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Kurzfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, zahlreiche neue Radikalkationensalze
mit demselben Anion, dem [MogsCl14]*-Cluster, zu erhalten und zu charakterisieren. Der
[MogCly4]*-Cluster ist trotz der doppelten negativen Ladung ein schwach koordinierendes
und schwach basisches Anion. Seine Grolie ist betrachtlich und kann durch eine Kugel von

Durchmesser 8 A approximiert werden.

Struktur des [MogCly,]*-Clusters

Als Radikalkationenbildner wurde eine Reihe von Molekilen ausgewéhlt, von denen bekannt
ist, dass sie ein niederes Oxidationspotential haben und bestandige Radikalkationen bilden.
Sowohl die neutralen Formen als auch die oxidierten Formen bilden ebene Molekiile. Somit
erfullen diese Stoffe die Voraussetzungen fir elektrische Leitfahigkeit im entsprechen
Radikalionensalzen. Durch anodische Oxidation nach der Methode der Elektrokristallisation
konnten die Neutralmolekdile in die Radikalstufe Uberfuhrt und mit dem Clusteranion zur

Kristallisation gebracht werden.

In den gefundenen Radikalkationensalzen sind verschiedene Anordnungen der Kationen zu
finden. Die Kationen bilden oft Paare, die in den meisten Fallen zu Stapeln angeordnet sind,
wie z.B. im (Thianthren(SMe)4)2[M0gCl14] (I11). In anderen Verbindungen liegen die Paare

diskret vor, wie in (Thianthren);[MogClis] (I). Es wurden aber auch Verbindungen mit



Radikalkationen erhalten, bei denen Stapel mit dquidistanten Abstdnden vorliegen, wie z.B.
(Pyren(SMe)4)4s[MosCli14] (V). Sowohl die Anordnung der Kationen und die damit verbundene
Wechselwirkung zwischen den Radikalkationen als auch die Wechselwirkung zwischen

Kationen und Cluster sind flr die elektrische Leitfahigkeit entscheidend.

Erweiterte Elementarzelle von (Pyren(SMe);)s[M0ogCl 4]

Die erhaltenen Radikalkationensalze kénnen nach ihrer elektrischen Leitfahigkeit in drei
Gruppen unterteilt werden: gute Leiter, schwache Leiter und Isolatoren. Alle untersuchten
Radikalkationensalze zeigen Halbleitercharakteristik mit kleinen Bandlicken von 0.18 bis
0.83 eV. Bei hoheren Temperaturen weisen die Radikalionensalze bessere Leitfahigkeiten auf.
Vermutlich verhindert in vielen Fallen die Dimerisierung der Radikale hohere Leitfahigkeit.
Die Substanzen der dritten Gruppe weisen Isolatorverhalten auf. Die Leitfahigkeit ist hier so
gering, dass eine Bestimmung wegen der geringen Stréme im nA-Bereich nicht mdglich
war. (Dithiapyren(SMe),)s[M0ogCli4] (1V) und (Pyren(SMe)s)4[MosCli4] (V) stellen mit einer
spezifischen Leitfahigkeit von 1.8:10° S/cm bei 300 K die besten im Rahmen dieser Arbeit
erhaltenen Leiter dar. Die magnetischen Messungen zeigen unterschiedliche Ergebnisse,
woraus sich schlieRen lasst, dass das Clusteranion [MogClis]*keinen direkten Einfluss hat,
sondern die Teilstruktur der Radikalkationen die dort herrschende Spin-Spin-Wechselwirkung

dominiert.
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(A) Die molare Suszeptibilitit .4 in  Abhéngigkeit von der Temperatur von
(Thianthren(SMe),),[M0¢Cl4]-CH,Cl, Die durchgezogene Linie stellt die beste Anpassung an das
Bleaney-Bowers-Model dar. Die Messwerte zeigen das typische Verhalten eines Antiferromagneten. (B)

Schematische Darstellung fur die Spinkopplung im Stapel der Radikalkationen.

Manche der Radikalionen-Salze sind diamagnetisch mit Spuren einer paramagnetischen
Verunreinigung, andere zeigen ein fast perfektes paramagnetisches Verhalten. Kleine negative
Curie-Weiss-Temperaturen deuten auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen
hin. Drei der neuen Verbindungen zeigen ein antiferromagnetisches Verhalten mit Néel-
Temperaturen im Bereich von 100 K. Dies geht mit einer in Stapelrichtung der
Radikalkationen vorhandenen Peierls-Verzerrung einher. Die Suszeptibilitdten wurden mit
dem Bleaney-Bowers-Modell angepasst und ergeben relativ groRe Kopplungskonstanten um
120 cm™,
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1.Einleitung

“Organische Metalle” sind organische Verbindungen, die im festen Zustand die elektrischen
Eigenschaften eines Metalls haben konnen!). Darunter zahlen Radikalkationenkristalle,
Charge-Transfer-Kristalle  (CT-Kristalle), bestimmte  Polymere mit  konjugierten
n-Elektronensystemen, welche primdr aus C-Atomen aufgebaut sind, aber auch Heteroatome

wie N-, S-, oder O-Atome enthalten kénnen.

Im Allgemeinen sind organische Verbindungen Isolatoren oder besitzen bestenfalls
Halbleitereigenschaften. “Organische Metalle* stellen von dieser Regel eine Ausnahme dar.
Ihre Leitfahigkeit kann durch ihre spezielle Kristallstruktur und eine besondere

Elektronenstruktur erklart werden.

Durch die Synthese der ersten elektrisch leitfadhigen organischen Verbindung im Jahre 1954
tat sich das neue Forschungsgebiet “Organische Metalle“[>®! auf. Hierbei handelte es sich um
die Radikalkationensalze des Perylens (Abbildung 1), die durch Oxidation mit elementarem
Brom erhalten wurden!®. Diese haben mit 10 bis 50 S/cm eine ungewdhnlich hohe
Leitfahigkeit und erwiesen sich als bestandiger als andere, dhnliche Verbindungen. Diese
Substanzen wurden als ,,organische Halbleiter bezeichnet. 1964 stellte W. A. Little™ die
Hypothese auf, wonach ein “organisches Metall* in der Lage sein sollte, oberhalb von 300 K
supraleitend zu sein. Diese Hypothese, bis heute allerdings nicht experimentell bestétigt,

fiihrte zu einem starken Aufschwung dieser Forschungsrichtung.

Abbildung 1: Die Valenzformel von Perylen.



Der Durchbruch fir eine neue Klasse leitfahiger Verbindungen wurde mit der Synthese des
tiefblauen Charge-Transfer-Komplexes (CT-Komplexes) aus Tetrathiafulvalen™ (TTF) und
7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan!® (TCNQ) (Abbildung 2) im Jahre 1973 erreicht.

s s
-0 =
TTF
N, N
e ¢’
e C c
0 N TTF-TCNQ
TCNQ

Abbildung 2: Molekulare Baueinheiten von 7,7,8,8-Tetracyanochinodimethan (TCNQ) und
Tetrathiafulvalen (TTF) (links) und ihre Anordnung in der Kristallstruktur von TTF-TCNQ (rechts). Die

Abbildung wurde der Literatur [8] entnommen.

Die CT-Komplexe bestehen aus einem Akzeptormolekil und einem Donormolekdl. In diesem
Fall fungiert das elektronenreiche TTF als Donor und das elektronenarme TCNQ als
Akzeptor. Das Akzeptormolekil (TCNQ) weist ein tiefliegendes, unbesetztes Orbital mit
entsprechend hoher Elektronenaffinitat auf. Das Donormolekul (TTF) verfugt dagegen tber
ein mit Elektronen besetztes Molekulorbital hoher Energie und einem damit verbundenen

niedrigen lonisationspotential.

Findet zwischen beiden Molekilen eine Elektronenlbertragung statt, so erhalten die
entstandenen Molekilionen jeweils teilweise besetzte Molekdlorbitale, die in einem Kristall
bei geeigneter Packung dem Ladungstransport ermdglichen. Kommt es bei der Kristallisation
des Komplexes zur Ausbildung von Kolumnarstrukturen, so fihrt dies unweigerlich zu

anisotropen Eigenschaften des Festkorpers.

Die Donor- und Akzeptormolekiile kdonnen sich bei der Kristallisation in gemischten oder in
getrennten Stapeln anordnen. Liegen in einem Charge-Transfer-Komplex gemischte Stapel
vor, so besitzen diese Materialien ausnahmslos nur die Eigenschaften von Halbleitern bzw.
Isolatoren. Bilden sich jedoch separate Donor- und Akzeptormolekiilstapel aus (Abbildung 2),
dann erhalt man Verbindungen, die hohe elektrische Leitfahigkeit aufweisen kénnen. TTF-
TCNQ zeigt ein metallisches Verhalten bis zu einer Temperatur von 66 K mit einer
Leitfahigkeit von 1-10* Scm™"®l. Die gemessene Leitfahigkeit ist nur in Stapelrichtung

vorhanden. TTF-TCNQ ist ein ausgeprégt anisotroper Leiter.
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Die Hohe der elektrischen Leitfahigkeit ist von dem Ausmall des intermolekularen
Elektronentransfers zwischen Donor und Akzeptor abhangig. Im Falle eines
vollstandigen Ladungsaustauschs erhdlt man einen Charge-Transfer-Komplex, in dem die
Akzeptormolekile eine negative und die Donormolekiile jeweils eine positive Ladung haben.
Ein Ladungstransport aus zwei einfach geladenen Radikalkationen fiihrt zur Bildung eines
neutralen Akzeptormolekils und eines zweifach negativ geladen Anions (siehe Abbildung 3).
Die Bildung des Dianions ist jedoch energetisch ungiinstig, da die Ladungskonzentration hohe
AbstolRungskréfte verursacht.

NC CN NC CN
o) —\>———<: :>—< o — >___< —
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+ e | — = +
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Abbildung 3®: Ladungstransport in CT-Komplexen am Beispiel eines Stapels mit dem Akzeptor TCNQ
(vollstandige Ladungsiibertragung).

Ein Ladungstransport von neutralen Molekilen auf einfach geladene Radikalionen gelingt
hingegen ohne einen hohen Energieaufwand. Demnach kénnen organische Leiter nur gebildet
werden, wenn eine partielle Ladungsubertragung bei den in getrennten Stapeln vorliegenden
Donoren und Akzeptoren erfolgt (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4" Ladungstransport in CT-Komplexen am Beispiel eines Stapels mit dem Akzeptor TCNQ
(partielle Ladungsubertragung).



Fur eine gute Ladungstubertragung sind daher einige Kriterien essenziell: zum einen die
ungepaarten Elektronen, die innerhalb eines Stapels delokalisiert vorliegen und zum anderen
eine Kristallstruktur mit moglichst geringen und gleichartigen Abstédnde der Molekile bzw.
Radikal-lonen innerhalb der Stapel, in der keine oder nur sehr geringe Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen ungepaarten Elektronen stattfindet™™. Aus diesem Grund eignen sich
besonders planare Molekile als Bausteine fiir organische Leiter. Durch die Planaritit der
Molekile wird die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung von dichten Stapeln im Kristall groRer.
Auf diese Weise kann im Stapel eine gute Uberlappung zwischen den n-Orbitalen der
Molekiille bzw. Radikal-lonen herrschen, das sogenannte ,m-stracking®. Als Folge der
Uberlappung wird die Entstehung eines Leitungsbandes entlang der Stapel moglich und die
entsprechenden Verbindungen konnen elektrische Halbleiter, Leiter oder sogar Supraleiter

sein.

Andererseits konnen die organischen Radikale aber auch dimerisieren. Wenn sich zwei
Molekiile nahe kommen und einen Abstand erreichen, der kleiner ist als die Summe der van
der Waals-Radien der Atome, ist eine Spinkopplung zwischen zwei ungepaarten Spins
maoglich. In diesem Fall ist die Verbindung ein Isolator, aber die Spinkopplung beeinflusst den
Magnetismus. Die Molekdile sind daher noch kein Dimer, weil noch keine chemische Bindung
entsteht, sie sind aber nah genug fir eine Spinkopplung. In diesem Fall bilden sich Paare von

Radikalkationen. Diese Paare werden in den jeweiligen Strukturen von Anionen umgeben.

Die Dimerisierung kann auch innerhalb eines Molekulstapels erfolgen. Dies fiihrt dazu, dass
die Abstdnde zwischen den einzelnen Teilchen nicht mehr &quidistant sind. Als Folge der
Dimerisierung alternieren die Abstédnde im Stapel zwischen langen und kurzen Absténden.
Dieser Effekt wird Peierls-Verzerrung genannt. Bei TTF-TCNQ wird dieser Effekt beim
Abkiihlen unter 54 K beobachtet, die Substanz durchlduft einen Metall-Isolator-Ubergang.
Verbunden ist dies mit der Aufspaltung des Leitfahigkeitsbandes in ein volles Valenzband
und ein leeres Leitfahigkeitsband. Es kommt zur Verlust der metallischen elektrischen
Leitfahigkeit. TTF-TCNQ ist unterhalb von 54 K ein Halbleiter. Die Peierls-Verzerrung fir
TTF-TCNQ ist in Abbildung 5 schematisch dargestellt.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Peierls-Verzerrung. Links: TTF-Radikale mit dquidistantem
Abstand. Durch die Uberlappung der Orbitale sind die Elektronen frei beweglich, sodass metallische
Leitfahigkeit vorhanden ist. Rechts: Die Ausbildung von TTF-Paaren fiihrt zur Verdopplung der
Elementarzelle. Freie Elektronen sind in kovalenten Bindungen gepaart. Der Aufspaltung des

Energiebandes folgt der Verlust der metallischen Leitfahigkeit Gber einen Halbleiter hin zum Isolator.

Infolgedessen wurde eine Vielzahl von CT-Komplexen mit ebenen Donoren und Akzeptoren
synthetisiert. Dabei wurde unter anderem versucht, durch Modifizierung des Donors
Komplexe mit hoherer Leitfahigkeit zu synthetisieren. Mit dem Selenanalogen des TTF
(Abbildung 6) und dem von ihm abgeleiteten Tetramethyltetraselenafulvalen (Abbildung 6)
erhielt man Verbindungen, die die Entwicklung der “Organischen Metalle* maligeblich

vorantrugen 11213

|iSe Se:| HsC Se Se CHs
Se Se Is‘e Se

H3C CH3
Abbildung 6: Valenzformeln von Tetraselenafulvalen (links) und des entsprechenden Tetramethylderivats
(rechts).



Durch die Synthese des ersten organischen Supraleiters (T, = 1.3 K bei p = 6-10° bar) in Form
eines Radikalkationensalzes aus Tetramethyltetraselenafulvalen und Hexafluorophosphat im

Jahre 1980 gelang ein Durchbruch beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit!**>!,

Schnell wurde erkannt, dass geringe strukturelle Veranderungen in der Molekulgestalt der
Komponenten einen sehr groflen Einfluss auf das physikalische Verhalten eines CT-

Komplexes austben.

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung neuer Radikalionensalze des
[MogCl14]*-Clusters. Dabei sollten verschiedene Kationen eingesetzt werden, da Radikal-
ionensalze des [MogCl14]*-Clusters bisher nur wenig erforscht sind. [MogCl:4]* ist ein sehr
groRes Anion und kann durch eine Kugel mit einem Durchmesser von ca. 8 A approximiert
werden. In der Literatur sind nur wenig bekannte Verbindungen zu finden und es finden sich
nur wenige Radiakalionen-Salze mit solchen groRen Anionen. Wenn mdglich, sollten
Kristalle fir die Einkristallstrukturanalyse gewonnen und deren Leitfahigkeit und

magnetischen Eigenschaften bestimmt werden.

Literaturbekannte Kristallstrukturen von Radikalionensalzen mit dem [MogCly]*-Cluster
zeigen separate Stapel von Anionen- und Kationenmolekilen, daher ist es wahrscheinlich,
dass &hnliche Strukturen gebildet werden. Literaturbekannt sind folgende Verbindungen,

deren Strukturdaten in der Datenbank CSD™"! gespeichert sind:

e (BEDT-TTF)4[M0sClus]-(CH,Cl),1*®
e (BEDT-TTF)j[M0gCly]- THF

o (TTF)3[MogCl]CI”

e (TSF)3s[MoeCly4]CIPV

o [TTF(CH,0H)]o[M0gClys] 21

Das von S. Perruchas et al. synthetisierte Salz (TTF(CH20H),4)2[M0¢Cl14] wurde im Verlauf
von 2 Wochen bei 25°C galvanostatisch bei 0.5 pA synthetisiert. Es kristallisiert als 2:1
Addukt ((D).>*A%) in der triklinen Raumgruppe P1. Die erweiterte Einheitszelle ist in
Abbildung 7 dargestellt. Die TTF(CH,OH),;-Molekile bilden Dimere mit intermolekularen
S---S-Abstanden von 3.403A und 3.54A. Die Dimere liegen als Dikationen
(TTF(CH,0OH)4),%* vor. Der [MogCly4]*-Cluster und die (TTF(CH,OH)4),**-Dimere ordnen
sich in separaten Ketten entlang der kristallographischen c-Achse an. Die Ketten verlaufen
parallel zu einander. Die Komponenten der organischen Ketten sind durch starke



Wasserstoffbrickenbindungen miteinander verbunden. Zwischen den TTF(CH,0H),-

Molekdlen und den Clustern herrschen schwache Cl---H-Wechselwirkungen.

o

Abbildung 7: Erweiterte Elementarzelle des (TTF(CH,OH),),[MosCly] im Blick entlang der

kristallographischen a-Achse.

Da die kristallographischen Daten der Verbindungen (BEDT-TTF)4[M0gCli4]-(CH.Cl,),,
(TTF)3[M0osCl1]Cl und (TSF)3s[MogCl4]CI nicht in der Datenbank CSD!™ gespeichert sind,

muss fur die Abbildungen auf die verfligbare Literatur [18] und [20] zuriickgegriffen werden.

Das von C.J. Kepert et al. synthetisierte Salz (BEDT-TTF)s[M0gCli4]:(CH,Cl5), wurde
galvanostatisch bei 0.5 pA synthetisiert. Das Salz kristallisiert als 4:1-Addukt ((D4)**A%) in
der triklinen Raumgruppe P1. Die erweiterte Einheitszelle ist in Abbildung 8 dargestellt. Die
BEDT-TTF-Molekule bilden entlang der kristallographischen a-Achse separate Stapel. Die
BEDT-TTF-Molekule liegen fast parallel Ubereinander, wobei jedes zweite Molekil um etwa
Y4 seiner Lange aus dem Stapel versetzt liegt. Die intermolekularen S---S-Abstanden innerhalb
der Stapel, als auch zwischen benachbarten Stapeln liegen unterhalb der Summe der van der
Waals-Radien fiir Schwefelatome. Die [MogCl14]*-Cluster ordnen sich in der Mitte der a-c-

Ebene an.



Abbildung 8: Erweiterte Elementarzelle von (BEDT-TTF),[Mo¢Cly4]-(CH,CI,), im Blick entlang der

kristallographischen a-Achse. Die Abbildung wurde der Literatur [18] entnommen.

Die von T. Hiramatsu et al. synthetisierten Salze (TTF oder TSF)3[MosCl14]Cl liegen in Form
von schwarzen Kristallen vor, die aus einer galvanostatischen Elektrolyse mit einem
konstanten Stromwert von 1 pA bei Raumtemperatur synthetisiert wurden. Die Reaktionszeit
betrug einen Monat. Das Salz kristallisiert jeweils als 3:1-Addukt ((D3)**A%) in der triklinen
Raumgruppe P1. Die erweiterte Einheitszelle ist in Abbildung 9 dargestellt. Die [MogClis]*-
Cluster besetzen die Ecken der Einheitszelle. Die Anordnung der TTF- bzw. TSF-Molekiile in
der Einheitszelle kann als eine kubische Perowskitstruktur approximiert werden. Im Zentrum
der [TTFe¢ oder TSFg]-Oktaeder liegt ein Chloridion vor. Somit kann diese Gruppierung als
[(TTF™ oder TSF"*)sCl] angesehen werden. Die intermolekularen S---Cl-Absténden zwischen
den Kationen und der apical liegenden Chloridionen im Cluster als auch die zwischen den
Kationen und den Chloridion liegen unterhalb der Summe der van der Waals-Radien fir

Schwefelatome.



Abbildung 9: Links: Anordnung der [MogCl,,]*-Cluster. Mitte: Anordnung der TTF bzw. TSF-Molekiile
und der frei stehenden Chloridion. Rechts: Erweiterte Einheitszelle des (TTF oder TSF)3;[Mo¢Cly,]. Die

Abbildung wurde der Literatur [20] entnommen.

Fur diese Arbeit wurde eine Reihe von Molekilen ausgewahlt, von denen bekannt ist, dass sie
ein niederes Oxidationspotential haben und bestdndige Radikalkationen bilden. Sowohl die
neutralen Formen als auch die oxidierten Formen bilden ebene Molekiile. Somit erfiillen diese

Stoffe die Voraussetzungen fiir elektrische Leitfahigkeit im entsprechen Radikalionensalzen.

In Abbildung 10 sind die Formeln der organischen Molekiile zusammengestellt, welche im
Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kommen. Das Anion [MosCli4]* wurde in Form seines
Tetrabutylammoniumsalzes eingesetzt. Durch anodische Oxidation sollen die Neutral-
molekile in die Radikalstufe uberfiihrt werden und mit dem Clusteranion zur Kristallisation

gebracht werden.
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Abbildung 10: Strukturformeln der verwendeten organischen Molekiile.
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Chalkogenanthrene sind heterocyclische Molekile mit jeweils zwei Chalkogenatomen, die
von allen Chalkogenen Sauerstoff bis Tellur bekannt sind. Die Molekile sind
elektronenreiche Verbindungen und leicht oxidierbar.

R X X=S: R=H (1)

X=S; R=SMe (2)
X=S; R=0OMe (3)
X= Se; R=OMe (4)

Allgemeine Formel der Chalkogenanthrene

In neutraler Form sind die Molekiile entlang der Chalkogen-Chalkogen-Achse gewinkelt. Bei
einer Oxidation durchlaufen die Chalkogenanthrene einen Konformationswechsel und werden
planar. Der Interplanarwinkel, auch Faltungswinkel genannt, betrdgt im Kristall flr
Thianthren (X= S) 128°%? und beim Selenanthren (X= Se) 127°. Durch die Oxidation bilden
sich planare Radikalkationen oder auch planare Dikationen. Durch den Wechsel von der
gewinkelten zu der planaren Form gewinnen die Chalkogenanthrene an Interesse fur die

Synthese organischer Metalle.

Thianthren (1) ist leicht oxidierbar, wie es im Cyclovoltammogramm deutlich erkennbar
(Abbildung 11) ist. Die Oxidation zum Radikalkation bei ca. 1.3V vs. Ag/AgCl verlauft
reversibel ab, was eine gute VVoraussetzung fur die Bildung bestdndiger Radikalkationensalze
ist.
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Abbildung 11: Cyclovoltammogramm von Thianthren gemessen in CH,CIl,/NBusPF¢ vs. Ag/AgCl an Luft.

Thianthren (TA) (1) ist eine farblose Substanz, die seit den 1970er Jahren mit
unterschiedlichen Anionen zu Salzen umgesetzt wird, nachdem es aufgrund von EPR-
Messungen als Radikalkationenbildner entdeckt wurde!?®!. Im Jahr 1994 wurde erstmals ein
Thianthrenyl-Dimer in einer Kristallstruktur nachgewiesen. Bei der Reaktion von (1) mit
AICl; in Dichlormethan bildet sich (TA)[AICI,]!*Y. Die beiden Thianthren-Molekiile liegen
leicht versetzt zueinander mit S-S-Absténden von 3.05 A-3.11 A. Mit einem Faltungswinkel
von 174° sind die TA-Molekiile nahezu planar (Abbildung 12).

I I 3.105A)
. 134050 A 1

' I
%WW

Abbildung 12: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (TA),[AICI],*Y. Gezeigt ist die Struktur des
(TA),**-Dimers.

Die TA-Molekule kénnen auch Trimere bilden. Ein Beispiel hier fir zeigten Tjahjanto et al.
mit der Verbindung (TA)3;[Al.Cl7],, die aus TA und AICI; in SO, solvothermal dargestellt
wurde®!. Die TA-Molekiile liegen hier in einem Tripeldeckermolekiil deckungsgleich mit
einem S-S-Abstand von 3.16 A-3.17 A tibereinander (Abbildung 13).

12
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Abbildung 13: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (TA)s[ALCI],%. Gezeigt ist die Struktur des
(TA);>*-Trimers.

2,3,7,8-Tetrakis(methylthio)thiantren® (TA(SMe),) (2) ist ein Derivat des Thiantrens.
TA(SMe), ist eine farblose, kristalline Verbindung. In Acetonitril und Dichlormethan ist die
Substanz gut I6slich. Die vier Methylthiogruppen an den aromatischen Ringen erhthen die
Elektronendichte im Molekil und vereinfachen dadurch die Oxidation. Uber die
Methylthiogruppen koénnen Uber S---S-Kontakte zusétzliche intermolekulare Wechsel-
wirkungen entstehen, die sich dann auf die Anordnung der Kationen im Kristall auswirken

kdnnen.

Das Cyclovoltammogramm von TA(SMe), zeigt eine reversible Oxidation zum Radikalkation
bei ca. 0.55 V vs. Ag/AgCl und eine ebenfalls reversible Reaktion zum Dikation bei ca.
0.95 V (Abbildung 14). Damit verringert sich das Potential fiir die Bildung des Radikalkations
erheblich von 1.4V auf 0.55V im Vergleich zum unsubstituierten Thianthren. Die
Reversibilitdt der Reaktionen ist anhand des identischen Integrals des Oxidations- und

Reduktionssignals erkennbar.

13
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Abbildung 14: Cyclovoltammogramm von TA(SMe), gemessen in CH,CI,/NBu,PFg vs. Ag/AgCl an Luft.

Im Jahr 1998 wurden von Klar et al. zwei Charge-Transfer-Komplexe mit TA(SMe), als
Donor und TCNQ bzw. TCNE als Akzeptor vorgestellt. Beide Verbindungen kristallisieren
mit der Zusammensetzung 2:1. Die Strukturen sind aus Donor/Akzeptor/Donor-Einheiten
aufgebaut, die durch intermolekulare S---S-Kontakte zwischen den Methylthiogruppen zu
Bandern verknipft sind. Die TA(SMe)s-Molekiile schliefen das TCNQ-Molekil ein, sodass
die Ebenen der Phenylringe parallel zur Ebene des TCNQ liegen (Abbildung 15)%"1.
Radikalkationensalze von TA(SMe), sind bisher nicht bekannt.

——— G

=)

(O=0—0—0—0

Abbildung 15: Erweiterte Elementarzelle der Kiristallstruktur von (TA(SMe);),TCNQ (links);

Seitenansicht einer Donor/Akzeptor/Donor Baueinheit (rechts)?”.
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Tetramethoxythianthren!®® (TA(OMe),) (3) ist eine farblose, kristalline Substanz, die gut in
gangigen organischen Losungsmitteln wie Acetonitril oder Dichlormethan I6slich ist.
TA(OMe), ist ein elektronenreiches Derivat des Thiantrens. Die vier Methoxygruppen an den
aromatischen Ringen (ben einen +M-Effekt auf das Ringsystem aus, sodass das
Oxidationspotential ~ verringert  wird.  Zusatzlich  kénnen die  Sauerstoff-Atome
Wechselwirkungen zu benachbarten Anionen oder Kationen-Stapeln ausiben. Das
Cyclovoltammogramm von TA(OMe), zeigt eine reversible Oxidation zum Radikalkation bei
ca. 0.9 V vs. Ag/AgCl und eine weitgehend irreversible Reaktion zum Dikation bei ca. 1.3 V
(Abbildung 16). Damit verringert sich das Potential fiir die Bildung des Radikalkations von
1.4V auf 0.9 V im Vergleich zum unsubstituierten Thianthren. Das Oxidationspotential von
TA(OMe), liegt damit in der Mitte der entsprechenden Potentiale von unsubstituierten
Thianthren und TA(SMe),. Die Methylthiogruppen uben einen starken Effekt auf das
Redoxverhalten aus. Eine reversible Reaktion zum Radikalkation ist ein Zeichen flr die
chemische Stabilitdt des Monokations und somit eine gute Voraussetzung fir stabile
Radikalkationensalze.
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Abbildung 16: Cyclovoltammogramm von TA(OMe), gemessen in MeCN/NBu4PFg vs. Ag/AgCl an Luft.
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G. Klar et al. stellten im Jahr 1986 die Verbindungen TA(OMe)4[SbClg]:MeCN und
TA(OMe)4l; vor?®l. Beide Verbindungen sind tiefblau und wurden aus der Reaktion
von TA(OMe); mit elementarem lod bzw. NO[SbClg] in L6sung gewonnen. Im
Hexachloridoantimonat-Salz liegt das TA(OMe)4-Kation vollig planar vor. Die Thianthren-
Kationen bilden Stapel mit &quidistanten Abstédnden, dabei sind die Molekile leicht
gegeneinander verdreht (Abbildung 17). Die Molekiilebenen sind 3.53 A voneinander entfernt

und liegen somit noch im Bereich von S---S-Wechselwirkungen.

Abbildung 17: (TA(OMe),)-Stapel in der Struktur TA(OMe),[SbCls]-MeCN?%,

Im Triiodid-Salz hingegen bilden die TA(OMe)4-Kationen Dimere, wobei je zwei Molekiile
ubereinander liegen und die Schwefelatome der beiden Teilchen leicht aufeinander zu bewegt
sind. Der dabei erreichte intermolekulare S---S-Abstand betragt 3.16 A. Die Dimere ordnen
sich in einem versetzten Stapel an (Abbildung 18). Die Molekile weisen einen

Faltungswinkel von 172° auf.

In beiden Verbindungen liegen getrennte Kationen- und Anionenstapel vor, beide zeigen
allerdings nur die Leitfahigkeit von Halbleitern. TA(OMe)4[SbCls]-MeCN weist eine
Leitfahigkeit von 0= 9.4-10° Scm™ und TA(OMe),l; 0=5.3-10° Scm™ auff?”.
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Abbildung 18: (TA(OMe),)-Stapel in der Struktur TA(OMe),l; ?7.

Tetramethoxyselenanthren®? (SeA(OMe)s) (4) ist eine farblose, kristalline Substanz. In
gangigen organischen Losungsmitteln wie Acetonitril oder Dichlormethan ist die Substanz
gut loslich. SeA(OMe), ist ein elektronenreiches Derivat des Selenanthrens. Die vier
Methoxygruppen an den aromatischen Ringen Uben einen +M-Effekt aus, sodass die
Oxidation gegenuber dem unsubstituierten Selenanthren erleichtert wird. Zusatzlich kénnen
die Sauerstoff-Atome Wechselwirkungen zu benachbarten Anionen oder Kationen-Stapeln

ausiben.

Das Cyclovoltammogramm von SeA(OMe), zeigt eine reversible Oxidation zum
Radikalkation bei ca. 0.9V vs. Ag/AgCl und eine groRtenteils irreversible Reaktion zum
Dikation bei ca. 1.3 V (Abbildung 19). Die Reversibilitat der Oxidation zum Radikalkation ist
anhand der identischen Integrale der Oxidation- und Reduktionssignale erkennbar. Eine
reversible Reaktion zum Radikalkation ist ein Zeichen fir die chemische Stabilitat des
Radikals. Das Molekul sollte somit gut zur Bildung von bestandigen Radikalkationensalzen

geeignet sein.
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Abbildung 19: Cyclovoltammogramm von SeA(OMe), in MeCN/NBu4PF4 vs. Ag/AgCI an Luft.

In der Literatur sind im Vergleich zum TA(OMe), nur wenige bekannte Radikalkationen-
Salze von SeA(OMe), bekannt. SeA(OMe)4l; wurde im Jahr 1996 von H. Bock vorgestellt B2,
Hier bilden die Se(OMe)s-Kationen Dimere von

Radikalkationen, die analog zu den Dimeren von -

TA(OMe)4l; aufgebaut sind. Der intermolekulare ¥

Se---Se-Abstand betragt 3.3 A. Die Dimere ordnen sich W

in einem leicht versetzten Stapel an (Abbildung 20). Die

Molekdle weisen einen Faltungswinkel von 174° auf. -

Abbildung 20: (SeA(OMe),),**-Dimere in der Struktur von
SeA(OMe)41;8. Die Dimere ordnen sich in einem leicht

versetzten Stapel an.

1,3,6,8-Tetrakis(methylthio)pyren  (TMT-Pyren) (5) ist ein planar aufgebautes,
elektronenreiches Derivat des Pyrens, welches Anfang der 1990er Jahre von Heywang et al.
erstmals synthetisiert wurde®*. Die Substanz ist in gangigen organischen Losungsmitteln
wie Dichlormethan und Acetonitril schwer l6slich. Das Cyclovoltammogramm von TMT-
Pyren zeigt eine reversible Oxidation zum Radikalkation bei ca. 1.1 V vs. Ag/AgCl und eine
groltenteils irreversible Reaktion zum Dikation bei ca. 1.7 V (Abbildung 21). Das Molekal

sollte somit gut zur Bildung von Radikalkationensalzen geeignet sein.
18
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Abbildung 21: Cyclovoltammogramm von TMT-Pyren gemessen in CH,CI,/NBusPFg vs. Ag/AgCI an Luft.

