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Charge-Transfer Complexes of Metal Dithiolenes, XIII[']. - 
Acceptors - Synthesis and Electrical Conductivity 

Ion Pair Charge-Transfer (IPCT) complexes of the type 
(Az'[MLz]2-) (la-f to 4a-f) are synthesized from dianionic 
metal dithiolenes [M = Ni, Zn, L = cis-1,2-dicyano-1,2-ethene- 
dithiolate (mnt2-), 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolate (dmit2-)] 
and dicationic viologens [Az+ = 4,4'-(1,2-ethenediyl)bis(l-a1- 
kylpyridinium)]. The acceptors can exist as cis/trans isomers 
and may have coordinating properties in the case of l-cyanoal- 
kyl groups. The IPCT bands are in the range of 500 to 1200 
nm and their energy follows the Hush-Marcus relation. For the 
nickel complexes the reorganization energy amounts to 73, for 
the zinc compounds to 115 kl/mol. As shown by X-ray analysis 
of (A2'[Ni(mnt)z]2~) (2d), A'' = frans-4,4'-(1,2-ethenediyl)- 
bis[ 1-(3-~yanopropyl)pyridinium], the structure consists of 
stacks of alternating donors and acceptors with a typical plane- 

cis-trans-Photoisomerisable Viologens as Redoxactive 

to-plane distance of 350 pm. There is no interaction between 
the cyano group of the acceptor and the nickel atom of the 
donor. The electrical conductivities of the nickel compounds 
are in the range of 5 . to 3 . lo-" W' cm-', and the 
corresponding activation energies vary from 0.24 to 0.61 eV. 
For the dmit complexes these values agree well with the free 
activation enthalpy of the electron transfer reaction Az+ + 
[MLZl2- + A+ + [MLJ calculated from the Hush-Marcus mo- 
del. This suggests that charge carrier generation occurs by 
electron transfer. When a trans acceptor is replaced by its cis 
isomer in (A2'[NiLz]2-), conductivity changes from 5 . lo-? to 
5 . R-l cm-' and the activation energy from 0.43 to 0.24 
eV, when L = dmit2- but stays at about 1 . 10-ER-'cm-' for 
L = mnt2-. 

Die Steuerung von Feststoffeigenschaften durch Variation 
molekularer Parameter ist ein zentrales Thema der Material- 
forschungr2I. Vor kurzem haben wir gezeigt, daB die elektri- 
sche Leitfahigkeit von Ionenpaarkomplexen aus anionischen 
Metalldithiolenen ([ML2I2-) und kationischen 2,2'- oder 
4,4'-Bipyridiniumderivaten (A2+) nur dann in eindeutiger 
Weise von der Triebkraft (AGI2) des thermischen Elektronen- 
transfers A2+ + [ML2I2- = A+ + [MLJ abhangt, wenn 
die Komplexe Charge-Transfer-Charakter besitzenr31. Dies ist 
bei Ionenpaaren des Typs (A2'[ML2]2-), M = Ni, Pt, L = 
cis- 1 ,2-Dicyan-1 ,Zethendithiolat (mnt2-), 2-Thioxo- 1,3-di- 
thiol-4,5-dithiolat (dmit2-), der Fall, fur welche der Log- 
arithmus der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit (0) ge- 
preBter Pulver im Bereich von lo-'' bis lop3 ! X I  cm-' li- 
near mit negativer werdendem AG12 ansteigtL3]. Da AG12 aus 
den Redoxpotentialen der beiden Ionen erhaltlich ist, 1aBt 
sich die Leitfahigkeit der Feststoffe aus diesen molekularen 
Parametern quantitativ vorhersagen. Unter der Vorausset- 
zung, dal3 die relative Orientierung der Donor- und Akzep- 
torkomponenten etwa gleichbleibt, wird die Leitfahigkeit im 
wesentlichen vom AusmaB der Ladungsiibertragung von 
[ML2I2- auf A'+ bestimmt. Um nun auch den EinfluB steri- 
scher Effekte zu untersuchen, wurden Ionenpaar-Charge- 
Transfer (1PCT)-Komplexe mit solchen Akzeptoren syntheti- 
siert, die eine photochemische cis-trans-Isomerisierung einge- 
hen konnen und aul3erdem noch Ligandeigenschaften gegen- 

uber dem planaren [NiL2I2--Donor besitzen. Damit besteht 
die Moglichkeit, durch Photoisomerisierung des Akzeptors 
die relative Orientierung des Donor-Akzeptorpaares gezielt 
zu verandern. Dies sollte Konsequenzen auf das AusmaB der 
Ladungsiibertragung und damit auf die elektrische Leitfahig- 
keit haben. Als lichtempfindliche Akzeptoren (A2+) wurden 
die trans-4,4'-( 1,2-Ethendiyl)bis( 1 -alkylpyridinium)-Dikatio- 
nen a-f eingesetzt, welche bisher nur in Patentschriften er- 
wahnt wurdenL4]. Die Donorkomponenten [ML2I2- sind da- 
gegen als TetraalkylammoniumsaIze ausfiihrlich beschrie- 
benL5]; eine Zusammenfassung ihrer elektrischen Eigenschaf- 
ten ist kiirzlich erschienenr61. Im folgenden berichten wir iiber 
Synthese und Struktur von Nickel- und Zinkkomplexen so- 
wie iiber den EinfluB der cis-trans-Isomerisierung auf die 
elektrische Leitfahigkeit. Schema 1 enthalt die Komponenten 
der dargestellten Ionenpaare. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Synthese der Komplexe la - f  bis 4a-f erfolgt durch 

Zutropfen einer Dipyridinioethylen-dihalogenid-Losung 
A2+Hal; (MeOH/H20) zur acetonischen Losung des Te- 
trabutylammonium-dithiolenmetallats. Die Produkte fallen 
als intensiv farbige mikrokristalline Niederschlage aus. Sie 
sind nur in stark polaren aprotischen Losungsmitteln, wie 
Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO), 
NN-Dimethylacetamid (DMA) oder Propylencarbonat, 
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A(PF& 
trans-aIal 

b 
dC1 
d 

e 
f 

MV2+ 

Schema 1 

E,2+/+ E,+/' 

-0.52 -0.71 
-0,611bI - +0.22 +1.03 
-0.50 -0.70 
-0.52 -0.72 -0.14 +0.18 
-0.45 -0.65 
-0.48 -0.68 * Irreversibles Peakpotential, 
-0.41 -0.60 la] Diiodid, Ib1 Lit. [7b1, IC1 Dibromid, 

-0.43 -0.88 
[dl ~ i ~ .  Pal, [el ~ i ~ ,  P 5 1  

[M(drnit),12- 

3: M = Zn. 4: M = Ni 

[M(rnnt),J2' 

1: M = Zn, 2: M = Ni 

loslich. Wird die Dipyridinioethylen-Komponente als Hexa- 
fluorophosphatsalz eingesetzt, kann Aceton als Losungs- 
mittel verwendet werden. 

