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Crystal Structure, BEDT-TTF-Salts, Square Platinates, Counter lons

The compound [BEDT-TTF][PY(CN)J, BEDT-TTF = Bis(4.5-ethylendithiolo)tetra-
thiafulvalen = C,;H,S,, stoichiometry C,H;,N,S,,Pt, M, = 1837.9 (g/mol), was cbtained by
electrocrystallization in at least three different modifications. Two of them could be identified
by single crystal X-ray structure elucidation. 1 = f-modification, is isolated in black, lustrous
platelets: triclinic. PT. Z = 1, a = 9.7280(30) A, b = I0.923?£27J , ¢ = 16.5432(60) A, a =
95.820(25) , B = 98.296(26) , y = 115.215(24)", V = 1547.56 A%, d. = 2.0 (g/cm’), room tem-
perature, R, = 0.082 for 7322 observed reflections. 2 = y-modification, is isolated in black not
very regular crystals: monoclinic, C2/c, Z = 4, a = 11.163(6) A, b = 33.56(2) A, ¢ =
16.56(1) A, f = 91.39(4)", V = 6202.04 A%, d_= 1.97 (g/cm?), room temperature, R, = 0.053 for
1404 observed independent reflections. Both solids contain sheets of BEDT-TTF cations sep-
arated by sheets of the counter anions. 1 contains two crystallographically independent
BEDT-TTF moieties while 2 contains four independent donor units per cell. Of interest are the
very different lengths of the central C=C bonds of the BEDT-TTF moieties which are as-
sumed to reflect the charge density on these ions. In 1 these distances are 1.350(14) A and
1.306(14) A. respectively, for the two different BEDT-TTF cations in the lattice, in 2 they are
1.372(34) A, 1.401(42) A and 1.289(54) A respectively. The remarkable differences in these
bond lengths indicate, according to published concepts, quite different charges on the different
BEDT-TTF units. Two of the distances are shorter than in the neutral donor. Measurements
of the specific resistance and the thermopower show that 1 is a metal with a room temperature
conductivity of 10 S/cm. At around 200 K 1 becomes semiconducting. 2 turns out to be a semi-
conductor with a room temperature conductivity of 1-2 S/cm. Around 225 K a structural
phase transition occurs. ESR measurements show an antiferromagnetic coupling between the
spins in the solid. A third modification (d) (semiconducting with a room temperature conduc-
tivity around 2x 107? S/cm) was identified by ESR investigations.

Einleitung

Die Kombination von BEDT-TTF*-Radikal-
Kationen mit Anionen von Ubergangsmetall-
Komplexen in kristallisierten Charge-Transfer-
Salzen hat sich bei der Suche nach neuen organi-
schen Metallen [1-7] und Supraleitern [1, 7—9] als
besonders erfolgreich erwiesen. Auch der ,,orga-
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nische* Leiter mit der bisher hochsten Sprungtem-
peratur zur Supraleitfahigkeit — 104K im
[BEDT-TTF],Cu(SCN), [8, 9] — gehort zu dieser
Festkorperklasse.

Den Beginn der Ara der ,,molekularen* Metalle
Anfang der sechziger Jahre markierte allerdings
die Untersuchung der elektrischen Leitfahigkeit
von sog. ,,linearen* Festkorpern, in denen die we-
sentlichen intermolekularen Wechselwirkungen
auf Elektronenaustausch zwischen Metallkom-
plex-Anionen beschrinkt sind. Am bekanntesten
sind darunter die teilweise oxidierten Tetracyano-
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platinate(1l) bzw. die Bis(oxalato)platinate(1l) mit
verschiedenen, hauptsichlich anorganischen Kat-
ionen [10—12]. Sie bilden im Gitter lineare Ketten
mit stark wechselwirkenden Zentralmetallionen
aus. Aufgrund ihrer hohen und sehr anisotropen
elektrischen Leitfdhigkeit werden sie auch als ein-
dimensionale, molekulare Metalle bezeichnet. Sie
waren zur experimentellen Uberpriifung verschie-
dener theoretischer Modelle iiber eindimensional-
metallische Systeme vor einigen Jahren von gro-
Bem Interesse [10—12].

Wir versuchen, die Prinzipien typischer organi-
scher Metalle — nidmlich Leitfahigkeit entlang
organischer Radikalkationen bzw. -anionen — mit
denen der seit langem bekannten, eindimensiona-
len, molekularen, anorganischen Metalle zu ver-
knupfen. Als ,organische” Komponente haben
wir BEDT-TTF ausgewihlt. Als ,,anorganischen™
Partner setzen wir die aus der Chemie der eindi-
mensionalen molekularen Metalle her bekannten
Tetracyanoplatinate(Il), Tetra(thiocyanato)plati-
nate(II) und Bis(oxalato)platinate(Il) ein. Kiirz-
lich haben wir ein neues molekulares Metall aus
dieser Verbindungsklasse mit zweifach geladenen
Gegen-Anionen, das [BEDT-TTF][Pt(C,0,),],
vorgestellt [13]. Im folgenden beschreiben wir
Synthese, Kristallstruktur und das physikalische
Verhalten verschiedener Modifikationen einer
weiteren Verbindung aus dieser Reihe, dem
[BEDT-TTF][Pt(CN),]. Uber eine bei Raumtem-
peratur metallische Modifikation dieses Fest-
korpers wurde kiirzlich berichtet [5]. Diese Modifi-
kation wird im folgenden als
a-[BEDT-TTF][Pt(CN),] bezeichnet und hat die
folgenden Zelldaten: triklin, @ = 11,002(9) A, b =
17,906(9) A, ¢ = 16,625(T) A, a = 77,28(4)°, B =
84,17(5)°, y = 81,26(6)°, Raumgruppe CI, Z = 2
[5]. Uns gelang nun die Isolierung und die physika-
lische Charakterisierung von drei weiteren Fest-
korpern mit der genannten Zusammensetzung.
Wir nennen diese f-, y- und é-Phase.

