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Es wird iiber die Synthese und die Einkristallrontgenstrukturanalysen der Charge-Transfer-Kom-
plexe von Tetrathiafulvalen mit Naphtho{2,3-c}{1,2,5]thiadiazol-4,9-dion (1:2) (2) und Benzo-
[1,2-c: 4,5-c']bis(1,2,5]thiadiazol-4,8-dion (1:1) (4) berichtet. Beide Verbindungen weisen in
ihrer Kristallstruktur aus Donoren und Acceptoren gemischte kolumnare Stapel auf, ein charak-
teristisches Packungsmotiv organischer D-A-Komplexe mit elektrischen Isolatoreigenschaften.

Charge-Transfer Complexes of Tetrathiafulvalene (TTF) with 1,2,5-Thiadiazolequinones?

The syntheses and the X-ray structure analyses of the charge-transfer complexes of tetrathia-
fulvalene (TTF) with naphtho{2,3-c}[1,2,5]thiadiazole-4,9-dione (1:2) (2) and benzo(1,2-c: 4,5-¢']-
bisf1,2,5]thiadiazole-4,8-dione (1:1) (4) are reported. In their crystal structures both compounds
are built up by mixed columnar stacks of donors and acceptors, forming a characteristic packing
motive for organic D-A complexes with properties of an electrical insulator.

Charge-Transfer-Komplexe mit eindimensionaler (1D) metallischer elektrischer Leit-
fahigkeit von Tetrathiafulvalen (TTF) und seinen Derivaten bzw. selenhomologen Ver-
bindungen als Elektronendonor und Tetracyanchinodimethan (TCNQ) als Elektronen-
acceptor sind seit Anfang der siebziger Jahre bekannt?. Es hat auch nicht an erfolg-
reichen Versuchen gefehlt, statt des Elektronendonors TTF und/oder des Acceptors
TCNQ andere Verbindungsklassen einzusetzen®~". Wir sind der Frage nachgegangen,
ob die TTF- oder die TCNQ-Komponente gegen Chalkogendiimidverbindungen aus-
tauschbar ist. Kiirzlich haben wir iiber die Synthese der tricyclischen 1,2,5-Thiadiazol-
chinone Naphtho[2,3-c][1,2,5]thiadiazol-4,9-dion (1) und Benzo[1,2-c:4,5-c']bis[1,2,5]-
thiadiazol-4,8-dion (3) berichtet®.

Beide Verbindungen bilden mit TTF Donor-Acceptor(D-A)-Komplexe, wobei die
Schwefeldiimidchinone die Rolle des Acceptors libernehmen. 1 bildet einen 1:2-Kom-
plex TTF - (C;,H4N,0,5); (2) und 3 einen 1: 1-Komplex TTF - C;N,40,S; (4). Obwohl
2 und 4 die formalen Bedingungen fiir einen eindimensionalen elektrischen Leiter
erfiillen und 2 sogar von einem 1:1-D/A-Verhiltnis abweicht, konnte bei Leitfahig-
keitsmessungen keine metallische elektrische Leitfihigkeit bei Raumtemperatur nach-
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gewiesen werden. Die Messungen der elektrischen Leitfdahigkeit der Komplexe 2 und 4
ergeben zwar ein etwas besseres Resultat als im Fall der unkomplexierten Schwefel-
diimidchinone 1 und 3, jedoch liegen die Werte noch an der Grenze zwischen Halblei-
tern und Isolatoren®. Uber die UV-Spektren von 2 und 4 konnte keine Bildung von
TTF-Radikalkationen festgestellt werden. In Ubereinstimmung hiermit sind die beiden
Charge-Transfer(CT)-Komplexe nicht paramagnetisch. Dennoch treten merkbare
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Donor und Acceptor auf, was durch Ver-
schiebung der Absorptionsbanden in den IR-Spektren der unkomplexierten Kompo-
nenten gegeniiber den entsprechenden Banden in den CT-Komplexen nachweisbar ist.
So ist in 4 die olefinische C — H-Schwingung des TTF bei 3080 cm ' gegeniiber dem
freien TTF um 10 cm ™! zu kiirzeren Wellenlingen hin verschoben. Neben anderen
Banden der freien Ausgangssubstanzen, die im Komplex eine Verschiebung erfahren,
findet man TTF-Banden in 4 bei 800, 690 und 680 cm ™' gegeniiber 795, 780, 730 und
640 cm ! im freien TTF. Die Carbonylbande von 3 ist mit 1687 cm ™! im Komplex 4 um
18 cm ™! langwellig verschoben. DaB 2 und 4 nur schwache D-A-Komplexe sind, zeigen
auch die Halbstufenpotentiale der Komponenten: E;,, = 0.47 V(TTF)!'?, —0.66 V (1),
—0.54 V (3); die Messungen von 1 sowie 3 wurden in DMF/0.05 M Tetrabutylam-
monium-tetrafluoroborat an Pt bzw. C gegen Ag/AgCl/CH;CN bei 298 K durch-
gefihrt,

Da die elektrischen Eigenschaften von CT-Komplexen entscheidend von der Kristall-
struktur abhiangen, haben wir von 2 und 4 eine Einkristallrontgenstrukturanalyse
durchgefiihrt. Beide Komplexe sind aus gemischten D-A-Stapeln aufgebaut, was wie
bei vielen vergleichbaren CT-Komplexen zu einer Isolatoreigenschaft fithrt!®.

