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BEDT-TTEF. Cyclic Voltammetry, Electrocrystallization

The electrochemistry of BEDT-TTF® was investigated by means of cyclic voltammetry in
solvents most frequently used for the electrocrystallization of radical cations of this donor. It can
be shown that the reversibility of redox reactions is decreasing with the scan rate, with a signifi-
cant influence of solvent. The results presented allow conclusions about the mechanism of elec-

trocrystallization.

Einleitung

Seit der Entdeckung von Supraleitfahigkeit des or-
ganischen Metalls S-[(BEDT-TTF),]I5 bei Normal-
druck [1] wurde betrachtliche Miihe auf die Suche nach
weiteren supraleitenden Salzen dieses Donors ver-
wendet [2]. Kirzlich erreichten diese Bestrebungen
mitder Synthese von x-[(BEDT-TTF),]Cu(NCS), 3],
das mit einem T, = 10,4 K die hochste Sprungtempe-
ratur aller organischen Supraleiter aufweist, einen
neuen Hohepunkt. Obwohl die anodische Elektro-
kristallisation die bevorzugte Synthese fiir derartige
Verbindungen darstellt, ist iiber das elektrochemi-
sche Verhalten des ET in den verwendeten Losungs-
mitteln nur wenig bekannt [4, 5].

Da die Abhingigkeit des Redoxverhaltens eines
Stoffes vom Solvens hinreichend dokumentiert ist
[6], haben wir die Elektrochemie des ET in den fiir
die Elektrokristallisation gebrauchlichsten Losungs-
mitteln mit Hilfe der Cyclovoltammetrie (CV) unter-
sucht. Anhand der ermittelten Daten wird das Re-
doxverhalten des ET diskutiert, und es gelingen
Riickschliisse auf die Ergebnisse von Elektrokristal-
lisationsversuchen.
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Bis-(ethylendithio)-tetrathiafulvalen

Ergebnisse und Diskussion

Beim Elektrokristallisationsvorgang entstehen aus
einem anodisch erzeugten Radikalkation des Donors
(D) und dem Anion des verwendeten Leitsalzes
Radikalkationsalze. Fiir das Verstidndnis dieses Vor-
ganges sind Informationen tiber das Redoxpotential
D/D”, die Stabilitit des erzeugten Radikalkations
D™ sowie das Verhalten des Anions X~ im gewdihlten
Potentialbereich essentiell.

Im allgemeinen erfolgt die Elektrodenreaktion
von TTF-Derivaten in zwei Einelektronenschritten.
Das Substrat wird iiber das Mono- zum Dikation oxi-
diert, der Reduktionsprozef3 erfolgt in umgekehrter
Richtung [7].
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Abb. 1 sowie Tab. I zeigen die entsprechenden
Cyclovoltammogramme (CV) bzw. Angaben zu den
Oxidationspotentialen, deren Aufspaltung, sowie
das Verhiltnis von anodischen und kathodischen
Spitzenstromen fiir ET.

Die mit ansteigendem Potential auftretenden
Peaks A und B entsprechen der Oxidation zum
Mono- bzw. Dikation, die korrespondierenden Re-
duktionspeaks sind mit C und D bezeichnet. Benutzt
man die Aufspaltung E = E . —E..q (Aufspaltung
der Signale A/D und B/C) sowie die Quotienten der
Spitzenstrome dieser Peakpaare als Kriterien fiir die
Reversibilitét [8], so 1Bt sich das Verhalten in allen
Losungsmitteln bei relativ hohen Vorschubgeschwin-
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Abb_. 1. Cyclovoltammogramme von ET in verschiedenen Lésungsmitteln (von oben nach unten: BN. MC, TCE, THF) bei
zwei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten (links: 500 mV/s; rechts: 10 mV/s).
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Tab. I. Oxidationspotentiale sowie relative Verhiltnisse
der Stromhohen und Aufspaltung der ersten anodischen
und kathodischen Peakpotentiale von ET in verschiedenen
Losungsmitteln.