Die Radikalkationen des Pyren(SMe), zeichnen sich durch hohe elektrische Leitfahigkeit und
hohe Stabilitat bezuglich der thermischen Zersetzung aus. Die Stabilitat ist auf die vier
Methylthioreste und auf die Symmetrie des TMT-Pyren-Molekiils zuriickzufiihren. Durch die
Umsetzung mit lod erhalt man eine Verbindung mit Pulverleitfahigkeit von 5-10 Scm™3+%2],
In der Literatur bekannte Strukturen des Radikalkations weisen generell Stapelbildungen auf.
Ein Beispiel hier fir ist (Tetrakis(methylthio)pyren)s(ls) (I2)7, welches von Lee et al. 2003
publiziert wurde®®. Die Pyren(SMe)s,-Molekiile bilden
entlang der kristallographischen a-Achse Stapel, in der alle
Molekdle gleich orientiert sind. Die Kationen bilden im o ER RO RGO

Stapel Trimere; nach jedem Trimer kommt es im Stapel zu

einem Versatz senkrecht zur Stapelrichtung (Abbildung 5 it e

22). Der intermolekulare C-C-Abstand im Trimer liegt e

zwischen 3.37 A und 351 A und der C-C-Abstand

zwischen den Trimeren betragt 3.58 A. A IEEaRp
TR ERGG g0

Abbildung 22: Stapelverlauf der
Pyren(SMe),-Molekiile in der Struktur von
(Tetrakis(methylthio)pyren)s(ls) (1),
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2,7-Bis(methylthio)-1,6-dithiapyren®* ((MeS),DTPY) (6) ist ein elektronenreiches Derivat
des Dithiapyrens. Die beiden &uReren Ringe tragen mit Schwefel je ein Hetroatom, an das
direkt zum Hetroatom-benachbarten Kohlenstoffatom je eine Thiomethylgruppe gebunden ist.
(MeS),DTPY ist in Dichlormethan gut l6slich. (MeS),DTPY kann chemisch oder

elektrochemisch zum Radikalkation und weiter zum Dikation oxidiert werden.
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Das Cyclovoltammogramm von (MeS),DTPY (Abbildung 23) zeigt die Redoxpotentiale der
beiden Oxidationsstufen. Die erste Oxidationsstufe liegt bei ca. 0.45 V vs. Ag/AgCl und die
zweite Oxidationsstufe bei ca. 0.85V vs. Ag/AgCI. Allerdings sind sowohl die Oxidation
zum Radikalkation, als auch die Oxidation zum Dikation irreversibel.
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Abbildung 23: Cyclovoltammogramm von (MeS),DTPY gemessen in CH,CI,/NBu,PFs vs. Ag/AgCl an
Luft.
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In der Literatur sind mehrere CT-Komplexe vertffentlicht, das einzige Radikalkationen-Salz
allerdings ist die Verbindung (MeS),DTPy(PFe)o67, Welche im Jahr 1990 von A. Kawamoto
vorgestellt wurde!®!!. Die (MeS),DTPy-Kationen bilden in der Kristallstruktur Stapel entlang
der kristallographischen c-Achse (Abbildung 24). Der (MeS),DTPy-Stapel ist isostrukturell
zu dem Stapelverlauf in der B-(MeS),DTPy-TCNQ-Struktur’®®!. Die (MeS),DTPy-Molekiile
stapeln sich leicht versetzt zu einander mit
einem intermolekularen Abstand von 3.4 A.
Entlang der Raumrichtung [101] betragt der
intermolekulare S---S-Abstand 3.46 A und
entlang der Raumrichtung [100] 3.58 A. "\
(MeS),DTPy(PFg)os7 Weist eine hohe

Leitfahigkeit von o= 43 Scm™ ¥ auf.

»

Abbildung 24: Erweiterte Elementarzelle von
(MeS),DTPy(PFg)o6>". Die (MeS),DTPy-Molekiile ordnen

sich in einem leicht versetzten Stapel an.

Octamethylentetrathiafulvalen (OMTTF) (7) ist ein Alkylderivat des Tetrathiafulvalens,
welches schon in den 1970er Jahren hergestellt und untersucht wurde®” !, Im Vergleich zum
unsubstituierten Tetrathiafulvalen weist das OMTTF zwei —(CH,)s,-Alkylgruppen auf,
wodurch die Elektronendichte im Molekil erhoht wird. OMTTF kann chemisch oder

elektrochemisch oxidiert werden und bildet stabile Radikalkationen.

O~0 =00 ——<10

Das Cyclovoltammogramm von OMTTF zeigt eine reversible Oxidation zum Radikalkation

bei ca. 0.1V vs. Ag/AgCl und eine groftenteils reversible Reaktion zum Dikation bei ca.
0.6 V (Abbildung 25). Das Molekil sollte somit gut zur Bildung von Radikalkationensalzen
geeignet sein. OMTTF-Molekile konnen Dimere als auch Trimere bilden. Die C-C-
Doppelbindung ist im Radikalkation aufgrund der Ladungslokalisierung auf dem S,C=CS,-
Zentralfragment in der Regel langer als im neutralen OMTTF-Molekiil (1.326 A)®¥ da im

Folge der Oxidation die Elektronendichte erniedrig wird.
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Abbildung 25: Cyclovoltammogramm von OMTTF gemessen in CH,Cl,/NBu4PFg vs. Ag/AgCl an Luft.

Ein Beispiel aus der Literatur ist das Produkt der Reaktion OMTTF und
(NBu4)-[Ni(tdas)-]“? (tdas = 1,2,5-thiadiazol-3,4-dithiolat), das ein Radikalkationen-Salz
der Zusammensetzung (OMTTF),[Ni(tdas),] darstellt. Die OMTTF-Radikalkationen bilden
Dimere mit einem intermolekularen S---S-Abstanden zwischen 3.403 A und 3.433 A. Die
OMTTF-Dimere sind als diskrete Einheiten angeordnet und liegen als Dikationen

(OMTTF*"), vor (Abbildung 26).

MWWW

Abbildung 26: Ausschnitt der Elementarzelle von (OMTTF),[Ni(tdas),], bei der nur die OMTTF-

Radikalkationen dargestellt sind*!.
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N-Methylpyridinonazin  (NMePyAzin) (8) und 4-tertButyl-N-Methylpyridinonazin
(tertButyl-NMePyAzin) (9) sind zwei sehr leicht oxidierbare Substanzen. Beide sind planare
elektronenreiche Verbindungen mit einem zweistufigen Redoxverhalten. Beide bilden
Radikal-kationen und  konnen zum Dikation weiter oxidiert werden. Die
Cyclovoltammogramme von (8) und (9) zeigen die Reversibilitat jeweils beider Oxidations-
und Reduktionsvorgange. Die erste Oxidation zum Radikalkation verlauft bei ca. -0.1 V vs.
Ag/AgCI. Die Reaktion zum Dikation verlauft ebenfalls reversibel bei ca. 0.4 VV (Abbildung
27).

D
® R=CH, (8)
X Sy N/ ;

R=-(CH3); (9)

Durch die Reversibilitéat sind sowohl die Radikalkationen als auch das Dikation sehr bestandig
und somit eignen sich die Substanzen (8) und (9) zur Bildung von Radikalkationensalzen. Das
Vorliegen eines Radikalkations kann durch die Bindungslange der verbriickenden
Stickstoffatome bestimmt werden, die zwischen der Bindungsldange einer N-N-
Einfachbindung (1.46 A) und einer N=N-Doppelbindung (1.25 A) liegt. S. Hiinig untersuchte
in den 1960er Jahren zweistufige Redoxsysteme einschlieBlich symmetrischer hetero-

cyclischer Azinet*!

, jedoch existieren keine Veroffentlichungen mit Kristallstrukturdaten, die
Radikalkationensalze der Verbindungen (8)

und (9) enthalten.

3 15
: 1 = g 5 /_\ [~
8 — Py ‘\ /
S~ -
L0 pp— S 07
Hi =
= N /.\ — 50 mV/s = [-\
— | - -
g -1 — 100 mV/s g > ~N / V S0mv
] ° \ s 100 MV
? Y 200mV/s| 2 -10 \J 200 mv
— 400 mV/s — 400 MV
-3 | -15 ]
-0,8 -0,4 0 0,4 0,8 1,2 -0,5 -0,2 0,1 0,4 0,7
Spannung / V Spannung / V
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Abbildung 27: Cyclovoltammogramme von tertButyl-NMePyAzin (links) und NMePyAzin (rechts), jeweils
gemessen in Acetonitril vs. Ag/AgCl an Luft.

Im Rahmen der Masterthesis des Verfassers konnte aus der Reaktion von
[NMePyAzin]"[BFs]" und (NBu,)2[MogBris] in Acetonitril ein Radikalkationen-Salz
synthetisiert werden*. Im Produkt (NMePyAzin), [MoeBri4]* bilden die NMePyAzin-
Radikalkationen Dimere mit einem intermolekularen
N---N-Abstand von 3.35 A. Die Bindungslange der
verbriickenden Stickstoffatome betragt 1.29 A und ist
somit etwas langer als die N=N-Doppelbindung.

Bemerkenswert in der Struktur ist, dass die

Methylgruppen beider NMePyAzin-Molekule in die

gleiche Richtung weisen und nicht, wie man erwarten

konnte, in entgegengesetzte Richtung (Abbildung 28).

Abbildung 28: (NMePyAzin),"-Dimere in der
Struktur von (NMePyAzin),(MogBr,) 2.

Dibenzo-N,N¢-Dimethylindoloindol™®!, abgekiirzt DBDAPMe (10) ist eine elektronenreiche
Indolverbindung. Das Cyclovoltammogramm von DBDAPMe (Abbildung 29) zeigt die
Potentiale der Oxidation zum Radikalkation bei ca. 0.3 V vs. Ag/AgCl. Die Oxidation zum
Radikalkation ist groftenteils reversibel. In der Literatur sind keine bekannten Verbindungen

mit einem Radikalkation zu finden.
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Abbildung 29: Cyclovoltammogramm von DBDAPMe, gemessen in CH,CI,/NBu4PF¢ vs. Ag/AgCl an Luft.

N-Methylphenothiazin (11) ist eine elektronenreiche heterocyclische Verbindung.Sie ist
kristallin und in organischen Ldésungsmitteln gut I6slich. Das Molekil weist eine gefaltete,
schmetterlingahnliche Struktur auf. Der Faltungswinkel im Kristall betragt 143.7°14,
N-Methylphenothiazin (11) kann elektrochemisch zum Radikalkation und weiter zum
Dikation oxidiert werden. Die Oxidation fuhrt zu einer starken strukturellen Verénderung.
Durch die Oxidation bilden sich planare Phenothiazin-Radikalkationen. Die C-S-Bindung ist
im Radikalkation in der Regel kirzer als im neutralen Phenothiazin (1.76 A)[45]. M. H. Litt
synthetisierte N-Methylphenothianzin-Radikalkationensalze mit ClIO4-, SbFg-, und BF4-
Anionen®, jedoch existieren hiervon keine Verdffentlichungen mit Strukturdaten. In der
Datenbank CSDM" ist jedoch die von W. Qiguang et al. synthetisierte Verbindung
(N-Methylphenothiazin)[SbClg]*? deponiert. Die N-Methylphenothiazin-Kationen in der
Struktur von N-Methylphenothiazin[SbClg] ordnen sich entlang der kristallographischen
a-Achse in einem Stapel mit einem
dquidistanten Abstand von 11.045 A.
Entlang der kristallographischen c-Achse
sind die N-Methylphenothiazin-Kationen
mit kurzeren Abstanden von 3.416 und
3.701 A gestapelt (Abbildung 30).

Abbildung 30: Stapelverlauf der N-Methylphenothiazin -
Molekdile in der Struktur von N-Methylphenothiazin[SbClg] “7.



Die N-Methylgruppen zeigen in die gleiche Richtung und alle N-Methylphenothiazin-
Molekiile weisen einen Faltungswinkel von 172° auf.

OO+ + 000

Das Cyclovoltammogramm von N-Methylphenothiazin (11) zeigt eine reversible Oxidation

zum Radikalkation bei ca. 0.9 V vs. Ag/AgClI und eine irreversible Reaktion zum Dikation bei
ca. 1.6 V (Abbildung 31).
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Abbildung 31: Cyclovoltammogramm von N-Methylphenothiazin gemessen in CH,Cl,/NBusPFs vs.
Ag/AgCl an Luft.
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SSET-Fluoranthen*® (12) ist ein Derivat des Fluoranthens. Die Dithioethylenbriicke bewirkt
eine Erhohung der Elektronendichte im Molekul. Zudem konnen die Schwefelatome zur
Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit von entsprechenden Radikalkationensalzen

fuhren, da die Schwefelatome intermolekulare Wechselwirkungen eingehen konnen!*!,
¢ .
+e”

Wie im Cyclovoltammogramm erkennbar ist, kann das SSET-Fluoranthen (12) bei ca. 0.95 V
vs. Ag/AgCl zum Radikalkation reversibel oxidiert werden (Abbildung 32). Das Molekil
sollte somit gut zur Bildung von Radikalkationensalzen geeignet sein. In der Literatur sind
allerdings keine bekannten Radikalkationensalze zu finden. H. Tani et al. untersuchten das
dehydrierte Derivat 7,10-Dithiafluoranthent®!, von dem das Radikalkation als [PFs]-Salz

hergestellt werden konnte.

10 T

50 mV/s
8 p |

=100 mV/s /
6 200 mV/s

<
S e 400 MV/s /
-
; 4
=
Hy
v 2
E J
2

2 N7

-4

0,4 0,7 1 1,3 1,6 1,9
Spannung / V

Abbildung 32: Cyclovoltammogramm von SSET-Fluoranthen gemessen in CH,Cl,/NBu4PFg vs. Ag/AgCI
an Luft.
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2. Gerate und Methoden

2.1. Vakuum-Schutzgas-Apparatur

An der Vakuum-Schutzgas-Apparatur erfolgten alle Arbeiten mit fliichtigen Substanzen, die
gegen Sauerstoff und/oder Wasser empfindlich sind. Fir die Erzeugung des Vakuums wurde
eine Drehschieberpumpe verwendet, mit der ein Endvakuum von 10 mbar erreicht werden
konnte. Als Schutzgas wurde Argon verwendet, das vor der Flutung der Anlage durch vier

hintereinander geschaltete Trockentlirme geleitet worden ist.

2.2. Handschuhkasten

Im Handschuhkasten, auch ,,Glovebox* genannt, kann unter Schutzgasatmosphéare gearbeitet
werden. Die Argonatmosphére wurde durch Zirkulation Uber einen Kupferkatalysator und
Molekularsieb frei von Sauerstoff und Wasser gehalten. Mittels eines Analysators wurden
kontinuierlich die O,- und H,O-Werte bestimmt. Die Werte lagen immer im Bereich von

1 ppm.

2.3. Elektrokristallisation

Fur die Elektrokristallisation wurde eine Zelle mit zwei Halbrdumen verwendet. Die
Halbrdume sind durch eine Glasfilterplatte der Porositit 3 voneinander getrennt, beide Zellen
sind zudem durch eine Glasbriicke verbunden (Abbildung 33). Die Briicke gewahrleistet, dass
in der gesamten Zelle die gleichen Druckverhéltnisse vorliegen. Die Elektroden sind aus
Platin und konnen als Blech oder in Form eines Drahtes eingesetzt werden. Bei den
Versuchen im Rahmen dieser Arbeit wurden Blechstreifen von ca. 3 mm Breite und
10-15 mm Lange als Elektroden verwendet. Es wurde so eine Elektrodenoberflache von etwa

1-3 cm? erreicht.
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Abbildung 33: Prinzipieller Aufbau der elektrochemischen Zelle. Das Elektrodenmaterial ist Platin. Links

ist der Kathodenraum und rechts der Anodenraum.

Die verwendete Stromquelle ermdglichte galvanostatische oder potentiostatische Versuche, da

entweder die gewiinschte Stromstarke oder die Spannung U vorgegeben werden kann.

In  beiden  Halbrdumen wurde als Leitsalz das  Tetrabutylammoniumsalz
(NBus2[(MogCI%)Cl's]* vorgelegt und im Anodenraum das jeweilige Donormolekil. Es
wurde ein Losungsmittel gewahlt, in dem die Edukte gut I6slich sind und das Produkt
schwerldslich oder unloslich ist, was die Abscheidung der gewiinschten Radikalionensalze auf

der Anodenoberflache bewirkt.

Auch bei einer quantitativen Ausbeute bei den durchgefiihrten elektrochemischen Prozessen
ist die absolute Menge an gewonnenem Produkt klein, da aufgrund der geringen Volumina
der Reaktionsrdume (20-30 ml) nur kleine Mengen an Edukt eingesetzt werden kdnnen. Bei
einer elektrochemischen Reaktion ist die Reaktionsgeschwindigkeit ist zur anliegenden
Stromstérke proportional.

_n_ 0 _1
p=2=-L= (Gl.2.1)

t-F

v = Reaktionsgeschwindigkeit, n = Stoffmenge, t = Reaktionszeit, Q = Ladungsmenge, I = Stromstarke,

F = Faradaykonstante
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2.4. Rontgenographische Untersuchungen am Einkristall

Zur Bestimmung der Zellparameter ausgewahlter Einkristalle und der Aufnahme von
Beugungsintensitaten wurde ein Rontgen-Vierkreisdiffraktometer vom Typ Nonius-Kappa-
CCD der Firma Bruker verwendet. Die k-Geometrie hat den Vorteil, dass die obere Halfte
des Goniometers frei ist, um beispielsweise eine Stickstoffkihlung anzubringen. Das
Diffraktometer war mit einer Molybdan-Rontgenréhre ausgestattet. Am Graphit-Einkristall
wird das monochromatische Réntgenlicht mit einer Wellenldnge von A = 71.073 pm (Mo-K @)

emittiert.

An Hand der Rontgenreflexe, die durch den CCD-Detektor gemessen wurden, lassen sich das
Kristallsytem, der Braviastyp, die Lauegruppe, die Raumgruppe, die Gitterkonstaten und
schliellich die Atomlagen der Elementarzelle bestimmen. Dazu wurden die Ergebnisse
mit den Programmen von G.M. Sheldrick innerhalb der WinGXP®®-Benutzeroberflache
ausgewertet und mit dem Programm Diamond 3™ visualisiert. Wenn nicht anders erwahnt,
sind in den Abbildungen der Kristallstrukturen die Schwingungsellipsoide mit einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% dargestellt.

2.5. Pulverdiffraktometrie

Fur die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen wurden die Proben, die allesamt
luftunempfindlich waren, auf einem Flachentrdger aufgebracht und in das Pulver-
diffraktometer eingesetzt. Verwendet wurde ein automatisches Pulverdiffraktrometer
STADI P der Firma STOE & CIE GmbH, das mit einer Cobalt-Rontgenréhre ausgestattet
war. Die Rontgenstrahlung wurde auf die Co-K,-Emissionsline monochromatisiert

(A= 178.9 pm, Germanium-Monochromator).

Die Detektion erfolgte tber einen gebogenen ortsempfindlichen Detektor (position sensitive
detector, PSD). Der Detektor verfiigt liber einen Winkelbereich von 20 = 40°. Die
Visualisierung der Daten erfolgte mit den Programmen WinXPow™ und Match!®3,
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2.6. Elektrische Konduktometrie

Die elektrische Leitfahigkeit ist eine physikalische GroRe, die angibt, wie stark die Fahigkeit
eines Stoffes ist, den elektrischen Strom zu leiten. Die elektrische Leitfahigkeit kann am
Pulver oder am Kristall gemessen werden. Die Messung an Kristallen wird seltener
durchgefuhrt als an Pulvern, da hierfiir groRere Kristalle bendétigt werden, die nicht immer
verfiigbar sind. Solche Messungen kénnen die Richtungsabhangigkeit der Leitfahigkeit und
damit mehr Informationen zu den Eigenschaften der Substanz liefern.

Die Leitfahigkeit eines Stoffes hangt von der Anzahl und Dichte beweglicher Ladungstrager
ab. In einem metallischen Leiter sind die Elektronen im Leitungsband beweglich und
transportieren den elektrischen Strom sehr gut. Halbleiter weisen eine Liicke zwischen
besetztem Valenzband und leerem Leitungsband auf. Die Bandliicke betrégt zwischen >0 und
3eV. Bei Anlegen einer ausreichend hohen Spannung oder durch thermische Anregung
konnen Elektronen ins Leitungsband springen und somit elektrische Strome leiten. Isolatoren
haben eine groRe Bandlicke und die Elektronen kodnnen nicht vom Valenzband ins

Leitungsband angeregt werden.

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurde die jeweilige Probe in einer 2-Punkt-
Messanordnung in einem Quarzréhrchen zwischen zwei Elektroden gepresst und in
Abhangigkeit von der Temperatur durch Anlegen einer konstanten Spannung oder einer

konstanten Stromstarke der elektrische Widerstand der Probe bestimmt.

Um vergleichbare Werte fiir verschiedene Substanzen zu erhalten, muss eine Normierung
dieser Werte durchgefiihrt werden. Diese Normierung wird erreicht, indem die spezifischen
Werte fir den elektrischen Widerstand bzw. der elektrischen Leitfahigkeit aus dem

gemessenen Wert in Bezug auf die Abmessungen der Probe umgerechnet werden.

Fiir die Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstandes p gilt:

~1x

p=R- (Gl.2.2)

p = spezifischer Widerstand[Q - m]; R = elektrischer Widerstand [Q]; A = Leiterflaiche [m?]; [ = L&nge des

Leiters [m]
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Die Leiterflache A wird bei runden Leitern aus dem Durchmesser d des Leiters mit folgender

Formel berechnet:

A=n-2 (Gl.2.3)

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit ¢ ist der Kehrwert des spezifischen elektrischen
Widerstandes. Es qilt:

o Ir

(Gl.2.4)

Die Sl-Einheit der spezifischen Leitfahigkeit ist S/m. Gebréuchlich ist aber die Einheit S/cm,

die auch in dieser Arbeit zur Anwendung kommt. Der Umrechnungsfaktor betragt:

S

1= =1002 bzw. 1 =001 =
m m cm

cm =
Die graphische Auftragung des elektrischen Widerstandes gegen die angelegte Temperatur

zeigt das Verhalten des Leiters. Aus dem Verlauf der Kurve ergibt sich, ob es sich um einen

metallischen Leiter oder einen Halbleiter handelt. Flr Halbleiter gilt:

__AE_
R — RO.e 2KgT

mit R = Widerstand, R, = praexponentieller Faktor, AE = Bandliicke, ks = Boltzmann-Konstante

Far Halbleiter kann die Bandlucke aus der Arrhenius-Auftragung abgeschétzt werden. Hierzu
wird der natirliche Logarithmus des reziproken elektrischen Widerstandes gegen die

reziproke Temperatur aufgetragen. Diese Verfahrensweise ergibt im Idealfall eine Gerade:

-In(3)=-7  (Gl25)

Aus der Steigung ist somit die Aktivierungsenergie fir den thermisch angeregten

Elektronentibergang (bzw. die BandliickeAE) ermittelbar.

AE = 2Kg-m m = Steigung (Gl.2.6)

Eigentlich wird hierbei die Aktivierungsenergie flr den Elektronentibergang ins Leitungsband

bestimmt, allerdings entspricht dieser Wert in der Regel der Bandluicke.
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2.7. Magnetische Suzeptibilitat

Magnetische Materialien zeichnen sich durch ihre Reaktionen gegenuiber einem angelegten
magnetischen Feld H aus und die sich dadurch verédndernde magnetische Flussdichte B. Diese
Anderung spiegelt sich in der Magnetisierung M wieder.

B = uy(H+ M) (GL.2.7)
Dabei ist die Magnetisierung ist fir geringe Magnetfeldstarken proportional zu H.
M = yyH (Gl.2.8)

xv, eine dimensionslose Proportionalitdtskonstante, bezeichnet die magnetische
Suszeptibilitdt (Aufnahmeféhigkeit). Nach dieser Definition bezieht sich die Suszeptibilitét
auf das Volumen der Probe. In der Chemie gibt man die Suszeptibilitit meist nicht als
volumenbezogene Suszeptibilitdt y,, (Volumensuszeptibilitdt), sondern als molare
(stoffmengenbezogene) Suszeptibilitdt y,, (Molsuszeptibilitdt) oder massenbezogene

Suszeptibilitét x, an. Die Einheit der Molsuszeptibilitéty,, ist cm*mol ™,

Xv'Vu=Xg M= xu (Gl.2.9)
Vyy = molares Volumen, M= molare Masse

Die molare Suszeptibilitat y,,setzt sich aus einem positiven paramagnetischen Anteil y,und

einem negativen diamagnetischen Anteil y,; zusammen.

XM = Xp + Xa (Gl.2.10)

Wenn der negative diamagnetische Anteil y,; der dominierende Anteil ist, wird die Probe vom
Magnetfeld abgestoRen und man spricht von einem diamagnetischen Material. Dominiert

jedoch der paramagnetische Anteil x,,, so spricht man von einer paramagnetischen Probe.

Der Diamagnetismus ist eine magnetische Eigenschaft, die in jedem Material innewohnt,
auch wenn diese eine andere Form des Magnetismus aufweist. Verursacht wird er durch die
Wechselwirkung des magnetischen Feldes mit der Bahnbewegung der Elektronen. Das
angelegte magnetische Feld andert hierbei den magnetischen Fluss der Elektronen, dabei
erzeugt es ein zusatzliches magnetisches Feld, das seiner Ursache entgegenwirkt. Dies fuhrt
zu einer Schwachung im Inneren des diamagnetischen Stoffes (y; < 0). Zudem ist der Betrag

der diamagnetische Suszeptibilitdt von der Temperatur und von der Feldstarke unabhéngig.
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Aus diesem Grund missen die Messwerte bei der Untersuchung magnetischer Eigenschaften
immer um die entsprechenden diamagnetischen Beitrdge korrigiert werden. Die Korrektur
kann Uber die Pascal-Konstanten exakt bestimmt werden®*. Fir eine grobe Abschétzung

kann die empirische Gleichung 2.11 angewendet werden.
Xa =k -M-10"%cm3mol~? (Gl.2.11)
M= Molare Masse; 0.4 < k >0.5

Im Falle des Paramagnetismus ist die magnetische Suszeptibilitat ebenfalls von der
Feldstarke unabhangig, jedoch temperaturabhéngig. Durch das empirische Curie-Gesetz kann
fur die idealen Paramagneten mit nicht wechselwirkenden Spinmomenten die Abhangigkeit
der molaren magnetischen Suszeptibilitat von der Temperatur beschrieben werden.

c

=% mit C= NA;"TZ:BZS(SH) (G1.2.12)

Die Curie-Konstante C enthélt die Avogadro-Konstante Na, den Landé-Faktor g, das
Bohr’schen-Magneton pg und die Boltzmann-Konstante ks. Kommen sich die Spinmomente
der paramagnetischen Teilchen ausreichend nahe, kénnen sie ihre gegenseitige Ausrichtung
beeinflussen. Dieses Phanomen wird kooperativer Magnetismus genannt. Aufgrund der Spin-
Spin-Wechselwirkung erfolgt eine Spinordnung und eine spontane Magnetisierung. Die
Spinordnung stellt sich dabei ohne &uReres Feld ein. Die Wechselwirkungen zwischen den
Spinmomenten der paramagnetischen Teilchen fuhren zu einer Erweiterung des Curie-

Gesetzes und fiihrt zum Curie-Weiss-Gesetz.

C 1 T—
Xmot = 7= = (Gl213)

o Xmol

T = Temperatur, @ = Curie-Weiss-Temperatur, C = Curie-Konstante, ¥,,,;= molare Suszeptibiltat

Eine parallele Ausrichtung der Spins fuhrt zu einer ferromagnetischen Kopplung. Eine
antiparallele Ausrichtung flhrt hingegen zu einer antiferromagnetischen Spinordnung. Die
Spinkopplung bricht oberhalb der kritischen Temperaturen, T, (Curie-Temperatur) flr
Ferromagnete und Ty (Neel-Temperatur) fir Antiferromagnete, zusammen und man
beobachtet ein paramagnetisches Verhalten. Die Curie-Weiss-Temperatur @ stellt eine
Konstante dar, welche die Art und Starke der Wechselwirkung zwischen den einzelnen

magnetischen Momenten in einer Probe angibt. Ist der Wert fur © positiv, so liegen

34



ferromagnetische Wechselwirkungen vor, ist er negativ, liegen antiferromagnetische

Wechselwirkungen vor.

Zur Auswertung nach dem Curie-Weiss-Gesetz wird der Kehrwert der molaren magnetischen
Suszeptibilitdt y,,,; gegen die angelegte Temperatur aufgetragen. Hierdurch konnen die
Curie-Weiss-Temperatur @ und die Curie-Konstante C erhalten werden, aus welcher sich das

experimentelle magnetische Moment berechnen lasst.

Bei auftretender Spin-Bahn-Kopplung verlieren die oben genannten Gesetze an Exaktheit. Bei
einer schwachen Spin-Bahn-Kopplung wird meist das effektive magnetische Moment s ¢

betrachtet. Dieses kann tber Gleichung berechnet werden.

Herr = upy/L(L+ 1) +4S(S + 1) (Gl.2.14)

Zwischen prp Und ypo T bestent eine Verbindung, sodass die Werte in einander Gberfuhrt

KXol T—0)
epr = [ = 2828 Ymot(T = ©) (Gl.2.15)

Im idealen Falle des paramagnetischen Verhaltens einer Substanz verlauft die Gerade der

werden kdnnen.

reziproken molaren magnetischen Suszeptibilitat x,,,; gegen die Temperatur durch den
Ursprung. Die Curie-Konstante C kann experimentell aus der Steigung der Funktion f(T) =
Xl ermittelt werden. Die effektiven magnetischen Momente peff konnen aus den
experimentellen Daten mit Hilfe der Gleichung 2.15 bestimmt werden, um die Anzahl der
ungepaarten Elektronen der Verbindung abzuschatzen. u.rr betrigt 1.73 Bohr’sches
Magneton, wenn in einem Mol Substanz ein Mol ungepaarter Elektronen enthalten ist und
reiner Spinmagnetismus wirksam ist. Eine Curie-Temperatur ungleich Null deutet auf eine
Wechselwirkung der magnetischen Dipole unter Ausbildung von antiferromagnetischen oder

ferro- bzw. ferrimagnetischen Spinkopplungen hin.

Bei der Beschreibung des magnetischen Verhaltens von Materie missen die intramolekularen
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Spinmomenten berticksichtigt werden. Aus Sicht
der Kklassischen Physik konnten die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen magnetischen
Momenten aufgrund ihrer geringen Grolie nicht richtig erklart werden. Dieses Problem wurde
1938 von W. Heisenberg geldst!®™, der die quantenmechanische Austauschwechselwirkung

zwischen den magnetischen Momenten beschrieb und einen allgemeinen und fundamentalen
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Heisenberg-Hamiltonoperator vorschlug. Dieser wurde spater von Dirac und Van Vleck zum

Heisenberg-Dirac-Van-Vleck(HDVV)-Hamiltonoperator weiterentwickelt®®).

Hypyy = —J54Sp (Gl. 2.16)

S, und S sind die Spinoperatoren. J ist der Austauschsparameter, der die Wechselwirkungen
zwischen den auf einem regelmaRigen Gitter verteilten Spins S, und Sg beschreibt.
Der Austauschsparameter | beschreibt die Energiedifferenz zwischen Singulett- und
Triplettzustand (fir S, = Sg= 1/2) und entspricht somit dem AusmaR der magnetischen
Wechselwirkung. J kann ein positives oder negatives Vorzeichen haben, was zu
einer ferromagnetischen oder antiferromagnetischen Spin-Kopplung fiihrt. Dieses
quantenmechanische Gesetz impliziert die Existenz einer effektiven Wechselwirkung
zwischen Elektronenspins benachbarter Atome mit Uberlappenden Orbitalwellenfunktionen.
In der Literatur wurden verschiedene Modelle entwickelt, die auf der vereinfachten Van-
Vleck-Formel fur verschiedene Spinsysteme basieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde bei der
Anpassung der magnetischen Suszeptibilitatsdaten als Funktion der Temperatur das Bleaney—
Bowers-Model®"! verwendet.

_ 2Nag*ug 1
X(B—B-Model) = KpT 3+€XP(_]/KT) (Gl. 2.17)

Die Anpassung der gemessenen magnetischen Suszeptibilitatsdaten erfolgte mit dem
Programm Magmun®®, unter Beriicksichtigung von paramagnetischen Verunreinigungen (p)

und temperaturunabhangigem Paramagnetismus (TIP):

0.25g%
X = X@-B-moder)(1— p) + p( - ) tTIP (Gl. 2.18)

Fur die Messung der magnetischen Suzeptibilitdt wurden etwa 5 mg der Probe in einem
speziellen Probenhalter aus Kunststoff eingewogen. Der Probenhalter wurde unter
Zusammenpressen geschlossen und in einem Messingrohrchen fixiert. Das Messing-Rohrchen
wurde in ein Vibration Sample Magnetometer (VSM) der Firma Quantum Design eingesetzt.
Die Probe befindet sich hierbei in einem homogenen Magnetfeld und wird zur Vibration
gebracht. Durch die Vibration verursacht das magnetische Moment der Probe Stérungen im
Magnetfeld, die durch Induktion in den im Gerat vorhandenen Spulen Stréme induziert, die
gemessen werden. Aus den induzierten Stromen und aus der Probemenge wird die molare

magnetische Suszeptibilitdt ymo ermittelt.
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3. Das Leitsalz (NBuy),[M0sCl14]

3.1. Synthese des Leitsalzes

3.1.1. Reinigung von MoCls

Fur die Synthese von (NBuy)2[MogCl14] wurde im ersten Schritt im Labor vorhandenes MoCls
aufgereinigt. Reines MoCls liegt in schwarzen bis anthrazitfarbenen Kristallen vor. Es ist
hygroskopisch und luftempfindlich. Es wird bei Luftkontakt zu griinem MoOCI, oxidiert und
hydrolysiert.

Zur Aufreinigung wurde das rohe MoCls unter Schutzgasatmosphare im Handschuhkasten in
eine Doppelkammerampulle gefullt und diese an der Schutzgasapparatur uber Nacht
evakuiert. Dann wurde die Ampulle in einem Wasserbad zunachst auf 50°C und schlieBlich
auf 100°C erwéarmt. Dadurch sublimierte die Verunreinigung MoOCIl, in braunen Dampfen
und schlug sich in grinen Kiristallen in der kalten Ampullenhélfte ab. Die Ampulle konnte

oberhalb der zweiten Kammer abgeschmolzen werden.

Um ein noch reineres Produkt zu erhalten, wurde die Ampulle schrdg in einem Rohrofen fiir
eine Nacht bei 90°C und weitere 24 Stunden bei 110°C gelassen. Dabei bildete sich im
kélteren Bereich der Ampulle ein Rand aus griinen MoOCI4-Kristallen. Dieser konnte beim

spateren Offnen der Ampulle im Handschuhkasten gut vom reinen MoCls abgetrennt werden.

3.1.2. Synthese von MoCls

Tabelle 1: Einwaage zur Synthese von MoCl,

Substanz M [g/mol] m [g] n [mol] eq
MoCls 273.205 3.045 0.0111 15
Mo 95.94 0.713 0.0074 1

Im zweiten Schritt wurde das gereinigte MoCls zur Synthese von MoCl; mit reinem
Molybddn im stéchiometrischen Ansatz (Tabelle 1) unter Schutzgasatmosphére im
Handschuhkasten in eine Ampulle gefullt. Die befullte Ampulle wurde unter Vakuum
abgeschmolzen und im Ofen fiir 48 Stunden in einem Temperaturgradienten von 375-450°C

belassen %,
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Die Ampulle wurde dann gedreht und fiir weitere 24 Stunden bei 375-400°C erhitzt 9.
MoCl3 bildet sich durch Synproportionierung aus MoCls und Mo-Metall gema G1.3.1. Das
MoCl; wanderte in die Mitte der Ampulle. Die entstandenen MoCls-Kristalle sind

dunkelbraunrot und nadelférmig.