Die Redoxpotentiale der Dipyridinioethylene wurden 
mittels Cyclovoltammetrie bestimmt. Wahrend a (Schema 
1) als einfachster Vertreter dieser Reihe haufig untersucht 
wurdeL71, sind die Redoxeigenschften der Verbindungen b-f 
nicht oder nur in Patenten e r ~ a h n t [ ~ ] .  Sowohl der erste als 
auch der zweite Reduktionsschritt verlauft ideal reversibel. 
Da die Grundstruktur von a-f gleichbleibt, variiert das er- 
ste Reduktionspotential (I?:+/+) nur geringfugig von -0.41 
bis -0.52 V (SCE, CH,CN). Im Vergleich zu Methyl- 
viologen (MV2+, 1,l '-Dimethyl-4,4'-bipyridinium, E:+/+ = 

-0.45 V) verschiebt sich durch Einfuhrung der verbrucken- 
den Ethylengruppe das Redoxpotential um 70 mV zu nega- 
tiveren Werten, wie in Tab. 1 fur das Diiodid des Akzeptors 
a angegeben ist. Wird die Methylgruppe durch eine Butyl- 
oder Pentylgruppe ersetzt, bleibt das Potential innerhalb 
der Reproduzierbarkeit der Messung konstant. Durch Ein- 
fuhren von Cyanalkylliganden andert es sich in der Reihe 
e, d, f von -0.48 uber -0.45 zu -0.41 V. 

Die Redoxeigenschaften der Metalldithiolene sind aus- 
fuhrlich beschriebenL'1. Wahrend die tetraedrischen Zink- 
komplexe irreversibel oxidiert werden, verhalten sich die 
planaren Nickelkomplexe ideal reversibel (Tab. 1). Das ne- 
gative Potential von [Ni(dmit),12- (E;l2- = -0.14 V) fuhrt 
dazu, daD die Komplexe 4a-f sowohl in Losung als auch 
im Feststoff von Luft oxidiert werden. Die Bildung des Oxi- 
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dationsprodukts [Ni(dmit)2]- 1aDt sich durch dessen inten- 
sive Absorption bei 1200 nm nachweisen. 

Die Elektronenspektren der IPCT-Komplexe in Losung 
enthalten neben den unverschobenen Banden der beiden 
Komponenten eine zusatzliche Bande, die einen kleinen Ex- 
tinktionskoeflizienten (E) besitzt und auf IPCT-Ubergange 
zuruckzufuhren i ~ t [ ~ " ] .  In den meisten Fallen tragt sie zur 
Farbigkeit der Komplexe bei. Fur 2b betragt E 100 M-' 
cm-' (A,,, = 835 nm), ahnliche Viologenkomplexe haben 
vergleichbare Wertef91. Die IPCT-Bande der Nickelkom- 
plexe liegt im Bereich der Ligandenfeldabsorptionen, so 
daI3 sie nur durch Differenzspektren lokalisiert werden 
kann. Aus Abb. 1 ist zu entnehmen, da13 die Absorbanz bei 
860 nm zunimmt, wenn zu einer Losung von (NBu&- 
[Ni(mnt)2] (Spektrum a, A) ein zehnfacher UberschuD des 
Akzeptors d gegeben wird (Spektrum b, B). Das Maximum 
dieser Bande befindet sich bei 862 nm, wahrend das Diffe- 
renzspektrum (Spektrum C )  einen Wert von 866 nm ergibt. 
Im Gegensatz zu dem ebenfalls bei 860 nm absorbierenden 
Monoanion [Ni(mnt)2]- ist die Lage der IPCT-Bande vom 
Losungsmittel abhangig. Mit zunehmender Polaritat Gndet 
die erwartete Blauverschiebung von A,, = 915 nm, 
DMSO/THF (1 :4, v/v) uber 866 nm in DMSO/THF (1 : 1, 
v/v) nach 786 nm (DMSO) statt (alle Werte wurden aus 
Differenzspektren erhalten). 

B 

a 
0.0 ' ' ' I 

200 800 1400 
Mnml 

Abb. 1. Absorptionsspektren von (NB~&[Ni(rnnt)~] vor (a) und nach 
Zugabe (b) des Akzeptors d und Differenzspektrum (c). A, B, C: 

15fache VergriiRerung, DMSOD'HF (1: 1; viv) 

Im Gegensatz zu (A2'[Ni(mnt)2]2-) sind in den Spektren 
der Ionenpaare mit dmit-Liganden, (A2'[Ni(dmit)2]2-}, 
die Metalldithiolen-Banden bei 620 (CTML) und 420 nm 
(CTLM) gegenuber dem Tetrabutylammonium-Salz um 
8 - 12 nm blauver~choben[~"l. Wegen der leichten Oxidier- 
barkeit von [Ni(dmit)2]2- taucht nach Zugabe des Akzep- 
tors das Monoanion [Ni(dmit)2]- auf, welches bei 1150 nm 
eine intensive Bande besitzt (DMSO/THF 1 : 1, v/v, Argon- 
gesattigt). Offensichtlich tritt schon bei einer Triebkraft von 
etwa +0.30 eV partieller Elektronentransfer auf, wie es 
auch fur organische CT-Komplexe beschrieben wurde["l. 
Zur Charakterisierung der IPCT-Bande wird deshalb bei 
diesen Systemen ein Losungsmittelgemisch aus DMSO und 
T H F  in Gegenwart von Triethylamin verwendet, welches 
entstehendes Monoanion [Ni(dmit),]- sofort zum Dianion 
reduziert. Aus den Differenzspektren ergeben sich die Ma- 
xima der IPCT-Banden im Bereich von 1098 bis 1180 nm 
(Tab. 2). 
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Aus diesen Daten laI3t sich im Rahmen des Hush-Mar- 
cus-Modells[' I] die Energie des optischen Elektronenuber- 
gangs (Eop) aus der Summe von Gesamt-Reorganisations- 
energie (x) und Triebkraft (AGIp) fur den thermischen Elek- 
tronentransfer im gelosten Kontaktionenpaar, {A2+- 
[NiL2I2-} + {A+~iL2] -} ,  beschreiben. Eop entspricht dem 
Maximum der IPCT-Bande und AGlp kann durch 
AGI2(eV) = E?-'- - E:+'', der Triebkraft fur den Elektro- 
nentransfer zwischen den freien, solvatisierten Ionen, na- 
herungsweise ersetzt ~ e r d e n [ ' ~ z ~ ~ ]  (Tab. 3), womit sich G1. 
(1) ergibt. 

Hiernach fuhrt eine Auftragung von Eop, erhalten aus 
den Maxima der Differenzspektren in Losung (Tab. 2), ge- 
gen AGI2 zu dem in Abb. 2 gezeigten Zusammenhang. Legt 
man durch die Werte der planaren Nickelkomplexe eine Re- 
gressionsgerade (Korrelationskoeffizient = 0.97, Stei- 
gung = 0.98), 1aI3t sich aus dem Ordinatenabschnitt x = 73 
k 4 kJ/mol erhalten. Dies steht im Einklang mit den Werten 
von 47 k 9 und 64 k 5 kJ/mol, welche fur {A2+[M(mnt)2]2-} 
und {A2'[M(dmit)2]2-) (M = Ni, Pt, A2' = ein 2,2'-Bipy- 
ridinium-Akzeptor) gefunden wurden['"]. Fur die tetraedri- 
schen Zink-Komplexe ergibt sich fur x ein Wert von 11 5 k 
4 kJ/mol (Korrelationskoeflizient = 0.99, Steigung = 0.82). 

