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Die Titelverbindungen vom Typ [G],* [ML,]7~ werden aus Vio-
logenen oder verwandten Bipyridyliumhalogeniden GX, und
mono- oder dianionischen Metalldithiolenen [ML,]"~ (M = Ni,
Pd, Pt; L = ein substituiertes oder unsubstituiertes 1,2-Ethen-
dithiolat; m = 1, 2) synthetisiert. IR- und UV-VIS-Spektren spie-
geln im wesentlichen das Absorptionsverhaiten der Komponenten
wider, dariiber hinaus zeigen alle dianionischen Komplexe Io-
nenpaar-Charge-Transfer-Banden im langwelligen Spektralbe-
reich (8001250 nm). Alle Verbindungen besitzen Halbleiter-
eigenschaften. Die bei 293 K an PulverpreSlingen gemessenen
elektrischen Leitfdhigkeiten variieren in Abhingigkeit von Li-
gand, Zentralmetall, Anionenladung und KationengroBe von 7.5 -
10~ bis < 1 - 107'° S/cm. Wihrend die Leitfihigkeitseigenschaf-
ten der monoanionischen Dithiolenkomplexe weitgehend durch
den sterischen EinfluB der Viologen-Kationen bestimmt werden,
scheint im Falle der dianionischen Dithiolenkomplexe die
Charge-Transfer-Wechselwirkung ausschlaggebend zu sein.

Ubergangsmetalldithiolene werden auf Grund ihres reversiblen re-
doxchemischen Verhaltens, ihrer strukturellen Besonderheiten und
ihrer magnetischen und elektrischen Eigenschaften intensiv unter-
sucht. Die Fahigkeit planarer anionischer Dithiolene zur Ausbil-
dung von Metall-Metall-, Metall-Schwefel- oder Schwefel-Schwefel-
Wechselwirkungen im Festkorper fiihrt zur Bildung von Stapel-
packungen '*~* und somit zum Auftreten elektrischer Leitfihigkeit,
die im Bereich von Halbleitern'®¢~%, zum Teil aber auch von me-
tallisch-leitenden Materialien®~'? liegt. Dariiber hinaus wurde fiir
eine (TTF)[Ni(dmit),],-Hochdruckmodifikation (TTF = Tetra-
thiafulvalen, dmit = 2-Thioxo-1,3-dithiol-4,5-dithiolat) bei 1.6 K
und 7 kbar supraleitendes Verhalten beobachtet ',

Eine wesentliche Rolle spielen nicht-stdchiometrische Metall-
dithiolene mit Tetraalkylammonium- oder vergleichbaren Ka-
tionen'* 1%, beispielsweise Komplexe wie [NBug]oo[ Ni(dmit),],
[PPh].[Ni(dmit),], [NBu,],[Rh(dmit),] (x = 04, 1, 1.5) und
[NBu,]),[M(dmit),] (x = 0.1 ... 0.35, M = Nij, Pd, Pt, Co, Cu, Zn),
solche mit Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen'"'%%-29 wie Lij7s-
[Pt(mnt),] - 2H,0'" (mnt = cis-1,2-Dicyan-1,2-ethendithiolat) und
Mgo[Pt(mnt);] - xH,0?), aber auch Cu[M(mnt),] - H,O M =
Ni, Pd, Pt, Cu)® und Charge-Transfer-Komplexe (CT-Komplexe)
anionischer Ubergangsmetalldithiolene mit organischen, planaren
Donoren oder Akzeptoren'?~3) Wihrend sich die guten Leitfi-
higkeitseigenschaften der zuerst genannten Verbindungen weitge-
hend auf Wechselwirkungen der Anionstapel zuriickfithren lassen
und gegebenenfalls auBerdem vom Hydratationsgrad abhingen,
sind in CT-Komplexen wie (TTF),,[Ni(edt),] (edt = cis-1,2-
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Charge-Transfer Complexes of Metal Dithiolenes, IV, —
Viologens as Redoxactive Acceptors — Synthesis and Electrical
Conductivity

Title compounds of the type [G],*[ML,]J7~ are prepared from
viologens or related bipyridylium halides GX, and mono- or di-
anionic metal dithiolenes [ML,J"" (M = Ni, Pd, Pt; L = a
substituted or unsubstituted 1,2-ethenedithiolate; m = 1, 2). IR
and UV-VIS spectra essentially exhibit absorption bands of the
components whereas all dianionic complexes additionally show
ion pair charge-transfer bands in the long wavelength region
(8501250 nm). All complexes show semiconducting behaviour
with electrical conductivities ranging from 7.5 1073 to < 1 -
10~ S/cm (measured as compacted pellets at 293 K) depending
on the nature of the ligand, metal, anion charge, and the cation
size. The conductivity of monoanionic dithiolene complexes is
influenced by the steric properties of the viologen cations while
charge-transfer interaction seems to be more important in the case
of dianionic dithiolenes.

Schema 1. Zusammenstellung der Viologen-Dithiolenkomplexe
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Nr. |M R znV m Nr. (M znV
fa [Nl H 12 MV 1 5a | Ni 1 2 MV
1 [Ni H 1 2DQ 1 5b | Ni 1 2BV
20 | Ni CHy 1 2 MV 1 5¢ | Ni 1 2 ov
3a [ Ni CgHg 1 2 MV 1 5% | Ni 2 1 ov
3b | Ni CgHg 1 2 BV 1 5d | Ni 1 2 stv
3¢ [ Ni CgHg 1 2 OV 1 5% [ Ni 21 stv
3c |Pd CgHg 1 2 OV 1 5¢ | Ni 1 1 StB
3% | Pt CgHg 1 2 OV 1 5 | Ni 12 DQ
3d [Ni CgHg 1 2 Stv 1 5% I Ni 2 1 DQ
3¢ [Ni CgHg 1 1 StB 1 5F | Pd 1 2 DQ
3f |Ni CgHg 1 2 DQ 1 5% | Pt 1 2 DQ
40 [Ni CN 1 2 MV 1 59 [ Ni 1 2 MQ
4% [Ni CN 21 MV 1 5h | Ni 1 2 DP
4°c [Ni CN 21 0v 1 51 | Ni 11 EPSP
4% |Ni CN 2 1DQ 1 5k | Ni 1 2 BBB
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ethendithiolat)?® oder (Per),[Pt(mnt),] (Per = Perylen)?” oftmals
intrakolumnare Wechselwirkungen der Kationenstapel ausschlag-
gebend.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur photokata-
lytischen Aktivitit von Dithiolenen®? hatten wir verschie-
dene Viologen-Metalldithiolen-Komplexe isoliert’*¥ und
die Kristallstrukturen der Verbindungen [MV][Ni(mnt),]
(MV?* = Methylviologen-Dikation) und [MV][Ni(phdt),],
(phdt = cis-1,2-Diphenyl-1,2-ethendithiolat) aufgeklirt*®,
In Fortfilhrung dieser Arbeiten wurden weitere Komplexe
aus Viologen- oder verwandten Bipyridinderivat-Kationen
und Nickel-, Palladium- sowie Platindithiolen-Anionen mit
edt-, medt- (medt = cis-1,2-Dimethyl-1,2-ethendithiolat),
phdt-, mnt- und dmit-Liganden synthetisiert, spektrosko-
pisch charakterisiert und ihre Pulverleitfihigkeit gemessen.
In Schema 1 und 2 sind die untersuchten Verbindungen bzw.
die Bipyridinkomponenten zusammeéngestellt.

