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min./max. Transmission = 0.735 und 0.999, R(F)=0.057, R, = 0.052,
GoF = 4.31, Zahl der Parameter = 356. Nach einer anisotropen Verfeinerung
aller Nichtwasserstoffatome wurden verbriickende und Methylen-Wasserstoff-
atome in berechnete Positionen eingesetzt (De_y =1.00 A bzw. 1.08 A).
Methylwasserstoffatome wurden durch Differenz-Fourier-Synthese lokali-
siert. Entsprechend den Atomen, an die sie gebunden sind, wurden allen Was-
serstoffatomen Temperaturfaktoren zugeordnet, die nach der Methode der
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(DTEDT)[Au(CN),],.4: ein organischer
Supraleiter mit neuartigem n-Elektronengeriist —
vinyloges, anelliertes Tetrathiafulvalen®*

Yohji Misaki*, Natsuko Higuchi, Hideki Fujiwara,
Tokio Yamabe*, Takehiko Mori*, Hatsumi Mori*
und Shojt Tanaka

Sehr gut leitende und supraleitende organische Feststoffe ha-
ben in der Organischen und der Physikalischen Chemie sowie in
der Festkdrperphysik viel Aufmerksamkeit erregt!™!, Um den
metallischen Zustand auch bei sehr niedrigen Temperaturen zu
stabilisieren und dariiber hinaus einen Ubergang zur Supralei-
tung zu erreichen, wird die Bildung einer Struktur mit zwei-
dimensionalem (2D) Elektronensystem als brauchbarste Strate-
gie angesehen. Dazu werden iiblicherweise mit iiberkappten
Dichalkogengruppen substituierte Tetrathiafulvalene (TTF),
wie Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen (BEDT-TTF) verwen-
det!!-21 Allerdings neigt auch 2,5-Bis(1,3-dithiol-2-yliden)-
1,3,4,6-tetrathiapentalen (BDT-TTP)V), ein TTF-,,Dimer®,
ohne solche Substituenten dazu, 2D-Metalle zu bilden, wie un-
sere Untersuchungen ergaben!*). Das ausgedehnte n-Elektro-
nensystem von BDT-TTP wird durch anellierte TTF-Donoren
gebildet. Diese finden derzeit grofie Beachtung, da sie als neuar-
tige Donoren fiir organische Supraleiter von erheblichem Inter-
esse sind ' 81 Wir beschreiben hier die Synthese des ersten viny-
logen BDT-TTPs, 2-(1,3-Dithiol-2-yliden)-5-(2-ethandiyliden-
1,3-dithiol)-1,3,4,6-tetrathiapentalen (DTEDT) 1 a, das ein 2,2'-
Ethandiylidenbis(1,3-dithiol) 2!¢! enthilt. Das Radikalkation
des Donors 1a bildet ein supraleitendes [Au(CN),]-Salz und
viele metallische Salze, die bis zur Temperatur von fliissigem
Helium herab stabil sind.

S S S S
EaShol

DTEDT 1a

Zur Synthese von DTEDT (Schema 1) wurde das 1,3-Dithiol-
2-on 3 mit Natriummethanolat und a,a-Dichlormethylmethyl-
ether zum Tetrathiopentalen 4 umgesetzt. Bei dieser Eintopf-
reaktion wurde Aceton als Losungsmittel verwendet, da o,o-
Dichlormethylmethylether mit den sonst iiblichen Lsungsmit-
teln, z. B. Methanol, reagiert. Die Reaktion von 4 mit wilriger
Tetrafluoroborséure lieferte das entsprechende 1,3-Dithiolium-
salz 5, das mit Triethylphosphit in Gegenwart von Natriumiodid
zum Phosphonat 6 umgesetzt wurde. Diese Verbindung reagiert
mit dem 2-Formylmethyliden-1,3-dithiol 7% in Gegenwart von
Lithiumdiisopropylamid zu 8. Die Kupplung von 8 mit dem
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Schema 1. a) NaOMe (2 Aquiv.), Aceton, Raumtemperatur, 30 min; b)
Cl,CHOMe (2 Aquiv.), 30min (59%); c) 42proz. wibrige HBF, (2 Aquiv.),
CH,CL,/Ac,0 (4/1), 0°C, 30 min (92%); d) P(OEt), (2 Aquiv.), Nal (2 Aquiv.),
Aceton, Raumtemperatur, 12h (83%); ) LDA (1 Aquiv.), 7 (1 Aquiv.), THF,
~78°C, 20 min (57%); f) 9 (2 Aquiv.), P(OMe); (100 Aquiv.), Toluol, 110°C, 2 h
(76%); g) LiBr-H,0 (20 Aquiv.), HMPA, 90°C, 1 h, 130°C, 30 min (88%).