50 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 

AG12 [kJlmolI 

Abb. 2.  Auftragung von Eop, in DMSO/THF (1: l ;  v/v), gegen AGI2, 
der Triebkraft des thermischen Elektronentransfers 

In den Elektronenspektren der Pulver ist die breite und 
intensive IPCT-Bande sogleich erkennbar, wie dies in Abb. 
3 fur 2d als Beispiel dargestellt ist. 

Die CTML- und CTLM-Bande, welche im Tetrabutylam- 
monium-Salz bei 480 bzw. 380 nm zu finden ist, wird in den 
mnt-Komplexen 2a-f dabei um 18-32 nm rotverschoben. 
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Abb. 3. Diffuse Reflexionsspektren von (NBu,),[Ni(rnnt),] (a) und 2d 
(b), Differenzspektrum: (c) 

Die schwache Ligandenfeld(LF)-Bande von (NBu,),- 
[Ni(rnntM liegt bei 860 nm (Spektrum a), 2d hingegen weist 
eine intensive IPCT-Bande bei 949 nm auf (Spektrum b). 
Das Differenzspektrum zeigt das dazugehorige Maximum 
bei 966 nm (Spektrum c). 

In den Feststoff-Spektren der ungelosten dmit-Komplexe 
4a-f liegen die niedrigsten Banden von [Ni(dmit),12- bei 
1050 und 1250 nm, ferner die m*-Absorption von [Ni(d- 
mit)2]-, welches stets in Spuren vorhanden ist, bei 1200 nm. 
In demselben Bereich erscheinen auch IPCT-Banden, deren 
Maxima uber Differenzspektren ermittelt wurden (Tab. 2). 
Im Unterschied zu den mnt-Komplexen 2 werden die 
CTML- (614, 638 nm) und die CTLM-Bande (424 nm) um 
10-40 nm blauverschoben. 

Die Absorptionspektren der Komplexe mit tetrdedri- 
schen Zinkdithiolenen als Donoren (1, 3) sind einfacher zu 
interpretieren, da sie keine LF-Banden aufweisen. Bei den 
Verbindungen la-f setzen sich die ICPT-Banden (A,,, = 

496-570 nm) sowohl in Losung als auch im Feststoff gut 
voin Rest des Spektrums ab. Bei 3a-f sind sie jedoch im 
Kristall nur als Schultern der langstwelligen Bande des 
Metalldithiolens zu erkennen, so dalj ihr Maximum mittels 
Differenzspektroskopie festgestellt wurde (Tab. 2). Die 
langstwellige Intraligandbande ist um 20 nm gegeniiber 
dern Tetrabutylammoniuni-Salz (524 nm) blauverschoben. 
In Losung bleibt diese Bande (512 nm) unverschoben. Bei 
la-f tritt weder in Losung (384 nm) noch im Feststoff (392 
nm) eine Verschiebung der Intraligandbande auf. 

Die Komplexe cis-2a und cis-4a konnen in Losung nicht 
untersucht werden, da eine schnelle Isomerisierung des cis- 
Akzeptors erfolgt. Im Kristall ist das nicht der Fall. Da 
der Akzeptor cis-a nur zu 90% angereichert erhalten werden 
konnte, sind in cis-2a und cis-4a etwa 10% trans-2a bzw. 
trans-la vorhanden. In cis-2a und cis4a liegt die IPCT- 
Bande bei 812 bzw. 840 nm und ist gegenuber dem trans- 
Isomer um 121 bzw. 130 nm blauverschoben (Abb. 4, Tab. 
2). Aus G1. (1) lassen sich die Reorganisationsenergien fur 
cis-2a und cis4a zu 67 bzw. 97 kJlmol abschatzen. Die im 
Vergleich zu den beiden trans-Isomeren jeweils um 11 kJI 
mol groI3eren Werte zeigen, daI3 im Kristall die cis-Isomere 
eine fur den Elektronentransfer ungunstigere Anordnung 
annehmen. 
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Abb. 4. Diffuses Reflexionsspektrurn von cis-4a (---) und trans-4a (-) 
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kmax@' 

Tab. 2. Lage der IPCT-Absorptionen [nm] von la-4f in Losung und 
irn Kristall. Werte in Klammern wurden aus Differenzspektren ermit- 

telt 

630sh 677sh 671sh 682sh 656sh 730 
(667) (680) (676) (688) (676) (760) 
67 1 692 697 704 699 760 
(676) (696) (700) (709) (703) (760) 

Nr. I la l b  lc Id le If 

?L,,,,['~ 

km,[bl 

890 1020 1156 1154 1194 1203 1185 
(840) (975) (1006) (1058) (1168) (1078) (1140) 

nd 
(1104) (1176) (1100) (1098) (1167) (1180) 

la] Diffuse Reflexionsspektroskopie. - I b j  In DMSO/THF (1 : 1, v/v). 
nd: nicht detektierbar, sh: Schulter. 

Kristallstruktur von 2d 

Bisher sind nur wenige Strukturen von IPCT-Komplexen 
des Typs {A2'[M(mnt)z]2-) bekannt. Im Falle eines plana- 
ren Donors war {MV2+[Ni(mnt)2]2p} die erste Verbindung 
dieser Art[13]. In 2d weisen Bindungslangen und Bindungs- 
winlcel der [Ni(mnt)2]2--Komponente keine Abweichung im 
Vergleich zu den Werten von (NB~,),[Ni(mnt)~] a ~ f " ~ ] .  
Vom Akzeptor d existierte bislang keine Rontgenstruktur. 
Lediglich fur die Stammverbindung a sind die Bindungs- 
parameter ermittelt worden['s]. Sie stimmen fur das planare 
Grundgerust mit denen von 2d uberein. 

Ahnlich wie bei {MV2'[Ni(mnt)z]2-} findet man auch 
fur 2d entlang einer Achse gemischte Stapel von planarem 
Donor und planarem Akzeptor, die nahezu parallel zuein- 
ander angeordnet sind (Interplanarwinkel 4") (Abb. 5). 

N 2 u 

Abb. 5. Rontgenstrukturanalyse von 2d; ORTEP-Plot. Bindungslangen 
[prn]: Ni(1)-S(1) 217.2(1), Ni(1)-S(2) 218.2(1), Ni(1)-S(1A) 
217.2(1), Ni(l)-S(2A) 215.2(1), S(1)-C(l) 172.6(3), S(2)-C(2) 
172.6(5), C(1)-C(2) 138.0(8), C(l)-C(3) 143.1(6), C(2)-C(4) 
143.1(5), C(3)-N(1) 114.9(6), C(4)-N(2) 114.0(5), C(15)-C(14) 
136.3(6), C(15)-N(10) 135.0(6), C(14)-C(13) 139.3(5), C(13)-C(12) 
139.8(6), C(13)-C(5) 145.1, C(12)-C(ll) 136.2(6), C(ll)-N(10) 
135.4(4), N(10)-C(6) 147.5(5), C(5)-C(SA) 132.2(9), C(6)-C(7) 
lSl.S(5), C(7)-C(8) 153.4(7), C(S)-C(9) 147.1(6), C(9)-N(3) 
113.3(6); Bindungswinkel ["I: S(l)-Ni(l)-S(2) 92.3(1), 
S(1)-Ni(1)-S( 1A) 180.0(1), S(2)-Ni(l)-S(lA) 87.7(1), Ni( 1)- 
S(1)-C(1) 103.2(1), S(1)-C( 1)-C(2) 120.9(3), S( 1)-C( 1)-C(3) 
121.4(3), S(2)-C(2)-C(1) 120.4(3), S(2)-C(2)-C(4) 119.0(3), 
C( l)-C(2)- C(4) 120.7(4), C( 1)- C(3)-N( 1) 177.9(4), C(2)- 
C(4)-N(2) 179.1(4), C(14)-C(15)-N(10) 121.2(3), C(15)-C(14)- 
C(13) 120.9(4), C(14)-C(13)-C( 12) 116.7(3), C( 14)-C( 13)-C(5) 
123.5(4), C(12)-C(13)-C(S) 119.8(3), C(13)-C(l2)-C(ll) 120.8(3), 
C(12)-C(ll)-N(lO) 121.1(4), C(lS)-N(lO)-C(ll) 119.4(3), C(15)- 
N(lO)-C(6) 120.4(3), C(13)-C(5)-C(SA) 125.3(4), N(10)-C(6)- 
C(7) 112.6(3), C(6)-C(7)-C(8) 116.1(3), C(7)-C(S)-C(9) 112.6(3), 