Schema 2. Ubersicht iiber die Bipyridinkationen

BBB2+

Me 2+
/ -l -lz'*‘ 'lZ+
7/ N N\ /7 N/ \ 7 N_¢/ \
= = =N =N~
Me
M02+ DQZ+ DP2+
+ n+
TN \N—R-l RI-N Nt \N—Rz-l
R? R2
MVZ* | CHy  CHs
BVZ* | CHg CHg
OV2* | CgHyy  CgHyy
StvZ* .| CgHzy  CygHsy
EPSP* | CoHs  C3HgSO3

Ergebnisse und Diskussion

Die Komplexe 1a—5k lassen sich aus Losungen der zu-
grundeliegenden Tetraalkylammonium-dithiolenmetallate
durch Zugabe entsprechender Viologen- bzw. Bipyridin(di)-
iumhalogenide ausfillen. Daneben eroffnet sich eine weitere
Synthesemoglichkeit von Komplexen mit medt- und phdt-
Liganden ausgehend von den hier bequemer zuginglichen
neutralen Metalldithiolenen. Nach Reduktion mit NaBH,
erhidlt man die gewiinschten Verbindungen nun bereits
durch Ausfillung des in situ erzeugten Monoanions. Wih-
rend die Viologenkomplexe mit monoanionischer Dithio-
lenkomponente kaum Farbunterschiede gegeniiber den ent-
sprechenden Tetraalkylammoniumkomplexen erkennen las-
sen, eine Ausnahme bilden hierbei die intensiv dunkelgriinen
bis schwarzen Verbindungen der dmit-Reihe, zeigen dianio-
nische Komplexe mit mnt- und dmit-Liganden ein Farb-
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verhalten, wie es bei analogen CT-Komplexen von Zn, Cd
und Hg gefunden wurde?. So sind 4*a und 4*f rotbraun,
4*¢ olivgriin, [NBu,],[ Ni(mnt),] ist dagegen dunkelrot; 5*c,
5*d und 5*f sind violett, [NBu,],[ Ni(dmit),] dagegen blau-
griin. Alle Komplexe ldsen sich nur in wenigen, stark po-
laren Losungsmitteln wie DMSO, DMF, Dimethylacetamid
(DMA) oder Propylencarbonat. Der monoanionische Kom-
plex 4a 16st sich in DMSO unter Reduktion zum Dithio-
lendianion. Alle Komplexe zersetzen sich bei Temperaturen
zwischen 150 und 350°C ohne erkennbaren Schmelzpunkt.

Cyclovoltammetrische Messungen ergeben, daB die Re-
doxpotentiale dieser Verbindungen im Vergleich mit denen
der Komponenten (Viologenhalogenid, Tetrabutylammo-
niumkomplex) nur unbedeutende Unterschiede aufweisen, in
verdiinnter Losung sich wechselseifig in ihrem Redoxver-
halten also nicht beeinflussen (Tab. 1).

Tab. 1. Vergleich der Redoxpotentiale E;, (V, vs. NHE) einiger
ausgewihlter Viologen-Dithiolenkomplexe mit Literaturwerten der
Komponenten

_ E1/2
[D — [V2+ —

Verbindung [D®— [V* —
D] D] V+] Vo]

229 +0.12 -0.76 —-0.19 —0.58
[Ni(medt),]"~ >  +011  —0.89
3a? +0.36 —0.57 —-0.19 —0.58
[Ni(phdt),]"~ *9 4036 -—0.66
3¢ +0.31 —0.50* —0.19 —0.58*
[Pt(phdt),}"~ & +0.31 —041
4a? +1.31 +0.51* —-0.18 —0.58*
[Ni(mnt),]*~ ®¢ +127  +049
My bb -0.16 -0.58
oyt 9 ~-0.18 —0.65
Qv+ 8 —-047 —0.90

9 In DMSO. — Y In DMF. — 9 In Acetonitril. — ¢ In H,0. —
9 Lit.?, — 9 Lit.”®. — ® Lit.®. — *Peakiiberlappung.

Die IR-Spektren der neuen Komplexe zeigen im wesent-
lichen nur die jeweils charakteristischen Dithiolen- bzw.
Viologenabsorptionen, wenn man von Bandenverbreiterun-
gen und der geringen Durchlassigkeit der KBr-PreBlinge
von Proben mit mnt- und dmit-Liganden im Bereich von
4000—2000 cm ™! absieht, ein Effekt, der auch bei organi-
schen CT-Komplexen®* beobachtet wird.

Auch die Elektronenspektren weisen die jeweiligen Ab-
sorptionen der Komponenten auf. Dariiber hinaus findet
man bei dianionischen Komplexen mit mnt- bzw. dmit-Li-
ganden in konzentrierten Losungen (> 10~ M) d,d-Banden
liberlagernde, langwellige Absorptionen um 800 bzw. 1250
nm, die von lonenpaar-CT-Ubergiingen (IPCT) hervorge-
rufen werden und Extinktionskoeffizienten im Bereich um
etwa 100 I mol~! em™~! besitzen. Diese treten aber selbst in
gesdttigten Losungen nur relativ schwach in Erscheinung,
wiahrend entsprechende Festkorperspektren (Abb. 1) inten-
sive Banden zeigen, was fiir 4*a bereits publiziert wurde3?,

Weitere Unterschiede gegeniiber den Loésungsspektren
findet man speziell bei mono- und dianionischen Komplexen
mit dmit-Liganden. Im festen Zustand treten zusédtzliche Ab-
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Abb. 1. Diffuse Reflexionsspektren von a) ( yS§*fund (— — —)
[NBu,],[ Ni(dmit),], b) ( ) 8f und (— — —) [NBu,J[Ni(dmit),]

rel. Abs.
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Alnm
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Abb. 2. Ausschnitt der diffusen Reflexionsspektren (naher IR-Be-
reich) von Sa ( ), 8d (~——) und [NBu,][Ni(dmit),]

