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Charge-Transfer Complexes of Metal Dithiolenes, XIII!*), — cis-frans-Photoisomerisable Viologens as Redoxactive

Acceptors — Synthesis and Electrical Conductivity

Ton Pair Charge-Transfer (IPCT) complexes of the type
{AZ*[ML,J*"} (1a—f to 4a—f) are synthesized from dianionic
metal dithiolenes [M = Ni, Zn, L = cis-1,2-dicyano-1,2-ethene-
dithiolate (mnt?~), 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolate (dmit?7)]
and dicationic viologens [A%?* = 4,4'-(1,2-ethenediyl)bis(1-al-
kylpyridiniumy}]. The acceptors can exist as cis/trans isomers
and may have coordinating properties in the case of 1-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 kJ/mol. As shown by X-ray analysis
of {A%*|Ni(mnt),]2"} (2d), A%+ = trans-4,4'-(1,2-ethenediyl)-
bis[1-(3-cyanopropyl)pyridinium], the structure consists of
stacks of alternating donors and acceptors with a typical plane-

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 - 107 to 3 - 107 Q! 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* +
[ML,]>” — A* 4+ [ML,] ™ 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 {A%2*[NiL,]?"}, conductivity changes from 5 - 1077 to
5.107%Q ! cm™! and the activation energy from 0.43 to 0.24
eV, when L = dmit?>~ but stays at about 1 - 1078Q~tcm™! for
L = mnt?".

Die Steuerung von Feststoffeigenschaften durch Variation
molekularer Parameter ist ein zentrales Thema der Material-
forschung!®. Vor kurzem haben wir gezeigt, daB die elektri-
sche Leitfahigkeit von Ionenpaarkomplexen aus anionischen
Metalldithiolenen ([ML,]*7) und kationischen 2,2'- oder
4,4'-Bipyridiniumderivaten (A%*) nur dann in eindeutiger
Weise von der Triebkraft (AG},) des thermischen Elektronen-
transfers A2* + [ML,]>*~ = A* + [ML,]” abhingt, wenn
die Komplexe Charge-Transfer-Charakter besitzen!®.. Dies ist
bei lonenpaaren des Typs {AZ*[ML,J*"}, M = Ni, Pt, L =
cis-1,2-Dicyan-1,2-ethendithiolat (mnt?~), 2-Thioxo-1,3-di-
thiol-4,5-dithiolat (dmit?>™), der Fall, fiir welche der Log-
arithmus der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit (o) ge-
preBter Pulver im Bereich von 107! bis 1073 Q! em™! li-
near mit negativer werdendem AG,, ansteigt?®l. Da AGy, aus
den Redoxpotentialen der beiden Ionen erhéltlich ist, 148t
sich die Leitfahigkeit der Feststoffe aus diesen molekularen
Parametern quantitativ vorhersagen. Unter der Vorausset-
zung, daB die relative Orientierung der Donor- und Akzep-
torkomponenten etwa gleichbleibt, wird die Leitfahigkeit im
wesentlichen vom AusmalB der Ladungsiibertragung von
[ML,]*~ auf A%* bestimmt. Um nun auch den Einfluf3 steri-
scher Effekte zu untersuchen, wurden Ionenpaar-Charge-
Transfer (IPCT)-Komplexe mit solchen Akzeptoren syntheti-
siert, die eine photochemische cis-trans-Isomerisierung einge-
hen kénnen und auBBerdem noch Ligandeigenschaften gegen-
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iiber dem planaren [NiL,J>~-Donor besitzen. Damit besteht
die Moglichkeit, durch Photoisomerisierung des Akzeptors
die relative Orientierung des Donor-Akzeptorpaares gezielt
zu verdndern. Dies sollte Konsequenzen auf das AusmaB der
Ladungsiibertragung und damit auf die elektrische Leitfahig-
keit haben. Als lichtempfindliche Akzeptoren (A?*) wurden
die trans-4,4’-(1,2-Ethendiyl)bis(1-alkylpyridinium)-Dikatio-
nen a—f eingesetzt, welche bisher nur in Patentschriften er-
withnt wurden™. Die Donorkomponenten [ML,J*~ sind da-
gegen als Tetraalkylammoniumsalze ausfithrlich beschrie-
benl}; eine Zusammenfassung ihrer elektrischen Eigenschaf-
ten ist kiirzlich erschienen!®. Im folgenden berichten wir iiber
Synthese und Struktur von Nickel- und Zinkkomplexen so-
wie Uber den Einflull der cis-trans-Isomerisierung auf die
elektrische Leitfahigkeit. Schema 1 enthilt die Komponenten
der dargestellten Ionenpaare.

Ergebnisse und Diskussion

Die Synthese der Komplexe 1a—f bis 4a—f erfolgt durch
Zutropfen einer Dipyridinioethylen-dihalogenid-Losung
A2*Hal; (MeOH/H,0) zur acetonischen Ldsung des Te-
trabutylammonium-dithiolenmetallats. Die Produkte fallen
als intensiv farbige mikrokristalline Niederschlidge aus. Sie
sind nur in stark polaren aprotischen Lésungsmitteln, wie
Dimethylformamid (DMF), Dimethylsulfoxid (DMSO),
N, N-Dimethylacetamid (DMA) oder Propylencarbonat,
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Schema 1
z S__S. 5~.-S 2
NC—~8" s~ ~CcN s—~8" s
[M(mnt),]* [M(dmit),]*
1:M=2n, 2: M =Ni 3 M=2n, 4: M =Nij
R Ns Nl R[N | R
n_“\ p — a HC d NC(CH,),
H b | HC(CH), | e NC(CH,),
A% ¢ | HC(CHy), | 1 | PNC(CH,ICH,

l6slich. Wird die Dipyridinioethylen-Komponente als Hexa-
fluorophosphatsalz eingesetzt, kann Aceton als Ldsungs-
mittel verwendet werden.