Elektrochemische Datenvon ET (E/V vs. SCEv =500mV/s)

Solvens Ep, Epoy E = Epox—Erea ipoxy/ipreap”
BN 546 892 73 1
MC 520 932 80 1
TCE 555 1015 112 1
THF 740 868 120 1

Elektrochemische Daten von ET (E/V vs. SCEv = 10 mV/s)
Solvens  E E E = Epox—Eprea ipox/ipredp’

pOXA poOXp
BN 545 895 W 1
MC 502 907 95 1
TCE 532 965 97 L5
1,5

THF 740 877 110

" Quotient bestimmt nach [13].

digkeiten v (vgl. Abb. 1 links) als praktisch vollstin-
dig reversibel charakterisieren.

Ein Vergleich der beiden anodischen und kathodi-
schen Spitzenstrome zeigt auBerdem, dafl ET in zwei
Einelektronenschritten oxidiert und reduziert wird.
Die bekannte, auBBergewohnlich hohe Stabilitidt der
Radikalkationen von Tetrathiafulvalenen laf3t ein
derartiges Verhalten erwarten [9, 10].

Die Kurvenformen der Cyclovoltammogramme in
Benzonitril (BN), Methylenchlorid (MC) und 1.1,2-
Trichlorethan (TCE) dhneln sich bei groBem v, wih-
rend der auffallend geringe Abstand der Signale A/B
und C/D in Tetrahydrofuran (THF) wahrscheinlich
einem Solvenseffekt zuzuschreiben ist, der auf unter-
schiedlicher Stabilisierung der Kationen beruht und
fiir TTF-Systeme in diesem Losungsmittel typisch zu
sein scheint [11].

Bei kleinem v hingegen (vgl. Abb. 1 rechts) an-
dern sich die Kurvenformen drastisch. Nur in BN ist
das Redoxverhalten noch als reversibel anzuspre-
chen; in allen anderen Loésungsmitteln, insbesondere
in TCE und THF, deuten das Verschwinden oder die
deutliche Verkleinerung des Peaks C bei gleichzeiti-
ger VergroBerung des Peaks D auf das Auftreten von
Folgereaktionen hin [8, 12].

Da sich das Verhiltnis der Spitzenstrome ip, bzw.
ipg wenig oder nicht dndert, muf3 auch bei kieinen
Vorschubgeschwindigkeiten die Oxidation des neu-
tralen Substrats zum Dikation ET*" in zwei aufeinan-
derfolgenden Einelektronenschritten ablaufen. Das

Dikation geht also offensichtlich eine Folgereaktion
ein, lediglich in BN besitzt es auBergewohnliche Sta-
bilitét.

Es ist plausibel, als Folgereaktion eine Kompro-
portionierung mit dem in groBem Uberschuf3 vor-
handenen neutralen Substrat anzunehmen:

ET* + ET—2ET" (2)

Das Anwachsen des kathodischen Spitzenstromes
ipp entspricht dieser Komproportionierung, da somit
mehr reduzierbares ET™ entsteht. Die markante
Form des Peaks D in TCE (vgl. Abb. 1 rechts) deu-
tet auf die Abscheidung eines unloslichen und leiten-
den Belages von gebildeten Radikalspezies hin. Auf-
grund der bekannten elektronischen Leitfdhigkeit
kristalliner ET-Salze (= 1—50 S/cm) kann die Re-
duktion zu neutralem ET in fester Phase erfolgen,
zum anderen bewirkt die Vergroflerung der Elektro-
denoberfliche einen erhoéhten Stromfluf3, was zum
Anwachsen des Signals D fiihrt. Fir die iiblicherwei-
se galvanostatisch bei geringer Stromdichte ausge-
fiihrte Elektrokristallisation ist das Redoxpotential
ET/ET™ von besonderem Interesse, da es sich an der
Elektrode einstellt. Zu seiner genaueren Charakteri-
sierung wurden Cyclovoltammogramme aufgenom-
men, deren Umkehrpotential E zu etwa +100 mV
zum anodischen Signal A gewihlt wurde [13].