A
3MoCls + 2Mo — 5MoCl; (GL3.1)
3.1.3. Synthese von MoCl,
Tabelle 2: Einwaage zur Synthese von MoCl,
Substanz M [g/mol] m [g] n [mol] eq
MoCls 202.299 1.7 0.0084 1

Im dritten Schritt wurden 1.7 g MoCl; (Tabelle 2) unter Schutzgas in eine evakuierte
Quarzampulle vorgelegt. Die Ampulle wurde am Vakuum abgeschmolzen und bei 950-
850°C ¥ im Ofen fiir 3 Tage erhitzt und schlieBlich so abgekiihlt, dass die Seite mit dem
gebildeten MoCl, zuletzt abkiihlt. Die andere Seite blieb bei 650°C im Rohrofen . Das
erhaltene gelblich-olivfarbene Pulver wurde in Ethanol aufgeldst, die gelbe Losung abfiltriert
und das Filtrat zur Trockene eingedampft. MoCl; bildet sich aus MoCl; durch Abspaltung von
Chlor geméR GI.3.2.

2MOCl3 —_— MOCl4, (g) + MOCZZ (S) (G|32)

3.1.4. Synthese des Leitsalzes (NBuy)2[M0gCli4]

Tabelle 3: Einwaage zur Synthese von (NBu,),[MogCl,]

Substanz M [g/mol] m [g] n [mol] eq
MoCl, 166.846 0.418 0.0025 1
Tetrabutylammoniumchlorid 277.92 Uberschuss
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Im letzten Schritt wurde die gewonnene Menge an MoCl, (Tabelle 3) in einen
Erlenmeyerkolben vorgelegt und tiber Nacht unter Ruhren in absolutem Ethanol gelost. Die
unléslischen Anteile wurden abfiltriert und das Filtrat mit einer Losung aus Tetrabutyl-
ammoniumchlorid in verdunnter Salzséure versetzt. Dabei bildet sich ein weil3gelblicher
Niederschlag aus (NBuj)2[M0gCliy] gemaR GI.3.3. Die Losung wurde filtriert und der
Niederschlag in Acetonitril geldst und rekristallisiert.

[MogCly,] + 2 (NBuy)Cl —» (NBuy),[MogCly,] (GL.3.3)

Die Kristalle haben eine orangegelbe Farbe (Abbildung 34) und sind in EtOH, H,O und
MeOH nicht 16slich, dagegen in CH3CN und CH,Cl; l6slich.

Abbildung 34: Mikroskopische Aufnahme der
(NBu,)>[MogCly,] Kristalle.
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3.2 Einkristallstrukturanalyse von (NBu,),[Mo0gCly4]

(NBug)2[M0gCly4] wurde 1992 von H.G. Schnering et al. synthetisiert und seine

[60]

Kristallstruktur bestimmt™. Da die Daten der Strukturaufkldrung jedoch nicht in der

Datenbank CSD hinterlegt sind, wurde eine Einkristallmessung durchgefthrt.

Fur die Kristallstrukturanalyse werden geeignete Kristalle von (NBu4),[M0sCli4] selektiert
und auf den Goniometerkopf des Diffraktometers gesetzt. Die Réntgenbeugung wurde bei

293 K durchgefihrt und ergab ein monoklines Kristallsystem mit der Raumgruppe P2, /c.

Die Datensammlung der gemessenen Reflexe erfolgte mit dem Programm Collect’® und die
Integration mit dem Programm HKL20002. Der Datensatz umfasste 22481 Reflexe. Daraus
ergaben sich durch Mittelung 11690 unabhangige Reflexe mit einem Mittelungs-Giitefaktor
von 8.81%. Mit Hilfe des Programms SHELX %3] von G.M. Shedrick innerhalb der WinGX-
Benutzeroberfliche wurde mit den Direkten Methoden ein Strukturmodell gewonnen.
AnschlieBend wurden alle Atomparameter verfeinert und die Wasserstoffatome mit
35l

idealisierter Geometrie fixiert. Das Ergebnis wurde mit dem Programm ,,Diamond

visualisiert.

Die kristallographischen Daten und weitere Details zur Strukturbestimmung sind in Tabelle 4,

die Atomlagen sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Das Leitsalz (NBus)2[Mo0sCl14] kristallisiert demnach im monoklinen Kristallsystem mit den

Parametern
a=22.24(7) A; b=11.69(4) A; c = 22.25(8) A und p=112.45(19)°.

In der Elementarzelle befinden sich je vier Molybdéancluster und acht Einheiten der

(NBug)-lonen, so dass insgesamt vier Formeleinheiten in der Elementarzelle enthalten sind.
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Tabelle 4: Kristallographische Daten von (NBu,),[Mo¢Cl,;] und Angaben zur Strukturbestimmung. Die in Klammern

gesetzten Werte geben die Standardabweichung fiir die letzte angegebene Stelle an.

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Z

Berechnete Dichte
Absorptionskoeffizient
F(000)

Messbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhéngigen Reflexe
Gutefaktor der Mittelung Rjn
Parameter

Verhéltnis Reflexe/Parameter
Verfeinerungsmethode

GooF

Giitefaktor fiir Reflexe I>40(I)

Gutefaktor fur alle Reflexe

Max. min. Restelektronendichte

CaH70Cl14MogN,

1554.84 g/mol

293 K

0.71073 A

Monoklin

P2,/c

a=22.2383(N)A oa=90°
b=11.6957(4)A p=112.45(19)°
c=22.2553(8)A y=90°
5349.7(3) A®

4

1.930 Mg/m?

2.089 mm™*

3064

2.973 °<20<27.5°
-28<h<28;-15<k<15;-28<1<28
22481

11690

0.0881

496

2357

Ganze Matrix LSQ auf F2
0.909

R1=0.0471

wR2 = 0.077

R1=0.1360

1.751/-1.490 eA®
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Tabelle 5: Atomkoordinaten und dquivalente anisotrope Auslenkungsparameter, angegeben in 10* AZ, fiir
(NBu,),[MoCly,]. Die in Klammern gesetzten Werte geben die Standardabweichung fiir die letzte angegebene Stelle an.

X y z U(eq)
Mo(1) 5691(1) 5632(1) 9854(1) 19(1)
Mo(2) 4890(1) 6349(1) 10378(1) 19(1)
Mo(3) 4439(1) 5512(1) 9200(1) 20(1)
Cl() 6612(1) 6442(2) 9665(1) 26(1)
Cl(2) 6081(1) 6402(2) 10975(1) 25(1)
CI(3) 4769(1) 8116(2) 10890(1) 31(1)
CI(4) 6293(1) 3829(2) 10268(1) 24(1)
CI(5) 3678(1) 6154(2) 8151(1) 36(1)
Cl(6) 5230(1) 4820(2) 8749(1) 23(1)
CI(7) 5017(1) 7366(1) 9458(1) 24(1)
Mo(4) 645(1) 5765(1) 4832(1) 18(1)
Mo(6) -624(1) 5776(1) 4330(1) 18(1)
Mo(5) -4(1) 6130(1) 5578(1) 18(1)
CI(8) 1521(1) 6712(1) 4625(1) 25(1)
CI(9) 1195(1) 6070(1) 6013(1) 21(1)
CI(10) 17(1) 7559(2) 6382(1) 27(1)
CI(11) -1462(1) 6728(2) 3434(1) 25(1)
Cl(12) 26(1) 5406(1) 3660(1) 22(1)
CI(13) 10(1) 7541(1) 4757(1) 21(1)
Cl(14) 1206(1) 3901(1) 4935(1) 20(1)
N(L) 3429(3) 4721(5) 6309(2) 21(1)
C(1) 4105(3) 4272(6) 6416(3) 25(2)
C(2) 4565(4) 4166(8) 7120(4) 56(3)
C@3) 5191(3) 3549(7) 7193(3) 39(2)
C(4) 5605(5) 4311(10) 6963(6) 113(5)
C(5) 2993(3) 4547(6) 5599(3) 23(2)
C(6) 3173(3) 5206(6) 5090(3) 22(2)
C(7) 3606(4) 4533(6) 4817(3) 32(2)
C(8) 3647(4) 5164(7) 4224(3) 42(2)
C(9) 3127(3) 4098(6) 6737(3) 26(2)
C(10) 3091(4) 2801(6) 6658(3) 29(2)
C(11) 3081(4) 2251(6) 7278(3) 31(2)
C(12) 2886(5) 993(7) 7182(4) 54(3)
C(13) 3491(3) 5982(6) 6499(3) 23(2)
C(14) 2854(3) 6600(6) 6383(3) 26(2)
C(15) 2972(4) 7872(6) 6519(3) 30(2)
C(16) 3163(4) 8493(6) 6025(4) 40(2)
N(2) 1414(3) 5119(5) 8565(2) 21(1)
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C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)

1802(3)
1631(4)
2000(4)
1830(4)
1524(3)
2214(3)
2220(3)
1922(3)

686(3)

425(3)
-302(3)
-700(4)
1632(3)
1365(3)
1611(4)
1329(4)

6056(6)
6288(6)
7340(6)
8439(6)
3960(5)
3515(6)
2252(6)
1459(6)
5325(6)
6474(6)
6558(6)
5701(6)
5132(6)
4201(6)
4352(6)
5395(6)

8401(3)
7689(3)
7616(3)
7854(4)
8310(3)
8569(3)
8393(3)
8753(3)
8240(3)
8357(3)
7963(3)
8168(4)
9301(3)
9609(3)
10347(3)
10555(3)

22(2)
29(2)
31(2)
46(2)
21(2)
25(2)
26(2)
29(2)
23(2)
27(2)
29(2)
41(2)
24(2)
26(2)
29(2)
37(2)

43




cHo’

. |mos' ©12

H28B 28C H32C H32B

Abbildung 35: Asymmetrische Einheit in der Struktur (NBu,),Mo¢Cly, samt Symmetrieoperationen
i =-x 1y, 1-z und ii = 1-x, 1-y, 2-z. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei halben (MOBCIM)Z'—

Clustern sowie zwei Tetrabutylammoniumionen.

Die asymmetrische Einheit der Verbindung (NBug)MosCli4 besteht aus zwei halben
[MogCl14]*-Clustern und zwei Tetrabutylammonium-lonen. Die Cluster sind zentro-
symmetrisch, da sich in der Mitte jeweils ein Inversionszentrum befindet. In Abbildung 35
sind die Molekile der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem Nummerierungsschema
wiedergegeben. In Abbildung 36 ist die erweiterte Elementarzelle mit Blick auf die
kristallographische b-Achse gezeigt. An allen Ecken der Einheitszelle, in der Mitte der

Kanten sowie in der Mitte jeder Flache befindet sich jeweils ein [MogCl14]*-Cluster.
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Abbildung 36: Erweiterte Einheitszelle von (NBu,),Mo¢Cly, im Blick entlang der kristallographischen b-
Achse. An den Ecken und auch in den Flachenmitten befinden sich [MoeCI14]2‘—CIuster, dazwischen
befinden sich die (NBu,)**-Molekiile. Die Atome sind durch Kugeln mit willkiirlich gewahltem Radius

dargestellt.

Die Einheit [(MsL's)L%] (i= inner, a= apical) ist der Grundbaustein (Cluster-Typ MgXs), in
dem die Molybdéanatome einen Oktaeder bilden. Die Molybdanatome besetzen die Eckpunkte
eines Oktaeders, dessen Mittelpunkt unbesetzt ist. Die Liganden der inneren Sphére liegen
tber den Mitten der Dreiecksflachen des Oktaeders. Die innerspharischen Liganden umhillen
dabei die Mo-Atome und besetzen die Eckpunkte eines Wirfels. Jedes der acht Atome des
Wiirfels ist an drei Molybdénatome koordiniert (Abbildung 37). Diese Einheit ist als
[MogClg]** zu formulieren. Die apical liegenden Liganden sind jeweils nur mit einem Mo-
Teilchen verbunden, sind von der X'-Anordnung unabhéngig und vervollstandigen die Mo-
Koordination. Die auReren Halogenatome (X*) bilden fiir sich wiederum einen Oktaeder
(Abbildung 37).
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Dies entspricht der Struktur des MoCl.. Allerdings sind dort pro [MogCls]**-Cluster nur vier
Cl'-Liganden der d&ufReren Sphére vorhanden, von denen zwei verbrickend wirken
und gleichzeitig an zwei Cluster koordiniert sind, entsprechend der Schreibweise
[MogCls'|CI,°Cla®  (Abbildung 37)®. Die Cluster sind zu einer zweidimensionalen

Anordnung verknipft.

@) @)
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Abbildung 37: Oben: Zwei verschiedene Darstellungen des [MogClg]**-Clusters und die Struktur des
[MosCl14]*-lons. Unten: Verkniipfungsschema von [MogClg]-Clustern iiber Chloratome zu einer Schicht

im MogCl,,. Die Abbildung wurde der Literatur [64] entnommen.
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(NBu4)2Mo0gCly4 ist sowohl in Acetonitril (CH3CN) als auch in Dichlormethan (CH,Cl,) gut
loslich. Elektrochemische Reaktionen wurden daher in diesen Medien durchgefihrt.
Cyclovoltammetrische Messungen (Abbildung 38) zeigen, dass [MogCli4]*reversibel zum
[MogCli4]" oxidiert werden kann. Die Oxidation findet bei ca. 1.5V vs. Ag/AgCl-
Referenzelektrode statt. Eine reversible Reaktion ist ein Zeichen fiir die chemische Stabilitét
des Oxidationsprodukts. Allerdings erfolgte die Oxidation bei sehr hohem Potential. Sollte die
Isolierung von [MosCli]" gelingen, so miisste man mit einer sehr hohen Reaktivitat des

oxidierten Clusteranions rechnen.
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Abbildung 38: Cyclovoltammogramm von (NBu,),[MogCly,] in MeCN/NBu4PF¢ unter Argon.
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3.3 Die Bindungsverhéltnisse im [MogClsClg]*-Cluster

Die chemischen Bindungen im Mos-Cluster waren schon friih Gegenstand bindungs-
theoretischer Betrachtungen. 1964 filhrten Cotton und Haas erste Berechnungen durch!®®. zur
Ausbildung der Bindungen in [MosClg'Cls’] sind die funf 4d-Orbitale verfiigbar. Betrachtet
man nur die Wechselwirkungen der 6-5 d-Orbitale des Mog-Clusters, so ist jeweils ein Orbital,
zum Beispiel dx>y? an Bindungen zu den vier das Molybdanatom nahezu planar
umgebenden CI'-Atomen beteiligt. Ein weiteres Orbital, etwa dz?, steht fiir die Bindung zu CI?
zur Verfiigung. Dieses dz-Orbital und die drei verbleibenden d-orbitale des MoCl,'CI*-
Fragments stehen fiir Wechselwirkungen zwischen den Molybdanatomen zur Verfiigung. Aus
diesen 6-4 d-Orbitalen entstehen durch Linearkombinationen 12 bindende Molekdlorbitale die

entlang der 12 Oktaederkanten Molybdan-Molybdan-Bindungen ausbilden!®®!.

Fir die 12 bindenden Molekilorbitale von Aig, Tiy, T2, Eg und Ty-Symmetrie in der
Punktgruppe Op haben Cotton und Haas die relativen Energien abgeschétzt (Abbildung 39).
Spétere theoretische Arbeiten bestatigten die Ergebnisse, lediglich die energetische

Reihenfolge der Orbitale Ty, und Toq Wurde vertauscht gefunden(®”.

Tp, ($%-y%) — — —

2) L

2._
Eg(x y

ENERGY

ng(xz,yz) _—— =

Tlu(xz,yz) _—— —

2
Alg(z) —

Abbildung 39: Energieschema der bindenden Molekiilorbitale fiir den [MogXg]**-Cluster, basierend auf

den Ergebnissen der Berechnungen von Cotton und Haas [65].
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Die Anzahl der M-M-Bindungen fiir [MoeCly,]* lésst sich gem&R der Gleichung
b= %(18n — g) berechnen®. Entsprechend der 18-Elektronenregel besteht die Tendenz,

auf 18 Elektronen pro Mo-Atom zu kommen. Jedes Mo-Atom erhalt von den koordinierten
Cl'-Liganden Elektronen. Ein pus-verbriickender CI-Ligand stellt finf Elektronen zur
Verfligung. Nicht verbriickende CI'-Liganden stellen ein Elektron zur Verfugung. Die Summe
die von den Liganden stammenden Elektronen und die Valenzelektronen der sechs Mo-Atome
des Mog-Clusers ergeben die Gesamtelektronenzahl g, daraus errechnet sich die Anzahl der
M-M-Bindungen.

6 Mo 6:6 =36
8 us-Cl  85=40
6u,-Cl  61=6

Ladung 2

g= 84
b=—(186—184) = 12

b= Anzahl der Mo-Mo-Bindungen g = Gesamtzahl der Valenzelektronen des Clusters

n = Anzahl der Polyederecken

In Tabelle 6 sind die mittleren Bindungslangen des [(MogCl's)CI%]*-Clusters
zusammengestellt. Zum Zweck des Vergleichs sind in der Tabelle die mittleren
Bindungslange des [(MogBr's)Bris]*-Clusters aufgefiihrt. Aus Tabelle 6 erkennt man, dass die
Bindungslangen innerhalb der Cluster im NBuy-Salz mit &hnlichen Verbindungen
Ubereinstimmen. Die geringen Unterschiede der L&nge der intramolekularen Mo-Mo-
Bindungen deuten auf hohe Stabilitat der Mog-Oktaeder hin. Zudem sind die Tendenzen fir
die Bindungslangen Mo-X' und Mo-X? erkennbar. Die Bindungslangen Mo-X' ist geringfiigig

langer als Mo-X?.
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Tabelle 6: Mittlere Bindungsldngen im [(MOSXig)Xaslz-' Cluster; (X=Cl, Br).

d(Mo-Mo) [A] d(Mo-X") [A] d(Mo-X?) [A]
(NBuy),[(MogCl's)CI%] 2.607 2.474 2.426
(NBU,);[(MogCl's)CI%] ™" 2.602 2.469 2.420
(NBU,);[(MogBr's)Brg]* 2.637 2.599 2.587

Der [MogCli]*-Cluster zeigt keine Neigung zur inter-Cluster-Kondensation oder der
Einlagerung von endohedralen Atomen, da hier genug Elektronen zur Ausbildung der 12

Mog-Oktaeder-Metall-Metall-Bindungen vorliegen.
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4. Ubersicht tber die erzielten neuen Substanzen und ihre
Kristallstrukturen

Im Rahmen dieser Arbeit konnten folgende neue Verbindungen synthetisiert und ihre
Kristallstrukturen bestimmt werden:

(Thianthren);[MogCly4] (1) triklin, P1I, a=9.6721(18) A o= 65.47(9)°

b=10.6087(14) A B=75.29(6)°

c=11.3684(19) A y=79.12(10)°
V=1021.9(3) A®

monoklin, P 2,/n
a=16.8416(8) A
b= 15.5220(8) A
c=23.1462(8) A

B=100.19(3)°

V=5955.4(5) A3
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(Tetramethoxythianthren),;[MogCli4] (111)

(Tetramethoxyselenanthren),[MogCly4] (1V)

triklin, P1

a=10.513(3) A o=115.38(14)°
b=13.447(3) A pB=103.21(16)°
c=14.045(3) A y=93.49(17)°

V=1717.7(8) A3

orthorhombisch, Pcca
a=14.1222(8) A

b= 13.3558(3) A
c=28.4360(14) A

V=5363.4(4) A
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(Tetrakis(methylthio)pyren),[MosCli4] (V)

triklin, P1
a=9.2636(3) A 0=108.61(2)°
b=14.0713(4) A B=91.07(2)°

c=19.6986(4) A y=106(1)°

V=2323.1(1) A®

(Bis(methylthio)-1,6-dithiapyren);[MogCli4] (V1)

53

triklin, P1

a=9.8119(10) A  a=108.61(5)°
b=10.6277(15) A p=100.25(7)°
c=16.392(2) A v=90.09(7)°

V=1610.2(3) A®



(OMTTF);[M0gCl14] (VII) monoklin, P2,/c, a=9.5013(4) A
b= 12.1982(6) A
c=21.3759(10) A
B=98.29(3)°
V=2451.6(2) A®

(NMePyAzin);[MogCl14] (V1) triklin, P1, a=9.787(5) A 0=103.82(2)°
b=9.951(6) A p=93.93(4)°
c=11.641(7) A y=93(3)°

V=1095.5(11) A’
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(TertButyIN-MePyAzin),;[MogCl14]-2CH,Cl; (1X) monoklin, P 2, /n

= q a=13.3972(15) A
>4 - b= 16.397(3) A

G /‘o -
}/él\‘,

¥ ¢

c=15.439(3) A
B=99.49(11)°
V=3345.1(10) A®

(DBDAPME)3[M0gCl14]-2CH,Cl, (X)  triklin, P1, a= 10.1319(16) A o= 93.37(10)°
b=12.0801(19) A B=108.2(9)°
c=14.2596(16) A y=110.52(4)°

V=1524.7(4) A®




(N-Methylphenothiazin),[MosCli4] (XI) monoklin, P 2,/n, a=10.30(2) A
b=15.14 (4) A
c=13.81(3) A
B=105.52(10)°

V=2076.15(8) A®

(SSET-Fluoranthen)s[MogCli]-CH,Cl, (X11) triklin, P1

a=10.235) A a=78.98(3)°
b=16.72(8) A  p=184.87(2)°
c=1683(8) A  y=743702)°
V=2718.1(2) A3




4.1. Synthese der Produkte
4.1.1. Synthese von (I)

Die Synthese von (Thianthren);[Mo¢Cli4] erfolgte durch Elektrokristallisation. Im
Anodenraum wurde Thianthren vorgelegt und in beiden Halbraumen [MogCli.]* in Form des
Leitsalzes (NBus)2[M0sCly4] eingefullt. Die Reaktion verlief
in Acetonitril (CH3CN) bei konstanter Spannung von
2.34V. Tabelle 7 zeigt die eingesetzten Stoffmengen.

Die Reaktion wurde nach ca. einem Monat abgebrochen, die f

Kristalle von der Elektrode durch Abkratzen entfernt. Die
Kristalle sind schwarz (Abb. 40) und in CH3CN unl&slich.

7] - L ]

e e
& ; ‘" ‘_.ZS'HJJIU llllvl'
Tabelle 7: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] + Thianthren in CH;CN. Abbildung 40: Mikroskopische Aufnahme der

(TA),[MogCly,]-Kristalle.

Substanz M [g/mol]  m [mg] n [mol]
Thianthren (1) 216 27 1.3-10*
(NBu,),[M0gCly4] 1556.93 100 6.4-10°

4.1.2. Synthese von (II)

Die  Synthese  von  (Tetrakis(methylthio)thianthren),[MosClis]  erfolgte  durch
Elektrokristallisation. Im Anodenraum wurde Tetrakis(methylthio)thianthren vorgelegt und in
beiden Halbraumen [MogCli]* in Form des Leitsalzes (NBus),[MosCli] eingefiillt. Die
Reaktion verlief in Dichlormethan (DCM) bei konstanter . K’ W%\

. . o ® y
Spannung von 2.83 V. Tabelle 8 zeigt die eingesetzten :

Stoffmengen. Die Reaktion wurde nach drei Tagen
abgebrochen, die Kiristalle von der Elektrode durch
Abkratzen entfernt. Die Kristalle sind schwarz (Abb. 41)
und sind in CH3CN unléslich.

250. 00 um

Tabelle 8: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] + Abbildung 41: Mikroskopische Aufnahme
Tetrakis(methylthio)thianthren in Dichlormethan. )
der (TA(SMe),)>[MogCly,]-Kristalle.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
Tetrakis(methylthio)thianthren (2) 673.12 86.16 1.3-10*
(NBug)>[M0gCly,] 1556.93 100 6.4-10°
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4.1.3. Synthese von (III)

Die Synthese von (Tetramethoxythianthren),[MosCli4] erfolgte durch Elektrokristallisation.
Im Anodenraum wurde Tetramethoxythianthren vorgelegt und in beiden Halbrdumen

[MogCl]* in Form des Leitsalzes (NBus)2[M0gCli4] ‘ - a

eingeflllt. Die Reaktion verlief in Acetonitril (CH3CN) bei k % ;»

konstanter Spannung von 2.45V. Tabelle9 zeigt die - -~ ; j" 3 ‘
&

eingesetzten Stoffmengen. Die Reaktion wurde nach ca. :‘! L B f st f'. “
_ o S
drei Wochen abgebrochen, die Kristalle von der Elektrode " ‘ 4
durch Abkratzen entfernt. Die Kristalle sind schwarz (Abb. 5’# . ; ot
#250.00 um

42) und sind in CH3CN unléslich.
Abbildung 42: Mikroskopische

Tabelle 9: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,]+ Tetramethoxythianthren  Aufnahme der (TA(OMe),)3[M0gCl14]-
in CH,CN.

Kristalle.
Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
Tetramethoxythianthren (3) 672.86 86.42 1.3-10"
(NBuy)2[M0ogCly4] 1556.93 100 6.4-10°

4.1.4. Synthese von (IV)

Die Synthese von (Tetramethoxyselenanthren),[MosCl14] erfolgte durch Elektrokristallisation.
Im Anodenraum wurde Tetramethoxyselenanthren vorgelegt und in beiden Halbrdumen
[MoCl]* in Form des Leitsalzes (NBus)[M0gCliy] © ®™®

eingeflllt. Die Reaktion verlief in Acetonitril (CH3CN) bei

o N Ml »

- . - v
konstanter Spannung von 2.45V. Tabelle 10 zeigt die ) . »
eingesetzten Stoffmengen. Die Reaktion wurde nach fiinf . ‘% % S
Tagen abgebrochen, die Kristalle von der Elektrode durch g SRS LY

. & [ TS
Abkratzen entfernt. Die Kristalle sind schwarz, haben eine L : a o
- e < da 250.00’um

rechteckige Form (Abb. 43) und sind in CH3CN unléslich.

Abbildung 43: Mikroskopische Aufnahme

Tabelle 10: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] + .
der (SeA(OMe),),[MogCly4]-Kristalle.

Tetramethoxyselenanthren in CH;CN.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
Tetramethoxyselenanthren (4) 860.44 110.54 1.3-10*
(NBug)>[M0gCly,] 1556.93 100 6.4-10°
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4.1.5. Synthese von (V)

Der Versuch erfolgte galvanostatisch mit einer konstanten Stromstarke von 4.5 uA. Die

Spannung lag beim Beginn bei 1.5 V und nahm nach wenigen Stunden einen konstanten Wert

von 2 V ein. Wegen der schlechten Loslichkeit der Verbindung (5) in dem tblicherweise als

Losungsmittel verwendeten Acetonetril bzw. Dichlormethan, wurde als Ldsungsmittel

Benzonitril verwendet. Zusatzlich wurde die elektrochemische Zelle wahrend des Versuchs in

einem Olbad erwarmt. Die Temperatur des Heizbads lag bei ca. 70°C. Tabelle 11 zeigt die

eingesetzten Stoffmengen. Nach 12 Tagen Reaktionszeit
wurde der Versuch abgebrochen. Die Kristalle waren
schwarz (Abb.44) und befanden sich auf der
Elektrodenoberflache. Die Kristalle wurden von der
Elektrode entfernt und die zu Boden gesunkenen Kristalle
wurden ausgeschwemmt und durch Filtration aus dem

Losungsmittel isoliert.

Tabelle 11: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] +
Tetrakis(methylthio)pyren in Benzonitril.

, Wl
250.00 um

Abbildung 44: Mikroskopische Aufnahme
der (TMT-Pyren),[MogCl,]- Kristalle.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
Tetrakis(methylthio)pyren (5) 356.5 46 1.3-10"
(NBuU,),[(M0gCl14] 1556.93 100 6.410°

4.1.6. Synthese von (VI)

Der Versuch erfolgte potentiostatisch mit einer konstanten
Spannung von 2.25V. Als Losungsmittel wurde
Dichlormethan  verwendet.  Tabelle 12  zeigt die
eingesetzten Stoffmengen. Nach 3 Wochen Reaktionszeit
wurde der Versuch abgebrochen. Die Kristalle waren
schwarz (Abb.45) wund befanden sich auf der

Elektrodenoberflache.
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£250.00 um

Abbildung 45: Mikroskopische Aufnahme
der ( (SMe), DTPy)3[MogCly4]- Kristalle.



Tabelle 12: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] + Bis(methylthio)-1,6-dithiapyren in Dichlormethan.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
Bis(methylthio)-1,6-dithiapyren (6) 332.53 43 1.3-10™
(NBuyg)2[M0gCl 4] 1556.93 100 6.4-10°

4.1.7. Synthese von (VII)

Der Versuch erfolgte galvanostatisch mit einer konstanten
Stromstérke von 4.53 pA. Die Spannung lag bei 2.36 V. Als
Losungsmittel wurde Acetonitril verwendet. Tabelle 13

zeigt die eingesetzten Stoffmengen. Die Reaktion verlief 2

¢

Wochen lang. Die Kristalle waren schwarz (Abb. 46) und
befanden sich auf der Elektrodenoberflache.

[ ————
250.00 um

Abbildung 46: Mikroskopische Aufnahme

Tabelle 13: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl;,] + OMTTF in CH;CN. der (OMTTF)[M0cCl, - Kristalle.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
OMTTF (7) 312.54 40 1.3-10™
(NBU,)2[M06Cly4] 1556.93 100 6.4-10°

4.1.8. Synthese von (VIII)

Die Synthese von (NMePyAzin);[MogCli4] wurde nasschemisch durchgefiihrt. Die
eingewogenen Mengen der Substanzen (Tab. 14) wurden separat in CH3CN gel6st und auf
einem Uhrglas zusammengegeben. Die resultierende Farbe y ’ 3 a™™
der Losung war dunkelrot. Es bildete sich sofort ein dunkler ¥ -, ( b
Niederschlag. Der Niederschlag wurde abfiltriert und das i."\s “.
schwarze Pulver in Dimethylacetamid (DMA) gel6st. Das

Uhrglas wurde Uber Nacht stehen gelassen, sodass das &
DMA an Luft langsam verdampfte. Es bildeten sich F ‘o

schwarze, trapezformige Kristalle (Abb. 47).

-
250.00 um
-

Abbildung 47: Mikroskopische Aufnahme
der (NMePyAzin),[MosCl,]- Kristalle.
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Tabelle 14: Einwaage des Versuches (NBu,),[Mo¢Cly,] + NMePyAzin in CH;CN.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
[BF,] [NMePyAzin]* (8) 262.31 34 1.3-10"*
(NBU,)2[M0gCly,] 1556.93 100 6.4-10°

4.1.9 Synthese von (IX)

Der Versuch erfolgte galvanostatisch mit einer
konstanten  Stromstdrke  von  3.35pA.  Die
Spannung lag bei 1.9 V. Als Losungsmittel wurde

Dichlormethan verwendet. Tabelle 15 zeigt die

eingesetzten Stoffmengen. Die Reaktion verlief 8
Tage lang. Die Kristalle waren schwarz (Abb. 48) und _—

250.00 um ¢

befanden sich auf der Elektrodenoberflache. Abbildung 48: Mikroskopische Aufnahme der

(tertButyINMePyAzin),[MogCl4]-Kristalle.
Tabelle 15: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] + TertButyIN-

MePyAzin in Dichlormethan.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
TertButylN-MePyAzin (9) 604.92 78.64 1.3-10*
(NBuyg),[M0ogCl14] 1556.93 100 6.4-107

4.1.10 Synthese von (X)

Der Versuch erfolgte bei einer konstanten Spannung
von 2.6 V. Als Loésungsmittel wurde Dichlormethan
verwendet.  Tabelle 16  zeigt die  eingesetzten
Stoffmengen. Die Reaktion verlief 20 Tage lang. Die 4
Kristalle waren schwarz (Abb. 49) und befanden sich auf l

der Elektrodenoberflache. [ R. e
3 % 250.00 um

Tabelle 16: Einwaage des Versuches (NBu,),[Mo4Cl,,] + DBDAPMe; in Abbildung 49: Mikroskopische Aufnahme der
Dichl than. .
ichlormethan (DBDAPMe);[Mo,Cl,]- Kristalle.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
DBDAPMe, (10) 468.59 61 6.4:10°
(NBU,),[M0GCly4] 1556.93 100 6.4-10°
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4.1.11 Synthese von (XI)

Der Versuch erfolgte galvanostatisch mit einer
konstanten  Stromstarke von 3.65pA. Die
Spannung lag bei 1.4 V. Als Losungsmittel wurde
Dichlormethan verwendet. Tabelle 17 zeigt die

eingesetzten Stoffmengen. Die Reaktion verlief 7

Tage lang. Die Kristalle waren schwarz (Abb. 50)

und befanden sich auf der Elektrodenoberflache. 250,00 .3.

Abbildung 50: Mikroskopische Aufnahme der
(N- Methylphenothiazin),[MogCl,,]-Kristalle.

Tabelle 17: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCly4] + N-
Methylphenothiazin in Dichlormethan.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
N-Methylphenothiazin (11) 213.03 27 1.3-10*
(NBuyg)2[M0gCl 4] 1556.93 100 6.4-107

4.1.12 Synthese von (XII)

Der Versuch erfolgte galvanostatisch mit einer konstanten Stromstérke von 2.68 pA. Die
Spannung lag bei 2.32 V. Als Losungsmittel wurde Dichlormethan verwendet. Tabelle 18
zeigt die eingesetzten Stoffmengen. Die Reaktion verlief 7 Tage lang. Die Kristalle waren

schwarz und befanden sich auf der Elektrodenoberflache.

Tabelle 18: Einwaage des Versuches (NBu,),[MogCl,,] + SSET-Fluoranthen in Dichlormethan.

Substanz M [g/mol] m [mg] n [mol]
SSET-Fluoranthen (12) 600.96 78 1.3-10*
(NBU,);[M0GCly4] 1556.93 100 6.4-10°
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4.2. Beschreibung der Kristallstrukturen

4.2.1. (Thianthren);[MosCl14] (I)

Abbildung 51: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur (Thianthren),[MogCly,], samt

Symmetrieoperation i = 1-x, -y, 1-z. In der Mitte der Mog-Oktaeder befindet sich ein Inversionszentrum.