Die Redoxpotentiale der Dipyridinioethylene wurden
mittels Cyclovoltammetrie bestimmt. Wahrend a (Schema
1) als einfachster Vertreter dieser Reihe hiufig untersucht
wurde!”), sind die Redoxeigenschften der Verbindungen b—f
nicht oder nur in Patenten erwidhnt!l, Sowohl der erste als
auch der zweite Reduktionsschritt verlduft ideal reversibel.
Da die Grundstruktur von a—f gleichbleibt, variiert das er-
ste Reduktionspotential (E5+/*) nur geringfiigig von —0.41
bis —0.52 V (SCE, CH;CN). Im Vergleich zu Methyl-
viologen (MV?2™*, 1,1’-Dimethyl-4,4’-bipyridinium, E3*/+ =
—0.45 V) verschiebt sich durch Einfithrung der verbriicken-
den Ethylengruppe das Redoxpotential um 70 mV zu nega-
tiveren Werten, wie in Tab. 1 fir 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 Fin-
fithren von Cyanalkylliganden dndert es sich in der Reihe
e, d, f von —0.48 Giber —0.45 zu —0.41 V.

Tab. 1. Cyclovoltammetrisch gemessene Redoxpotentiale der Akzepto-
ren A(PFg), und Donoren (NBuy),[ML,] in Acetonitril gegen SCE

APF, | EZ* E™  (NBupML) | EZ  EY
trans-a® | 052 -0.71 1« +1.00"
cis-al?l |-06101 . 2lel +0.22  +1.03

b 050 -0.70 3 021"

cl 052 -0.72 4lel 0.14  +0.18

d 045 -0.65

e -0.48 -0.68 * Irreversibles Peakpotential,

f 041  -0.60 ] Dijodid, ™ Lit. "™, ¢! Dibromid,
Myt | 043 0gs @ Li L

Die Redoxeigenschaften der Metalldithiolene sind aus-
fithrlich beschrieben®. Wihrend die tetraedrischen Zink-
komplexe irreversibel oxidiert werden, verhalten sich die
planaren Nickelkomplexe ideal reversibel (Tab. 1). Das ne-
gative Potential von [Ni(dmit),]*~ (E7?~ = —0.14 V) fiihrt
dazu, daB 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),]~ 1aBt 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 zusétzliche Bande, die einen kleinen Ex-
tinktionskoeffizienten (&) besitzt und auf IPCT-Uberginge
zuriickzufiihren ist!®2l. In den meisten Fillen triigt sie zur
Farbigkeit der Komplexe bei. Fiir 2b betridgt ¢ 100 M™!
cm™ ! (Amax = 835 nm), dhnliche Viologenkomplexe haben
vergleichbare Wertel®. Die IPCT-Bande der Nickelkom-
plexe liegt im Bereich der Ligandenfeldabsorptionen, so
daBl sie nur durch Differenzspektren lokalisiert werden
kann. Aus Abb. 1 ist zu entnehmen, daB dic Absorbanz bei
860 nm zunimmt, wenn zu einer Losung von (NBuy),-
[Ni(mnt),] (Spektrum a, A) ein zehnfacher Uberschuf3 des
Akzeptors @ gegeben wird (Spektrum b, B). Das Maximum
dieser Bande befindet sich bei 862 nm, wihrend das Diffe-
renzspektrum (Spektrum C) einen Wert von 866 nm ergibt.
Im Gegensatz zu dem ebenfalls bei 860 nm absorbierenden
Monoanion [Ni(mnt),]~ ist die Lage der IPCT-Bande vom
Losungsmittel abhingig. Mit zunehmender Polaritét findet
die erwartete Blauverschiebung von A.., = 915 nm,
DMSO/THEF (1:4, v/v) iiber 866 nm in DMSO/THF (1:1,
v/v) nach 786 nm (DMSO) statt (alle Werte wurden aus
Differenzspektren erhalten).

3.0 1

1.5

Absorbanz

0.0
200

A[nm]

Abb. 1. Absorptionsspektren von (NBu,),[Ni(mnt),] vor (a) und nach
Zugabe (b) des Akzeptors d und Differenzspektrum (c). A, B, C:
15fache VergroBerung, DMSO/THF (1:1; v/v)

Im Gegensatz zu {A?*[Ni(mnt),]*>"} sind in den Spektren
der lonenpaare mit dmit-Liganden, {A2¥[Ni(dmit),]>"},
die Metalldithiolen-Banden bei 620 (CTML) und 420 nm
(CTLM) gegeniiber dem Tetrabutylammonium-Salz um
8—12 nm blauverschobenP%. Wegen der leichten Oxidier-
barkeit von [Ni(dmit),]*~ taucht nach Zugabe des Akzep-
tors das Monoanion [Ni(dmit),]~ 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 fiir organische CT-Komplexe beschrieben wurdel!®.
Zur Charakterisierung der IPCT-Bande wird deshalb bei
diesen Systemen ein Losungsmittelgemisch aus DMSO und
THF 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 146t sich im Rahmen des Hush-Mar-
cus-Modellsi'J die Energie des optischen Elektroneniiber-
gangs (E,p,) aus der Summe von Gesamt-Reorganisations-
energie () und Triebkraft (AGyp) fiir den thermischen Elek-
tronentransfer im geldsten Kontaktionenpaar, {AZ*-
[NiL,]>"} — {A*[NiL,] "}, beschreiben. E,, entspricht dem
Maximum der IPCT-Bande und AG)p kann durch
AG,(eV) = E3~'~ — E3™'*, der Triebkraft fiir den Elektro-
nentransfer zwischen den freien, solvatisierten Ionen, ni-
herungsweise ersetzt werdenl®*'? (Tab. 3), womit sich GL
(1) ergibt.

