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Polymere als elektrische Leiter und Halbleiter 
Von Dr. M. BE C H E R ,  Interchemical Corporation, Central Research Laboratories, New York 

und Prof. Dr. H. F. M A R K ,  Polymer Research Institute, Polytechnic Institute of Brooklyn, N. Y. (USA) 

Elektrisch leitende Kunststoffe kann man erhalten, indem man entweder in das  Produkt bewegliche 
lonen einbaut oder  aber  dafiir sorgt, daO fur  die Leitung Elektronen verfiigbar sind. Verbindungen 
letzterer Art gibt es in vielen Verbindungsklassen. Ausfuhrlich behandelt werden hier die Polyvinylene, 

Chelate u n d  einige Hetero-Verbindungen. 

Bewegliche lonen 

In Polyathylen rnit Carboxy-Seitengruppen lassen sich 
im alkalischen Bereich Protonen entfernen. Es hinterblei- 
ben negative Ladungen an den Polymer-Yetten und ,,rreie" 
Natrium-lonen in der Nahe der Carboxy-Gruppen, von 
denen sie abdissoziieren: 
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Sulfoxyl und andere dissoziationsfahige Gruppen, die Sau- 
ren und Basen ergeben, verhalten sich gleichartig. Es ge- 
lingt so, konzentrierte S a l z - L o s u n g e n ,  Sauren oder Ba- 
sen als Festkorper herzustellen, die beispielsweise die Form 
von Fasern oder Filmen haben konnen. Wesentlich ist, daB 
die lonen festgelegt werden und nicht leicht von ihrem 
Platz diffundieren konnen. Andererseits 1aBt sich ihre Be- 
weglichkeit durch h d e r u n g  der Temperatur, durch Zu- 
gabe von Weichmachern oder durch Quellung regulieren. 
Weichmacher treten zwischen die Molekulketten und er- 
hohen die Ionenbeweglichkeit. 

Damit ist es moglich, die Leitflhigkeit einiger Polymere 
in einem solchen AusrnaB zu erhohen, daB sie zu Halblei- 
tern werden und in einigen Fallen fur Niederfrequenzstrome 
sogar Leiter darstellen. Durch Substitution aller verfug- 
baren C-Atome mit dissoziationsfahigen Gruppen lassen 
sich Ionen-Konzentrationen von 1Ol8 cm+ erzielen. Die 
Verwendbarkeit solcher fester, polarer Elektrolyte ist be- 
grenzt, da sie Temperaturen von uber 200-250 "C fur lan- 
gere Zeit nicht unzersetzt standhalten. Sie werden z. B. in 
Akkumulatorenbatterien verwandt. 

Die Synthese leitender Polymere ist auch durch die Poly- 
merisation von Bicyclopentyl-Derivaten moglich, wie sie 
mit einer modifizierten Diels-Alder-Reaktion (Dien-Syn- 
these) erhalten werden konnten. Solche dunkelfarbige Po- 
lymere sind in Gegenwart von Sauren in unpolaren Lo- 
sungsmitteln elektrisch leitend. Die Grundlage ihrer elek- 
trischen Eigenschaften ist das Leitvermogen von I o n e n -  
p a a  r e n , die wahrend des Protonen-uberganges von der 
Saure zu dem vollkonjugierten Bindungssystem des Poly- 
meren gebildet werden. (Mit Cyclopentadien in Gegenwart 
von Trichloressigsaure als Katalysator entsteht ein Tri- 
chloressigsaureester des 3-(Cyclopenta-2'.4'-dienyl)-cyclo- 
pentanols als Endprodukt). 
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Synthese polymerer Halbleiter 
durch Einfuhrung von Elektronen 