In der Abb. 1 sind die im 1:2-Charge-Transfer-Komplex 2 gefundenen Molekiilstruk-
turen von TTF und 1 dargestellt. Ein Vergleich der tiber die Molekiilsymmetrie gemit-
telten Bindungsldngen und -winkel (Tab. 1) der TTF-Komponente mit den entspre-
chenden Werten in der Kristallstruktur des TTF'? liefert keine signifikanten Unter-
schiede. Das gleiche trifft fiir die Elektronenacceptorkomponente 1 zu, wenn man mit
den entsprechenden GraBen in der a- und p-Modifikation " ¥ von 1 vergleicht. Hieraus
ergibt sich, daB die Bildung des Charge-Transfer-Komplexes die iiber die Symmetrie
gemittelte Molekiilstruktur sowohl des Donors wie diejenige des Acceptors nicht merk-
lich dndert.
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Das TTF-Molekiil besitzt in guter Niherung mmm-Symmetrie, 1 mm2-Symmetrie.
Die zwischenmolekulare Wechselwirkung macht sich aber dadurch bemerkbar, daf
jeweils geringfiigige, im Rahmen der Standardabweichungen aber bereits signifikante,
Abweichungen von der hochstmoglichen Symmetrie auftreten. Die in Tab. 2 entspre-
chend der hoheren Symmetrie gegeniibergestellten Bindungslingen und -winkel in 2
zeigen einen Trend, der sich als systematische Molekiildeformation interpretieren lafit.
Die Nichtwasserstoffatome in 1 weichen um bis zu 0.06 A von einer streng ebenen
Molekiilkonformation ab, was sich auch darin ausdriickt, daf} die maximale Differenz
der Torsionswinkel zu den fiir eine planare Atomanordnung idealen Werten (0° bzw.
180°) 6.1° betragt.

Tab. 1. Uber die Molekillsymmetrie gemittelte Bindungsldngen und -winkel im TTF-Molekiil von
2,4, TTF - TCNQ!3 und TTF!?

2 4 TTF- TCNQ TTF
S(11)-C(11 ) 1.728C 7) 1.737¢ 2) 1.737C 2) 1.731C 1)
S(11)-c(13 ) 1.763( S) 1.753¢ 2) 1.743C 2) 1.757¢ 1)
c(11)-cc12 ) 1.301(15) 1.315¢ 4) 1.323C &) 1.314C 3)
C(13)-C(13") 1.315(10) 1.342(C ) 1.369C 4) 1.349C 3)
C(11)-5(11)~C(13 ) 94.5(3) 94.7(1) 95.0(2) 94.4(1)
S(11)-C(11)-C(12 ) 118.,6(6) 118.1(1) 117.4(1) 118.3(1)
S(11)-C(13)-C(13’) 123.1(4) 122.7(1) 122.7(2) 122.7(1
S(11)-C(13)-s(12 ) 113.9(4) 114,604} 114,7(3) 114.5(2)

Abb. 1. Molekiilstruktur des TTF und des Naphtho(2,3-c][1,2,5]thiadiazol-4,9-dions (1) im 1: 2-
Komplex 2. Die angegebenen Bindungsldngen (A) und -winkel (°) sind iiber die Molekiilsymmetrie
gemittelt
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Tab. 2. Bindungsldngen und -winkel in 2, definiert durch Nichtwasserstoffatome

a) Bindungsabstande ()

s (1) -N(1D 1.622 ( 8) S (1) -NC2D 1,595 ( 7)
o (1) ~-C (D 1.205 (10} 0 (2)-C (8 1,213 (10)
N (1) -C<(2) 1.296 (11) N(C2)-C(1D 1,354 (1)
C(2)-CcC 1.516 (13 c(1)-¢C(C6#6) 1.479 (11)
C(C3)-cCc(C4) 1.481 (1) C (5 -cC(6) 1,523 (13)
C(C4) -CC7 1,394 (12) c s -CcUm 1,365 (12)
ce7)y-¢c 8 1.360 (14) c(9 -c¢Cc (1 1,409 (14)
cC1)y -¢c(2) 1,395 (11)

cC (4) -C (5) 1.409 (1)

c(CB8)-C((9 1,383 (13)

s (11) - C (1) 1.726 (11) S (12) - C (12) 1,730 (10)
S (11) - C (13) 1.782 ( 8) S (12) - C (13) 1.743 (7
c 11y - C (12 1.301 (15)

C (13) - C (13") 1,315 (10

b) Bindungswinkel (°)

NC 1)-sC 1)-N( 2) 100.9( 4)

SC 1)-NC 1)-C( 2) 105.1C 6) S 1)-N( 2)-CC 1) 105,6( S)
N( 1)-C( 2)-C¢ 1) 116,2( 8) N( 2)-CC 1)-CC 2) 112.2C 7)
N( 1)-CC 2)-C( 3) 122.6( 7) NC 2)-CC 1)-C( 6) 123,4C 7)
0 1)-C¢ 3)-CC 2) 120.7C 7) 0 2)-C( 6)-CC 1) 123.3( 8)
0( 1)-C( 3)-CC 4) 123.,8( &) 0C 2)-CC 6)-C( S) 121.9C 7)
C( 1)-C¢ 2)-C¢ 3) 121,00 7) CC 2)-C¢ 1)-CC 6) 124.3( &
C( 2)-C( 3)-C( 4) 115.4(C 7) CC 1)-C¢ 6)-CC 5) 114.6( 7)
C( N-CC 4)-CcC 5) 123.2¢ 7) C( 4)-CC S)-C( &) 121,4(C 7)

