
zienten am System Poly-p-dimethylaniinostyrol/Tetracyan- 
chinodimethan wnrde nachgewiesen, daR Elektronen die 
Ladungstrager sind. 
Es wird gezeigt, daI3 Acceptoren, die Radikalanionen bilden, 
die Leitfahigkeit des Poly-p-dimethylaminostyrols betracht- 
lich erhohen (von < 10-15 0 - 1  cm-1 auf etwa 10-10 0 - 1  cm-1 
bei 6OoC). 
Da die Leitfahigkeit der Proben stark rnit wachsender Accep- 
tor-Konzentration zunimmt, scheidet ein Bandermodell zur 
Erklarung des Ladungstransportes aus. Der Ladungstransport 
in diesen Systemen beruht auf einem Hiipfen von Elektronen 
zwischen Radikalanionen und neutralen Acceptormolekiilen 
uber eine Potentialschwelle, deren Hohe die Aktivierungs- 
energie angibt. Ein ahnlicher Leitungsmechanismus tritt bei 
der Tieftemperaturleitfahigkeit in dotiertem Germanium auf, 
wenn die Majoritltszentren teilweise durch Minoritatszen- 
tren kompensiert sind. 

Makromolekulare organische Halbleiter rnit 
Phthalocyanin-S t ruktur  

G. Manecke, D .  Woehrle und G .  Kossniehl, Berlin 

Tetracyanthiophen ( I ) ,  Tetracyanfuran (2) sowie Octacydn- 
triphenylphospholidin (3) wbrden in Polymere mit Phthalo- 
cyanin-Struktur iibergefuhrt, indem sie mit verschiedenen 
Metallacetylacetonaten umgesetzt wurden. Eingehend wurde 
die Reaktion von ( I ) ,  (2) und (3) rnit Kupferacetylacetonat 
in verschiedenen Molverhaltnissen sowie unter Zugabe von 
o-Phthalodinitril untersucht. 
Die Produkte sind dunkelfarbig bis schwarz und unloslich. 
Sie wurden durch Elementaranalyse, IR- und ESR-Spektren 
sowie rontgenographisch charakterisiert. 
Zwischen 20 und 150 "C wurde die Gleichstromleitfahig- 
keit bei einem Druck von 1500 kp cm-2 gemessen. GemaR 

u = uo.exp(-A/2kT) 

wurde die Aktivierungsenergie bestimmt. Die maximalen 
Leitfahigkeiten bei 300 "K betragen fur die Kupferchelate 
von ( I )  u = 5,7.10-5, von (2) u = 1,5.10-8 und von (3) 0 = 
2J.lO-g Ohm-1 cm-1. Die Aktivierungsenergien liegen zwi- 
schen 0,36 und 1,29 eV. Mit steigendem Druck nimmt die 
Leitfahigkeit zu. Fur verschiedene Metallchelate von ( I )  
scheint ein Zusammenhang zwischen der Leitfahigkeit und 
den Ionisierungsspannungen oder den Ionenradien der Me- 
talle zu bestehen. 
Die Messung der Thermospannung der Kupferchelate von 
( I ) ,  (2) und (3) ergab p-Leitung. Fur den Bereich von 20 bis 
70 "C wurden Seebeck-Koeffizienten von +83 bis t 3160  pV/ 
"C gefunden. [VB 341 

Aus der Chemie der Chinonmethide 
und Chinodimethane 
Von R .  Gompperr*I 

w,w-Bis-alkylthio-chinonmethide [1J ( la )  und verwandte Ver- 
bindungen (Ib) sind ambifunktionelle Nucleophile und Elek- 
trophile. 

Zu den typischen Reaktionen von (la) mit Elektrophilen 
gehoren die Reaktionen mit PCls oder SOClz, wobei z.B. 
p-Chloraryl-l,3-dithiolaniumsalze gebildet werden. In den 
Umsetzungen mit Diphenylketen unterscheiden sich die 

[*I Prof. Dr. R. Gompper 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
8 Munchen 2, Karlstrane 23 

[l] R .  Gompper, R .  R.  Schmidt u. E. Kutter, Liebigs Ann. Chem. 
684, 37 (1965); Chem. Ber. 98, 1374 (1965). 