Experimentelles
Praparation

Die Priparation der Verbindungen erfolgte
nach den bekannten elektrochemischen Methoden
[9]. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB bereits ge-
ringfiigige Anderungen der Reaktionsbedingun-
gen hdufig zu recht unterschiedlichen Produkten

fithren. In manchen Fillen kristallisieren gleichzei-
tig mehrere Modifikationen der Substanz an der
Platinelektrode.

In einem typischen Ansatz gingen wir folgender-
maBen vor: 70 mg BEDT-TTF, welches iiber die
Reduktion von CS, mit Kalium erhalten wurde,
werden in 100 ml 1,1,2-Trichlorethan gel6st und in
der Wiarme 212 mg K,[Pt(CN),], 250 mg KCN und
132 mg des Kronenethers 18-Krone-6 zugegeben.
Das Gemisch wird in eine Elektrolysezelle mit drei
durch Fritten getrennte Kammern gefiillt. Beim
Anlegen einer konstanten Spannung von 1,8V
flossen wihrend einer Zeit von drei Wochen
1,5 uA. Dann wurden die an der Anode gewachse-
nen Kristalle gewaschen und getrocknet. Es fallen
verschiedene Modifikationen mit bldttchenférmi-
gem Habitus an. Wir konnten bei unseren Unter-
suchungen drei verschiedene, neue Phasen (8, y, 9)
erhalten und wie weiter unten beschrieben, charak-
terisieren.

Kristalle mit gleichen physikalischen Eigen-
schaften und identischem, strukturellem Aufbau
lassen sich ziichten, wenn man die Reaktionsbe-
dingungen variiert, z.B. indem man auf den
~Hilfselektrolyten® KCN verzichtet (weniger
Stromdurchgang bei vergleichbarer Spannung),
anstelle von K,[Pt(CN),] Na,[Pt(CN),] einsetzt,
das Gemisch vor der Elektrolyse filtriert oder mit
Bodenkorper im Anodenraum elektrolysiert.

Kristallstrukturanalyse

Die Rontgenstrukturanalyse von
B-[BEDT-TTF],[Pt(CN),] (1) wurde an einem
schwarzglinzenden Kristallplittchen mit den Ab-
messungen 0,8 x 0,57 x 0,08 mm?, auf der Spitze ei-
ner Glaskapillare aufgeklebt, vorgenommen. Die
als 9/29 ausgelegte Messung (3° < 29 < 60") er-
folgte bei Raumtemperatur auf einem Syntex-R 3-
Diffraktometer der Firma Nicolet mit MoK,-
Strahlung (Graphitmonochromator) und lieferte
8193 Reflexe. Fir die empirische Absorptionskor-
rektur wurden 7 Reflexe mit 15,3° < 29 < 57,37
ausgewahlt und y-scans durchgefithrt (4 =
34,61 cm™).

Die Struktur wurde in der Raumgruppe P 1 mit
direkten Methoden geldst. Alle Atomlagen, mit
Ausnahme der Wasserstoffatome, konnten durch
Differenzfouriersynthesen bestimmt werden. Ver-
feinert wurden alle Nichtwasserstoffatome mit an-
isotropen Temperaturfaktoren nach der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate (block-matrix least
squares) mit einer Gewichtung von w = 1/6*(F).
Die Wasserstoffatome wurden dabei in berechne-
ten Positionen eingesetzt. Mit 367 LS-Parametern
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wurden folgende R-Werte erhalten: R = 0,085,
R, = 0,082, R, = 0,10. Die realtiv schlechten R-
Werte sind auf einen mangelnden Kristallisations-
grad zurtckzufiithren, der auch durch Weissen-
bergaufnahmen bestitigt werden konnte. Die er-
mittelten kristallographischen Daten sowie die
experimentellen Parameter dieser Messung sind in
Tab. I zusammengefaBt.

Von y-[BEDT-TTF][Pt(CN),] (2) wurde ein
schwarzes. im Habitus wenig regelmaBiges Kristall-
stiick mit den Abmessungen 0,09x0,15x0,22 mm?,
das aus einem groBeren Kristall, der fiir die physi-
kalischen Untersuchungen diente, abgetrennt wur-
de, auf einem Siemens-Diffraktometer AED II
vermessen. Die Gitterparameter wurden durch
Zentrierung von 34 Reflexen (AED II, MoK,-
Strahlung, 7 < 239 < 22) und die Struktur mit
Patterson-Fourier-Methode bestimmt. Mit 247
LS-Parametern resultierten folgende R-Werte:
R= 0,061, R, = 0,053. Die Wasserstoffatome
wurden in berechnete Positionen eingesetzt. Die
weiteren experimentellen Details sind zusammen
mit den wichtigsten Ergebnissen in Tab. I eingetra-
gen.

Alle Berechnungen wurden auf einem Eclipse-
Computer (32-K-Version) der Firma Data Gene-

Tab. I. Kristallographische Daten, MeBparameter und
Ergebnisse der Verfeinerungen fiir 1 und 2.

von 1 von 2
Kristallsystem triklin monoklin
Raumgruppe Pl G C2c
Achslidngen (A)
a 9,728(3) 11,16(0,6)
b 10.923(3) 33,56(2)
¢ 16,543(6) 16,56(1)
Winkel ()
a 95,8(0,3)
B 98,3(0,3) 91,4(0,4)
7 115,2(0,3)
Volumen (A%) 1547,56 6202,04
Z 1 4
p(em™) 34,6 34,55
Summenformel CHy, NS, Pt
M, (g/mol) 18379
d, (g/cm?) 2,0 1,97
Art der Messung 3/29 O
29max () 60 50
Zahl der Reflexe
gemessen 8193 3033
beobachtet (1 < 2(1)) 7322 1404
R, 0,032
Zahl der LS-Parameter 367 247
R 0,085 0,061
R, 0,082 0,053
R, 0,10

ral mit Streufaktoren (einschlieBlich anomaler
Dispersion) aus den International Tables for X-
Ray Crystallography [14] mit den Programmen
SHELX-86 und SHELXTL [15] durchgefiihrt. Fir
die graphischen Darstellungen stand ein Nicolet-
Zeta-Plotter zur Verfiigung.

