
Aufmerksamkeit geschenkt[lS1. Im (-(ET),AuBr2 tritt pro 
ET-Molekul ein S . Br-Abstand (3.699 A) auf, der kurzer 
als der van-der-Waals-S-Br-Abstand von 3.8 A ist. Die 
Twist-Stapel von t-(ET)2A~Br21191 weisen pro ET sogar 
zwei kulze S-Br-Abstande (3.541 und 3.793 A) auf, es fehlt 
jedoch die offensichtlich fur Supraleitung notwendige 
(doch nicht hinreichende) zweidimensionale Anordnung 
der ET-Molekule. Diese Schwefel-Halogen-Wechselwir- 
kungen konnten neben Gri513e, Form und Symmetrie des 
Anions den Strukturtyp und damit die elektrischen Eigen- 
schaften bestimmen. 

Wie bei a- und fl-(ET),I, fuhren auch bei t- und 6- 
(ET),AuBr2 schon geringe Variationen der Herstellungsbe- 
dingungen zum Wachstum einer nicht supraleitenden und/ 
oder einer supraleitenden Phpe. Mit den linearen Anio- 
nen 1: (10.2 A)1Sd1, A u I ~  (9.4 A) und IBQ (9.3 A) wachsen 
unter normalen Elektrokristallisationsbedingungen 
(Stromdichte 1-5 pA/cm2) nur a- u?d fl-Strukturen Jon 
(ET),X, mit Anionen kleiner !Is 9.3 A (Au(CN)::9.2 
ICE: 8.7 A[".'51, AuBQ: 8.7 A) nur fl'-, 6- und t-Struktu- 
ren. 

Experimentelles 
ET (161 und nBu4NAuBrz [I71 wurden wie beschrieben dargestellt. Elcktro- 
kristallisation: Neutrales ET (2. lo-' mol/L) wurde in Gegenwart von 
nBu,NAuBrz (9. lo-' mol/L) mit 0.5 w c m z  Stromdichte in 25 mL Tetrahy- 
drofuran (THF) oder 1,1.2-Trichlorethan (TCE) galvanostatisch oxidiert. Aus 
der TCE-Lasung wurden an Platinelektroden nach einer Woche schwarze 
diinne Pliittchen (maximal 6 x 0.5 xO.1 mm') erhalten, die rantgenographisch 
1191 als twist-Phase identifiziert wurden. Aus der THF-Msung wurden an 
Gold- oder Platinelektroden sowohl die stiibchenf6nnige 5- 
( I  x 0.5 x 0.5 mm') als auch (meistens) die twist-Phase (,,Siirge" oder Platten, 
1.3 x 1.08 x 0.18 mm') gewonnen. - Kristalle aus verschiedener Herkunft 
zeigten in einem supraleitenden Quantenmagnetometer (SQUID) bis 0.5 K 
keine Volumensupraleitung. 
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t-(EnAu(CN), und t-(ET)2AuBr2, organische 
Radikalkationen-Salze mit twist-Struktur** 
Von Eberhard Ambergere, Helmut Fuchs und 
Kurt Polborn 

Bis(ethy1endithio)tetrathiafulvalen (ET) (siehe 1 in l3l) 
ist zur Zeit der vielversprechendste organische Donor fur 
Radikalkationen-Salze (ET),X mit metallischen oder su- 
praleitenden Eigenschaftenl'.'. I 'I. 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 verhindem eine enge ,,Flache-uber- 
FlBche-Stapelung", die zu unerwiinschter Eindimensiona- 
litat fiihren wiirde. Form und GrBDe des Anions X, sowie 
die ,,Pearson-Weichheit" seiner Peripherie bestimmen die 
Art der zweidimensionalen ET-Schichtung und damit die 
Leitfshigkeitseigenschaften. 

Wir berichten hier uber die Synthese von t- 
(ET),Au(CN), und q-(ET)2Au(CN)2[71 sowie uber die 
Strukturen der isotypen twist-Phasen t-(ET),Au(CN), und 
t-(ET)*AuBr2. Die Liingen der Anionen dieser t- und q- 
Phasen und von (-(ET)2AuBrJ31 schliel3en sich an die der 
Anionen der bekannten fl-(ETo~5")2Xe-Norm~ldrucksupra- 
leiter (T,)1'.2.441 wie folgt an: X = g :  10.2 A (1.2-1.6 K); 
A u e :  9.4A (3.2-4 K); IBQ: 9.3 A (1.9-2.8 K); Au(CN):: 
9.2 A; AuBG: 8.7 A. 