1,3-Dithiol-2-thion 9 lieferte mit einem groBen UberschuB Tri-
methylphosphit das Tetrakis(methoxycarbonyl)-substituierte
DTEDT, 1b. Das Zielmolekiil 1a wurde durch Erhitzen von 1b
mit LiBr-H,O im UberschuB in Hexamethylphosphorsiuretri-
amid (HMPA) erhalten. DTEDT bildet stabile, gelb-orangefar-
bene Mikrokristalle!”, die in organischen Loésungsmitteln weni-
ger 16slich sind als BEDT-TTF und BDT-TTP.

Die Cyclovoltammogramme von 1a und 1b zeigen jeweils
vier Peakpaare fiir Einelektronenredoxreaktionen. Fiir 1a lie-
gen sie bei + 0.37, + 0.50, + 0.81 sowie +1.05V und fiir 1b
bei + 0.56, 4 0.70, +1.07 sowie +1.30 V (vs. gesittigte Kalo-
melelektrode (SCE) in PhCN bei 25 °C). Der E,-Wert von 1aist
um 0.07 V niedriger als der unter den gleichen Bedingungen
gemessene Wert von BDT-TTP (+ 0.44 V)B%, Allerdings liegt
er im Vergleich zu dem von 2 (+ 0.29 V) um 0.08 V héher und
ist dhnlich groB wie der von TTF (4 0.35 V). Demnach nimmt
die Donorstirke — wie bei BDT-TTP — trotz Erweiterung der
n-Konjugation ab. Der Wert fiir E,—E, von 1a (0.13V) ist
kleiner als die Werte von BDT-TTP (0.18 V), TTF (0.42 V) und
2(0.20 V). Dies deutet auf eine Abnahme der On-site-Coulomb-
AbstoBung im Dikation infolge der Delokalisation der positiven
Ladungen {iber das gesamte, ausgedehntere n-Elektronensy-
stem hin.

MNDO-Molekiilorbitalrechnungen an DTEDT ergaben, daf3
die Phase der Schwefelatome des endstindigen, vinylogen 1,3-
Dithiols im hdchsten be-
setzten  Molekiilorbital
(HOMO) gegeniiber der
der anderen Schwefel-
atome umgekehrt st
(Abb. DB Mit diesem
Ergebnis und einer gebo-
genen planaren Struktur
von DTEDT 148t sich ei-
ne transversale Wechselwirkung in den Charge-Transfer-Salzen
voraussagen, die sowohl sterisch als auch elektronisch weniger
wirksam ist als bei bandformigem BDT-TTP, in dem alle Schwe-
felatome die gleiche Phase aufweisen®!,

Durch elektrochemische Oxidation bei konstantem Strom
(0.3-1 pAcm ™ 2) wurde das Radikalkation von DTEDT herge-

Abb. 1. Darstellung des hchsten besetzten
Molekiilorbitals (HOMO) von DTEDT 1a.
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stellt (Chlorbenzol oder 1,1,2-Trichlorethan, 50 °C), das mit den
Anionen von Tetra-n-butylammoniumverbindungen entspre-
chende Salze bildet. Das I,-Salz wurde durch die Diffusionsme-
thode mit nBu,NI, in Chlorbenzol erhalten. Die elektrischen
Eigenschaften der so hergestellten Salze wurden mit der Vier-
punktmethode an Einkristallen gemessen (Tabelle 1). Uberra-

Tabelle 1. Zusammensetzung und elektrische Leitfdhigkeit ¢ von (DTEDT)A,.