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur (Thianthren);[MogCli4] besteht aus einem
halben [MogCl14]*-Cluster und einen vollstandigen Thianthren-Kation, woraus sich die
Formel (Thianthren),[MogCli4] ergibt. Der [MogCli4]*-Cluster ist zentrosymmetrisch
(Punktgruppe C; =1). Er ist mit seinem Schwerpunkt in der Mitte der a-c-Flache der Zelle
lokalisiert. Das Thianthren-Kation ist symmetrisch unabhdngig und liegt komplett in der
asymmetrischen Einheit (Punktgruppe C; = 1). In Abbildung 51 sind die Molekile
der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben.
Abbildung 52 zeigt die erweiterte Einheitszelle von (Thianthren);[MogClis] im Blick
entlang der kristallographischen a-Achse. Die Verbindung kristallisiert mit der Zusammen-
setzung Kation:Anion = 2:1. Es befinden sich in der Einheitszelle zwei Thianthren-Kationen
und ein [MogCl,]*-Cluster. Die Zahl der Formeleinheiten beziiglich der Summenformel
(Thianthren);[MogCl14] betrdgt daher Z=1. Da der Cluster zweifach negativ geladen ist,

liegen die Kationen als Radikalkationen vor.
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Abbildung 52: Erweiterte Elementarzelle von (Thianthren),[MosCly,] im Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer

Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

In der neutralen Form des Thianthrens betragen die S-C-Bindungsldangen durchschnittlich
1.77 A *®1 In der oxidierten Form sind diese Bindungen auf 1.73 A verkiirzt, was
tibereinstimmend in den Kristallstrukturen von (TA)[AICI]?! (1.73 A), (TA)3[ALCl;],*
(1.73 A) und (TA)[PFs]®® (1.72 A) gefunden wird. Das TA-Molekiil in der Struktur von
(TA)2[MoeCl14] hat mittlere S-C-Bindungslangen von 1.727 A, was mit der radikalischen
Form U(ber-einstimmt. Die Radikalkationen bilden im Kristallgitter Dimere, die sich zu
Stapeln anordnen (Abbildung 53). Innerhalb eines Dimers bewegen sich die Schwefelatome
aufeinander zu, wie es typischerweise in einem o-Dimer der Fall ist. Die Dimerisierung ist an
den S--S-Abstanden erkennbar, die im Dimer bei etwa 3.04 A liegen (Abbildung 53). Der
Abstand ist deutlich kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien zweier Schwefelatome
(3.6 A), aber auch langer als eine S-S-Einfachbindung (2.05A). Der Faltungswinkel
der Molekile betrdgt 168° und weicht damit von 180° ab. Die Thianthren-Dimere bilden
diskrete Einheiten und liegen als Dikationen (Thiathren®"),%* vor. Sie ordnen sich entlang
der kristallographischen a-Achse. Die Dimere-Einheiten liegen im Stapel zu einander
versetzt, der kirzeste Abstand zwischen benachbarten Dimeren betragt zwischen C5
und C10 etwa 5.11 A. Zwischen den Thianthren-Molekiilen in der Dimeren-Einheit liegt ein
Inversionszentrum. Neben jedem Dimer befindet sich wiederum ein Inversionszentrum. Die

dimerisierten Molekile sind zueinander parallel angeordnet.
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1
3.046 || 3.046

Abbildung 53: links: Anordnung der Dimere der Thianthren-Molekule in der Struktur von
(Thianthren),;[MosCl4]. Die Molekile bilden Dimere und sind in der Mitte zueinander gebeugt. Rechts:
Dimer der Thianthren-Molekle in der Struktur von (Thianthren),[MogCl4]. Die Molekle bilden Dimere
und sind in der Mitte zueinander gebeugt. Die intermolekularen Abstdnde zwischen den Schwefelatomen

sind durch die gestrichelten Linien gezeichnet, die Abstande sind in A angegeben.

Die gefundene Anordnung der Radikalionen in der Struktur von (TA);[MogCli4] wird in
literaturbekannten Verbindungen gefunden, z.B. im TA[AICI,] P4 oder TA[PFs] ©®. Der
Faltungswinkel in der Struktur von TA[AICIs] betragt 174° ! und in der Struktur von
(TA)[PFs] 172.6° %8 was die Ahnlichkeit zu den Radikalionen in der Struktur von
(TA)2[MogCl14] zeigt. Die Radikalionen in (TA)[PFs] sind ebenfalls zu Dimeren assoziiert.
Die beiden Molekiile eines jeden Paares sind durch eine zweizahlige Drehachse miteinander
verbunden. In (TA)[PF¢] sind die intermolekularen S---S Abstande 3.066 A lang ®®. Die
beiden TA-Radikale liegen in perfekter Uberlappung vor mit einem S---S---S-Winkel der
Schwefelatome im Vierring von genau 90° [®°. In (TA)[AICI4] zeigen die TA-Molekiile eine
Verschiebung. Es werden zwei unterschiedliche intermolekulare S---S-Absténde von 3.05 und
3.11 A gefunden, die S---S---S-Winkel im Vierring der Schwefelatome betragen 98° und
82° 4 In (TA)2[MogCly4] liegen die beiden S-Atome in perfekter Uberlappung vor mit
einem S---S---S-Winkel im Vierring der Schwefelatome von genau 90°. Aufgrund der starken

Biegung ist die Uberlappung der Phenylringe weniger stark ausgepragt.
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Betrachtet man die Anordnung der Molekiile in der Struktur von (TA);[MogCly4], erkennt
man die Anordnung eines einfachen AB-Strukturtyps. Abbildung 54 zeigt die Struktur von
(TA)2[MoeCly4] in einer abstrakten, einfachen Darstellung. Die grinen Kugeln stellen die
[MogCl14]*-Cluster-Anionen dar und die roten die zweifach positiv geladenen (TA®")3*.
Kationenpaare. Die Anionen sind von acht (TA)3"-Kationen in ungefahrer Wiirfelform
(KZ = 8) umgeben und die Kationenpaare ebenfalls von acht [MogCl14]*-Cluster-Anionen in
ungefahrer Wirfelform (KZ =8) umgeben. Es handelt sich somit um eine stark verzerrte
CsClI-Struktur. Mit grofziigige Betrachtung der Gitterkonstanten, weist die Elementarzelle
gleiche Kantenldngen auf (a = b = ¢ ~ 10 A). Die drei Winkel sind ebenfalls gleich groR,
jedoch nicht rechtwinkelig (a = B = y = 70° #90°). Die Packung der lonen in der Struktur
von (TA);[MogClis] kann als eine verzerrte, rhomboedrische Variante des CsCI-Typs

aufgefasst werden.
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Abbildung 54: Die Struktur von (TA),[MogCly,] in einem abstrakten Darstellung. Die griinen Kugeln
stellen die [MogCl]*-Cluster-Anionen dar und die roten die zweifach positiv geladenen (TA )3*-
Kationen. Fir die Lage des [MogCl]*-Clusters wurde der Schwerpunkt auf der Position % 0 %
verwendet. Die Lage des Kationenpaares (TA*"),?* wurde auf das Inversionszentrum zwischen zwei

benachbarten Radikalionen auf der Position 0 %2 0 angenommen.

Die Leitfahigkeitsmessung des (Thianthren);[MosClis] wurde bei einer konstanten
Stromstdrke von 1 mA im Temperaturbereich von 310 K bis 365 K durchgefiihrt. Die
Auftragung des Widerstandes gegen die Temperatur (Abbildung 55) zeigt generell das
Verhalten eines Halbleiters, da der elektrische Widerstand mit der steigenden Temperatur
sinkt, was fur Halbleiterverhalten charakteristisch ist. Die spezifische Leitfahigkeit ist relativ
gering und betragt bei 310 K o3;0= 3.36-10™° S/cm und bei 365 K 0365¢= 3. 06-10° S/cm.
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Abbildung 55: Leitfahigkeitsmessung der Verbindung (Thianthren),[MogCl4] bei einer Stromstérke von
1 mA in Abhéangigkeit der Temperatur. Die Héhe des zylindrischen Probenkdrpers betrug 0.28 mm. Die
Messwerte zeigen das typische Verhalten eines Halbleiters.

Um die GroRe der Bandliicke des Halbleiters ermitteln zu konnen, wird der negative
natlrliche Logarithmus des elektrischen Widerstandes gegen die reziproke Temperatur
aufgetragen (Abbildung 56). Durch die erhaltenen Werte wird eine Regressionsgerade gelegt,
deren Steigung der Aktivierungsenergie fur den thermisch angeregten Elektroneniibergang
entspricht, da gilt:

1(1)_ AE 1
nR—

Die Bandliicke von (Thianthren),[MogCli4] ist relativ klein und betrdgt 0.83 eV. Die kleine

Bandlicke steht im Einklang mit der tiefschwarzen Farbe der Kristalle.

67



22

21,5 /,
21 /’
20,5 /

20 o~

P

-In(1/R)

19,5 ,;’”’
19
0,0027  0,0028  0,0029 0,003 0,0031  0,0032  0,0033

TY/K?

Abbildung 56: Arrhenius-Auftragung der Leitfahigkeit von (Thianthren),[MogsCly4]. Blaue Punkte =
Messwerte, schwarze Linie = Ausgleichsgerade mit kleinster Fehlerquadrats-Anpassung an die
Messwerte. Aufgetragen wird der negative natdrliche Logarithmus des reziproken elektrischen
Widerstandes gegen die reziproke Temperatur. Aus den Steigungen der Ausgleichsgeraden lasst sich die
Aktivierungsenergie flr den thermischen Elektroneniibergang des Halbleiters bestimmen. Die Substanz

ist ein Halbleiter.

4.2.2. (Tetrakis(methylthio)thianthren):[MosCl14]-CH2Cl: (II)

(TA(SMe)4)2[M0ogCl14]-CH,CI, kristallisiert mit der Zusammensetzung Kation:Anion = 2:1.
Es befindet sich in der Einheitszelle ein [MogCly4]*-Cluster, zwei TA(SMe),-Molekiile sowie
ein Losungsmittelmolekil, sodass insgesamt vier Formeleinheiten in der Elementarzelle
enthalten sind. Da der Cluster zweifach negativ geladen ist, liegen die zwei TA(SMe),-
Molekile als Radikalkationen vor. Die Formeleinheit der Kristallstruktur kann somit als
(TA(SMe)4*")2[M0gCl14>T-CH,Cl, aufgefasst werden.

Vergleicht man die Bindungsldngen im Cluster mit den Bindungslangen des Clusters im

Leitsalz, zeigt sich, dass der Cluster unverandert geblieben ist.

Die asymmetrische Einheit besteht aus einem symmetrieunabhangigen [MogClis]*-Cluster,
zwei vollstdndigen TA(SMe)s-Kationen sowie einen Losungsmittelmolekul. In Abbildung 57
sind die Molekule der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem Nummerierungsschema

wiedergegeben.
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Abbildung 57: Asymmetrische Einheit in der Struktur (Tetrakis(methylthio)thianthren),[MogCly,]. Die
thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome

von 50 % skaliert.

In Abbildung 58 ist die Elementarzelle mit Blick entlang der kristallographischen b-Achse
dargestellt. Die Kationen und Anionen bilden separate Stapel. Die Kationen ordnen sich
an den vier Ecken sowie in der Mitte der Einheitszelle und entlang der kristallographischen b-
Achse in Stapeln an. Die [MogClis]*-Cluster befinden sich zwischen den Strangen der

Kationen.
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Abbildung 58: Erweiterte Elementarzelle von (Tetrakis(methylthio)thianthren),[Mo¢Cly4]-CH,Cl, im
Blick entlang der kristallographischen b-Achse. Die TA(SMe),;-Molekile bilden entlang der
kristallographischen b-Achse Stapel, die [MosCl,]*-Cluster sind zwischen den Kationen-Stapeln
angeordnet. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit der Atome von 50 % skaliert.

Die Radikalkationen bilden im Kristallgitter Stapel, die entlang der kristallographischen
b-Achse verlaufen (Abbildung 59). Die TA(SMe)s;-Molekule liegen im Stapel etwas
versetzt zueinander, sodass die m-Systeme der aromatischen Ringe gut berlappen kdnnen
(Abbildung 60). Im Stapel kommt es zu einer schwach ausgepragten Paarbildung, die an den
S--S-Abstanden erkennbar ist. Die S--S-Absténde betragen alternierend 3.9 und 4.1 A. Diese
Abstande liegen auBerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien zweier Schwefelatome
(3.6 A), weshalb eine direkte Wechselwirkung zwischen den Schwefel-Atomen zwischen den
Molekdlen des Stapels nur schwach vorhanden ist. Eine Wechselwirkung ber die n-Systeme
ist aufgrund der Abstinde (3.9 A) zwischen den Phenylringen ebenso nur sehr schwach
moglich. In den TA(SMe),-Kationen befinden sich die Atome nahezu in einer Ebene, was

sich in einem Faltungswinkel von 179° im Molekul ausdrickt.

70



Abbildung 59: Links: Stapel von Radikalkationen aus Sicht der Kkristallographische a-Achse. Die
intermolekularen Abstande zwischen den Schwefelatomen sind nahezu aquidistant (durch gestrichelte
Linien gezeichnet, die Abstande sind in A angegeben). Rechts: Das Kalottenmodell der Radikalkationen,

hier ist der Versatz der Molekdile deutlich zu sehen.

Als Folge der Oxidation sind die Moleklgertste wie erwartet eingeebnet. Die Einebnung der
Molekilgertuste fuhrt zu signifikanten Strukturanderungen. Die S-C-Bindungen verkiirzen
sich, die Innenwinkel C-S-C und C-C-S nehmen zu, und die AulRenwinkel C-C-S verengen
sich (Tabelle 19). In der neutralen Form betragen die S-C-Bindungslangen durchschnittlich
1.78 A. In der oxidierten Form sind diese Bindungen auf 1.73 A verkirzt, was auf den
radikalischen Charakter hindeutet. Bei den bislang untersuchten Charge-Transfer-Addukten
des TA(SMe), mit den Elektronenakzeptoren TCNQ und TCNE bleibt der Faltungswinkel
von etwa 130° erhalten [29]. Die Einebnung des Molekiils, die fur Chalkogenanthren-

Radikalionen typisch ist, wird fiir TA(SMe), damit hier erstmals beobachtet.

Tabelle 19: Vergleich charakteristischer Strukturdaten von TA(SMe), und seinen Radikalkationen.

Substanz Faltungswinkel | d(S-C)/ A | «C-S-C XS-C-Cauten) | XS-C-Ciinnen)
(TA(SMe),),[MosCly (1) | 179° 1.73 106° 114° 126°
TA(SMe),(TCNQ) 125°[27] 1.78 99.8° 120.5° 119.7°
TA(SMe), (TCNE) 126.3°[27] 1.77 99.5° 120.5° 119.8°
TA(SMe), 129.7° [69] 1.78 99° 120.5° 119.8°
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Abbildung 60: Rechts: Aufsicht auf jeweils zwei aufeinander liegende TA(SMe),-Kationen aus Sicht der
kristallographische b-Achse. Links: Aufsicht auf zwei aufeinander liegende TA(SMe),-Kationen

benachbarte Paare aus Sicht der kristallographische b-Achse.

Bei genauerer Betrachtung der Kationen-Stapel im Kiristallgitter entlang der
kristallographischen a-Achse zeigt sich, dass die Stapel nicht vollstandig isoliert vorliegen,
sondern in einem Zick-Zack-Muster angeordnet sind (Abbildung 61). Der Abstand zwischen
den Schwefelatomen der Methylthiogruppe benachbarter Stapel betragt ca. 3.3 A und ist
somit kleiner als die Summer der van-der-Waals-Radien zweier Schwefelatome (3.6 A).
Somit ist eine schwache Wechselwirkung zwischen den Stapeln mdglich. In dieser
Kristallstruktur finden sich die kirzesten zwischenmolekularen Abstédnde der Schwefelatome

nicht zwischen den Molekilen im Stapel sondern zwischen Molekiilen benachbarter Stapel.
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Abbildung 61: Die TA(SMe),-Kationen bilden ein Zick-Zack-Muster entlang der c-Achse. Der Abstéande

zwischen den Schwefelatomen der Thiomethylgruppe benachbarter Stapel sind durch die gestrichelten
Linien gezeichnet, die Abstande sind in A angegeben.

72



Die dunkle Farbe der Verbindung und der rdumliche Aufbau der Struktur deuten auf
eine elektrische Leiféhigkeit hin. In der durchgefihrten Messung zeigt die Substanz
Halbleiterverhalten. Die Auftragung des Widerstandes gegen die Temperatur (Abbildung 62)
zeigt das Verhalten eines Halbleiters, da der Widerstand mit steigender Temperatur
sinkt, was flr einen Halbleiter charakteristisch ist. Aus dem Arrhenius-Plot kann die
Aktivierungsenergie fir den Ubergang der Elektronen ins Leitungsband ermittelt
werden, was zur Abschatzung der Bandlucke genutzt werden kann. Die Bandliicke von
(TA(SMe)4)2[M0gCl14]-CHCI, ist klein und betrdgt 0.6 eV. Die spezifische Leitfahigkeit ist
hingegen relativ gering und betragt bei 304 K o3uk= 1.53-107 S/cm und bei 334 K
G334k= 4.67 107" S/cm.
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Abbildung 62: Die Leitfahigkeit der Verbindung (TA(SMe),),[M0gCl4]-CH,CI, bei einer Stromstérke von
0.1 mA in Abhangigkeit der Temperatur. Die Hohe des zylindrischen Probenkdrpers betrug 1.93 mm. Die

Messwerte zeigen das typische Verhalten eines Halbleiters.
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Abbildung 63: Arrhenius Auftragung der Leitféahigkeit von (TA(SMe),),[M0gCl14]:CH,Cl,,

Das Ergebnis der Messung der molaren magnetischen Suszeptibilitit gegen die Temperatur ist
in Abbildung 64 dargestellt. Die Suszeptibilitat steigt von 20 bis 100 K zunéchst an
und fallt danach exponentiell bzw. hyperbolisch ab. Dieses Verhalten ist typisch fir
antiferromagnetische Substanzen, die Neel-Temperatur betragt etwa 100 K. Oberhalb dieser
Temperatur ist die Substanz vorwiegend paramagnetisch, darunter Uberwiegt die Kopplung
der freien Elektronenspins. Der Anstieg der Suszeptibilitatswerte unterhalb von 20 K ist auf

paramagnetische Verunreinigungen der Probe zurtickzufihren.
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Abbildung 64: (A) Die molare Suszeptibilitit ., in Abhéngigkeit von der Temperatur von
(TA(SMe),)2[MogCl,4]-CH,CI, Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des Moments der
Probenkapsel unterzogen. Leere Quadrate reprasentieren experimentelle Daten, die durchgezogene Linie
stellt die beste Anpassung an das Bleaney-Bowers-Model dar. Die Messwerte zeigen das typische
Verhalten eines Antiferromagneten. (B) Schematische Darstellung fiir die Spinkopplung zwischen den

Dimeren.

Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung (Gl. 2.18) angepasst. In Abbildung 64
stellt die durchgezogene Linie die beste Anpassung an das Bleaney-Bowers-Modell dar.
Der beste Fit ergibt eine Kopplungskonstante J = -119.7 cm™, einen Landé g-Faktor von
2.087, einer paramagnetischen Verunreinigung p= 0.85% und einen TIP von 0.0013
emu/cm™®. Die ermittelte Kopplungskonstante weist auf starke antiferromagnetische
Austauschwechselwirkungen in Substanz (I1) hin. Auf Basis der Ergebnisse der Struktur-
aufklarung kann modellhaft ein Muster fir die Spinkopplung zwischen benachbarten
Radikalkationen aufgestellt werden. Die Annahme liegt nahe, eine Spinkopplung zwischen
jeweils zwei benachbarten TA(SMe),*"-Kationen anzunehmen. Hierzu bieten sich die beiden
im Stapel am néchsten benachbarten Molekile an (Abb. 64 (B)). Die magnetischen
Messungen passen zu dem Ergebnis der Strukturaufklarung, welche die Paarbildung der

TA(SMe)-Radikalkationen, die sich an einem Stapel anordnen, zeigt.
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In Abbildung 65 ist die Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/ymoi gegen die

Temperatur gezeigt. Im Temperaturbereich von 120 bis 300 K zeigt die magnetische Messung

lineares Verhalten. Die Extrapolation der linear angepassten Messwerte liefert eine Curie-
Weiss-Temperatur von © =-286.77 K. Dieser sehr hohe Wert bekréftigt die starke

antiferromagnetische Wechselwirkung in der magnetischen Struktur der Verbindung, die auch

bei hoheren Temperaturen immer noch einen Anteil hat.
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Abbildung 65: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitdt gegen die absolute Temperatur fir

(TA(SMe),),[MogCly4]-CH,CI, Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte aufgetragen. Leere

Quadrate reprasentieren experimentelle Daten, die durchgezogene Linie stellt die beste Anpassung an das

Bleaney-Bowers-Modell.
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4.2.3. (Tetramethoxythianthren)s;[MosCl14] (IIT)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von (TA(OMe)4)3[Mo0gCli4] (111) besteht aus
einem halben [MosCl14]*-Cluster, einem vollstandigen und einem halben TA(OMe),-Kation.
Somit liegen pro Cluster-Anion drei organische Molekile vor. Der Cluster ist
zentrosymmetrisch und liegt zur Hélfte in der asymmetrischen Einheit der Zelle. In der
Elementarzelle ist somit eine Formeleinheit (TA(OMe);)3[MogClis] vorhanden. Die
[MogCl14]*-Cluster befinden sich in der Mitte der Elementarzellenkante in a Richtung. Die
TA(OMe),—Molekiile ordnen sich in der Mitte der Einheitszelle an.

In Abbildung 66 sind die Molekile der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem
Nummerierungsschema wiedergegeben. Die erweiterte Einheitszelle von Verbindung (111) ist

in Abbildung 67 in einem Blick entlang der kristallographischen a-Achse dargestellt.

cI7"

Cl7

H23c H23A H24C H24B

Abbildung 66: Erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von (Tetramethoxythianthren)s[MogCly,],
samt Symmetrieoperationen i = 1-x, 1-y, 1-z und ii = 1-x, 2-y, -z. In der Mitte der Mog-Oktaeder und im
Zentrum des TA(OMe),-Molekiils in der Mitte der Strecke S3-S3' befindet sich ein Inversionszentrum.
Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome

von 50 % skaliert.
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Abbildung 67: Erweiterte Elementarzelle von (TA(OMe),)s[MogClyy] im Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. In der Mitte der EZ ordnen sich die TA(OMe),-Kationen zu einem Stapel

entlang der kristallographischen a-Achse. Die [MogCl;4]*-Cluster besetzen die Ecken der Elementarzelle.

Da der Cluster als zweifach negativ geladen angenommen werden muss, kann man zwei
verschiedene Valenzmodelle flr die Zuordnung der lonenladungen der drei (TA(OMe),)-

Molekile entwickeln.

Valenzmodell 1: Zwei der (TA(OMe)s)-Molekiile sind kationische Radikale. Die beiden
(TA(OMe),;*")-lonen haben daher zwei positive Ladungen. Das dritte (TA(OMe)s4)-Molekiil
liegt als neutrales Molekul vor. Der Kkationische Strukturteil ldsst sich somit als
(TA(OMe),*)o(TA(OMe),)° formulieren.

Valenzmodell 2: Zwei der (TA(OMe)4)-Molekile liegen formal als neutrale Molekdil vor, das
dritte als Dikation. Die asymmetrische Einheit der Struktur enthdlt demnach durch die
Inversionssymmetrie ein halbes TA(OMe),**, ein ganzes (TA(OMe)s)° und ein halbes
[MogCly4]*-Cluster.

Das zentrosymmetrische TA(OMe),—Molekil weist ein Faltungswinkel von genau 180° auf
und ist vollig planar. Das andere TA(OMe)s;-Molekil liegt komplett in der asymmetrischen
Einheit und weist ein Faltungswinkel von 175.6° auf. Beide Molekile sind eben. Eine
Unterscheidung des Ladungszustands nur aufgrund der Planaritat ist nicht moglich. Die
Verteilung der zwei positiven Ladungen auf drei TA(OMe),-Molekile aus den Daten der

Kristallstrukturanalyse bleibt daher eine offene Frage.
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Valenzmodell 2 enthalt nur diamagnetische Molekile im Singulett-Grundzustand, wahrend
fir Valenzmodell 1 paramagnetische Eigenschaft erwartet werden kénnen. Die Bestimmung
der magnetischen Eigenschaften der Substanz (111) kénnte zur Bevorzugung eines der beiden
Modelle beitragen.

Die TA(OMe),—Molekiile bilden einen Stapel, innerhalb derer die Molekiile sich zu
(TA(OMe),),-Paaren anordnen (Abb. 68). Die Paarbildung zeigt sich an den S---S-Absténden,
die im Paar bei etwa 3.49 A liegen. Der Abstand ist deutlich kleiner als die Summe der van-
der-Waals-Radien zweier Schwefelatome (3.8 A). Oberhalb und unterhalb der Molekiilebenen
der Paare befindet sich das zentrosymmetrische TA(OMe),—Molekil, welches um etwa
45° verdreht vorliegt. Die S---S-Abstdnde zwischen den Paaren und dem verdrehten
zentrosymmetrische TA(OMe),—Molekiil betragen 3.47 A und 3.99 A. Dass der Unterschied
dieser beiden S---S-Abstédnde so deutlich ist, liegt auch daran, dass die Molekiile der Paare

und das einzelne Molekul nicht parallel zueinander angeordnet sind.
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Abbildung 68: Links: Stapel von TA(OMe),—~Molekilen aus Sicht der kristallographische a-Achse. Die
Abstande deuten auf Paarbildung im Stapel hin. Rechts: Das Kalottenmodell der TA(OMe),—Molekdile.

Hier ist die Verdrehung der Molekiile deutlich zu sehen.

Die gefundene Anordnung der TA(OMe)4s-Molekile unterscheidet sich von den Anordnungen
in den literaturbekannten Verbindungen. In der Struktur von (TA(OMe),)[SbCls]***! bilden die
TA(OMe)s-Molekiile Stapel mit &quidistanten Abstdnden von 3.53 A. Die einzelnen
Molekile sind parallel zueinander angeordnet und um etwa 35° gegeneinander verdreht
(Abbildung 17). Die TA(OMe),-Molekiile in den Strukturen von TA(OMe)4[15]*® und
TA(OMe)4[Brs]® bilden Paare, die sich in Stapeln anordnen. In der Struktur der Substanz

(111) besteht der Stapel aus alternierenden (TA(OMe),),-Paaren und einen einzelnen
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TA(OMe),-Molekil. Wahrend das zentrosymmetrische TA(OMe),—Molekil vollig planar ist,
weist das andere TA(OMe),-Molekil, welches komplett in der asymmetrischen Einheit liegt,
eine Faltung von 175.6° auf. Dies ist eine Folge der Paarbildung Uber S:--S-Kontakte. Als
Folge der Oxidation werden die Molekulgeriste wie erwartet eingeebnet. Die Einebnung der
Molekilgertuste fuhrt zu signifikanten Strukturanderungen. Die S-C-Bindungen verkiirzen
sich, die Innenwinkel C-S-C und C-C-S nehmen zu, und die AulRenwinkel C-C-S verengen
sich (Tabelle 20). Die Bindungsldngen beider unabhdngigen Molekile stimmen mit den

Literaturwerten der radikalischen Form Uberein.

Tabelle 20: Vergleich charakteristischer Strukturdaten von TA(OMe), und seinen Radikalkationen.

Substanz Faltungswinkel | d(S-C) | «C-S-C XS-C-Claugen) | LS-C-Cinnen)
(TA(OMe)4)3[MogCly4] (111) 180° 1.74 106.5° 114° 127°
175.6° 1.73 107° 114° 126°
(TA(OMe)4)[SbClg] 180° [29] 1.72 107° 115° 126°
(TA(OMe),)[15] 172° [29] 1.73 107° 114° 126°
(TA(OMe)y)[Brs] 174° [30] 1.74 107° 113° 127°
TA(OMe), 126° [69] 1.78 100° 119° 121°

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigt, dass (TA(OMe)4)3[MogCly14] ein Halbleiter
ist. Die Auftragung des negativen natirlichen Logarithmus des elektrischen Widerstandes
gegen die reziproke Temperatur (Abbildung 70) zeigt durch die annahernd lineare Funktion
das Verhalten eines Halbleiters mit einer sehr kleinen Bandliicke von 0.5 eV. Die spezifische
Leitfahigkeit ist jedoch gering und betragt bei 300 K o30x= 2.56:10® S/cm und bei 354 K
o3s4k= 1.09-107 S/cm.
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Abbildung 69: Die Leitfahigkeit von (Tetramethoxythianthren)s[MogCly4] bei einer Stromstérke von
0.2 mA. Die Hohe des zylindrischen Probenkdrpers betrug 0.14 mm. Die Messwerte zeigen das typische

Verhalten eines Halbleiters.

16,8

16,6 .,°
16,4 /
16,2 o

/
16 >

15,8 24

15,6 rd

-In(1/R)

15,4

15,2 )

15
0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
TY/K?

Abbildung 70: Arrhenius-Auftragung der Leitfahigkeit von (TA(OMe),)s[M0gCl14].

Die Messung der molaren magnetischen Suszeptibilitat zeigt in der Darstellung ymo gegen T
der Messwerte den in Abb. 71 gezeigten Verlauf paramagnetische Eigenschaften. In
Abbildung 72 ist die Curie-Weiss-Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/ ymoe gegen die
Temperatur gezeigt. Die Messwerte bei Temperaturen oberhalb von 15 K zeigen keinen

linearen Verlauf. Aus diesem Grund wurden nur die Messwerte bis ca. 10 K betrachtet.
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Die Ausgleichsgerade durch die Messwerte verlauft nicht durch den Ursprung, die Substanz
erfullt in guter Naherung das Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation der linear angepassten
Messwerte liefert eine Curie-Weiss-Temperatur von nur © = -4.8 K. Aus der Steigung der
Regressionsgeraden ergibt sich ein magnetisches Moment von e = 0.51 BM. Dieses sehr
kleine magnetische Moment ist unbedeutend. Die Probe erhielt offenbar Spuren einer
paramagnetischen Verunreinigung. (TA(OMe)4)3[Mo0eCly4] ist damit im Wesentlichen eine
diamagnetische Substanz. Das Auftreten Kkleiner paramagnetischer Momente, die sich bei
tiefen Temperaturen zeigen, ist ein bekanntes Phanomen. Die geringe Leitfahigkeit und das
erste Naherung diamagnetische Verhalten spricht fir das Valenzmodell 2 gemalR der
Ladungsverteilung (TA(OMe),%)2(TA(OMe),)* [MosCl14]*. Aber auch Valenzmodell 1 mit
zwei Radikalkationen ist denkbar. Dies setzt dann allerdings voraus, dass die Spinnkopplung
im Paar (TA(OMe)4*"),*" sehr stark ist.
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Abbildung 71: Die molare Suszeptibilitit 7y, in Abhangigkeit von der Temperatur von

(TA(OMe)y)3[M0oeCly4]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des Moments der
Probenkapsel unterzogen.
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Abbildung 72: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitat gegen die absolute Temperatur flr
(TA(OMe)4)3[MogCly4].Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte aufgetragen. Durch die blau
markierten Messpunkte wurde eine Regressionsgerade gelegt, die durch Extrapolation aus = 0 zu einer

Curie-Weiss-Temperatur von -4.8 K fihrt.

4.2.4. (Tetramethoxyselenanthren);[MosCli4] (IV)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von (SeA(OMe)s)2[M0ogCli4]. besteht aus
einen kristallographisch unabhéngigen SeA(OMe)s-Radikalkation und einem halben
[MogCli4]*-Cluster. In Abbildung 73 sind die Molekiile der asymmetrischen Einheit
zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben. In Abbildung 74 ist die
erweiterte Elementarzelle mit Blick entlang der kristallographischen a-Achse gezeigt. Die
Kationen bilden separate Stapel. Die Kationen ordnen sich in der Mitte der Elementarzelle
und in der a-b-Flache an. Die [MosCl14]* -Cluster befinden sich zwischen den Strangen der

Kationen.
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Abbildung 73: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur (SeA(OMe),),[M0gCly4], samt
Symmetrieoperation i =1-x,y,3/2-z. Die erweiterte asymmetrische Einheit enthalt ein kristallographisch
unabhéngiges Tetramethoxyselenanthren-Radikalkation und einen [Mo,Cl;,]*-Cluster. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %
skaliert.

Die Verbindung (SeA(OMe)s):[M0sCli4] kristallisiert mit der Zusammensetzung
Kation:Anion = 2:1. Es befinden sich in der Einheitszelle ein [MosCl]> und zwei
SeA(OMe),-Molekile, sodass insgesamt eine Formeleinheit in der Elementarzelle enthalten ist.
Da der Cluster zweifach negativ geladen sind, liegen alle beiden SeA(OMe),-Molekiile als
Radikalkationen vor. Vergleicht man die Bindungslédngen im Cluster mit den Bindungslangen

des Clusters im Leitsalz, zeigt sich, dass der Cluster unverandert geblieben ist.

Abbildung 74: Erweiterte Elementarzelle von (SeA(OMe),),[M0o¢Clyy] im Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. Die [MogCly,]*-Cluster befinden sich zwischen den Strangen der Kationen.
Die SeA(OMe),-Molekile besetzen mit allen Atomen die allgemeine Lage. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %

skaliert. Die H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Die Radikalkationen bilden im Kristall Paare, die sich zu Stapeln anordnen. Innerhalb eines
Paars sind die Selenatome aufeinander zu bewegt, wie es typischerweise in einem c-Dimer
der Fall ist. Die n-Systeme der aromatischen Ringe koénnen hier aufgrund der leichten
Verschiebung der Molekile nicht gut Gberlappen (Abb. 75). Hier liegt also vorwiegend nur

eine o-Dimerisierung vor.

Abbildung 75: Aufsicht auf zwei aufeinander liegende SeA(OMe),- Kationen. Der Blick ist senkrecht zur
Molekulebene.