(—eo—e)

sorptionen im sichtbaren Bereich zwischen 450 und 600 nm
sowie im Nahen IR oberhalb von 1500 nm auf (Abb. 1a und
1b). Ein dhnliches Verhalten wurde auch bei einigen nicht-
stochiometrischen Platin-'", Kupfer-'® und Rhodiumkom-
plexen® mit dmit-Liganden publiziert. Wenngleich diese zu-
sitzlichen Absorptionen auf intra- und interkolumnare
Wechselwirkungen im Dithiolengefiige zurlickfGhrbar sind,
macht sich ein sterischer EinfluB der Kationen bemerkbar.
So bewirken sterisch anspruchsvolle Kationen — infolge der
Aufweitung des Dithiolengitters — verminderte Anion-An-
ion-Wechselwirkungen, was zu einer Verschiebung der lang-
welligen Reflexionsgrenze nach kleineren Wellenldngen
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fiihrt (Abb. 2). Dies zeigt sich beispielsweise beim Austausch
der volumindsen Tetrabutylammonium- durch die kompak-
ten Methylviologen-Kationen. Auch die Substitution von
Methylviologen durch héhere Homologe wirkt sich auf das
Reflexionsvermdgen dieser Verbindungen aus und fiihrt zu
einem entsprechenden, aber weniger stark ausgeprégten Ef-
fekt. GleichermaBen zieht auch der Ersatz des Tetrabutyl-
ammonijum-lons durch andere Ammoniumkationen ent-
sprechende spektroskopische Verdnderungen nach sich; so
induziert z. B. das relativ kleine Tetraethylammonium-Ge-
genion Absorptionen bis etwa 2400 nm. Im {ibrigen enthal-
ten die Spektren der Komplexe 1a—3f lediglich die charak-
teristischen Reflexionen der zugrundeliegenden Tetraalkyl-
ammonium-Verbindungen und weisen auch gegeniiber den
Losungsspektren keine signifikanten Unterschiede auf.

Tab. 2. Elektrische Leitfihigkeiten (o) der Viologen-Dithiolen-
komplexe

z7-‘_,0,.c/Scm'1 zr-‘_,o.c/Scm'1

1a 1.3 . 1078 sa 3.9 . 1078
1t < 10710 sb 4.1 . 1077
2a 9.7 . 1078 sc 3.5 . 1077
3a 3.5 . 1078 s*c 1.1 . 1077
ab 1.3 . 1078 54 1.8 . 1077
e 4.2 . 10710 s#d 2.0 . 1077
3re 4.0 . 1079 se 5.6 » 1077
ave 7.7 .10°° st 2.0 . 1075
3a < 10710 sef 7.5 . 1077
le < 10710 s'¢  7.5.1073
ar < 10710 smeg 2.2 . 1070
1a 4.1 . 1078 s5g 4.2 . 1076
a*a < 10710 sh 3.0 . 1073
are < 10710 si 1.9 . 1079
ang < 10710 sk 1.7 . 1078
| |

[

—_—— e —— —— — -

3 4 S

T-110-3 k-1

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit von
S5f(E, = 028 eV)

Die elektrischen Leitfihigkeiten der Komplexe sind in
Tab. 2 zusammengefaBt. Die Messungen erfolgten im all-
gemeinen nach der Zweipunktmethode; Kontrollexperi-
mente mit Hilfe der Vierpunktmethode erbrachten jeweils
entsprechende Resultate. Die untersuchten Proben zeigen
ein fiir Halbleiter typisches Temperaturverhalten, wie in
Abb. 3 am Beispiel von Sf illustriert wird. Unstetigkeiten,
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etwa durch Phaseniiberginge, konnten im untersuchten
Temperaturintervall (213 — 333 K) nicht beobachtet werden.
Aus der Aktivierungsenergie ergibt sich fiir 5f ein Bandab-
stand von 0.56 eV.

Die spezifischen Leitfihigkeiten der Verbindungen mit
edt-, medt- und phdt-Liganden (1a, 1f, 2a, 3a—f) stimmen
weitgehend mit denen der Tetraalkylammonium-Kom-
plexe®? iiberein und liegen im Bereich von 10~'? bis etwa
1077 S/cm. Wihrend bei anderen Verbindungen dieser
Reihe, z.B. [TTF1],[Ni(edt),] (n = 1.2 oder 2) die guten
Halbleitereigenschaften auf Stapelpackungen der Kationen
zuriickfithrbar sind ", leisten die Viologene hier keinen
entsprechenden Beitrag. Dieses Verhalten wird auch auf-
grund der Festkorperstruktur von 3a* fiir phdt-Komplexe
erwartet, die keine Kation-Kation-Wechselwirkungen er-
kennen laBt. Wie am Beispiel der homologen Reihe der
phdt-Komplexe mit Octylviologendikationen (3¢, 3’c, 3”¢)
gezeigt wird, steigt die ohnehin geringe Leitfihigkeit dieser
Systeme mit zunehmender Grofle des Zentralmetalls nur mi-
nimal an (Ni < Pd ~ Pt). Ein Vergleich dieser MeBwerte
mit der jeweiligen Redoxpotentialdifferenz von Viologen-
und Dithiolenkomponente ([Ni(phdt),]” — [Ni(phdt),]~
E, = 036 V, [Pd(phdt),]° — [Pd(phdt),]™ E;, = 039V,
[Pt(phdt),]” — [Pt(phdt),]~ E;» = 0.31 V)*” ldBt keinen
SchluB auf einen direkten Zusammenhang zu. Dieser Befund
gilt auch fiir die entsprechenden homologen dmit-Kom-
plexe 5f, 5’f und 5”f. Diese Reihe zeigt in etwa dieselbe Ab-
stufung der spezifischen Leitfahigkeit (Ni ~ Pt < Pd) wie
die der zugrundeliegenden Tetrabutylammonium-Komplexe
(INBu,J[Ni(dmit);] o = 1-10~* S/cm, [NBu,][Pd(dmit),]
6 = 1-1077 S/cm, [NBu,][Pt(dmit),] = 5-10~° S/cm).

Im Gegensatz zu dem geringen EinfluB} der Zentralmetalle
spielt die Raumerfiillung der Bipyridinkationen eine groBere
Rolle. Ein Austausch des Methylviologens durch sterisch
anspruchsvollere Kationen, wie beispielsweise durch Bu-
tyl-, Octyl- und Stearylviologen (3a, 3b, 3¢ und 3d), bewirkt
eine Erniedrigung der elektrischen Leitfihigkeit um mehr
als drei GroBenordnungen. Ein dhnliches Verhalten beob-
achtet man auch beim Austausch redoxinaktiver Gegen-
ionen unterschiedlicher Raumerfiillung, wie beispielsweise in
der Reihe von [NR,]J[Ni(mnt),]}-Komplexen. ([NEt,]J[Ni-
(mnt),] 6 = 5-10~° S/cm, [NBuJ[Ni(mnt),] o = 7-10~"3
S/cm)“.