Die Leitfahigkeit polymerer Strukturen kann auch durch 
Erhohung ihres Elektronenleitvermogeus vergroBert wer- 
den. In  Polyathylen besteht jede Bindung aus einem Elek- 
tronenpaar. Die Bindungsenergie dieser Elektronen ist 
hoch, etwa 3-5 eV. Man kann jedoch benachbarte Wasser- 
stoffatome aus der Polymerkette entfernen und so durch- 
gehend konjugierte Doppelbindungen erzeugen. 
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Die Orbitals der r-Elektronen in einem Polymeren mit 
konjugierten Doppelbindungen sind nun vie1 weiter von 
den Kohlenstoffkernen entfernt und die Elektronen dem- 
gemaB beweglicher: Mit  zunehmender Anzahl an Doppel- 
bindungen fallt ihre Bindungsenergie. Dieser Abfall beruht 
auf dem Resonanz-Phiinomen und damit im wesentlichen 
auf der uberlappung der Elektronen-Eigenfunktionen der 
verschiedenen Bindungen. Berechnungen auf der Basis der 
in Frage kommenden Potential-Energien zeigen, daO lange 
Ketten durchkonjugierter Doppelbindungen nahezu me- 
tallische Leitfahigkeiten erreichen sollten. 

Ganz allgemein enthalten solche Materialien eine groBe 
Anzahl von x-Elektronen, die die innere Energie des Sy- 
stems und ihre eigene Anregungsenergie fur den Ubergang 
in den Triplett-Grundzustand herabsetzen. Ursache ist die 
Verringerung der Energiedifferenz zwischen dem hochsten 
besetzten und dem tiefsten freien Niveau. 

Experimentelle Daten bestatigen, da6 die Eigenschaften 
von Polymeren mit konjugierten Doppelbindungen von 
folgenden Faktoren abhangen : Lange und Struktur des 
konjugierten Systems, Art und AusmaB der Yonjugation 
von Seitengruppen, Anwesenheit von Hetero-Atomen in 
der Kette und physikalischer Charakter des Polymeren. 

Polymere mit konjugierten Doppelbindungen 
(Polyvinylene) 

In diesen Polymeren stabilisieren die C=C-Bindungen 
die yonformation aller Verkniipfungen. Eine Verlangerung 
des konjugierten Systems vermehrt die Anzahl der mag- 
lichen Struktur-lsomeren. Polyvinylene wurden nach vie- 
lerlei Methoden dargestellt. 

Oligomere bis zu 12 und 15 konjugierten Doppelbindun- 
gen wurden z. B. durch Polykondensation aufgebautl). 
l) H. Kahn, Angew. Chem. 77, 93 119591. 
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Die Polymerbation von Aikyi- oder Aryi-acetyienen zu 
Polyvinylenen gelingt in Gegenwart anionischer oder stereo- 
regulierender Mischkatalysatorkomplexe (&A1 + TiCI,) bei 
40-70 "C*13). Phenylacetylen last sich bei 150 "C leicht in 
ein Msliches gelbes oder nahezu schwarzes Polymer rnit 
einem Molgewicht von 1100-1500 iiberfiihrenl). Polyaryl- 
acetylene (wie Polyphenyl-acetylen, Polytolan) geben 
scharfe Elektron-Spin-Resonanz-Banden, wie sie fur  ein- 
same Elektronen entlang konjugierter Systeme charak- 
teristisch sind (1017-1019 paramagnetische Zentren pro 
Gramm), ebenso wie verh2ltnismabig hohe magnetische 
Suszeptibilitaten (x um 1,3.10-6). Die magnetische Sus- 
zeptibilitat und die Intensitat der Elektronen-Spin-Re- 
sonanz (ESR) nehmen beim Erhitzen der Polymeren auf 
300 bis 400 "C zu. Sie steigen in der Regel im gleichen MaEe, 
wie sich die Lange des Konjugationssystems vergrbbert 
und sich damit die Farbe der Proben vertieft. 

Elektron-Spin-Resonanz-Daten und Infrarot-Spektren 
der Polyphenyl-acetylene stimmen rnit dem Auftreten un- 
unterbrochener x-Elektronen-Yonjugation iiberein (vgl. 
Tabelle 1). 

Spez. 
Para- magnet. Erwel- 

magnet. Suszepti- 
temp' Zentrenlg bilitiit.) 
("C) X 

175-180 2,4.1017 I -0,34,10-6 

185-190 4,3.10L8 -0,43.104 

185-190 4,2.10" -O,43.1Oa 

Winsfow und Mitarbeiterl) konnten durch Erhitzen yon 
Polyvinylidenchlorid und anoxydiertem Polydivinylbenzol 
Produkte rnit Halbleiter-Eigenschaften erhalten. Messun- 
gen der Elektron - Spin - Resonanz lassen einen engen 
Zusammenhang zwischen Zusammensetzung, Halbleiter- 
eigenschaften und Anzahl der freien Elektronen erkennen. 