Bei der anodischen Oxidation von ET in Anwesenheit 
von ~ B U ~ N A U ( C N ) ~  oder nBu4NAuBr2 in Tetrahydrofuran 
(THF) oder 1,1,2-Trichlorethan kristallisieren - oft ge- 
meinsam - folgende neue Phasen: monoklines q- 
(ET),Au(CN),'7' und monoklines t-(ET)2Au(CN)J8a1 bzw. 
monoklines t-(ET),AuBrJBbI und triklines C,-(ET)2AuBr$31. 

[*I Prof. Dr. E. Amberger, Dipl.-Chem. H. Fuchs, Dr. K. Polborn 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitiit 
MeiserstraBe 1, D-8000 MIlnchen 2 

[*'I Fiir die Messung der elektrischen LeitRhigkeit danken wir Dip1.-Phys. 
C. P. Heidmann und Prof. Dr. K .  Andres. Walther-MeiBner-lnstitut fiir 
Tieftemperaturforschung, D-8046 Garching. 
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Trikline p-Phasen bilden sich mit Au(CN); und AuBQ 
nicht. 

Abb. 1. Struktur von t-(ET),Au(CN),; Sicht senkrecht zur ET-Molekiilebene. 
In Richtung der b-Achse .,Seite-an-Seite-Bandanordnung" der ET-Molekiile 
(S.. .S-AbstPnde 53 .7  A und A u / N . .  .S-AbstBnde 5 4 . 0  A). Die schwarz 
gezeichneten Molekiile bilden das obere Band; von dem unteren sind nur die 
ETs in der Elementarzelle gezeichnet (weil3). 

Bei den 0- und 6-Strukturen sind die ETs immer parallel 
und ,,Seite-an-Seite" angeordnet (Stapel und Schichten); 
sie sind durch kurze S - . . S-Abstande zwischen den Sta- 
peln, d. h. innerha!b der Schichten (5 3.7 A; van-der- 
Waals-Abstand 3.7 A), u?d grbRere S .  - - S-Abstande inner- 
halb der Stapel (>3.7 A) charakterisiert. In den neuen 
twist-Phasen liegen dagegen die ETs paarweise um die ET- 
Flachennormale gegeneinander verdreht vor (Abb. 1). 
Diese dimeren ET-Kationen (S . . S-AbstBnde im Paar 
ca. 3.6 A, Abb. 2 oben) sind in Richtung der a-Achse par- 
allel- gestapelt (S. . . S-Abstande zwischen den Paaren ca. 
3.7 A). Kurze S -  . -S-AbstBnde zwischen den Stapeln 
(ca. 3.5 A) der in Richtung der b-Achse parallel ,,Seite- 
an-Seite"-liegenden ET-Molekiile fiihren zu einer 
ET-Doppelbandstruktur (Abb. 2 oben) in den twist-Pha- 
sen. Die wenigen bekannten twist-Strukturen, 6-(ET),IJ4], 
(ET)2C104(C4H802)[91 und (ET)PF,"'], weisen nur die Ver- 
drehung der ET-Molekiile in der Stapelrichtung auf. In t- 
(ET),Au(CN), und t-(ET),AuBr, sind die ETs zusatzlich 
etwa langs der langen ET-Achse gegeneinander verscho- 
ben (Abb. 1, schwarze und weil3e ETs). Ebenen von 
Au(CN)Y- und AuBe-Ionen verbinden die ET-Bander. 

Abbildung 2 zeigt vergleichend, etwa llngs der c-Achse 
gesehen, die unterschiedlichen S. . S-AbstBnde des halb- 
leitenden t-(ET),AuBr2 (oben) und des supraleitenden p- 
(ET),AuI, (unten). Die fur Supraleitung notwendige (doch 
nicht hinreichende) zweidimensionale Struktur ist in t- 
(ET),Au(CN), und t-(ET),AuBr, nicht gegeben. 

Im hochsten besetzten Molekiilorbital dominieren die 
p,-Orbitale des Schwefe l~~~ ,  ''I. Das Uberlappungsintegral 
der Zustandsfunktionen von S-Atomen benachbarter ET- 
Molekule ist daher vie1 groRer, wenn die S-Atome der 

Abb. 2. Vergleich der quasi-eindimenriondlen Doppelbandanordnung in t- 

(ET)2AuBr2 (oben) mit der ,,gestuften" zweidimensionalen ET-Schichtung 
(zweidimensionales Netzwerk von S-Atomen) in p-(ET),Au12 (unten). Sicht 
jeweils in Richtung der c-Achse (die S .  . .S-AbstBnde 5 3 . 7  A sind einge- 
zeichnet). 

