4c¢. Demnach handelt es sich hier um lebende Polymerisa-
tionen.

la katalysiert auch die lebende Polymerisation anderer
Arylisocyanide. So liefert die Reaktion von 1a mit p-Nitro-
phenylisocyanid und p-Tolylisocyanid die Polymere 4d bzw.
4e. Der Komplex 1b mit dem Tributylphosphanliganden re-
agiert mit Phenylisocyanid zum Polymer 4f. Die einfachen
Alkinpalladium-Komplexe 5 hingegen liefern selbst bei der
Umsetzung mit 100 Aquivalenten Phenylisocyanid keine Po-
lymere, sondern nur die Einfach-Insertionskomplexe 6, wor-
aus die wichtige Rolle des Pt-Zentrums in 1 fiir die mehrfache
Insertion der Isocyanide folgt.

PEts PEts
Cl-Pd-C=C—R + 100PANC —— cx-Pd—clzl—o;c -8
] ]
PEL, PEt |}
5a: R=H Ph
5b: R=Ph 6a; R=H
6b: R=Ph

Dal es sich bei der Reaktion von 1a mit Isocyaniden um
eine lebende Polymerisation handelt, wurde durch weitere
Experimente nachgewiesen. Die Komplexe 2a und 3 initiie-
ren ebenfalls die Polymerisation von Isocyaniden. Zum Bei-
spiel entstand bei der Umsetzung von 2a mit 100 Aquiva-
lenten Phenylisocyanid in THF unter Riickflul Polymer 4a
quantitativ, und die Reaktion von 3 mit 10 Aquivalenten
p-Tolylisocyanid ergab ein 19sliches Blockcooligomer 7, des-
sen Struktur durch *H- und **P-NMR-Spektren identifiziert
wurde.

PEts PEt;
| -IJ |
3+ 10 p-CHyCgHNC Cl-Pd ¢ G——C=C~Ptel
I |
PEt é g) PEt,
CHz|m n
7: m=n=10

Kiirzlich wurde iiber eine lebende Polymerisation von Al-
kylisocyaniden mit [{(#*-C,H,)Ni(OC(O)CF,)},] als Kata-
lysator berichtet!*®]. Die dabei erhaltenen Polymere haben
eine etwas breitere Molmassenverteilung (M /M, =
1.1-1.6). Unsere Katalysatoren sind bei Arylisocyaniden
aktiv und liefern Polymere mit einer engen Molmassenvertei-
lung. Alle Komplexe 2 sowie die Oligo- und Polyisocyanid-
komplexe 3, 4 und 7 haben die aktive Endgruppe
Pd(PR,),Cl, so daB sie noch ,,lebend* sind und weitere Iso-
cyanide inserieren konnen. Folglich eignen sie sich ebenso
wie Komplex 1 fiir die lebende Polymerisation von Isocyani-
den zu Polymeren mit definierter Zusammensetzung, Mol-
masse und Sequenz.

Eingegangen am 2. Januar 1992 [Z 5104]
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Photoselektive Prozesse in Cyclooctaschwefel-
Schichten: Desorption contra Polymerisation**

Von Jens Geyer, Heinrich Stiilpnage! und Klaus Rademann*®

Die Photolyse von Cyclooctaschwefel ist bei verschiede-
nen Temperaturen und Wellenldngen untersucht worden.
Zur bekannten Photochemie des Schwefels unter dem Ein-
fluB von UV-Licht im Bereich von 250 bis 400 nm gehoren
das Auftreten von Schwefel-Radikalen wdhrend der Be-
strahlung und die Polymerisation von Sg'* %1, Wir berichten
hier iiber die Wellenlingenabhdngigkeit der Polymerisation
des Schwefels. Im Mittelpunkt steht jedoch die erstmalige
Beobachtung der lichtstimulierten Desorption einer diinnen
Cyclooctaschwefel-Schicht im Hochvakuum (4 = 255 nm).
Aufgrund des beobachteten Zusammenhanges zwischen
Lichtintensitdt und Desorptionsgeschwindigkeit konnte ein
rein thermischer Desorptionsprozef bei einer Wellenldnge
von 255 nm ausgeschlossen werden.