Eop =% + AGIZ (1)

Hiernach fiihrt eine Auftragung von E,;, erhalten aus
den Maxima der Differenzspektren in Losung (Tab. 2), ge-
gen AGy, 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), 16t sich aus dem Ordinatenabschnitt y = 73
* 4 kJ/mol erhalten. Dies steht im Einklang mit den Werten
von 4719 und 64 £ 5 kJ/mol, welche fiir {A?*[M(mnt),]*"}
und {AZ2F[M(dmit),]*~} (M = Ni, Pt, A>* = ein 2,2'-Bipy-
ridinium-Akzeptor) gefunden wurden?l. Fiir die tetraedri-
schen Zink-Komplexe ergibt sich fiir ¢ ein Wert von 115 £
4 kJ/mol (Korrelationskoeffizient = 0.99, Steigung = 0.82).
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Abb. 2. Auftragung von E,,, in DMSO/THF (1:1; v/v), gegen AG,,
der Triebkraft des thermischen Elektronentransfers

In den Elektronenspektren der Pulver ist die breite und
intensive IPCT-Bande sogleich erkennbar, wie dies in Abb.
3 fiir 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 (NBuy),[Ni(mnt),] (a) und 2d
(b), Differenzspektrum: (c)

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

In den Feststoff-Spektren der ungeldsten dmit-Komplexe
4a—f liegen die niedrigsten Banden von [Ni(dmit);}>~ bei
1050 und 1250 nm, ferner die nn*-Absorption von [Ni(d-
mit),]”, welches stets in Spuren vorhanden ist, bei 1200 nm.
In demselben Bereich erscheinen auch IPCT-Banden, deren
Maxima iiber 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 tetraedri-
schen Zinkdithiolenen als Donoren (1, 3) sind einfacher zu
interpretieren, da sie keine LF-Banden aufweisen. Bei den
Verbindungen 1la—f setzen sich die ICPT-Banden (A, =
496—570 nm) sowohl in Losung als auch im Feststoff gut
vom Rest des Spektrums ab. Bei 3a—{ sind sie jedoch im
Kristall nur als Schultern der lingstwelligen Bande des
Metalldithiolens zu erkennen, so da3 ihr Maximum mittels
Differenzspektroskopie festgestellt wurde (Tab. 2). Die
lingstwellige Intraligandbande ist um 20 nm gegeniiber
dem Tetrabutylammonium-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 kdnnen in Lésung 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-4a vorhanden. In cis-2a und cis-4a liegt die IPCT-
Bande bei 812 bzw. 840 nm und ist gegeniiber dem trans-
Isomer um 121 bzw. 130 nm blauverschoben (Abb. 4, Tab.
2). Aus Gl. (1) lassen sich die Reorganisationsenergien fiir
cis-2a und cis-4a zu 67 bzw. 97 kJ/mol abschitzen. Die im
Vergleich zu den beiden trans-Isomeren jeweils um 11 kJ/
mol groBeren Werte zeigen, dal im Kristall die cis-Isomere
eine fir den Elektronentransfer ungiinstigere Anordnung
annehmen.
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Abb. 4. Diffuses Reflexionsspektrum von cis-4a (---) und trans-4a (—)

Tab. 2. Lage der IPCT-Absorptionen [nm] von 1a—4f in Lésung und
im Kiristall. Werte in Klammern wurden aus Differenzspektren ermit-
telt

Nr. 1a 1b I 1d le it
Aot | 512 496 52 570 516 510
(515)  (503)  (525) (570) (519) (512
A | 502 514 500 522 513 535
(502) (5200 (503) (525) (518)  (541)
Nr. cis-2a trans-2a 2b 2c 2d 2e 2f
Amx) | 817sh 876 858 902 949 864 925
(812)  (933) (918) (941) (966) (940) (987)
A | nd 845 851 859 862 860 868
(817) (837) (864) (866) (864) (895)
Nr. 3a 3b 3c 3d 3e 3f
Anl? | 630sh  677sh  671sh  682sh  656sh 730
(667)  (680)  (676) (688) (676)  (760)
A | 671 692 697 704 69 760
(676)  (696)  (700) (709)  (703)  (760)

Nr. cis-4a trans-4a 4b 4c 4d de 4f

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

(1104) (1176) (1100) (10-98)(1167) (1180)

lal Diffuse Reflexionsspektroskopie. — ! 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 {AZ*[M(mnt),]*~} bekannt. Im Falle eines plana-
ren Donors war {MV2*[Ni(mnt),]*>~} die erste Verbindung
dieser Art!!3l. In 2d weisen Bindungslingen und Bindungs-
winkel der [Ni(mnt),]*~-Komponente keine Abweichung im
Vergleich zu den Werten von (NBuy),[Ni(mnt),] auft'#l.
Vom Akzeptor d existierte bislang keine Rontgenstruktur.
Lediglich fiir die Stammverbindung a sind die Bindungs-
parameter ermittelt worden%. Sie stimmen fiir das planare
Grundgeriist mit denen von 2d uberein.
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Ahnlich wie bei {MV?*[Ni(mnt),]*~} findet man auch
fiir 2d entlang einer Achse gemischte Stapel von planarem
Donor und planarem Akzeptor, die nahezu parallel zuein-
ander angeordnet sind (Interplanarwinkel 4°) (Abb. 5).

