Eine neuartige Doppelstapelstruktur in
Bis|(oxamidoximato)(oxamidoxim)platin(11)}-
\{tris(tetracyanchinodimethan)ldiid],

einem molekularen Elektronenleiter**

Von Helmut Endres*

.Organische Metalle** enthaiten Stapel planarer Radi-
kalionen mit im Mittel gebrochener Ladung pro Mole-
kiil'". Bei einigen Festkérpern mit organischen Radikalkat-
ionen und einfachen anorganischen Gegenionen wird so-
gar Supraleitung beobachtet™. Das Radikalanion von Te-
tracyanchinodimethan [, tenq*, 2,2'-(2,5-Cyclohexadien-
1,4-diyliden)bispropandinitril] ist eine hédufig verwendete
Komponente elektrisch leitender molekularer Festkor-
per''l. Wir haben kiirzlich das Salz 1 als ersten Festkorper
beschrieben, der aus getrennten, parallelen, regelméBigen
Stapeln planarer Komplexkationen und organischer Radi-
kalanionen besteht'™, Wihrend er erwartungsgemall ein
Halbleiter ist, erwies sich die analoge Ni-Verbindung bei
Raumtemperatur als metallisch, so daB wir hier gebro-
chene mittlere Ladungen pro Molekill annehmen'.

[Pt(oaoH)(0aoH,)]°teng® 1
oaoH.=Oxamidoxim, HON =C(NH;)—C(NH,)=NOH

{{Pt(oaoH)0aoH,)|°)(teng)3® 2

Die Titelverbindung 2, die als Nebenprodukt bei der Kri-
stallzucht von 1 entsteht', enthilt eindeutig tcng-Spezies
unterschiedlicher Ladungen. Wie bei 1 ist das Wachstum
der Kristalle mit der Verschiebung des Protolysegleichge-
wichts

[Pt(oaoHa).]'® = [Pt(oaoH)(0aoH,)]® + H®

nach rechts verbunden. AuBerdem oxidiert sich ein Teil
von teng® zu neutralem teng, das teilweise auskristallisiert
und teilweise zur Bildung von 2 verbraucht wird. Die
Rontgen-Strukturanalyse!” zeigt das Vorliegen einer unge-
wohnlichen Doppelstapelstruktur (Abb. 1): Die Kristalle
enthalten reine tcng-Stapel, wobei sich aus den Bindungs-
lingen (Abb. 2) abschitzen 1dBt", daB die (kristallogra-
phisch dquivalenten) teng-Einheiten des Stapels im Mittel
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Abb. 1. Projektion der Struktur von 2 lings der tcnq
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-Stapel.
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Abb. 2. Bindungslingen [pm} im Komplexkation (oben) und in den teng-An-

]
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ionen (unten). Bei den Anionen gilt der obere Wert fiir das tcng” -lon des
reinen Stapels, der untere fur das tcng”-lon des gemischten Stapels.
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Abb. 3. Ansicht des tcnqze-Stapels senkrecht zur Stapelrichtung.
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eine halbe negative Ladung tragen. Damit sind beide Kri-
terien fir metallisches Verhalten - reine Stapel und gebro-
chene Ladung - erfiilit. Die Gleichstromleitfdhigkeit be-
trigt bei Raumtemperatur 12 Q' cm~'®; niahere Unter-
suchungen der Transporteigenschaften sind im Gange. Es
fillt auf, daB die tcnq-Molekiile lings des Stapels eine fiir
tcng-Salze seltene Zickzack-Anordnung bilden (Abb. 3),
wie sie filr die Radikalkationenstapel einiger organischer
Supraleiter typisch ist!?*!,

