
Tabelle 2. Elektrochcmische Reduktionspotentiale 

Verhindung El E* El + E,  ~ EZ 

p-Benzochinon -0.42 -1.18 - 1.60 0.76 
1,4-Naphthochinon -0.59 -1.30 - 1.89 0.71 
5a  -0.70 -1.04 -1.74 0.34 
5c  -0.72 -0.92 -1.64 0.20 
4 a  - 1.58 -1.12 ~ 3.31 0.13 
4h -1.66 -1.77 ~ 3.43 0.11 

Beweisend fur die chinoiden Eigenschaften der Annuleno- 
chinone 4 sind ferner die Ergebnisse von spektroelektroche- 
mischen Untersuchungen sowie von Reaktivitatsstudien, 
iiber die an anderer Stelle berichtet wird. 
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Dicyanpolyine: neue stabchenformige Molekule 
aus dem Kohlenstoffplasma ** 
Von Thomm Grosser und Andreas Hirsch * 

Fullerene lassen sich in praparativen Mengen durch Ver- 
dampfen von Graphit in einer Heliumatmosphare gewin- 
nen"]. Die Substitution von Kohlenstoffatomen gegen He- 
teroatome im spharischen Gerust dieser reizvollen Molekule 
ist eine groBe synthetische Herausforderung. Von uns durch- 
gefiihrte Berechnungen der Bildungswarmen von Azafullere- 
nenL2I ergaben, dal3 Dicyan (CN), aufgrund seiner thermo- 
dynamischen Eigenschaften und seiner Reaktivitat im 

ein vielversprechendes Molekiil fur den Einbau 
von Stickstoffatomen in das Fullerengerust ist. Dies veran- 
laf3te uns, die Wechselwirkung von Kohlenstoffdampf mit 
(CN), experimentell zu untersuchen. Dafur haben wir Gra- 
phit unter Kratschmer-Huffman-Bedingungen in Gegen- 
wart von (CN), verdampft. Als Hauptprodukte erhielten wir 
unter den gewahlten Bedingungen eine homologe Reihe von 
Dicyanpolyinen. 

Die Reaktionen wurden in einem einfachen Fullerenreak- 
tor dur~hgefuhrt '~], der fur diesen Zweck modifiziert wurde 
(Abb. 1). Der zitronengelbe Toluolextrakt der erhaltenen 

+ -  

r d  

Abb. 1. Schematiscber Aufbau des Reaktors ZUI Verdampfung von Graphit in 
Gegenwart von (CN), oder CI,. Zufnhr von Hc und AnschluD an das Vakuum 
(A), Pyrex-Glocke (B), Graphitstange (3 mm) (C), Graphithlock (10 mm) (D), 
Gascinleitungsrohr fur (CN), odcr CI, (E), Manometer (F). 

Reaktionsprodukte besteht aus mehreren Komponenten 
und enthalt keine herkommlichen FulIerene (HPLC). I>er 
Hauptanteil besteht aus funf Komponenten, die gemeinsam 
als erste Fraktion an einer Kieselgelsaule (Toluol/Hexan, 
80:20) eluiert werden. Diese Produkte sind die erstmals in 
Substanz hergestellten D,,-symmetrischen Dicyanpolyine 
C,N, 1, C,,N, 2, C,,N, 3, C,,N, 4 und C,,N, 515]. Die 
nachfolgenden Fraktionen wurden noch nicht identifiziert. 
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Die Polyinfraktion besteht etwa zu 55 YO aus 1, zu 35 % aus 
2 und zu unter 10% aus den hoheren Homologen 3-5 
(HPLC). 