Die Schwefelschicht (4 =100 bis 700 nm) wurde in einer
Hochvakuumapparatur (p =4x107¢ bis 1x 10”7 mbar)
mit einem Sg-Molekularstrahl auf einer polykristallinen
Goldoberflache (T = 420 bis — 50 °C) erzeugt. Diese ist Be-
standteil des MeBkopfes des Schichtdickenmonitors (Quarz-
mikrowaage).

Der Schwefel kondensiert als unterkithlte Fliissigkeit, die
sich oberhalb —35 4 2°C unabhidngig vom untersuchten
Substrat (Quarzglas, Korund, Gold, Edelstahl) in Form von
Tropfchen niederschligt!” 81, Unterhalb dieser Temperatur
bildet sich ein zusammenhéngender Film, da die unterkiihlie
Schwefelschmelze dann im Glaszustand vorliegt!®. Frii-
her wurde als Glas-Ubergangstemperatur von Schwefel
—29°CI% ynd —30°C" ! angegeben!!?],

Fiir die aus Tropfchen bestehende Schwefelschicht konnte
aus der Abhingigkeit der Geschwindigkeit der thermischen
Desorption von der Temperatur eine Aktivierungsenthalpie
von 68 kImol~! fiir die Verdampfung errechnet werden
(Ford und La Mer™? berichten iiber eine Verdampfungs-
enthalpie von 78 kJmol~! fiir eine unterkiihlte Schwefel-
schmelze). Thermische Desorption konnte ber dem zusam-
menhingenden, glasférmigen Film unterhalb —36 °C nicht
beobachtet werden.

An dem Tropfchenfilm (vgl. U'-8) konnte erstmals licht-
stimulierte Desorption nachgewiesen werden (Abb. 1). Un-
tersucht wurde die Wellenlingenabhéngigkeit der lichtstimu-

{*] Priv.-Doz. Dr. K. Rademann, J. Geyer
FB 14, Physikalische Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, W-3550 Marburg
H. Stiilpnagel
Max-Planck-Institut fir Quantenoptik
W-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der German-Israeli Foundation
(GIF) gefordert.
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lierten Desorption bei 255, 328, 382, 436, 545 und 656 nm.
Die maximale Desorptionsgeschwindigkeit (bezogen auf die
je Fliche eingestrahlte Leistung) wurde bei einer Wellenlidn-
ge von 255 nm beobachtet (siche Experimentelles). UV-spek-
troskopische Untersuchungen an einer unterkithlten
Schwefelschmelze waren bisher nicht bekannt. Absorptions-
messungen an Sq in Losung, wie sie z.B. von Steude] et al.['4]
durchgefithrt wurden, zeigen ein Doppelmaximum im Be-
reich von 250280 nm.
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Schichtdicke 4 bei Adsorption und thermischer/
lichtstimulierter Desorption an einem Sg-Tropfchenfilm. 4 = 225 nm, Sub-
strattemperatur = 0°C, p =4x10"°mbar. Desorptionsgeschwindigkeiten:
Vi1 = 61 x1073 nms™! vor der Bestrahlung, ¥ = 215x 10~2 nms~! wihrend
der Bestrahlung, V;, = 59x 107 nms™! nach der Bestrahlung. ¢,: effusive

Molekularstrahlquelle gedffnet, £, Molekularstrahlquelle geschlossen, ¢,: UV-
Licht ein, ¢,: UV-Licht aus.