,,Seite-an-Seite" liegenden ETs in einer o- statt in einer R- 
Konfiguration angeordnet sind. Am grbI3ten sollte die 
Uberlappung in Stapelrichtung (o-Konfiguration) sein, 
wiirde sie nicht durch die stark aus der ET-Molekulebene 
ragenden Ethylengruppen verhindert. Die geringste Uber- 
lappung tritt in der ,,Seite-an-Seite-Anordnung" (x-Konfi- 
guration) der ET-Molekiile auf, wie man sie in t- 
(ET),Au(CN), und t-(ET),AuBr2 antrifft (Abb. 2 oben). 
Die ,,Dimerisierung" in Stapelrichtung, die twist-Stape- 
lung und die trotz kurzer S . S-Abstande schwache Uber- 
lappung der S-Orbitale der in r-Konfiguration angeordne- 
ten ET-Bander sind somit fur den Nichtmetall-Charak- 
ter"" der twist-Strukturen verantwortlich. Im p-(ET),Au12 
fuhrt die ,,gestufte" (diagonale) Abfolge der ET-Molekule 
(Abb. 2 unten) zu einem zweidimensionalen S .  . .S-Netz- 
werk und zu Supraleitung. 

In den p-Phasen steigt die Sprungtemperatur T, (Uber- 
gang vom metallischen in den supraleitenden Zustand) 
von @-(ET),IBr2 zu fl-(ET)2A~IZ['*"1, dessen Anion 0.1 A 
langer ist. Dtr Ersatz von I B g  in O-(ET),IBr, durch 
das nur 0.1 A kiirzere Au(CN): fuhrt nicht zu ,$- 
(ET),Au(CN)," mit kleinerer T,. Neben der Anionenlgnge 
k6nnte deshalb bei Au(CN)? und A u B ~  auch deren gerin- 
gere ,,Pearson-Weichheit" fur die Bildung des neuen 
Strukturtyps wichtig sein. Mit den Interhalogenid-Ionen 
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lBrCle (9.0 A) und ICI? (8.7 A, gleiche Lange wie AuBr?) 
entstehen keine t-, q- oder 6-Strukturen, sondern a- und 
p'-Phasenls1. Der kleinste. Au . . - S-Abstand in t- 
(ET),Au(CN), ist rnit 3.809 A wesentlich kurzer !Is in p- 
(ET),Au12 (> 4.1 A; van-der-Waals-Abstand 4.0 A). *In t- 
(Ev2AuBr2 ist der kleinste S . . . Br-Abstand (3.541. A) er- 
heblich kurzer als der van-der-Waals-Abstand (3.8 A). Das 
Zellvolumen der twist-Phasen ist - anders als bei den 0- 
Phasen - keine Funktion der Anionenliinge. t-(ET)2AuBr2 
hat ein um 17 A' gr68eres Zellvolumen als t- 
(ET),Au(CN),, obwohl das Anion A u B ~  ca. 5% kurzer ist 
als Au(CN)?. Die nur gelegentlich wachsende q-Phase mit 
vier ET-Molekulen in der Elementanelle und einer eben- 
falls gestuften ET-Abfolge in Richtung der b-Achse ist 
nicht supraleitendr7I. 

Experimentelles 
E ~ N A u ( C N ) ~  wurde aus AuCN und Et4NCN (MolverhPltnis 1 : I )  in THF 
dargestellt und (mit Et20) als farblose Kristalle (Fp= 89°C) gefgllt (Ausbeute 
92%). Elektrokristallisation: In Gegenwart von neutralem ET (2. lo-' moll  
L) und E ~ N A U ( C N ) ~  (13. lo-' mol/L) wurde rnit 0.5 pA/cm2 Stromdichte 
(Elektrodenspannung 0.5 V) in 30 mL THF an Platinelektroden galvanosta- 
tisch oxidiert. Stromausbeute 90%. Nach 5 d wurden venerrt sechseckige 
Plattchen der q-Phase gemeinsam mit sarglhnlichen StPbchen (maximal 
2.45 x 0.43 x 0.25 mm') der t-Phase erhalten. 