Verbindung 1 konnte von den anderen Dicyanpolyinen 
durch Sublimation mit einer Reinheit von 98.8 YO (GC) abge- 
trennt und vollstandig charakterisiert werdenL6]. Die Sub- 
stanz bildet farblose Kristalle, die in Toluol und Chloroform 
sehr gut und in Hexan wenig loslich sind. Im festen Zustand 
zersetzt sich 1 bei Raumtemperatur allmahlich unter 
Schwarzfarbung. Verdunnte Losungen von 1 sind bei Aus- 
schluh von Licht und Feuchtigkeit bei - 18 "C ohne Veran- 
derung lagerbar. Verbindung 1 ist sehr elektrophil; im Cyclo- 
voltammogramm ist eine irreversible Reduktion bei 
- 0.56 V (vs. Ag/AgCl) beobachtbar, wobei sich ein schwar- 
zer leitfiihiger Film an der Elektrode abscheidet. 

Mit massenspektrometrischen Untersuchungen konnte 
bereits gezeigt werden, dalj bei der Laserverdampfung von 
Graphit in Gegenwart von H, die Bildung der Polyine 
H-(C-C),-H stark ausgepragt istl'l und daR in Gegenwart 
von N, in geringerem MaBe Dicyanpolyine entstehenl'"]. 
Dies wird durch die Addition von H- oder N-Atomen an dic 
Enden von kettenformigen C,-Spezies erklartL7"I, die als fru- 
he Zwischenstufen bei der Fullerenbildung angesehen wer- 
den181. Neben Polyinen wurden auch monocyclische Verbin- 
dungen und polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffc 
als Abfangprodukte nachgewiesenL7]. Ahnliche Produkte so- 
wie Fullerene wurden auch in Acetylen-Sauerstoff-Flammen 
gefundenL9l. Dabei hangt die bevorzugte Bildung von ketten- 
formigen oder cyclischen Produkten stark von den iul3eren 
Bedingungen wie dem H,-Partialdr~ck~~"], dem Ort der Ab- 
fangreaktion und dem C/O-Verhaltnis abr9'. Die bei der Gra- 
phitverdampfung nach dem Kratschmer-Huffman-Verfah- 
ren auftretenden Temperaturen in der heiBen Reaktionszone 
(6000 "C) lassen die Bildung von Radikalen, beispielsweise 
CN oder NCN aus Dicyan, erwarten" 'I. Will man die hier 
isolierten Dicyanpolyine als terminale Abkingprodukte von 
intermediar aus C-Atomen[' 'I entstandenen Kohlenstoffket- 
ten auffassen, miissen zwei alternative Rildungswege beruck- 
sichtigt werden. Zum einen konnten Dicyanpolyine aus an- 
deren, primar gebildeten Zwischenstufen durch Folgereak- 
tionen entstanden sein, zum anderen ist bekannt, daB in Di- 
cyan-Sauerstoff-Flammen in geringen Konzentrationen 
Polycyane bis C,N, gebildet werden"". Dalj die hier isolier- 
ten Dicyanpolyine ausschlieBlich aus dem eingesetzten Di- 
cyan gebildet werden, ist aus folgendcn Griinden unwahr- 
scheinlich: 1. Das beobachtete Intensitatsverhaltnis der 
Massenlinien von den mit Dicyan-Saucrstoff-Flammen her- 
gestellten Verbindungen C,N,, C,N,, C,N, und C,N, be- 
tragt 1000:100:9.5:0.5['01. Die von uns ermittelte Ausbeu- 
te["] der Dicyanpolyine 1-5 betragt mindestens 50% 
bezogen auf eingesetztes Dicyan und liegt damit um minde- 
stens drei GroBenordnungen hoher. 2.  Die Fullerenbildung 
wird schon bei kleinen Dicyanmengen drastisch reduziert 
und ab einem stationaren (CN), :He-Mischungsverhaltnis 
von 4:6 vollstandig unterdruckt. 3. Bei steigendeni (0,- 
Partialdruck oder bei DurchfluBbetrieb wird keine weitere 
Ausbeutesteigerung von 1-5 beobachtet. Die Maximalaus- 
beute liegt bei 5 YO des verdampften Graphits und entspricht 
in etwa derjenigen fur Fullerene   YO), die in einer reinen 
He-Atmosphare gebildet werden. 