0- und p-Chinodimethide: wahrend die p-Verbindungen Di- 
phenylchinodimethane liefern, entstehen aus den o-Verbin- 
dungen Dihydrocumarine. 
Die Umsetzung von ( la )  rnit Nucleophilen fuhrt normaler.. 
weise zur Abspaltung von RSH; rnit Aminen entstehen 
so beispielsweise ( Ib) ,  R=R=NR2.  Lediglich bei der Ein- 
wirkung von Grignard-Verbindungen auf Verbindungen des 
Typs ( l a )  der Anthracenreihe wird die CO-Gruppe ange- 
griffen ; es resultieren p-Chinodimethane (2), die sich durch 
Halochromie auszeichnen (Violettfarbung). 

(2), H Alkyl, CEHS 

Die Synthese weiterer p-Chinodimethane gelingt 1. durch 
Erhitzen von Phenylmalonsauredinitril und verwandten Ver- 
bindungen 2.B. mit 2-Methylthio-l,3-dithiolanium-methyl- 
sulfat 121, oder 2. durch Abspaltung von H X  aus N,N-disub- 
stituierten p-Cyanmethyl-thiobenzimidiumsaureester-Salzen. 
Die Farbe der p-Chinodimethane ist stark vom Anellierungs- 
grad abhangig. Als Modelle zur Prufung des Zusammen- 
hanges zwischen Farbe und Konstitution wurden struktur- 
verwandte 2-Aryl-l,3-dithiolanium-Salze durch Dehydrie- 
rung entsprechender Aldehydmercaptale hergestellt. 
Die Methode 2 erlaubte erstmalig die Synthese eines bci 
-40 bis -20°C stabilen o-Chinodimethans (3), dem an- 
scheinend die Valenzisomerisierung zum substituierten Ben- 
zocyclobuten verwehrt ist. (3) dimerisiert bei Raumtempera- 
tur rasch zu einem Dibenzocyclooctatetraen und reagiert mit 
Acetylendicarbonsaureester zu einem Naphthalinderivat. 

C N  C N  

Heterocyclen rnit o-Chinodimethan-Struktur, z.B. (4) ,  ent- 
stehen bei der Unisetzung von (3) rnit Diphenylcarbodiimid, 
Phenylisocydnat, Phenylsenfol und Schwefelkohlenstoff. 
Durch Substitution von (3) mit 2,4-DinitrofluorbenzoI ge- 
langt man zu einem o-Chinodimethan, das auch bei Rauni- 
temperatur stabil ist. 
[GDCh-Ortsverband Unterfrdnken, am 18. November 1966 
in Wiirzburg] [VB 401 

Die Beeinflussung koordinationschemischer 
Reaktionen durch das Losungsmittel 

Von V. Guttnunn [*.I 

Losungsmittel lassen sich in Donor- und Akzeptorlosungs- 
mittel einteilen. Die Wechselwirkung eines kovalenten Ak- 
zeptormolekuls rnit einem Donorlosungsmittel-Molekul (0) 
kann kdlorimetrisch gemessen werden. Als Donorzahl 
(DZSbCIS) werden die (-AH)-Werte fur die Reaktion 

Sb'Js(ge~.) f D(ge1.1 + D . S ~ C ~ S ( ~ ~ I . )  - A H D S X I ~  

bezeichnet. Sie sind proportional den thermodynamischen 
Gleichgewichtskonstanten K1 und den (- AH)-Werten der 
Losungsmittel gegeniiber anderen Akzeptoren, wie SbCI3, 
SbBr3, (CH3)3SnCl, J2 oder Phenol. 
Die Bildung eines Chlorokomplexes durch Zugabe von 
Chloridionen wird als Ligandentauschreaktion betrachtet: 

D,SbC15(g,l.) + CL- + [SbCkl- + D(ge1.) 