Die Eigenschaften solcher pyrolytisch gewonnener Pro- 
dukte beruhen vermutlich auf der weitgehenden Yon- 
jugation in einem starren und dichten Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Geriist. Die anscheinend niedrigen Energie- 
betrage, die erforderlich sind, um Leitungstrager zu er- 
zeugen, fiihren zu Vermutungen iiber die Elektronenbe- 
wegung in aromatischen Verbindungen. Der scharfe Abfall 
des Leitungswiderstandes mit steigender Temperatur (vgl. 
Tabelle 2 und Abb. 1) bei den Dehydrochlorierungsproduk- 
ten des Polyvinylidenchlorids laBt diese Materialien als 
schwache Halbleiter rnit hoher Aktivierungsenergie und 
Leitflhigkeit sowie bedeutendem spezifischen Widerstand 
bei Raumtemperatur hervortreten. 
F. H. Winsrow und Mitarbeiter studierten die Wider- 
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a) Gemessen in Gegenwart von AI(C,H,), + TiCI,. 

Tabelle 1 .  Produkte der thermischen und katalytischen Polymerisation von Phenylacetylen 

Neben die synthetischen Methoden zur Gewinnung von 
Polyvinylenen treten Verfahren, die auf der intramoleku- 
laren Abspaltung kleiner Molekeln aus gesattigten Makro- 
molekeln beruhen. Am geeignetsten sind Polyvinylalkohol 
und Polyvinylester, die durch Erhitzen, Photolyse oder 
energiereiche Strahlen Wasser oder Alkohole ohne Bruch 
der Kohlenstoffkette abzuspalten vermogen4). So 1abt sich 
Polyvinylen durch Abspaltung von Bromwasserstoff aus 
Polyvinylbromid gewinnen, nachdem das Polymer vorher 
in die gewiinschte Form (Faser oder Film) iiberfiihrt wor- 
den ist. LBsliches Polyvinylen ist aus Polyvinylbromid 
durch Behandlung mit alkoholischern KOH oder organi- 
schen Basen erhaltlich. Die dunkel-farbigen Produkte aus 
solchen Reaktionen weisen negative Temperatur-Koeffi- 
zienten des elektrischen Widerstandes aut 5) .  

Die uberfiihrung von Polyvinylidenchlorid und seinen 
Copolymeren in Polyvinylene ist ebenfalls studiert wor- 
dens). Die Abspaltung von Chlorwasserstoff gelingt durch 
Erhitzen rnit Morpholin oder alkoholischem Alkali unter 
Ruckflub in einer Stickstoff-Atmosphare oder im Vakuum. 
Die Verfahren liefern dunkelgefarbtes, unlosliches Polymer 
einer magnetischen Suszeptibilitat (x = 1,56~1.00-~), die 
cinem freien Elektron auf 18 Kohlenstoffatome entspricht. 

*) A. A. Berlin u. Mitarbb., Makromol. Subst. (russ.) 2, 4 [1960]. 
a) G .  Natta u. Mitarbb., Angew. Chem. 69, 21. 675 119571. 
') N. Grassie, Chem. of High Polymer Degradation Processes, 

5, H .  Mark, Proc. Symp. on the Role of Solid State Phenom. on 

6, J .  Bohrer, Trans. N.Y. Acad. Sci., Sect. 2, 20, 5, 367 [1958]. 

Butterworth 1956, London. 

Elec. Circuits 8,  125 [1959]. 

Pyrolyse-Temp. Empirlsche Zusammen- I Spez. Widerstand 
[ "CI 1 setzg. d. Riickstandes [Ohman]  be1 25 OC 

Tabelle 2. Spezif. Widerstand (fur Gleichstrom) der Pyrolyse- 
Produkte anoxydlerten Polydlvlnylbenzols 

0 200 400 600 800 1I 
Pyrolyse-Temp 'C 

30 

Abb. 1. Spez. Widerstand von Pyrolysaten bei 25 OC 
a) Anoxydiertes Polydivinylbenzol; b) Polyvlnylidenchlorld 

7 ,  P. If. Winstow. W. 0. Baker u.a., J.  Amer.chem. SOC. 77,7751 119551. 