Physikalische Messungen

An einer Reihe von Einkristallen wurden elek-
trische Leitfahigkeits-, Thermokraft- und ESR-
Messungen durchgefiihrt. Die elektrische Leitfa-

Tab. II. Atomkoordinaten (Ax10*) und #quivalente
Temperaturfaktoren (A2x 10%),

Atom x y z U
Pt(1) 0 0 0 32(1)*
S(1) 3232(4)  3008(3)  6789(2)  44(1)
S(2) 4982(4) 1423(3) 6606(2) 47(1)
S(3) 4139(5)  3742(4)  8603(2)  62(2)
S(4) 6280(4) 1887(3) 8402(2) 46(1)
5(5) 1528(4) 1971(4) 4892(2) 49(1)
S(6) 3327(4) 445(3) 4631(2) 48(1)
S(7) — 365(5) 1026(5) 3199(2) 72(2)
S(8) 1836(4) — 729(3) 2890(2) 51(1)
S(9) 514(4) 6316(3) 3955(2) 44(1)
S(10) 2489(4) 4968(3) 3704(2) 43(1)
S(11)  —1095(4) 5649(3) 2220(2) 47(1)
S(12) 1349(4) 4114(3) 1889(2) 44(1)
S(13) 2136(4) 7330(3) 5874(2) 45(1)
S(14) 4075(4) 5929(3) 5678(2) 44(1)
S(15) 3284(4) 8312(3) 7670(2) 43(1)
S(16) 5625(4) 6640(3) 7435(2) 49(1)
N(1) -2710(12) 674(11) 308(8) 60(5)
N(2) 1955(13)  3147(10) 64(7) 53(5)
C(l) —1707(13) 423(10) 169(6) 44(4)
C(2) 1211(14)  1979(12) 18(7) 41(5)
C(3) 3627(12)  1914(11)  6130(6) 36(4)
C(4) 4316(14)  2916(11)  7699(7)  41(5)
C(5) 5132(11)  2201(10)  7621(6) 32(4)
C(6) 5017(17)  3193(17)  9369(7) 69(7)
C(7) 6040(38)  2693(35) 9264(10) 201(27)
C(8) 2913(15)  1486(12)  5320(7) 44(5)
C(9) 1097(14) 979(12)  3916(6) 42(5)
C(10) 1918(12) 284(11)  3796(6) 36(4)
C(11) 37(28) 481(23)  2280(10) 104(14)
C(12) 298(23) — 697(18)  2186(9) 80(9)
C(13) 1978(14)  5917(11)  4395(6) 39(5)
C(14) 284(13)  5521(11)  2943(7)  37(4)
C(15) 1260(12)  4939(10)  2838(6) 32(4)
C(16) — 465(18)  5352(15)  1299(8) 57(7)
C(17) — 236(16) 4062(14)  1196(7) 52(6)
C(18) 2589(13)  6296(11)  5189(6) 37(4)
C(19) 3353(12)  7396(10)  6764(7) 35(4)
C(20)  4293(12) 6771(10)  6692(6)  34(4)
C(21) 4635(20) 8139(20)  8406(9) 89(10)
C(22) 5694(36)  7721(32)  8314(14) 176(23)

* Der isotrope Temperaturfaktor U ist als 1/3 der Spur
des orthogonalisierten U-Tensors definiert.
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higkeit bzw. der spezifische Widerstand wurden
mit der liblichen 4-Kontaktmethode bestimmt. Im
selben Temperaturbereich wurde die Thermokraft
mit einer automatisierten, im Prinzip bereits frither
beschriebenen Apparatur [16) gemessen. An einem
X-Band-ESR-Spektrometer (Bruker) wurde aus
Intensitdt und Linienbreite der einzelnen ESR-Li-
nie die Suszeptibilitit der Ladungstriger berech-
net. Die fir die Messungen verwendeten Kristalle
wurden anschlieBend zur Uberpriifung der Zell-
daten einer rontgenographischen Untersuchung
an einem Einkristalldiffraktometer unterworfen.

Ergebnisse

Strukturbestimmung von 1

Die Atomkoordinaten der f-Phase (1) sind in
Tab. Il sowie einige relevante Bindungsabstinde
und dazugehorige Winkel in Tab. 111 zusammen-
gefaBt. Das Numerierungsschema ist aus Abb. |
ersichtlich, in der die zwei rontgenographisch
unabhdngigen BEDT-TTF-Kationen sowie das
[Pt(CN))> -Gegenion aufgezeichnet sind. Abb. 2
zeigt den Inhalt einer Elementarzelle mit den

Abb. 1. Numerierungsschema fiir die zwei rontgenographisch un-
abhingigen BEDT-TTF-Einheiten (1a und 1b) und fiir das
[Pt(CN), > -Gegenion (1¢)in 1.
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Tab. [11a. Einige ausgewihlte Bindungslingen (A)in 1.