Wihrend die Leitfahigkeit der zuvor beschriebenen Ver-
bindungen (1a—3d) durch Einfithrung redoxaktiver Gegen-
ionen nur schwach ansteigt, erhoht sie sich bei den dmit-
Verbindungen um bis zu fiinf GréBenordnungen. Fiihrt der
Ersatz der Methyl- durch Butylgruppen im Viologen noch
zur Abnahme der Leitfihigkeit um eine Zehnerpotenz, so
bewirken Octyl- oder Stearylgruppen hier, im Gegensatz zu
der phdt-Reihe, nur eine minimale zusatzliche Absenkung
(Me > Bu ~ Oc =~ St), was auf getrennte Anionen- und
Kationenstapel deutet. Auch die sterisch anspruchsvollen
Bipyridyle StB* und BBB?* induzieren Leitfahigkeiten im
Bereich von 107 bis 107 S/cm. Das dialkylierte, mono-
kationische Bipyridyl EPSP™* 1aft sich hinsichtlich seiner
riaumlichen Ausdehnung etwa mit BV?* vergleichen, be-
wirkt demgegeniiber im Komplex Si aber eine um drei Gro-
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Benordnungen bessere Leitfahigkeit. Infolge des stochio-
metrischen Unterschieds und den damit verbundenen Aus-
wirkungen auf die Festkorperstruktur 1aBt diese Gegeniiber-
stellung aber keine weiteren Riickschliisse zu.

Zur Uberpriifung, inwiefern sich elektronische Effekte der
Kationen auf die Leitfahigkeit der dmit-Komplexe auswir-
ken, wurden zusitzlich Verbindungen mit MQ?*- (5g) und
DP?+-Kationen (5h) synthetisiert, die sich gegeniiber den
dialkylierten 4,4’-Bipyridylen bzw. DQ’* im Redoxpoten-
tial unterscheiden [E2*/*(MQ) = —0.66, E**/*(MV) =
—044 V,E**'*(DQ) = —0.35,E>*’*(DP) = —0.24 V vs.
NHE]***) Die entsprechenden MeBwerte lassen aber nur
tendenziell einen Zusammenhang zwischen den Redoxeigen-
schaften und der Leitfahigkeit erkennen, der insbesondere
bei einem Vergleich der Extrembeispiele [6(5g) < o(Sh)]
zutage tritt, wihrend die Komplexe mit den pseudoplanaren
Kationen DQ?* * (5f) und DP** (5h) trotz des Potential-
unterschieds anndhernd die gleiche Leitfihigkeit besitzen.
Das verdrillte MQ?** (5g) oder auch Bipyridylium-Gegen-
ionen mit lingeren Alkylresten (Sb—e) induzieren einen um
ein bis zwei Zehnerpotenzen hoheren Widerstand.

In der Reihe von Nickelkomplexen mit mnt-Liganden
zeigt die monoanionische Spezies nach Einfiihrung eines
Viologendikations (4a) einen Leitfahigkeitszuwachs gegen-
liber dem NBu,-Komplex, ein Effekt, der auch beim Aus-
tausch durch andere redoxaktive, organische Kationen, wie
z.B. Methylenblau?®” gefunden wird.

Die Widerstdnde aller untersuchten Proben dianionischer
mnt-Komplexe (4*a, 4*c und 4*f) liegen auBerhalb des uns
zuginglichen MeBbereichs, wie auch der Wert der Bis(tetra-
butylammonium)-Verbindung ([NBu,},[Ni(mnt);] o =
5-10~" S/cm)*?. Ahnlich lassen sich auch in der dmit-Reihe
den monoanionischen Komplexen hohere Leitfahigkeits-
werte zuordnen als den vergleichbaren Dianionen (z. B. 5f,
5*f). Im Gegensatz zu den mnt-Komplexen fiithrt hier der
Austausch von Tetraalkylammonium- durch Viologenkat-
ionen aber zu einem deutlichen Leitfihigkeitszuwachs
(INBu,Js[Ni(dmit),] ¢ < 1:107* S/ecm, [OV][Ni(dmit),]
o = 1-107" S/cm). Die annidhernd gleichen Leitfahigkeiten
der Verbindungen 5*¢, 5*d und 5*f trotz unterschiedlicher
KationengréBe deuten darauf hin, daB hier sterische Ein-
flisse im Vergleich zu elektronischen Effekten (CT-Wech-
selwirkungen) nur eine untergeordnete Rolle spielen. Dafir
sprechen auch die relativ kleinen Leitfahigkeiten der dianio-
nischen mnt-Komplexe 4*a, 4*c, 4*f (c < 1-107'° S/cm)
und die MeBwerte einiger analoger dmt-Verbindungen*®
(6 ~ 1078 S/em®), E;,'~*~ = 0.20 V; dmt = 3-Thioxo-
1,2-dithiol-4,5-dithiolat). Im Vergleich zu den dianionischen
dmit-Komplexen bewirkt die erhdhte Redoxpotentialdiffe-
renz gegeniiber den Kationen bei den dmt- und, in stér-
kerem MabBe, bei den mnt-Verbindungen eine Verminderung
der elektronischen Wechselwirkung und damit eine Her-
absetzung der elektrischen Leitfahigkeit.

Die Ergebnisse zeigen, daBl beim Ersatz von Tetrabutyl-
ammonium-Gegenionen durch Viologene oder dhnliche or-
ganische Redoxsysteme Komplexe mit Charge-Transfer-
Charakter erhalten werden. Diese neuen Verbindungen be-
sitzen erhéhte Pulverleitfihigkeiten, welche im wesentlichen
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von der Natur der Substituenten im Dithiolen-Anion und
den sterischen Eigenschaften der Viologene bestimmt wer-
den. Lange Alkylketten im Viologenteil induzieren in dmit-
Komplexen geringere Leitfahigkeitsabnahmen als in phdt-
Komplexen. Ein einfach positiv geladenes dialkylierte Bi-
pyridinkation fiihrt gegeniiber einem Dikation &hnlicher
Raumerfiillung in der dmit-Reihe zu einer deutlich erhohten
Leitfahigkeit. Ein direkter Zusammenhang zwischen den Re-
doxpotentialdifferenzen der Komplexkomponenten und den
elektrischen Leitfahigkeiten 148t sich nur bei den dianioni-
schen CT-Komplexen ableiten, wiahrend die meist groBere
Leitfahigkeit der entsprechenden monoanionischen Verbin-
dungen von sterischen Einfliissen der Kationen kontrolliert
wird.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir flir finanzielle Forderung, Herrn Prof.
Dr. M. Schwérer, Herrn W. Rieff und Herrn T. Schimmel fiir die
freundliche Hilfe bei Leitfadhigkeitsmessungen nach der Vier-Punkt-
Methode.