Anion A x[a] ag[Sem™!][b]  Verhalten

clo, 0.67(Ch) 830 metallisch[c]

BF, ~[d] 540 metallisch[c]
ReO, 0.39(Re) 900 metallisch > 1.4 K
GaCl, 0.48(Ga) 50 metallisch >1.4K
PE, 0.39(P) 170 metallisch >4.2K
AsFg 0.54(As) 90 metallisch >1.4 K
SbF, 0.57(Sb), 0.33[¢] 80 metallisch >1.4 K
15 0.34(D) 670 metallisch >1.4K
[Au(CN),] 0.39(Au), 0.4[¢] 15 7. = 4K[f]

[a] Bestimmt durch Energiedispersionsspektroskopie (EDS) aus dem Verhdltnis
von Schwefel zu den in Klammern angegebenen Elementen. [b] Bei Raumtempera-
tur, gemessen mit der Vierpunktmethode an einem Einkristall. [c] Bei tiefen Tempe-
raturen steigt der Widerstand geringfiigig, die Verbindung ist aber bis 1.4 K herab
im wesentlichen metallisch. [d] Die Gehalte an leichten Elementen, wie B und F,
wurden durch EDS nicht verliBlich ermittelt. [e] Durch Kristallstrukturanalyse
ermittelt. [f] 7, bezeichnet die kritische Temperatur des Ubergangs zur Supralei-
tung.

schenderweise sind die meisten der bisher erhaltenen Salze un-
abhingig von den Anionen bis zu tiefer Temperatur (1.4-4.2 K)
herab metallisch leitfihig. Abbildung 2 zeigt die Leitfahigkeit
des [Au(CN),]-Salzes in Abhdngigkeit von der Temperatur. Der
plotzliche Abfall des Widerstandes bei 4 K ist charakteristisch
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Abb. 2. Temperaturabhdngigkeit des Widerstandes von (DTEDT)[Au(CN),l,,.
Der Einschub zeigt den Widerstand im Bereich 1.4-10 K.

fiir den Ubergang zur Supraleitung. Allerdings ist der Wider-
stand auch bei 2 K groBer als Null. Dies ist wahrscheinlich auf
nichtsupraleitende Doménen im Kristall zuriickzufiihren. Die
Supraleitfihigkeit wurde durch Messung der magnetischen
Suszeptibilitit mit einem SQUID-Suszeptometer bestitigt
(SQUID = Superconducting Quantum Interference Device;
Abb. 3): Die diamagnetische Abschirmung bei 2 K betrdgt 10 %
des Wertes bei einem rein diamagnetischen System, was auf
Supraleitfihigkeit im Volumen schlieBen 148t. Sowohl bei Ab-
kiihlung ohne (zero-field cooled, ZFC) als auch im Magnetfeld
(field cooled, FC) beginnt die Suszeptibilitit bei 4 K abzuneh-
men. Dies stimmt mit der Ubergangstemperatur aus den Wider-
standsmessungen iiberein.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der Magnetisierung bei einem angelegten Mag-
netfeld von 2 mT,

Die Kristallstruktur des [Au(CN),]-Salzes wurde durch Ront-
genbeugung ermittelt!!®. Die Donoren sind in leitfahigen
Schichten parallel zur a,c-Ebene angeordnet (Abb. 4) und in
Kopf-Kopf-Anordnung gestapelt; die Uberlappung ist vom

Abb. 4. Struktur von (DTEDT)[Au(CN),],, im Kristall. Projektion auf die a,b-
Ebene.

Ring-iiber-Bindung-Typ (Abb. 5). Da das vorliegende Salz in
Raumgruppe P1 kristallisiert und sich nur ein DTEDT-Molekiil
in der Elementarzelle befindet, sind die Donoren so angeordnet,
daB die Stapel- und die transversale
Richtung parallel sind. Wegen der
gebogenen planaren Struktur von
DTEDT und der Umkehrung der
Phasen der Schwefelatome im HO-
MO am endstdndigen, vinylogen
1,3-Dithiol im Vergleich zu denen
der anderen Schwefelatome fithrt
diese parallele Anordnung zu aus-
geprdgten sterischen und elektronischen intermolekularen
Wechselwirkungen. Die Besetzungsanalyse ergab, daB das Ver-
héltnis von DTEDT zu [Au(CN),] 1:0.4 betrdgt. Das lineare
Anion [Au(CN),]™* ist entlang der c-Achse angeordnet und
liegt in jeder Elementarzelle mit einer Besetzung von 80% vor.
Dies ist in Einklang mit dem Ergebnis der Energiedispersions-
spektroskopie (Donor: Acceptor =1:0.39). Die Anordnung der
Donoren dhnelt der in B-(BEDT-TTF),X (X =1,, IBr,,
[Aul,] etc.; Abb. 6)[2!. Allerdings bilden die Donoren in
(DTEDT)[Au(CN),], , Stapel mit gleichen Abstdnden zwischen
den Donoren, wihrend sie in -BEDT-TTF-Salzen als Dimere