Zur Klirung der Frage, ob es sich bei der Desorption von
Schwefel durch UV-Bestrahlung mit A = 255 nm um einen
rein thermischen Effekt handelt, wurde die Abhidngigkeit der
Geschwindigkeit der lichtstimulierten Desorption von der
Lichtintensitdt untersucht. Sollte der EinfluB des Lichtes auf
die Desorptionsgeschwindigkeit ausschlieflich auf eine Er-
wirmung des Schwefelfilmes zuriickzufithren sein, so miifite
die Abhingigkeit der Geschwindigkeit der lichtstimulierten
Desorption (V;) von der Lichtintensitit mit dem Arrhenius-
Gesetz beschreibbar sein, wenn der Zusammenhang zwi-
schen Lichtintensitit und Temperaturerhdhung bekannt
istlt3],

¥, hiangt auBer von der Lichtintensitidt auch von der Tem-
peratur ab, doch besagt diese Tatsache allein noch nicht, daB
die Desorption ausschlieflich durch eine lokale Erwdrmung
der Schwefelschicht verursacht wird. Es kdnnte sich dabei
auch um einen Mechanismus mit einem primér elektroni-
schen Schritt handeln, dem ein temperaturabhingiger Reak-
tionsschritt folgt!l,

T 1

0 20 40 60 80 100
Lgl%]——

Abb. 2. Abhingigkeit der Geschwindigkeit der lichtstimulierten Desorption ¥
von der Lichtintensitit I, bei einer Substrattemperatur T = — 24°C,
A =255nm,p = 4x 107 % mbar, V; = Geschwindigkeit der ohne lichtstimulier-
te Desorption stattfindenden thermischen Desorption. Die durchgezogene Li-
nie zeigt den nach dem Arrhenius-Gesetz zu erwartenden Verlauf bei einer rein
thermischen Desorption.
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Die exemplarische MeBkurve (Abb. 2), die bei einer Sub-
strattemperatur von —24°C (Geschwindigkeit der thermi-
schen Desorption V; <1x107?nms™?!) aufgenommen
wurde und welche die Abhéngigkeit von ¥ von der Lichtin-
tensitit zeigt, 146t einen linearen Zusammenhang erkennen.
Zusitzlich ist der errechnete Verlauf bei rein thermischer
Desorption eingezeichnet. Der hochste Wert fiir die Lichtin-
tensitdt (100 %) wurde dabei als Bezugspunkt fiir die Berech-
nung von ¥ nach dem Arrhenius-Gesetz gewihlt. Bei hohe-
ren Temperaturen, und damit einhergehend héherem V.
wurde bis zu einer Temperatur von 0 °C ebenfalls ein linearer
Zusammenhang gefunden (Abb. 3). Jedoch wird die Mes-
sung von V| mit steigender Temperatur durch die starke
Zunahme der thermischen Desorption erschwert.

160 - v =60 o o]
1 - pm s )
v, ﬁzo- P
[pm's™!] ] .-
80 1 P
40 | s
o=
0 20 40 60 80 100

Irel[ %]

Abb. 3. Abhiingigkeit der Geschwindigkeit der lichtstimulierten Desorption ¥
von der Lichtintensitdt [, bei einer Substrattemperatur 7= +0°C; 1 =
255nm, p = 4x 10~ % mbar, ¥; = Geschwindigkeit der ohne lichtstimulierte
Desorption stattfindenden thermischen Desorption. Die durchgezogene Linie
zeigt den nach dem Arrhenius-Gesetz zu erwartenden Verlauf bei einer rein
thermischen Desorption.