Pt(1)—C(1)
Pi(1)-C(1a)
S(1)—-C(3)
S(2)-C(3)
S(3)—-C(4)
S(4)-C(5)
S(5)-C(8)
S(6)—C(8)
S(7)-C(9)
S(8)—C(10)
S(9)-C(13)
S(10)—-C(13)
S(11)-C(14)
S(12)~C(15)
S(13)-C(18)
S(14)-C(18)
S(15)-C(19)
S(16)-C(20)
N(1)-C(1)
C(3)-C(8)
C(6)-C(7)
C(11)-C(12)
C(14)-C(15)
C(19)-C(20)

1.952(15)
1.952(15)
1.737(13)
1.742(14)
1,737(13)
1.742(12)
1.734(16)
1,736(15)
1,739(14)
1,740(11)
1,744(15)
1.730(14)
1,727(13)
1.762(11)
1,750(14)
1,769(14)
1,742(12)
1.716(12)
1,166(20)
1.350(14)
1,346(49)
1.412(37)
1,369(20)
1,364(19)

Pt(1)-C(2)
Pi(1)-C(2a)
S(1)—C(4)
S(2)-C(5)
S(3)—C(6)
S(4)-C(7)
S(5)-C(9)
S(6)—C(10)
S(7)-C(11)
S(8)—C(12)
S(9)—-C(14)
S(10)-C(15)
S(11)-C(16)
S(12)-C(17)
S(13)-C(19)
S(14)-C(20)
S(15)-C(21)
S(16)-C(22)
N(2)-C(2)
C(4) C(5)
C(9)-C(10)
C(13)-C(18)
C(16)-C(17)
C(21)-C(22)

1,967(11)
1,967(11)
1,747(12)
1,759(10)
1,724(17)
1,697(30)
1.737(11)
1.737(11)
1,733(22)
1,774(21)
1,744(11)
1,716(11)
1,772(16)
1,759(15)
1,727(11)
1,767(11)
1,745(20)
1,752(30)
1,155(15)
1,339(20)
1.337(21)
1,306(14)
1,515(25)
1,314(47)

Abb. 2.
zeichneten [Pt(CN),]*-Gegenionen.

C(1)—-Pi(1)-C(2)
C(2)-Pi(1)-C(l1a)
C(2)-P1(1)-C(2a)
C(3)=-S(1)-C(4)
C(4)-S(3)-C(6)
C(8)—-S(5)-C(9)
CO)-S(7)-C(11)
C(13)-5(9)-C(14)
C(14)-S(11)~C(16)
C(18)—-S(13)—-C(19)
C(19)—-S(15)-C(21)
Pt(1)=C(1)-N(1)
S(1)-C(3)-5(2)
S(2)-C(3)-C(8)
S(1)-C(4)-C(5)
S(2)—-C(5)-S(4)
S(4)—-C(5)-C(4)
S(4)-C(7)—-C(6)
S(5)-C(8)-C(3)
S(5)-C(9)-S(7)
S(7)-C(9)-C(10)
S(6)-C(10)-C(9)
S(7)-C(11)-C(12)
S(9)—-C(13)-S(10)
S(10)-C(13)-C(18)
S(9)—-C(14)-C(15)
S(10)-C(15)~5(12)
S(12)-C(15)-C(14)
S(12)=C(17)~-C(16)
S(13)—-C(18)~-C(13)
S(13)-C(19)-5(15)
S(15)-C(19)-C(20)
S(14)-C(20)~-C(19)
S(15)-C(21)-C(22)

86.3(5)
93,7(5)
180,0
95,8(6)
102,7(8)
94.9(7)
100,3(10)
95,9(6)
99.9(7)
97,5(6)
101,6(8)
176,9(11)
114,3(6)
124,1(11)
117,3(8)
115,2(7)
128,3(8)
131,2(18)
121,7(12)
115,2(9)
127,4(8)
117,1(8)
120,4(15)
114,7(6)
124,2(12)
115,3(8)
116,0(8)
125,9(8)
115,7(8)
123,9(12)
115,5(8)
126,6(8)
115,1(8)
130,8(14)

C(1)-Pt(1)-C(1a)
C(1)-Py(1)-C(2a)
C(1a)-Py(1)-C(2a)
C(3)~S(2)-C(5)
C(5)-8(4)-C(7)
C(8)-S(6)~C(10)
C(10)-S(8)-C(12)
C(13)-S(10)—C(15)
C(15)-S(12)-C(17)
C(18)—-S(14)—C(20)
C(20)-S(16)-C(22)
Pi(1)-C(2)-N(2)
S(1)-C(3)-C(8)
S(1)-C(4)-S(3)
S(3)-C(4)-C(5)
S(2)-C(5)-C(4)
S(3)-C(6)-C(7)
S(5)—-C(8)—S(6)
S(6)-C(8)-C(3)
S(5)-C(9)-C(10)
S(6)-C(10)-S(8)
S(8)-C(10)-C(9)
S(8)-C(12)-C(11)
S(9)-C(13)-C(18)
S(9)—-C(14)-S(11)
S(11)-C(14)-C(15)
S(10)-C(15)-C(14)
S(11)-C(16)-C(17)
S(13)—-C(18)—-S(14)
S(14)-C(18)-C(13)
S(13)—C(19)—C(20)
S(14)—C(20)-S(16)
S(16)—C(20)~C(19)
S(16)-C(22)—-C(21)

180,0
93,7(5)
86,3(5)
95,7(6)

101,2(14)
95.,0(6)

102,3(8)
95,9(6)

102,6(7)
97,0(6)

102,5(13)

177,0(11)

121,5(11)

114,4(9)

128,3(9)

116,4(8)

124,4(12)

115,2(6)

123,0(12)

117,4(9)

114,0(8)

128,8(8)

118,9(11)

121,1(12)

114,6(8)

130,0(8)

118,1(8)

114,0(10)

112,3(5)

123,6(11)

117,9(8)

114,7(8)

130,2(8)

125,1(18)

Elementarzelle von 1 mit vollstindig ausge-

Tab. [l b. Einige ausgewdhlte Bindungswin-
kel (*)in L.
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[Pt(CN),)* -lonen an den Ecken der Zelle. Es wird
deutlich, daB die BEDT-TTF-Einheiten ,,paarwei-
se* auftreten. Die Anordnung der verschiedenen
Ionen im Gitter entspricht weitgehend den iibli-
chen bei BEDT-TTF-Salzen beobachtbaren Prin-
zipien. Es wird eine zweidimensionale Schicht-
struktur aufgebaut. Eine Schicht besteht aus inter-
molekular durch S—S-Kontakte eng vernetzten
Kolonnen von BEDT-TTF-Kationen. Diese sind
innerhalb einer Kolonne in etwas seitlich verscho-
benen Paaren angeordnet. Die intermolekularen
S—S-Abstinde unter 3,7 A sind in Tab. IV einge-
tragen. Aus ihnen ist das intermolekulare Ver-
kniipfungsmuster zu erkennen. S—S-Distanzen
unter 3,6 A — also der Summe der kovalenten
Atomradien [17] — sind als starke Wechselwirkun-
gen aufzufassen.