Experimenteller Teil

Ausgangsstoffe: Bromethan (Merck), 1-Bromoctadecan (Fluka),
1,3-Propansulton (Aldrich) und 4,4’-Bipyridin (Merck) waren kiuf-
liche Produkte, die durch Destillation bzw. Umkristallisieren ge-
reinigt wurden. MVCl, - 3H,O (Aldrich) wurde ohne weitere Rei-
nigung eingesetzt.

BVBr,*¥, OVBr,*, BBBBr,*, DQBr,*%, MQ(BF,),*®, DPBr,*,
[Ni(medt),]*", [Ni(phdt),]*"), [Pd(phdt),]*", [Pt(phdt),]*", [NBu,J[Ni-

(edt)]™®, [NBuy][Ni(phdt)]*”, [NBul[Ni(mnt);]*”, [NBu,][Ni-
(mnt);]*, [NBug)[Ni(dmit),]*", [NEt][Ni(dmit),]**, [NBu[Ni-
(dmit);]®, [NBuJ[Pd(dmit)]*, [NBuyJ[Pt(dmit),]*¥, [MV][Ni-

(phdt),] (3a)*? und [MV][Ni(mnt),] (4*a)*¥ wurden nach Literatur-
angaben synthetisiert.

Physikalische Messungen: Die Leitfdhigkeitsmessungen wurden
an PulverpreBlingen durchgefithrt und sind gemittelte Werte meh-
rerer Messungen. Hierzu wurden die hochvakuumgetrockneten und
fein verriebenen Proben 10 min bei 200 bar verpreBt und fiir Zwei-
Punktmessungen mittels Leitsilber (Leitsilber 200, Demetron) bzw.
fir Vier-Punktmessungen mit Leitgoldpaste (M 8001, Demetron)
und Golddrahten (50 pm, Heraeus) kontaktiert. Die Widerstinde
wurden mit einem PM-2618X-rms-Multimeter der Fa. Philips bzw.
einem Keithley-480-Picoammeter und einem Kontron-DMM-
4030-Autoranging-Multimeter bestimmt. Die Temperaturabhin-
gigkeit wurde in einem Thermostaten MGW Lauda M3 und einem
Kryostaten der Fa. Oxford Instruments Ltd. an der kontaktierten
Probe gemessen. — IR-Spektren (in KBr): Infrared-Spectrophoto-
meter 983 der Fa. Perkin-Elmer. — NMR-Spektren: Jeol JNM-
PXM 60. — Diffuse Reflexionsspektren: Ratio-Recording-Spectro-
photometer DK-2A der Fa. Beckman, ausgestattet mit einer
Ulbrichtkugel. Die Festsubstanzen wurden auf AL, O;-Plittchen ver-
rieben, die daneben auch als Weilistandard dienten. — Absorp-
tionsspektren: Gerdt UV-260 der Fa. Shimadzu und Ratio-Recor-
ding-Spectrometer DK-2A der Fa. Beckmann (A > 900 nm). —
Die Losungsmittel entsprachen der Qualitdt ,,Uvasol“ (Merck). —
Cyclovoltammetrische Messungen: Voltage-Scan-Generator Wen-
king Model VSG 77 mit Potentio-Galvano-Scan Wenking PGS 77
der Fa. Bank (Kalomel-Referenz, Platin-Arbeits- und Gegenelek-
trode). Scangeschwindigkeit 13 mV/s, Konzentrationen der Losun-
gen etwa 5-10~* M, Leitsalz Tetrabutylammoniumperchlorat. Zur
Potentialumrechnung SCE — NHE bzw. Ag/AgCl — NHE wurde
mit 0.268 bzw. 0.222 V gerechnet.
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1-Ethyl-4-(4-pyridyl) pyridiniumbromid: Die Synthese erfolgte in
Abwandlung der Methode von Barltrop und Jackson®”. 6.25 g (40
mmol) 4,4’-Bipyridin werden mit 1.68 ml (25 mmol) Bromethan in
100 ml Dioxan 3 d unter RiickfluBl erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels 1. Vak. wird der Rickstand in 50 m] Ether aufge-
nommen, die Losung filtriert und je zweimal mit 20 ml Ether ge-
waschen. Nach Umkristallisieren aus Aceton/Ether erhdlt man
3.05 g (46%) weiBes Pulver, Schmp. 98°C (Zers.) — 'H-NMR
(D;0): 8 = 1.90 (t, / = 7 Hz, 3H, CH,CH,), 5.21 (g, J = 7 Hz,
2H, CH,CHj;), 8.23 (dd, J, = 1.5, J, = 6 Hz, 2H), 878 (d, J =
7 Hz, 2H), 9.03 (dd, J, = 1.5, J, = 6 Hz, 2H), 947 (d, / = 7 Hz,

ZH): ¢ H,BIN, (2652) Ber. C 5436 H 494 N 10.57
Gef C 5444 H 498 N 10.53

1-Ethyl-1’-(propylsulfonato }-4,4’-bipyridindiiumbromid (EPSP-
Br): Zu einer Losung von 1.58 g (13 mmol) 1,3-Propansulton in
25 ml Aceton werden 3.44 g (13 mmol) 1-Ethyl-4-(4-pyridyl)pyri-
diniumbromid in 125 m! Aceton gegeben. Nach 24 h Erhitzen bei
60°C wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit je 15 ml Aceton
gewaschen und i Vak. getrocknet. Nach Umkristallisieren aus
MeOH/Aceton erhilt man 2.80 g (56%) gelbglidnzende Blattchen,
Schmp. 290°C (Zers.). — 'H-NMR (D,0): 3 = 1.80 (t, J = 7 Hz,
3H, CH,CH,), 2.62 (m, 2H, CH,CH,CH,), 298 (t,J = 7.5 Hz, 2H,
CH,S0;), 4.84 (m, 4H, NCH,], 845(d, J = 6 Hz,4H),9.02(d,J =
6 Hz, 4H).

