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maligem ,,Konditionieren* mit wenig n-Hexan und Trocknen im Oi-
pumpenvakuum in ein weinrotes Pulver iibergeht. Rohausbeute ca. 511%.
Umkristallisation aus Toluol/Cyclohexan (5:1) ergibt 3 in Form weni-
ger roter Kristallnadeln (Zers. im Hochvakuum ab 150 °C).
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SYNTEX-P2,-Vierkreisdiffraktometer (Mog,, Graphitmonochromator,
A=0.71969), Kristalldaten von 3 (25°C, 0.1 x0.1x 0.1 mm*): Monoklin,
Raumgruppe C2/c, a=20.15(1), b=8.29(1), c=15.96(3) A, = 108.0(1)°,
Z=4,py., =207 g-cm~3, MeBbereich: 5.0<20<50°; 1667 Reflexe mit
|A >4a(F,), keine Absorptionskorrektur (u=76.24 cm~'), SHELX 76,
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(Punktgruppe Cu).
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Einelektronenbindung).
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C-(ET),AuBr,, ein neuer Strukturtyp unter den
organischen Radikalkationen-Salzen (ET),AuX,**

Von Eberhard Amberger*, Kurt Polborn und
Helmut Fuchs

1980 wurde der erste organische Supraleiter, das Hexa-
fluorophosphat des Radikalkations von Tetramethyltetra-
selenafulvalen (TMTSF),PF " synthetisiert. Die Salze
(TMTSF),X (X=PF, AsFg, TaF, ReO%1? und FSOS™)
werden erst bei etwa 10 kbar supraleitend, lediglich
(TMTSF),CIO,® ist ein Normaldrucksupraleiter. Von
Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen 1 (,,BEDT-TTF" oder
,»ET*) fand man bisher fiinf Normaldrucksupraleiter: B-
(ET):X (X=18", IBi5'%, Aul**"), y-(ET)s(Ls)s"*" und
£-(ET)213(Ig)os** . Die Sprungtemperaturen T, (Ubergang
vom metallischen in den supraleitenden Zustand) reichen
im (TMTSF),X-System von 0.9 bis 2.0 K und im 8-(ET),X-
System von 1.2 bis 4 K bei Normaldruck!'%. Durch Nach-
behandlung von (ET),ls-Kristallen erreicht man sogar
Tc=8 K[Su,b,8.9].

=)

Anders als bei den (TMTSF),X- existiert bei den
(ET),X-Verbindungen eine grofe strukturelle Vielfalt;
zwei Faktoren sind dafiir wichtig: 1. Aufgrund der nicht in
der Molekiilebene liegenden Ethylengruppen bildet ET
keine ,,Fliche-iiber-Fliche-Stapel*, wie man es in den ein-
dimensionalen organischen Leitern mit planaren Donoren
und/oder Acceptoren findet. Das herausragende Merkmal
der ET-Strukturen ist die zweidimensionale ,,Seite-an-Sei-
te-Anordnung® der ET-Molekiile zu Schichten, wobei in-
nerhalb der Stapel schwache, zwischen den Stapeln jedoch
starke S---S-Wechselwirkungen auftreten. 2. Zwischen
den ET-Schichten befinden sich die Komplexanionen und
zum Teil auch Ldsungsmittelmolekiile. Durch Variation
der Anionen(groBe) kann man deren EinfluBl auf die elek-
trischen Eigenschaften, auf 7, und auf die Struktur der
Salze untersuchen.

ET ist zur Zeit der vielversprechendste organische Do-
nor bei der Suche nach neuen metallischen oder supralei-
tenden Radikalkationen-Salzen. Wir berichten hier iiber
die Synthese von {-(ET),AuBr; und t-(ET),AuBr, (t=twist)
und iiber die Struktur der {-Phase. Die durch Elektrokri-
stallisation aus Tetrahydrofuran gewonnenen Stibchen
von {-(ET),AuBr, wachsen unter bestimmten Bedingungen
anstelle der sich bevorzugt bildenden t-(ET),AuBr,-Kri-
stalle mit twistartiger Uberlappung der ET-Molekiile.