Abb. 5. Rontgenstrukturanalyse von 2d; ORTEP-Plot. Bindungsldngen
[pm]: Ni(1)—S(1) 217.2(1), Ni(1)—S(2) 2182(1), Ni(1)—S(1A)
217.2(1), Ni(1)—S(2A) 2182(1), S(1)—C(1) 172.6(3), S(2—C(2)
172.6(5), C(1)—C(2) 138.0(8), C(1)—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) 1451, C(12)—C(11) 136.2(6), C(11)—N(10)
135.4(4), N(10)—C(6) 147.5(5), C(5)—C(5A) 132.2(9), C(6)—C(7)
151.8(5), C(7)—C(8) 153.4(7), C®)—C(9) 147.1(6), C(9)—N(3)
113.3(6);  Bindungswinkel  [°]:  S(1)=-Ni(1)-S(2) 92.3(1),
S(H)—Ni(1)—S(1A) 180.0(1), S(2)—Ni(1)-S(1A) 87.7(1), Ni(1)—
S(1)—C(1) 103.2(1), S(1)-C(1)—C(2) 120.9(3), S(1)—C1)—C(3)
121.4(3), S(2)—C(2)—C(1) 120.4(3), S()—C(2)—C(4) 119.0(3),
C()-C)—-CH) 120.7(4), C1)—CB)-N(Q1) 177.9(4), C2)—
C(4)—N(2) 179.1(4), C(14)—C(15)—N(10) 121.2(3), C(15)—C(14)—
C(13) 120.94), C(14)—C(13)-C(12) 116.7(3), C(14)—C(13)—C(5)
123.5(4), C(12)—C(13)—C(5) 119.8(3), C(13)—C(12)—C(11) 120.8(3),
C(12)—C(11)—N(10) 121.1(4), C(15)—N(10)—C(11) 119.4(3), C(15)—
N(10)—C(6) 120.4(3), C(13)—C(5)—C(5A) 125.3(4), N(10)—~C(6)—
C(7) 112.6(3), C(6)—C(7)—C(8) 116.1(3), C(7)—C(8)—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 fiir einen intermolekularen CT-
Komplex!'®. Den kiirzesten interionischen Abstand zwi-
schen den planaren n-Systemen findet man mit 344 pm zwi-
schen S(2A) und C(15), den weitesten mit 383 pm zwischen
S(1) und C(5A). Analoge Verhiltnisse wurden auch bei den
Komplexen {{MVP*[M(mnt),>"} (M = Ni, Pd) gefun-
den'317, Die versetzte Anordnung, bei der die Symmetrie-
zentren der beiden Komponenten um etwa 250 pm gegen-
einander verschoben sind, ist vermutlich auf abstoBende
n,m-Wechselwirkungen zuriickzufiihren!!®). 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 Abstdnde
zwischen H- und N-Atomen, die allerdings groBer als die
Summe der Van-der-Waals-Radien (200 pm) sind. Der erste
betrigt 252 pm und liegt zwischen N1 des Donors und ei-
nem H-Atom der B-Methylengruppe (C7). Der zweite (261
pm) befindet sich zwischen dem zweiten H-Atom dieser
Methylengruppe und N3 des benachbarten Akzeptors. Die
kurzen Abstinde konnen anhand des Polarisationsmusters
der Cyanalkylkette gedeutet werden. Das B-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 Leitfihigkeit

Die Messungen der spezifischen Leitfihigkeit (o) erfolg-
ten nach der Zweipunktmethode an gepreBten Pulvern
(siche Experimenteller Teil). Ist der Donor tetraedrisch ge-
baut, wie im Falle der Zinkdithiolene 1 und 3, liegen die o-
Werte auBerhalb des MeBbereiches. Die Anwesenheit eines
planaren Donors induziert Werte im Bereich von 3 - 107!!
bis1-1078Q 'ecm~!(2a—fund 4 - 1078 bis 5- 1076 Q!
cm™! (4a—f) (Tab. 3). Die Reproduzierbarkeit der MeB-
werte betrigt eine halbe GroBenordnung, lediglich fiir 4c
und frans-2a wurden Schwankungen um eine bzw. bis zu
drei GroBenordnungen gefunden. Die Leitfahigkeit der Nik-
kel-Komplexe zeigt die fiir Halbleiter typische Temperatur-
abhangigkeit, welche durch den Zusammenhang ¢ = o -
exp(—£,/kT) beschrieben wird. Aus der Auftragung von lg
o gegen 1/T im Bereich von 20—120°C ergeben sich fiir die
verschiedenen Substanzen Aktivierungsenergien im Bereich
von 0.24—0.61 eV. Die Reproduzierbarkeit der Werte be-
tragt £0.11 und *0.06 eV fiir 2a—f bzw. 4a—f. In Abb. 6
ist als Beispiel die Temperaturabhingigkeit fiir das Isome-
renpaar cis-/trans-4a angegeben,

6.5

6.1

5.6 trans-4a

-logo [Q'lcm'l]

5.2 49

484

4.3~

39 | 1 | 1 | { : Jl } =
3.16 336 1073
1
= k-1
T K]

Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von
trans-4a und cis-4a im Bereich von 20 bis 120°C