CysHysBrN,O,S, (387.3) Ber. C 4652 H 495 N 7.23 S 8.28

Gef. C47.03 H 500 N 706 S 851

{-Octadecyl-4-(4-pyridyl )pyridiniumbromid (StBBr). Die Syn-
these erfolgte in Analogie zu Literaturangaben® mit 53% Aus-
beute. Das hellbeige Pulver wird aus Aceton/Ether umkristallisiert,
Schmp. 128°C (Zers.). —~ 'H-NMR (CDCly): § = 0.83—1.75 (m,
35H, CH;-[CH,]¢), 500 (t, J = 7 Hz, 2H, NCH,), 8.15 (dd, J, =
1.5, J, = 6 Hz, 2H), 873 (d, J = 7 Hz, 2H), 9.12 (dd, J; = 1.5,
J, = 6 Hz, 2H), 9.83 (d, / = 7 Hz, 2H).

CysHysBrN, (489.6) Ber. C 68.69 H 9.26 N 5.72
Gef. C 68.52 H9.05 N 505

1,1'-Dioctadecyl-4,4’-bipyridindiiumdibromid (StVBry). Eine LG-
sung von 1.56 g (10 mmol) 4,4'-Bipyridin und 10.0 g (30 mmol)
1-Bromoctadecan in 30 ml DMF wird 3 d bei 90°C erhitzt. Nach
Abkithlen wird filtriert, einmal mit 10 ml Ether und zweimal mit je
20 ml Aceton gewaschen, aus heilem MeOH umkristallisiert und
24 h i. Vak. getrocknet. Gelbes, wachsweiches Pulver, 7.02 g (85%),
Zers. bei 195°C.

C4HgyBr;N; (823.0) Ber. C67.13 H 10.04 N 3.40

Gef. C67.13 H 1005 N 3.40

1,1’-Dimethyl-4.4’-bipyridindiium-bis{ bis( 1 ,2-ethendithiolato ) nic-
colat] (1a): Zur Losung von 1.38 g (2.0 mmol) (NBu,)[Ni(edt),] in
150 ml Aceton/MeOH (5:1) wird unter kréftigem Rilhren langsam
eine Losung von 0.47 g (1.5 mmol) MVCl, - 3H,0 in 25 ml MeOH/
Aceton (4:1) getropft. Nach 3 d wird der Niederschlag abfiltriert,
zweimal mit je 10 ml MeOH und Aceton gewaschen, aus DMSO/
MeOH umkristallisiert und 2 d im Hochvak. getrocknet. Man er-
halt 0.35 g (53%) dunkelbraunes, mikrokristallines Pulver.

CyH»N,NLSg (664.3) Ber. C 36.16 H 334 N 4.22
Gef. C36.16 H 340 N 422

6,7-Dihydrodipyrido[1,2-a: 2',1'-c]pyrazindiium-bis[bis( 1,2-

ethendithiolato Jniccolat | (1f): Analog 1a erhilt man ein schwarzes,
mikrokristallines Pulver, Ausb. 0.42 g (63%).

CyHN,Ni,Sg (662.3) Ber. C 36.27 H 3.04 N 4.23
Gef. C37.04 H3.04 N435
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1,1’-Dimethyl-4,4’-bipyridindiium-bis{ bis(cis-1,2-dimethyl-1,2-
ethendithiolato Jniccolat] (2a): Zur Suspension von 0.15 g (0.50
mmol) [Ni(medt),] in 30 ml DMSO/MeOH (1:2) werden unter Ar-
gon 0.10 g (2.6 mmol) NaBH, gegeben. Nach 15 min versetzt man
mit 2 ml Aceton und filtriert in eine Losung von 0.50 g (1.6 mmol)
MVCl,- 3H,0 in 25 ml Wasser/MeOH (1:4). Nach 24 h werden
die dunkelbraunen Kristalle abfiltriert, zweimal mit je 15 ml MeOH
und 10 ml Aceton gewaschen, aus DMSO/MeOH umkristallisiert,
2 d im Hochvak. getrocknet und unter Argon aufbewahrt, 0.13 g
68%).
( )ngHggNgNizsg (776.6) Ber. C 4331 H 493 N 3.61
Gef. C43.31 H4.93 N 3.60

1,1’-Dibutyl-4,4’-bipyridindiium-bis{ bis(cis-{,2-diphenyl-1,2-
ethendithiolato )niccolat] (3b): Zur Suspension von 0.50 g (0.92
mmol) [Ni(phdt),] in 40 ml THF/DMSO (2:1) werden 76 mg (2.0
mmol) NaBH, in 20 m| THF/MeOH (1:1) gegeben. Nach 30 min
filtriert man in eine Lésung von 0.78 g (1.8 mmol) BVBr; in 50 ml
MeOH. Die rotlichen Kristalle werden nach 24 h abfiltriert, zwei-
mal mit je 5 ml MeOH und Aceton gewaschen, aus DMSO/MeOH
umkristallisiert und 2 d im Hochvak. getrocknet, 0.49 g (79%).
C1HgN,Ni,Sg (1357.3) Ber. C 6548 H 490 N 2.06
Gef. C 6502 H 504 N 2.13

1,1"-Dioctyl-4,4’-bipyridindiium-bis{bis(cis-1,2-diphenyl-1,2-
ethendithiolato Jniccolat] (3¢): Analog 3b, rotliches, mikrokristalli-
nes Pulver, 0.55 g (81%).
CyHgyN,NiL,Sg (1469.5) Ber. € 67.02 H 562 N 191
Gef. C67.09 H 534 N 2.15

1,1"-Dioctyl-4,4’-bipyridindiium-bis{bis( cis-1,2-diphenyl-1,2-
ethendithiolato )palladat ] (3’c): Analog 3¢, kleine, braune, nadelfor-
mige Kristalle, 0.51 g (70%).
Cyg,Hg:N,Pd,S; (15659) Ber. C 6294 H 5.28 N 1.79

Gef. C 6324 H 531 N 1.56

1.1’-Dioctyl-4,4’-bipyridindiium-bis{ bis( cis-1,2-diphenyl-1,2-

ethendithiolato)platinat] (3”c): Analog 3c, schwarzbraune Nadeln,
0.64 g (79%).

Cg,HgoN,Pt,S; (1742.3) Ber. C 56.53 H 4.74 N 1.61

Gef. C56.79 H 474 N 1.60

1,1’-Dioctadecyl-4,4’-bipyridindiium-bis{ bis( cis-1,2-diphenyl-1,2-

ethendithiolato )niccolat ] (3d): In Abwandlung der Synthese von 3b

wird die Reaktion bei 50°C durchgefiihrt und das Produkt zunichst

mit heiBem MeOH gewaschen. Karminrote Kristalle, 0.62 g (76%).
Ci0oHy22N,NiLSg (1750.1) Ber. C 70.01 H 7.03 N 1.60
Gef. C69.59 H 7.26 N 1.77

1-Octadecyl-4-(4-pyridyl ) pyridinium-bis(cis-1,2-diphenyl-1,2-

ethendithiolato ) niccolat ] (3e). Analog 3b, weinrote Kristalle, 0.59 g
(70%).