Die Struktur von {-(ET),AuBr, |48t sich am besten an-
hand der von B-(ET),IBr, beschreiben. Beide sind triklin;
in {-(ET),AuBr, ist die a-Achse ca. 0.7 A kiirzer und damit
die kiirzeste aller triklinen ET-Radikalkationen-Salze. Die
c-Achse ist 1.2 A langer und nicht kiirzer, wie fiir ein klei-
neres Anion erwartet (Tabelle 1). Der Ersatz der linearen
Anionen Aul§ (9.4 A) und IBf§ (9.3 A) durch das ca. 7%
kiirzere Anion AuBr3 (8.7 A) fiithrt also zu zwei ET-Salzen
gleicher Stdchiometrie, aber grundsitzlich verschiedener

[*] Prof. Dr. E. Amberger, Dr. K. Polborn, Dipl.-Chem. H. Fuchs
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBie 1, D-8000 Mitnchen 2
[**] Fur die Messung der elektrischen Leitfahigkeit und die Tc-Untersuchun-
gen danken wir Dipl.-Phys. C. P. Heidmann, H. Veith und Prof. Dr. K.
Andres, Walther-MeiBner-Institut fir Tieftemperaturforschung, D-8046
Garching.
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Strukturen: einer (-Phase, die mit den supraleitenden B-
Phasen entfernt verwandt ist, und einer t-Phase mit gegen-
seitiger Verdrehung der ET-Molekiile!'”. Die twist-Anord-
nung trat bisher bei (ET),X-Salzen mit linearsymme-
trischen Interhalogenid- oder Halogenometallat-lonen
nur im §-(ET),1,"" auf, sonst nur noch bei
(ET),ClO(C,H40,)"'? und im (ET)PF!"*, Salzen mit tetra-
edrischen oder oktaedrischen Anionen. Alle diese Salze
sind Halbleiter.

Tabelle 1. Kristalldaten und T, von supraleitenden und nicht-supraleitenden
ET-Verbindungen mit den Anionen IBr§, Aul$ und AuBs5.

B-(ET)Aul; B-(ET).IBr; C-(ET);AuBr; t-(ET);AuBr,

[6a, 7a] {6a) [18] [19]
alAl 6.60003) 6.5907(9)  5.706(2) 6.708(2)
b [A] 8.986(3) 8.977(2) 9.014(2) 7.816(3)
c 1Al 153643)  15.093(2)  16349(2) 31.708(5)
all 95.07(2) 93.84(1) 92.05(1) 93.48(2)
Al 96.18(3) 94.96(1) 97.65(1) 90.01(2)
y[°] 110.66(3) 110.44(2) 102.95(2) 90.00(3)
| 4 [AJ] 839.79 829.09 810.30 1659.4
Raumgruppe Pi Pi Pi P2/n
zZ 1 1 1 2
Dher. [ cm ™3] 2.41 — 232 225
T. K] 3.2-4 19-2.8 <0.5 Halbleiter

Die ET-Kationen von {-(ET),AuBr, bilden im Kristall
Stapel in Richtung der b-Achse (schwache Paarbildung)
(Abb. 1). Die kleinsten S- - - S-Absténde im Stapel (<3.8 A,
Durchschnitt: 3.797 A und 3.777A) sind wie bei pB-
(ET),IBr, groBer als der S-..S van-der-Waals-Abstand
(3.7 A). Wichtiger sind die kurzen S---S-Abstinde zwi-
schen den Stapeln, die zu ET-Schichten fiihren und der
Verbindung eine Zweidimensionalitit verleihen (Abb. 2).
Ebenen von AuBi5-lonen verbinden die ET-Schichten. Ei-
nen Einblick ldngs der c-Achse in das zweidimensionale
Netzwerk mit S- - - S-Abstéinden kleiner als 3.7 A gibt Ab-
bildung 3. Zwischen den schrig angeordneten ET-Molekii-
len einer Schicht (Abb. 2: schwarze ETs der Projektion der
a,c-Ebene) gibt es nur zwei kurze S- - -S-Abstinde (3.629
und 3.695 A); in B-Strukturen, z.B. in B-(ET),IBr,, gibt es
dagegen vier (Durchschnittswert 3.587 A)!'4,

