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C& - : ein Bis(dithio1ato)-Bruckenligand 
fur die Herstellung von 
anorganischen Halbleiterpolymeren ** 
Lisa F. Szczepura, Collin P. Galloway, Yifan Zheng, 
Pengdi Han, Arnold L. Rheingold, Scott R. Wilson 
und Thomas B. Rauchfuss* 

Difunktionelle Liganden sind der Schliissel bei der Herstel- 
lung von Koordinationspolymeren[', 'I. Besonders wichtig fur 
die Entwicklung neuer elektronischer Materialien sind Ligan- 
den, die vor allem die Kopplung der Elektronen bei Metallatom- 
paaren begunstigen, wie es optimal Liganden rnit delokalisier- 
tem n-Elektronensystem tun. Um die intermetallische Wechsel- 
wirkung zu stabilisieren, sollten die Liganden die Metallzentren 
rnit negativ geladenen, chelatbildenden Bindungsstellen koordi- 
nieren. Wir berichten hier iiber einen neuen anorganischen Li- 
ganden mit diesen Merkmalen, der anorganische Polymere mit 
delokalisiertem x-Elektronensystem bildet. 

Wir haben kurzlich iiber die zweistufige Synthese des Dithio- 
carbonats C3S,0[31 aus dem Steimecke-Anion [Zn(C,S,)J2- 
berichtet. Da Dithiocarbonate empfindlich gegenuber basischer 
Hydrolyse sind, konnte dieser C-S-0-Heterocyclus eine Vorstu- 
fe neuer Dithiochelate sein. Aus diesem Grund gaben wir zu 
einer Suspension von C3S,0 in Methanol zwei Aquivalente 
NaOMe, worauf der gelbe Feststoff in Losung ging und eine 
braunrote Losung entstand. Die Reaktionslosung wurde mit 
NEt,Br versetzt, und nach einer fraktionierenden Kristallisa- 
tion aus MeCN/Et,O war (NEt,),C,S, in 59% Ausbeute in 
Form von dunkelblauen, luftempfindlichen Kristallen zugang- 
lich [GI. (a)]. Der Mechanismus dieser Umwandlung wurde 

noch nicht untersucht; es ist jedoch offensichtlich, daD ein 
Reaktionsschritt der Kondensation von zwei C,S,-Einheiten 
entspricht. Bei Reaktion (a) Fallt elementarer Schwefel als 
Nebenprodukt an. 

Das '3C-NMR-Spektrum von (NEt4),C,S, zeigt Resonanz- 
signale bei 6 = 217, 189 und 143 etwa im Verhaltnis von 1 : 2 :  1. 
Die Losungen von (NEt,),C,S, ergeben ein bandenreiches opti- 
sches Spektrum, unter anderem rnit einer Bande bei 3 z 
10000 cm- und einer, die einen starken Solvatochromie- 
Effekt aufweist ( C  (MeCN) = 29400 cm-', 3 (MeOH) = 
31 100 (Abb. 1). Diese Daten legen nahe, daD C,S;- 
sehr gut polarisierbar ist und eine kleine HOMO-LUMO-Ener- 
gieliicke hat. Eine Einkristallrontgen~trukturanalyse[~~ ergab, 
daD C,Si- planar und kristallographisch bedingt C,,-symme- 
trisch ist (Abb. 2). Das Dianion ist das grol3te anorganische 
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Abb. 1. Optische Spektren von (NEt4),C,S6 in MeCN (durchgezogene Linie) und 
MeOH (gestrichelte Linie). 
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Abb. 1. Optische Spektren von (NEt4),C,S6 in MeCN (durchgezogene Linie) und 
MeOH (gestrichelte Linie). 

Abb. 2. Molekulstruktur des Dianions in (NEt4),C,S,. Wichtige Bindungslangen 
[A] und-winkel["]: S I C 1  1.745(2), S2-C2 1.700(2),S2-C3 1.742(3), S3-C3 1.638(3), 
C1-C2 1.402(6), C3-C3' 1.424(5); S1-C1-S1' 126.0(2), S3-C3-C3' 127.95(10). 