Fiir analoge Komplexe mit unverbriickten 2,2’- und 4,4’-
Bipyridinium-Akzeptoren wurde gefunden, daB3 lg o linear
zunimmt, wenn AGy, oder die aus dem Hush-Marcus-Mo-
dell berechnete Freie Aktivierungsenthalpie des Elektronen-
transfers (AG*), kleiner wird?®-*l, Dies deutet darauf hin,
daB an der Ladungstragererzeugung ein Elektronentransfer
vom Dianion zum Dikation beteiligt ist. Mit den hier ver-
wendeten ethylenverbriickten Akzeptoren kann dieser Zu-
sammenhang wegen der kleineren Variationsbreite von
AGi,, 0.1 im Vergleich zu 0.6 eVP], und der mit relativ gro-
Ben Fehlern behafteten MeBwerte nur qualitativ fir die
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dmit-Komplexe 4a—f beobachtet werden. So betragen in
der Reihe rrans-4a, 4d, 4f die Leitfihigkeiten 5 - 1077, 5 -
1077, 2 - 107 Q7! cm™! und AG,y- bzw. E,-Werte 0.38,
0.31, 0.27 €V bzw. 0.43, 0.32, 0.27 eV. In der Reihe trans-
2a, 2d, 2f sind dagegen die analogen Werte 2 - 1078, 6 -
107°, 3 - 101! und 0.74, 0.67, 0.63 bzw. 0.48, 0.46, 0.61
eV. Ob dieser umgekehrte Trend fiir die mnt-Komplexe cha-
rakteristisch ist, kann wegen der kleinen Variationsbreite
von AGy, jedoch nicht mit Sicherheit angenommen werden.

Die absoluten GroBen von E, lassen keine eindeutigen
Schliisse auf den Leitungsmechanismus zu!*”l, Aus dem Ver-
gleich mit AG*, der aus AGy; und Ejpcr, dem ,,Onset™ der
IPCT-Bande im Feststoffspektrum, berechneten Freien Ak-
tivierungsenthalpien des Elektronentransfers (siche Experi-
menteller Teil) konnen aber wichtige Hinweise gewonnen
werden. Der Befund, daB in der Reihe der dmit-Komplexe
4a—{f beide Werte weitgehend iibereinstimmen (Tab. 3) und
sich gleichsinnig dndern, ist ein weiterer Hinweis auf die
Bedeutung des Elektronentransfers fir die Ladungstriger-
erzeugung. Im Falle der mnt-Komplexe 2a—f ist dagegen
AG* um bis zu 0.33 eV groBer als E, und dndert sich un-
gleichsinnig. Offenbar induzieren die beiden Dithiolenligan-
den etwas andere Leitungsmechanismen. Dies wird auch
durch den unterschiedlichen Einflu§ 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 &ndert, 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 fiir die Ladungstrigererzeugung aus-
schlaggebend sein.

Tab. 3. Spezifische elektrische Leitfahigkeit o, deren Aktivierungs-
energie E,, Triebkraft AG;, und Freie Aktivierungsenthalpie AG* der
Reaktion [ML,]*~ + A2 — [ML;]~ + A" sowie die “Onset”-Ener-

gie Epcr
Verbindung | o 5°C) E, AG” Epcr AG,,
(Qlem™ | [eV] (eV] [eV] [eV]
20 51012 1.40 - - -
cis-2a 1108 0.45 0.97 1.20 0.83
trans-2a 2-10°8 0.48 0.81 1.14 0.74
2d 6-10° 0.46 0.70 1.12 0.67
2¢l®! 6107 0.61 0.74 1.13 0.70
21icl 310! 0.61 0.66 1.04 0.63
4 1107 0.68 - - -
cis-4a 5.10° 0.24 0.47 0.97 0.47
trans-4a 51077 0.43 0.38 0.81 0.38
ab 4-10°8 0.39 0.36 0.80 0.36
4c 1-107 0.40 0.38 0.73 0.38
4d 5107 0.31 0.32 0.74 0.31
de 5-10° 0.30 0.35 0.82 0.34
af 2.10°% 0.27 0.31 0.85 0.27
[l Ljt.[26] — ©®] Nur zwei Messungen an einer Probe vorhanden. —

fl Auf Raumtemp. extrapolierter Wert aus Messungen bei 80— 130°C.
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Aufgrund der zehnfachen ErhShung der Leitfahigkeit
von 5 - 1077 (trans-4a) auf 5 - 107 Q! cm™! (cis-4a) (Tab.
3) konnte dieses System, aber nicht cis/trans-2a, als moleku-
larer Schalter fungieren. Dazu miiBte der Akzeptor in der
Lage sein, eine photochemische und reversible cis/trans-Iso-
merisierung einzugehen, welche bisher im Festzustand noch
nicht erreicht werden konnte.

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

Experimenteller Teil

Elektrische Leitfahigkeiten: Kontaktierte Pulverprefilinge (Pref}-
zeit 10 min, PreBdruck 9.8 - 10* N - m™?). Die aufgefithrten Werte
sind Mittelwerte aus mindestens drei Proben, die aus unterschiedli-
chen Ansitzen stammten. — Aktivierungsenergien: Die Korrela-
tionskoeffizienten der lg o/(1/T)-Geraden waren in allen Fallen gro-
Ber als 0.98. — 'H-NMR: Jeol INM-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-
PQ). Fir die Reflexionsspektren wurde die Festsubstanz auf Ko-
rundplittchen aufgetragen, welche auch als Weilistandard dienten.
Fur die Absorptionsspektren wurden Losungsmittel der Qualitit
,,Uvasol“ (Merck) verwendet. — Methode der Differenzspektrosko-
pie: Um die IPCT-Banden von den stdrenden LF-Banden zu tren-
nen, wurde zunichst eine Losung von (NBuy),{ML,] vermessen.
Nach Zugabe eines 10- bis 25fachen Uberschusses an Akzeptor,
eingesetzt als Hexafluorophosphat, erhilt man ein Gesamtspek-
trum, von dem das erste Spektrum subtrahiert wird. — Der molare
Extinktionskoeffizient der IPCT-Bande wurde durch Auswertung
einer Verdiinnungsreihe bei gleichbleibender Ionenstirke in
DMSO/THF (1:4, v/v) ermittelt[®™. Die AG"-Werte wurden gemif
AG* = (Epcr)Y4Ewpcr — AG;)P1 berechnet. Da das fiir 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 Eypcr der ,,Onset®
der IPCT-Bande verwendet, welcher aus den nach Kubelka-Munk
transformierten Spektren?” erhalten wird, indem der lineare Abfall
der IPCT-Bande auf den Abszissenabschnitt extrapoliert wird. ~—
Cyclische Voltammetrie: EG&G Princeton Applied Research (Mo-
del AE 0089 x-y Recorder, Polarographic Analyzer Model 264 A,
Rotel A) mit Platin-Arbeits-, Ag/AgCl-Referenz- und Rotierender
Graphit-Gegenelektrode. Die Konzentrationen der Losungen lagen
im Bereich von 2—5 - 107* M, als Leitsalz diente Tetrabutylammo-
niumperchlorat (Konzentration 0.1 M), als interner Standard Ferro-
cen (5 - 107% M), dessen Potential in Acetonitril bei +0.39 V gegen
SCE liegt.