642 Angew. Chm. 173. Jahrg. 1961 Nr. 19 



lyvinylidenchlorids als Funktion der Pyrolyse-Temperatur 
(Tabelle 2 und Abb. 1). Mit zunehmender Wasserstoff-Ab- 
spaltung wachst auch die Anzahl der Doppelbindungen und 
der freien Elektronen. Die Gleichstrom-Leitfghigkeit steigt 
betrachtlich, wenn die Pyrolyse bei iiber 600 "C ausgefiihrt 
wird und erreicht ein Halbleiter-Widerstands-Niveau von 
p < lo7 O h m a n  bis zu 700 "C. 

Messungen der Elektron - Spin - Resonanz - Absorption 
(Abb. 2 und Abb. 3) lassen einen stetigen Zuwachs unge- 
paarter Elektronen bis zu 600 "C erkennen. lhre Anzahlfallt 
bei h6herem Erhitzen rasch wieder ab. 

Pymfyse- Pmp. in "c 
3a3 250 

I I 

10 12 14 16 18 20 7 

lnlso.21 0' [OK] 
T 

Abb. 2. ESR-Absorption In anoxydiertem Poiydlvinylbenzol als 
Funktion anstelgender Pyroiyse-Temperatur (J. Polymer. ScL 76, 101 

[ 19551, Abdruck mit freundl. Genehmigung des Herausgebers) 

Polyacrylnitril erleidet beim Erhitzen vermutlich fol- 
gende Umwandlung8*gj : 

N k 

N : a  

I 
CH* 0, (Luft) 

--CH--CH,+ 250% ' 
CH,=CH 

1 

Resonanzformen des Polyacrylnitrils 

1 (Wasserstoff-Abspaltung 
+ os 1 durch Sauerstoff) 

Die konjugierten Doppelbindungen und die abwechselnd 
eingebauten Stickstoff-Atome mit einem einsamen Elek- 
tronenpaar, das sowohl mit der Vinyl- als auch der Alkyl- 
bindung in Wechselwirkung treten kann, lie6 Halbleiter- 
eigenschaften fur diese Polymeren erwarten. 

Durch Erhitzen von Polyacrylnitril gewonnenes Halb- 
leiter-Material wurde von Topchievlo) genauer untersucht. 
Das Ausgangsmaterial wurde auf verschiedenen Wegen 
dargestellt : 1. Mit metall-organischen Katalysatoren (Bu- 
tyl-lithium bei tiefen Temperaturen, Molgewicht lOOOO), 

H 
I I  

Abb. 3. Schema der Umwandiung des Copolymeren aus Divinyl- . 
benzol und itthyl-vinylbenzol in elnen graphit-lhnllchen Halbleiter 

(vgl. F. H .  Winslow u.a.) 

Abb. 3 zeigt einen von W. 0. Barker vorgeschlagenen 
Mechanismus fur  die Vorgange bei der Pyrolyse solcher 
Materialien. Seine Experimente weisen darauf hin, da6 bei 
der Pyrolyse oberhalb 700 "C aliphatischer Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Sauerstoff abgespalten werden und das 
zuriickbleibende Material eine graphit-artige Struktur an- 
nimmt und nur noch Kohlenstoff enthalt. 

Pyroiyse 
?OO~C+ 

+ = ,,eingeschlossene" V - H  
Radikale 

H 

2. mit Lithium in flussigem Ammoniak (rnit Redox-lni- 
tiatoren, Molgewicht lOOO00)  und 3. mit ionisierenden Ka- 
talysatoren und folgender Bestrahlung der Polymeren mit 
y-Strahlung. Die thermische Behandlung des Polyacrylnitrils 

8 )  N .  (irrn.de u. T. C. McNeill, J. Polymer Sci. 27, 257 [1958]. 
10) A. V. Topchicv u. a,, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 128,312 [1959]. 

R.  C. Houfr ,  Text. Res. J .  20, 786 [1950]. 
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geschah ebenfalls auf mehrerlei Weise: a) im Vakuum un- 
ter standigem Abpumpen der entwickelten Gase, b) in 
einem anfanglich evakuierten Autoklaven, c) Erhitzen auf 
400-500 "C in Luft und d)  im Vakuum bzw. unter Ammo- 
niak-Druck. Die Quellbarkeit des Polyacrylnitrils in an- 
organischen Salzlosungen wurde derart ausgenutzt, da6 
die thermischenUmwandlungsprodukte schlieRlich 2 bis 3 yo 
Eisen-, Kupfer- und Chrom-Salze enthielten. 