Kohlenstoffsulfid, das strukturell charakterisiert werden konn- 
te[']. Das Anion ist in bezug auf zwei Orientierungsrichtungen 
innerhalb des Rechtecks, das durch die vier terminalen Schwe- 
felatome definiert ist, fehlgeordnet. Die Planaritat und die kur- 
Zen C-S-Abstande weisen auf ein ausgedehntes delokalisiertes 
.n-Elektronensystem hin. Die sich unterscheidenden C1 -S1- und 
C3-S3-Abstande legen nahe, daL3 man das Anion als ein 1,I-AL 
kendithiolat, das an ein 1,2-Dithion gebunden ist, beschreibt[']. 

Von 1,2- und l , l -D i th i~ la t en [~~  ist eine ungeheure Zahl von 
Komplexen bekannt, doch die Kombination dieser beiden Li- 
gandentypen in C,Sg- ist einzigartig. Deshalb wollten wir un- 
tersuchen, ob dieses Bis(dithio1at) als Briickenligand fungieren 
kann. Qualitative Tests zeigten, daD Losungen von C,Si- in 
Acetonitril rnit vielen einfachen Metallsalzen zu schwarzen, un- 
loslichen Feststoffen reagieren. Ausgehend von [Ni(H,O),]CI, 
konnten wir Feststoffe synthetisieren, die mit zusatzlichem 
[Ni(H,0)6]2+ Ionenaustausch eingehen, wobei ein Produkt der 
annahernden Zusammensetzung [NiC,S,] entsteht. Die mikro- 
analytischen Daten stimrnen gut rnit der Bildung von 
(NBLI,),[N~,,(C,S,)~,] iiberein, einem anorganischen Polymer, 
dessen Termini C,S;--Liganden bilden. Gestutzt auf die Zu- 
sammensetzung, den Diamagnetismus und den Halbleitereigen- 
schaften des Polymers halten wir das Produkt fur ein eindimen- 
sionales Polymer, das aus einem bandahnlichen Strang 
kantenverknupfter, quadratisch-planarer Komplexe aufgebaut 
ist [GI. (b)]. 
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Losungen von C,Si in Acetonitril reagieren rnit [Cu- 
(MeCN),]BF, zu schwarzen, diamagnetischen Feststoffen, die 
als (NE~,),[CU~~(C,S,),,] charakterisiert wurden. Die IR-Spek- 
tren dieser anorganischen Ni- und Cu-haltigen Polymere sind 
sehr einfach und werden durch eine einzige intensive Ab- 
sorptionsbande dominiert, die der CS-Schwingung zugeordnet 
werden kann (1196cm-' beim Ni- und 1172cm-' beim Cu- 
Polymer). GepreRte Tabletten von [Cu,C,S,] und [NiC,S,] zei- 
gen Vierpunktleitfiihigkeiten (294 K) von 0.1 bzw. 0.9 Scm- '. 
Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeiten zeigt, dalj 
es sich um Halbleiter handelt. Es ist ungewohnlich, daR ein- 
fache Koordinationspolymere solch hohe Leitfahigkeiten zei- 
gen" '1. 

Um die Struktur dieser Halbleiterpolymere aufzuklaren, un- 
tersuchten wir zweikernige Komplexe von C,Sg-. Dies war eine 
herausfordernde Aufgabe, da die meisten Experimente wieder 
unlosliche Produkte ergaben. Zum Erfolg fiihrte die Umsetzung 
von [ (p-Cymol)RuCI,], (p-Cymol = 4-Tsopropyltoluol), bei der 
die violette Verbindung [(p-Cymol),Ru,C1,(C,S6)] entstand 
[GI. (c)l. 

Eine Strukturanalyse" 'I ergab die in Abbildung 3 gezeigte 
Struktur fur den Ru,-Komplex. Diese unsymmetrische Struktur 
wird in Losung beibehalten, da sowohl die 'H- als auch die 
I3C-NMR-Spektren belegen, daR die Cymolgruppen nicht 
Bquivalent sind, aber durch eine Symmetrieebene halbiert 
werden. Dieser Dirutheniumkomplex ist ein gutes Modell 
fur eine Untereinheit von NiC,S,. Die Moglichkeit, daR die 
C,S,-Einheit mehr als zwei Metallzentren verbruckt, wie es in 
Cu,C,S, der Fall zu sein scheint, mu6 noch weiter untersucht 
werden. 