Als MaB fir die Reversibilitidt diente wiederum
das Verhiltnis der anodischen und kathodischen
Spitzenstrome. In allen untersuchten Losungsmitteln
konnte reversibles Verhalten festgestellt werden
(d.h. ipyy,/ipox, = 1). erst bei v < 10 mV/s wird der
Quotient geringfiigig grofer als 1, was wohl auf Kon-
vektionseffekte zurtickzufiihren ist.

Dennoch ist es plausibel, eine langsame Addukt-
bildung (Stabilisierung) des gebildeten Monokations
ET™ mit neutralem ET anzunehmen (3), wie sie
schon frither bei Radikalkationen aromatischer Sy-
steme beobachtet wurde [14]:

ET" + ET=ETS 3)

Eine solche Deutung steht mit allen bisher disku-
tierten Resultaten durchaus im Einklang, da sich
eine sehr langsame Folgereaktion dieser Art inner-
halb der Zeitskala der durchgefiihrten Versuche we-
nig bemerkbar macht [12]. Dartiber hinaus spricht
auch die Stéchiometrie (ET),PF, des bei Elektrokri-
stallisationsversuchen in den untersuchten Solven-
tien isolierten Salzes fiir eine derartige Reaktion
[15]. In diesem Zusammenhang ist es wichtig darauf
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hinzuweisen, dafl diese SchluBfolgerungen nur im
Fall oxidationsstabiler Anionen (PFg . AsFg u.a.) ge-
rechtfertigt sind.

Von uns durchgefiihrte Versuche [16] zeigen in gu-
ter Ubereinstimmung mit anderen Autoren [5], da
bei der Elektrokristallisation von (ET),I,-Salzen in
Abhingigkeit vom Losungsmittel eine konkurrieren-
de Oxidation des Leitsalzes auftreten kann. Dabei
freigesetztes elementares lod vermag seinerseits den
Donor chemisch zu den entsprechenden Radikal-
kationsalzen zu oxidieren. Auch im Fall der Elektro-
kristallisation mit dem SCN™-lon zur Darstellung
von (ET),SCN [16] 1aBt sich trotz unterschiedlicher
Redoxpotentiale von Donor und Gegenion die Be-
teiligung chemischer Oxidation (Freisetzung von
Thiocyanogen) eindeutig nachweisen. Da das Auf-
treten derartiger Konkurrenzreaktionen immer eine
(drastische) Verschlechterung der Kristallqualitdt —
und damit auch der Supraleitfdhigkeit — zur Folge
hat, ist es notwendig, die Elektrochemie des Donors
und des Gegenions zu bedenken, um moglichen
Komplikationen begegnen zu kénnen.

Experimentelles

ET wurde nach [17] synthetisiert, zweimal aus
CHCl; p.a. umkristallisiert und bei 30 °C/107* Torr
getrocknet. Als Leitsalz wurde Tetra-n-butylammo-
nium-hexafluorophosphat (TBA-PF¢) (p. A. Merck)
verwendet; vor Gebrauch wurde die Substanz 24 h
bei 10™* Torr/100 °C getrocknet.

Die verwendeten Losungsmittel Benzonitril, Me-
thylenchlorid, Tetrahydrofuran und 1.1.2-Trichlor-
ethan wurden nach iblichen Methoden vorbereitet
[18].

Cyclovoltammetrie

Als Arbeits- und Gegenelektrode dienten ein Pt-
Draht (© 0,1 mm, Linge 4 mm) und ein Pt-Draht-
netz, das die Arbeitselektrode in 5 mm Abstand zy-
lindrisch umgab.

Als Referenzelektrode diente eine gesattigte, wal-
rige Kalomelelektrode (SCE). die durch ein mit
Elektrolytlosung gefiilltes Zwischenstiick vom Ar-
beitselektrodenraum abgetrennt war. Das Leitsalz
wurde jeweils in einer Konzentration von 0,1 mol/l,
ET in einer Konzentration von 10~ mol/l eingesetzt.

Alle Versuche wurden unter Schutzgas (Ar)
durchgefiihrt.
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