Abb. 5. Uberlappung der Do-
normolekiile in (DTEDT)[Au-
(CN),Jo.4. Projektion auf die
Molekiilebene.
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Abb. 6. Donor-Schichtstruktur von (DTEDT)Au{CN),]q.4.

vorliegen. Der Abstand zwischen den Ebenen der Donoren be-
trigt 3.51 A. Solch eine -Typ-Anordnung mit gleichmiBigen
Abstdnden zwischen den Donoren liegt auch bei (BDT-TTP),X
(X = Cl0,, SbF,)* und (DTEDT),SbF,!* ! vor. Die Tatsache,
daB die Donoren sowohl im SbF;- als auch im [Au(CN),]-Salz,
d.h. unabhéngig von den Anionen, isostrukturell zweidimensio-
nal angeordnet sind, zeigt, dal DTEDT trotz seiner unsymmet-
rischen und gebogenen planaren Struktur stark dazu neigt, eine
zweidimensionale Anordnung zu bilden.

Abbildung 7 zeigt die durch die Tight-binding-Methode be-
rechnete Bandstruktur. Die relativ starke Uberlappung inner-
halb des Stapels (Uberlappungsintegral ¢ = —18.3 x 10~ 3) ent-
spricht einer groBen Bandbreite von 0.9 eV. Die Uberlappung

E/ev X

-06 i
r BV Z r X \

Abb. 7. Energiebandstruktur und Fermi-Oberfliche von (DTEDT)[Au(CN),), .-

Die intermolekularen Uberlappungsintegrale sind a=—1.5x10"3, ¢=

—183x1073, p = — 5.0x 102 (siche auch Abb. 6). E. = Fermi-Energie.

zwischen den Stapeln betrigt etwa ein Drittel der Wechselwir-
kung innerhalb des Stapels. Solch eine vergleichsweise groBe
Wechselwirkung zwischen des Stapeln fithrt zu einer geschlosse-
nen Fermi-Oberfldche, wobei der eindimensionale Charakter in
Stapelrichtung allerdings {iberwiegt.

DTEDT ist die erste vinyloge Verbindung mit einem neuarti-
gen n-Elektronengeriist, die als Komponente fiir organische Su-
praleiter geeignet ist. Allerdings ist die Rolle der vinylogen TTF-
Einheit noch nicht vollstindig gekldrt; weitere Untersuchungen
dazu werden derzeit durchgefiihrt.

Eingegangen am 27. Januar,
verdnderte Fassung am 8. Mirz 1995 {Z7669/7670]
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Baker, R. L. Martin, L. R. Kahn, J. J. P. Stewart, S. Topiol, J. A. Pople, Gaus-
sian 90, Revision F, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA, 1990.
9] S. Kawauchi, H. Nishikawa, Y. Misaki, T. Yamabe, unveréffentlichtes Ergeb-
nis.
[10] Kristallstrukturanalyse von (DTEDT)[AuCN),l,,: M, = 506.31, triklin,
Raumgruppe P1, a = 6.322(1), b =17.211(3), ¢ = 3.857(1) A, a=952502),
B =95.52(2), 7 = 93.75(1), ¥ = 414.8(2)A3, Z =1, py.,. = 2.027 gem™ . Ri-
gaku-AFC-5R-Diffraktometer, Graphitmonochromator, Moy,-Strahlung
(A =0.71073 A), w-26-Scan-Modus (26<55°), 1206 unabhingige Reflexe
(1F,| >30(F,)), Absorptionskorrektur, u(Mog,) = 45.407 cm™?, Strukturld-
sung mit Direkten Methoden (SHELXS86: G. M Sheldrick, Crystallographic
Computing 3, Oxford University Press, 1985, S. 175~ 189), Verfeinerung mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate (blockdiagonale Matrix, UNICS III;
w = [6(F))? + (0.015 F;)*1™ "), anisotrope thermische Parameter fiir alle Nicht-
wasserstoffatome, H-Atome isotrop einbezogen, R = 0.079, R,, = 0.081. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des
Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge
CB21EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.
[11] Y. Misaki, N. Higuchi, T. Ohta, H. Fujiwara, T. Yamabe, T. Mori, H. Mori, S.
Tanaka, unverdffentlichte Ergebnisse.
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Beschleunigung der Umesterung eines
Phosphorsiurediesters durch basensubstituierte
Bis(alkylguanidinium)-Rezeptoren**