Um zweifelsfrei zu zeigen, daI3 Reaktionsprodukte des C- 
Plasmas mit Fremdgasen gebildet werden konnen, haben wir 
die gleichen Experimente mit C1, durchgefuhrt. Aus dem 
Toluolextrakt der Produkte, der noch kleinen Mengen Fulle- 
rene (< 5 %) enthielt, konnten als Hauptbestandteile durch 
praparative HPLC Hexachlorbenzol6 (60 YO) und Perchlor- 
acenaphthen 7 (9 YO)[' 31 isoliert und anschlieknd vollstiin- 
dig charakterisiert werden. Daneben liegen noch weitere 

perchlorierte Verbindungen vor (insgesamt 17 YO), die im 
W/VIS-Bereich bei hoheren Wellenlangen absorbieren (bis 
480 nm) und deren Ma~sen"~]  mit denen von perchlorierten 
polykondensierten Arenen wie Decachlorcorannulen 8 iiber- 
einstimmen. Jedes C-Gerust dieser Verbindungen ist ein 
Ausschnitt der C,,-Struktur, wobei insbesondere das Auf- 
treten von Fiinfringen, die fur das Entstehen von Fullerenen 
notwendig sind, bemerkenswert ist. Wahrend bei den Di- 
cyanexperimenten keine cyclischen Verbindungen gebildet 
wurden, konnen bei den Chlorabfangreaktionen keine stab- 
chenformigen Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. 
Dies zeigt, da13 die Wechselwirkung mit dem C-Plasma un- 
terschiedlich erfolgen muB. 

CII CII 

6 7 
ci Cl  

8 

Die Ausdehnung des Kratschmer-Huffman-Verfahrens 
unter Verwendung von geeigneten Fremdgasen ermoglicht 
den Zugang zu neuen interessanten Verbindungsklassen. Die 
hier erstmals gewonnenen Dicyanpolyine sind Stabchen- 
molekiile mit der hochsten, moglichen Zahl an n-Elektronen. 
Lineare Polyine, die mit herkommlichen Methoden nur in 
Mehrstufensynthesen1l5] hergestellt werden konnen, gelten 
als interessante Vorstufen von Carbin oder anderen hypo- 
thetischen Kohlenstoffmodifikationen" ']. Ahnliche Polyine 
wie HC,N (n = 1,3,5,7) konnten von Kroto et al. als Mole- 
kule der interstellaren Materie nachgewiesen werden" ''. Die 
Bildung von perchlorierten cyclischen Verbindungen wie 6- 
8 liefert neue wertvolle Hinweise zur Bildung von Fullere- 
nen. Die Isolierung und Charakterisierung von Abfangpro- 
dukten des C-Plasmas wie das bislang unbekannte 8 oder 
Komponenten, die wir bevorzugt bei niedrigen (CN),-Kon- 
zentrationen beobachtet haben, sind Gegenstand weiterer 
Untersuchungen. 

Exper imen telles 
Der verwendete Fullerenreaktor wurde fur die Zufuhr von (CN), oder Cl, um 
ein Gaseinleitungsrohr mit Flachdiise erweitert (Abb. 1). Dicyan wurde nach 
seiner Synthese [18] in einen Autokldven einkondensiert, dessen Gasausgang 
(Nadelventil) mit dem Gaseinleitungsrohr des Reaktors verbunden ist. Es wur- 
de mit einer Gleichspannung von 30 V bei einer Stromstlrke von 40 A und 
einem Druck von 140 mbar He gedrbeitet. Nach Ziindung des Lichtbogens 
wurde (CN), oder CI, eingeleitet. Die Zufuhr wurde so dosiert, daR der Druck 
im ReaktionsgefaO konstant blieb. Die kiihlen Flachen im Reaktorinnenraum 
helegten sich nehen RUB mit einem gclben Film. Das so entstandene Rohpro- 
dukt wurde nach beendigter Rcaktion mit Toluol extrahiert. Die Ausheuten 
hetragen jeweils 6-7% bezogen auf die Mengen an verdampftem Graphit. 