Die Paarbildung ist auch an den Se--Se-Abstdnden erkennbar, die innerhalb eines Paars bei
etwa 3.3 A, zwischen den Paaren hingegen bei ca. 4.1 A liegen (Abb. 76). Dieser zweite
Abstand liegt knapp auBerhalb der Summe der van-der-Waals-Radien zweier Selenatome
(3.8 A), weshalb eine direkte Wechselwirkung zwischen Selen-Atomen benachbarter Paare
nur sehr schwach vorhanden sein kann. Eine Wechselwirkung iiber die n-Systeme ist

aufgrund der etwas geringeren Abstande zwischen den Phenylringen allerdings moglich.

In den SeA(OMe),-Kationen befinden sich die meisten Atome in einer Ebene, ein Selenatom
ist jedoch etwas aus dieser ausgelenkt. Dadurch ergibt sich ein Faltungswinkel von 176° im
Molekadil.
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4.104

Abbildung 76: Links: Stapel von Radikalkationen in der Struktur von (SeA(OMe),)s)2[M0gCly4]. Die
Abstande deuten auf Dimere-Einheiten im Stapel hin. Rechts: Das Kalottenmodell der Radikalkationen,

hier ist die Verdrehung der Molekule senkrecht zur Stapelrichtung deutlich zu sehen.

Der gefundenen Anordnung der SeA(OMe),-Kationen ahnelt die Anordnung in der Struktur
von SeA(OMe)a[1s]®Y. In dieser literaturbekannten Struktur lagern sich die SeA(OMe),-
Kationen zu Dimeren zusammen, die sich in einem stufenférmigen Stapel anordnen. Der
dabei erreichte intermolekulare Se---Se-Abstand von 3.24 A ist etwas kiirzer als der
intermolekulare Se---Se-Abstand der Dimere in Struktur (IV). Beide Strukturen zeigen
ahnliche Molekilstrukturen (Tabelle 20). Als Folge der Oxidation werden die Molekiilgeruste
wie erwartet eingeebnet. Die Einebnung fuhrt zu signifikanten Strukturdnderungen. Die Se-C-
Bindungen verkirzen sich, die Innenwinkel C-Se-C und C-C-Se nehmen zu, und die
Aulenwinkel C-C-S verengen sich (Tabelle 21). Die Bindungslédngen beider Molekiile
stimmen mit den Literaturwerten der radikalischen Form (berein.

Tabelle 21: Vergleich charakteristischer Strukturdaten von SeA(OMe), und seinen Radikalkationen.

Substanz Faltungswinkel | d(Se-C)/A | «C-Se-C %Se-C-Claren) | %S-C-Clinnen)
(SeA(OMe),),[MoeClyq] (1V) | 176° 1.87 105° 113° 127°
(SeA(OMe) )[ls] 174° [29] 1.87 106° 113° 127°
SeA(OMe), 129° [70] 1.93 97° 118° 122°

86




Es wurde versucht eine Messung der elektrischen Leitfédhigkeit an der Substanz
durchzufthren, allerdings konnten keine auswertbaren Messergebnisse erzielt werden, da nur
eine geringe Menge der Substanz vorhanden war. Es stand eine Schicht von nur 0.07 mm zur
Verfligung.

Eine magnetische Messung konnte dagegen durchgefiihrt werden. Trotz grofRer Streuung der
Messwerte zeigt die Messung, dass die Substanz schwach magnetisch ist. Die molare
magnetische Suszeptibilitdt yme nimmt mit steigender Temperatur antiproportional ab
(Abb. 77, rot); die Auftragung 1/ymoi = f(T) zeigt demnach einen linearen Verlauf (Abb. 77,
blau).

Aus der Auftragung 1/ymoi gegen die Temperatur kann das magnetische Moment bestimmt
werden. Beriicksichtig wurden hierzu nur die Messwerte bis 10 K, da die Messwerte oberhalb
von 10 K sehr stark streuen. Fur die Substanz ergibt sich ein Wert von 0.6 pg. Dies deutet
darauf hin, dass durch die Dimerisierung der Radikalkationen die beiden ungepaarten
Elektronen jedes Radikalkationenpaars zu stark gekoppelt sind, um hier messhare Effekte zu
verursachen. Das kleine paramagnetische Moment ist sehr wahrscheinlich auf
Verunreinigungen der Probe zuriickzufihren. Die Substanz ist im Wesentlichen

diamagnetisch.
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Abbildung 77: Blau: Die molare Suszeptibilitit y., in Abhangigkeit von der Temperatur von
(Tetramethoxyselenanthren),[Mo¢Cl.4]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des
Moments der Probenkapsel unterzogen. Rot: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitat gegen die
absolute Temperatur fur (Tetramethoxyselenanthren),[MosCly4]. Es sind die diamagnetisch korrigierten

Messwerte aufgetragen.
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4.2.5. (Tetrakis(methylthio)pyren)4[MosCl14] (V)

Die asymmetrische Einheit der Kiristallstruktur von (Tetrakis(methylthio)pyren)s[MogCli4]
enthélt zwei kristallographisch unabhé&ngige Pyren(SMe);-Radikalkationen und ein halbes
[M0,Cli4]*-Cluster. In Abbildung 78 sind die Molekiile der asymmetrischen Einheit

zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben.

Die erweiterte Einheitszelle der Verbindung (Tetrakis(methylthio)pyren)s[MogCli4] ist in
Abbildung 79 in einem Blick entlang der kristallographischen a-Achse dargestellt. In der
Mitte der Einheitszelle befindet sich der [MosCli4]*-Cluster. Die Pyren(SMe)s-Molekiile
bilden Stapel mit einem &quidistanten Abstand.

H5 H4 H1A
1

Abbildung 78: Erweiterte asymmetrische Einheit der Struktur von (Pyren(SMe),;);[MogCly,], samt
Symmetrieoperation i = 1-x, 1-y, 1-z. In der Mitte der Mog-Oktaeder befindet sich ein Inversionszentrum.
Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome
von 50 % skaliert.
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Abbildung 79: Erweiterte Elementarzelle von (Pyren(SMe)s)4[M0o¢Cly4] in einem Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. In der Mitte der EZ ist ein [MogCl]*-Cluster zu sehen, die

Tetrakis(methythio)pyren -Molekdle bilden entlang der kristallographischen b-Achse Stapel.

Die Verbindung (Pyren(SMe)s)4[M0sCly4] kristallisiert mit der Zusammensetzung Kation:
Anion = 4:1. Es befindet sich in der Einheitszelle ein [MogCly]*-Cluster und vier Molekiile
Pyren(SMe),, so dass insgesamt eine Formeleinheit in der Elementarzelle enthalten ist.
Vergleicht man die Bindungslangen im Cluster mit den Bindungsldangen des Clusters im

Leitsalz, zeigt sich, dass der Cluster unveréndert geblieben ist.

Da der Cluster zweifach negativ geladen ist, liegen zwei der vier symmetrisch unabhéngigen
Pyrenmolekiile als Radikalkation vor und die anderen formal als neutrale Molekile vor. Die
Verbindung kann als (Pyren(SMe)a4)s**[MogClys]* aufgefasst werden.

Die Pyren(SMe)s;-Molekule bilden entlang der kristallographischen b-Achse Stapel. Die
Kationen mit der gleichen Orientierung bilden im Stapel Tetramere. Verfolgt man den Stapel
weiter, folgt nach jedem vierten Tetrakis(methylthio)pyren-Molekil ein Inversionszentrum,

das einen Versatz senkrecht zur Stapelrichtung im Stapelverlauf bewirkt (Abbildung 81).

Die Faltungswinkel der Molekule sind alle gleich und betragen 179.8°, somit liegen
alle Molekile planar aufeinander. Innerhalb der Stapel liegen die Pyren(SMe),-
Molekiile &quidistant bei einem Abstand von 3.46 A. In diesem Bereich kann es zu
n-Wechselwirkungen zwischen dem aromatischen Ringe kommen. Die zwischenmolekularen
S---S-Abstande der Methylthiogruppen innerhalb der Pyren(SMe),-Stapel liegen zwischen
3.79 A und 3.96 A. Die Abstande liegen somit auRerhalb der Summe der van-der-Waals-
Radien zweier Schwefelatome (3.6 A), weshalb eine direkte Wechselwirkung zwischen den
Schwefel-Atomen innerhalb der Stapel nur schwach vorhanden ist. Die S---S-Absténde sind in

Abbildung 80 als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abbildung 80: Die intermolekularen Abstande zwischen zwei Pyren(SMe),-Molekilen im Stapel. Die
zwischenmolekularen S---S-Abstande sind durch die gestrichelten Linien gezeichnet, die Absténde sind in

A angegeben. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlich-
keit der Atome von 50 % skaliert.

Abbildung 81: Erweiterte Einheitszelle der Struktur von (Pyren(SMey));[MogCly4] im Blick entlang der
kristallographischen a-Achse mit dem Stapelverlauf der Pyren(SMe),-Molekile. Aus Grinden der

Ubersichtlichkeit ist der [MogCl,]*-Cluster in der Mitte der EZ nicht dargestellt. Die Atome sind durch
Kugeln von willkirlich gewahltem Radius dargestellt.
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Bemerkenswert sind die zwischenmolekularen S---S-Abstdnde zwischen benachbarten
Stapeln. Die S---S-Abstédnde zwischen den Stapeln sind sogar kleiner als die S---S-Abstande
im Stapel. Zwischen den Stapeln liegen die zwischenmolekularen S---S-Abstdnde der
Pyren(SMe),s-Molekiile zwischen 3.6 A und 3.66 A und sind damit genau so groR wie die
Summe der van der Waals-Radien fiir Schwefelatome (Abbildung 82). Somit ist eine

schwache Wechselwirkung zwischen benachbarten Stapeln méglich.

Die Pyren(SMe)s,-Kationen sind dhnlich  wie in der literaturbekannten Struktur
(Pyren(SMe),)s(1s)(I2); BH angeordnet, wo die Pyren(SMe),-Kationen Stapel bilden, in denen
alle Molekile planar und gleich orientiert sind. Im Unterschied zu Struktur (V) bilden die
Kationen im Stapel Trimere mit einem Versatz senkrecht zur Stapelrichtung. Innerhalb der
Stapel liegt der intermolekulare C---C-Abstand zwischen 3.37 und 3.51 A und ist somit etwas
kirzer als der intermolekulare C---C-Abstand in der Struktur von (Pyren(SMe);)s[MosCl14].
Auch der Abstand zwischen den Trimeren bzw. Tetrameren ist in der literaturbekannten
Struktur mit 3.58 A viel kiirzer als in der Struktur (V).

Abbildung 82: Die zwischenmolekularen Abstéande zwischen den Pyren(SMe),-Molekiilen benachbarter
Stapel. Die Abstande sind durch die gestrichelten Linien gezeichnet und in A angegeben. Die Atome sind

durch Kugeln von willkirlich gewahltem Radius dargestellt.
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Die dunkle Farbe der Verbindung und der rdumliche Aufbau der Struktur deuten auf eine
hohe elektrische Leifdhigkeit hin. In der durchgefiihrten Messung zeigt die Substanz
Halbleiterverhalten. Die Auftragung des negativen natirlichen Logarithmus des elektrischen
Widerstandes gegen die reziproke Temperatur (Abbildung 84) zeigt durch die Linearitat
dieser Funktion das Verhalten eines Halbleiters mit einer sehr kleinen Bandliicke von 0.18
eV. Die spezifische Leitfahigkeit ist relativ hoch und betragt bei 304 K o304«= 1.82:10 S/cm
und bei 372 K o374¢= 3.43-10° S/cm.

Die Messung der magnetischen Eigenschaften zeigt im Verlauf der molaren Suszeptibilitét
gegen die Temperatur (Abbildung 85) paramagnetische Eigenschaften. In Abbildung 86 ist die
Curie-Weiss-Auftragung fur die korrigierten Werte von 1/ymo gegen die Temperatur gezeigt.
Die Messwerte bei Temperaturen oberhalb von 40 K zeigen keinen linearen Verlauf. Aus
diesem Grund wurden nur die Messwerte bis ca. 40 K betrachtet. Die Ausgleichsgerade durch
die Messwerte verlauft nicht durch den Ursprung. Die Substanz erftllt in guter Naherung das
Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation der linear angepassten Messwerte liefert eine Curie-
Weiss-Temperatur von © = -8.6 K (Abbildung 86).

Aus der Steigung der Regressionsgeraden ergibt sich ein magnetisches Moment von
Mert = 0.53 BM. Dieser sehr kleine magnetische Moment ist unbedeutend. Die Probe ist im

Wesentlichen diamagnetisch, enthélt Spuren einer paramagnetischen Verunreinigung.
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Abbildung 83: Die Leitfahigkeit von (Pyren(SMe),)4[MogCly4] bei einer Stromstérke von 0.1 mA. Die Héhe
des zylindrischen Probenkérpers betrug 1.31 mm. Die Messwerte zeigen das typische Verhalten eines
Halbleiters.
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Abbildung 84: Arrhenius-Auftragung der Leitfahigkeit von (Pyren(SMe)4[MoeCly4]. Aufgetragen ist der

negative natdurliche Logarithmus des reziproken elektrischen Widerstandes gegen die reziproke
Temperatur
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Abbildung 85: Die molare Suszeptibilitit y., in Abhangigkeit von der Temperatur von

(Pyren(SMe)4)4[MosCly4]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des Moments der
Probenkapsel unterzogen.
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Abbildung 86: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitat gegen die absolute Temperatur flr
(Pyren(SMe),)s[MosCly,]. Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte aufgetragen. Durch die
blau markierten Messpunkte wurde eine Regressionsgerade gelegt, die durch Extrapolation auf y* =0 zu

einer Curie-Weiss-Temperatur von — 8.6 K fihrt.

4.2.6. (Bis(methylthio)-1,6-dithiapyren)z[MosCli4] (VI)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von ((MeS),DTPy)3[Mo0sCli4] besteht aus
einem halben [MogCli4]*-Cluster, einem vollstandigen und einem halben (MeS),DTPy-
Kation. ((MeS),DTPy);[(MosCly4] kristallisiert mit der Zusammensetzung Kation:Anion
=3:1. Es befinden sich in der Einheitszelle ein [MogClis]*-Cluster und drei Molekiile

(MeS),DTPy, so dass insgesamt eine Formeleinheit in der Elementarzelle enthalten ist.

In Abbildung 87 sind die Molekile der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem
Nummerierungsschema wiedergegeben. Die erweiterte Einheitszelle der Verbindung
((MeS),DTPy)3[Mo0sCl14] ist in Abbildung 88 in einem Blick entlang der kristallographischen
a-Achse dargestellt. Die [MogCli]*-Cluster besetzen die Ecken der Elementarzelle. Die
(MeS),DTPy-Molekile bilden Stapel mit &quidistanten Abstanden.
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Abbildung 87: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur ((MeS),DTPy);[M0sCly,], samt
Symmetrieoperationen i = 1-x, 1-y, 1-z und ii = 1-X, -y, -z. In der Mitte der Mog-Oktaeder und im Zentrum
des einen (MeS),DTPy-Molekiils in der Mitte der Bindung C24-C24' befindet sich jeweils ein

Inversionszentrum. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Abbildung 88: Erweiterte Elementarzelle von ((MeS),DTPy)3;[MogCly,] in einem Blick entlang der
kristallographischen a-Achse. Die [MogCli]*-Cluster besetzen die Ecken der Elementarzelle. Die
(MeS),DTPy-Molekile bilden entlang der kristallographischen b-Achse Stapel.

95



Der Cluster ist zentrosymmetrisch (Punktgruppe C;). Von den Kationen ist eins
zentrosymmetrisch (C; = 1) und liegt somit zur Halfte in der asymmetrischen Einheit der
Zelle. Das zweite (MeS),DTPy-Kation liegt komplett in der asymmetrischen Einheit
(Punktgruppe C; = 1). Das zentrosymmetrische (MeS),DTPy-Molekil befindet sich in der
Mitte der Elementarzelle. Dieser Aufbau fiihrt zur Bildung von Trimeren ((MeS),DTPy)s*".

Die Abstande zwischen den Molekilebenen der (MeS),DTPy-Molekiile sind nahezu
quidistant und liegen zwischen 3.35 und 3.6 A. Der Kkiirzeste Abstand zwischen den
einzelnen (MeS),DTPy-Molekiilen tritt zwischen den Kohlenstoffatomen C5 und C23 auf, der
3.35 A betragt. So bildet sich ein Stapel bestehend aus jeweils drei (MeS),DTPy-Molekiilen,
welche die gleiche Orientierung haben. Das mittlere Molekul ist mit einem Faltungswinkel
von 180° planar und ist immer von zwei benachbarten (MeS),DTPy-Molekiilen
eingeschlossen. Diese beiden Molekile neigen sich zu den mittleren. Das obere und das
untere Molekdl sind in der Mitte leicht gebogen mit einem Faltungswinkel von 178.5°. Dies
bestétigen die kirzeren Abstédnde zwischen den (MeS),DTPy-Molekilen. Diese Anordnung
lasst darauf schlieRen, dass zwischen den (MeS),DTPy-Molekiilen vorwiegend eine m-7t-
Wechselwirkung herrscht.

Abbildung 89: Stapelbildung der (MeS),DTPy-Kationen in der Struktur von ((MeS),DTPy)3[MogCly4]. Die
Molekule bilden einen Stapel, der entlang der kristallographischen b-Achse verlduft. Die kurzen
intermolekularen S---S-Abstédnde sind durch gestrichelte Linien gezeichnet, die Abstdnde sind in A
angegeben. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlich-

keit der Atome von 50 % skaliert.
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Abbildung 90: Erweiterte Einheitszelle der Struktur von ((MeS),DTPy)3;[MosCly4] im Blick entlang der
kristallographischen b-Achse mit dem Stapelverlauf der (MeS),DTPy)-Molekiile. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind die [MogCl]*-Cluster nicht dargestellt. Die Atome sind durch Kugeln von
willkdrlich gewéhltem Radius dargestelit.

Die Stapel der Kationen verlaufen entlang der kristallographischen b-Achse. Verfolgt man
den Stapel, erkennt man nach jedem dritten (MeS),DTPy-Molekiil ein Inversionszentrum, das
zur einen Versatz der Molekile senkrecht zur Stapelrichtung im Stapelverlauf fihrt. Die

Kationen bilden im Kristall separate Stapel (Abbildung 90).

Abbildung 91: Aufsicht auf zwei aufeinander liegende (MeS),DTPy-Kationen. Der Blick ist senkrecht zur
Molekilebene.
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Der van der Waals-Radius fiir Schwefelatome betragt 1.8 A, die Summe ist 3.6 A. Die
intermolekularen S---S-Abstande der (MeS),DTPy-Molekiile liegen zwischen 3.60 A und
3.74 A und entsprechen damit bzw. sind etwas gréRer als die Summe der van der Waals-
Radien. Die S1---S5, S2----S5, S3-+:S6 und S4----S6-Abstande sind in Abbildung 89 als

gestrichelte Linien dargestellt.

Die Anordnung der (MeS),DTPy-Kationen dhnelt der Anordnung in der literaturbekannten
Struktur ((MeS),DTPY)(PFs)os7 24, wo die (MeS),DTPy-Kationen leicht versetzt zu einander
mit einem intermolekularen Abstand von 3.40 A gestapelt sind. Alle Molekiile sind planar
und gleich orientiert. Struktur (VI) hingegen weist im Stapelverlauf die Bildung von
,Trimeren* auf. Der intermolekulare C---C-Abstand innerhalb der Trimere liegt bei 3.35 A
und ist somit etwas kurzer als der intermolekulare C---C-Abstand in der literaturbekannten
Struktur. Ein anderer Unterschied ist der intermolekulare S---S-Abstand, der langer als ist in
der literaturbekannten Struktur liegt. Da der Cluster zweifach negativ geladen ist, lassen sich
fur ((MeS),DTPy)3[MosCli4] zwei Valenzmodelle aufstellen. Auf die drei organischen
Molekile entfallen zwei positive Ladungen. Die Ladungsverteilung ist moglich als zwei

Radikalionen und ein Neuralmolekiil oder zwei Neutralmolekiile und ein Dikation.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigt, dass (MeS),DTPy);[MosCli14] ein Halbleiter
ist. Sowohl die Auftragung des Probenwiderstands gegen die Temperatur (Abbildung 92) als
auch des negativen natlrlichen Logarithmus des elektrischen Widerstandes gegen die
reziproke Temperatur (Abbildung 93) zeigt das Verhalten eines Halbleiters. Fir den
Temperaturbereich von 299 K-320 K ergibt sich eine Bandliucke von 0.54 eV und flr den
Temperaturbereich von 320 K-345 K eine Bandliicke von 0.82 eV. Mdoglicherweise durchlauft
die Substanz bei 320 K einen Phaseniibergang, was aber im Rahmen dieser Arbeit nicht
néher untersucht wurde. Die spezifische Leitfahigkeit ist hoch und betrdgt bei 300 K
o300k= 1.87-10° S/cm und bei 344 K 6344¢= 0.011 S/cm.
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Abbildung 92: Die Leitféhigkeit von ((MeS),DTPy); [MogCl,4] bei einer Stromstarke von 0.05 mA. Die
Hohe des zylindrischen Probenkdrpers betrug 2.18 mm. Die Messwerte zeigen das typische Verhalten

eines Halbleiters.
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Abbildung 93: Arrhenius-Auftragung der Leitfahigkeit von ((MeS),DTPy)3;[MosCly4]. Aufgetragen ist der
negative naturliche Logarithmus des reziproken elektrischen Widerstandes gegen die reziproke
Temperatur. Die lineare Anpassung der Werte zeigt zwei Bereiche unterschiedlicher Geradensteigungen,

die sich bei 320 K treffen.
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Die Messung der molaren magnetischen Suszeptibilitat zeigt in der graphischen Auswertung
Ymol ge€gen T (Abbildung 94) der Messwerte schwach paramagnetische Eigenschaften. In
Abbildung 95 ist die Curie-Weiss-Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/ ymoe gegen die
Temperatur gezeigt. Die Messwerte bei Temperaturen oberhalb von 20 K zeigen keinen
linearen Verlauf. Aus diesem Grund wurden nur die Messwerte bis ca. 10 K betrachtet. Die
Ausgleichsgerade durch die Messwerte verlauft nicht durch den Ursprung. Die Substanz
erfullt in guter Naherung das Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation der linear angepassten
Messwerte liefert eine Curie-Weiss-Temperatur von © = -3.8 K (Abbildung 95).

Aus der Steigung der Regressionsgeraden ergibt sich ein magnetisches Moment von
Mesr = 0.57 BM. Dieses sehr kleine magnetische Moment ist unbedeutend.

((MeS),DTPy)3[Mo0¢Cly4] ist diamagnetisch mit Spuren einer paramagnetischen
Verunreinigung.

Die ausgeprégten Halbleitereigenschaften und das weitgehend diamagnetische Verhalten
lassen fir ((MeS),DTPy);[MosCli4] keine eindeutige Wahl fir eines der beiden
Valenzmodelle zu. Sollten Radikalkationen vorhanden sein, dann muss die elektronische
Kopplung der Spins im Kristall sehr fest sein.
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Abbildung 94: Messung des molaren Suszeptibilitit y., in Abhangigkeit von der Temperatur von

((MeS),DTPy);[M0oeCly4]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des Moments der
Probenkapsel unterzogen.
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Abbildung 95: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitéat gegen T fiir ((MeS),DTPy)3; [M0gCly4].
Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte aufgetragen. Durch die blau markierten Messpunkte
wurde eine Regressionsgerade gelegt, die durch Extrapolation auf y* = 0 zu einer Curie-Weiss-
Temperatur von — 3.8 K fuihrt.

4.2.7. (OMTTF)z[MOsClM.] (VII)

In der Kristallstruktur von (OMTTF),[MogClis] ist der [MogCli]*-Cluster zentro-
symmetrisch. Er ist mit seinen Schwerpunkt in der Mitte der a-c-Flache und in der Mitte der
a-b-Flache der Zelle lokalisiert. Das eine unabhdngige OMTTF-Molekil besetzt mit allen
Atomen die allgemeine Lage. In der asymmetrischen Einheit der Zelle befinden sich somit ein
OMTTF-Molekiil und ein halber [MogCl14]*-Cluster. Die Zahl der Formeleinheiten beziiglich
der Summenformel (OMTTF),[Mo0gCly4] betragt daher Z=2. In Abbildung 96 sind die
Molekule der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem Nummerierungsschema

wiedergegeben.
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Abbildung 96: Asymmetrische Einheit in der Struktur (OMTTF),[M0¢Cly,], samt Symmetrieoperation
i = 1-x, -y, 1-z. In der Mitte der Mog-Oktaeder befindet sich ein Inversionszentrum. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %
skaliert.

Abbildung 97 zeigt die erweiterte Einheitszelle von (OMTTF);[MosCli4]. Die OMTTF-
Radikalkationen bilden Dimere, wie in Abbildung 97 dargestellt ist. Zwischen den
Radikalkationen gibt es ein Inversionszentrum. Die OMTTF" -Einheiten liegen direkt
iibereinander. Die intermolekularen S---S-Abstdnde der OMTTF-Dimere betragen 3.289 A
und 3.467 A und sind damit deutlich kleiner als die Summe der van der Waals-Radien
zweier Schwefelatome. Die S1---S2- und S3----S4-Abstande sind in Abbildung 98 als
gestrichelte Linien dargestellt. Der Abstand zwischen den OMTTF-Dimeren liegt zwischen
3.89 und 4.62 A. Die OMTTF-Dimere bilden somit diskrete Einheiten und liegen als
Dikationen vor. Sie ordnen sich entlang der kristallographischen a-Achse an, zwischen den
[MogCly4]*-Clustern.

Da die positive Ladung im OMTTF-Molekil auf dem S,C=CS,-Zentralfragment lokalisiert
ist™ 72 ist zu erwarten, dass die C=C-Doppelbindung im Radikalkation langer als im
neutralen OMTTF-Molekil (1.326 A)®% wird. Die Verlangerung ist eine Folge der
Erniedrigung der Elektronendichte in der zentralen C=C-Bindung. Die Léange der C=C-
Doppelbindung in den OMTTF-Radikalkationen betragt 1.39 A und ist somit wie erwartet
langer als die Bindung im neutralen Molekul.
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Abbildung 97: Erweiterte Elementarzelle des (OMTTF),[M0gCly]. Die [MogClis]*-Cluster sind
zentrosymmetrisch und sind mit ihrem Schwerpunkt in der Mitte der a-c-Flache und der a-b-Flache
lokalisiert. Das OMTTF-Molekul besetzt mit allen Atomen die allgemeine Lage. In der Einheitszelle
befinden sich zwei OMTTF-Molekiile und ein [MogCl,,]*-Cluster. Die thermischen Schwingungsellipsoide

sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Die dimerisierten Radikalkationen in den (OMTTF**),**-Paaren, die den kiirzesten Abstand
zu einander haben, sind nicht planar, da die Schwefelatome aufeinander zubewegt sind. Der
Faltungswinkel betragt 162° und weicht damit von der Planaritat deutlich ab. Zwischen den
Radikalkationen gibt es ein Inversionszentrum. Zwischen den Dimeren befinden sich

ebenfalls Inversionszentren, die zur einen Versatz im ,,Stapelverlauf™ fiihren.

1 3.2891 1
1 ]

3.467 '

]

]

1 LI

| 3280 g %7

-‘-‘:»—dgk

Abbildung 98: Ein Paar von OMTTF-Molekiilen in der Struktur von (OMTTF),[Mo¢Cl4]. Die Molekule
bilden Dimere und sind in der Mitte zueinander gebeugt. Die intermolekularen Abstédnde zwischen den
Schwefelatomen sind durch die gestrichelten Linien gezeichnet, die Abstande sind in A angegeben. Die
thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome

von 50 % skaliert.
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Abbildung 99: Anordnung der Dimere der OMTTF-Molekile in der Struktur (OMTTF),[M0gCl4]. Die
Molekule bilden Dimere und sind in der Mitte zueinander gebeugt. Die OMTTF-Molekile ordnen sich

entlang der kristallographische a-Achse.

Die Anordnung der OMTTF-Molekiile &hnelt die Anordnung in der Literaturbekannten
Struktur (OMTTF)Z[Ni(tdas)z][“O]. Auch hier bilden die Radikalkationen diskrete Dimere
(OMTTF*"), mit einem intermolekularen S---S-Abstand zwischen 3.403 und 3.433 A.

Der rdumliche Aufbau der Struktur deutet nicht auf elektrische Leiféhigkeit hin. In der
durchgefuhrten Messung zeigt die Substanz dementsprechend Isolatorverhalten. Die
magnetische Messung von (OMTTF);[M0gCli4] zeigt in der Funktion yme gegen T der
Messwerte ein paramagnetisches Verhalten. Abbildung 100 zeigt die Auftragung der molaren

Suszeptibilitit ymo gegen die absolute Temperatur.
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Abbildung 100: Die molare Suszeptibilitit y,, in Abhdngigkeit von der Temperatur von
(OMTTF),[Mo0g¢Cl.4]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des Moments der
Probenkapsel unterzogen.

Die Curie-Weiss-Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/ ymoi gegen die Temperatur ist
in Abbildung 101 gezeigt. Die diamagnetischen korrigierten Messwerte zeigen oberhalb von
15 K keinen linearen Verlauf. Aus diesem Grund wurden nur die Messwerte bis ca. 15 K
betrachtet. Die Ausgleichsgerade durch die Messwerte verlduft nicht durch den Ursprung. Die
Substanz erflllt in guter N&herung das Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation der
linear angepassten Messwerte liefert eine Curie-Weiss-Temperatur von © =-10.49 K
(Abbildung 101). Aus der Steigung der Ausgleichsgerade wird fiir pegr €in Wert von 0.31
Bohr’schen Magnetonen bezogen auf die Formeleinheit (OMTTF),[MogCli4]errechnet.
Dieser sehr kleine magnetische Moment ist unbedeutend. Die Probe ist im Wesentlichen

diamagnetisch, enthadlt Spuren einer paramagnetischen Verunreinigung.
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Abbildung 101: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitat gegen die absolute Temperatur fir
(OMTTF),[Mo0gCly4]. Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte aufgetragen. Durch die blau
markierten Messpunkte wurde eine Regressionsgerade gelegt, die durch Extrapolation auf ¥y = 0 zu einer

Curie-Weiss-Temperatur von — 10.49 K fuhrt.

4.2.8 (NMePyAzin);[MocCl14] (VIII)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von (NMePyAzin),[MosCl,4] besteht aus zwei
halben NMePyAzin-Kationen und einem [MogCl4]*-Cluster. Sowohl der Cluster als auch die
NMePyAzin-Kationen sind zentrosymmetrisch. In der Mitte der N-N-Bindung (N1-N1" und
N3-N3') befindet sich jeweils ein Inversionszentrum. In Abbildung 103 sind die Molekiile der

asymmetrischen Einheit zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben.

Die erweiterte Elementarzelle der Kristallstruktur von (NMePyAzin),[MogClys] ist in
Abbildung 102 in einem Blick entlang der kristallographischen b-Achse dargestellt. Die
Molybdancluster sind in der Mitte der b-c-Flache lokalisiert. Die NMePyAzin-Kationen
bilden Stapel entlang der kristallographischen a-Achse.
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Abbildung 102: Erweiterte Elementarzelle von (NMePyAzin),[(Mo¢Cly]. Die thermischen
Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 %
skaliert.

CI5

Abbildung 103: Die Molekiile der asymmetrischen Einheit in der Struktur (NMePyAzin),[MogCl,4], samt
Symmetrieoperation i = 1-x, 1-y, -z ; ii = 1-X, 2-y, 2-z, iii = 2-x, 1-y, 1-z. In der Mitte der Mog-Oktaeder und
im Zentrum der NMePyAzin-Molekiile in der Mitte der Bindungen N1-N1" und N3-N3' befindet sich ein
Inversionszentrum. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind entsprechend einer Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.
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(NMePyAzin);[MogCly4] kristallisiert mit der Zusammensetzung Kation:Anion =2:1. Es
befindet sich in der Elementarzelle ein [MogCli4]*-Cluster und zwei Molekiile NMePyAzin,
so dass in der Zelle eine Formeleinheit (NMePyAzin),[MogCl14] enthalten ist. Da der Cluster

zweifach negativ geladen ist, liegen die NMePyAzin-Molekiile jeweils als Radikalkation vor.

Die NMePyAzin-Molekdle bilden Stapel, in denen die NMePyAzin-Molekile um etwa 100°
gegeneinander gedreht sind. Betrachtet man den Stapel genauer, erkennt man ein Treppen-
Muster. Die kirzesten intermolekularen N---N-Abstande betragen 3.41 A (Abbildung 104).
Dieser Wert ist allerdings deutlich groRBer als die Summe der van der Waals-Radien fiir
Stickstoffatome (N---N= 3.1 A). Die brigen intermolekularen C--N- und C---C-Absténde sind
ebenfalls groRer als der Summe der van der Waals-Radien fiir die entsprechenden Atome
(Summe der van der Waals-Radien fiir C-+N = 3.25 A und fiir C---C = 3.4 A).

Abbildung 104: Stapelbildung der NMePyAzin-Kationen in der Struktur von (NMePyAzin),[MogCly].
Die Molekile bilden einen Stapel, der entlang der Kkristallographischen b-Achse verlauft. Die
intermolekularen Abstande sind durch die gestrichelten Linien gezeichneten, die Abstande sind in A

angegeben.
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Abbildung 105: Stapel der NMe-PyAzin—-Molekile im Kalottenmodell. Die NMePyazin-Molekule sind

gegeneinander um etwa 100° gedreht, die Molekiile bilden einen Stapel im ,, Treppenmuster®.

Fur die Leitfahigkeitsmessung wurde ein Pressling mit 1.05 mm Dicke hergestellt und bei
Normaldruck und Raumtemperatur gemessen. Es konnte keine signifikante elektrische
Leitfahigkeit festgestellt werden, da die Leitfahigkeit des Presslings unterhalb der
Erfassungsgrenze des Instruments lag. Dahingegen konnte die magnetische Messung
Ergebnisse liefern. (NMePyAzin),[MogCli4] zeigt in der Funktion ymo gegen T der Messwerte
ein paramagnetisches Verhalten. Abbildung 106 zeigt die Auftragung der molaren

Suszeptibilitit ymo gegen die absolute Temperatur.
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Abbildung 106: Die molare Suszeptibilitit y.,, in Abhangigkeit von der Temperatur von

(NMePyAzin),[Mo¢Cly,]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des Moments der
Probenkapsel unterzogen.