' ungepaarte 

Material 
Eiektronenlg i 

I Behandlung , Therm. 1 Nr. I Polymer u. Darst. 
oc Chem. 

10-2 

10-4 

10-5 
h 

I 

-5 
5 
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0 10- 

10-7 

10-6 

- 
Thermo- 

spannung in (I (Ohm-'.cm-1) I Aktivierungs- Leitflhigkeits- 
bei 2OoC 1 energie eV mV,OC TYP 

10-5 

rooo/, 1 2 3 

Abb. 4. Abhangigkeit der  eiektrischen Leitfahigkeit von der  

Temperatur,  a = f ~ - -  . (Die Zahlen an  den Yurven entsprechen den 
Probenummern in Tabelie 3) 

( :i 

1 
3 

Die Proben wurden bei Zimmertemperatur auf Elek- 
tron-Spin-Resonanz-Absorption und die Temperatur-Ab- 
hangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit untersucht. Die 
Ergebnisse sowie Angaben uber thermoelektrische Span- 
nungen und die berechneten Aktivierungsenergien sind in 
Abb. 4 und Tabelle 3 zusammengefa8t. Die Daten zeigen, 
da8 alle Substanzen p-Leitfahigkeit (positive thermoelek- 
trische Spannung) aufweisen. Die Aktivierungsenergien lie- 
gen zwischen 0,32 und 0,65 eV, die spezifischen elektrischen 
Leitfahigkeiten bei 20 "C schwanken zwischen und 
10-13 Ohm-1-cm-l. Aktivierungsenergie, Leitfahigkeit und 
Thermospannung fallen fur die gewonnenen Produkte da- 
mit  in die f u r  Halbleiter iiblichen GroBenordnungen. Er- 
hitzen von Polyacrylnitril unter Ammoniak-Druck fiihrt 
zu einem betrachtlichen Anstieg der elektrischen Leitfahig- 
keit. Einfuhrung metallischer Salze vermindert die Ak- 
tivierungsenergie erheblich. 

Polymere mit metall-haltigen Ringen 
in der  Konjugationskette 

In den letzten Jahren wurden Polymere synthetisiert, 
die metallhaltige Ringe enthalten (Chelate) ll). Die hoch- 
ste thermische Stabilitat in dieser Gruppe zeigen die 
Phthalocyanine. Phthalocyanin-Polymere werden z. B. aus 
3.Y.4.4-Tetracyan-diphenyl oder 1.2.4.5-Tetracyanbenzol 
mit Kupfer-, Eisen- oder anderen Metallsalzen la), durch 
Reaktion von Pyromellithsaure, Phthalsaure-anhydrid, 
Harnstoff- und Kupfersalzen bei 170-200 "C, sowie durch 
Zusammenschmelzen von 3.3'.4.4'-Tetracyandiphenyloxyd, 
Phthalonitril und Kupferchlorid bei 275 "C gewonnen12'19). 
Phthalocyanin-Polymere dieser Art widerstehen Tempera- 
turen bis zu 350°C und losen sich teilweise in Dimethyl- 
formamid unter Bildung niederviscoser Losungen. 1R-Daten 
stehen in tl[bereinstimmung mit Struktur I (S. 645). 

Die Untersuchung der elektrophysikalischen Eigen- 
schaften von Phthalocyaninen aus 1.2.4.5-Tetracyanbenzol 
und Kupfer zeigt die typischen Halbleitereigenschaften 
dieser Stoffe mit einer Aktivierungsenergie der Leitfahig- 
keit von 0,26 eV, pzs3 = 40 Ohm-cni und einer Konzentra- 
tion der Ladungstrager von 

Einen neuen Typ polymerer Chelate mit den Grundbe- 
standteilen C, N, Metall synthetisierten A. A. Berlin und 
M i t a r b e i t e ~ - ~ ~ ~ l ~ ) .  Die Polymeren werden durch Umsatz von 
11) A. A. Berlin u. N. G. Matvjeva, Chem. Revue (russ.) 29, 13, 277 

la) C. S. Marvel u. J .  H .  Rossweiler, J. Amer. chem. SOC. 80, 1197 

13) C. S. Marvel u. N .  M .  Martin,  ebenda 80, 6600 [1958]. 
14) A. A. Berlin, N .  G.  Matvjeva u. A. I .  Sherle, Nachr. Akad. Wiss. 