Senkrecht zu den tcng-Stapeln gibt es einen zweiten Sta-
peltyp (Abb. 1): gemischte Stapel aus jeweils zwei Kom-
plexkationen und einem Anion tcng® mit voller negativer
Ladung. Solche gemischte Stapel treten bei Charge-Trans-
fer-Komplexen wesentlich hiufiger auf als getrennte Sta-
pel'), wenn auch die beobachtete Reihenfolge (ein Accep-
tor nach jeweils zwei Donoren) selten ist. Diese Stapel fih-
ren nicht zu hoher elektrischer Leitfihigkeit. Die Titelver-
bindung 2 reprisentiert durch das Vorliegen sowohl reiner
als auch gemischter Stapel, die senkrecht zueinander ange-
ordnet sind, einen neuen Strukturtyp fiir molekulare Elek-
tronenleiter.
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Carbaboranylnickel-Komplexe mit dem neuen
1°-2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Liganden**

Von Thomas Kuhimann, Hans Pritzkow, Ulrich Zenneck
und Walter Siebert*

In memoriam Earl M. Muelierties

Polyedrische nido-Dicarbaborate C,B,_,H2° reagieren
an den pentagonalen Offnungen mit Metallionen und Me-
tallkomplexfragmenten zu closo-Carbametallaboranen''.
Vom nido-Tricarbahexaborat-Ion C;B;H¢ sind Alkylderi-
vate des 2,3,4-1somers¥ und Tricarbonylmangan-Kom-
plexe (1>-C:B;H,R;)Mn(CO); (R=H, Me) bekannt.
Versuche zur Herstellung des 2,3,5-Tricarbahexaborans 1
aus dem 2,3-Dihydro-1H-1,3-diborol 2 und potenticllen
Borandiyl-Generatoren verliefen bisher erfolglos™.
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Schema 1.

Wir berichten iiber die unerwartete Bildung der
(n*-2,3,5-Tricarbahexaboranyl)nickel-Komplexe 4, 5 und
Ni(5), bei Umsetzungen von Bis(allyl)nickel mit 2 im
Molverhiltnis 1:2. Erstmals ist der grilne, paramagne-
tische Bis(carbaboranyl)tripeldecker-Sandwich 4b in Spu-
ren bei der Synthese von Bis[n*-allyl(u,n>-2,3-dihydro-1H-
1,3-diborolyl)nickellnickel-Komplexen erhalten worden*.
Aus dem Primirprodukt 3b entstehen 4bl°! sowie wenig
diamagnetisches 5b"™! und Ni(5b), durch Methylborandi-
yl-Ubertragung und Aufstockung in einem noch zu kl4ren-
den Reaktionsablauf. Den Beweis der Carbaboranbildung
aus 3 lieferte die Umsetzung von Ni(1*-C;Hs), mit 2¢ un-
ter milden Reaktionsbedingungen. Der goldgelbe Sand-
wich-Komplex 3¢!® wandelt sich langsam bei 20°C in 4c,
den tiirkisfarbenen  Tetradecker-Sandwich-Komplex

Ni(5¢), sowie in dunkle Oligomere!”! um. Im Gegensatz
dazu wird bei dem sterisch gut abgeschirmten 3a keine
(Tricarbahexaboranyl)nickel-Komplexbildung
tet!®l.

beobach-

Schema 2, a, b, c: siche Schema 1.

Aus massenspektrometrischen Untersuchungen von 4b
und den NMR-Daten des diamagnetischen Anions 4b°"
folgt eine Tripeldecker-Sandwich-Anordnung, die durch
eine Réntgen-Strukturanalyse bewiesen wird®”. Im Mole-
kiil (Abb. 1) nehmen die benachbarten Liganden angeni-
hert trans-Konformation ein. Die Ebenen durch den zen-
tralen Ring und die Basis der Carbaboranyl-Liganden (Ab-
weichungen <0.04 A) sind parallel, die Ni-Atome befin-
den sich niher am Carbaboranyl-Ring als am p-Liganden
(1.69, 1.70 bzw. 1.73, 1.74 A). Im Carbaboranyl-Sandwich
5b sind Bindungslingen und -winkel dhnlich wie in 4b"".
Da die isolobalen C,B.H®- und CsH®-Liganden jeweils
fiinf Elektronen zur Komplexbindung beisteuern, sind die
2,3,5-Tricarbahexaboranyl-Verbindungen 4, § und Ni(5),
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