Abb. 3. Molekulstruktur von [(p-Cymol),Ru,CI,(C,S6)], die die End-to-end-Fehl- 
ordnung [ l  1 a] um ein kristallographisches lnversionszentrum zeigt. Die Kohleii- 
stoffatome C1, C2,  C3 uiid C4 wurden isotrop rnit einem Besetzuugsfaktor von 50 % 
verfeincrt; die Ellipsoide der verbleibenden Nichtwasserstoffatome entsprechen 
40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. 

Da C,Sg- selbst elektroaktiv ist (es kann reduziert werden), 
wire es moglich, dalj die hier von uns vorgestellten anorgani- 
schen Polymere dotiert werden konnen, um auf diese Art ihre 
elektrische Leitpihigkeit zu erhohen. 

Expruinieizfe!les 
Alle priparativcn Arbeitcn wurden unter einer gereinigten Stickstoffatmosphire 
durchgefuhrt. C,S,O wurde aus ,,C,S," [3] hergestellt, das aus (NBu,),[Zn(C,S,),] 
[4] und gcreinigtem S,C'I, erhalten wurde. Die Messungen der elektrischen Leit- 

Pdhigkeit (AC-Technik) wurden an Tabletten (ca. 0.08 g) durchgefuhrt, die unter 
einem Druck von ca. 2250 kgcm-' gepreat wurden; die Kontakte wurden mit 
Silberfarbe hergestellt. 
(NEt,),C,S,: Eine frisch zubereitete Losung von NaOMe in 13 mL MeOH, die aus 
0.083 g Na hergestellt wurde, wurde zu 0.5 g C,S,O gegeben. Nach zweitagigem 
Ruhren wurde die Losung mit NEt,Br versetzt und zur Trockne eingedampft. Der 
Ruckstand wurde rnit Acetonitril extrahiert, filtriert (um NdBr zu entfernen) und 
durch Zugabe von Et,O kristallisiert. Das Produkt fiillt in Form von dunkelblauen, 
Iuftempfindlichen Kristallen in 59% Ausbeute (0.27 g) an. Elementaranalyse von 
C,,H,,N,S,; ber. (gef.): C 47.95 (47.65), H 8.05 (8.09), N 5.59 (5.66); IR(KBr): 
i. =1173 em-';  UV/Vis (MeCN): I [nm] ( E [ M - ~  em-']) 240 (25000), 340 ( W O O ) ,  
800 (14000), 856 (13000). 
Das NBub-Salz wurde analog erhalten und in allen Folgereaktiouen verwendet. 
NiC,S,: Aquimolare Losungen von (NBu,),C,S, (0.328 g) und [Ni(H,O),]CI, 
(0.132 g) in MeOH wurden gleichaeitig in einen rnit 40 mL MeOH gefullten Kolben 
gegeben. Sofort fielein schwarzer Feststoff aus. Dieser wurde abfiltriert, mit MeOH 
gewaschen, gemahlen und erneut 8 h in eine Losung von [Ni(H,O),]CI, (1.42 g) in 
MeOH suspendiert. Der Feststoff wurde abfiltriert und bei 94 "C im Vakuum ge- 
trocknet. Ausbeute 86%. Elementaranalyse von (NBu,),Ni,,(C,S,),,; ber. (gef.): 
C 18.29 (18.48), H 0.51 (0.47), N 0.20 (0.23), Ni 18.62 (17.32); IR(KBr): 
G=1196cm-' (vs). 
Cu,C,S,: Losungen voii [Cu(MeCN),]BF, (0.254 g) und (NBu,),C,S, (0.240 g) in 
MeCN wurden zusammengegeben und lieferten einen schwarzen Niederschlag, der 
mit Losungsmittel gewaschen und bei 8 5  "C im Vakuum getrocknet wurde. Ausbeu- 
te87%. Elenientaranalysevon(NBu,),Cu,,(C,S,),,; ber.(gef.): C 15.94(15.84), H 
0.62 (0.37), N 0.24 (0.30), Cu 32.45 (31.80); 1R (KBr): i. =1172 em-' (vs). 
[(p-Cymol),Ru,CI,C,S,]: Aquimolare Losungen von (NBu,),C,S, (0.20 g) und 
[(p-Cymol)RuCI,], (0.1 8 g) in CH,CI, wurdeu vereinigt. Nach 4 h wurde die Reak- 
tionslosung konzentriert uud mi1 MeCN verdiinnt, um das violette Produkt auszu- 
fallen. Ausbeute: 46 YO. Einkristalle wurden aus CH,CI,/MeCN erhalten. Elemen- 
taraualyse von C,,H,,CI,Ru,S,; ber. (gef.): C 36.88 (36.63), H 3.59 (3.69), CI 9.09 
(10.90), Ru 25.86 (24.43), S 24.58 (23.73); IR (KBr): i =1308, 1252cin-' (vs); 
'H-NMR (CDCI,): d =1.22 (d, 6H), 1.27 (d, 6H), 2.24 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 2.80 
(m,2H),5.37(d,2H),5.41 (d,2H),5.52(d,2H),5.61(d,2H);'3C-NMR(CDC1,): 
6 =17.5, 18.4,21.4,21.8, 30.2.31.1, 84.1,84.4,84.8.85.3,101.8, 102.7, 104.9. 105.4, 
154.0, 186.0, 210.6. 
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a = 8.793(3), b = 12.052(4), c = 13.047(3) A ;  2 = 2; V = 1382.6(8) A3, T = 
292 K, p(MoKa) =17.33 em-' ,  R(F)  = 0.0371, n R 2  = 0.0742. In der Verfeine- 
rung unterlag das Anion einer m2m-Symmetrie [I1 b]. 
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[lo] Koordinationspolymere mit betrdchtlichen Leitfahigkeiten (groWer 1 Scm-') 