Tab.1V.Intermolekulare S—S-Abstinde unter 3,7 Ainl.

S-Atome Abstinde[A)
S1-S14 3,691
S1-S16 3,585
S1-S11 3,500
§2-S8 3,497
S3-S11 3,430
S4-S15 3,679
S4-S8 3477
S7-S13 3,374
S7-S15 3,380
S8-S9 3,667
S8-S11 3,688
S10-S16 3,615
S12-516 3,450

Physikalische Messungen an 1

In Abb. 3 ist der spezifische elektrische Wider-
stand in Abhingigkeit von der Temperatur (300—
4,2 K) aufgetragen. Die Zimmertemperaturleitfa-
higkeit betragt o,y = 10 S/cm. Aus der Tempera-
turabhingigkeit des spezifischen Widerstandes
muB geschlossen werden, daB die f-Phase minde-
stens im Temperaturbereich oberhalb 250 K ein
metallisches Verhalten zeigt, wahrscheinlich aber
sogar oberhalb 200 K. Beim Abkiihlen der Kristal-
le wurden immer wieder kleinere Spriinge im spezi-
fischen Widerstand beobachtet (s. Abb. 3), die si-
cher auf mechanische Spriinge im Kristall zuriick-
zufiihren sind.
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Abb. 3. Temperaturabhingigkeit des elektrischen, spezi-
fischen Widerstandes von 1 1m Temperaturbereich zwi-
schen 4,2 und 300 K.

Zur Charakterisierung der f-Phase wurde au-
Berdem die ESR-Linienbreite bei Zimmertempera-
tur bestimmt. Dabei wurde eine Linienbreite von
32 G gefunden, die nahezu unabhingig von der
Orientierung des Kristalls zum angelegten Ma-
gnetfeld war.

Strukturbestimmung von 2

Die Atomkoordinaten fiir Verbindung 2, die
sog. y-Phase, sind in Tab. V zusammengestellt. In
Tab. VI finden sich einige relevante Bindungsab-
stinde und -winkel. Abb. 4 zeigt die Bausteine des
Gitters mit Numerierungsschema. Auch bei 2 han-
delt es sich eindeutig um einen schichtenartigen
Aufbau des Festkorpers (wie in Abb. 4a angedeu-
tet ist), allerdings mit weniger deutlich ausgeprég-
ten intermolekularen S—S-Kontakten.

In Abb. 5 ist der elektrische Widerstand (nor-
miert auf den Zimmertemperaturwert) von 2 im
Temperaturbereich zwischen 40330 K wiederge-
geben. Aus dem Temperaturverlauf ersiecht man,
dabB es sich bei 2 um einen Halbleiter handelt. wo-
bei die Zimmertemperatur-Leitfahigkeit oy, =
1-2 S/cm relativ hoch ist. Aus der Temperaturab-
hingigkeit des spezifischen Widerstandes von 2
muB auBerdem angenommen werden, daB zwi-
schen 220 und 230 K ein struktureller Phaseniiber-
gang erfolgt, was man insbesondere aus der in
Abb. 5 ebenfalls eingezeichneten Kurve (+) von
dinR/d(1/T) gut ersehen kann. Die Thermokraft-
messungen zwischen 210 und 300 K (siche Abb. 6)
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Abb. 4. Numerierungsschema der ront-
genographisch unabhidngigen Bausteine

3. Molekiil in2.



770

St. Girtner et al. - BEDT-TTF-Salze mit quadratischen Platinaten(II)

bestatigen den halbleitenden Charakter von 2, da
die Thermokraft S umgekehrt proportional zur
Temperatur T verlduft. Auch die Thermokraft-
messung (Abb. 6) weist auf einen strukturellen
Phasentibergang unterhalb 230 K hin, da dort ein
deutliches Abweichen der Thermokraft von der
1/T-Proportionalitit auftritt.

Ein etwas weniger klares Bild ergibt sich aus den
ESR-Messungen. Abb. 7 zeigt die ESR-Linien-

Tab. V. Atomkoordinaten (Ax10%) und Zquivalente
Temperaturfaktoren (A2x 10%).