[2] R.  Gompper, E. Kutter u. H.-U. Wagner, Angew. Chem. 7 8 ,  
545 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 517 (1966). 
[*] Dr. V. Gutmann 
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Ihre Gleichgewichtskonstante K2 ist der Donorzahl des Lo- 
sungsmittels umgekehrt proportional. 

DZSbCls - I/logK2 

Die Donorzahl eines Losungsmittels ist entscheidend fur das 
Losevermogen von Ionenverbindungen und kovalenten Ver- 
bindungen, fur die Ionisation der gelosten Stoffe, fur das Ein- 
treten von Autokomplexbildung sowie fur die Tendenz zur 
Bildung von Koordinationsverbindungen rnit anderen Li- 
ganden (Konkurrenzliganden). 
Je grol3er DSbCIS ist, um so besser ist das Losevermogen 
und umso starker die Ionisation. Komplexe mit Kon- 
kurrenzliganden bilden sich, wenn deren koordinationsche- 
niische Eigenschaften besser sind als die der Losungsmittel- 
niolekeln. Je kleiner die Donorzahl ist, um so geringer sind 
das Losevermogen und die Ionisation; fur Umsetzungen rnit 
schwachen Konkurrenzliganden mussen daher Losungs- 
mittel rnit relativ kleiner DZSbCIS verwendet werden. Auto- 
komplexbildung ist zu erwarten, wenn die koordinations- 
chemischen Eigenschaften von Donorlosungsmittel und 
Konkurrenzliganden ahnlich sind. 
Die Dielektrizitatskonstante ist nur fur die Dissoziation und 
damit fur das elektrochemische Verhalten der Losungen von 
Belang. 
Sterische Faktoren werden um so starker in Erscheinung tre- 
ten, je hoher die Koordinationszahl, je kleiner das Zentral- 
ion und je raumfullender das Losungsmittelmolekul ist. 
Es wird an Hand zahlreicher Beispiele vor allem in Aceto- 
nitril (DZ = 14), Methylathylencarbonat (DZ = 15), Tri- 
methylphosphat (DZ = 23) und Dimethylsulfoxid (DZ = 30) 
gezeigt, daR die Donorzabl zur Erklarung des unterschied- 
lichen Reaktionsverhaltens desselben Systems, z. B. Fe3+ + 
C1-, in verschiedenen Losungsmitteln dienen kann. Wahrend 
in Acetonitril alle CI--Koordinationsformen gebildet wer- 
den konnen, unterliegt FeC13 in Trimethylphosphat der 
Autokomplexbildung und in Dimethylsulfoxid erfolgt selbst 
bei hohem C1--Angebot Ionisation: 

FeC13-I- 6 DMSO + [Fe(DMSO)#+ + 3 Cl 

[GDCh-Ortsverband Braunschweig, am 7. November 19661 
[VB 331 

Neuere Untersuchungen iiber 
optisch aktive Polymere 
Von R .  C. Schulz[*]  

Die Rotationsdispersion von Poly-L-lactid laBt sich durch 
die Moffit-Yang-Gleichung (a) oder die modifizierte zwei- 
termige Drude-Gleichung (b) beschreiben. (m' : reduzierte 
molare Drehung; die Konstanten wurden elektronisch be- 

[ * ]  Dr. R. C. Schulz 
Organisch-chemisches Institut der Universitst 
65 Mainz 

[l] R. C. Schulz u. J. Schwaab, Makromolekulare Chem. 87, 90 
(1965). 