sind aus Tetrathiafulvalentetrathiolat und 4etrathiaoxalat synthetisiert wor- 
den. N.  M. Rivera, E. M. Engler, R. R. Schumaker, J .  Chem. Sor. Chem. Com- 
mun. 1979. 184; J. Ribas, P. Cassoux, C.  R. Acud. Sc. Purrs C. R. 1981, 293, 
665; J. R. Reynolds, C .  A. Jolly, S. Krichene, P. Cassoux, C. Faulmann, Synth. 
Met.  1986.13,265; J. R. Reynolds, C. P. Lillya, J. C .  W Chien, Mucromolecu- 
les 1987, 20, 1184. 

[Ill a) Kristalldaten von C2,H28CI,Ru2S,: rote Plattchen, monoklin, P2,lr. 
a =14.089(6), h = 8.219(3), c =12.090(4) A, p = 92.27(3)", V = 
1398.9(9) A3, Z = 2, T = 292 K, p(Mo,,) = 17.33 cm-', R(F) = 0.0406, 
R(nF) = 0.0441. Die Fehlordnung des Briickenliganden tduscht ein lokales 
Inversionszentrum im Schwerpunkt dieses Liganden vor (end-to-end-disor- 
der). Die anisotropen Auslenkungsparameter deiiten auf cine zweite, nicht 
aufgeloste Position fur die Schwefelatome hin. Die Position von C(14) wurde 
erhalten nach Verfeinerung, indem der C(l)-C(2)-Abstand auf dem Wert fixiert 
wurde, der bei C,$ gefunden wurde. b) Weitere Einzelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des 
vollstandigen Literaturzitats erhalten werden. 

Synthese und Struktur eines freien 
Germacyclopentadienid-Ions im Kristall: 
[Li([ 12]krone-4),][C4Me4GeSi(SiMe3)J** 
William P. Freeman, T. Don Tilley", Frederick 
P. Arnold, Arnold L. Rheingold und Peter K. Gantzel 