16) A. A. Berlin, N. G. Matvjeva u. A. I .  Sherle, Autor Zertif. 126612 

bis lo1' cm-3 bei 20 "C. 

[1960]. 

[ 19581. 

UdSSR, Abt.  chem. Wiss. 12, 13 [1959]. 

7/4 1959 (ubersetzung russ. Patent) .  

1 - 1  

PAN, Redox-Polymerisation 400 
PAN, Redox-Polymerisation 1 400 2.10-7 0,64 + 75 P-TYP 

5 1 PAN, Redox-Polymerisation 500 

7 PAN, Redox-Polymerisation ~ 500 
I I 

4 Polykondensat aus Phthal- ~ 250 
saureanhydrid u. Hydro- 
chinon 

saureanhydrid,  Hydrochinon 1 250 
u. Glycerin 

6 Polykondensat aus Phthal-  

2.10-7 0.64 + 108 P-TYP 

0.51 + 72 P-TYP ' 
0,58 - 

cuci, 
P-TYP 
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- 
Eigenschaften. Die Aktivierungsenergie der 
Elektronenleitfiihigkeit betragt 0,21 bis 
0,26 eV bei IS = 10* Ohm-' cm-1 16 

Polymere mit Heteroatomen 

1. 

Mehrere Forscher7v 17, 18) haben Poly- 

beschrieben, die Heteroatome in der Haupt- 
kette enthalten. In  diesem Zusammen- 
hang sind die Poly - Kondensationspro- 
dukte von Phthalsaureanhydrid rnit Hy- 
drochinon und p-Phenylendiamin van be- 

O- mere mit konjugierten Doppelbindungen N-Me-N 

/-7 
\-/ In 

I 

Tetracyanathylen (allein oder im Gemisch rnit Phthaloni- 
tril) mit Metallen oder Metallverbindungen bei 160 bis 
300 "C erhalten. 

\ /"" NC 

NC 

I1 

Es deutet sich die Moglichkeit an, die Umsetzung direkt 
auf Metalloberflachen durch Behandlung mit Tetracyan- 
athylen-Dampf (oder Gemischen mit Di- oder Polynitrilen.) 
vorzunehmen. Bei dieser Arbeitsweise ist das Metall durch 
einen Oberflachenfilm des polymeren Chelat-Komplexes 
bedeckt, der durch chemische Bindungen fest auf der Un- 
terlage haftet. uber  ein Verfahren zur Gewinnung von 
Kunststoffen durch Verpressen von Gemischen aus fein 
verteiltem Metall, Metallsalzen oder Metalloxyden mit 
Tetracyanathylen oder seinen Mischungen rnit aromati- 
schen Di- oder Polynitrilen ist ebenfalls berichtet worden15). 

Polymere Chelatkomplexe des Tetracyanathylens sind 
kristallin, chemisch inert, unbrennbar und bestandig gegen 
Iangeres Erhitzen auf 500 "C. Kristallinitat tritt  nur bei 
Polykoordination an Metall/Reagenz-Grenzflachen auf. 
Wird Tetracyanathylen mit Metall-Acetylacetonaten in 
LSsung umgesetzt, so entstehen keine kristallinen poly- 
meren Substanzen. Die RegelmaBigkeit der Polymer-Struk- 
tur  ist damit offenbar an die Kristallinitiit des Metalls und 
die Orientierung der Molekiile in der Absorptionsschicht ge- 
bunden. 

Polymere Tetracyantithylen-Komplexe zeichnen sich 
durch hohe Dielektrizitatskonstanten und magnetische 
Suszeptibilitaten ( x  = 60.10-6) aus und haben Halbleiter- 

I sonderem Interesse. 
I 
1 Die hypothetische Struktur beider Poly- 

merer 1aBt das Auftreten von Halblei- 
ter- Eigenschaften vermuten : Konjugierte 

Doppelbindungen wechseln ab mit einsamen Elektronen- 
paaren am Sauerstoff und Stickstoff. Die paramagne- 
tischen und elektrischen Eigenschaften der bezeichneten 
Polymeren sind in Tabelle 3 und Abb. 4 (Kurven 5,6) wie- 
dergegeben. 

