion IT=const.(1+ exp(2J/kT)™" im
Temperaturbereich 4 — 60 K bestimmt. Fiir / wurden die peak-to-peak-
Amplituden der gemessenen Ableitungsspektren bei g =4 eingesetzt,
da fiir diese Resonanzen keine Uberlagerungen mit den Signalen der
Verunreinigung auftreten.

[9
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Seit der Entdeckung des Tetrathiafulvalen-Tetracyano-p-
chinodimethan-Komplexes (TTF-TCNQ) als erstes nieder-
dimensionales organisches Metallll wurden viele Derivate
des TTF-Gertists untersucht, um noch leitfahigere organische
Materialien zu entwickeln.”! Eine der grundlegenden Modi-
fikationen ist dabei die Dimerisierung von TTF, die es
ermoglicht, die Stochiometrie der entstehenden Charge-
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Transfer-Komplexe zu kontrollieren.?! Bis heute wurde folg-
lich eine Vielzahl an dimeren TTFs synthetisiert und charak-
terisiert.!! Darunter sind die Tetrathiafulvalenophane (TTF-
Phane) besonders interessant, da in diesen Systemen die
beiden TTF-Einheiten eine einzigartige Sandwichstruktur
annehmen konnen, was effektive Wechselwirkungen zwi-
schen den Einheiten ermoglicht.> ) Wir entdeckten, daB3 die
TTF-Phane 1 besonders gute Elektronendonoren sind und
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leitfahige Radikalkationensalze bilden. Die guten Leitfahig-
keiten lassen sich auf starke intra- und intermolekulare nicht-
bindende Wechselwirkungen zwischen den Schwefelatomen der
TTF-Einheiten zuriickfiihren.l” Da die nichtbindenden Wech-
selwirkungen zwischen Selenatomen im allgemeinen effektiver
sind als die zwischen Schwefelatomen, sollten Tetraselenaful-
valenophane (TSF-Phane) bessere Elektronendonoren als TTF-
Phane sein. Nach unserem Wissen wurden TSF-Phane bisher
noch nicht beschrieben. Wir stellen hier Synthese und Eigen-
schaften der ersten zweifach verbriickten TSF-Phane (2) vor.

Die Synthese erfolgte in drei Stufen (Schema 1). Der
Schliisselschritt ist dabei der leichte Zugang zu den verbriick-
ten Vorstufen 5, die wir iiber unsere kiirzlich verbesserte

ACN - hesemget, THE S—C=C-H
(CH2n (CH2)n
“scN “s—c=c-H
3an=2 4a n =2 (55%)
3b n=3 4b n =3 (60%)
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_— H _
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“s__se
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Schema 1. Synthese der TSF-Phane 2a und 2b.

Synthesemethode fiir 1,2-Dihydro-1,3-diselenol-2-selone her-
stellen konnten:[! Die Reaktion der Dithiocyanate 3 mit
Ethinylmagnesiumchlorid lieferte die Bis(ethinylthio)alkane 4,
die mit Butyllithium in THF zweifach metalliert und anschlie-
Bend zuerst mit Selenpulver und dann mit Kohlenstoffdiselenid
zu 5a und 5b in mittelméBigen Ausbeuten (51 bzw. 58 % ) um-
gesetzt wurden. Die anschlieBende Kupplungsreaktion, in der
die Verbindungen 5 mit Trimethylphosphit in einer siedenden
Toluollésung umgesetzt wurden, ergab die gewiinschten TSF-
Phane 2a und 2b in Ausbeuten von 9 bzw. 13 %.
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Analog wie fiir die TTF-Phane 1 beobachtet, sollten auch
die TSF-Phane 2 als Mischung von vier Stereoisomeren
vorliegen, d.h. als cis-cis-2, cis-trans-2 sowie als twist und
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trans—trans—2 (twist) trans—trans—2 (ecliptisch)