Auch bei Wellenlingen von 328 und 382 nm wurde ¥V
gemessen. Dabei stellten sich (bei gleicher Strahlungsleistung
pro Flidche) folgende Unterschiede gegeniliber 4 = 255 nm
heraus: a) F, ist wesentlich kleiner als bei 255nm
(Abb. 4)1*71 b) V7 ist nach einem kurzen Bestrahlungsinter-
vall gegeniiber dem vor der Bestrahlurig gemessenen Wert
deutlich verringert (Abb. 4) und c¢) der homogene, glasformi-
ge Film (bestrahlt bei —43 °C) wird beim Erwirmen nicht
mehr, oder erst bei héherer Temperatur als — 36 °C zerstort
(vgl. 1. Die unter b) und c) genannten Beobachtungen deu-
ten auf die bekannte lichtinduzierte Polymerisation des
Schwefels hin. Diese Vermutung konnte durch Untersu-
chung der Loslichkeit in CS, bestétigt werden: Die bestrahl-
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Abb. 4. Zeitlicher Verlauf der Schichtdicke d bei Adsorption und thermischer/
lichtstimulierter Desorption an einem Sg-Tropfchenfilm. 4 = 328 nm, Substrat-
temperatur = 0°C, p = 3 x 10~ ° mbar. Desorptionsgeschwindigkeiten: V3, =
97 %1073 nms™! vor der Bestrahlung, ¥;, = 59x 10”7 > nms~* nach der Be-
strahlung. ¢, : effusive Molekularstrahlquelle gedffnet, 1,: Molekularstrahlquel-
le geschlossen, z5: UV-Licht ein, ¢,: UV-Licht aus. Wihrend der Bestrahlung ist
die Desorptionsgeschwindigkeit nicht konstant.
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te Schwefelschicht 18st sich im Gegensatz zu der unbestrahi-
ten nur unvollstindig in CS,. Bei 4 =328 nm ist die
Polymerisation stirker ausgeprigt als bei 4 = 382 nm, wih-
rend bei Wellenldngen von 418 und 437 nm keine Polymeri-
sation feststellbar ist.

Bemerkbar macht sich Polymerisation auch bei einer Wel-
lenlinge von 255 nm, jedoch in deutlich geringerem Ausmall
als bei 4 = 328 oder 382 nm. Die Wellenlingenabhingigkeit
der lichtstimulierten Desorption hingegen verhilt sich umge-
kehrt: Sie tritt bei A = 255 nm wesentlich stirker auf (10- bis
20fache Desorptionsgeschwindigkeit) als bei A = 328 oder
382 nm.

Experimentelles

UV-Lichtquelie: Xe-Hochdruckgasentladungsiampe Fa. Oriel, Leistungsauf-
nahme 1000 W, Model Nr. 6271. Strahlungsleistung an der Substratoberflache:
4 bis 20 mWcm ™2 bei 255 nm, 4 bis 200 mWem ~2 bei 328 und 382 nm, gemes-
sen mit Radiometer RJ 7100, Fa. Laser Precision Corp., MeBkopf RJ P 735,

Interferenzfilter: Reflexionsinterferenzfilter 2., =255nm: T, =79.0%,
HW = 8.9 nm. Transmissionsinterferenzfilter 2., = 328 nm, T,,, = 52.0%,
HW = 5.5nm; 4, = 382nm, T, = 32.5%, HW = 8.0 nm; 4,,, = 436 nm,
Ty = 48.0%,HW = 21.0 nm; 4, = 545 nm, T, = 61.5%, HW = 20.5 nm;
Amax = 656 nm, T, = 57.0%, HW = 20.0 nm.

Schichtdickenmonitor: Typ E 5550, Fa. Plano W. Plannet GmbH, Marburg;
Auflésungsvermdgen 0.1 nm, Oberfliche des MeBkopfes 28 mm?, temperier-
bar von +120 bis —100°C.

Vakuumkammer und Pumpstand: Linge der Vakuumkammer 800 mm, Durch-
messer 160 mm, Pumpstand EXT 100,200, Fa. Edwards.

Effusive Molekularstrahlquelle: 40 cm langes, wassergeheiztes Quarzrohr, ge-
fiillt mit a-S, (99.999 %, Fa. Aldrich), Innendurchmesser: 20 mm, Durchmesser
der verschlieBbaren Offnung: 4 mm, Abstand vom Substrat: ca. 50 mm, Tem-
peratur + 20 bis max. +79 °C, entsprechend einem a-Sg-Gleichgewichtsdampf-
druck von 1.1 x 1073 mbar (bei + 79 °C). Der Anteil von Sg-Ringen im Dampf
tiber sublimierendem a-S, liegt bei {iber 99 % [18].