/ 0 o \  

I 0 o \  

Um die Polykondensate aus Phthalsaureanhydrid und 
Hydrochinon dreidimensional ZLI vernetzen, wurde den 
Reaktionsgemischen Glycerin zugesetzt. Die erzeugten Ver- 
kniipfungsstellen haben jedoch keinen bemerkbaren Effekt 
auf die elektrischen Eigenschaften. 

A. A. Berlin und Mitarbeiter synthetisierten unlangst 
polymere aromatische Verbindungen rnit Chinon- und 
Amino-Gruppen in der Konjugat ion~ket te l~) .  Die Poly- 
meren werden durch Umsetzung von Chloranil rnit 4.4'- 
Diaminodiphenyl und seinen Derivaten erhalten, oder 
durch Reaktion von p-Benzochinon mit aromatischen Di- 
aminen oder Bisdiazobenzidin. 

Die Anwesenheit der aktiven Chlor-Atome und anderer 
funktioneller Gruppen in I I und 11 I eroffnet unbegrenzte 
Moglichkeiten der Modifizierung und der Synthese analo- 
ger Polymere. Poly-phenylenaminochinone ( I )  weisen relativ 
hohe magnetische Suszeptibilitaten auf (x = 1,28.10-6) die 
mit zunehmender magnetischer Feldstarke abnehmen. 

O H  

a 
9 

0 0 
I11 

X - Halogen oder Wasserstoff 
R = H, Alkyl-, -COOH USW. 

I*) A. A. Berlin, A. V .  Topchiev u. V .  A. Kargin, Vortr. Makromole- 
kulares Syrnpos., Moskau 1960. 

17) A. A. Berlin, L. A. Blyumenfeld u. a., Makromol. Subst. (russ.) I ,  
1361 [1959]. 
F .  H. Winslow, W .  0 .  Baker u. a, ,  J.  Polymer Scl. 16, 101 [1955]. 

Is) A. A. Berlin u. N .  G .  Matvjeva, Makromol. Subst. (russ.) I ,  1 1 ,  
1643 [1959]. 
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Aromatische Poly-phenylenaminochinone geben im Cie- tronenleitfahigkeit der Polyaminochinone vom Typ I1  
gensatz zu aliphatischen Verbindungen scharfe Elektron- (R = -COOH) ist 0,5 bis 0,6-eV bei a = 2.10-3 Ohm-l&n-l. 
Spin-Resonanz-Banden hoher Intensitat mit g-Faktoren Die spezifischen und elektrischen Eigen- 

Orstedt zwischen Maxima auf, die loa1 bis loaa ungepaarten non-Radikalen zustande, die Einbeziehung des einsamen 

chen. Sehr Lhnliche ESR-Spektren wurden an Nuclein- jugationssystem und die Bildung intermolekularer Asso- siuren und ihren Komplexen rnit Proteinen bereits friiher ziate Wasserstoff-Briicken Chelatbindungen. 

Solche Polymere besitzen katalytische Wirksamkeit in beobachtet. 

freier Elektronen (g - 210036)’ Neben Linien tre- 
ten breite ESR-Banden mit Abstanden VOn 500 bis 600 schaften der Poly-phenylenaminochinone ( I  1) kommen 

offenbar durch die Leichtigkeit der ~ i l d ~ ~ ~  semichi- 

pro Gramm paramagnetischen Stoffes entspre- EIektronenpaares am Stickstoff in das allgemeine Ken- 

Die a h  o-Substituenten in Poly-phenylaminochinonen 
vorliegenden Carbonyl- und NH-Gruppen machen die Dar- 
stellung einer neuen Klasse polymerer Chelate auf der Basis 
dieser Polymeren rnaglich. 