RUNDSCHAU 

Die fur den photochemischen Zerfall von Formaldehyd verant- 
wortlichen Z u s t i d e  im Bereich der x*  + n (1A2 c 1Ai)- 
Absorption (2200-3700 A) beschreiben E. W. Abrahamson, 
J .  G .  F. Littler und Kim-Pknn Yo im MO-Schema. Der Zer- 
fall tritt bei Besetzung eines der zwei CHz-lockernden Orbi- 
tale mit einem Elektron ein. Eines dieser Orbitale hat,H-H- 
bindenden Charakter (1A) und fuhrt zum Zerfall in CO + 
H2; das andere CH2-lockernde Orbital (1A) lockert auch die 
H-H-,,Bindung", der Zerfall aus diesem Zustand liefert 
H + HCO oder 2H + CO. Diese beiden Orbitale werden 

rechnet: A" = 201 mlJ, 1 1  = 225 mp, A2 = 163 mp; fur CHC13 
a0 = -641, bo = 311, A1 = 212, A2 = -1402). 

Es wurden Copolymerisate zwischen L-Lactid und m-Lac- 
tid, Glykolid, E-Caprolacton, 3,3-Bis(chlormethyl)oxetan, 
p-Propiolacton, Epichlorhydrin oder 4-Vinylcyclohexen- 
oxid hergestellt und der EinfluR ihrer Zusammensetzung auf 
die Rotationsdispersion untersucht. 

Atropisomere Substituenten an Polymermolekulen racemi- 
sieren vie1 langsamer als die zugrundeliegenden atropisome- 
ren niedermolekularen Modelle 121; die Viscositat des Me- 
diums hat aber keinen EinfluB auf die Racemisierungsge- 
schwindigkeit. Aus (+)-2,2'-Diamino-1 ,l'binaphthyl wurden 
optisch aktive Polyamide ( I )  und Polyharnstoffe (2) herge- 
stellt. 

Der bekannte blaue Jod-Starke-Komplex sollte auf Grund 
der von Freudenberg 131 angenommenen Helix-Struktur einen 
induzierten Cotton-Effekt aufweisen. Tatsachlich tritt bei 
585 nip ein Maximum in der ORD-Kurve auf; der Circular- 
dichroismus ist positiv mit einem Maximum bei 545 mv. Bei 
einem Molverhaltnis Jz/Glucose-Grundbaustein = 1 : 6 betragt 
[cc]:& = + 4000 (bez. auf CsH1005). Der Drehwert nimmt im 
Gegensatz zur Extinktion (A,,, = 565 mp) im Verlauf von 
40 Stunden um etwa das doppelte zu. MaRnahmen, welche 
die Helix-Struktur storen (Erwarmen, Zusatz von Harnstoff 
oder Netzmitteln) setzen die Drehwerte herab. Auch die Zu- 
gabe von Losungsmitteln (Methanol, Dimethylsulfoxid, 
Hexafluoraceton-hydrat) andert die Absorptions- und Ro- 
tationsdispersions-Kurven. 
[GDCh-Ortsverband GieRen, am 6.  Dezember 19661 

[VB 381 

[2] R .  C. Schulz u. R .  H .  Jung, Makromolekulare Chem. 96, 295 
(1966). 
[3] K .  Freudenberg et al., Naturwissenschaften 27, 850 (1939); 
F. Cramer u. W. Herbst, ibid. 39, 256 (1952). 

durch strahlungslose U bergange aus dem (n,x*)-Zustand be- 
setzt, der im Gegensatz zum Grundzustand (Symmetrie CzV) 
kein ebenes Kerngerust hat (Symmetrie: C,; Winkel zwi- 
schen CHz-Ebene und CO-Achse: 20,7 "1. Im Bereich 
3550-3700 8, iiberwiegt der Zerfall in CO + Ha rnit Quanten- 
ausbeuten von maximal 0,3 ; bei kiirzeren Wellcnlangen wird 
die zweite Zerfallsmoglichkeit immer haufiger realisiert, bis 
sie bei Wellenlangen < 3130 8, die erste ganz verdrlngt hat; 
ihre Quantenausbeute liegt bei 0,4 bis 0,5. / J. chem. Physics 
44, 4082 (1966) / -Hz. [Rd 6321 
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