CC 3H)-CC 4)-cC 7y 119.1C 7) C( 6)~C( S)-C(10) 117.9( 8)
C( 5)-CC 4)-cC 7) 117.7C 8) c( 4)-CC S)-C(10) 120.7(C 8)
CC 4)-CC 7)-CC &) 121,6( &) C( 5)-C(10)-C{ 9) 120.5(C 8)
CC 7)-CC 8)-CC 9) 120.9( 9 C( 8)-C( 9)-C{10) 118.6(C 9)

C(11)-5(11)-C(13) 93.8( 5 C(12)-5(12)-Ci13) 95.2( &
S(11)-C(11)-Cc(12) 119.4C 9) S(12)-c(12)-Ct11)y  117,.8C 7)
S(11)-C(13)-C(13") 121.1( 6) $(12)-C(13)-C(13”) 125.0C 6)
S(11)-C(13)-5(12) 113.9( 4)

Im Thiadiazolring von 1 sind die S— N-Bindungen 1.609 A, die C— N-Bindungen
1.325 A und die C— C-Bindung 1.395 A lang, was in jedem Fall intermediire Bindungs-
ordnungen zwischen Einfach- und Doppelbindungen anzeigt. Hieraus leitet sich eine
Beschreibung der Bindungsverhiltnisse durch die beiden Grenzstrukturen 1a und 1b
ab, bei denen der Schwefel seine Wertigkeit von 4 nach 2 dndert. Die beiden Grenz-
formeln beschreiben eine starke m-Wechselwirkung der Schwefeldiimid-Einheit mit
dem Naphthochinonsystem und gleichzeitig einen quasiaromatischen Charakter des
1,2,5-Thiadiazolrings. Offensichtlich sind solche Schwefeldiimid-Systeme fiir die Aus-
bildung von Donor-Acceptor-Komplexen begilinstigt.

Schema 2
[0} O
N =Ny
| )8 «— -
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In der Kristallstruktur von 2 (Abb. 2) bilden die TTF- und Schwefeldiimidchinon-
Molekiile kolumnare Stapel in b-Richtung, in denen jeweils ein zentrosymmetrisches
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Kristallstruktur von 2

Paar von 1 und ein TTF-Molekiil alternieren. Die Ausbildung von gemischten Stapeln
aus Elektronendonoren und -acceptoren erklirt hinreichend die Tatsache, daf es sich
beim Komplex 2 um einen elektrischen Isolator handelt, obwohl eine partielle Ladungs-
tibertragung vom Donor TTF zum Acceptor 1 anzunehmen ist. Unabhingig davon, in-
wieweit die Ladungstrennung nach Schema 3 erfolgt, sind zumindest die Schwefel-
diimidchinon-Acceptoren vom “mixed valence”-Typ, da auf ein TTF-Molekiil zwei
Molekiile des Acceptors kommen. Da die beiden Acceptormolekille kristallographisch
dquivalent sind, kann sich die vom Donor abgegebene negative Ladung gleichmafig
auf die Schwefeldiimidchinon-Molekiile verteilen. Die kolumnare Anordnung von 1in
einem “mixed-valence”-Zustand gibt einen eindeutigen Hinweis darauf, daf} es moglich
ist, mit 1 auch eindimensionale elektrische organische Leiter, z. B. vom TTE/TCNQ-
Typ!®, aufzubauen, wenn es gelingt, Kristallstrukturen mit getrennten Donor- und
Acceptorstapeln ' zu bilden.

Schema 3
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Innerhalb der Stapel folgen die Symmetriezentren der dimeren Schwefeldiimid-
chinon-Einheit und des TTF-Molekiils im Abstand von b/2, da beide Symmetriezen-
tren mit den kristallographischen identisch sind. Jeder Stapel ist von sechs Nachbar-
stapeln umgeben. Die Molekiilebenen sind parallel angeordnet, wobei die Schwefel-
diimidchinon-Molekiile zueinander wegen des Symmetriezentrums der Dimeren streng
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parallel sind, wogegen das TTF-Molekiil leicht um ca. 7° gegeniiber der besten Ebene
von 1 geneigt ist. Beide Molekillebenen (TTF und 1) sind merklich gegeniiber der
Stapelrichtung, der b-Achse, verkippt. Die Ebenennormale des TTF bildet mit der
Stapelrichtung einen Winkel von 23°, 1 einen solchen von 18°. Eine Verkippung der
Molekiilebenen planarer organischer n-Elektronensysteme in kolumnaren Stapeln wird
sehr oft beobachtet, auch dann, wenn es sich nicht um Stapel mit Radikalionen bzw.
partiellen Radikalionen handelt. So sind die Molekiile in den kolumnaren Stapeln von 1
in seiner B-Modifikation um 38° gegeniiber der Stapelrichtung gekippt'®. Innerhalb
der gemischten Stapel von 2 folgen die Molekiile praktisch dquidistant aufeinander.
Der Ebenenabstand in den Schwefeldiimidchinon-Dimeren betragt 3.45 A, derjenige
zwischen den Schwefeldiimidchinonen und TTF 3.54 A (definiert durch den Abstand
des Symmetriezentrums des TTF von der besten Ebene durch 1).