Atom x ¥y z U
Pt(1) 0 2282(1) 7500 39(1)*
C(1) 1188(28) 2280(12) 6722(20) g1(10)
N(1) 1944(21) 2273(9) 6200(15) 67(8)
C(2) -—1438(29) 2303(13) 6634(21) 76(11)
N(2) -—2032(26) 2294(11) 6147(18) 91(10)
S(1) 1364(8) 883(2) 5752(6) 49(3)
S(2) -—1490(7) 890(2) 6627(5) 41(3)
S(3) 1138(8) 18(2) 5918(5) 45(4)
S(4) -1203(7) 24(2) 6647(5) 36(3)
S(5) 1186(7) - 932(2) 5963(5) 36(3)
S(6) —1226(7) - 941(2) 6670(5) 33(3)
S(7) 1465(8) —1807(2) 5926(6) 53(4)
S(8) —1380(7) —1832(2) 6654(5) 42(3)
C(11) 564(29) 1284(9) 6269(20) 64(11)
C(12) - 696(27) 1295(8) 6183(19) 53(9)
C(13) 455(25) 473(8) 6070(17) 337
C(14) — 589(21) 498(7) 6398(14) 23(6)
C(15) - 3327) - 250(7) 6269(18) 37
C(16) — 23(26) - 658(7) 6315(18) 36(7)
C(17) 564(22) -—1395(7) 6180(16) 30(7)
C(18) — 520(25) —1400(7) 6468(16) 27(7)
C(19) 329(32) -2186(12) 5827(24)  103(15)
C(20) — B51(35) =2135(13) 5850(25) 13((18)
S(9) 6520(7) 1351(2) 10377(6) 47(3)
S(10)  3579(8) 1359(2) 9569(6) 42(4)
S(11)  e211(7) 485(2) 10360(6) 41(3)
S(12)  3772(7) 484(2) 9637(5) 43(3)
C(21) 5666(23) 1780(7) 10022(17) 31(8)
C(22) 4313(21) 1740(7) 10143(15) 20(6)
C(23) 5619(29) 959(9) 10130(19) 49(9)
C(24) 4476(27) 951(8) 9818(18) 39(8)
C(25) 5028(27) 208(6) 10021(19) 30(7)
S(13)  352%(7) 1411(2) 7081(5) 41(3)
S(14)  3803(7) 542(2) 7117(6) 46(3)
S(15)  3779(8) 417(2) 2145(6) 51(4)
S(16)  3520(7) 1291(2) 2100(6) 44(3)
C(26) 4310(22) 1814(7) 7574(18) 38(8)
C(27) 4437(20) 999(6) 7332(16) 21(7)
C(28) 5000 250(10) 7500 33(10)
C(29) 5000 = 135(13) 7500 60(15)
C(30) 5591(21) - 870(7) 7645(16) 28(7)
C(31) 5742(23) —1691(8) 7425(19) 47(9)

* Der isotrope Temperaturfaktor U ist als 1/3 der Spur
des orthogonalisierten U-Tensors definiert.

[BEDT-TTF)4(Pt(CN) 4]

<z ~ = P e s
N o-<<x = NSt
L1

_,d-'l-':-"'\’_".(‘;\

Abb. 4a. Ausschnitt aus dem Gitter von 2 mit cinge-
zeichneter Elementarzelle.

Temperatur [K]

33e 129 70 5@ 49
18° r F
[BEDT-TTF14[Pt(CN)4] 5009

~ 19} 0©°° ]
®; F 225 K o®° 1
] ; 3
-] i @ocﬁ 3
S 1
% + ++t 4 + ]

—~ 4.7 t+ 4
— + 4+ !
* dlnR 1
4 (1/T) 3

13 18 23

1008/ Temperatur (K]

Abb. 5. Temperaturabhingigkeit des elektrischen Wi-
derstandes von 2 (normiert auf den Raumtemperatur-
wert) zwischen 40 und 330 K.
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Abb. 6. Thermokraft S von 2 in Abhingigkeit von der

reziproken Temperatur (1/T) im Temperaturbereich
zwischen 210 und 300 K.
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Tab. VIa. Einige ausgewihlte Bindungslingen (A) in 2. 9 v
e o ©

PLI-C1 1.87133)  PtI-C2  2127134) o Al = 35i= 68 G go = =

C1-NI 1,222(41) C2-N2 1,032(44) 2 30 o

S1-C11 1,838(32) S1-C13 1,797(28) &p"

$2-C12 1,790(30) S2-Cl4 1,703(24) & 25 50000000 ]

$3-Cl13 1,728(27) S3-CI15 1702300 3 L, 50°°°

S4-Cl4 1,786(23) S4-CI5 1,727(30) }= 1

$5-Clé 1,745(29) 85-C17 1,741(25) ¢ 15 |

S6-Clé 1,757(29) S6-CI8 1,767(25) »

S7-C17 1,767(26) S7-C19 1,801(39) € 18

S8-Cl18 1,768(26) S8-C20 1,786(43) 4 [(BEDT-TTFI14[Pt(CN) 4]

ClI-C12  1,411(44) C13-C14  1,301(36) S

Cc15-Cl1é6 1,372(34) Cl7-C18 1,312(38) - 1

C19-C20 1,330(53) S9-C21 1.818(26) a se 188 158 288 258 388

§9-C23 1,701(31) S10-C22 1,780(24) T (K1

S10-C24 1,741(29) S11-C23 1,760(30) maparatur

S11-C25 1.698(29) S12-C24 1,775(28)  Abb. 7. ESR-Linienbreite von 2 in Abhingigkeit von

S12-C25 1,785(29) C21-C22 1,535(35)  der Temperatur zwischen 4,2 und 300 K.

C23-C24 1,365(44) C25-C25A 1,401(42)

S13—-C26 1,795(26) S13-C27 1,758(23)

S14-C27 1,723(22) S14-C28 1,764(20)

S15-C29 1.752(24) S$15-C30 1,704(24)

S16—-C30 1,773(24) S16-C3l1 1,750(28)

C26-C26A 1,566(49) C27-C27A 1,361(46)

Cc28-C29 1.289(54) C30-C30A 1,393(47)

C31-C31A 1,682(52)

C1-Pt1-C2 94.1(1,3) CI1-PtI-CIl1A 179,5(2,5) I;b(o)\i:"} Einige ausgewihlte Bindungswin

Cl-Ptl-C2A 85,9(1,3) C2-Pt1-C2A 176,3(2,3)

Pt1-CI1-N1 178.3(2,1) Pt1—-C2-N2 170,3(3,2)

Cl1-8S1-C13 98,1(1.4) Cl12-82-Cl14 101,2(1,3)

C13-83-C15 94,1(1,3) Cl14-54-CI15 95,4(1,2)

Cl16-S5-C17 94.8(1,2) Cl16—-56-CI18 93,4(1,3)

C17-8T~€C19 999(1.,5) CI18-88-C20 98.4(1.,6)

Si1-Cl11-C12 117,8(2,2) S2-Cl12-Cl11 116,2(2,2)

S1-C13—-83 112,3(1,5) S1-C13-C14 126,2(2,0)

S3-C13—-Ci4 121,5(2,00 S2-Cl14-584 113,9(1,3)

S2-Cl14-C13 133.1(1.9) S4-C14-C13 113,0(1,8)