Vrej Jubian, Andrea Veronese, Robert P. Dixon und
Andrew D. Hamilton*

Der Entwurf von synthetischen Katalysatoren fiir die Hydro-
lyse von Phosphorsdurediestern ist von betréchtlichem Iuteres-
sel! 731 da solche kiinstlichen Nucleasen potentielle antivirale
oder Antikrebstherapeutica sind**~®). Eine wichtige Strategie
zur Entwicklung kiinstlicher Enzyme ist der Einbau von funk-
tionellen Gruppen in das synthetische Geriist, die auch im akti-
ven Zentrum des natiirlichen Enzyms vorkommen und essentiell
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fiir dessen katalytische Aktivitdt sind. Das DNA- und RNA-hy-
drolysierende Enzym Staphylococcus-Nuclease (SN) enthélt
zwei Argininreste, Arg35 und Arg87, an Schliisselstellen im
aktiven Zentrum!”. Die ortsspezifische Mutagenese hat erge-
ben'® 1% daB nur Arg35 das monoanionische Substrat bindet,
aber beide Reste fiir die Phosphorsdureesterhydrolyse notwen-
dig sind. Mit Blick auf diese entscheidenden Merkmale von SN
wurden von uns!* und anderen!*?~18] Mono- und Bis(guani-
dinium)-Verbindungen entworfen, die in organischen Losungs-
mitteln Phosphorsdurediester binden. Einige der Bis(guanidi-
nium)-Rezeptoren beschleunigen wie SN die Umesterung von
Phosphorsédurediestern. Wesentlich fiir diese!*®? und verwandte
Katalysatorsystemel? 2%-21} ist die Zugabe einer Base, z.B.
Lutidin, Tetramethylguanidin und Imidazol, durch die das
Hydroxy-Nucleophil deprotoniert wird (Schema 1, A). Um zu
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Schema 1. Umesterungen von HPNPP, katalysiert durch einen Bis(guanidinium)-
Rezeptor und eine zusitzliche Base (A) sowie durch einen Bis(guanidinium)-Rezep-
tor, der eine basische Gruppe enthdlt (B).

einem Rezeptor zu gelangen, der alle notwendigen Komponen-
ten fiir die Katalyse enthilt, haben wir eine basische Gruppe mit
einem Guanidinium-Rezeptor verkniipft. Der Rezeptorentwurf
basiert auf Bis(alkylguanidinium)-Verbindungen, die in Gegen-
wart von vielen unterschiedlichen basischen Gruppen proto-
niert bleiben. Diese Rezeptoren sollten Phosphorsaureesterspal-
tungen beschleunigen, indem sie die Elektrophilie des an einer
Bindungsstelle durch Wasserstoffbriickenbindungen komple-
xierten Phosphats erh6hen und so einen nucleophilen Angriff
auf das Phosphoratom erleichtern (Schema 1, B). Hier stellen
wir die Alkylguanidinium-Ionen 1-5 vor, die eine Stickstoff-
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base enthalten, und vergleichen ihre Fihigkeit, die Umesterung
der RNA-Modellverbindung 2-Hydroxypropyl-para-nitrophe-
nylphosphat (HPNPP)!22-23) zu beschleunigen.

Nach einer allgemeinen Vorschrift zur Synthese von substi-
tuierten Guanidinen?* 25} wurden die N,N’-disubstituierten
Guanidinium-Rezeptoren aus einem Thiouroniumsalz und ei-
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