Abb. 3. Anordnung von TTF zwischen zwei Molekiilen von 1in den kolumnaren Stapeln in einer
Projektion auf die beste Ebene von 1

In Abb. 3 ist die Atomiibérlappung innerhalb der Stapel benachbarter TTF- und
Schwefeldiimidchinon-Molekiile dargestellt. Die zweizdhlige Langsachse des TTF-
Molekiils bildet mit der zweizidhligen Symmetrieachse des Schwefeldiimidchinons einen
Winkel von 24°. Die Abb. 4a zeigt die Atomiiberlappung im Schwefeldiimidchinon-
paar, die infolge der Zentrosymmetrie in einer Kopf-Schwanz-Anordnung erfolgt. Wie
ein Vergleich mit Abb. 4b zeigt, enthilt die Kristallstruktur von 1 in der a-Modifi-
kation? die gleichen zentrosymmetrischen Dimeren mit einem fast gleichen Ebenenab-
stand (3.39(5) A). Der Unterschied besteht darin, daB diese Dimeren in der a-Modifi-
kation von 1 nicht in Stapel eingebaut sind. In der a-" und B-Modifikation!¥ kommen
noch weitere zentrosymmetrische Kopf-Schwanz-Molekilpaare vor, jedoch sind dort
die Molekiilschwerpunkte stirker gegeneinander verschoben, so daf} die Uberlappungs-
bereiche kleiner sind.

Die kolumnaren Stapel bilden durch Aneinanderreihung in c-Richtung iiber die
Gittertranslation Schichten parallel (100) bei x = 0, 0.5 und 1. Die Molekiilebenen sind
anndhernd senkrecht zu (100) orientiert (TTF: 86°, 1: 88°). In Abb. 2 sind die Schich-
ten auf x = O und 1 dargestellt. Innerhalb der Schichten, in denen die Molekiile parallel
sind, stoflen die Stapel mit versetzten Molekiilebenen aneinander. Die Ausbildung der
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Schichten erklart auch zwanglos die im experimentelien Teil ndher beschriebene Zwil-
lingsbildung. Bei einer Spiegelung an (100) dndert sich die gegenseitige Anordnung der
Schichten nicht wesentlich, wobei die Struktur innerhalb der Schichten erhalten bleibt.

Abb. 4. a) Atomiiberlagerung in einem zentrosymmetrischen Molekiilpaar von 1 in den Stapeln
von 2, projiziert auf die Molekiilebene; b) Atomilberlagerung in einem analogen Paar im zweiten
Schichttyp der a-Modifikation von 11, in der gleichen Projektion wie a)

Die Abb. 5 zeigt die Molekiilstrukturen von TTF und 3 im CT-Komplex 4 mit jeweils
{iber die molekulare mmm-Symmetrie gemittelten Bindungsldngen und -winkeln. Fiir
TTF unterscheiden sich diese nicht wesentlich von denjenigen im TTF-Komplex 2,
dem TTF/TCNQ-Komplex'® und dem unkomplexierten TTF'®(Tab. 1). Die S—N-,
C—N- und C— C-Bindungslidngen in den 1,2,5-Thiadiazolringen von 3 weisen wie in 1
auf intermediire Bindungsordnungen zwischen Einfach- und Doppelbindungen und
damit gleichfalls auf einen quasiaromatischen Charakter der Fiinfringheterocyclen hin.
Gegeniiber 1 sind die S—N-Bindungen im Mittel um 0.02 A und die C — C-Bindung um
0.03 A verlingert. Die vom Carbonylkohlenstoff ausgehenden C— C-Bindungen im
Chinongeriist sind um ca. 0.015 A verkiirzt, wodurch die Verldngerung der beiden
anderen C — C-Bindungen im Chinonring kompensiert wird. Beziiglich der mmm-Sym-
metrie treten bei TTF und 3 nur geringfiigige Differenzen auf, die am Rande der Nach-
weisbarkeit liegen (Tab. 3). Auch die Abweichungen von einer ebenen Konformation
sind unmerklich.

Chem. Ber. 117 (1984)



Charge-Transfer-Komplexe von Tetrathiafulvalen mit 1,2,5-Thiadiazolchinonen 1947

Abb. 5. Molekiilstruktur des TTF und des Benzo[1,2-c: 4,5-c']bis[1,2,5]thiadiazol-4,8-dions (3)
im Komplex 4. Die angegebenen Bindungsiéngen (A) und -winkel (°) sind iiber die Molekiil-
symmetrie gemittelt

Tab. 3. Bindungsldngen und -winkel in 4, definiert durch Nichtwasserstoffatome

a) Bindungsabstande ¢3)

S (1) -N (1) 1,618 ( 2 S (1) - N (C2) 1.629 ( 3)
N (1) -¢C (2 1,331 ( & N (2)-CCD 1,316 ¢ 3)
ce2y -¢c 3 1.483 ( 3) cC (1) -C (37) 1.486 ( 4)
c(1y-¢C 1.426 ( &)

01y -¢C(C3 1.213 ¢ &

S (11) - C (11) 1.735 . 3 S (12) - C (12) 1.738 ¢ 3
S (11) - C (13) 1.749 ( ) S (12) - € (13) 1,756 ( 3)
c (11) - C (12) 1.315 ( 4

C (13) - CcU13") 1.342 ¢ D)

b) Bindungswinkel %

N( 1)-S( 1)-NC 2) 100,0C 1)