S3-Cl15-S4 1159(1,.4) S3-Cl15-Cl6 122,8(2,3)

S4-C15-C16 121,1(2.3) S5-C16-S6 115,6(1,4)

S5-C16-C15 120,8(2,2) S6-C16-C15 123,5(2,3)

$5-C17-57 114,6(1,4) S5-C17-CI18 117,7(1,9)

S7-C17-CI18 127,6(2,0) S6-CI18-S8 115,8(1,6)

S6-C18-C17 118,3(1,9) S8-C18-C17 125,8(2,0)

S7-C19-C20 126,9(3,3) S8-C20-CI19 116,1(3,1)

C21-S9-C23 103,5(1.4) C22-S10-C24 100,51,3)

C23-S11-C25 97,9(1,4) C24-8512-C25 93,3(1,3)

S9-C21-C22 113,4(1,7) S10-C22-C21 115,8(1,7)

S9-C23-811 115,5(1,8) 8S9-C23-C24 130,3(2,3)

S11-C23-C24 114,1(2,2) S10-C24-512 113,8(1,7)

S$10-C24-C23 127,1(2,2) S12-C24-C23 119,1(2,2)

S11-C25-512 115,6(1,2) S11-C25-C25A 126,5(3,1)

S12-C25-C25A 117,8(2,9)

C26-S13-C27 102,4(1,2) C27-S14-C28 96,7(1,2)

C29-S15-C30 95,8(1,5) C30-S16—-C31 104,5(1,2)

S13-C26—-C26A 113,4(1,7) S13-C27-514 114,8(1.3)

S13-C27-C27A 128,2(0,8) S14-C27-C27A 117,1(0,8)

S14-C28-C29 123,8(0,9) S14-C28-S14A 112,4(1,9)

C28-C29-S15 122,9(1,2) S15-C29-SI15A 114,3(2,4)

S15-C30-S16 115,8(1,4) S15-C30-C30A 117,0(0,8)

S16-C30-C30A  127,0(0,8) S16-C31-C31A  112,9(1,7)
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breite in Abhingigkeit von der Temperatur zwi-
schen 4,2 und 300 K. Auch hier scheint bei 230 K
wiederum der bereits vorher diskutierte strukturel-
le Phaseniibergang ersichtlich zu sein. In Abb. 8 ist
die sich aus den ESR-Daten ergebende Suszeptibi-
litdit (in willkirlichen Einheiten) fiir denselben
Temperaturbereich aufgetragen. Dieses Suszepti-
bilitdtsverhalten ist besonders interessant. Wih-
rend unterhalb 120 K fiir die Suszeptibilitit eben-
falls das typische Verhalten eines Halbleiters beob-
achtet wird, ist diese oberhalb 120 K eher konstant
oder nimmt sogar von 300 K ausgehend mit ab-
nehmender Temperatur leicht zu. Da aus der Mes-
sung des spezifischen Widerstandes und der Ther-
mokraft in diesem Temperaturbereich ein eindeu-
tig halbleitendes Verhalten gefunden wird, muB
geschlossen werden, daBl entweder eine starke
Elektron-Elektron-Wechselwirkung existiert, die
zu einer Verstiarkung der Suszeptibilitit fithrt [18,
19] oder was wahrscheinlicher ist, daB es sich um
ein System mit einem antiferromagnetischen
Grundzustand handelt [20]. Es kann gezeigt wer-
den, daB die Suszeptibilitit oberhalb 100 K ent-
sprechend dem Bonner-Fisher-Modell [21] fiir eine
lineare antiferromagnetische Kette von Spins = 1/2
angepaBt werden kann. Damit ist nicht gesagt, daB3
es sich hier um ein quasi eindimensionales Spin-
system handelt, denn es kann gezeigt werden, daB
auch ein quasi zweidimensionales System inner-
halb der Fehlergrenze denselben Verlauf zeigt [22].
Eine Anpassung an das Bonner-Fisher-Modell er-
laubt eine Abschitzung der GroBe der Austausch-

relative Suszeptibilitit

.8
.6 G
.4 © [BEDT-TTF14(Pt(CN)4] {
o
.2 &
Ron0 : " .
] S8 1e8 150 208 250 300

Temperatur [K]

Abb. 8. Suszeptibilitit von 2 in willkiirlichen Einheiten,
wie sie fiir den Temperaturbereich zwischen 40 und
300 K aus den ESR-Daten erhalten wurde.

wechselwirkung /J/-kg™' zu (113+2) K [20]. Bei
etwa 100 K wird in der y-Form (2) ein Phasentuber-
gang beobachtet, der sich allerdings nur auf die
Suszeptibilitdt auswirkt und der eventuell ein Spin-
Peierls-Ubergang ist. Der eindeutige Beweis dafiir
kann nur durch die Beobachtung eines Wellenvek-
tors mit q = 2 kg erfolgen, was aber bei der vorlie-
genden Kristallstruktur nicht einfach sein diirfte.
Eine Anpassung der Suszeptibilitidtsdaten im Be-
reich 40—100 K an das Singulett-Triplett-Modell
[23] fithrt zu einem Wert von [J/-kg™! =
(109+2) K, der mit dem fir T > 100 K bestimm-
ten Wert aus dem Bonner-Fisher-Modell inner-
halb der Fehlergrenze iibereinstimmt [20]. Ein wei-
terer magnetischer Phaseniibergang, der ebenfalls
nur in der Suszeptibilitat zu erkennen ist, tritt bei
ca. 40 K auf. Dieser Ubergang wird von einer auf-
falligen Abnahme der Linienbreite begleitet. Un-
terhalb 35 K verschwindet das ESR-Signal ganz,
sicht man von paramagnetischen Verunreinigun-
gen ab, die sich entsprechend dem Curie-Gesetz
verhalten.