Eingegangen am 30. April, 
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Ein Isocyanid-Radikal als Komplexligand** 
Von Friedrich Seitz, Helmut Fixher*, Jurgen Riede, 
Thomas Schottle und Wovgang Kaim 

Der CNCR2-Ligand in Komplexen des Typs 
[L,M(CNCR2)]" ist strukturell auljergewiihnlich flexibel. 
In den Pentacarbonyl-Kationen 

[(CO),M(CNCR,)]" ( M = C r ,  W ;  vgl. 1 bzw. 5)  

ist das M-C-N-C-Fragment nahezu linear"]; diese Kat- 
ionen lassen sich am besten als Hybride der Grenzstruktu- 
ren A und B beschreiben. 

e c  
(C0)5M-C=fi=CR2 H ( C 0 ) 5 M - C ~ N - 8 R 2  

A B 

Die Erhohung der Riickbindungsfahigkeit des Carbonyl- 
metallfragments bei M = W durch Austausch der trans-CO- 
Gruppe gegen den schwachen n-Donor Bre fuhrt zu einer 
drastischen Veranderung der Bindungsverhaltnisse. Bei 2 
ist der CNCR2-Ligand stark gewinkelt (C-N-C-Winkel: 
135.4" fur CR2=9-Xanthenyliden = C(C,H,),O), und der 
W-C-Abstand liegt in dem fur Komplexe mit einer forma- 
len W-C-Dreifachbindung typischen Bereich['I. 

trons - B ~ ( C O ) ~ W  = c - N" + co 
\\ 

2 CRZ 
+ 

- "ALI3r3- THF' 

( C O ) ~ W - C Z N - C R ~ - C R ~ - N = C - W ( C O ) ~  + ... 
3 

[(CO),W=C=N=CR~]o AIBr40 

1 -AIBr4 

171 Kristalldaten (27°C) von q-(ET)IA~(CN)2: Raumgruppe C2/c, 2 1 4 .  Bei der Darstellung von 2 entstehen als Produkte einer 
reduktiven Dimerisierung von 1 zusatzlich die zweikerni- 
gen Diisocyanid-Komplexe 3. Die Produktverteilung 2/3 

a =36.517(7), b=4.254(1), c=22. I17(4) A, a=90.00(2), p =  11 1 . 3 ~ 2 ) .  
y=W.00(2)0, V-3199.3 A'. E. Amberger, H. Fuchs, K. Polborn, umer- 
Offentlicht. 

[8] Vierkreisdiffraktometer CAD4, Enraf-Nonius, 27°C. MoK.-Strahlung, 
Craphit-Monochromator. a) Kristalldaten von t-(ET)2Au(CN)2: Rail?- 

2.060 m-~,  w-2gScans im Bereich 1~oos86300, 2955 unabhlnpige 
Intensitlten. Datenreduktion mit Lorentz- und Polarisationskorrekrur. 
Empirische Absorptionskorrektur 01 =54.72 cm- '), R =0.038, 
R.,.=0.047 definiert durch R,,=(Z w(lFol - I~l)z/ZwlFolz]o~5, w= 1, fiir 

Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitlt MUnchen 2094 beobachtete Reflexe 1 2 3 a ( / )  und 190 verfeinerte Parameter. ~ b) 

LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching Kristalldaten von t-(En2AuBr2: Raumgruppe P2/n, Nichtstandardauf- 
stellung von P2/c. 2 = 2 ,  a=7.816(3), 6=6.708(2), c=31.708(5, A, 
a-90.01(2), 8-93.48(2). ~=90.00(3)", V= 1659.4 A', pb,.=2.254 g Priv.-Doz. Dr. W. Kaim 
cm-'. o-2SScans im Bereich I Sl3525", 2496 unabhPngige Intensit& lnstitut fiir Anorganische Chemie der Univenitlt 
ten. Empirische Absorptionskorrektur @=77.97 cm-I), 8w-Scans im 0- Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Bereich mit 5 . 2 3 5 8  13.2'. R-0.050 und R.. =OM7 [**I Metallaheterocumulene, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
(R,, -[Xw(I&l -IF.l)2/XwlFolz)05, w -  1 fib F<Threshold, w-(Thresh- Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
old/F)' fur FzThreshold; Threshold =479.9) fUr 1903 beobachtete lndustrie gef6rdert. - 5. Mitteilung: [9]. 

ist sehr stark von den Reaktionsbedingungen abhangig - 
ein erster Hinweis auf paramagnetische Zwischenstufen. 

radikalische Zwischenstufe zu isolieren und zu charakteri- 
sieren. 

gNPPe P2/n* z - 2 .  a==7.912(3). b=6.714(1), ~=.30.919(4)~* Fur den Fall R=Mesityl gelang es uns nun, cine 
a=90.00(1), p=91.20(3), v=90.00(3)", V=1642.1 A'. ph. = 

['I Prk-Doz. Dr. H. Fischer, Dr. F. Seitz, J. Riede, Dr. T. SchOttle 
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