Kristallstrukturanalyse von 2d''); Ein Einkristall wurde nach der
Methode der kontrollierten Diffusion gewonnen. Die in einem
NMR-Réhrchen vorgelegte, gesittigte Losung von 2d in DMSO
wird mit weiterem DMSO fiberschichtet, bis die letzte Schicht Lo-
sungsmittel nahezu farblos wird, und dann mit dem gleichen Volu-
men Methanol vorsichtig tiberschichtet. Nach 3 Wochen (im Dun-
keln) entstanden Kristalle, die mit Aceton gewaschen und getrock-
net wurden. CogH2,NgNiS, (657.49 gmol '), KristallgréBe (0.5 X
0.3 X 0.05 mm, Kristallsystem triklin, Raumgruppe PI, Z = 1,
a = 668.3(1), b = 835.3(2), ¢ = 1399.8(3) pm, o = 82.99(2), B =
80.01(2), v = 67.00(2)°, V' = 707(1) - 107° pm’, dpe; = 1.542 g -
cm™3, F(000) = 338, 3° < 20 < 54°, 4873 Reflexe gemessen, 3070
unabhingige Reflexe, 2269 beobachtete Reflexe [F > 4o(F)], 213

G. Schmauch, F. Knoch, H. Kisch

verfeinerte Parameter, Absorptionskoeff. = 1.004 mm™', R =
0.049, R, (w = 1/6%) = 0.038. Automatisches Vierkreisdiffraktome-
ter (Nicolet R3m/V), MeBtemperatur 298 K, Mo-K,-Strahlung
(71.073 pm, Graphitmonochromator), Elementarzelle mit 18 Refle-
xen ermittelt, w-Scan mit 3.0—15°/min. Strukturldsung mit Direk-
ten Methoden (SHELXLTL-PLUS), anisotrope Verfeinerung der
Nichtwasserstoffatome, die Lagen der Phenyl- und Vinylwasser-
stoffatome wurden fiir ideale Geometrie berechnet und bei der Ver-
feinerung festgehalten, die Wasserstoffatome der Methylengruppen
wurden fiir ideale Tetraeder berechnet und wihrend der Verfeine-
rung um ihr Zentral-C-Atom herumgedreht, Wasserstoffatome mit
gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor.

Synthesen: Alle Ausgangsstoffe waren kiuflich, auler (NBug),-
[Ni(mnt),]?%,  (NBug)[Zn(mnt),]?%,  (NBuy)[Zn(dmit),]>",
(NBu,),[Ni(dmit),]?¥, [MV]Ni(mnt),]** und das Diiodid von
a4 die nach Literaturangaben synthetisiert wurden.

Aligemeine Synthesevorschrift: (NBu,),[ML,] wird in Aceton ge-
16st, falls notig unter Zugabe einiger ml N,N-Dimethylacetamid
(DMA). Zu dieser Losung wird der Akzeptor AX,, X~ = Br~, I,
gelost in MeOH/Wasser (10:1; v/v) oder in Aceton (X~ = PFg),
getropft. Man 148t die Reaktionslésung einige Zeit im Dunkeln
stehen, filtriert ab und wischt abwechselnd mit Aceton und MeOH/
Wasser (10:1; v/v) nach. Alle Komplexe haben Zersetzungspunkte
oberhalb 200°C.

cis-1,2-Di-4-pyridylethylen’™: 1n einer Tauchlampenapparatur
wird eine Losung aus 100 mg (0.55 mmol) trans-1,2-Di-4-pyridyl-
ethylen und 25 mg (0.12 mmol) Benzil in 80 ml Acetonitril 10 min
mit N, gespiilt und anschlieBend 23 min mit einer Hochdruck-Hg-
Lampe der Fa. Heraeus Hanau belichtet. Nach Entfernen des Lo-
sungsmittels resultiert ein braunes Ol, aus welchem durch pripara-
tive Sdulenchromatographie [Merck-Kieselgel 100, Mesh 70—230,
Laufmittel: Acetonitril/EtOH (3:1, v/v)] 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 betrigt
der cis-Anteil 96%. — TH-NMR (CDCl;): 8 = 6.57 (s, 2H, =CH),
6.94 (d, J = 3 Hz, Aromat 4H), 8.34 (d, / = 3 Hz, Aromat 4H).
— UV (CH;CN): Agu = 266 nm. — C,HgN, (182.2): ber. C
79.10, H 5.53, N 15.37; gef. C 79.01, H 5.63, N 15.27.