ecliptisches trans-trans-2. Die "H-NMR-Spektren der Roh-
produkte zeigen fiir die Fulvalenprotonen tatséchlich fiinf
Singuletts: ein Singulettpaar fiir das cis-trans-Isomer und
jeweils ein Singulett fiir jedes der drei iibrigen Isomere.
Umkristallisation des Isomerengemisches von 2a aus einem
heilen Schwefelkohlenstoff-Benzol-Gemisch ergab ein rotes,
sdulenformiges Material. Aus dem NMR-Spektrum geht
hervor, daB es sich dabei um das cis-trans-Isomer handelt.
Zusitzlich zeigt die NMR-spektroskopische Untersuchung,
daf in Losung eine langsame Umwandlung in die anderen
Isomere stattfindet, was auch schon fiir die TTF-Phane 1
beobachtet wurde. Die genaue Molekiilstruktur von cis-trans-
2awurde durch Réntgenstrukturanalyse bestimmt (Abb. 1).51

Abb. 1. Molekiilstruktur von cis-trans-2a im Kristall (Atome als thermi-
sche Ellipsoide): Draufsicht (links) und Seitenansicht (rechts).

Die beiden TSF-Einheiten sind nahezu planar und so iiber-
einander gestapelt, daf} sie sich teilweise iiberlappen. Der
kiirzeste Abstand zweier Selenatome zwischen den TSF-
Einheiten ist mit 3.92 A nur geringfiigig linger als der van-
der-Waals-Abstand (3.8 A). Im Kristall sind die TSF-Pha-
ne 2a siulenformig gestapelt, allerdings existieren dabei
keine intermolekularen Se-Se-Kontakte zwischen den Mole-
kiilen in den Stapeln.

Durch Umkristallisation von 2b aus Schwefelkohlenstoff
wurden orangefarbene Prismen erhalten, die rontgenstruktur-
analytisch als cis-cis-Isomer identifiziert wurden (Abb. 2). Im
Gegensatz zum nahezu planaren TSF in cis-trans-2a sind die
TSF-Geriiste in cis-cis-2b stark verbogen, mit Diederwinkeln
von 24.3 und 42.9° zwischen der zentralen und der duB3eren
Ethyleneinheit. Im Molekiil liegen hauptsichlich anti-Kon-
formationen vor, die TSF-Einheiten iiberlappen nicht und es
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Abb. 2. Molekiilstruktur von cis-cis-2b im Kristall (Atome als thermische
Ellipsoide): Draufsicht (links) und Seitenansicht (rechts).

existieren auch keine kurzen Se-Se-Abstdnde fiir mogliche
nichtbindende Wechselwirkungen. Die Struktur von 2b im
Kristall enthilt im Gegensatz zu 2a keine intermolekularen
Stapel, dafiir existieren aber ,,Flichen-Kanten-Wechselwir-
kungen*“ tiber entsprechende, kurze Se-Se-Abstéinde zwischen
benachbarten TSF-Phanen.

Das Cyclovoltammogramm des TSF-Phans 2a zeigt zwei
reversible Einelektroneniibergéinge (Halbstufenpotential
E,, =047 und 0.62 V) sowie einen quasi-reversiblen Zwei-
elektroneniibergang (E;,=0.96 V) und ist dem des TTF-
Phans 1a sehr dhnlich. Die Aufspaltung zwischen den ersten
beiden Redoxprozessen wird ausgepridgten Through-space-
Wechselwirkungen zwischen beiden TSF-Einheiten zuge-
schrieben. Das Potential der ersten Oxidation ist niedriger
als das erste Halbstufenpotential der Oxidation von 4,4'(5")-
Bis(methylthio)tetraselenafulvalen (BMT-TSF) (E,,=0.57 V),
was auf eine Stabilisierung des
Monokations von 2a durch trans-
annulare Ladungsdelokalisierung
hinweist. Dagegen deutet die grofie
Potentialverschiebung der zwei-
ten Oxidationsstufe auf eine De-
stabilisierung des Dikations durch
die transannulare Coulombabsto-
Bung hin. Das hohere Potential der kombinierten dritten und
vierten Oxidationsstufe — verglichen mit dem Halbstufenpo-
tential der zweiten Oxidation von BMT-TSF (E;,=0.86 V) —
unterstiitzt ebenfalls die Annahme starker Coulombabsto-
Bungen in den Tri- und Tetrakationen. Das Cyclovoltammo-
gramm von 2b zeigt nur zwei breite Zweielektronen-Redox-
stufen bei E;,=0.51 und 0.93 V. Die beiden TSF-Einheiten
treten hier nicht so stark in Wechselwirkung, so daf der erste
und zweite Redoxprozef3 nicht aufgespalten werden.