SC 1)-N{ 1)-C( 2) 106.4C 2) SC 1)-NC 2)-CC 1) 106.,3C 2)
CC 1)-C( 2)-C( 3) 124.0C 2) C( 2)-C(C 1)-C(3’Y 123.4C 2)
NC 1)-CC 2)-CC 1) 113.2( 2) N( 2)-CC 1)-CC 2) 114,0C 2)
NC 1)-Cc( 2)-C( 3) 122.8C 2) N( 2)-CC 1)-2(3") 122.5(C 2)
0C 1)-cC 3)-C( 2) 124,00 3) 0(1°)-C(3°)-2¢ 1)y 123.5C )
CC 2)-c( -C(1’) 112,86 2)

C(11)-s(11)-C(13) 94.7C 1) €(12)-S(12)-C(12) 94.6C 1)
S(11)-Cc(11)-C(12) 118.3( 2) S(12)-c(12)-c(11) 117,8C 2)
S(11)-C(12)-C(13") 122.8(C 2) S(12)-C(13)-C(13°) 122.6( 2}
S(11)-C(13)-5(12) 114,6( 1)

Die Packung der Molekiile in 4 (Abb. 6) dhnelt sehr stark derjenigen in 2. Auch hier
werden gemischte kolumnare Stapel gebildet. Diese Stapel ordnen sich gleichfalls zu
Schichten, hier iiber die Gittertranslation in b-Richtung. Die Stapelrichtung ist die
a-Richtung. In den Stapeln besetzen TTF und 3 alternierend kristallographische Sym-
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Abb. 6. Packung der Donor- und Acceptormolekiile in der Kristallstruktur von 4 in einer stereo-
skopischen Darstellung

Abb. 7. Aufeinanderfolgende Molekiile 3, TTF, 3 in den kolumnaren D,A-Stapeln von 4 mit
Blickrichtung auf 3

metriezentren. Die im Stapel nahezu parallel angeordneten D- und A-Molekille — die
Verkippung der Molekitlebene von TTF gegeniiber 3 betrdgt nur 3° — sind wie bei 2
gegeniiber der Stapelrichtung geneigt. Die Ebenennormale von TTF bildet mit der
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Stapelrichtung einen Winkel a von 25°, diejenige von 3 einen Winkel B von 22°. Die
Abb. 7 verdeutlicht die Uberlappung der Molekiile innerhalb der Stapel. Wie man
durch Vergleich von Abb. 7 und 3 leicht erkennt, ist das TTF-Molekiil in den Stapeln
gegeniiber dem Acceptor 3 ahnlich orientiert wie im CT-Komplex 2 gegeniiber dem
Acceptor 1. Die Langsachsen der benachbarten D- und A-Molekiile bilden einen Win-
kel von 25°. Der Ebenenabstand betrigt 3.38 A (definiert als [a(cos & + cos 3)1/4). Der
Abstand des Symmetriezentrums des TTF zur besten Ebene von 3 betrigt 3.41 A. Er ist
um 0.13 A kiirzer als der analoge Abstand zwischen TTF und 1 in 2.

Die Molekiilebenen sind wie in 2 fast senkrecht zur Schichtebene (001) orientiert
(TTF: 82°, 3: 84°). Obwohl 4 wegen der gemischten D,A-Stapel ein elektrischer Isola-
tor ist, zeigt auch die Kristallstruktur von 4, dafl Schwefeldiimidchinon-Radikale von 3
zum Aufbau eindimensionaler elektrischer Leiter geeignet sind, wenn es gelingt, sie in
separaten Stapeln anzuordnen.

Uber Synthesen und Eigenschaften von neuen Chalkogendiimiden, die sich mogli-
cherweise zum Aufbau neuer CT-Komplexe eignen — eventuell sogar solcher mit ein-
dimensionaler elektrischer Leitfdhigkeit — werden wir demnichst an anderer Stelle
berichten.

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die besondere Férderung unserer Untersuchungen,
Herrn Dr. H. Lotter fiir die Uberlassung von Mefzeit an einem Einkristalldifraktometer. Herrn
Dr. W. Kramer, Herrn G. Beutel und Frau G. Jost danken wir fir die Anfertigung und Diskus-
sion der 'H-NMR- und der 13C-NMR—Spektren, den Herren Apotheker R. Lérwald, F. Beran und
H. Rudy fur die Anfertigung der Massenspektren, Herrn D. Holgmann fir die Elementar-
analysen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Nicht korrigiert, Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer-Gerit 325. — 'H- und '>C-NMR-Spektren: Bruker HX 90E und WM
250 mit Fourier-Einheit, Bruker-Physik AG, Karlsruhe-Forchheim. — Massenspektren: Varian
MAT 311 A der Fa. Varian, Bremen, und ZBA der Fa. Vacuum Generator. — Elementarana-
lysen: Automatischer C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus, Hanau, Schwefelwerte wurden nach
der Schoninger-Methode erhalten, teilweise unter Verwendung des Titroprocessors 636 in Verbin-
dung mit ionenselektiven Elektroden der Fa. Metrohm, Herisau/Schweiz.