cis-4,4'-( 1,2-Ethendiyl) bis( 1-methylpyridinium )-diiodidU®: 65
mg (0.36 mmol) cis-1,2-Di-4-pyridylethylen in 2.5 ml Acetonitril
und 1 ml Methyliodid werden 5 min unter RiickfluB3 erhitzt, der
entstandene rote Niederschlag wird nach Abkihlen (Eiskithlung)
abfiltriert und mit EtOH nachgewaschen; Ausb. 85 mg (50%), rotes
Pulver, Schmp. 320°C (Zers.). Laut "TH-NMR betrigt der cis-Anteil
90%. — 'H-NMR (D,0): 8 = 4.38 (s, 6H, NCHj, cis-trans), 7.37
(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), 895 (d, J = 6 Hz, 4H, trans). — UV
(CH3CN): Ay (Ig £) = 288 nm (4.19). — C4H,6I,N, (466.1): ber.
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-1,2-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 RickfluB (130°C) erhitzt. Nach Abkiihlen,
Abfiltrieren und Waschen mit Aceton wird ein gelbes Pulver erhal-
ten, welches in 20 ml Wasser geldst und durch Zugabe von 1108
mg (6.80 mmol) NH4PF¢ in 20 ml Wasser als farbloses PFg-Salz
geféllt wird. Nach Waschen mit Wasser erhilt man 1.6 g (80%),
Schmp. 264°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]Aceton): § = 1.02 (t, J =
5 Hz, 6H, CH3), 1.42 (m, 4H, CH,CH,CH3), 2.08 (quint, J = 8
Hz, 4H, CH,), 4.68 (t, / = 7 Hz, 4H, CH,), 8.00 (s, 2H, =CH),
8.96 (d, J = 3 Hz, 4H, Aromat-H), 8.38 (d, / = 3 Hz, 4H, Aromat-
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H). — CyoHF1oNoP; (586.4): ber. C 40.97, H 4.18, N 4.78; gef. C
40.60, H 4.73, N 4.41.

trans-4,4'-( 1,2- Ethendiyl ) bis( 1-pentylpyridinium)-dibromid ~ (c):
Die Synthese erfolgte analog zu b. Umkristallisieren aus MeOH/
Me,CHOH ergibt ein gelbes Pulver; Ausb. 1.1 g (66%), Schmp.
280°C (Zers.). — 'H-NMR (D,0): 8 = 0.88 (m, 6H, CH3), 1.33
(m, 4H, CH,CHs), 1.97 (m, 4H, CH,), 4.62 (t, J = 7 Hz, 4H,
CH,), 7.90 (s, 2H, =CH), 8.85 (d, J = 3 Hz, 4H, Aromat-H), 8.30
(d, J = 3 Hz, 4H, Aromat-H). — C,,H;,Br,N, (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%), Schmp. 278°C (Zers.). — '"H-NMR
(D,0): 8 = 2.58 (m, 8H), 4.81 (t, J = 7 Hz, 4H, CH,), 7.95 (s,
2H, =CH), 8.34 (d, 7 = 3 Hz, 4H, Aromat-H), 8.94 (d, J = 3 Hz,
4H, Aromat-H). — CyH»,BroNy (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[1-( 4-cyanbutyl) pyridinium J-bis-
( hexafluorophosphat) (e): Die Synthese erfolgte analog zu b. Farb-
loses Pulver, Ausb. 1.97 g (85%), Schmp. 200°C. — 'H-NMR
([Dg)Aceton): 8 = 2.00 (m, 4H, CH,), 2.63 (t, 4H, J = 4 Hz), 4.65
(t,J = 7Hz, 4H, CH,), 7.90 (s, 2H, =CH), 8.28 (d, / = 3 Hz, 4H,
Aromat-H), 8.87 (d, / = 3 Hz, 4H, Aromat-H). — CyyH:F5N4P,
(636.4): ber. C 41.52, H4.11, N 8.80; gef. C 41.20, H 4.02, N 8.46.

trans-4,4'-( 1,2-Ethendiyl) bis[ 1-(4-cyanbenzyl ) pyridinium ]-bis-
(hexafluorophosphat ) (f): 751 mg (3.87 mmol) trans-4,4’-DPE in 12
ml DMF und 2.55 g (13 mmol) 4-Cyanbenzylbromid werden 21 h
unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen gibt man 8 ml Di-
ethylether hinzu, filtriert ab und wischt mit Diethylether. Nach
Umkristallisation aus 70 ml Wasser und Austausch von Br~ gegen
PF¢ durch Lésen des Bromids in 180 ml Wasser und 10 ml DMSO
unter RiickfluB und Zutropfen von KPFg in 25 ml H,O erhilt man
ein hellrosafarbenes Pulver; Ausb. 1.14 g (44%), Schmp. 259°C
(Zers.). — '"H-NMR ([Dg]Aceton): 8 = 6.07 (s, 4H, CH,), 7.82 (s,
2H, =CH), 8.17 (s, 8H, Aromat-H), 8.43 (d, / = 6 Hz, 4H, Aro-
mat-H), 9.27 (d, J = 6 Hz, 4H, Aromat-H). — UV (CH;3CN): A4
(Ig €) = 228 nm (4.65), 315 sh (4.67), 325 (4.74), 339 (4.58). —
CysH»,F15N4P, (704.2): ber. C 47.70, H 3.10, N 7.95; gef. C 47.70,
H 299, N 7.75.