Eingegangen am 30. Marz, 
verinderte Fassung am 4. Juni 1993 [Z 59611 

[I] W. Kratschmer, L. Lamb, K. Fostiropoulos, D. R. Huffman, Nature 1990, 

121 H. R. Karfunkel, T. Dressler, A. Hirsch, J Comput. Aided Mol. Des. 1992, 

[3] H. W. Roesky, H. Hofmann, Chem. Ztg. 1984, 108, 231. 
[4] A. Koch, K. C. Khemani, E Wudl, J. 0r.q. Chem. 1991, 56, 4543. 
[5] MS (FD): M / Z  124 (C,N, (1)). 148 (C,,N, (2)), 172 (C,,N, (3)), 196 

(C,,N, (4)). 220 (C,,N, (5)); UVjVIS (n-Hexan): A,,&rn] = 215, 225, 

(KBr): L' [cm-'1 = 2245 (sh, CN), 2237 (C=N), 2187 (C=C), 2120 (C-C): 
I3C-NMr [62.9MHz, CDCI,, 25"C, TMS): 6 = 104.28, 104.10, 66.21, 
65.64,64.56,63.27,61.92, 51.99,51.19 (quart. C-Atome, spin-echo, gekop- 
peltes Spektrum). 

347, 354. 

6, 521. 

236. 248 (sh), 261,284, 306, 322, 327, 338, 344,363, 371, 399,40X; FT-IR 

Angcw. Chem. 1993, I05, Nr .  9 0 VCH VerlugsgereNschuJi mbH, 0-69451 Weinheim, 1993 0044-8249193~0909-I391 $10.00+ ,2510 1391 



[6] Spektroskopische Daten von C,N, 1 :  UViVIS (n-Hexan): A,,, [nm] = 206 
(sh), 215,225, 236,248 (sh), 261 ; FT-IR (NaC1). I' [cm-'1 = 2247 (C=N), 
2187 (CgC), 2120 (CEC); MS (FD) m/i  124 ( M e ,  100%); I3C-NMR 
(62.9 MHz, CDCI,, 25°C TMS): 4 = 104.10. 65.64, 63.27, 51.99. 

[7] a) J. R. Heath, Q. Zhang, S. C. O'Brien, R. F. Curl, H. W. Kroto, R. E. 
Smalley, J .  Am. Chem. Soc. 1987, 109, 359; b) A. A. Rohlfing, J.  Chem. 
Phys. 1990,93,7851; c) M. Broyer, A. Goeres, M. Pellarin, E. Sedlmayer, 
J. L. Vialle, L, Woste, Chem. Phys. Lert. 1992. 198, 128. 

[8] a) A. Goeres, E. Sedlmayr, Chem. Phys. Lett. 1991, 184, 310; b) J. R. 
Chelikowsky, Phys. Rev. Lett. 1991, 67, 2970; c) C. Z. Wang, C. H. Xu. 
C. T. Chan, K. M. Ho, J.  Phys. Chem. 1992, 96, 3563; d) J. R. Cheli- 
kowsky, Phys. Rev. E .  1992,45.12062; e) R. Kerner, K. A. Penson, K. H. 
Bennemann, Europhys. Lett. 1992, 19(5), 363. 

[9] P. Gerhardt, K. H. Homann, J .  Phys. Chem. 1990, 94. 5381. 
[lo] R. A. Albers, K. H. Homann, Z .  Phys. Chem. (Munchen) 1968,58,220. 
[ll] a) C. S. Yannoni, P. P. Bernier, D. S. Bethune, G. Meijer, J. R. Salcm. 