C(8) - C(9) -N(3) 177.6(5) 

Der durchschnittliche Abstand der Ebenen betragt 350 
pm, ein typischer Wert fur einen intermolekularen CT- 
Komplex[16]. Den kurzesten interionischen Abstand zwi- 
schen den planaren n-Systemen findet man mit 344 pm zwi- 
schen S(2A) und C( 1 5) ,  den weitesten niit 383 pm zwischen 
S(1) und C(5A). Analoge Verhaltnisse wurden auch bei den 
Komplexen {[MV]2'[M(mnt)z]2p} (M = Ni, Pd) gefun- 
den[13,'7]. Die versetzte Anordnung, bei der die Symmetrie- 
zentren der beiden Komponenten urn etwa 250 pm gegen- 
einander verschoben sind, ist vermutlich auf abstooende 
z,x-Wechselwirkungen zuruckzufiihren['81. Die terminalen 
3-Cyanpropylreste ragen entgegengesetzt aus der Akzeptor- 
ebene in Richtung eines weiteren Akzeptors heraus und zei- 
gen damit keine Tendenz zu Koordination an einem Metall- 
zentrum. 

Zwischen den Stapeln findet man zwei kurze Abstande 
zwischen H- und N-Atomen, die allerdings grof3er als die 
Summe der Van-der-Waals-Radien (200 pm) sind. Der erste 
betragt 252 pm und liegt zwischen N1 des Donors und ei- 
nem H-Atom der 0-Methylengruppe (C7). Der zweite (261 
pm) befindet sich zwischen dem zweiten H-Atom dieser 
Methylengruppe und N3 des benachbarten Akzeptors. Die 
kurzen Abstande konnen anhand des Polarisationsmusters 
der Cyanalkylkette gedeutet werden. Das 0-Kohlenstoff- 
atom sollte positiv polarisiert sein und daher zu einer elek- 
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trostatischen Wechselwirkung mit den Cyangruppen des 
Donors und Akzeptors fahig sein. 

Elektrische Leitfahigkeit 

Die Messungen der spezifischen Leitfahigkeit (CT) erfolg- 
ten nach der Zweipunktmethode an gepreDten Pulvern 
(siehe Experimenteller Teil). 1st der Donor tetraedrisch ge- 
baut, wie im Falle der Zinkdithiolene l und 3, liegen die CT- 
Werte auljerhalb des MeRbereiches. Die Anwesenheit eines 
planaren Donors induziert Werte im Bereich von 3 . lo-" 
bis 1 . R-' cni-' (2a-f) und 4 .  lo-* bis 5 . lop6 R-' 
cm-' (4a-f) (Tab. 3). Die Reproduzierbarkeit der Me& 
werte betragt eine halbe GroBenordnung, lediglich fur 4c 
und trans-2a wurden Schwankungen urn eine bzw. bis zu 
drei GroDenordnungen gefunden. Die Leitfahigkeit der Nik- 
kel-Komplexe zeigt die fur Halbleiter typische Temperatur- 
abhangigkeit, welche durch den Zusammenhang CT = C T ~  . 
exp( -E,/kT) beschrieben wird. Aus der Auftragung von lg 
CT gegen 1/T im Bereich von 20- 120°C ergeben sich fur die 
verschiedenen Substanzen Aktivierungsenergien im Bereich 
von 0.24-0.61 eV. Die Reproduzierbarkeit der Werte be- 
tragt f O .  l l  und k0.06 eV fur 2a-f bzw. 4a-f. In Abb. 6 
ist als Beispiel die Temperaturabhangigkeit fur das Isome- 
renpaar cis-/trans-4a angegeben. 

- 6.5 I r( I 

A 
5.2 

4.8 

4.3 

3.9 
2.36 2.56 2.76 2.96 3.16 3.36 10-3 

Abb. 6. Ternperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von 
trans-4a und cis-4a irn Bereich von 20 bis 120°C 

Fur analoge Komplexe mit unverbruckten 2,2'- und 4,4'- 
Bipyridinium-Akzeptoren wurde gefunden, daB lg CT linear 
zunimmt, wenn AG12 oder die aus dem Hush-Marcus-Mo- 
dell berechnete Freie Aktivierungsenthalpie des Elektronen- 
transfers (AG*), kleiner ~ i r d [ ~ , ~ ~ l .  Dies deutet darauf hin, 
daD an der Ladungstragererzeugung ein Elektronentransfer 
vom Dianion zum Dikation beteiligt ist. Mit den hier ver- 
wendeten ethylenverbruckten Akzeptoren kann dieser Zu- 
sammenhang wegen der kleineren Variationsbreite von 
AG12, 0.1 im Vergleich zu 0.6 eVr3l, und der rnit relativ gro- 
Den Fehlern behafteten MeDwerte nur qualitativ fur die 

dmit-Komplexe 4a-f beobachtet werden. So betragen in 
der Reihe trans4a, 4d, 4f die Leitfahigkeiten 5 . lo-', 5 . 
lo-', 2 * R-' cm-' und AGI2- bzw. E,-Werte 0.38, 
0.31, 0.27 eV bzw. 0.43, 0.32, 0.27 eV. In der Reihe trans- 
2a, 2d, 2f sind dagegen die analogen Werte 2 . lo-', 6 . 
lopy, 3 . lo-" und 0.74, 0.67, 0.63 bzw. 0.48, 0.46, 0.61 
eV. Ob dieser umgekehrte Trend fur die mnt-Komplexe cha- 
rakteristisch ist, kann wegen der kleinen Variationsbreite 
von AGI2 jedoch nicht rnit Sicherheit angenommen werden. 