Die Curie-Weiss-Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/ ymoi gegen die Temperatur ist
in Abbildung 107 gezeigt. Die diamagnetisch korrigierten Messwerte bei Temperaturen
oberhalb von 140 K zeigen keinen linearen Verlauf. Aus diesem Grund wurden nur die
Messwerte bis ca. 140 K betrachtet. Die Ausgleichsgerade durch die Messwerte verlauft nicht
durch den Ursprung. Die Substanz erfiillt in guter Naherung das Curie-Weiss-Gesetz. Die
Extrapolation der linear angepassten Messwerte liefert eine Curie-Weiss-Temperatur von
®=-26.67 K. Aus der Steigung der Ausgleichsgerade wird fiir pes e€in Wert von
2.76 Bohr’schen Magnetonen bezogen auf die Formeleinheit (NMePyAzin);[MosCli4]
errechnet. Fur Substanz (VI11) werden zwei unabhangige freie Elektronen erwartet, dies
entspricht ein magnetisches Moment von 2.83 B.M. Das berechnete effektive magnetische
Moment pegr entspricht somit ungeféhr das erwartete Wert fiir zwei unabhéngige Elektronen.
Zudem liegt hier eine negative Curie-Weiss-Temperatur (® = -24.58 K) vor, welches auf eine
antiferromagnetische Wechselwirkung hindeuten kénnte

110



350

300

250 0

200 T

150 /

100 )
/
50 e

Xmo 2/ mol.cm™3

-40 0 40 80 120 160 200 240 280 320
T/K

Abbildung 107: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitédt gegen die absolute Temperatur fir

(NMePyAzin),[Mo¢Cly4]. Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte aufgetragen.

4.2.9. (TertButylN-MePyAzin)2[MosCl14]-2CH2Cl; (IX)

In der Kristallstruktur von (TertButylN-MePyAzin),[MogCl14]-2CH,Cl, ist der [MogCly]*-
Cluster zentrosymmetrisch (Punktgruppe C;). Er ist mit seinem Schwerpunkt in der Mitte der
Einheitszelle und an den Ecken der Zelle lokalisiert. Vergleicht man die Bindungslangen im
Cluster mit den Bindungslangen des Clusters im Leitsalz, so zeigt sich, dass der Cluster

unverandert geblieben ist.

Das eine unabhédngige TertButyIN-MePyAzin-Molekll besetzt mit allen Atomen die
allgemeine Lage. In der asymmetrische Einheit der Zelle befinden sich somit ein TertButylN-
MePyAzin-Molekill, ein halber [MogClis]*-Cluster und ein Dichlormethan-Molekiil.
Die Zahl der Formeleinheit bezuglich der Summenformel (TertButylN-MePyAzin),
[M0gCl14]-2CH,Cl, betragt daher Z=2. In Abbildung 108 sind die Molekile der
asymmetrischen Einheit zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben. Die
erweiterte Einheitszelle der Verbindung (TertButylN-MePyAzin),;[MogCli4] CH,CI, ist in
Abbildung 109 in einem Blick entlang der kristallographischen a-Achse dargestellt.
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Abbildung 108: Die Molekile der erweiterten asymmetrischen Einheit in der Struktur

(TertButyIN-MePyAzin),[MogCly,] -2CH,Cl,, samt Symmetrieoperation i = 1-x, 1-y, 1-z. In der Mitte der

Mog-Oktaeder befindet sich ein Inversionszentrum. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind

entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Abbildung 109: Erweiterte Elementarzelle von (TertButylN-MePyAzin),[(MogCl4]-2CH,Cl,. Aus Griinden

der Ubersichtlichkeit sind die H-Atome nicht dargestellt. Die Atome sind durch Kugeln von willkirlich
gewéhltem Radius dargestellt.
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(TertButylN-MePyAzin),[MogCl14]-2CH,Cl,  kristallisiert mit der Zusammensetzung
Kation:Anion = 2:1. Da der Cluster zweifach negativ geladen ist, liegen die TertButyIN-
MePyAzin-Molekiile als Radikalkationen mit Ladung +1 vor. Die Kationen liegen paarweise
in der Kristallstruktur vor, wie in Abbildung 110 dargestellt ist.

Die (TertButylN-MePyAzin)*-Einheiten liegen versetzt tbereinander. Der van der Waals-
Radius fur N-Atome betragt 1.55 A, die Summe ist 3.1 A. Die intermolekularen N---N-
Abstande benachbarter TertButylN-MePyAzin-Radikalionen liegen zwischen 4.37 A und
4.42 A und sind damit viel groRer als die Summe der van der Waals-Radien, weshalb eine
direkte Wechselwirkung zwischen den benachbarten Radikalkationen nur schwach vorhanden
sein kann. Eine Wechselwirkung iiber die n-Systeme ist aufgrund der Abstande (4.5-5 A)
zwischen den Phenylringen ebenfalls nur sehr schwach mdglich. Die N1--*N4- und N2----N3-
Abstande sind in Abbildung 110 als gestrichelte Linien dargestellt. Die Radikalionen sind

entlang der kristallographischen b-Achse, zwischen den [MogClis]*-Clustern, angeordnet.

Abbildung 110: Links: Benachbarte TertButyINMePyAzin-Kationen in der Struktur von (TertButyIN-
MePyAzin),[MogCl.,]-2CH,Cl,. Die intermolekularen Abstdnde sind durch die gestrichelten Linien
gezeichnet und in A angegeben. Rechts: Aufsicht auf zwei aufeinander liegende NMePyAzin-Kationen im
Blick senkrecht zur Molekiilebene. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die H-Atome nicht dargestellt.

Die Atome sind durch Kugeln von willkirlich gewéhltem Radius dargestelit.
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Die Kationen liegen versetzt zueinander und weit von einander entfernt. Dies wird durch die
raumbeanspruchenden tertButyl-Gruppen bewirkt, da diese bei benachbarten Molekdlen in
dieselbe Richtung zeigen (Abbildung 110).

Der Versuch der Messung der elektrischen Leitfahigkeit an der Substanz ergab keine
auswertbaren Messergebnisse. Fir die Leitfahigkeitsmessung wurde ein Pressling mit 1 mm
Dicke hergestellt und bei Normaldruck und Raumtemperatur gemessen. Es konnte keine
signifikante elektrische Leitfahigkeit festgestellt werden, da die Leitfahigkeit des Presslings
auBerhalb des Messhereiches des Instruments lag.

Eine magnetische Messung konnte dagegen durchgefuhrt werden. Die Messung zeigt, dass es
sich bei der Substanz um einen typischen Paramagneten handelt. Die Auftragung 1/yme = f(T)

zeigt einen linearen Verlauf (Abbildung 111).

Die Ausgleichsgerade durch die Messwerte verlauft nicht exakt durch den Ursprung. Die
Substanz erfullt in guter Naherung das Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation der linear
angepassten Messwerte liefert eine Curie-Weiss-Temperatur von © =-2.56 K. Dies
deutet eine sehr schwache antiferromagnetische Austauschwechselwirkung benachbarter
Radikalionen an. Aus der Steigung der Ausgleichsgerade der Auftragung 1/ymoi gegen die
Temperatur wird fiir perr €in Wert von 2.25 Bohr’schen Magnetonen bezogen auf die
Formeleinheit (TertButylN-MePyAzin),[MosCl14]-2CH,Cl, errechnet. Fiir Substanz (1X)
werden zwei ungepaarte Elektronen erwartet, dies entspricht einem magnetischen Moment
von 2.83 B.M). Das berechnete effektive magnetische Moment pes; iSt somit etwas kleiner als
der erwartete Wert fur zwei unabhéngige Elektronen. Dies steht in Einklang mit der negativen

Curie-Weiss-Temperatur und der Annahme schwachen antiferromagnetischen Austausches.
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Abbildung 111: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitdt gegen die absolute Temperatur fir
(TertButyIN-MePyAzin),[MogCl4]-2CH,Cl,. Es sind die diamagnetischen korrigierten Messwerte

aufgetragen.

4.2.10. (DBDAPMez)g [M06C114] 2CH2C12 (X)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von (DBDAPMe;)3[M0sCl14]-2CH,CI; besteht
aus einem halben [MosCli,]*-Cluster, einem vollstandigen und einem halben DBDAPMe,-
Molekil. Der Cluster ist zentrosymmetrisch (Punktgruppe C;). Von den Kationen ist eins
zentrosymmetrisch (C;=1) und liegt somit zur Hélfte in der asymmetrischen Einheit der Zelle.
Das zweite DBDAPMe,-Kation liegt komplett in der asymmetrischen Einheit (Punktgruppe
C,=1). Das Losungsmittelmolekil Dichlormethan ist vollstdndig in der asymmetrischen
Einheit. In Abbildung 112 sind die Molekule der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem

Nummerierungsschema wiedergegeben.
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Abbildung 112: Die Molekile der erweiterten asymmetrischen Einheit in der Struktur
(DBDAPMe,)3[M0gCly14]-2CH,Cl,, samt Symmetrieoperation i = -x, 2-y, 2-z; ii= 2-x, 1-y, 1-z. In der Mitte
der Mog-Oktaeder befindet sich ein Inversionszentrum. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind

entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Die erweiterte Einheitszelle der Verbindung (DBDAPMe;)s[M0gCli4]-:2CH,Cl, st in
Abbildung 113 in einem Blick entlang der kristallographischen a-Achse dargestellt. An den
Ecken der Einheitszelle sind die [MogCl14]*-Cluster zu finden. In der Mitte der Einheitszelle
befindet sich das zentrosymmetrische DBDAPMe-Kation, die unabhédngigen DBDAPMe,-
Kationen positionieren sich ober- und unterhalb der Ebene des planaren, zentrosymmetrischen

Kations.
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Abbildung 113: Erweiterte Elementarzelle von (DBDAPMe,)s;[M0ogCli4]-2CH,Cl,. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit sind die H-Atome nicht dargestellt. Die thermischen Schwingungsellipsoide sind

entsprechend einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 50 % skaliert.

Die Verbindung (DBDAPMe,)3[M0gCl14] CH,CI, kristallisiert mit der Zusammensetzung
Kationen:Anionen = 3:1. Es befindet sich in der Einheitszelle ein Cluster ([MogCli4]%), drei
Molekille (DBDAPMe,) sowie zwei Losungsmittelmolekile, so dass insgesamt eine
Formeleinheit in der Elementarzelle enthalten ist. Da der Cluster zweifach negativ geladen ist,
liegt das Ladungsmodell zwei Donormolekile als Radikalkationen und ein Donormolekdl als
neutrales Molekil nahe. Die Anordnung der drei DBDAPMe,-Molekiille kann als
,» L ripeldecker* (DBDAPM92)32+ aufgefasst werden.

An den Ecken der Einheitszelle befindet sich der [(MosCl.4]*-Cluster im Inversionszentrum.
Vergleicht man die Bindungsldngen im Cluster mit den Bindungslangen des Clusters im
Leitsalz zeigt sich, dass der Cluster unverdndert geblieben ist. Die DBDAPMe,-Molekiile
befinden sich in der Mitte der b-c-Flache (Abbildung 113). Entlang der Raumdiagonale [01-1]
bilden die DBAPMe,-Kationen ein gestapeltes Trimer. Das zentrosymmetrische Kation liegt
in der Mitte der Trimere und ist zu den asymmetrischen Kationen um etwa 90° gedreht
(Abbildung 115).
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Abbildung 114: Blick auf die DBDAPMe,-Trimere entlang der kristallographischen c-Achse. Erkennbar
entlang der a-Achse sieht man die Translation und die Trimerbildung entlang der b-Achse aber keine
Stapelung. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die H-Atome nicht dargestellt. Die Atome sind durch
Kugeln von willkirlich gewahltem Radius dargestellt.

Die Faltungswinkel der Molekile unterscheiden sich. Das zentrosymmetrische DBDAPMe;-
Molekdl in der Mitte des Trimers ist mit einem Faltungswinkel von 180° exakt planar. Die
symmetrischen unabhangigen DBDAPMe,-Molekiile sind oberhalb und unterhalb der Ebene
des zentralen Molekiils mit einem &quidistanten Abstand von 3.37-3.38 A angeordnet
(Abbildung 114). Zudem sind die zwei Molekile zu dem mittleren hin gebogen. Diese beiden

Molekile sind mit einem Faltungswinkel von 178.3° nicht vollkommen planar.

3.3701

13.370

Abbildung 115: Links: Das Trimer (DBDAPMe2)32+ in der Struktur von (DBDAPMe,)3[M0gCl14]-2CH,CI,.
Die intermolekularen Abstande sind durch die gestrichelten Linien gezeichnet, die Abstande sind in A
angegeben. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die H-Atome nicht dargestellt. Die Atome sind durch
Kugeln von willkirlich gewahltem Radius dargestellt. Rechts: Das zugehdrige Kalottenmodell der drei
Radikalkationen, hier ist die Verdrehung der Molekile deutlich zu sehen.
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Der van der Waals-Radius fiir Stickstoff betragt 1.55A, die Summe ist 3.1 A. Die
intermolekularen N---N-Abstdnde der DBDAPMe,-Molekiile liegen zwischen 3.37 A und

3.38 A und sind damit gréRer als die Summe der van der Waals-Radien fir Stickstoffatome.

Die dunkle Farbung der Verbindung und der rdumliche Aufbau der Struktur deuten
auf eine elektrische Leifahigkeit hin. In der durchgefuhrten Messung zeigt die
Substanz Halbleiterverhalten. Die Auftragung des negativen natirlichen Logarithmus des
elektrischen Widerstandes gegen die reziproke Temperatur (Abbildung 116) zeigt das
Verhalten eines Halbleiters mit einer kleinen Bandlicke von 0.56 eV. Die spezifische
Leitfahigkeit ist jedoch gering und betragt bei 297 K o,97«=2.51-10" S/cm und fiir 363 K
o363k= 2.43-10° S/cm.

Es wurde versucht, eine magnetische Messung an der Substanz durchzufiihren, allerdings
konnten keine auswertbaren Messergebnisse erzielt werden, da nur eine geringe Menge der

Substanz vorhanden war.
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Abbildung 116: Die Leitfahigkeit von (DBDAPMe,)3[M0sCl14]-2CH,Clybei einer Stromstarke von 0.1 mA.
Die Hohe des zylindrischen Probenkdrpers betrug 0.81 mm. Die Messwerte zeigen das typische Verhalten

eines Halbleiters.
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Abbildung 117: Arrhenius-Auftragung der Leitfahigkeit von (DBDAPMe;)3;[M0gCly,]-2CH,Cl,.
Aufgetragen wird der negative natlrliche Logarithmus des reziproken elektrischen Widerstandes gegen

die reziproke Temperatur.

4.2.11. (N-Methylphenothiazin)2[MosCl14] (XI)

In der Kristallstruktur von (N-Methylphenothiazin),[MogCl] ist der [MogCli]*-Cluster
zentrosymmetrisch. Er ist mit seinem Schwerpunkt in der Mitte der a-b-Flache und in der
Mitte der c-Kante der Zelle lokalisiert. Das eine unabhingige N-Methylphenothiazin-Molekiil
besetzt mit allen Atomen die allgemeine Lage. In der asymmetrischen Einheit der Zelle
befinden sich somit ein N-Methylphenothiazin-Molekil und ein halber [MogCly4]*-Cluster.
Die Zahl der Formeleinheit beziiglich der Summenformel (N-Methylphenothiazin);[MogCly4]
betragt daher Z=2. In Abbildung 118 sind die Molekile der asymmetrischen Einheit

zusammen mit dem Nummerierungsschema wiedergegeben.
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Abbildung 118: Erweiterte asymmetrische Einheit in der Struktur (N-Methylphenothiazin),[MogCl,4],
samt Symmetrieoperation i=1-x,1-y,-z. In der Mitte der Mog-Oktaeder befindet sich ein

Inversionszentrum.

Abbildung 119 zeigt die erweiterte Einheitszelle von (N-Methylphenothiazin),[MogCl14]. Die
Verbindung kristallisiert mit der Zusammensetzung Kation:Anion =2:1. Da der Cluster
zweifach negativ geladen ist, liegen die zwei N-Methylphenothiazin-Molekile als
Radikalkationen vor. Die Verbindung kann als (N-Methylphenothiazin®")[MogCli]*
aufgefasst werden.

Die N-Methylphenothiazin-Radikalkationen bilden Paare, wie in Abbildung 119 dargestellt
ist. Die nahezu planaren Molekiile liegen versetzt (ibereinander. Die N-Methylgruppen zeigen
wie erwartet in die gegengesetzte Richtung. Die intermolekularen S---S-Abstdnde und die
intermolekularen N---N-Abstdnde der N-Methylphenothiazin-Paare liegen weit oberhalb der
Summe der van der Waals-Radien fiir Schwefel- (3.6 A) und Stickstoffatome (3.1 A) und sind
somit unbedeutend. Die N-Methylphenothiazin-Paare bilden diskrete Einheiten. Sie ordnen

sich entlang der kristallographischen a-Achse zwischen den [MogCly4]*-Clustern.
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Abbildung 119: Erweiterte Elementarzelle von (N-Methylphenothiazin),[MogCl.4]. Die [M0Clis]*-Cluster
sind zentrosymmetrisch und sind mit ihrem Schwerpunkt in der Mitte der a-b-Flache und in der Mitte
der c-Kante lokalisiert. Das N-Methylphenothiazin-Molekul besetzt mit allen Atomen die allgemeine Lage.
In der Einheitszelle befinden sich vier N-Methylphenothiazin-Molekile und zwei [MOBCIM]Z'-CIustern. Die

H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Betrachtet man die  Anordnung der Molekile in  der  Struktur  von
(N-Methylphenothiazin),[MosCl14], erkennt man die Anordnung eines einfachen
AB-Strukturtyps. Die Teilchen ((N-Methylphenothiazin®),) und ([MosCls]*) sind
entsprechend der Steinsalz-Struktur angeordnet. Abbildung 121 stellt die Struktur von
(N-Methylphenothiazin),[MogCl14] in einer abstrakten, einfachen Darstellung dar. Die griinen
Kugeln stellen die [MogCli]*-Cluster-Anionen dar und die roten die zweifach positiv
geladenen (N-Methylphenothiazin)?*-Kationenpaare. Die Anionen sind in Form eines
Oktaeders von sechs (N-Methylphenothiazin)?*-Kationenpaare (KZ =6) umgeben und die
Kationen ebenfalls in Form eines Oktaeders von sechs [MogClis]*-Cluster-Anionen (KZ = 6)
umgeben. Die rot markierte Zelle in Abbildung 120 entspricht der Zelle der Steinsalz-
Struktur.
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Abbildung 120: Die Struktur von (N-Methylphenothiazin),[MosCl.4] in einer abstrakte Darstellung. Die
griinen Kugeln stellen die [MogCl.4]*-Cluster-Anionen dar und die roten die zweifach positiv geladenen
(N-Methylphenothiazin),-Kationen. Fiir die Lage des [MogCl,,]*-Clusters wurde der Schwerpunkt auf der
Position % Y% 0 verwendet. Die Lage des Kationenpaars (N-Methylphenothiazin®®), wurde auf das
Inversionszentrum zwischen zwei benachbarten Radikalionen auf der Position 0 %2 % angenommen. Die

rot eingezeichnete Zelle zeigt die lonenanordnung der Steinsalzstruktur.

Die N-Methylphenothiazin-Radikalkationen, die den kirzesten Abstand zu einander haben,
liegen nicht planar aufeinander, sondern sind in der Mitte zueinander gebeugt. Der
Faltungswinkel betragt 171.49° und weicht damit von 180° deutlich ab. Im Vergleich zum
neutralen N-Methylphenothiazin (Faltungswinkel von 143.7°[44]) ist der Faltungswinkel
jedoch viel groRer und nahe an der Planaritit. Wie erwartet, ist die C-S-Bindung im
Radikalkation kiirzer als im neutralen Phenothiazin (1.76 A)*®. Die Lange der C-S-Bindung
in den N-Methylphenothiazin-Radikalkationen betrégt 1.72 A.
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Abbildung 121: Blick auf ein Paar benachbarter N-Methylphenothiazin-Molekile in der Struktur von
(N-Methylphenothiazin),[MogCly4].

Abbildung 122: Detaillierte Ansicht eines Paars von N-Methylphenothiazin-Radikalkationen in der
Struktur von (N-Methylphenothiazin),[MogCly4]. Die intermolekularen Abstande zwischen den

Phenylringen sind durch die gestrichelten Linien gezeichnet, die Abstéande sind in A angegeben.

Zwischen den Radikalkationen gibt es ein Inversionszentrum. Dies bewirkt, dass die
Radikalkationen-Paare punktgespiegelt werden, sodass die N-Methylgruppen in entgegen-
gesetzte Richtungen zeigen. Die Paarbildung erfolgt derart, dass sich die Atome des
Phenylrings des einen Molekils direkt Uber denen des Phenylrings des anderen Kations
positionieren. Die kirzesten Abstande zwischen den N-Methylphenothiazin-Radikalkationen
treten somit zwischen den Phenylringen auf und betragen dort 3.67-3.68 A (Abbildung 122).
Diese Abstande sind deutlich gréRer als der van der Waals Radius fiir Kohlenstoffatome
(3.4 A). Eine Wechselwirkung zwischen den beiden Radikalkationen kann daher nur sehr

schwach sein.
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In der literaturbekannten Struktur (N-Methylphenothiazin)[SbClg]*”! ordnen sich die
N-Methylphenothiazin-Molekule in einem Stapel entlang der kristallographischen c-Achse,
mit &quidistanten Abstinden von 3.416 und 3.761 A. Im Gegensatz zu Struktur (XI) zeigen
die N-Methylgruppen in die gleiche Richtung. Alle N-Methylphenothiazin-Molekiile weisen
einen Faltungswinkel von 172° und sind somit dhnlich gebeugt wie die Radikalkationen in
Struktur (XI).

Der rdumliche Aufbau der Struktur deutet nicht auf elektrische Leiféhigkeit hin. In der

durchgefuhrten Messung zeigt die Substanz dementsprechend Isolatorverhalten.

Die Messung der molaren magnetischen Suszeptibilitdit gegen die Temperatur ist in
Abbildung 123 dargestellt. Die Suszeptibilitat steigt von 20 bis 100 K zun&chst an und
fallt danach exponentiell bzw. hyperbolisch ab. Dieses Verhalten ist typisch fur anti-
ferromagnetische Substanzen, die Neel-Temperatur betragt etwa 100 K. Oberhalb dieser
Temperatur ist die Substanz vorwiegend paramagnetisch, darunter Uberwiegt die Kopplung
der freien Elektronenspins. Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung (Gl. 2.18)
angepasst. In Abbildung 123 stellt die durchgezogene Linie die beste Anpassung an das
Bleaney-Bowers-Modell dar. Der beste Fit ergibt eine Kopplungskonstante J = -123.9 cm™,
einen Landé g-Faktor von 2.094, eine paramagnetische Verunreinigung p= 0.99%
und einen TIP von 0.001 emu/cm™. Die ermittelte Kopplungskonstante weist auf starke
antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen in Substanz (XI) hin. Auf Basis der
Ergebnisse der Strukturaufklarung kann modellhaft ein Muster fir die Spinkopplung
zwischen den Paaren schematisch aufgestellt werden (Abb.123). Die magnetischen
Messungen bestatigen somit die Ergebnisse der Strukturaufklarung, gemalR der
N-Methylphenothiazin-Molekdle im Kristallgitter Paare bilden.
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Abbildung 123: (A) Die molare Suszeptibilitit y., in Abhéngigkeit von der Temperatur von
(N-Methylphenothiazin),[Mo¢Cl;]. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des
Moments der Probenkapsel unterzogen. Die Messwerte zeigen das typische Verhalten eines Anti-
ferromagneten. Leere Quadrate reprasentieren experimentelle Daten, die durchgezogene Linie stellt die
beste Anpassung an das Bleaney-Bowers-Model dar. (B) Schematische Darstellung der Spinkopplung

zwischen den Paaren.

In Abbildung 124 ist die Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/ ymo gegen die
Temperatur gezeigt. Im Temperaturbereich von 120 bis 300 K zeigt die magnetische Messung
lineares Verhalten. Die Extrapolation der linear angepassten Messwerte liefert eine Curie-
Weiss-Temperatur von ©O=-182.38 K. Dieser hohe Wert bekréftigt die starke
antiferromagnetische Wechselwirkung in der magnetischen Struktur der Verbindung, die auch
bei hoheren Temperaturen immer noch einen Anteil hat. Der Abfall der inversen
Suszeptibilitatswerte unterhalb von 20 K ist auf paramagnetische Verunreinigungen der Probe

zurtickzufihren.
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Abbildung 124: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitdt gegen die absolute Temperatur fir
(N-Methylphenothiazin),[Mo¢Cl,4].Es sind die diamagnetischen Kkorrigierten Messwerte aufgetragen.
Leere Quadrate reprasentieren experimentelle Daten, die durchgezogene Linien stellt die beste Anpassung
an das Bleaney-Bowers-Model dar. Im Bereich von 140 K bis Raumtemperatur werde eine lineare

Anpassung der reziproken Suszeptibilitatswerte durchgeftihrt.
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4.2.12. (SSET-Fluoranthen):;[Mo¢Cl14]-CH2Cl; (XII)

Die asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von (SSET-Fluoranthen)s[MogCli4]-CH.CI,
besteht aus einem [MogCli]*-Cluster, drei vollstandigen SSET-Fluoranthen-Kationen und
einem Dichlormethan-Molekil. Alle Molekile liegen komplett in der asymmetrischen
Einheit. Ein SSET-Fluoranthen-Kation (C) und das Ldsungsmittelmolekil sind fehlgeordnet.
In Abbildung 125 sind die Molekiile der asymmetrischen Einheit zusammen mit dem
Nummerierungsschema wiedergegeben. Die erweiterte Einheitszelle der Verbindung (SSET-
Fluoranthen);[MogCl14]-CH,Cl, ist in  Abbildung 126 in einem Blick entlang der
kristallographischen a-Achse dargestellt.

(A)

(B)

H43B

H43A
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Abbildung 125: Die Molekile der asymmetrischen Einheit in der Struktur von (SSET-
Fluoranthen)s;[MogCly4]-CH,Cl,. Symmetrieoperation i = 2-x, 1-y, 2-z. Die asymmetrische Einheit besteht
aus einem [MogCly]*-Cluster, drei vollstandigen SSET-Fluoranthen-Kationen und einem fehlgeordnetes
Dichlormethan-Molekiil. Die Kohlenstoff-Atome C41 und C42 des SSET-Fluoranthen-Kations (C) sind
fehlgeordnet. Die Besetzungsfaktoren der beiden Anordnungen der Ethylenbriicken betragen 64:36. Die
Kohlenstoff-Atome des Dichlormethan sind fehlgeordnet. Die Besetzungsfaktoren der beiden
Anordnungen betragen 78:22.
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(SSET-Fluoranthen);[MogCl14]-CH,Cl,  kristallisiert ~ mit  der  Zusammensetzung
Kation:Anion = 3:1. Es befindet sich in der Einheitszelle zwei [MogCli4]*-Cluster, sechs
SSET-Fluoranthen-Molekule und zwei Dichlormethan-Molekile, so dass insgesamt zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle enthalten sind. Da jeder Cluster zweifach negativ
geladen ist, liegen vier der SSET-Fluoranthen-Molekile als Radikalkationen mit Ladung
+1 vor und zwei als neutrale Molekile. Der kationische Strukturteil l&sst sich somit als
(SSET-Fluoranthen®"),(SSET-Fluoranthen)® formulieren. Die [MogCli]*-Cluster befinden
sich zwischen den Kationenstapeln. Vergleicht man die Bindungslangen im Cluster mit den
Bindungsléangen des Clusters im Leitsalz, zeigt sich, dass der Cluster unveréndert geblieben

ist.

Abbildung 126: Erweiterte Elementarzelle von (SSET-Fluoranthen);[MogCly,]:CH,Cl,.  In  der
Einheitszelle befinden sich zwei [MogCly]*-Cluster, sechs SSET-Fluoranthen-Molekiille und zwei
Dichlormethan-Molekiile, so dass insgesamt zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle enthalten sind.

Die H-Atome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.
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Die SSET-Fluoranthen-Molekiile ordnen sich entlang der kristallographischen a-Achse in
Stapeln an. Die Reihenfolge der Molekdle im Stapel lautet ABCABC. Innerhalb der Stapel
sind die Molekile (A) und (B) um etwa 170°, die Molekiile (B) und (C) um etwa 70° und die
Molekile (A) und (C) um etwa 60° gegeneinander gedreht (Abb. 128). Alle drei SSET-
Fluoranthen-Molekiile sind mit einem Faltungswinkel (XC9-Cl4-dcicy) von etwa 178°
planar. Innerhalb der Stapel ordnen sich die Molekiile (A) und (B) zu (SSET-Fluoranthen®"),-
Paaren an (Abb. 127).

Betrachtet man die Abstande zwischen den SSET-Fluoranthen-Molekilen im Stapel, erkennt
man eine Paar-Bildung zwischen den Molekilen (A) und (B). Die kirzesten Absténde
zwischen diesen Molekilen liegen zwischen den C-Atomen der aromatischen Ringe und
betragen ca. 3.23-3.39 A. In diesem Bereich kann es zu n-n-Wechselwirkungen zwischen den
aromatischen Ringen kommen. Der van der Waals-Radius fiir Kohlenstoff betrégt 1.7 A, die
Summe ist 3.4 A. Zwischen den Molekilen (A) und (B) liegen sechs derartige
intermolekulare C---C-Absténde vor, die kleiner als die Summe der van der Waals-Radien fiir
Kohlenstoffatome sind. Zwischen den Molekilen (A) und (C) bzw. (B) und (C) sind es
hingegen nur drei kurze C---C-Abstande. Diese kurzen intermolekularen Abstdnde sind in

Abbildung 127 als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abbildung 127:  Stapelbildung der SSET-Fluoranthen-Kationen in der Struktur von
(SSET-Fluoranthen);[MogsCly,]-CH,Cl,. Die Molekile bilden einen Stapel, der entlang der
kristallographischen a-Achse verlauft. Die kirzesten intermolekularen Abstdnde sind durch die

gestrichelte Linien gekennzeichnet, die Abstande sind in A angegeben.
130



(b)

(c)

Abbildung 128: Aufsicht auf zwei aufeinander liegende SSET-Fluoranthen-Kationen aus Sicht der
kristallographischen a-Achse. (a) Aufsicht auf die Molekiile (A) und (B); (b) Aufsicht auf die Molekle (B)
und (C); (c) Aufsicht auf die Molekdle (A) und (C).

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigt, dass (SSET-Fluoranthen)s[MogCli4]-CH.CI,
ein Halbleiter ist. Die Auftragung des negativen natlrlichen Logarithmus des elektrischen
Widerstandes gegen die reziproke Temperatur (Abbildung 130) zeigt das Verhalten eines
Halbleiters mit mit einer kleinen Bandliucke von 0.57 eV. Die spezifische Leitfahigkeit bei
311 K betriigt 6311x= 7.05- 1078 S/cm und bei 364 K o3e4= 3.42- 10~7 S/cm.
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Abbildung 129: Die Leitfahigkeit von (SSET-Fluoranthen)s;[MogCli4]-CH,CI, bei einer Stromstarke von
0.1 mA. Die Hohe des zylindrischen Probenkdrpers betrug 0.14 mm. Die Messwerte zeigen das typische

Verhalten eines Halbleiters.
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Abbildung 130: Arrhenius-Auftragung der Leitféhigkeitsmessung von (SSET-

Fluoranthen);[MogCly4]-CH,Cl,.

Die Messung der molaren magnetischen Suszeptibilitdit gegen die Temperatur ist in
Abbildung 131 dargestellt. Die Suszeptibilitat steigt von 20 bis 100 K zunéchst an und fallt
danach exponentiell bzw. hyperbolisch ab. Dieses Verhalten ist typisch fir anti-
ferromagnetische Substanzen, die Neél-Temperatur betragt etwa 100 K. Oberhalb dieser
Temperatur ist die Substanz vorwiegend paramagnetisch, darunter Uberwiegt die Kopplung
der freien Elektronenspins. Die experimentellen Daten wurden nach Gleichung (Gl. 2.18)
angepasst. In Abbildung 131 stellt die durchgezogene Linie die beste Anpassung an das
Bleaney-Bowers-Modell dar. Der beste Fit ergibt eine Kopplungskonstante J = -124.03 cm™,
einen Landé g-Faktor von 2.012, eine paramagnetische Verunreinigung p= 0.99% und einen
TIP von 0.0013 emu/cm™. Die ermittelte Kopplungskonstante weist auf starke
antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen im Substanz (XI1) hin. Auf Basis der
Ergebnisse der Strukturaufklarung kann modellhaft ein Muster fir die Spinkopplung
zwischen den Paaren aufgestellt werden (Abb. 131). Die magnetischen Messungen bestatigen
somit die Ergebnisse der Strukturaufklarung, welche die Paarbildung zwischen die SSET-
Fluoranthen-Molekule in Kristallgitter zeigt.

In Abbildung 132 ist die Auftragung fiir die korrigierten Werte von 1/yme gegen die
Temperatur gezeigt. Im Temperaturbereich von 120 bis 300 K zeigt die magnetische Messung
lineares Verhalten. Die Extrapolation der linear angepassten Messwerte liefert eine
Curie-Weiss-Temperatur von © = -320.2.5 K. Dieser extrem hohe Wert bekraftigt eine sehr
starke antiferromagnetische Wechselwirkung in der magnetischen Struktur der Verbindung,
die auch bei hoheren Temperaturen immer noch einen Anteil hat.
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Abbildung 131: (A) Die molare Suszeptibilitit y,, in Abhangigkeit von der Temperatur von

(SSET-Fluoranthen);[MogCly4]-CH,Cl,. Die Messwerte wurden einer diamagnetischen Korrektur des

Moments der Probenkapsel unterzogen.

Die Messwerte zeigen das typische Verhalten eines

Antiferromagneten. Leere Quadrate reprasentieren experimentelle Daten, die durchgezogene Linie stellt

die beste Anpassung an das Bleaney-Bowers-Model dar. (B) Schematische Darstellung fur die
Spinkopplung zwischen den SSET-Fluoranthen-Paaren.