J .  Am. Chem. Soc. 1991, f13,3190; b) J. M. Hawkins, A. Meyer, S. Loren, 
R. Nunlist, J .  Am. Chem. Sac. 1991, 113, 9394; c) T. W. Ebbesen. 
J. Tabuchi, K. Tanigaki, Chem. Ph-vs. Lert. 1992, 191, 336. 

[I21 Die genaue Bestimmung der Ausbcuten ist schwierig, da sich die Dicyan- 
polyine bei Druckeinwirkung oder Erwlrmen blitzartig in einen schwarzen 
volumiuosen RuIJ umwandeln konnen. Die ermttelten Ausheuten sind als 
untere Grenze aurzufassen. Es hat sich gezeigt, dal3 sich die Polyine als 
Feststoff auch schon im PrirnarruD zersetzen. 

[I31 W. Mack, Tetrahedron Lett. 1966, 25, 2875. 
[14] Die Peaks in den Massenspektren (FD, EI) der Mischfraktion hoherer 

Abfangprodukte sind C,,CI,, C,,CI,,, C,,CI,, zuzuordnen und zeigen 
das dem Chlorierungsgrad entsprechende Isotopenmuster. 

[15] a) R. Eastmond, T. R. Johnson, D. R. M. Walton, Tetrahedron 1972, 28, 
4601; b) R. Eastmond. D. R. M. Walton, ibtd. 1972, 28, 4591; c) T. R. 
Johnson, D. R. M. Walton, ibid. 1972, 28, 5221. 

[I61 F. Diederich, Y. Rubin, Angew. Chem. 1992,104, 1123; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engi. 1992, 31, 1101. 

[17] J. P. Hare, H. W Kroto, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 106. 
[I81 D. J. Park, A. G. Stern, R. L. Willer, Synth. Commun. 1990, 20, 2901. 

Konjugierte, flussigkristalline Polymere ** 
Von Luping Yu*, Zhenan Bao und Rubing Cai 

Fliissigkristalline (LC) Polymere sind fur die Entwicklung 
der Grundlagenforschung und der Materialwissenschaften 
von groRem Interesse"]. Drei Klassen von LC-Polymeren 
sind ausfuhrlich untersucht worden, nimlich 1) LC-Seiten- 
kettenpolymere, 2) LC-Hauptkettenpolymere mil flexiblen 
Spacern, 3) steife, stabchenformige LC-Hauptkettenpoly- 
mere. Ein wesentlicher AnstoI3 fur die Erforschung von LC- 
Polymeren des Typs 3 war die Entdeckung, daR Poly(p-phe- 
nylenterephthalamid) in Losung fliissigkristalline Phasen 
bildet, die sich zu hochfesten Fasern verspinnen lassen[', '1. 

Diese Polymere sind einerseits aufiergewohnlich fest und ha- 
ben interessante Hochtemperatureigenschaften, da sie in der 
LC-Phase geordnet vorliegen. Andererseits kann man sie nur 
schwer in grooerem MaSstab herstellen, weil sie sich in orga- 
nischen Losungsmitteln kaum losen. Urn diese Probleme zu 
umgehen, wurde in den letzten Jahren versucht, LC-Polyme- 
re mit einer steifen, stabchenformigen Hauptkette und flexi- 
blen Seitenketten herzustellen, beispielsweise Polyamide und 
Polyester mit Alkylseitenketten[41. 