Donor-Acceptor-Komplex 2 aus Tetrathiafulvalen (TTF) und Naphtho{2,3-c]{1,2,5]thiadiazol-
4,9-dion (1) (I1:2): Unter N,-Atmosphdre werden die auf ca. 40°C erwarmten Lésungen von
43.3 mg (0.2 mmol) Naphtho[2,3-c][1,2,5]thiadiazol-4,9-dion (1)® in 3 ml wasserfreiem Acetonitril
und von 40.8 mg (0.2 mmol) Tetrathiafulvalen (TTF) in 2 ml wasserfreiem Dichlormethan zusam-
mengegeben (verwendete Losungsmittel werden zuvor durch 5§ min. N,-Durchleiten sauerstofffrei
gemacht). Der Ansatz farbt sich sofort dunkel, und schwarze glinzende Nadeln des Donor-
Acceptor-Komplexes 2 scheiden sich aus. Zur vollstandigen Kristallisation 148t man langsam ab-
kithlen und 12 h bei Raumtemp. stehen, saugt dann den Niederschiag ab, wascht mit Acetonitril
nach und trocknet i. Vak.; Ausb. 40 mg (63%, bezogen auf 1). Schmp. >110°C (Zers.). — IR
(KBr): 3080, 3070 (C— H); 1685 (C=0); 1590 (C=C); 1465, 1450 (C=N); 1405, 1350, 1225,
1170, 980, 840, 820 (N—S); 800, 733, 720, 710, 670, 640, 520 cm ~ 1.

Cy6H5N404Sg (636.7) Ber. C49.03 H1.90 N 8.79 S 30.20
Gef. C48.70 H2.14 N 8.77 S30.22
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Donor-Acceptor-Komplex 4 aus Tetrathiafulvalen (TTF) und Benzofl,2-c:4,5-c'Jbis{l,2,5]-
thiadiazol-4,8-dion (3) (1: 1): Zu einer Suspension von 56 mg (0.25 mmol) Benzo[1,2-c:4,5-¢']-
bis[1,2,5]thiadiazol-4,8-dion (3)® in 6 m! wasserfreiem Dimethylformamid gibt man unter N,-
Atmosphire eine Losung von 51.1 mg (0.25 mmol) Tetrathiafulvalen (TTF) in 3 m] wasserfreiem
Dichlormethan (verwendete Losungsmittel werden durch S min. N,-Durchleiten sauerstofffrei
gemacht) und erhitzt 2 h bei 100°C, wobei die Losung allmdhlich dunkel wird. Man 148t die Re-
aktionslosung sehr langsam abkiithlen und 24 h bei Raumtemp. stehen: schwarze, glinzende Na-
deln von 4. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit DMF gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb.
56 mg (52%). Schmp. >194°C (Zers.). — IR (KBr): 3090, 3080, 3060 (C— H); 1687 (C =0); 1440
(C=N); 1390, 1385, 1325, 1315, 1050, 1037, 855, 840 (N —S); 800, 735, 690, 680, 500, 435 cm ~'.

Cy2HNJO,S4 (428.6) Ber. € 33.63 H0.93 N 13.06 S 44.88
Gef. C 33.02 H0.33 N 12.80 S 44.66

Rontgenstrukturanalyse des 1: 2-Komplexes 2 von TTF mit 1

Kristalle von 2 wurden unter Ar-Schutzgas in einer Glaskapillare prapariert. Weissenberg- und
Prazessionsaufnahmen legten die Raumgruppe P2,/n fest und lieferten Ndherungsgitterkonstan-
ten. Aus dem Zellvolumen und der Zahligkeit der allgemeinen bzw. der speziellen Punktlagen
ergab sich mit der nach der Schwebemethode bestimmten Dichte (d, = 1.70 g - cm ™) fur den
Komplex 2 eine 1:2-Zusammensetzung von TTF und Naphtho[2,3-c}[1,2,5]thiadiazol-4,9-dion
(1). Die Elementarzelle enthidlt 2 Formeleinheiten TTF und 4 Formeleinheiten C;oH4N,0,S. Die
asymmetrische Einheit besteht daher aus einem halben Molekil TTF und einem Molekiil 1, was
eine spezielle Lage von TTF auf einem Symmetriezentrum impliziert. AuBlerdem zeigten alle
photographisch untersuchten Kristalle eine Verzwillingung. Genauere Gitterkonstanten wurden
mit einem Nicolet R3m-Einkristalldiffraktometer bestimmt, nachdem es gelungen war, bei den
zur Gitterkonstantenbestimmung verwendeten Reflexen zwischen den Reflexen der beiden Zwil-
lingspartner zu trennen: a = 14.814(8), b = 11.108(6), ¢ = 7.778(7)A, vy = 81.19(3)°. Z =2
(TTF-21),d, = 1.67 g - cm™ % V = 1265 A’. Die Kristalle sind tber die (100)-Ebene verzwil-
lingt. Die Verzwillingung fihrt zu einer Koinzidenz von Reflexen fiir hk/ mit k = Sn, wobei in
der Schicht A0/ aquivalente Reflexe der beiden Zwillingspartner und in den iibrigen Schichten mit
k = Sn nichtdquivalente Reflexe iibereinanderfallen. Die koinzidierenden Reflexe sind rechne-
risch jeweils in die beiden Bestandteile auflosbar!®), wenn die Volumina der Zwillingspartner sich
merklich unterscheiden, wobei das Volumenverhaltnis iiber das Intensitadtsverhiltnis dquivalen-
ter, nichtkoinzidierender Reflexe beider Zwillingsanteile bestimmbar ist. Wir haben daher einen
Kristall fiir die Messung der Reflexintensitdten ausgewihlt, bei dem das Volumenverhiltnis beider
Zwillingspartner besonders giinstig war. Durch Vermessen dquivalenter Reflexe der beiden Zwil-
lingspartner in reziproken Schichten Ak/ mit k # 5n ergab sich fiir den Mefkristall — 0.4 x 0.15 x
0.04 mm — ein Volumenverhéltnis der Zwillingspartner von 14.2:1.