Abb. 1. Struktur von {-(ET);AuBr; im Kristall; S-- -S-Abstande im Stapel
<38A

750 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

Abb. 2. ,Seite-an-Seite“-Schichtanordnung der ET-Molekdle in (-
(ET);AuBr; (50%-Ellipsoide) mit Elementarzelle. Die Molekiile A, B und C
(schwarz) bilden die obere, die Molektle A, D (schwarzweiB) und E (weiB)
die diagonale ET-Schicht.

Abb. 3. Zweidimensionales S---S-Netzwerk (Abstinde <3.7 A) in {-
(ET);AuBr, (in Richtung der c-Achse).

- Der entscheidende Unterschied zu den B-Strukturen
sind die vier sehr kurzen S--.-S-Abstinde zwischen den
Stapeln (3.349-3.482 A, in Abb. 2 durch die diagonale ET-
Abfolge schwarz, schwarzweiB und weil wiedergegeben).
In B-(ET);15 und B-(ET),IBr, sind die kurzen Abstinde
zwischen den ET-Stapeln stets grdBer als 3.56 A, jedoch
die Abstandsunterschiede geringer. Dafl {-(ET),AuBr,
nicht supraleitend ist, konnte auf diese starke Verkiirzung
der S-.-S-Abstiinde zuriickzufiihren sein. Dies hat eine
Schwichung der anderen S- - - S-Kontakte in der Schichte-
bene der direkt Seite-an-Seite liegenden ETs (Abb. 2: Ver-
kniipfung der schwarzen Molekiile) zur Folge und vermin-
dert die Zweidimensionalitiit des fir die elektrische Lei-
tung wichtigen S---S-Netzwerks. Bei der Seite-an-Seite-
Anordnung der ET-Molekiile spielen die Schwefelatome
der Sechsringe eine entscheidende Rolle. Alle Interstapel-
abstinde zwischen den S-Atomen der Fiinfringe sind gro-
Ber als 3.8 A.

Bei der Betrachtung der Kation-Anion-Wechselwirkun-
gen wurde bisher nur dem CH,. - - X-Kontakt (X = Anion)
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Aufmerksamkeit geschenkt!'*l, Im §-(ET),AuBr, tritt pro
ET-Molekiil ein S- - . Br-Abstand (3.699 A) auf, der kiirzer
als der van-der-Waals-S-Br-Abstand von 3.8 A ist. Die
Twist-Stapel von t-(ET),AuBr,!'"" weisen pro ET sogar
zwei kurze S-Br-Abstinde (3.541 und 3.793 A) auf, es fehlt
jedoch die offensichtlich fiir Supraleitung notwendige
(doch nicht hinreichende) zweidimensionale Anordnung
der ET-Molekiile. Diese Schwefel-Halogen-Wechselwir-
kungen konnten neben GroBe, Form und Symmetrie des
Anions den Strukturtyp und damit die elektrischen Eigen-
schaften bestimmen.

Wie bei a- und B-(ET),I; fithren auch bei t- und (-
(ET),AuBr; schon geringe Variationen der Herstellungsbe-
dingungen zum Wachstum einer nicht supraleitenden und/
oder einer supraleitenden Phase. Mit den linearen Anio-
nen IS (10.2 A)®, Aul§ (9.4 A) und IBrg (9.3 A) wachsen
unter normalen Elektrokristallisationsbedingungen
(Stromdichte 1-5 pA/cm?) nur a- und PB-Strukturen von
(ET),X, mit Anionen kieiner als 9.3 A (Au(CN)3:9.2 A",
ICE: 8.7 AU'"'3 AuBr§: 8.7 A) nur B*, {- und t-Struktu-
ren.