CssHgsNyNiS, (953.1) Ber. C 70.57 H 6.87 N 2.94

Gef. C71.06 H7.11 N 278

6,7-Dihydrodipyridof 1,2-a: 2, 1'-¢ [pyrazindiium-bis[ bis( cis-1,2-
diphenyl-1,2-ethendithiolato )niccolat] (3f): Zur Losung von 1.57 g
(2.0 mmol) (NBuy)[Ni(phdt),] in 50 ml Aceton 148t man langsam
unter kriftigem Riihren eine Lésung von 0.38 g (1.1 mmol) DQBr,
in 40 ml Aceton/Wasser (1:1) tropfen. Nach 2 d wird der Nieder-
schlag abfiltriert, zweimal mit je 10 ml MeOH und Aceton gewa-
schen, aus DMSO/MeOH umkristallisiert und 24 h im Hochvak.
getrocknet; schwarzes Pulver, 0.63 g (48%).

CesHsaNoNLSg (1271.1) Ber. C 6426 H 4.12 N 2.20

Gef. C 64.13 H 398 N 1.60
1,1’-Dioctyl-4,4’-bipyridindiium-bis(cis-1,2-dicyan-1,2-ethendi-
thiolato )niccolat (4*c): Zu einer Loésung von 0.91 g (1.1 mmol)

F. NiiBlein, R. Peter, H. Kisch

(NBug),[Ni(mnt),] in 150 mI MeOH/Dichlormethan (1:2) tropft
man unter starkem Rilhren eine Lésung von 0.49 g (0.90 mmol)
OVBr; in 150 ml MeOH/Dichlormethan (2:1). Nach 3 d wird das
olivgriine Produkt abgesaugt, zweimal mit je 5 ml Dichlormethan
und MeOH gewaschen, aus DMA/MeOH umkristallisiert und 24 h
im Hochvak. getrocknet, 0.49 g (74%).
CyHaNgNiS, (721.7) Ber. C 56.58 H 587 N 11.64
Gef. C56.62 H 6.04 N 11.42

6.7-Dihydrodipyridof 1,2-a : 2’ ,1'-c ] pyrazindiium-bis( cis-1,2-di-

cyan-1,2-ethendithiolato )niccolat (4*f): Analog 4*c, braunes Pulver,
0.78 g (58%).

CyH2NgNiS, (523.3) Ber. C 4590 H 231 N 16.06

Gef. C 4519 H 220 N 15.84

1,1’-Dimethyl-4,4'-bipyridindiium-bis{bis(cis-1,2-dicyan-1,2-
ethendithiolato Jniccolat]/ (4a): Zu einer Losung von 0.58 g (1.0
mmol) (NBu,)[Ni(mnt),] in 100 ml Aceton wird unter Riithren lang-
sam eine Losung von 0.345 g (1.0 mmol) MVCl,-3H,0 in 100 ml
Aceton/MeOH (1:1) getropft. Nach 2 d wird der schwarze Nieder-
schlag abfiltriert, mit 5 ml MeOH und zweimal 5 ml Aceton ge-
waschen und 24 h Hochvak. getrocknet. Schwarzes Pulver, 0.75 g
(86.8%).
CyH4NioNi,Sg (864.4) Ber. C 3891 H 1.63 N 1620 S 29.67
Gef. C 3922 H 1.50 N 16.35 S 29.63

1,1’-Dimethyl-4.4'-bipyridindiium-bis[bis( 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-
dithiolato )niccolat ] (5a): Zu einer Losung von 1.04 g (1.5 mmol)
(NBuy)[Ni(dmit),] in 400 ml Aceton wird langsam eine Lésung von
0.23 g (0.75 mmol) MVCl,-3H,O in 100 ml Aceton/H,O (2:1) ge-
tropft. Nach 2 d wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit je
15 ml Aceton und MeOH gewaschen und 24 h im Hochvak. ge-
trocknet. Kleine, griingldinzende Nadeln, 0.46 g (56%). — UV
(DMSO): Apax (Ig €) = 316 nm (4.681), 405 (4.539), 439 (4.143), 587
(3.975), 623 (4.037), 1180 (4.681).
CH 4Ny NiySy (1089.1) Ber. C 2647 H 1.30 N 2.57
Gef. C2647 H1.26 N 2.56

1,1’-Dibutyl-4,4’-bipyridindiium-bis{ bis( 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-
dithiolato Jniccolat | (Sb): Zu einer Losung von 1.04 g (1.5 mmol)
(NBuy)[Ni(dmit),] in 400 ml Aceton/MeOH (7:1) wird langsam
eine Ldsung von 0.32 g (0.75 mmol) BVBr; in 100 ml MeOH/Ace-
ton (2: 1) getropft. Nach 2 d wird der Niederschlag abfiltriert, zwei-
mal mit je 10 ml MeOH, anschlieBend mit Aceton gewaschen, aus
DMA/MeOH oder DMSO/MeOH umkristallisiert und 24 h im
Hochvak. getrocknet. Kleine griinbraune Kristalle, 0.54 g (61%).
CioH6N,NiL Sy (1173.3) Ber. € 3071 H 2.23 N 2.39
Gef. C 31.30 N 2.53 N 2.12

1,1"-Dioctyl-4,4-bipyridindiium-bis{ bis( 2-thioxo- 1,3-dithiol-4,5-

dithiolato )niccolat ] (5¢): Analog Sb, dunkelgriines Pulver, 0.58 g
(60%).

C3sHaaNoNip Sy (1285.5) Ber. € 3551 H 3.29 N 2.18

Gef. C 3507 H326 N211.

1,1’-Dioctadecyl-4,4'-bipyridindiium-bis[ bis( 2-thioxo-1,3-dithiol-
4.5-dithiolato )niccolat] (5d): In Abwandlung der Synthese von Sb
fithrt man die Reaktion bei 50°C aus. Dunkelbraune, wachsweiche
Kristélichen, 0.70 g (60%). )
CssHg,NyNi, Sy (1566.0) Ber. C 4449 H 5.28 N 1.79
Gef. C4509 H 5.51 N 1.56

1-Octadecyl-4-(4-pyridyl ) pyridinium-bis( 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-
dithiolato Jniccolat (Se): Eine Loésung von 0.69 g (1.0 mmol)
(NBu,)[Ni(dmit),] in 400 ml CHCl;/MeOH (7:1) wird vorsichtig
mit einer Lésung von 0.49 g (1.0 mmol) StBBr in 80 ml CHCly/
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MeOH (7:1) lberschichtet. Nach 3 d werden die dunkelbraunen
Kristillchen abgesaugt, dreimal mit je 5 ml MeOH, anschlieBend
zweimal mit je 10 ml Aceton gewaschen und 24 h im Hochvak.
getrocknet, 0.61 g (70%).