Erste Versuche zur Elektrokristallisation von 2a in Chlor-
benzol mit einem geringen Zusatz an 2-Propanol und Tetra-n-
butylammoniumperchlorat als unterstiitzendem Elektrolyt
ergaben das Radikalkationensalz 2a-ClO, in Form schwar-
zer, diinner Nadeln. Die Leitfahigkeit dieses Salzes ist bei
Raumtemperatur mit 3.5 Scm™' um eine GroBenordnung
hoher als die der entsprechenden Schwefelverbindung
1a-ClO, (0.16 Scm).[ Dies deutet auf effektive Wechsel-
wirkungen zwischen den Selenatomen im TSF-Phan hin.

MeS___sSe Se\|
\[ =< fSMe
Se Se

BMT-TSF

Experimentelles
Alle Reaktionen wurden unter Stickstoff durchgefiihrt. Die elektrochemi-

schen Untersuchungen erfolgten in Benzonitril mit Platinelektroden als
Arbeits- und Gegenelektrode sowie der Ag/AgCl-Standardelektrode als
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Referenzelektrode. 0.1m [nBu,N|ClO, wurde als Leitelektrolyt benutzt.
Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wurden an einem Einkristall
mit einer Viersondentechnik durchgefiihrt.

4a: Zu einer Losung von Ethinylmagnesiumchlorid® (610 mmol) in
wasserfreiem THF (450 mL) wurde bei 0°C unter Riihren 3al'l (21.5 g,
149 mmol) gegeben, die Mischung 12 h bei Raumtemperatur geriihrt,
anschlieBend in Eiswasser (1000 mL) gegossen und dreimal mit CH,Cl, (je
300 mL) extrahiert. Das Extrakt wurde mit Wasser gewaschen und
getrocknet (MgSO,). Nach Einengen der Losung wurde der Riickstand
sdulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, Hexan) und aus Hexan
umkristallisiert. Es wurden farblose Plittchen von 4a (11.6 g, 55%)
erhalten: Schmp. 40-40.5°C; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 =2.84 (s,
2H; CH), 3.08 (s, 4H; CH,); IR (KBr): ¥ =2035 cm™~! (C=C); Elementar-
analyse: ber. fir C;H,S, (142.23): C 50.67, H 4.25; gef.: C 50.62, H 4.21.

4b: Ausbeute 60 %; farbloses Ol; Sdp. 74 °C (1.5 torr); 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): 6 =2.24 (Quintett, J = 6.8 Hz, 2H; CH,), 2.78 (s, 2H; CH), 2.89 (t,
J=6.8 Hz, 4H; SCH,); IR (Film): #=2041 cm~! (C=C); Elementaranaly-
se: ber. fiir C;H,S, (156.26): C 53.81, H 5.16; gef.: C 53.76, H 5.16.