Eingegangen am 19. Februar 1992 [Z 5195]
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lierten Desorption (V) die Geschwindigkeit der thermischen Desorption
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mensetzung, Struktur und Energie der desorbierten Teilchen. Von uns
durchgefiihrte, vorlaufige massenspektrometrische Untersuchungen deu-
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Deuterium-induzierte Phasenumwandlung eines
organischen Metalls — ein ungewdhnlicher
Isotopeneffekt**

Von Siegfried Himig*, Klaus Sinzger, Martina Jopp,
Dagmar Bauer, Werner Bietsch, Jost Ulrich von Schiitz
und Hans Christoph Wolf

Im folgenden wird in eindrucksvoller Weise die extreme
Empfindlichkeit!*! der metallischen Leitfihigkeit von (2,5-
Me,-DCNQI),Cu (DCNQI = N,N'-Dicyanchinondiimin)
gegen geringe Strukturverdnderungen demonstriert. Wih-
rend die Leitfdhigkeit beim Kupfersalz des nichtdeuterierten
2,5-Me,-DCNQI bis zu tiefsten Temperaturen (0.45 K) an-
steigt und bei 10 K bereits 500000 Scm ™! erreicht, wechselt
sie bei Teil- oder Volldeuterierung von einem quasi-dreidi-
mensionalen Verhalten mit ¢ =~ 10* Scm ™! bei Raumtempe-
ratur zu einer quasi-eindimensionalen Leitung unterhalb der
Ubergangstemperatur T;,_,. Dabei éindert sich ¢ um ca. acht
GroBenordnungen innerhalb weniger K.

In systematischen Untersuchungen wurde gezeigt, daBl alle
von 2,5-disubstituierten DCNQIs abgeleiteten Kupfer-Radi-
kalanionensalze 1 mit den Substituentenkombinationen
R! = R* und R!+ R? = CH;, OCH,, Cl, Br, I in der glei-
chen Raumgruppe I4,/a kristallisieren und zumindest bei
Raumtemperatur metallische Leitfahigkeit aufweisen!?. Be-
ginnend mit ca. 200—-1000 Scm™" (bei Raumtemperatur),
steigt diese beim Abkiihlen stetig an. Wird das Substitutions-
muster in 1 vorwiegend von den kleinen Substituenten Cl
und Br bestimmt, so erfolgt zwischen 7,,_; =160-230 K eine
Phasenumwandlung zum metallihnlichen Halbleiter (zur
Begriffsdefinition siehe [31), wihrend die groBen Substituen-
ten OCH, und I metallische Leitfahigkeit bis zu tiefsten Tem-
peraturen garantieren.

R R® H/D Tuy K]

NC\N

la CHy; CH H -

(D)H R! 3 3
c 1b  CHy CDy H 58

u

R HO) le Cb; CDy H 73
N\ id Cp; CD; D 82
“CN 5 le CHy  Br H 160
1 1f Br Br H 160

Es ist in dieser Stoffklasse bereits bekannt, da3 beim kon-
tinuierlichen Abkiihlen die c-Achse (Stapelachse) des Kri-
stallgitters zunehmend (bei 1a insgesamt um 2 %) gestaucht
wird, wéhrend sich die a-Achse sehr geringfiigig (bei 1a um
0.09%) verldngert!® 5. Die damit verbundene Abflachung
der nahezu tetraedrischen Ligandenanordnung am Kupfer
(VergroBerung des Koordinationswinkels «; vgl. Abb. 1) hat
zur Folge, daB der bei idealer tetraedrischer Koordination
entartete ¢,,-Satz der Kupfer-3d-Orbitale infolge Symme-
trieerniedrigung von T, nach D,, zunehmend aufgespalten
wird!6l, Uberschreitet der Koordinationwinkel « eine kriti-
sche Schwelle (127-128°)16), so erfiihrt der Kristall eine Pha-

[*] Prof. Dr. S. Hiinig, Dipl.-Chem. K. Sinzger, M. Jopp
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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