CyHysN;NiSy, (861.1) Ber. C 4743 H 527 N 3.25

Gef. C4793 H 561 N 3.03

6.7-Dihydrodipyridof 1 ,2-a: 2',1’~c | pyrazindiium-bis{ bis( 2-thioxo-
1,3-dithiol-4,5-dithiolato )niccolat] (5f): Analog Sa; das Produkt
wird aus DMSO/Acetonitril umkristallisiert, kleine graugriine Na-
deln, 043 g (53%). — UV (DMSO): Any (g €) = 318 nm (4.769),
402 (4.573), 460 (4.437), 590 (3.898), 624 (3.929), 1180 (4.348).

CaH 2N, NSy (1087.1) Ber. C 2652 H 1.11 N 258
Gef. C2659 H1.13 N 258

6,7-Dihydrodipyridof 1.2-a: 2',1’-c [ pyrazindiium-bis{ bis( 2-thioxo-
1,3-dithiol-4,5-dithiolato ) palladat ] (5'f): Analog 5f, schwarzes Pul-
ver, 0.54 g (61%).
CyuH;3N,Pd, Sy (1182.5) Ber. C 2438 H 1.02 N 2.37
Gef. C24.55 H1.11 N 230

6,7-Dihydrodipyridof 1 ,2-a: 2',1'-c | pyrazindiium-bis[ bis( 2-thioxo-
1,3-dithiol-4,5-dithiolato )platinat | (§”f): Analog 5f, kleine schwarze
Nadeln, 0.61 g (60%).

CaaH 5N, Pt,Sy (1359.8) Ber. C 21.20 H 0.89 N 2.06

Gef. C21.62 H084 N 1.82

1,1'-Dimethyl-2,2’-bipyridindiium-bis[ bis( 2-thioxo- 1,3-dithiol-4,5-
dithiolato )niccolat] (Sg): Analog Sa ausgehend von MQ(BF,),.
Schwarzbraunes Pulver, 0.47 g (57%).

C2H 4 NaNiSy, (1089.1) Ber. C 2647 H 1.30 N 2.57
Gef. C2648 H 155 N 262

4,5-Dihydro-3a,5a-diazoniapyrendiium-bis[bis(2-thioxo-1,3-di-

thiol-4,5-dithiolato)niccolat] (Sh): Analog Sa, schwarzes Pulver,
0.51 g (61%).

CysHpNoNiSyo (1111.1)  Ber. C 28.11 H 1.09 N 252

Gef. C28.64 H1.05 N 279

1-Ethyl-1’-(propylsulfonato)-4,4’-bipyridindiium-bis( 2-thioxo-
1,3-dithiol-4,5-dithiolato Jniccolat (5i): Analog Sa, braunes, wachs-
dhnliches Pulver, 0.65 g (57%).

C,;;H{gN;NiO,S,, (758.8) Ber. C 3324 H 2.52 N 3.69

Gef. C 3334 H 274 N 3.36

1,17-( 1 4-Butandiyl ) bis-4,4’-bipyridinium-bis{ bis( 2-thioxo-1,3-di-
thiol-4,5-dithiolato Jniccolat ] (5k): Analog Sa, graubraunes Pulver,
0.47 g (49%).

Cy6H2N4NiSy (1271.3) Ber. C 3401 H 1.90 N 4.40
Gef. C33.70 H 195 N 3.96

1,1-Dioctyl-4,4’-bipyridindiium-bis( 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-di-
thiolato ) niccolat (5*c): Zu einer Ldsung von 0.47 g (0.50 mmol)
(NBu,);[ Ni(dmit),] in 400 ml Aceton wird langsam eine Ldsung von
0.27 g (0.50 mmol) OVBr, in 200 ml Aceton/H,O (3:1) getropft.
Nach 2 d wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit 15 ml Ace-
ton, anschlieBend mit 15 ml MeOH gewaschen und 24 h im Hoch-
vak. getrocknet. Violette Kristalle, 0.40 g (96%).

C3;:HioN;NiS;, (635.7) Ber. C 46.08 H 5.08 N 3.36
Gef. C47.06 H 543 N 3.12

1,1’-Dioctadecyl-4,4’-bipyridindiium-bis( 2-thioxo-1,3-dithiol-4,5-

dithiolato )niccolat (5*d): Analog S*c, blauviolettes Pulver, 043 g
(77%).

Cs;HgN;NiSo (635.7) Ber. C 56.04 H 742 N 2.51

Gef. C5631 H7.65 N 228
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6,7-Dihydrodipyridof 1,2-a: 2’ ,1’-c Jpyrazindiium-bis( 2-thioxo-1,3-
dithiol-4,5-dithiolato )niccolat (§*f): Zur Losung von 047 g (0.50
mmol) (NBug),[Ni({dmit),] in 400 m] Aceton wird langsam eine Lo-
sung von 0.17 g (0.50 mmol) DQBr; in 100 ml Aceton/H,O (2:1)
getropft. Nach 2 d wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal mit je
5 ml Aceton/H,O anschlieBend zweimal mit je 10 ml Aceton ge-
waschen und 24 h im Hochvak. getrocknet. Violette Kristalle,
0.28 g (88%).

CisHi;2NyNiSyo (635.7) Ber. C34.01 H 1.90 N 441

Gef. C33.68 H1.71 N 399

CAS-Registry-Nummern

la: 119108-88-2 / 1f: 119108-89-3 / 2a: 119237-72-8 / 3a: 95786-
93-9 / 3b: 119108-90-6 / 3¢: 119108-91-7 / 3’c: 119108-92-8 / 3"c:
119108-93-9 / 3d: 119108-94-0 / 3e: 119108-96-2 / 3f: 119108-
97-3 / 4a: 119108-98-4 / 4*a: 95786-92-8 / 4*c: 119108-99-5 / 4*f:
119109-00-1 / Sa: 119109-01-2 / Sb: 119109-02-3 / Sc¢: 119109-
03-4 / 5*c: 119109-04-5 / 5d: 119109-05-6 / 5*d: 119109-06-7 / Se:
119109-07-8 / 5f: 119109-08-9 / 5*f: 119109-09-0 / 5'f: 119109-
10-3 / 5”f: 119109-11-4 / 5g: 119109-12-5 / Sh: 119109-14-7 / 5i:
119109-16-9 / Sk: 119109-18-1 / MV2*: 4685-14-7 / MV *: 25239-
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