Zahlreiche Untersuchungen haben sich rnit der Charakterisie- 
rung der elektronischen Struktur von Sila- und Germacyclopen- 
tadieniden befafit[' -6]. Im allgemeinen wurde aus theoretischen 
Studien fur das Siiacyclopentadienid-Ion (HSiC,H,)- ein ge- 
wisses Ma13 an Delokalisierung gefolgert[*]. Kiirzlich veroffent- 
lichte ab-initio-Rechnungen auf hohem Niveau deuten an, daD 
seine aromatische Stabilisierungsenergie etwa halb so groD wie 
die von C,H; ist, obwohl Pyramidalisierung am Siliciumatom 
vorliegtr3]. Die NMR-Parameter der Li- und Na-Derivate von 
(Ph,C,SitBu) in THF deuten eine Delokalisierung negativer 
Ladung im Ring an[,]. Auch Germacyclopentadienid-Ionen 
wurden in Losung erzeugt151; hier ist eine Analyse der NMR- 
Parameter von (C,Me,GePh)- in Einklang rnit einer betrachtli- 
chen Lokalisierung der negativen Ladung am Germanium- 
atom[61. Wegen des Interesses am moglichen aromatischen 
Charakter dieser Anionen haben wir versucht, die Strukturen 
nichtkomplexierter Sila- und Germacyclopentadienid-Ionen zu 
bestimmen, und berichten nun iiber die Synthese des Germacy- 
clopentadienid-Ions [C,Me,GeSi(SiMe,),]- als Alkalimetall- 
salz und seine Struktur im Kristall. 

Die Molekiilstruktur von C,Me,Ge(H)Si(SiMe,), 1 wurde zu 
Vergleichszwecken bestimmt (Abb. I)'']. Die C-C-Abstlnde im 
planaren C,Ge-Ring sind nicht aquivalent; sie entsprechen viel- 
mehr isolierten Einfach- (1.504(4) A) und Doppelbindungen 
(1.342(3), 1.343(3) A). Der Ge-Si-Abstand ist mit 2.387(1) A 
nur unwesentlich langer als der vergleichbare Abstand in 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewdhlte interatomare Abstande 
[A] und Winkel ["I: Ge-Sil 2.387(1), Ge-Cl 1.944(3), Ge-C4 1.948(3). Ge-H1 

1.510(4). C2-C7 1.510(4), C3-C6 1.513(3); Sil-Ge-C1 116.3(1), Sil-Ge-C4 119.6(1), 
Sil-Ge-H1 110(1), CI-Ge-C4 89.7(1), Ge-Cl-C2 107.6(2), Ge-C1-C8 125.9(2), Ge- 
C4-C3 107.6(2), Ge-C4-C5 126.3(2). 

1.43(2), C1-C2 1.342(3), C2-C3 1.504(4), C3-C4 1.343(3), C4-C5 1.50214), CI-CS 

[(y15-C,Me,)R~{$-C4Me4GeSi(SiMe3)3}] (2.357(2) A)['], und 
der Winkel zwischen der C,Ge-Ebene und der Ge-Si-Bindung 
betriigt 131.0". Deprotonierung von 1 in Gegenwart eines Kro- 
nenethers lieferte die Alkalimetallgermacyclopentadienide 2 
und 3, die als kristalline Feststoffe isoliert wurden. Die NMR- 

KN(SiMe& 
[18]Krone-6 

-HN(SiMe& 

2 

"BULI \ -"BuH 
1 

0 
Li([l Zlkrone-4)2 

2 [12]Krone-4 

3 
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Parameter dieser Verbindungen deuten darauf hin, daD die An- 
ionen identische Strukturen haben. Die Signale der Ring- 
kohlenstoffatome (6(C,) = 137,6(C,) = 157) sind gegeniiber den 
meisten analogen Signalen von 1 (132.89 bzw. 146.45)['] und 
Li(Me,C,GePh) (138.7 bzw. 151 .5)@] leicht tieffeldverschoben. 

Das Germacyclopentadienid 5 wurde auf einem anderen 
Weg erhalten (Schema 1): durch Silylierung des Dianions 
(Me,C,Ge)2 - zu 4 und heterolytische Spaltung der Ge-Si-Bin- 
dung von 4 rnit Benzylkalium. Verbindung 5 scheint eine zu den 
Strukturen von 2 und 3 analoge Struktur rnit ,,freien" Germacy- 
clopentadienid-Ionen aufzuweisen, die keine starke Wechselwir- 
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