Zink-Komplex 1a: Zu 349 mg (0.42 mmol) von (NBuy)-
[Zn(mnt),] in 10 ml Aceton und 2 ml Dimethylacetamid wird eine
Losung von 196 mg (0.42 mmol) a in 18 ml MeOH, 4 ml H,O und
2 ml DMA getropft. Nach Stehenlassen im Dunkeln wird der vio-
lette Niederschlag abgetrennt und abwechselnd mit Aceton und
MeOH/H,O (10:1; v/v) gewaschen. Violette Mikrokristalle; Ausb.
183 mg (78%). — CoH16NS4Zn (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 1b: Violette Mikrokristalle; Ausb. 115 mg (38%).
— CygHyeNgSaZn (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 1e: Violette Nadeln; Ausb. 216 mg (67%). —
C39H1:N4S4Zn (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 1d: Violette Mikrokristalle; Ausb. 175 mg (84%).
— CysH2NgSsZn (664.2): ber. 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 le: Zu 246 mg (0.30 mmol) von (NBuy),-
[Zn(mnt),] in 7.5 ml Aceton wird eine Losung aus 150 mg (0.30
mmol) e in 13 ml MeOH/H,0 (10:1; v/v) getropft. Nach Stehenlas-
sen iiber Nacht kristallisierte das NBuy-Salz wieder aus. Nach Zu-
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gabe von 10 ml Aceton und 5 ml MeOH/H,O bildet sich ein farbi-
ger Niederschlag, der wie bei 1a beschrieben isoliert wird. Violette
Mikrokristalle; Ausb. 116 mg (56%). — C3pHNgS4Zn (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 1f: Zu 250 mg (0.301 mmol) (NBuy),[Zn(mnt),]
in 10 ml Aceton wird eine Losung aus 212 mg (0.301 mmol) f in
10 ml Aceton und 0.2 ml DMSO getropft. Die tiefviolette Losung
wird bis zur Hilfte eingeengt und der feinkristalline Niederschlag
abfiltriert. Waschen mit Aceton und anschlieBendes Trocknen erge-
ben bordeauxrote Kristalle; Ausb. 225 mg (98%). — C3sH,5NgS4Zn
(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 mg (0.504 mmol) (NBuy),-
[Ni(mnt),] in 10 ml Aceton wird unter Eiskiihlung im Dunkeln eine
Losung aus 235 mg (0.504 mmol) cis-a in 5 ml MeOH/H,O (10:2;
v/v) getropft. Der Niederschlag wird sofort abfiltriert und abwech-
selnd mit Aceton und MeOH/H,0 gewaschen. Rotbraunes Pulver;
Ausb. 231 mg (83%). — C,H {NgNiS, (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) (NBuy),-
[Ni(mnt),] in 10 ml Aceton wird eine Ldsung aus 205 mg (0.44
mmol) trans-a in 18 ml MeOH/H,O (10:1; v/v), 3.5 ml Dimethyl-
acetamid und 2 ml H,O getropft. Der rotbraune Niederschlag wird
abfiltriert und mit Aceton und MeOH/H,O gewaschen. Rotbraunes
Pulver; Ausb, 195 mg (80%). — Cy,H sNgNiS, (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%). —
CsHgNgNiS, (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 2¢: Schwarzes Pulver; Ausb. 237 mg (83%). —
CioH3,NgNiS, (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%).
— CygH5;NgNiS, (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 (85%). —
C3oH,6NgNiS, (685.5): ber. C 52.56, H 3.82, N 16.35, S 18.71; gef.
C 5227, H3.98, N 1598, S 18.41.

Nickel-Komplex 2f: Rotbraunes Pulver; Ausb. 151 mg (85%). —
C36H2,NgNiS, (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%). —
CH16N5S10Zn (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-Komplex 3b: Dunkelgriine Kristalle; Ausb. 139 mg (63%).
— CyHagN,8,0Zn (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: Dunkelgriines Pulver; Ausb. 215 mg (69%). —
CoeH3oN58,0Zn (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%). — Cz6H2N4S10Zn (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%). — CygH16N4S 0Zn (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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Zink-Komplex 3f: Dunkelbraunes Pulver; Ausb. 85 mg (81%). —
C34H25N4S 0Zn (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 (0.31 mmol) (NBuy),[Ni-
(dmit),] in 15 ml Aceton und 4 ml Dimethylacetamid wird unter
Eiskiihlung im Dunkeln eine Losung aus 145 mg (0.31 mmol) cis-
ain 18 ml MeOH/H,O (10:1; v/v) und 2 ml H,O, die filtriert wurde,
getropft. Der entstandene dunkelviolette Niederschlag wird sofort
abfiltriert und abwechselnd mit Aceton und MeOH/H,O gewa-
schen. Dunkelviolettes Pulver; Ausb. 185 mg (90%). —
CooH¢N,NiS; (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 trans-4a: Zu 290 mg (0.31 mmol) von (NBuy),-
[Ni(dmit),] in 15 ml Aceton und 4 ml Dimethylacetamid wird eine
Losung aus 145 mg (0.31 mmol) trans-a in 18 ml MeOH/H,O
(10:1; v/v) und 2 ml H,O, die filtriert wurde, getropft. Der dunkel-
violette Niederschlag wird abfiltriert und abwechselnd mit Aceton
und MeOH/H,O gewaschen. Dunkelviolettes Pulver, Ausb. 195 mg
(95%). — CyoH 4N,NiS;, (663.7): ber. C 36.19, H 243, 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%). —
C,6H23N,NiS; (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 4¢: Violette Mikrokristalle; Ausb. 265 mg (89%0).
— Cy3HauNLNiS , (775.9): ber. C 43.34, H 4.16, N 3.61, S 41.33;
gef. C43.60, H 4.13, N 3.42, S 41.43.

Nickel-Komplex 4d: Violettes Pulver; Ausb. 327 mg (82%). —
CyeH2N4NiS |, (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-Komplex 4e: Violettes Pulver; Ausb. 275 mg (87%). —
CagHa6NyNiS gy (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%). —
CaHxNyNiS |, (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.

* Herrn Prof. Dr. C. Kriiger zum 60. Geburtstag gewidmet.
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