In den letzten Jahrzehnten wurden die elektrischen Eigen- 
schaften, z.B. die Leitfahigkeit, und die optischen Eigen- 
schaften von konjugierten Polymeren intensiv erforschtL5 - '1; 
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Strukturuntersuchungen wurden jedoch kaum durchge- 
fuhrt[81. Da die traditionellen konjugierten Polymere['- 'I 
kaum handhabbar und schmelzbar sind, hat man auch noch 
nicht untersucht, ob sie fliissigkristalline Eigenschaften auf- 
weisen. Auf jeden Fall sind konjugierte Polymere kettensteif 
und konnten daher mesogene Einheiten mit den Eigenschaf- 
ten von LC-Polymeren des Typs 3 sein. Die elektrischen, 
optischen und flussigkristallinen Eigenschaften von konju- 
gierten Polymeren beeinflussen einander. So hangen bei- 
spielsweise die Leitfahigkeit und die nichtlinearen optischen 
(NLO) Suszeptibilitaten dritter Ordnung stark von der 
Orientierung der konjugierten Polymerketten abr6I. Ein kon- 
jugiertes Polymer, das durch mechanische Dehnung ausge- 
richtet ist, hat parallel zur Dehnungsrichtung eine vie1 hohe- 
re Leitfahigkeit als senkrecht dazu. Die konjugierten 
LC-Polymerketten lassen sich so effektiver ausrichten, und 
auf diese Weise kann die Anisotropie der physikalischen Ei- 
genschaften verbessert werden. 

Diese Uberlegungen fuhrten zur Synthese neuer loslicher, 
schmelzbarer und besser verarbeitbarer konjugierter Poly- 
mereL6], wobei sich die Stille-Reaktion als sehr nutzlicher 
Syntheseweg envies["'. Kiirzlich haben wir uber die ,,Stille- 
Synthese" von Poly(l,4-phenylen-2,5-thiophenen) mit un- 
terschiedlichen Alkylseitenketten berichtet (Schema 1). Wei- 

I 
OCnH*n7 1 OC"H*"+ 1 

A ~ - H  
Schema 1. Synthese der Poly(l,4-phenylen-2,5-thiophene) A-H. A: n = 4, B: 
n = 5. C: n = 6, D: n =7, E: n =  8, F:n = 9; G:n=12, H : n  =16. Is tX = I, 
so wird [Pd(PPh,),CI,] als Katalysator eingesetzt, bei X = CF,SO, 
[Pd(PPh,),]/LiCL 

tere Untersuchungen zeigten, daI3 diese Polymere, wenn sie 
uber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt werden, nematische 
Phasen bilden, d. h. interessante neue Fliissigkristalle sind. 

Wir berichten hier iiber die LC-Eigenschaften der Polyme- 
re A-H, deren Synthesen und physikalische Eigenschaften 
an anderer Stelle detailliert beschrieben worden sindLg. lo]. 

Die von uns vorgeschlagenen Strukturen konnten NMR-, 
FT-IR- und UV/VIS-spektroskopisch sowie durch Elemen- 
taranalyse bestatigt werden. 

Die thermogravimetrischen Untersuchungen (TGA) zeig- 
ten, dalj alle diese Polymere unter Stickstoff bis 400 "C stabil 
sind. Die Thermogramme der Differentialkalorimetrie 
(DSC) wurden bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 
10 K min- ' in einem Stickstoffstrom gemessen (DuPont-90- 
Kalorimeter). Die Polymere A, B und C haben Glasiiber- 
gangstemperaturen (Ubergang zweiter Ordnung) von 
100 "C, 90 "C bzw. 75 "C. In allen Thermogrammen finden 
sich beim Temperaturanstieg von 50 "C auf 300 "C minde- 
stens zwei Ubergange (Abb. l), die den Schmelzpunkten der 
Seitenketten ( Tm1) oder der Hauptketten ( T , J  zugeordnet 
werden konnen. Zusatzlich finden sich bei A zwei weitere 
Ubergange oberhalb des scharfen Schmelziibergangs. Unter 
dem Lichtmikroskop zeigt sich, da13 der Ubergang bei ho- 
herer Temperatur einer Phasenumwandlung (T,) von der 
fliissigkristallinen in die isotrope Phase entspricht. Der an- 
dere Ubergang ist noch nicht zuordenbar; auch die Rontgen- 
diffraktogramme weisen darauf hin, daD in diesen bei- 
den Temperaturzonen unterschiedliche Phasen vorliegen 
(Abb. 2). Bei aromatischen Polyestern ist ein ahnliches Ver- 
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