Die absoluten GroDen von E, lassen keine eindeutigen 
Schlusse auf den Leitungsmechanismus Z U [ ' ~ ] .  Aus dem Ver- 
gleich mit AG*, der aus AG12 und E,, , ,  dem ,,Onset" der 
IPCT-Bande im Feststoffspektrum, berechneten Freien Ak- 
tivierungsenthalpien des Elektronentransfers (siehe Experi- 
menteller Teil) konnen aber wichtige Hinweise gewonnen 
werden. Der Befund, daD in der Reihe der dmit-Komplexe 
4a-f beide Werte weitgehend ubereinstimmen (Tab. 3) und 
sich gleichsinnig andern, ist ein weiterer Hinweis auf die 
Bedeutung des Elektronentransfers fur die Ladungstrager- 
erzeugung. Im Falle der mnt-Komplexe 2a-f ist dagegen 
AG* um bis zu 0.33 eV groRer als E, und andert sich un- 
gleichsinnig. Offenbar induzieren die beiden Dithiolenligan- 
den etwas andere Leitungsmechanismen. Dies wird auch 
durch den unterschiedlichen EinfluR der cis-trans-Isomeri- 
sierung verdeutlicht. Wahrend sich im Falle der mnt-ligan- 
den der Wert von E, beim Ubergang vom trans- zum cis- 
Akzeptor von 0.48 (trans-2a) nach 0.45 eV (cis-2a) nicht 
signifikant andert, sinkt er bei den dmit-Komplexen bei- 
nahe um die Halfte, von 0.43 auf 0.24 eV. Da aber gleichzei- 
tig AG* von 0.38 auf 0.47 eV steigt, kann der Elektronen- 
transfer hier nicht fur die Ladungstragererzeugung aus- 
schlaggebend sein. 

Tab. 3. Spezifische elektrische Leitfahigkeit Q, deren Aktivierungs- 
energie E,, Triebkraft AGxz und Freie Aktivierungsenthalpie AG* der 
Reaktion [ML]*- + A2+ --z [ML& + At sowie die "Onset"-Ener- 

gie EIPCT 

Verbindung 

2lal 

cis-2a 

trans-2a 
2d 

2ecb1 
2fIc1 

4 
cis-4a 

trans-4a 
4b 

4c 

4d 

4e 
4f 

0 (25% 
[~~ ' c rn - ' ]  
5.1013 
1.10-8 

2.10'8 

6.10-9 
6.1 0-9 
3.10-l' 

1-10-~ 

5.10-6 
5.10-' 
4.10.' 

1.10'~ 

5.10'' 

5.106 
2.10-6 

Ea 
rev1 
1.40 

0.45 

0.48 

0.46 
0.61 

0.61 

0.68 
0.24 

0.43 

0.39 

0.40 

0.31 

0.30 
0.27 

AG* 
[eVI 

0.97 

0.81 

0.70 
0.74 

0.66 

0.47 

0.38 

0.36 

0.38 

0.32 

0.35 
0.3 1 

EP, 
[eVI 

1.20 
1.14 

1.12 
1.13 

1.04 

0.97 

0.8 1 

0.80 

0.73 

0.74 

0.82 
0.85 

*GI2 
rev1 

0.83 
0.74 

0.67 
0.70 

0.63 

0.47 

0.38 

0.36 
0.38 

0.31 

0.34 
0.27 

Lit.[26] - rb] Nur zwei Messungen an einer Probe vorhanden. - 
['l Auf Raurntemp. extrapolierter Wert aus Messungen bei 80- 130°C. 
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Aufgrund der zehnfachen Erhohung der Leitfahigkeit 
von 5 . (trans-4a) auf 5 . lop6 SZ-' cm-' (cis-4a) (Tab. 
3) konnte dieses System, aber nicht cisltraizs-2a, als moleku- 
larer Schalter fungieren. Dazu miil3te der Akzeptor in der 
Lage sein, eine photochemische und reversible cisltrans-Iso- 
merisierung einzugehen, welche bisher im Festzustand noch 
nicht erreicht werden konnte. 

Wir danken der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie fur die finanzielle Forderung sowie Herrn Prof. Dr. 
D. Sellmann fur die freundliche Unterstiitzung bei der Rontgen- 
strukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
Elektrische Leitfahigkeiten: Kontaktierte PulverpreBlinge (PreB- 

zeit 10 min, PreBdruck 9.8 . lo4 N . m-2). Die aufgefiihrten Werte 
sind Mittelwerte aus mindestens drei Proben, die aus unterschiedli- 
chen Ansatzen stammten. - Aktivierungsenergien: Die Korrela- 
tionskoeffizienten der Ig d( 1lT)-Geraden waren in allen Fallen gro- 
Ber als 0.98. - 'H-NMR: Jeol JNM-PMX 60st. - IR (KBr): Per- 
kin Elmer (Model 983, Graphics Infrared Spectrometer, und Model 
1500 Series FTIR). - Absorptions- und Diffuse Reflexionsspek- 
tren: Shimadzu (UV-Vis-NIR-Scanning Spectrophotometer 3103- 
PC). Fur die Reflexionsspektren wurde die Festsubstanz auf Ko- 
rundplattchen aufgetragen, welche auch als WeiBstandard dienten. 
Fur die Absorptionsspektren wurden Losungsmittel der Qualitat 
,,Uvasol" (Merck) verwendet. - Methode der Differenzspektrosko- 
pie: Um die IPCT-Banden von den storenden LF-Banden zu tren- 
nen, wurde zunlchst eine Losung von (NBu4),[ML2] vermessen. 
Nach Zugabe eines 10- bis 25fachen Uberschusses an Akzeptor, 
eingesetzt als Hexafluorophosphat, erhalt man ein Gesamtspek- 
trum, von dem das erste Spektrum subtrahiert wird. - Der molare 
Extinktionskoeffizient der IPCT-Bande wurde durch Auswertung 
einer Verdiinnungsreihe bei gleichbleibender Ionenstarke in 
DMSO/THF (1 :4, v/v) ermittelt[9a]. Die AG*-Werte wurden gemaR 
AG* = ( E I ~ c T ) ~ / ~ ( E ~ ~ c T  - AG12)[9.1'1 berechnet. Da das fur ge- 
wohnlich verwendete Maximum der IPCT-Bande aus den Fest- 
stoffspektren wegen Uberlappung mit LF- und Monoanion-Ban- 
den nur ungenau zu entnehmen ist, wurde als ElpCr der ,,Onset" 
der IPCT-Bande verwendet, welcher aus den nach Kubelka-Munk 
transformierten SpektrenL2"] erhalten wird, indem der lineare Abfall 
der IPCT-Bande auf den Abszissenabschnitt extrapoliert wird. - 
Cyclische Voltamnietrie: EG&G Princeton Applied Research (Mo- 
del AE 0089 x-y Recorder, Polarographic Analyzer Model 264 A, 
Rotel A) mit Platin-Arbeits-, AgiAgCl-Referenz- und Rotierender 
Graphit-Gegenelektrode. Die Konzentrationen der Losungen lagen 
im Bereich von 2-5 . M, als Leitsalz diente Tetrabutylammo- 
niumperchlorat (Konzentration 0.1 M), als interner Standard Ferro- 
cen (5 . lo-' M), dessen Potential in Acetonitril bei +0.39 V gegen 
SCE liegt. 

