
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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