Die magnetische Suszeptibilitat des Kupfer-Komplexes 

sich mit zunehmender Temperatur <id magnetischer Feld- 
starke. Die ESR-Untersuchung dieser Komplexe zeigt 
weite asymmetrische Banden hoher Intensitat rnit Absorp- 
tion im neutralen Feld. Die Aktivierungsenergie der Elek- 

I 
Poly-phenylenaminochinon ( x  = 317‘10-’) verringert Oxydations- und Reduktionsreaktionen und sind teilweise 

hochwirksame heterogene Katalysatoren 
stoffperoxyd-Zerfall. 

den Wasser- 

[A 1501 
ubersetzt yon Dr. B. Seidel, Pasadena, Calif. 

Elngegangen am 7. April 1961 

Neue Anwendungsgebiete der Dunnschicht- 
Chromatographie 

Von Prof. Dr.  E. S T A H L  

Institut far Pharmakognosie der Universitat des Saarlandes, Saarbrucken 

Zur  analytischen und mikropraparativen Schnelltrennung von Stoffgemischen dient in iteigendem 
MaOe die Chromatographie in dunnen. feinkornigen Schichten. Auf aktiven Schichten laRt sich ahnlich 
wie bei adsorptionschromatographischen Saulentrennungen arbeiten und auf inaktiven Schichten sind 
verteilungschromatographische Schnelltrennungen moglich. Einfache Handhabung und Schnelligkeit 
machen die Dunnschicht-Chromatographie in vielen Laboratorien zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel. 

Einleitung 

1958 wurde nach Uberwindung verfahrenstechnischer 
Schwierigkeiten die Chromatographie in diinnen Sorptions- 
schichten beschrieben und auf die Bedeutung dieser Me- 
thode hingewiesenl). Mit  Hilfe einer mechanischen Vor- 
richtung werden zunachst annahernd 250 p dicke, gleich- 
fiirmige Trennschichten auf Glasscheiben aufgebracht, die 
dann das eigentliche Chromatographie-Medium darstellen. 
Nach der Trennung liegen die Komponenten des ursprung- 
lichen Gemisches in der Regel nach ihrer Polaritat geord- 
net im Chromatogramm vor; die FlachengroDen lassen 
quantitative Schatzungen zu. Inzwischen hat sich diese 
Diinnschicht-Chromatographie einen festen Platz unter den 
chromatographischen Trennmethoden erobert. Die experi- 
mentellen Moglichkeiten des recht einfachen Verfahrens 
sind weit groBer als urspriinglich angenommen wurde”). Die 
Methode vermag nicht nur eine Liicke im Bereich der chro- 
matographischen Mikroverfahren zu schlieBen, sondern sie 
fand auch auf den klassischen Gebieten der Papierchroma- 
tographie Eingang. Mit der Diinnschicht-Chromatographie 
kann man gegeniiber der Papierchromatographie aui3er 

Vgl. Obersichtsbericht von E. Demole, J. Chromatogr. 7,24 [1958]. 

_ _ -  
l )  E. Stahf ,  Chemlker-Ztg. 82, 323 [1958]. 

einer erheblichen Zeitersparnis (Trennzeiten 15 bis 60 min) 
oft eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit um den 
Faktor 10 bis 100 erreichen. 

Bisher brachte jedes Verfahren, das in diesem MaSe in 
den Mikrobereich weiter vordrang, neue Erkenntnisse: Der 
Ubergang von der Verteilungssaule zur Cellulosefaser- 
Schicht erschloB die Trennmoglichkeit und Sichtbarma- 
chung im Mikrogrammbereich (10-500 pg). Die Verwen- 
dung sehr feinkorniger, dunner Sorptionsschichten eroffnet 
diese Moglichkeiten fur den Nanogrammbereich (1 ng = 

Bei Umsetzungen in den iiblichen organischen LBsungs- 
mitteln kann man die zu untersuchende Probe (1 bis 
10 mma) meist direkt auftragen. Bei der Auswahl des Elu- 
tionsmittels richtet man sich zunachst nach der eluotropen 
Reihe, d. h. man beginnt mit nicht polaren Lasungsmitteln 
und geht dann zu starker polaren iiber. Die friiher beschrie- 
bene Mikrozirkulartechnik fiihrt schnell in den geeigneten 
Elutionsmittelbereichl). Bei solchen Versuchen bedient 
man sich der von Brockmann zusammengestellten Faust- 
regeln, die besagen: 
1. Gesattigte Kohlenwasserstoffe werden nicht oder nur ge- 

ring adsorbiert. 

10-3 pg). 
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