5a: Nach einer kiirzlich beschriebenen Vorschrift!”! wurde eine Losung von
4a (142 mg, 1 mmol) und TMEDA (0.61 mL, 4 mmol) in wasserfreiem
THF (10 mL) nacheinander mit 1.6N nBuLi in Hexan (1.25 mL, 2 mmol),
Selenpulver (158 mg, 2 mmol), Kohlenstoffdiselenid (0.14 mL, 2.2 mmol)
und Wasser/THF (1/1, 20 mL) behandelt. Die Reaktionsmischung wurde
mit Wasser (30 mL) versetzt und filtriert. Der abgetrennte Riickstand
wurde mit MeOH (30 mL) gewaschen, das Filtrat und die Waschlosung
wurden vereinigt und konzentriert. Aus dem dabei erhaltenen Riickstand
wurde nach Umbkristallisation aus Chlorbenzol 5a (324 mg, 51 %) in Form
violetter Plédttchen erhalten: Schmp. 142 -143°C; 'H-NMR (400 MHz, CS,/
CDCly): 6=3.11 (s, 4H; CH,), 798 (s, 2H; CH); IR (KBr): #=899 cm™!
(C=Se); Elementaranalyse: ber. fiir CgH¢S,Se, (640.02): C 15.01, H 0.94;
gef.: C 1523, H 0.95.

Sb: Ausbeute 58%; violette Plattchen aus Chloroform; Schmp. 100-
101°C; 'H-NMR (400 MHz, CS,/CDCl;): 6 =2.07 (Quintett, J=7.1 Hz,
2H; CH,), 2.97 (t, /=71 Hz, 4H; SCH,), 791 (s, 2H; CH); IR (KBr): 7=
920 cm™! (C=Se); Elementaranalyse: ber. fiir CoHgS,Seq (654.02): C 16.53,
H 1.23; gef.: C 16.53, H 1.14.

2a: Eine Mischung von 5a (319 mg, 0.5 mmol) und Trimethylphosphit
(2.4 mL, 20 mmol) in Toluol (40 mL) wurde 10 min am Riickflu erhitzt.
Nach Einengen des Losungsmittels wurde der feste Riickstand mit CS,
(50 mL) extrahiert und sdulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, CS,,
R;=0.2). Es wurde ein Isomerengemisch von 2a (21 mg, 9 % ) in Form eines
rot-violetten Feststoffs erhalten: Schmp. 194°C (Zersetzung); 'H-NMR
(400 MHz, CS,/[Dg¢]Aceton): 6 =2.94-3.09 (m; CH,), 7.288, 7.304, 7.345,
7371, 7375 (5s; Fulvalenyl-H); FAB-MS: m/z =965 [M*] mit einem
Isotopenmuster von acht Selenatomen; Elementaranalyse: ber. fiir
C,6H,S,Seg (964.19): C 19.93, H 1.25; gef.: C 19.96, H 1.19. Kristallisation
aus Benzol/CS, lieferte cis-trans-2a in Form roter, sdulenformiger Kri-
stalle: Schmp. 184 °C (Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz, CS,/[D¢]Aceton):
0=2.94-2.98 (m, AA'BB’, 4H; CH,), 3.05-3.09 (m, AA'BB’, 4H; CH,),
7304 (s, 2H; Fulvalenyl-H), 7.375 (s, 2H; Fulvalenyl-H).

2b (Isomerengemisch): Ausbeute 13 %; Schmp. 159°C (Zersetzung); 'H
NMR (400 MHz, CS,/[Dg¢]Aceton): 6 =2.03-2.15 (m; CH,), 2.76-2.88 (m;
CH,), 7.285, 7287, 7310, 7.321, 7368 (5s; Fulvalenyl-H); FAB-MS: m/z =
993 [M*] mit einem Isotopenmuster von acht Selenatomen; Elementar-
analyse: ber. fiir CgH ¢S,Seg (992.24): C 21.79, H 1.63; gef.: C 21.81, H 1.53.
Kristallisation aus CS, ergab cis-cis-2b in Form orangefarbener Prismen:
Schmp. 198°C (Zersetzung); 'H-NMR (400 MHz, CS,/[D¢]Aceton): 6 =
2.046 (Quintett, J =7.6 Hz, 4H; CH,), 2.830 (t, /=76 Hz, 8H; CH,), 7.310
(s, 4H; Fulvalenyl-H).

Eingegangen am 17. September 1997 [Z10938]
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