Mit Hilfe des erwidhnten Einkristalldiffraktometers wurden mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-
Monochromator) bis zu einem maximalen ®-Winkel von 54° 1130 unabhingige Reflexe mit
I > 20 (I) gemessen. Die Messungen wurden fiir den Zwillingspartner mit dem groBeren Volu-
men durchgefiihrt. Da der Zwillingsanteil mit ca. 7%, bezogen auf die Hauptkomponente, relativ
gering ist, wurde zunichst auf eine Zwillingskorrektur der koinzidierenden Reflexe verzichtet. Die
Reflexe wurden in der Ublichen Weise Lp-korrigiert. Da der lineare Absorptionskoeffizient
p(Cu-K,) = 5.2 mm ! relativ hoch ist, wurde eine empirische Absorptionskorrektur, deren
Parameter iiber y-Abtastungen ausgewihlter Reflexe gewonnen wurden, durchgefiihrt. Gel$st
wurde die Struktur mit Direkten Methoden unter Verwendung des Programms MULTAN 80!6),
Bei der Phasenbestimmung wurden die bekannten Molekiilstrukturen von TTF!2 und 19 mit in
die Rechnungen einbezogen. Eine E-Fourier-Synthese mit dem nach dem Konsistenzkriterium
ABS FOM besten Phasensatz lieferte eindeutig die Atompositionen aller Nichtwasserstoffatome.
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Im Laufe der Verfeinerung!” der Struktur nach der Methode der kleinsten Quadrate, die zu-
nidchst mit isotropen und dann anisotropen Temperaturfaktoren durchgefithrt wurde, waren in
Differenz-Fourier-Synthesen auch alle H-Atome auffindbar und wurden mit isotropen Tempera-
turfaktoren mit in die Verfeinerung einbezogen. Vor der Endverfeinerung wurden die Reflexe mit
k = 5n noch zwillingskorrigiert. Das hierzu notwendige Volumenverhiltnis der Zwillingspartner
konnte optimiert werden, indem hierzu fiir die einzelnen reziproken Schichten in k separate Ska-
lierungsfaktoren in die Verfeinerung eingefithrt wurden. Das Volumenverhéltnis der Zwillings-
partner ergibt sich dann aus dem Verhiltnis der Skalierungsfaktoren der Schicht & = 0 mit koinzi-
dierenden dquivalenten Reflexen und solchen mit nicht-koinzidierenden (k # 5n). Es ergab sich
ein Volumenverhiltnis von 13.1:1, das nicht wesentlich von dem unterschieden war, welches
durch Messung édquivalenter Reflexe der beiden Zwillingspartner gewonnen wurde. Nach einer
Zwillingskorrektur mit dem aus der Verfeinerung gewonnenen Volumenverhiltnis und Wieder-
einfilhrung eines einheitlichen Skalierungsfaktors konvergierte die Verfeinerung bei einem
R,-Wert von 0.069 (R, = Tw’’ || F,| - | F.| l /Ew® | F, |). Die Gewichtung erfolgte mit
w = 1/(02(F°) + 0.0005 | F, [). In den letzten Verfeinerungsschritten wurden 13 Reflexe mit
||F°| - IFC|I > 10 eliminiert. In Tab. 4 sind die Lagekoordinaten und aus den anisotropen berech-
nete isotrope Temperaturparameter der Nichtwasserstoffatome zusammengestellt *).

Tab. 4. Relative Atomkoordinaten der Nichtwasserstoffatome von 2. Die angegebenen isotropen
Temperaturfaktoren errechnen sich als 1/3 der Spur des anisotropen B;;-Tensors

Atom X y z B (Rz)
S (1) 0,7094( 2) 0.1935C 2) 0.7899¢ 3) 4.2( 1)
0 (1) 0.,4094( 4) 0.,2431(C 6) 0.7583¢ 7) 5.3C )
O ( 2) 0,6542(C 4) 0,0797(C 5) 0,2598( 7) 4.4C 3)
N (1) 0.5998( S) 0.2201C 7) 0.8199( 9) 3.7¢ 4
N ( 2) 0.7141C 4) 0.1509(C 6> 0.5938( 8) 3.5C 3)
C (1) 0.6262C 6) 0.1544( 7) 0.5436(10) 3.1C
C (2) 0.5645(C 6) 0,1970C 8) 0.6734(10) 3.3 4)
C (3) 0.4624C 6> 0.2050(C 8) 0.6464(10) 3.2 4
C ( 4) 0.4343( 5) 0,1678C 7) 0.4741(10) 2.9C O
C (5) 0.4969( 6) 0.1285( 7) 0.3419(10) 3.0C 4)
C ( 6) 0.5995C 6> 0,1200¢ 7) 0.3693(10) 3.2 &)
C (7)) 0.3416C 6) 0,1715C 8) 0,4391(12) 3.6( 5)
C ¢ 8) 0.3120C 7) 0.1376C 9) 0.2835(12) 4,1 5)
C ¢ 9) 0.3730C &) 0.,1031C 8) 0,1515(12) 3.9¢ 5)
C (10) 0.4670C 7) 0.1000C 8) 0,1832(11) 3.7C 5)
S (11) 0.3626( 1) 0.5089( 2) 0,3902¢ 3) 3.8C 1)
S (12) 0.5464( 2) 0.4161C 2) 0,2547(¢ 3) 3.9C 1)
C (11) 0.3723( 8) 0.4467(10) 0.1864(13) 4,3C 5)
C (12) 0.4529(C 7) 0.4052C 8) 0,1257(11) 3.9C 5)
C (13) 0.4828( S) 0,4848( 7) 0.4266( 9) 2.8C 1)