800
600
g_ ¢ exp. Daten
° B-B-Modell
€ 400
> \
s
£
x o
200 .
—
0
0 50 100 150 200 250
T/K

300

Abbildung 132: Auftragung der reziproken molaren Suzeptibilitédt gegen die absolute Temperatur fur

(SSET-Fluoranthen);[MogsCly4]-CH,CI,. Es sind die diamagnetisch korrigierten Messwerte aufgetragen.
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4.3 Analyse der zwischenmolekularen Wechselwirkungen in den
Kristallstrukturen der Radikalkationensalze I-XII

Ein wichtiger Punkt der Strukturdiskussion ist die Wechselwirkung zwischen Radikalkationen
und den Clustern. Die intermolekularen CI---S-, Cl---Se-, Cl--:N- und CI---H-Kontakte
zwischen den Radikalionen und Cluster, die kurzer als die Summe der van der Waals-Radien
sind, und die deshalb zum Aufbau der Kristallstrukturen beitragen, werden in diesem
Abschnitt diskutiert. Die Summe der van der Waals-Radien fiir Chlor und Schwefel betréagt
3.55 A, fir Chlor und Selen 3.65 A, fiir Chlor und Stickstoff 3.30 A und fiir Chlor und
Wasserstoff 2.85 A,

In Abbildung 133 sind die CI---S- und CI---H-Kontakte in der Struktur von (TA)2[MogCli4] (1)
mit gestrichelten Linien dargestellt. Die S---Cl-Absténde betragen 3.39 A und 3.53 A, die
Cl---H-Absténde betragen 2.6 A und sind somit kleiner als die Summe der van der Waals-
Radien fur die entsprechenden Atome. Die Ubrigen Cl---S- und ClI---H-Absténde sind groRer
als der Summe der van der Waals-Radien fir die entsprechenden Atome und sind nicht stark

genug, um eine bedeutende Rolle flr den strukturellen Aufbau dieser Verbindung zu spielen.

Abbildung 133: Darstellung der ClI---S- und ClI---H-Abstadnde in der Struktur von (TA);[MogCly,]. Die
Cl---S- und Cl---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A angegeben.

Abbildung 134 zeigt ein Ausschnitt aus der Struktur von (TA(SMe)4)2[M0gCl14] (11) mit den
entsprechenden ClI---S- und ClI---H-Wechselwirkungen. Die betreffenden Abstande sind mit
gestrichelten Linien gekennzeichnet und betragen fiir die Cl---S-Abstande 3.47 A und fiir die
Cl---H-Absténde 2.65 A und 2.70 A
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Abbildung 134: : Darstellung der CI--:S- und Cl---H-Abstande in der Struktur von
(TA(SMe),)3[M0ogCly4]-CH,CI,. Die Cl---S- und CI---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt.
Die Abstande sind in A angegeben.

In der Struktur von (TA(OMe),)3[MogCla4] (111) liegen ClI---S- und Cl---H-Wechselwirkungen
vor. Die betreffenden Abstdnde sind mit gestrichelten Linien in Abbildung 135
gekennzeichnet und betragen fur die Cl---S-Abstande 3.48 A und fiir die Cl---H-Abstinde
2.65 A und 2.84 A. Es liegen in der Struktur keine Wechselwirkungen zwischen Cl-Atomen

des Clusters mit den Sauerstoffatomen des Kations vor.

Abbildung 135: Darstellung der ClI---S- und Cl---H-Abstande in der Struktur von (TA(OMe)4)3[M0gCly4].
Die CI---S- und Cl---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A

angegeben.
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In Abbildung 136 sind die Wechselwirkungen der SeA(OMe),-Radikalkationen mit dem
[MogCl14]*-Cluster in der Struktur von (SeA(OMe),)s[MosClia] (1V) dargestellt. Die Cl---Se-
und ClI---H-Wechselwirkungen sind mit gestrichelten Linien gekennzeichnet und betragen flr
die Cl---Se-Abstande 3.48 A und 3.61 A und fiir die Cl---H-Abstande 2.60 A und 2.77 A. Es
liegen in der Struktur keine Wechselwirkungen zwischen Cl-Atomen des Clusters mit den

Sauerstoffatomen des Kations vor.

Abbildung 136: Darstellung der CI---S- und ClI---H-Absténde in der Struktur von (SeA(OMe),))2[M0gCl14].
Die Cl---Se- und ClI---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A

angegeben.

In Abbildung 137 sind die Wechselwirkungen der N-Methylphenothiazin-Radikalkationen
mit dem [MogCli4]*-Cluster in der Struktur von (N-Methylphenothiazin),[MosClis] (XI)
dargestellt. Die CI---S- und CI---H-Wechselwirkungen sind mit gestrichelten Linien
gekennzeichnet und betragen fur die Cl---S-Abstande 3.44 A und fiir die Cl---H-Abstinde
2.64 A und 2.68 A und sind somit deutlich kleiner als die Summe der van der Waals-Radien
flr die entsprechenden Atome. In der Struktur liegen keine Wechselwirkungen der Cl-Atome

des Clusters mit den Stickstoffatomen des Kations vor.
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Abbildung 137: Darstellung der Cl--:S- und CI---H-Abstdnde in der Struktur von
(N-Methylphenothiazin),[Mo¢Cly4]. Die CI---S- und CI---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien
dargestellt. . Die Abstande sind in A angegeben.

In der Struktur von (SSET-Fluoranthen)s[MogCli4]-CH,Cl, (XII) liegen S---Cl- und ClI---H-
Wechselwirkungen vor. Die Schwefelatome der SSET-Fluoranthen-Radikalkationen
wechselwirken mit dem [MogCli,]*-Cluster. Die betreffenden Abstande sind mit gestrichelten
Linien in Abbildung 138 gekennzeichnet und betragen fir die S---Cl-Abstande 3.48 A
zwischen Kation und CI™-Anion, 3.45 A und 3.53 A sowie fir die Cl---H-Absténde 2.72 A und
2.78 A. Zwischen den Radikalkationen und die Ldsungsmittelmolekiilen finden keine

Wechselwirkungen statt.

Abbildung 138: Darstellung der CI--:S- und Cl---H-Abstande in der Struktur von
(SSET-Fluoranthen);[MogCl4]JCI. Die CI--:S- und CI---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien

dargestellt. Die Abstande sind in A angegeben.
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In der Struktur von (OMTTF)2[MoeClis] (VII) wechselwirken nur die Schwefelatome der
OMTTF-Radikalkationen mit den Atomen der [MogClis]*-Cluster. Es liegen keine H---Cl-
Wechselwirkungen vor. In Abbildung 139 sind die betreffenden Abstdande mit gestrichelten
Linien gekennzeichnet und betragen fiir die Cl---S-Abstinde 3.31 A, 3.40 A und 3.46 A. Die
OMTTF-Radikalkationen sind von [MogCli4]*-Clustern umgeben und bilden diskrete
(OMTTF®)?*-Dimere.

Abbildung 139: Darstellung der CI---S-Abstande in der Struktur von (OMTTF),[MosCly,]. Die ClI---S-

Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A angegeben.

In der Struktur von (Pyren(SMe)4)s[MogClis] (V) liegen keine CI---S-Wechselwirkungen
sondern nur Cl---H-Wechselwirkungen vor. In Abbildung 140 sind die ausgewahlten
Abstande mit gestrichelten Linien gekennzeichnet und betragen fir die Cl---H-Absténde
28 A
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Abbildung 140: Darstellung der Cl---H-Abstande in der Struktur von (Pyren(SMe),)s[Mo¢Cly,4]. Die
Cl---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Absténde sind in A angegeben.

Auch in der Struktur von ((MeS),DTPy)3[MoeCli4]JCI (V1) liegen keine CI---S-
Wechselwirkungen sondern nur Cl---H-Wechselwirkungen vor. In Abbildung 141 sind die
ausgewahlten Abstdnde mit gestrichelten Linien gekennzeichnet und betragen fir die Cl---H-
Absténde 2.73 A, 2.81 A und 2.84 A.

Abbildung 141: Darstellung der Cl---H-Abstdnde in der Struktur von ((MeS),DTPy)3;[MogCly,4]. Die
Cl---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A angegeben.
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In der Struktur von (NMePyAzin);[MogClis] (VII) sind Cl---H-Wechselwirkungen
vorhanden. In Abbildung 142 sind die Abstande mit gestrichelten Linien gekennzeichnet und
betragen fiir die Cl---H-Absténde 2.68-2.85 A. In der Struktur liegen keine Wechselwirkungen

der Cl-Atome des Clusters mit den Stickstoffatomen des Kations vor.

Abbildung 142: Darstellung der ClI---H-Absténde in der Struktur von (NMePyAzin),[Mo¢Cly,]. Die Cl---H-

Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A angegeben.

Auch in der Struktur von (tertButylN-MePyAzin),[MogCli4]-CH.Cl, (IX) sind CI---H-
Wechselwirkungen vorhanden, aber keine CI---N-Wechselwirkungen. In Abbildung 143 sind
die Abstande mit gestrichelten Linien gekennzeichnet und betragen fur die Cl---H-Abstande
2.77-2.81 A. Zwischen den Radikalkationen und die Lésungsmittelmolekiilen finden keine

Wechselwirkungen statt.

140



Abbildung 143: Darstellung der Cl.--H-Abstande in der Struktur von
(tertButyIN-MePyAzin),[MogCly4]-CH,Cl,. Die ClI---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt.
Die Abstande sind in A angegeben.

In der Struktur von (DBDAPMe;)[M0gClig]- 2CHCl, (X) sind  nur  Cl---H-
Wechselwirkungen vorhanden. Auch hier sind keine CI---N-Wechselwirkungen vorhanden. In
Abbildung 144 sind die Abstdnde mit gestrichelten Linien gekennzeichnet und betragen fur
die Cl---H-Abstande 2.77-2.79 A.

Abbildung 144: Darstellung der Cl---H-Absténde in der Struktur von (DBDAPMe,),[M0gCl4]- 2CH,Cl,.
Die Cl---H-Kontakte sind mit gestrichelten Linien dargestellt. Die Abstande sind in A angegeben.
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Zusammenfassend finden sich zwischen den einzelnen Einheiten der untersuchten
Kristallstrukturen Atom-Atom-Abstéande unterhalb der Summe der van der Waals-Radien. Die
daraus resultierenden Wechselwirkungen sind jedoch geringfiigig und schwach.
In den schwefelhaltigen Strukturen werden sowohl CI---S- als auch ClI---H-
Wechselwirkungen beobachtet, allerdings werden in (Pyren(SMe);)4[M0gCl14] (V) und
((MeS),DTPy)2[M0sCl14]Cl (V1) nur Cl---H-Wechselwirkung beobachtet. In den Strukturen
des Chalkogenanthrens sind die S---S-Wechselwirkung dominanter als die Wechselwirkung
zwischen Kationen und Cluster. Die S---S-Wechselwirkung zwischen den Radikalkationen ist
entscheidend fur die elektrische Leitfahigkeit. In der Struktur von (OMTTF)2[M0gCl14] (VI11)
werden nur Cl---S-Wechselwirkungen beobachtet. Die S---S-Wechselwirkung zwischen den
Radikalkationen ist jedoch dominanter. Die stickstoffhaltigen Strukturen weisen CI---H-

Wechselwirkungen auf.

5. Interpretation der Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit wurden 12 neue Radikalkationensalze mit demselben Anion, dem
[MogCl1]*-Cluster, hergestellt und charakterisiert. Der [MogClia]*-Cluster ist trotz der
doppelten negativen Ladung ein schwach koordinierendes und schwach basisches Anion.
Seine GroRe ist betrachtlich und kann durch eine Kugel von Durchmesser 8 A approximiert
werden. Als Radikalkationenbildner wurde eine Reihe elektronenreicher und leicht

oxidierbarer organischer Substanzen verwendet (siehe Abb. 10).

Die allgemein angewandte Synthesemethode war die Elektrokristallisation, fir die
(NBug4)2[Mo0gCly4] als Leitsalz eingesetzt wurde. Die Radikalkationenbildner wurden in ihrer
Neutralform in den Anodenraum der elektrochemischen Zelle gegeben. Als Ldsungsmittel
wurde Dichlormethan oder Acetonitril verwendet. Durch die relative Schwerldslichkeit der
Radikalionensalze schieden sich die Zielverbindungen wéhrend der elektrochemischen
Oxidation aus der Losung ab. In einem Fall wurde die bereits oxidierte Form des Kations
NMePyAzin®" als Triflat-Salz eingesetzt. Mit (NBus)2[MogClis] kam es zur Umsetzung unter

lonenaustausch und (NMePyAzin),[MogCl14] wurde erhalten.

Vergleicht man die mittleren intramolekularen Bindungslangen in den [MogCli4]*-Clustern
der im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Verbindungen und auch mit den in der Literatur
beschriebenen Verbindungen, erkennt man die hohe Stabilitdt des Clusters. Tabelle 22 zeigt

die Ergebnisse aus der statistischnen Betrachtung der intramolekularen Cluster-
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Bindungslangen. Die Bindungslangen Mo-Mo, Mo-CI' und Mo-CI® unterscheiden sich
demnach kaum. Die Bindungslangen zwischen den Mo-Atomen und den innerspharischen ClI-
Atomen sind geringfiigig langer als die Bindungen zwischen den Mo-Atomen und den apical
liegenden Cl-Atomen. Das Mog-Oktaeder ist reguldr mit 2.597< d1 <2.619 A (d1= Mo-Mo).
Die intramolekularen Mo-Mo-Bindungen sind somit deutlich kiirzer als die Abstande in
metallischem Molybdan (273 pm). Diese Beobachtung ist mit der Annahme von 12 Mo-Mo-
Einfachbindungen entlang der Mog-Oktaederkanten des Clusters konsistent.

Die CI' —Atome bilden regulare Wiirfel der Kantenlange d,=CI'-CI'. Die Eckpunkte dieses
Wiirfels stehen exakt Gber den Flachen des Mog-Oktaeders mit 2.459< d, <2.481 A
(d,= Mo-ClI'). Die CI*-Atome bilden ein reguldres Oktaeder, dessen Eckpunkte exakt tiber den
Wiirfelflachen des CI'-Wiirfels liegen mit 2.406< d; <2.428 A (d3=Mo-CI?).

Tabelle 22: Mittlere intermolekularen Bindungsldangen im [MoGCIM]Z'-CIuster.

Verbindung dy(Mo-Mo) / A | d, (Mo-CI') /A | d3 (Mo-CI?) / A
Leitsalz 2.606 2.469 2.425
(NBu,),[M0gCl,]™ 2.602 2.469 2.420
(TSF)3[MogCl,]CIP% 2.608 2.476 2.430
(TA) ,[M0ogCl14] 2.601 2.466 2.425
(TA(SMe),)2[M0gCl14] 2.609 2.463 2.426
(TA(OMe)4)3[M0ogCl4] 2.600 2.464 2.426
(SeA(SMe)4);[M0ogCl4] 2.606 2.469 2.422
(Pyren(SMe),)4[MogCl14] 2.606 2472 2.419
((MeS),DTPy);[M0gCly4] 2.617 2.479 2.426
(OMTTF),[M0ogCl] 2.619 2.462 2.406
(NMePyAzin),[MosCl 4] 2.597 2.459 2.427
(TertButyIN-MePyAzin),[MoeCl1,] -2CH,Cl, 2.600 2.467 2.412
(DBDAPMe,)3[M0gCl14]-2CH,Cl, 2.600 2.468 2.422
(N-Methylphenothiazin),[MogCl 4] 2.608 2.481 2.428
(SSET-Fluoranthen)s[MogCly]ClI 2.602 2.474 2.424

In den gefundenen Radikalkationensalzen sind verschiedene Anordnungen der Kationen zu
finden. Die Kationen bilden diskrete Dimere, Stapel mit Paarbildung, aber auch nahezu
aquidistante Stapel. Sowohl die Anordnung der Kationen und die damit verbundene
Wechselwirkung zwischen den Radikalkationen als auch die Wechselwirkung zwischen
Kationen und Cluster sind fur die elektrische Leitfahigkeit entscheidend. In Tabelle 23 sind

die Kristallstrukturen nach der ermittelten elektrischen Leitfahigkeit geordnet.
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Tabelle 23: Zusammenfassung von Leitfahigkeitsverhalten und Magnetismus der im Rahmen dieser Arbeit erstmals
hergestellten Radikalionen-Salze. Die Substanzen sind nach der Leitfahigkeit geordnet.

Substanz

Zusammensetzung

Leitfahigkeitsverhalten
(Bandlicke in eV)

Leitfahigkeit
[S/cm]

Magnetismus

Charakteristik

((MeS).DTPy)3[MosCli4] (V1)

Halbleiter 1.87-10° (300K) Diamagnet Stapel mit &quidistanten
31 (0.54/0.82) 1.06 -107 (334K) Abstanden
Pyren(SMe)4)4[M0osCl1.] (V;
(Pyren( J[MosCha] (V) Halbleiter 1.82:10° (304K) Diamagnet Stapel mit &quidistanten
1 (0.18) 3.43-10° (372K) Abstanden
DBDAPMe;)3[M0gCly4]- 2CH,Cl, (X
( 2aIMOsChial 2CH,Cl, (X) Halbleiter 2.51:107 (297K) _
- gestapelte Trimere
(0.56) 2.43-10°° (363K)
31
SSET-Fluoranthen)s[MogCly4]-CH.Cl, (XI1
( a[MosChal CHC (X11) Halbleiter 7.05:10°® (311K) Antiferromagnet . .
Stapel mit Paarbildung
(0.57) 3.42:107 (364K)
3:2
i Spuren von
(TA(OMe)4)3[M0gClyg] (111) Halbleiter 2.56-10® (300K) . .
Paramagnet Stapel mit Paarbildung
31 0.5) 1.09-107 (354K)
(TA(SMe)4)2[M0sCl14] -CH,Cl, (11) Halbleiter 1.53-107 (304K) Antiferromagnet . .
Stapel mit Paarbildung
21 (0.6) 4.67-107 (334K)
TA)2[MosCl 1
(TA)IMosCLa] (1 Halbleiter 3.36:107° (310K) _ _
- Diskrete Dimere
(0.83) 3.0610°° (365K)
2:1
SeA(OMe)4)2[M0gClya] (1V] schwach magnetisch
(SeA( JMosCla] (IV) - - 9 Stapel mit Paarbildung
2:1
(NMePyAzin);[MosCli4] (VIII)
Paramagnet i
- - Stapel mit Treppenmuster
2:1
(tertButyIN-MePyAzin),[MogCly,]-CH,Cl, (1X)
Paramagnet .
- - Paarbildung
2:1
(OMTTF),[MogCl14] (V1) X
Diamagnet X .
Isoaltor - Diskrete Dimere
2:1
(N-Methylphenothiazin),[MosCli4] (XI) .
Antiferromagnet )
Isolator - Dimere

2:1
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Die 12 neuen Radikalkationensalze kdnnen nach ihrer elektrischen Leitfahigkeit in drei
Gruppen unterteilt werden: gute Leiter, schlechte Leiter und Isolatoren. Tabelle 23 zeigt, dass
die Kiristallstrukturen der ersten Gruppe der gutenleiter, eine Stapelung der
Radikalionen mit &quidistanten Abstanden aufweisen. ((MeS),DTPy)3[MosCl14]CI (VI) und
(Pyren(SMe)4)s[MosCl14] (V) sind gute Leiter. In beiden Kiristallstrukturen sind die
Radikalkationen planar und wie aus der Literatur [32] und [31] bekannt, in separaten Stapeln
mit &quidistanten Abstdnden angeordnet. Die Planaritdt der Molekile ermdglicht die
Ausbildung von dichten Stapeln im Kristall. Auf diese Weise kommt es im Stapel zu einer
Annéhrung zwischen den Radikalkationen, sodass m-n-Wechselwirkungen zwischen den
Radikalkationen innerhalb der Stapel stattfinden konnen. Zusétzlich sind S:--S-
Wechselwirkungen zwischen Molekilen benachbarter Stapel zu beobachten. Hinzu kommen
die Cl---H-Wechselwirkungen zwischen den Radikalkationen und den [MogCl:4]*-Clustern.
Die hohe Leitfahigkeit ist eine Folge der unterschiedlichen Wechselwirkungen, die durch die
Anordnung der Radikalkationen gegeben ist. Die zweite Gruppe besteht aus funf Substanzen,
die eine geringere Leitfahigkeit aufweisen. Die Leitfahigkeit sinkt zwischen der ersten
Gruppe und der zweiten Gruppe um drei Zehnerpotenzen. Im Vergleich zu den
Kristallstrukturen der Substanzen (V1) und (V) ordnen sich die Radikalkationen in
(SSET-Fluoranthen)s[MogCli4]*CH.Cl,  (XII),  (TA(OMe)s)s[MoeClig]  (111)  und
(TA(SMe)4)2[M0ogCl14] ‘CHLCI, (1) in Stapeln, dabei kommt es innerhalb der Stapel zu
Paarbildung. Dies flihrt dazu, dass die Abstdnde zwischen den einzelnen Teilchen nicht mehr
aquidistant sind. Als Folge der Paarung alternieren die Abstdnde im Stapel zwischen langen
und kurzen Abstdnden, was das strukturelle Merkmal einer Peierls-Verzerrung ist.
Dementsprechend ist auch die gemessene Leitfahigkeit geringer. In der Struktur von
(DBDAPME,);,[M0gCl14]- 2CH,Cl, (X) sind die DBDAPMe,-Molekiile planar und ordnen
sich in diskreten Trimeren mit einem aquidistanten Abstand von 3.37-3.38 A an, wodurch die
elektrische Leitfahigkeit ermdglicht wird. Alle untersuchten Radikalkationen-Salze sind
elektrische Halbleiter mit kleinen Bandliicken (0.18-0.83 eV). Eine kleine Bandliicke ist
wegen der geringen Anregungsenergie gunstig, entscheidend ist jedoch die Anzahl der
Ladungstrager und deren Beweglichkeit. Die Radikalionensalze weisen bei hoheren
Temperaturen bessere Leitfahigkeiten auf. Die Substanzen der dritten Gruppe weisen
Isolatorverhalten auf. Die Leitfahigkeit ist hier so gering, dass eine Bestimmung wegen der

geringen Stréme im nA-Bereich nicht moglich war.
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Tabelle 23 zeigt ebenfalls, dass die Kristallstrukturen, die eine Zusammensetzung von 3:1 fir
Substanz (VI), (X), (XII) und Substanz (I11) und 4:1 fur Substanz (V) eine hohere
Leitfahigkeit aufweisen, da beim jeweiligen Kation eine Oxidationsstufe von <1 vorliegt und
die Ladungen wandern konnen. Die anderen Substanzen weisen eine Zusammensetzung von
2:1 auf. Hier liegen nur Radikalkationen mit der Ladung +1 vor, erfiillen somit die Bedingung
eines nichtstochiometrischen Oxidationszustands des organischen Bestandteils nicht. Der
Ladungstransport wird dadurch wenig unterstiitzt und die Substanzen weisen eine schlechte
Leitfahigkeit auf. Aus der Zusammensetzung der Substanzen lasst sich die Valenzfluktuation
ableiten. Fur die Substanzen (VI) und (X) ergibt sich aus den Summenformeln als
Ladungsverteilung auf die organische Molekiile (X)s** (X steht fiir die organische Molekiile).
Somit liegen zwei als Radikalkationen vor und das dritte als neutrales Molekil. Die
Valenzfluktuation l&sst sich folgendermafen verstehen:

FLOFL L, 0414, #1410 L, gy

Fur Substanz (V) ergibt sich aus der Summenformel als Ladungsverteilung auf die
organischen Molekiile (X),**, es liegen somit zwei als Radikalkationen vor und zwei als
neutrale Molekile. Das Modell fur die Valenzfluktuation kann somit folgendermaflen
formuliert werden:

9L S 0F1HL0 L 004l L 1O 5 usw

Substanz (I11) weist zwar eine Zusammensetzung von 3:1 auf, allerdings liegen hier keine
Radikalkationen vor. Zwei der organische Molekdile liegen formal als neutrale Molekiile vor
und das dritte als Dikation, demzufolge kann die Ladungsverteilung als (X),.°(X)*" aufgefasst
werden. Dies ist auch einer der Grunde fur die schwache Leitfahigkeit. In diesem Fall kann

fur die Valenzfluktuation folgendes Modell angenommen werden:

+200 N 0+20 N 00+2 - USW
Substanz (XII) weist eine Zusammensetzung von 3:1 auf. Die Summenformel kann als
(X),2*(X)°(Y)? aufgefasst werden. Hier liegen zwei als Radikalkationen vor und ein neutrales
Molekadil.

FLOTL L 0414 #1410 g
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Leider finden sich in der Literatur nur wenige Leitfahigkeitsmessungen von Substanzen,
welche die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten organischen Molekiile als Radikalkationen
enthalten. Die Leitfahigkeitswerte aus der Literatur zeigen die gleiche Reihenfolge wie in
Tabelle 23. Die hochste Leitfahigkeit, die in der Literatur zu finden ist, weisen
die (MeS),DTPy-Salze in den Verbindungen (MeS),DTPy[PFglos: (43 Scm™)Ee,
(MeS),DTPy[Brl,] (11 Scm™) B und (MeS),DTPy[l,,] (13 Scm™) . In der Struktur von
(MeS),DTPy[PF¢] bilden die (MeS),DTPy-Radikalkationen separate Stapel mit kleinen
aquidistanten Abstanden. Zusatzlich finden Wechselwirkungen zwischen benachbarten
Stapeln statt. Die Verbindung Pyren(SMe)[ls] weist im Vergleich zu Substanz (V) eine
hohere Leitfahigkeit (11 Scm™) auf. Dies koénnte an der dichteren Stapelung der
Radikalkationen liegen. Alle anderen Verbindungen zeigen eine Leitfahigkeit in den gleichen
GroRenordnung (Tabelle 24).

Tabelle 24: Leitfahigkeiten von Radikalkationen-Salzen aus der Literatur.

Substanz Leitfahigkeit (Pulver)/ Scm™
(MeS),DTPy[PFe]=® 43
(MeS),DTPY[l,,] ¥ 13
(MeS),DTPy[Brl,] % 11
Pyren(SMe),[l5] B+ 5-10
Pyren(SMe),[CIO,] B+ 47107
Pyren(SMe),[PFq] B+ 3.7-102
Pyren(SMe),[BF ;] B2 2.5-10
TA(OMe),[15] 5.310°
TA(OMe),[SbCls] & 9.4-10°
TA[PFg] 7] 5108 (RT) / 2.5:10° (110°C)
(N-Methylphenothiazin)[BF ] ***! 7107
(N-Methylphenothiazin)[CIO,] P*®! 1.8-107
(N-Methylphenothiazin)[SbFg] [*°! 1.6-10™

Die magnetischen Messungen zeigen unterschiedliche Ergebnisse, woraus sich schlief3en
lasst, dass das Clusteranion [MogCli4]*keinen direkten Einfluss hat, sondern die Teilstruktur
der Radikalkationen die dort herrschende Spin-Spin-Wechselwirkung dominiert. Substanzen
(n, (v), (V1) und (V1) sind strukturell unterschiedlich aufgebaut, weisen jedoch das gleiche
magnetische Verhalten auf. Alle vier haben ein sehr kleines, unbedeutendes magnetisches
Moment (0.31-0.57 B.M.). Die Substanzen sind diamagnetisch mit Spuren einer
paramagnetischen Verunreinigung. Substanzen (VIII) und (1X) zeigen ein fast perfektes
paramagnetisches Verhalten. Bei beiden Substanzen liegen kleine negative Curie-Weiss-

147



Temperaturen vor, welche auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen hindeuten.
Substanzen (I1), (XI) und (XI1) zeigen ein antiferromagnetisches Verhalten. Die Néel-
Temperatur liegt fir alle drei Verbindungen bei etwa 100 K. Verbindungen (I1) und (XII)
weisen in Stapelrichtung der Radikalkationen eine Peierls-Verzerrung auf. Die
Suszeptibilitatsdaten der Substanzen (1), (XI) und (XII) wurden mit dem Bleaney-Bowers-
Modell angepasst. Alle drei Verbindungen zeigen eine groRe Kopplungskonstante, die auf
starke antiferromagnetische Austauschwechselwirkungen hindeutet.

Der Vergleich der Anordnung der Radikalkationen in den gefundenen Kristallstrukturen mit
den bekannten Radikalkationensalzen aus der Literatur (siehe Kapitel 4), ergibt &hnliche
Anordnungen. Auch literaturbekannte Radikalkationensalze des [MogCli4]*-Clusters zeigen
unterschiedliche Anordnungen der Radikalkationen. Aufgrund des Literaturvergleichs als
auch den geringfligigen und schwachen Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anion
sowie den unveranderten Bindungslangen in den [MogCli.]*-Clustern, wird die Rolle des
Anions als inerter Ladungstrager angesehen. Der [MogCli]*-Cluster spielt trotz seine
betréchtlichen GroRe keine dirigierende Rolle bei der Anordnung der Radikalkationen im
Kristallstruktur.
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11. Sonstiges

11.1 Verwendete Reagenzien

Tabelle 25: Liste der verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel mit Reinheitsgrad, der jeweiligen Anbieter.

Chemikalien Summenformel Hersteller Reinheit

Molybén(V)chlorid MoCls AK-Bestand

Molybdén Mo AK-Bestand

Thianthren CoHsS, AK-Bestand

(Mes),DTPy CieH12S, AK-Bestand

NMePyAzin CroHisN, AK-Bestand

TertbutyIN-MePyAzin CooH3zoN, AK-Bestand

OMTTF C14H15Ss AK-Bestand

Tetramethoxythianthren C16H165,04 AK-Bestand

Tetramethoxyselenanthren Ci6H16S€,0, AK-Bestand

Tetrakis(methylthio)thianthren Ci6H16S6 AK-Bestand

Tetrakis(methylthio)pyren CyoH1sS4 AK-Bestand

DBDAPMe, CieHisN> AK-Bestand

N-Methylphenothiazin CoH1INS AK-Bestand

SSET- Fluoranthen C1H10S2 AK-Bestand

Ethanol C,Hs;OH Fischer 99,5%

Salzséure HCI VWR Chemicals

Tetrabutylammoniumchlorid N(C4H,),NCI Avros Organics 99%

Dichlormethan CH.CI, Fischer 99,5%

Acetonitril C,H;N VWR 99,9%

11.2 Verwendete Programme

Tabelle 26: Liste der verwendeten Programme.

Programm Funktion Programmierer

Adobe Reader 11.0.11 Anzeigen von pdf-Dokumenten Adobe Systems, 2012

Diamond 3.2i Visulisierung von Kristallstrukturen Crystal Impact, 2012

Findlt 1.97 Anorganische Fachinformationszentrum
Kristallstrukturdatenbank Karlsruhe, 2015

Match 3.02 Auswertung von Crystal Impact, 2015
Pulverdiffraktogrammen

Office 2007 Textverarbeitung Microsoft, 2006

SciFinder Literaturdatenbank American Chemical Society, 2015

WinGX 2014.1 Programmoberflache zur Verwaltung L.J. Farrugia, 2014
von Programmen zur Strukturanalyse

ShelXL-2015 Loésung und Verfeinerung von G. M. Sheldrick, 2015
Einkristallstrukturdatensétzen

MAGMUN Magnetische Datenanpassung Dr. Zhigiang Xu (Memorial

University)
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Kristallografische Daten

(Thianthren);[MogCly4] (1)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel C24 H16 C|14 M06 S4
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1
Zellabmessungen a=9.6721(18) A o = 65.475 (9)°.
b = 10.6087(14) A B = 75.296 (6)°.
c = 11.3684(19) A Y = 79.124 (10)".
Volumen 1021.9(3) A
z 1
Absorptionskoeffizient 2.445 mm™
Reflexe / davon unabhingig 6149 /4217 [R;,; = 0.1130]
Parameter 217
R-Indices [I > 2o(1)] R1 = 0.0546
R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.2984, wR2 = 0.1160
Goodness-of-fit 0.784
Restelektronendichte 0.865 / -0.939 eA”
Tabelle: Atomkoordinaten (-104) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)
X y z U(eq)
Mo (1) 4242 (2) 1789 (1) 4171 (1) 39 (1)
Mo (2) 6097 (2) 630 (1) 5717 (1) 40 (1)
Mo (3) 3534 (2) -202 (1) 6447 (1) 40 (1)
Cl (1) 6703 (4) 2508 (3) 3512 (3) 42 (1)
Cl(2) 5354 (5) -1297 (4) 7842 (3) 45 (1)
Cl(3) 3279 (5) 4151 (4) 3087 (4) 57(1)
Cl(4) 7538 (5) 1483 (4) 6642 (4) 62 (1)
Cl(5) 1607 (5) -482 (4) 8379 (4) 54 (1)
Cl(6) 8157 (4) -907 (4) 5085 (4) 44 (1)
Cl(7) 3940 (5) 2113 (4) 6245 (3) 45(1)
S(1) 136(5) 3043 (4) 1898 (4) 47 (1)
S(2) 2035 (5) 5829 (4) -87 (4) 47 (1)
C(1) 103(18) 4452 (14) 2230(13) 45 (5)
C(2) =775(17) 4505 (15) 3378 (14) 46 (5)
C(3) -876(17) 5583 (18) 3746 (14) 53(5)
C(4) -190(20) 6780 (17) 2897 (16) 65(6)
C(5) 620(20) 6829 (16) 1695 (15) 63(6)
C(6) 801 (16) 5673 (14) 1378 (14) 37 (4)
C(7) 1628 (17) 3050 (15) 646 (13) 41 (4)
C(8) 1990 (20) 1803 (16) 477 (14) 55(5)
C(9) 3200 (20) 1680 (16) -413(16) 59(5)
C(10) 4044 (17) 2750(17) -1115(14) 49 (5)
C(1l1) 3652 (18) 4014 (15) -993(14) 50(5)
C(12) 2438 (17) 4163 (14) -91(14) 38 (4)

154



Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (10* A?)
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

2.423(4)

Mo (1)-Cl1l(4)
Mo (2)-C1 (3)
Mo (3)-C1(5)

2.409 (4)

2.444 (4)

2.461(4)
2.469(
2.4609(

[fe]

[fe]

2.607(2)

Mo (1) -Mo (2)
Mo (1) -Mo (3)
Mo (2) -Mo (3)

2.5951(18)
2.605(2)
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(Tetrakis(methylthio)thianthren);[MogCl14]-CHCl; (11)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel C34 Hsg Clig Mog S1n

Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2, /n

Zellabmessungen a = 16.8416(8) A a = 90°.

b = 15.5220(8) A B = 100.189(3)".
c =23.1462(8) A vy = 90°.

Volumen 5955.4(5) A®

z 4

Absorptionskoeffizient 2.313 mm™

Reflexe / davon unabhingig20318 /10773 [Ri,; = 0.2737]
Parameter 585

R-Indices [I > 20(1)] R1 = 0.0905

R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.3325, wR2 = 0.228
Goodness-of-fit 1.146

Restelektronendichte 1.342 / -0.725 eA?