SchlieBlich existiert noch eine weitere halbleiten-
de Phase, die sog. d-Phase (3,) von der bisher noch
keine Kristallstruktur bekannt ist, die sich aber
von y-[BEDT-TTF],[Pt(CN),] im physikalischen
Verhalten deutlich unterscheidet. Die Zimmertem-
peratur-Leitfahigkeit dieser Modifikation betragt
rund 2-107% S/cm. Aus dem Temperaturverhalten
des Widerstandes, das in Abb. 9 logarithmisch ge-
geniber der reziproken Temperatur aufgetragen
ist, 1aBt sich eine Bandliicke von E?, = 150 meV

Temperatur [K]

288 258 228 2ee

o(T)/0(38BK)

L [BEDT-TTF14(Pt(CN)g4J

.@3 i
Oyoen ~ 10 S5/7¢m
AE=Q. |SeV
LB 3.5 4 3.5 5 5.5

1288/ Temperatur (K]

Abb. 9. Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leit-
fahigkeit von 3 (6-Phase) in Abhingigkeit von der Tem-
peratur (logarithmische Auftragung).
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Abb. 10. Magnetische Suszeptibilitidt von
J-[BEDT-TTF][PH(CN),] (3) in Abhiingigkeit von der
Temperatur.

bestimmen. Durch die GroBBe und Winkelabhin-
gigkeit der ESR-Linienbreite 1a8t sich diese Modi-
fikation einfach von der y-Phase unterscheiden.
Die Breite der Linie betrigt bei Zimmertemperatur
20—-35 G, je nach der relativen Orientierung der
Probe zum &duBeren Magnetfeld im Gegensatz zu
37-62 G bei 2.

Die Spin-Suszeptibilitit von 3 nimmt von
Raumtemperatur an beim Abkiihlen ab (Abb. 10).
Man erkennt halbleitendes Verhalten mit einer
Bandliicke von E*, = 45 meV. Diese ist nur etwa
ein Drittel so groB wie die aus der Leitfahigkeit be-
stimmte. Dieser Unterschied kann durch eine nicht
vernachldssigbare Elektronen-Korrelation durch
das Entkoppeln von Translations- und Spin-Frei-
heitsgraden des Elektrons verursacht sein.

Diskussion

Diese Ergebnisse zeigen erneut die vielseitige
w»Strukturchemie* von BEDT-TTF-Salzen. Auch
mit [Pt(CN),)*~ als Gegenion kdnnen je nach expe-
rimentellen Bedingungen verschiedene Phasen mit
gleicher Zusammensetzung aber mit sehr unter-
schiedlichem, physikalischem Verhalten isoliert
werden. Bereits geringfiigige Variationen der inter-
molekularen Abstinde fiihren zu drastischen Ver-
anderungen der Festkorpereigenschaften.

An den beiden gelosten Strukturen sind vor al-
lem die C=C-Abstinde der ,zentralen* C=C-
Doppelbindung der BEDT-TTF-Einheiten bemer-
kenswert. Sie sind auBerordentlich unterschied-

lich, was — nach den bisherigen Vorstellungen [24,
25] — eine sehr unterschiedliche Ladungszahl auf
den Donor-Molekiilen vermuten 14Bt. Noch auf-
fallender ist die Kiirze jeweils einer dieser Bindun-
gen in beiden Festkorpern. Mit 1,306(14) Ain1
und 1,289(54) A in 2 findet man Werte, die deut-
lich unter der Bindungslinge fiir dieses Fragment
im neutralen BEDT-TTF liegen. Nach den bisher
veroffentlichten Vorstellungen iliber den Zusam-
menhang zwischen den zentralen C=C-Bindungs-
lingen und jeweiligem Ladungszustand in Radi-
kalkationsalzen des BEDT-TTF [24, 25] wiirden
die hier gefundenen Werte auf eine negative Pola-
risierung dieser BEDT-TTF-Einheiten in diesen
Festkorpern hinweisen. Das erscheint allerdings
wenig plausibel. Man mubB deshalb annehmen, daB
Packungseffekte und moglicherweise die Ladungs-
zahl auf dem Gegenion fiir die Bindungslange im
BEDT-TTF-Radikalkation eine groBere Rolle
spielen als bisher vermutet. Vor allem der letztge-
nannte Einflul kénnte von entscheidender Bedeu-
tung sein. Ahnlich ungewdhnliche C=C-Abstinde
der zentralen Bindung im BEDT-TTF fanden wir
ndmlich auch in einem weiteren Vertreter, in dem
BEDT-TTF ebenfalls an ein mehrfach geladenes
Gegenion gebunden ist [13], in diesem Fall an
[Pt(C,0,),]*". Dort betragen die ,,zentralen“ C=C-
Distanzen 1,326 A und 1,273 A. Auch dieser Fest-
korper erwies sich trotz der deutlich ausgeprigten
Bindungslingenunterschiede als metallisch.

In den leitenden BEDT-TTF-Salzen mit eben-
falls mehrfach negativ geladenen Gegenionen aber
~polymerer* Anionenstruktur [2, 26, 27] ist die ne-
gative Ladung auf mehrere Metallzentren im ,,Ge-
gengitter™ verteilt, und somit der EinfluB der Ge-
genladungen verringert. Es werden ,,normale*
C=C-Bindungsabstinde gefunden.

Struktur und Eigenschaften der von uns erhalte-
nen [BEDT-TTF]—[Pt(CN),}-Derivate unterschei-
den sich deutlich von kiirzlich ver6ffentlichten Da-
ten fur die sog. a-Phase [5], die aus den gleichen
Ausgangsmaterialien erhalten wurden und eben-
falls als metallisch beschrieben wird.

AuBer den hier geschilderten Ergebnissen gab es
bisher nur wenige Versuche, die aus der Chemie
der molekularen 1d-Metallkomplexe bekannten
Anionen mit organischen Donoren umzusetzen
[28, 29]. In allen bisher bekannt gewordenen Fal-
len wurden Isolatoren bzw. Halbleiter, jedoch
noch keine neuen molekularen Metalle isoliert.
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