KristullstrukturancilysL. von 2dL2'1: Ein Einkristall wurde nach der 
Methode der kontrollierten Diffusion gewonnen. Die in einem 
NMR-Rohrchen vorgelegte, gesattigte Losung von 2d in DMSO 
wird mit weiterem DMSO iiberschichtet, bis die letzte Schicht Lo- 
sungsmittel nahezu farblos wird, und dann mit dem gleichen Volu- 
men Methanol vorsichtig iiberschichtet. Nach 3 Wochen (im Dun- 
keln) entstanden Kristalle, die rnit Aceton gewaschen und getrock- 
net wurden. C28H22N8NiS4 (657.49 gmol- '), KristallgroBe (0.5 X 
0.3 X 0.05 mm, Kristallsystem triklin, Raumgruppe Pi, 2 = 1, 
a = 668.3(1), h = 835.3(2), c = 1399.8(3) pm, a = 82.99(2), p = 

~ m - ~ ,  F(OO0) = 338, 3" < 2 0  < 54", 4873 Reflexe gemessen, 3070 
unabhangige Reflexe, 2269 beobachtete Reflexe [F > 4o(F)], 213 

80.01(2), y = 67.00(2)", v = 707(1) ' pm3, dber = 1.542 g ' 

verfeinerte Parameter, Absorptionskoeff. = 1.004 mm-I, R = 

0.049, R,  (o = 1h2) = 0.038. Automatisches Vierkreisdiffraktome- 
ter (Nicolet R3m/V), MeBtemperatur 298 K, Mo-K,-Strahlung 
(71.073 pm, Graphitmonochromator), Elementarzelle mit 18 Refle- 
xen ermittelt, o-Scan mit 3.0- 1 5"/min. Strukturlosung mit Direk- 
ten Methoden (SHELXLTL-PLUS), anisotrope Verfeinerung der 
Nichtwasserstoffatome, die Lagen der Phenyl- und Vinylwasser- 
stoffatome wurden fur ideale Geometrie berechnet und bei der Ver- 
feinerung festgehalten, die Wasserstoffatome der Methylengruppen 
wurden fur ideale Tetraeder berechnet und wahrend der Verfeine- 
rung um ihr Zentral-C-Atom herumgedreht, Wasserstoffatome mit 
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor. 

Synthesen: Alle Ausgangsstoffe waren kauflich, aul3er (NBu4),- 
[Ni(mnt),][22], (NB~~),[Zn(nint),][~~I, (NB~~),[Zn(dmit)~][~~] ,  
(NB~~),[Ni(drnit)~][*~], [MV][Ni(mnt),][13] und das Diiodid von 
a[7,24], die nach Literaturangaben synthetisiert wurden. 

Allgemeine Synthesevorschrlft: (NBu4),[ML2] wird in Aceton ge- 
lost, falls notig unter Zugabe einiger ml N,N-Dimethylacetamid 
(DMA). Zu dieser Losung wird der Akzeptor AX2, X- = Br-, I-, 
gelost in MeOHlWasser (10:l; vlv) oder in Aceton (X- = PF;), 
getropft. Man 1aDt die Reaktionslosung einige Zeit im Dunkeln 
stehen, filtriert ab und wascht abwechselnd mit Aceton und MeOH/ 
Wasser (10: 1; vlv) nach. Alle Komplexe haben Zersetzungspunkte 
oberhalb 200°C. 

cis-l,2-Di-4-pyrid~bthylen['~I: In einer Tauchlampenapparatur 
wird eine Losung aus 100 mg (0.55 mmol) truns-1,2-Di-4-pyridyl- 
ethylen und 25 mg (0.12 mmol) Benzil in 80 ml Acetonitril 10 min 
rnit N2 gespiilt und anschlieBend 23 min rnit einer Hochdruck-Hg- 
Lampe der Fa. Heraeus Hanau belichtet. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels resultiert ein braunes 01, aus welchein durch prapara- 
tive Saulenchromatogrdphie [Merck-Kieselgel 100, Mesh 70-230, 
Laufmittel: AcetonitrillEtOH (3: 1, vlv)] das cis-Produkt nach Um- 
kristallisieren aus n-Hexan in langen farblosen Nadeln erhalten 
wird. Ausb. 65 mg (65%), Schmp. 150°C. Laut 'H-NMR betragt 
der cis-Anteil 96%. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.57 (s, 2H, =CH), 
6.94 (d, J = 3 Hz, Aromdt 4H), 8.34 (d, J = 3 Hz, Aromat 4H). 
- UV (CH'CN): h,,, = 266 nm. - CI2Hl0N2 (182.2): ber. C 
79.10, H 5.53, N 15.37; gef. C 79.01, H 5.63, N 15.27. 

65 
mg (0.36 mmol) cis-1,2-Di-4-pyridylethylen in 2.5 ml Acetonitril 
und 1 ml Methyliodid werden 5 min unter RuckfluB erhitzt, der 
entstandene rote Niederschlag wird nach Abkuhlen (Eiskuhlung) 
abfiltriert und mit EtOH nachgewaschen; Ausb. 85 mg (%YO), rotes 
Pulver, Schmp. 320°C (Zers.). Laut 'H-NMR betragt der cis-Anteil 

(s, 2H, =CH, cis), 7.93 (d, J = 6 Hz, 4H, Aromat-H, cis), 8.10 (s, 
2H, =CH, trans), 8.32 (d, J = 6 Hz, 4H, Aromat-H, trans), 8.75 
(d, J = 6 Hz, 4H, cis), 8.95 (d, J = 6 Hz, 4H, trans). - UV 

C 36.08, H 3.46, N 6.01; gef. C 35.87, H 3.57, N 6.00. 

trans-4,4'- (1.2-Ethendiyl) bis( 1 -butylpyridinium) -bis(hexafluoro- 
phosphat) (b): 619 mg (3.40 mmol) trans-l,2-Di-4-pyridylethylen 
(E-4,4'-DPE) in 10 ml DMF und 2.56 ml (23.8 mmol) 1-Butylbro- 
mid werden 7 h unter RuckfluB (130°C) erhitzt. Nach Abkuhlen, 
Abfiltrieren und Waschen rnit Aceton wird ein gelbes Pulver erhal- 
ten, welches in 20 ml Wasser gelost und durch Zugabe von 1108 
mg (6.80 mmol) NH4PF6 in 20 nil Wasser als farbloses PFT-Salz 
gefallt wird. Nach Waschen rnit Wasser erhalt man 1.6 g (SO%), 
Schmp. 264°C (Zers.). - 'H-NMR ([D,]Aceton): F = 1.02 (t, J = 
5 Hz, 6H, CH,), 1.42 (m, 4H,  CH,CH,CH,), 2.08 (quint, J = 8 

8.96 (d, J = 3 Hz, 4H,  Aromat-H), 8.38 (d, J = 3 Hz, 4H,  Aromat- 

cis-4,4'- (1,2-Ethendiyl) bisjl -methylpyridinium) -dii~did['~I: 

90% - 'H-NMR (D20): 6 = 4.38 (s, 6H, NCH3, c ~ s - Z K ~ R S ) ,  7.37 

(CH3CN): h,,, (Ig E)  = 288 nm (4.19). - C14H1612N2 (466.1): ber. 

Hz, 4H, CHZ), 4.68 (t, J = 7 Hz, 4H,  CH2), 8.00 (s, 2H, =CH), 
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H). - C20H28F12N2P2 (586.4): ber. C 40.97, H 4.18, N 4.78; gef. C 
40.60, H 4.73, N 4.41. 