Rdantgenstrukturanalyse von 4

4 kristallisiert aus einer Mischung von Dimethylformamid/Dichlormethan in Form langer,
schwarzer, metallisch glanzender Nadeln. Uber Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen wurde
die monokline, zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/n festgelegt. Die Gitterkonstanten wurden
mit Hilfe von 11 ausgewihlten Reflexen mit einem computergesteuerten Einkristalldiffraktometer
(Nonius CAD4, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator) bestimmt: @ = 7.376(3), b =
7.720(2), ¢ = 13.705(3) A, B = 101.14(2)°; V = 765.7 A3. Mit Hilfe des Zellvolumens, der nach

*) Weitere Tabellen zur Rontgenstrukturanalyse von 2, wie u.a. die anisotropen Temperatur-
parameter der Nichtwasserstoffatome, die H-Koordinaten nebst isotropen Temperaturpara-
metern und die Strukturfaktorlisten kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 50605, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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der Schwebemethode gemessenen Dichte (d, = 1.88 g - cm %) und der Raumgruppe ergab sich
fiir 4 eine 1: 1-Zusammensetzung von TTF und 3 mit zwei Formeleinheiten TTF - 3 pro Elemen-
tarzelle (d, = 1.86 g - cm ™). Da die allgemeine Punktlage der Raumgruppe P2,/n jedoch vier-
zihlig ist, miissen sowohl TTF wie das Bisschwefeldiimidchinon 3 spezielle Lagen auf Symmetrie-
zentren besetzen.

Mit dem erwdhnten Einkristalldiffraktometer (Mo-K,-Strahlung) wurden mit einem in einer
Glaskapillare unter Ar-Schutzgas préparierten Kristall der Dimensionen 0.18 X 0.06 X 0.5 mm im
Bereich 0 < ®@ < 30° 2355 Reflexintensitdten im @/2@-Abtastmodus vermessen. Von diesen wur-
den nach der Lp-Korrektur 1698 unabhingige Reflexe mit / > 2 (/) fir die Strukturbestimmung
herangezogen. Diese Daten wurden absorptionskorrigiert (u(Mo-K,) = 0.82 mm~}) mit Hilfe
von 6 Reflexen, deren Reflexintensititen bei verschiedenen Drehwinkeln um den Beugungsvektor
(PSl-scans) gemessen wurden '8,

Tab. 5. Relative Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren von 4. Die angegebenen
isotropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome errechnen sich als 1/3 der Spur des an-
isotropen B;;-Tensors

Atom X y z B (Rz)
S (1) 0.3542¢C 1) 0.,2176C 1) 0,3014C 1) 2.65(1)
0 (1) 0.5856( 3) 0,7452C 3) 0.3706( 2) 3.3C 10
N (1) 0.4343C 3) 0.4127C 3) 0,3017( 2) 2.3C 1)
N ( 2) 0.,3634C 3) 0.1902¢ 3) 0.42G1( 2) 2,3C 1)
c (1) 0.4258¢ 4) 0.,3365(¢ 3) 0,4632¢ 2) 1.9C 1)
C ( 2) 0.46%4( 4) 0.4642( 3) 0.3962( 2) 2.0C 1
C ( 3) 0.5469¢ 4) 0.6372( 3) 0.4275( 2) 2.1C 1)
5 (11) 0.8924(¢ 1) 0.2556( 1) 0.5461C 1) 2.57(1)
S (12) 0.9394¢ 1) 0.3871¢ 1) 0,3505¢ 1) 2.30(1)
C (11) 0.8245¢ 4) 0.1236( 4) 0.4431( 2) 2.8(C 1)
C (12) 0.8462( 4) 0,1814( 4) 0,3558( 2) 2.7¢C 1)
C (13) 0.9642( 3) 0,4262( 3) 0.4786( 2) 1.8C 1)
H (11) 0.774 ¢ 5) 0,027 ¢ 5) 0.451 ( 3) 4.5 9)
H (12) 0.799 ( 4) 0.121 ( 4) 0,293 ( 2O 2.70 63

Gelost wurde die Struktur mit Direkten Methoden. Eine E-Fourier-Synthese ergab eindeutig die
drei Schwefelpositionen. Eine nachfolgende Fourier-Synthese lieferte die Positionen aller tibrigen
Nichtwasserstoffatome. Im Laufe der Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Qua-
drate (volle Matrix) — zunichst mit isotropen, dann anisotropen Temperaturparametern — wur-
den in einer Differenz-Fourier-Synthese auch die beiden H-Atome lokalisiert. Sie wurden in die
nachfolgenden Verfeinerungsschritte mit isotropen Temperaturparametern miteinbezogen. Die
Verfeinerung konvergierte bei einem gewichteten R-Wert R, von 0.039 mit dem Gewichtsschema
w = I/(6%(F,) + 0.0002 |F,|%). 8 Reflexe mit ]\FO] - |FC'|\ > 5 wurden in den letzten Verfeine-
rungsschritten eliminiert. Der GrofBteil der Computerrechnungen wurde auf einer VAX11/782-
Anlage mit dem Programmsystem SHELX-76!7 durchgefithrt. In Tab. 5 sind die Atomposi-
tionen und die isotropen Temperaturparameter zusammengestellt *J.

*) Weitere Strukturdaten kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50605, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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