Experimentelles

ET [16] und nBu,NAuBr, [17] wurden wie beschrieben dargestellt. Elektro-
kristallisation: Neutrales ET (2-10~* mol/L) wurde in Gegenwart von
nBu,NAuBTr; (9-10~3 mol/L) mit 0.5 uA/cm? Stromdichte in 25 mL Tetrahy-
drofuran (THF) oder 1,1,2-Trichlorethan (TCE) galvanostatisch oxidiert. Aus
der TCE-Ldsung wurden an Platinelektroden nach einer Woche schwarze
diinne Plittchen (maximal 6 x 0.5 x 0.1 mm?) erhalten, die réntgenographisch
[19] als twist-Phase identifiziert wurden. Aus der THF-Losung wurden an
Gold- oder Platinelektroden sowohl die stabchenformige (-
(1x0.5x0.5 mm?®) als auch (meistens) die twist-Phase (,,Sirge” oder Platten,
1.3x 1.08x0.18 mm®) gewonnen. - Kristalle aus verschiedener Herkunft
zeigten in einem supraleitenden Quantenmagnetometer (SQUID) bis 0.5 K
keine Volumensupraleitung.

Eingegangen am 1. April 1986 [Z 1718)
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t(ET);Au(CN), und t-(ET),AuBr,, organische
Radikalkationen-Salze mit twist-Struktur**

Von Eberhard Amberger*, Helmut Fuchs und
Kurt Polborn

Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen (ET) (siche 1 in P))
ist zur Zeit der vielversprechendste organische Donor fiir
Radikalkationen-Salze (ET),X mit metallischen oder su-
praleitenden Eigenschaften!"-?'", Merkmal der Strukturen
aller (ET),X-Salze ist die Schichtbildung der ETs, wodurch
sich die n-Systeme iiberlappen. Die aus der Ebene ragen-
den Ethylengruppen verhindern eine enge ,,Fliche-iiber-
Fliche-Stapelung®, die zu unerwiinschter Eindimensiona-
litdt fiilhren wiirde. Form und Gréfie des Anions X, sowie
die ,,Pearson-Weichheit** seiner Peripherie bestimmen die
Art der zweidimensionalen ET-Schichtung und damit die
Leitfdhigkeitseigenschaften.

Wir berichten hier iiber die Synthese von t-
(ET),Au(CN), und 1-(ET),Au(CN),!"! sowie iber die
Strukturen der isotypen twist-Phasen t-(ET),Au(CN), und
t-(ET),AuBr,. Die Lingen der Anionen dieser t- und 7n-
Phasen und von {-(ET),AuBr,™ schlieBen sich an die der
Anionen der bekannten B-(ET%*®),X ®-Normaldrucksupra-
leiter (T.)"">*% wie folgt an: X=I3: 102 A (1.2-1.6 K);
Aul3: 9.4 A (3.2-4K); IBr3: 93 A (1.9-2.8 K); Au(CN)S:
9.2 A; AuBi3: 8.7 A.

Bei der anodischen Oxidation von ET in Anwesenheit
von nBuy,NAu(CN), oder nBuy;NAuBr; in Tetrahydrofuran
(THF) oder 1,1,2-Trichlorethan kristallisieren - oft ge-
meinsam - folgende neue Phasen: monoklines n-
(ET),Au(CN),"? und monoklines t-(ET),Au(CN),’® bzw.
monoklines t-(ET),AuBr,® und triklines {-(ET),AuBr,PL

[*] Prof. Dr. E. Amberger, Dipl.-Chem. H. Fuchs, Dr. K. Polborn
Institut filr Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-8000 Monchen 2
[**] Fur die Messung der elektrischen Leitfahigkeit danken wir Dipl.-Phys.
C. P. Heidmann und Prof. Dr. K. Andres, Walther-MeiBner-Institut fir
Tieftemperaturforschung, D-8046 Garching.
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