(c):  
Die Synthese erfolgte analog zu b. Umkristallisieren aus MeOHl 
Me2CHOH ergibt ein gelbes Pulver; Ausb. 1.1 g (66%), Schmp. 
280°C (Zers.). - 'H-NMR (DzO): 6 = 0.88 (m, 6H,  CH3), 1.33 
(m, 4H, CH2CH3), 1.97 (m, 4H, CHz), 4.62 (t, J = 7 Hz, 4H, 
CH2), 7.90 (s, 2H, =CH), 8.85 (d, J = 3 Hz, 4H, Aromat-H), 8.30 
(d, J = 3 Hz, 4H,  Aromat-H). - C22H32Br2N2 (484.3): ber. C 
54.56, H 6.66, N 5.78; gef. C 53.07, H 6.85, N 5.31. 

trans-4,4'-(1,2-Ethendiyl) bis(1- (3-cyanpropyl)pyridinium]-di- 
bromid (d ) :  Die Synthese erfolgte analog zu b. Gelbes mikrokristal- 
lines Pulver; Ausb. 1.34 g (72%), Schinp. 278°C (Zers.). - 'H-NMR 
(D20): 6 = 2.58 (m, SH), 4.81 (t, J = 7 Hz, 4H,  CH2), 7.95 (s, 
2H, =CH), 8.34 (d, J = 3 Hz, 4H,  Aromat-H), 8.94 (d, J = 3 Hz, 
4H, Aromat-H). - C2,,HZ2Br2N4 (478.2): ber. C 50.23, H 4.64, N 
11.72; gef. C 50.65, H 4.76, N 11.65. 

trans-4,4'-(1,2-Ethendiyl) bis[l-(4-~yanbutyl)pyridinium]-bis- 
(hexafluorophosphat) (e):  Die Synthese erfolgte analog zu b. Farb- 
loses Pulver, Ausb. 1.97 g (85%), Schmp. 200°C. - 'H-NMR 
([D6]Aceton): 6 = 2.00 (m, 4H,  CH2), 2.63 (t, 4H,  J = 4 Hz), 4.65 

Aromat-H), 8.87 (d, J = 3 Hz, 4H,  Aromat-H). - C20H22F12N4P2 
(636.4): ber.C41.52,H4.11,N8.80;gef.C41.20,H4.02,N8.46. 

trans-4,4'- (1,2-Ethendiyl) bis(1- (4-~yanbenzyl)pyridinium]-bis- 
(hexafluorophosphat) (9: 751 mg (3.87 mmol) truns-4,4'-DPE in 12 
ml DMF und 2.55 g (13 mrnol) 4-Cyanbenzylbroniid werden 21 h 
unter RiickfluD erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man 8 ml Di- 
ethylether hinzu, filtriert ab und wascht mit Diethylether. Nach 
Umkristallisation aus 70 ml Wasser und Austausch von Br- gegen 
PF; durch Losen des Bromids in 180 ml Wasser und 10 ml DMSO 
unter RuckfluD und Zutropfen von KPF6 in 25 ml H 2 0  erhalt man 
ein hellrosafarbenes Pulver; Ausb. I .  14 g (44%), Schmp. 259°C 
(Zers.). - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 6.07 (s, 4H, CH2), 7.82 (s, 
2H, =CH), 8.17 (s ,  8H, Aromat-H), 8.43 (d, J = 6 Hz, 4H,  Aro- 
mat-H), 9.27 (d, J = 6 Hz, 4H, Aromat-H). - UV (CH,CN): h,,, 
(lg E )  = 228 nm (4.65), 315 sh (4.67), 325 (4.74), 339 (4.58). - 
C28H22F12N4P2 (704.2): ber. C 47.70, H 3.10, N 7.95; gef. C 47.70, 
H 2.99, N 7.75. 

trans-4,4'- (1,2- Ethendiyl) bis( I -pentylpyridinium) -dibromid 

(t, J = 7 Hz, 4H, CH2), 7.90 (s, 2H, =CH), 8.28 (d, J = 3 Hz, 4H, 

Zink-Komplex l a :  Zu 349 mg (0.42 mmol) von ( N B u ~ ) ~ -  
[Zn(mnt)z] in 10 ml Aceton und 2 ml Dimethylacetamid wird eine 
Losung von 196 mg (0.42 mmol) a in 18 ml MeOH, 4 ml H20 und 
2 ml DMA getropft. Nach Stehenlassen im Dunkeln wird der vio- 
lette Niederschlag abgetrennt und abwechselnd mit Aceton und 
MeOH/H20 (10: 1; v/v) gewaschen. Violette Mikrokristalle; Ausb. 
183 mg (78%). - C22H1,jN6S4Zn (558.0): ber. C 47.35, H 2.89, N 
15.06, S 22.98; gef. C 47.98, H 2.96, N 15.24, S 23.63. 

Zink-Komplex l b :  Violette Mikrokristalle; Ausb. 115 mg (38%). 
- C2XH28N6S4Zn (642.2): ber. C 52.37, H 4.39, N 13.09, S 19.97; 
gef. C 52.54, H 4.47, N 13.27, S 19.82. 

Zink-Komplex l c :  Violette Nadeln; Ausb. 216 mg (67%). - 
C30H32N6S4Zn (670.3): ber. C 53.76, H 4.81, N 12.54, S 19.14; gef. 
C 53.52, H 4.75, N 12.26, S 19.34. 

Zink-Komplex Id: Violette Mikrokristalle; Ausb. 175 mg (84%). 
- C28H22NxS4Zn (664.2): her. C 50.63, H 3.34, N 16.87, S 19.31; 
gef. C 50.56, H 3.20, N 16.49, S 19.29. 

Zink-Komplex l e :  Zu 246 mg (0.30 mmol) von ( N B u ~ ) ~ -  
[Zn(mnt)2] in 7.5 ml Aceton wird eine Losung aus 150 mg (0.30 
mmol) e in 13 ml MeOH/H20 (10: I; v/v) getropft. Nach Stehenlas- 
sen uber Nacht kristallisierte das NBu4-Salz wieder aus. Nach Zu- 

gabe von 10 ml Aceton und 5 ml MeOH/H20 bildet sich ein farbi- 
ger Niederschlag, der wie bei l a  beschrieben isoliert wird. Violette 
Mikrokristalle; Ausb. 116 mg (56%). - C30H26N8S4Zn (692.2): ber. 
C 52.05, H 3.79, N 16.19, S 18.53; gef. C 52.07, H 3.79, N 16.16, 
S 16.98. 

Zink-Komplex I f :  Zu 250 mg (0.301 mmol) ( N B ~ ~ ) ~ [ Z n ( m n t ) ~ ]  
in 10 ml Aceton wird eine Losung aus 212 mg (0.301 mmol) f i n  
10 ml Aceton und 0.2 ml DMSO getropft. Die tiefviolette Losung 
wird bis zur Halfte eingeengt und der feinkristalline Niederschlag 
abfiltriert. Waschen mit Aceton und anschlierjendes Trocknen erge- 
ben bordeauxrote Kristalle; Ausb. 225 mg (98%). - C36H22NxS4Zn 
(760.3): ber. C 56.88, H 2.92, N 14.74, S 16.87; gef. C 56.78, H 
3.19, N 13.86, S 16.35. 

Nickel-Komplex cis-2a: Zu 415 ing (0.504 mmol) (NBu&- 
[Ni(mntM in 10 ml Aceton wird unter Eiskiihlung im Dunkeln eine 
Losung aus 235 mg (0.504 mmol) cis-a in 5 ml MeOH/H20 (10:2; 
v/v) getropft. Der Niederschlag wird sofort abfiltriert und abwech- 
selnd mit Aceton und MeOH/HzO gewaschen. Rotbraunes Pulver; 
Ausb. 231 mg (83%). - C22H16N6NiS4 (551.4): ber. c 47.93, H 
2.93, N 15.24, S 23.26; gef. C 47.75, H 2.90, N 15.20, S 23.05. 