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

X Y z U (eq)
Mo (1) 6350 (1) 4257 (1) 1851 (1) 36 (1)
Mo (2) 7857 (1) 3770 (1) 1991 (1) 39(1)
Mo (3) 6824 (1) 2850 (1) 2431 (1) 39(1)
Mo (4) 6940 (1) 3688 (1) 957 (1) 39(1)
Mo (5) 7409 (1) 2277 (1) 1530 (1) 42 (1)
Mo (6) 5902 (1) 2754 (1) 1398 (1) 41 (1)
Cl(1) 7242 (3) 4299 (3) 2818 (2) 46 (1)
Cl(2) 8250 (3) 2409 (3) 2511 (2) 48 (1)
C1(3) 7367 (3) 5087 (3) 1438 (2) 46 (1)
Cl(4) 5393 (3) 3310(3) 2272 (2) 43 (1)
Cl(5) 5513 (3) 4108 (3) 854 (2) 47 (1)
Cl(6) 8365 (3) 3224 (3) 1118(2) 50 (1)
Cl(7) 6414 (3) 1452 (3) 1961 (2) 54 (2)
Cl(8) 6511 (3) 2258 (3) 554 (2) 50 (1)
C1(9) 5639 (3) 5548 (3) 2035(2) 53 (1)
Cl(10) 9154 (3) 4393 (3) 2399(2) 59(2)
Cl(11) 6754 (3) 2363(3) 3419 (2) 59(2)
Cl(12) 7016 (3) 4263 (4) -9(2) 63(2)
Cl(13) 8108 (3) 1002 (3) 1282 (2) 69(2)
Cl(14) 4614 (3) 2075 (4) 1028 (2) 73(2)
S (1) 4656 (3) 9394 (3) 6255 (2) 47 (2)
S(2) 6012 (3) 9245 (3) 5301 (2) 41 (1)
S(3) 2453 (3) 7937 (3) 4577 (2) 47 (1)
S (4) 3650 (3) 7765 (3) 3757 (2) 45 (1)
S(5) 7076 (3) 10719 (4) 7841 (2) 56(2)
S(6) 8243 (3) 10645 (4) 6997 (2) 51(2)
C(1) 4465 (9) 8973 (10) 5545 (6) 29(5)
Cc(2) 3654 (10) 8724 (11) 5356 (6) 42 (5)
C(3) 3396 (10) 8314 (11) 4813 (7) 38(5)
C(4) 3990 (10) 8249 (11) 4439 (6) 32(5)
C(5) 4762 (10) 8532 (10) 4624 (6) 35(5)
C(6) 5024 (10) 8895 (10) 5169 (6) 29 (4)
C(7) 5666 (10) 9701 (11) 6408 (7) 37(5)
C(8) 5928 (10) 10011 (10) 6967 (7) 35(5)
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

2.424 (1)

Mo (1)-Cl1(9)
Mo (2)-C1(10)
Mo (6)-C1(14)

2.432(1)

2.424 (1)

2.459(1)
2.472(
2.460(

—

—

2.611(2)
2.612(1)

Mo (1) -Mo (2)
Mo (1) -Mo (3)

Mo (1) -Mo (4)

2.606(2)

—

1.723(1
1.735
1.738
1.755

S(7)-C(17)
S(7)-C(23)
S(8)-C(22)
S(8)-C(28)

1.746(1)
1.711(1)
1.703(1)
1.720(1)
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(Tetramethoxythianthren);[MogCli4] (111)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen Mo-Ka (0.71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel Cyg Hag Cliyy Mog O15 Sq

Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1

Zellabmessungen a=10513(3) A a = 115.376 (14)°.

b = 13.447(3) A B = 103.207 (16)°.
c = 14.045(4) A vy = 93.490 (17)".

Volumen 1717.7(8) A®

Z 2

Absorptionskoeffizient 2.843 mm™

Reflexe / davon unabhingig 5355 /4345 [R;,; = 0.0396]
Parameter 394

R-Indices [I > 20(1)] R1 = 0.0644

R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.1185, wR2 = 0.1786
Goodness-of-fit 1.038

Restelektronendichte 0.994 / -0.717 A

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

X % z U (eq)
Mo (1) 6625 (1) -391(1) 10348 (1) 54 (1)
Mo (2) 5820 (1) 1420 (1) 10382 (1) 53 (1)
Mo (3) 4930(1) 452 (1) 11415(1) 55 (1)
Ccl(1) 7243 (4) 1411 (3) 12040 (3) 68 (1)
Cl(2) 7407 (4) 553 (3) 9356 (4) 73(1)
Cl(3) 5839 (4) -2151(3) 8611 (3) 62 (1)
Cl(4) 8755 (4) -934 (4) 10795 (4) 88 (1)
Cl(5) 6905 (4) 3287 (3) 10885 (4) 76 (1)
Cl (o) 4300 (4) 1290 (3) 8695 (3) 64 (1)
Ccl(7) 4867 (6) 1055 (3) 13298 (3) 94 (2)
S(1) 3810 (4) 5890 (3) 5804 (4) 69 (1)
S(2) 2815 (5) 3199 (3) 3701 (4) 81 (1)
S(3) -763(4) 4050 (3) 3638 (3) 57(1)
0(1) 5197 (12) 3994 (9) 8211 (10) 81 (3)
0(2) 4204 (11) 2003 (8) 6652 (9) 78 (3)
0(3) 1854 (12) 6998 (9) 2820 (11) 88 (4)
0 (4) 868 (12) 4983 (10) 1356 (10) 87(4)
0(5) 239(11) 1115(7) 4877 (8) 78 (4)
0(06) 1219(10) 2495 (7) 6928 (7) 66 (3)
C(1) 3862 (14) 4661 (11) 5908 (13) 59 (4)
C(2) 4465 (15) 4805 (12) 6991 (13) 65 (4)
C(3) 4617 (17) 3943 (13) 7218 (14) 73(5)
C(4) 4092 (10) 2838 (13) 6360 (14) 67 (4)
C(5) 3507 (15) 2669 (11) 5304 (13) 60 (4)
C(6) 3419 (15) 3568 (12) 5065 (13) 61 (4)
C(7) 3019 (16) 5514 (13) 4454 (14) 70 (4)
C(8) 2770 (16) 6388 (13) 4206 (106) 71 (4)
C(9) 2124 (15) 6208 (12) 3173 (15) 66 (4)
C(10) 1635(15) 5122 (14) 2349(13) 66 (4)
C(11) 1843 (16) 4185 (13) 2540 (15) 76 (5)
c(12) 2549 (15) 4412 (12) 3600 (13) 61(4)
C(13) 5869 (18) 5044 (14) 9074 (14) 84 (5)
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Tabelle: Ausgewshlte Atomabstinde (A)

Mo (1)-C1(4) 2.427(6) Mo (1)-C1l (1) 2.471(7)
Mo (2)-C1(5) 2.423(6) Mo (2)-C1 (1) 2.468(6)
Mo (3)-C1(7) 2.430(7) Mo (3)-C1 (1) 2.454(8)
Mo (1) -Mo (2) 2.610(6) S(1)-C(1) 1.723(4)
Mo (1) -Mo (3) 2.592(6) S(1)-C(7) 1.717(5)
Mo (2) -Mo (3) 2.600(5) S(2)-C(12) 1.730(4)
S(2)-C(6) 1.705(5)
(Tetramethoxyselenanthren),[MogCly4] (1V)
Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung
Messbedingungen Mo-Ka (0.71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel C3o H3y Cliyy Mog Og Sey
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, Pcca
Zellabmessungen a=14.1222 (8) A o = 90°.
b = 13.3558 (4) A B = 90°.
c =28.436 (14) A Y = 90°.
Volumen 5363.4(4) A°
z 8
Absorptionskoeffizient 4.816 mm™*
Reflexe / davon unabhingig 11681 /6162 [R;,; = 0.0568]
Parameter 293
R-Indices [| > 20(1)] R1 = 0.037
R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.0824, wR2 = 0.0736
Goodness-of-fit 0.931
Restelektronendichte 0.950 / -0.875 eA”
Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)
X y z U(eq)
Mo (1) 5524 (1) 7845(1) 7875(1) 18(1)
Mo (2) 5520 (1) 5887 (1) 7876 (1) 19(1)
Mo (3) 6068 (1) 6861 (1) 7132 (1) 18 (1)
Cl (1) 4997 (1) 6881 (1) 8565 (1) 22(1)
Cl(2) 6024 (1) 5018 (1) 7157 (1) 25(1)
Cl(3) 6028 (1) 8708 (1) 7148 (1) 23(1)
Cl(4) 6149 (1) 9160 (2) 8369 (1) 30(1)
Cl(5) 6130 (1) 4568 (1) 8379 (1) 35(1)
Cl(6) 7450 (1) 6818 (1) 6629 (1) 28 (1)
C1(7) 7005 (1) 6859 (1) 7861 (1) 24(1)
Sel 8952 (1) 5002 (1) 5769 (1) 21(1)
Se2 8853 (1) 5557 (1) 4512 (1) 18(1)
0(01) 9337 (2) 8824 (2) 5942 (1) 27(1)
0(02) 9166 (2) 9211 (2) 5070 (1) 25(1)
0(03) 8221 (2) 1398 (2) 5249 (1) 24 (1)
0(04) 8209 (2) 1772 (2) 4361 (1) 23(1)
C(1) 9035 (3) 6270 (3) 5490 (2) 16(1)
C(2) 9163 (3) 7051 (3) 5815(2) 19(1)
C(3) 9225 (3) 8012 (3) 5668 (2) 18(1)
C(4) 9146 (3) 8229 (4) 5173 (2) 22(1)
C(5) 9034 (3) 7473 (3) 4859 (1) 19(1)



U (eq)

Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (10> A2)

Ul2

Ul3

U23

U33

U22

Ull
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Tabelle: Ausgewshlte Atomabstinde (A)

2.6146(6)
2.6033(5)
2.6009(6)

Mo (1) -Mo (2)
Mo (1) -Mo (3)
Mo (2) -Mo (3)

2.4166(12)
2.4280(13)
2.4215(12)

Mo (1) -Cl(4)
Mo (2)-C1(5)
Mo (5) -C1 (6)

1.873(4)
1.874(5)

Se(1)-C(1)

2.4718(12)

Mo (1)-C1(7)
Mo (2)-C1(7)
Mo (3)-C1(7)

Se (1) -C(7)

2.4668(13)
2.4590(12)

1.883(5)

Se(2)-C(12)

1.871(4)

Se (2)-C(6)
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(Tetrakis(methylthio)pyren)s[MogCli4] (V)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel Cgo H7o Cli4 Mog Sy

Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1

Zellabmessungen a=02636(3) A o =108.60(2).

b = 14.0713(4) A B = 91.07(2)°.
c = 19.6986(4) A y = 106.00(10)".

Volumen 2323.13(11) A3

z 2

Absorptionskoeffizient 2.768 mm ™

Reflexe / davon unabhangig 39291 /10516 [Ri,; = 0.1125]
Parameter 555

R-Indices [I > 20(1)] R1 = 0.0663

R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.1542, wR2 = 0.2166
Goodness-of-fit 0.934

Restelektronendichte 1.434 / -1.147 A

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

X % z U(eq)

Mo (01) 8620 (1) 3782 (1) 5020 (1) 24 (1)
Mo (02) 8969 (1) 4878 (1) 4158 (1) 25(1)
Mo (03) 8830 (1) 5775 (1) 5523 (1) 24 (1)
C1l(01) 6849 (3) 2158 (2) 5039 (1) 41 (1)
Cl1(02) 7352 (3) 6811 (2) 6236 (1) 42 (1)
C1(03) 7686 (3) 4752 (2) 3041 (1) 42 (1)
Cl(04) 9205 (2) 6767 (2) 4676 (1) 32 (1)
C1l(05) 8560 (2) 4700 (2) 6317 (1) 29 (1)
Cl(06) 8808 (2) 2985 (2) 3725 (1) 30 (1)
Cl1(07) 6602 (2) 4466 (2) 4714 (1) 31 (1)
S(01) 6281 (2) 8471 (2) 7979 (1) 22 (1)

S(02) 691 (2) 7986 (2) 8977 (1) 21 (1)

S(03) 4254 (2) 9276 (2) 12654 (1) 23 (1)

S (04) 9865 (2) 9774 (2) 11663 (1) 23 (1)

S (05) 5287 (2) 2980 (2) -3212(1) 28 (1)

S(06) -360(2) 2469 (2) -2273 (1) 26 (1)

S(07) 3045 (2) 3835(2) 1437 (1) 25(1)

S(08) 8714 (2) 4322 (2) 509 (1) 25(1)

C(01) 10291 (10) 10196 (7) 12630 (4) 31(2)

C(02) 7894 (8) 9501 (6) 11533 (4) 19(2)

C(03) 7231 (8) 9243 (6) 10807 (4) 18(2)

C(04) 8111 (9) 9204 (6) 10219 (4) 23(2)

C(05) 7438 (8) 8970 (6) 9533 (4) 18(2)

C(06) 5825 (8) 8712 (6) 9380 (4) 19(2)

C(07) 5130 (9) 8452 (6) 8672 (4) 20 (2)

C(08) 4949 (9) 8023 (7) 7180 (4) 28(2)

C(09) 3566 (9) 8219 (6) 8547 (4) 21(2)

C(10) 4926 (9) 8736 (5) 9954 (4) 17(2)

C(11) 5630 (9) 9002 (6) 10680 (4) 18(2)



U (eq)
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Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (103 A?)

Ul2

Ul3

U23
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Ul3

U23
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-1(3)

21 (4)

38(5)

Tabelle: Ausgewshlte Atomabstinde (A)

2.430(1)

Mo (1)-Cl1 (1)
Mo (2)-C1(3)
Mo (3)-Cl(2)

2.413(1)
2.416(1)

2.605(2)
2.609(1)

Mo (1) -Mo (2)
Mo (1) -Mo (3)
Mo (1) -Mo (4)

Mo (1)-C1(7) 2.471(1)

Mo (2)-C1(7)
Mo (3)-C1(7)

2.477(1)

2.604(2)

2.470(1)
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(Bis(methylthio)-1,6-dithiapyren);[MogCli4] (V1)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer

Summenformel Cyg H3g Clig Mog Sq»

Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1

Zellabmessungen a=0811(10 A o =106.51(5)".
b = 10.628(15)A B = 100.25(7)".
c=16.392(2) A vy =90.01(7)".

Volumen 1610.2(3) A®

z 2

Absorptionskoeffizient 1.416 mm™*

Reflexe / davon unabhingig 7868 /5512 [R;,; = 0.0996]

Parameter 364

R-Indices [I > 2o(1)] R1 = 0.0554

R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.2592, wR2 = 0.1144

Goodness-of-fit 0.825

Restelektronendichte 0.605 / -0.661 eA”

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

x y z U (eq)
Mo (1) 3586 (1) -892 (1) 248 (1) 45 (1)
Mo (2) 5739 (1) -1571 (1) -482 (1) 44 (1)
Mo (3) 6078 (1) 86 (1) 1071 (1) 44 (1)
Cl(1) 3982 (3) 729 (3) 1720 (2) 49 (1)
Cl(2) 8067 (3) -561(3) 320(2) 47 (1)
Ccl(3) 1722 (3) -2057 (4) 571 (3) 71 (1)
Ccl(4) 6701 (4) -3660(3) -1063(3) 66 (1)
Cl(5) 7492 (3) 157 (4) 2466 (3) 61 (1)
Cl(6) 6643 (3) 2427 (3) 1250 (3) 52 (1)
cl(7) 5389 (3) -2253(3) 796 (3) 50 (1)
S (1) 7414 (4) 8552 (4) 4320 (3) 71(2)
S(2) 514 (4) 6815 (4) 3821 (3) 65 (1)
S (3) 9062 (4) 9635 (4) 5998 (4) 73(2)
S (4) -1177 (4) 5887 (4) 2118 (4) 84 (2)
S (5) 8470 (3) 5900 (3) 5338 (3) 46 (1)
S (6) 10004 (4) 6961 (4) 7073 (3) 59 (1)
C(1) 7376 (14) 9055 (12) 5433 (9) 44 (4)
C(2) 6220 (12) 8931 (11) 5776 (9) 37(4)
C(3) 4902 (14) 8369 (12) 5241 (12) 47 (5)
C(4) 3810(13) 8274 (11) 5644 (9) 43 (4)
C(5) 2502 (15) 7786 (12) 5220 (10) 47 (4)
C(6) 2226 (13) 7324 (12) 4334 (11) 44 (4)
C(7) 545 (13) 6341 (11) 2714 (10) 49 (5)
C(8) 1680 (12) 6369 (11) 2357 (10) 41 (4)
C(9) 3031 (15) 6884 (13) 2880 (12) 51 (5)
C(10) 4140 (14) 6961 (13) 2453 (11) 64 (5)
C(11) 5453 (15) 7479 (14) 2921 (11) 56 (5)
C(12) 5715 (14) 7935 (13) 3820 (12) 48 (5)
C(13) 4668 (16) 7890 (12) 4323 (12) 49 (5)
C(14) 3282 (14) 7364 (12) 3815(11) 40 (4)
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

Mo (1) -Cl1(3) 2.422(2)
Mo (2)-Cl(4) 2.419(3)
Mo (3)-C1 (5) 2.437(3)
Mo (1)-C1(7) 2.491(2)
Mo (2)-C1(7) 2.479(3)
Mo (3)-C1(7) 2.467(3)
Mo (1) -Mo (2) 2.613(2)
Mo (1) -Mo (3) 2.626(3)
Mo (1) -Mo (4) 2.614(3)

(Octamethylen-TTF),[MogCl14] (V)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel Cug Hsy Clyy Mog Sg

Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2;/c

Zellabmessungen a=09501(4) A =90

b=12.198(6)A B = 98.29(3)".
c =21.376(10) A y = 90°.

Volumen 2451.6(2) A®

z 2

Absorptionskoeffizient 2.618 mm ™

Reflexe / davon unabhingig 9865 /5558 [Rj,; = 0.0872]
Parameter 253

R-Indices [ > 20(1)] R1 = 0.0469

R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.1519, wR2 = 0.1002
Goodness-of-fit 0.887

Restelektronendichte 0.776 / -0.996 eA?

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

X % b4 U(eq)
Mo (1) 5986 (1) 888 (1) 5614 (1) 36(1)
Mo (2) 3946 (1) 1189(1) 4668 (1) 37(1)
Mo (3) 6342 (1) 281 (1) 4472 (1) 37(1)
Cl (1) 7233 (2) 2052 (2) 6420 (1) 63(1)
Cl(2) 2592 (2) 2737 (2) 4222 (1) 61 (1)
Cl(3) 8060 (2) 616(2) 3768 (1) 62 (1)
Cl(4) 3677 (2) 1706 (2) 5762 (1) 46 (1)
Cl(5) 4350 (2) 560 (2) 3613 (1) 46 (1)
Cl(6) 8191 (2) -11(2) 5394 (1) 52 (1)
Cl(7) 6180 (2) 2231 (2) 4776 (1) 50 (1)
S(1) 8808 (2) 3476 (2) 4197 (1) 47 (1)
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Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (10> A2)
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

Mo (1)-C1(1)
Mo (2)-Cl(2)
Mo (3)-C1(3)
Mo (1)-C1(7)
Mo (2)-C1(7)
Mo (3)-C1(7)

2.408(1)
2.403(1)
2.409(1)

2.456 (1)
2.456(1)
2.476(1)

2.618(2)
2.619(1)
2.620(2)

1.342(0)

[
w
w
o
o

o e e
-
—
N
[

(NMePyAzin),[MosClis] (V111)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen

Summenformel

Kristallsystem, Raumgruppe

Zellabmessungen

Volumen

Z

Absorptionskoeffizient
Reflexe / davon unabhingig
Parameter

R-Indices [I > 20(1)]
R-Indices (alle Reflexe)
Goodness-of-fit

Restelektronendichte

Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
C24 Hag Cli4 Mog Ng

Triklin, P1

a=9787(5) A o =103.83(2)".
b=9.951(6)A B = 93.93(4)".
c=11.641(7) Ay =93(3)".
1095.5(11) A®

2

5.060 mm"

7829 /3773 [Rin; = 0.2151]

237

R1 = 0.0746

R1 = 0.2924, wR2 = 0.1480

0.901

0.615 / -0.607 eA™

170
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.735
721
.728
.718

1)
1)
1)
1)



Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)
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Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (10% A?)
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

(tertButylN-MePyAzin)2[MoeCl14]-2CH:Cl; (IX)

Mo (1)-C1(6)
Mo (2)-C1(5)
Mo (3)-C1(7)
Mo (1) -Mo (2)
Mo (1) -Mo (3)

Mo (2) -Mo (3)

2.437(14)
2.427(13)
2.419(13)

2.600(12)
2.598(13)
2.595(15)

1.345(6)
1.342(6)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen

Summenformel

Kristallsystem, Raumgruppe

Zellabmessungen

Volumen

z

Absorptionskoeffizient

Reflexe / davon unabhingig

Parameter
R-Indices [l > 20o(1)]

R-Indices (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

Restelektronendichte

Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer

C42 Hes Clig Mog Ng
Monoklin, P2,/n

a=13.397(15) A o =90°".
b = 16.397(3)A
c =15.439(3) A
3345.1(10) A’

2
3.368 mm™*

32558 /7670 [Rin; = 0.1597]

342

R1 = 0.0587
R1 = 0.1822, wR2 = 0.1540

0.922

0.926 / -0.690 eA™

Mo (1) -Cl(2)
Mo (2)-C1(2)
Mo (3)-C1(2)

B =99.49(11)".
Y = 90°.

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

2.454(12)
2.466(12)
2.459(15)

1.375(7)
1.378(7)

X % z U (eq)
Mo (01) 5400 (1) 5028 (1) 6191 (1) 44 (1)
Mo (02) 3869 (1) 5606 (1) 5116(1) 45 (1)
Mo (03) 4286 (1) 4055(1) 5105(1) 45(1)
Ccl(01) 2873 (2) 4660 (2) 4076 (2) 54 (1)
Ccl(02) 3641 (2) 4706 (2) 6347 (2) 55(1)
C1l(03) 5777 (2) 3561 (1) 6126 (2) 55(1)
Cl(04) 5015 (2) 3500 (2) 3863 (2) 57(1)
C1l(05) 5929 (2) 5063 (2) 7757 (2) 69 (1)
Ccl(06) 3317(2) 2827 (2) 5215(2) 70 (1)
Cc1l(07) 2369 (2) 6383 (2) 5247 (2) 78 (1)
N(01) 7255 (6) 1650 (5) 6306 (6) 63 (3)
N (02) 6038 (6) 1348 (6) 5133(6) 61(2)
N (03) 3850 (6) 887 (5) 3661 (7) 67(3)
N(04) 5073 (6) 1160 (6) 4876 (7) 63 (3)
Cc(01) 3965 (9) 1572 (13) 7603 (10) 126 (7)
C(02) 4920 (20) 2797 (10) 8241 (15) 182 (10)
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

Mo (1)-C1(5)
Mo (2)-C1(7)
Mo (3)-C1(6)
Mo (1) -Mo (2)
Mo (1) -Mo (3)

Mo (2) -Mo (3)

N (2)-N(3)
N(2)-C(9)
N(3)-C(20)
N(1)-C(8)
N(1)-C(9)

2.404(03)
2.417(03)
2.416(03)

2.596(12)
2.600(12)
2.604(12)

1.324(11)
1.342(14)
1.326(14)

1.476(14)
1.414(12)

(DBDAPM6)3[M06C|14]'2CH2C|2 X)

Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung

Messbedingungen

Summenformel

Kristallsystem, Raumgruppe

Zellabmessungen

Volumen
Z

Absorptionskoeffizient

Reflexe / davon unabhingig

Parameter
R-Indices [l > 20o(1)]
R-Indices (alle Reflexe)

Goodness-of-fit

Restelektronendichte

Mo (1) -Cl(2)
Mo (2) -C1(
Mo (3)-Cl1(2)

N

N(4)-C(11)
N (4)-C(20)

Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Cso Has Clig Mog Ng

Triklin, P1

a = 10.13(16)A
b = 12.08(19)A
c = 14.26(16)A
1524.7(4) A®

1

1.938 mm"

o = 93.374(10)°.
B = 108.198(09)".
¥ = 110.525(04)°.

16946 /5283 [Rip = 0.1961]

364
R1 = 0.0634

R1 = 0.2169, wR2 = 0.1297

0.950

0.849 / -0.732 eA3

Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (102A2)

2.466(03)
2.464(03)
2.472(03)

1.492(12)
1.430(15)

Y z U (eq)
Mo ( 6156 (2) 9849 (1) 11230 (1) 30 (1)
Mo ( 3693 (1) 8416 (1) 9788 (1) 30(1)
Mo ( 6138 (2) 9524 (1) 9409 (1) 30(1)
Cl( 7754 (4) 9702 (4) 12852 (3) 40 (1)
Cl( 1985 (4) 6331 (3) 9471 (3) 38(1)
Cl1( 7699 (4) 8919 (4) 8690 (3) 42 (1)
Cl( 8409 (4) 10894 (3) 10799 (3) 32(1)
Cl( 3799 (4) 8809 (3) 11536 (3) 33(1)
Cl1( 5912 (4) 7895 (3) 10396 (3) 34 (1)
Cl1( 3749 (4) 8194 (3) 8068 (3) 32(1)
Cl( 887 (5) 8423 (4) 2570 (3) 58 (1)
Cl( -541 (5) 7092 (4) 528(3) 62 (1)
N (0 3579(15) 6102 (12) 2677 (9) 46 (4)
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Ull U22 U33 U23 Ul3 Ulz
C(13) 62 (13) 39(11) 20(9) 13(8) 23(8) 7(9)
C(14) 48 (11) 46 (12) 38(10) 28(9) 33(9) 22(9)
C(15) 26(10) 51(13) 55(11) 3(9) -3(8) -2(9)
C(16)  22(10) 53(13) 53(11) 0(9) 5(8) -7 (9)
C(17) 39(11) 38(11) 33(10) 14 (8) 3(7) 19(9)
C(18) 32 (11) 38(11) 70(13) 27(10) 22(10) 16(9)
C(19)  27(10) 52 (12) 31(9) 16(8) -1(8) 12 (9)
C(20) 45(11) 37(11) 31(10) 2(8) 3(8) 8(9)
C(21) 34 (10) 50(12) 23(8) -2(8) 2(7) 3(9)
C(22) 46 (11) 33(11) 46(10) 15(8) 22(9) 19(9)
C(23) 21(10) 41(12) 25(9) 1(8) =7(7) 3(8)
C(24) 69 (13) 56(13) 38(10) 6(9) 33(9) 32(10)
C(25)  47(11) 33(11) 48(10) 6(8) -2(8) 7(9)
Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)
Mo (1)-C1(1) 2.432(04) Mo (1) -Cl(6) 2.474(04)
Mo (2) -C1(2) 2.422(04) Mo (2) -C1 (6) 2.458(04)
Mo (3)-C1(3) 2.413(04) Mo (3)-Cl(6) 2.473(04)
Mo (1) -Mo (2) 2.607(19)
Mo (1) -Mo (3) 2.596(18)
Mo (2) Mo (3) 2.596(18)
N(2)-C(1l6) 1.494(19)
N(3)-C(24) 1.513(19)
(N-Methylphenothiazin);[MosCli4] (X1)
Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung
Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 293 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel Cys Hoo Clig Mog N> S,
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 2,/n
Zellabmessungen a = 10.30(2)A a = 90°.
b=1515(4)A B =10552(10)".
c=13813)A y=090"
Volumen 2076.15(8) A
YA 1
Absorptionskoeffizient 3.062mm™"
Reflexe / davon unabhingig 19807 /4750 [R;,; = 0.0574]
Parameter 227
R-Indices [I > 20(1)] R1 = 0.0389
R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.0621, wR2 = 0.1062
Goodness-of-fit 1.078
Restelektronendichte 0.800 / -0.995 eA
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Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (103A2)

U (eq)
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Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (10* A?)

Ul2

Ul3

U23
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U22
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Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

Mo (1) -Cl(6) 2.426(15) Mo (1)-C1l (1) 2.483(11)
Mo (2) -C1(7) 2.435(13) Mo (2) -C1 (1) 2.482(13)
Mo (3)-C1(4) 2.424(11) Mo (3)-C1 (1) 2.479(11)
Mo (1) -Mo (2) 2.611(06)
Mo (1) -Mo (3) 2.603(06)
Mo (2) -Mo (3) 2.611(05)
N-C(07) 1.402(07) S-C(12) 1.719(06)
N-C (06) 1.392(07) S-C(01) 1.729(06)
N-C (13 1.473(06)
(SSET-Fluoruthen)s[MogCly4]-CH,ClI, (XI1)
Tabelle: Daten zur Einkristallstrukturbestimmung
Messbedingungen Mo-Ka (0,71073 A), 123 K, k-CCD-Diffraktometer
Summenformel Cy3 H3y Clys Mog Sg
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1
Zellabmessungen a = 10.23(5)A a = 78.98(3)".
b=16.72(8)A B =84.87(2).
c = 16.83(8) y = 74.37(2)".
Volumen 2718.1 (2) A
z 2
Absorptionskoeffizient 2.345mm™"
Reflexe / davon unabhingig 18459 /9932 [R;,; = 0.0811]
Parameter 639
R-Indices [I > 20(1)] R1 = 0.0448
R-Indices (alle Reflexe) R1 = 0.1523, wR2 = 0.0826
Goodness-of-fit 0.865
Restelektronendichte 0.905 / -0.980 eA™
Tabelle: Atomkoordinaten (-10%) und isotrope Auslenkungsparameter (102A2)
X % b4 U(eq)
Mo (1) 8703 (1) 1780 (1) 8076 (1) 18 (1)
Mo (2) 9201 (1) 3161 (1) 7260 (1) 17(1)
Mo (3) 11035(1) 1729(1) 7295 (1) 17(1)
Mo (4) 9066 (1) 2910 (1) 8835(1) 19(1)
Mo (5) 11398 (1) 2873 (1) 8047 (1) 18 (1)
Mo (6) 10913 (1) 1491 (1) 8869 (1) 18(1)
Cl (1) 6853 (2) 1121 (2) 8062 (1) 25(1)
Cl(2) 8125 (2) 4319(1) 6222 (1) 24 (1)
Cl(3) 12309 (2) 949 (2) 6278 (1) 25(1)
Cl(4) 7730(2) 3643 (2) 9858 (1) 33(1)
Cl(5) 13186 (2) 3586 (2) 8040 (1) 28 (1)
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Tabelle: Anisotrope Auslenkungsparameter (10* A?)

Ulz

Ul3

U23

U33

U22

Ull
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Ull U222 U33 U223 Ul3 Ul2
C(31) 24 19(5) 18(5) 0(4) -1(4) -13(4)
C(32) 12 36(7) 24 (06) -12(5) 6(4) -18(5)
C(33) 18 18(5) 19(6) -2(5) -5(4) -4(4)
C(34) 33 29(6) 20 (6) -6(5) -14(5) -7(5)
C(35) 31 35(7) 28 (6) -18(6) 1(5) -14(5)
C(36) 20 32 (6) 37(7) -21(6) -1(5) -6(5)
C(37) 16 22(6) 26 (6) -9(5) 0(4) -10(4)
C(38) 14 13(5) 31(6) 1(5) -2(4) -8(4)
C(39) 33 22 (6) 13(5) 3(5) 3(4) -11(5)
C(41) 17 18(5) 21 (6) -3(5) 3(4) -9(4)
C(40) 22 24 (6) 18 (6) 0(5) 3(4) -4(5)

Tabelle: Ausgewihlte Atomabstinde (A)

Mo (1)-Cl(14) 2.435(2) Mo (4)-C1(10) 2.422(2)
Mo (2)-C1(09) 2.432(2) Mo (5)-C1(13) 2.413(2)
Mo (3)-C1l(11) 2.423(2) Mo (6) -C1(12) 2.436(2)
Mo (1)-C1l(1) 2.476(2) Mo (1) -C1(3) 2.472(2)
Mo (2)-Cl1 (1) 2.467(2) Mo (3) -C1(3) 2.479(2)
Mo (5)-C1 (1) 2.468(3) Mo (4) -C1(3) 2.473(2)
Mo (2) -Mo (5) 2.599(12)
Mo (2) -Mo (4) 2.607(12)
Mo (2) -Mo (6) 2.602(13)
S(1)-C(01) 1.797(09) S(3)-C(15) 1.798(10)
S(1)-C(03) 1.694(09) S(3)-C(17) 1.709(08)
S(2)-C(02) 1.802(08) S(4)-C(1le) 1.818(08)
S(2)-C(04) 1.687(10) S(4)-C(18) 1.746(08)
S(5)-C(29) 1.822(15) C(03)-C(04) 1.423(13)
S(5)-C(31) 1.682(08) C(17)-C(18) 1.375(12)
S(6)-C(30) 1.797(15) C(31)-C(32) 1.425(12)
S(6)-C(32) 1.688(09)



182



Danksagung
An dieser Stelle mochte ich mich bei allen bedanken, die mich wahrend meiner Doktorarbeit
unterstitzt haben.

Meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. Beck, danke ich recht herzlich fir das

entgegengebrachte Vertrauen, die freundliche Unterstltzung, Verstandnis und Geduld.
Herrn Prof. Dr. Robert Glaum danke ich fiir die Ubernahme des Korreferats.

Herrn Dr. Jorg Daniels danke ich fur die zahlreichen Aufnahmen der Beugungsdatenséatze am

Rontgendiffraktometer.

Herrn Norbert Wagner danke ich fur die Durchfiihrung der Leitfahigkeitsmessungen und der

magnetischen Messungen.

Frau Dr. Petra Krieger-Beck und Frau Getrud Dittmann mochte ich fiir die Bereitstellung der
verwendeten, leicht oxidierbaren organischen VVerbindungen danken.

Frau Marianne Stanko danke ich fir die Abnahme mancher Laborarbeit und der Hilfe bei

praparativen Fragen.

Danke auch an den gesamten Arbeitskreis fir die nette Atmosphére und die vielen guten

Ratschléage, die zum Gelingen dieser Arbeit beitrugen.

Zum Abschluss mdchte ich meinen Eltern fur Ihre Unterstiutzung, lhren Rickhalt und lhr

Vertrauen danken. Dieser Dank geht auch an meine geliebte Frau und an meine Geschwister.

183



184