Nickel-Komplex trans-2a: Zu 363 mg (0.44 mmol) ( N B u ~ ) ~ -  
[Ni(mnt),] in 10 ml Aceton wird eine Losung aus 205 mg (0.44 
mmol) trans-a in 18 ml MeOH/H,O (1O:l; v/v), 3.5 ml Dimethyl- 
acetamid und 2 ml H 2 0  getropft. Der rotbraune Niederschlag wird 
abfiltriert und mit Aceton und MeOH/H20 gewaschen. Rotbraunes 
Pulver; Ausb. 195 mg (800/,). - C22H16N6NiS4 (551.4): ber. C 47.93, 
H 2.93, N 15.24, S 23.26; gef. C 47.25, H 2.74, N 14.92, S 23.24. 

Nickel-Komplex 2b: Schwarze Kristalle; Ausb. 244 mg (74%). - 
C28H28N6NiS4 (635.5): ber. C 52.92, H 4.44, N 13.22, S 20.18; gef. 
C 53.66, H 4.48, N 13.30, S 20.88. 

Nickel-Komplex 2c: Schwarzes Pulver; Ausb. 237 mg (83%). - 
C30H32N6NiS4 (663.6): ber. C 54.30, H 4.86, N 12.66, S 19.33; gef. 
C 54.60, H 4.82, N 12.47, S 19.61. 

Nickel-Komplex 2d: Dunkelbraunes Pulver; Ausb. 273 mg (86%). 
- C28H22N8NiS4 (657.5): ber. C 51.15, H 3.37, N 17.04, S 19.50; 
gef. C 51.38, H 3.42, N 16.74, S 19.73. 

Nickel-Komplex 2e: Rotbraunes Pulver; Ausb. 298 mg (85Y0). - 
C30H26NXNiS4 (685.5): ber. C 52.56, H 3.82, N 16.35, S 18.71; gef. 
C 52.27, H 3.98, N 15.98, S 18.41. 

Nickel-Komplex 2 f  Rotbraunes Pulver; Ausb. 15 1 mg (85%). - 
C36H22N8NiS4 (753.6): ber. C 57.38, H 2.94, N 14.87, S 17.02; gef. 
C 57.29, H 2.98, N 14.75, S 16.74. 

Zink-Komplex 3a: Schwarzes Pulver; Ausb. 155 mg (75%). - 
C20Hl6N2SI0Zn (670.4): ber. C 35.83, H 2.41, N 4.18, S 47.83; gef. 
C 35.97, H 2.36, N 4.14, S 45.55. 

Zink-Kurnplex 3b: Dunkelgriine Kristalle; Ausb. 139 mg (63%). 
- C26H28N2S10Zn (754.6): ber. C 41.39, H 3.74, N 3.71, S 42.50; 
gef. C 40.99, H 3.72, N 3.70, S 41.84. 

Zink-Komplex 3c: Dunkelgrunes Pulver; Ausb. 215 mg (69'Yo). - 
C28H32N2S10Zn (782.6): ber. C 42.97, H 4.12, N 3.58, S 40.97; gef. 
C 42.66, H 3.98, N 3.26, S 40.39. 

Zink-Komplex 3d: Dunkelgriine Mikrokristalle; Ausb. 176 mg 
(71%). - C26H22N4SIOZn (776.5): ber. C 40.22, H 2.86, N 7.21, S 
41.29; gef. C 40.05, H 2.83, N 7.18, S 41.41. 

Zink-Komplex 3e: Dunkelgriine Mikrokristalle; Ausb. 183 mg 
(82%). - C28H26N4S10Zn (804.6): ber. C 41.80, H 3.26, N 6.96, S 
39.85; gef. C 41.75, H 3.14, N 6.89, S 39.94. 
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Ziizk-Komplex 3f: Dunkelbraunes Pulver; Ausb. 85 mg (81%). - 
C34H22N4SIOZn (872.6): ber. C 46.80, H 2.54, N 6.42, S 36.74; gef. 
C 46.76, H 2.52, N 6.42, S 36.60. 

Nickel-Komplex cis-4a: Zu 290 mg (0.3 1 mmol) (NBu4)*[Ni- 
(dmit),] in 15 ml Aceton und 4 ml Dimethylacetamid wird unter 
Eiskuhlung im Dunkeln eine Losung aus 145 mg (0.31 mmol) cis- 
a in I8 ml MeOH/H20 (10: I ;  v/v) und 2 ml H20, die filtriert wurde, 
getropft. Der entstandene dunkelviolette Niederschlag wird sofort 
abfiltriert und abwechselnd mit Aceton und MeOH/H20 gewa- 
schen. Dunkelviolettes Pulver; Ausb. 185 mg (900/,). - 

C2,,HI6N2NiSl0 (663.7): ber. C 36.19, H 2.43, N 4.22, S 48.31; gef. 
C 36.24, H 2.44, N 4.27, S 46.78. 

Nickel-Komplex tmns-4a: Zu 290 mg (0.31 mmol) von (NBu&- 
[Ni(dmit)2] in 15 ml Aceton und 4 ml Dimethylacetamid wird eine 
Losung aus 145 mg (0.31 mmol) trans-a in 18 ml MeOH/H20 
(10: I ;  v/v) und 2 ml H20, die filtriert wurde, getropft. Der dunkel- 
violette Niederschlag wird abfiltriert und abwechselnd mit Aceton 
und MeOH/H20 gewaschen. Dunkelviolettes Pulver, Ausb. 195 mg 
(95'Yo). - C20H16N2NiS10 (663.7): ber. C 36.19, H 2.43, N 4.22, S 
48.31; gef. C 35.96, H 2.37, N 3.97, S 48.05. 

Nickel-Komplex 4b: Violettes Pulver; Ausb. 440 mg (88%). - 
C26H28N2NiS10 (747.9): ber. C 41.76, H 3.77, N 3.75, S 42.88; gef. 
C 41.66, H 3.61, N 3.36, S 44.62. 

Nickel-Komplex 4c: Violette Mikrokristalle; Ausb. 265 mg (89'Yo). 
- C28H32N2NiS10 (775.9): ber. C 43.34, H 4.16, N 3.61, S 41.33; 
gef. C 43.60, H 4.13, N 3.42, S 41.43. 

Nickel-Komple..u 4d: Violettes Pulver; Ausb. 327 mg (82%)). - 
C26H22N4NiS10 (769.8): ber. C 40.57, H 2.88, N 7.28, S 41.65: gef. 
C 40.56, H 2.83, N 7.07, S 42.35. 

Nickel-Konzplex 4e: Violettes Pulver; Ausb. 275 mg (87'%). - 
C28H26N4NiS10 (797.9): ber. C 42.15, H 3.28, N 7.02, S 40.19; gef. 
C 42.16, H 3.28, N 7.09, S 41.22. 

Nickel-Komplex 4f Violettes Pulver; Ausb. 180 mg (95%). - 
C34H22N4NiS10 (865.9): ber. C 47.16, H 2.56, N 6.47, S 37.03; gef. 
C 47.15, H 2.65, N 6.60, S 35.95. 
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