
te Schwefelschicht lost sich im Gegensatz zu der unbestrahl- 
ten nur unvollstandig in CS,. Bei L = 328 nm ist die 
Polymerisation starker ausgepragt als bei 1 = 382 nm, wah- 
rend bei Wellenlangen von 41 8 und 437 nm keine Polymeri- 
sation feststellbar ist. 

Bemerkbar macht sich Polymerisation auch bei einer Wel- 
lenlange von 255 nm, jedoch in deutlich geringerem AusmaB 
als bei 1 = 328 oder 382 nm. Die Wellenlangenabhangigkeit 
der lichtstimulierten Desorption hingegen verhalt sich umge- 
kehrt: Sie tritt bei 1 = 255 nm wesentlich starker auf (10- bis 
20fache Desorptionsgeschwindigkeit) als bei 1 = 328 oder 
382 nm. 

Experimentelles 
UV-Lichtquelle: Xe-Hochdruckgasentladungslampe Fa. Oriel, Leistungsauf- 
nahme 1000 W, Model Nr. 6271. Strahlungsleistung an der Substratoberflache: 
4 bis 20 mWcm-2 bei 255 nm, 4 bis 200 mWcm-' bei 328 und 382 nm, gemes- 
sen mit Radiometer RJ 7100, Fa. Laser Precision Corp., MeRkopf RJ P 735. 
lnterferenzfilter: Reflexionsinterferenzfilter L,,, = 255 nm: TmaX =79.0%0, 
HW = 8.9 nm. Transmissionsinterferenzfilter L,,, = 328 nm, T,,, = 52.0%, 
HW = 5.5 om; A,,, = 382 nm, T,,, = 32.5%, HW = 8.0 nm; A,,, = 436 nm, 
T,,,=48.0%,HW=21.0nm;E.,,,= 545nm,T,, .=61.5%,HW=20.5nm; 
A,,, = 656 nm, T,,,, = 57.0%, HW = 20.0 nm. 

Schichtdickenmonitor: Typ E 5550, Fa. Plano W Plannet GmbH, Marburg; 
Auflosungsvermogen 0.1 nm, Oberfllchc des MeRkopfes 28 mm', temperier- 
bar von + 120 bis - 100 "C. 
Vdkuumkammer und Pumpstand: Lange der Vakuumkammer 800 mni, Durch- 
messer 160 mm, Pumpstand EXT lOOj200, Fa. Edwards. 
Effusive Molekularstrahlquelle: 40 cm langes, wassergeheiztes Quarzrohr, ge- 
fullt 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-S,-Gleichgewichtsdampf- 
druck von 1.1 x mbar (bei + 79 "C). Der Anteil von S,-Ringen im Dampf 
uber sublimierendem a-S, liegt bei uber 99% [18]. 
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1988, 92, 118. 
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lierten Desorption ( VL) die Geschwindigkeit der thermischen Desorption 
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mensetzung, Struktur und Energie der desorbierten Teilchen. Von uns 
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ten die Moglichkeit an, daR S, und S, als desorbierende Spezies auftreten 
konnten. Eine photolytische Spaltung von S,-Ringen in kleinere Bruch- 
stiicke wird von Steudel et al. [6] diskutiert. 

[17] Die Geschwindigkeit der lichtstimulierten Desorption Vr bei 328 und 
382 nm war nicht ausreichend gro0, um ihre Abhangigkeit von der Licht- 
intensitat zu untersuchen. 

[18] J. Berkowitz in Elemental Sulfur (Hrsg.: B. Meyer), Wiley, New York. 
1965, S. 152. 

Deuterium-induzierte Phasenumwandlung eines 
organischen Metalls - ein ungewohnlicher 
Isotopeneffekt ** 
Von Siegfried Hunig*, Klaus Sinzger, Martina Jopp, 
Dagmar Bauer, Werner Bietsch, Jost Ulrich van Schutz 
und Hans Christoph Wolf 

Im folgenden wird in eindrucksvoller Weise die extreme 
Empfindlichkeit['] der metallischen Leitfahigkeit von (2,5- 
Me,-DCNQI),Cu (DCNQI = N,N'-Dicyanchinondiimin) 
gegen geringe Strukturveranderungen demonstriert. Wah- 
rend die Leitfahigkeit beim Kupfersalz des nichtdeuterierten 
2,5-Me2-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 o z lo3 Scm-' bei Raumtempe- 
ratur zu einer quasi-eindimensionalen Leitung unterhalb der 
Ubergangstemperatur TM-[. Dabei Lndert sich o um ca. acht 
Grboenordnungen innerhalb weniger K. 

In systematischen Untersuchungen wurde gezeigt, daB alle 
von 2,5-disubstituierten DCNQIs abgeleiteten Kupfer-Radi- 
kalanionensalze 1 mit den Substituentenkombinationen 
R' = R3 und R'+ R3 = CH,, OCH,, CI, Br, I in der glei- 
chen Raumgruppe I4 Ja kristallisieren und zumindest bei 
Raumtemperatur metallische Leitfahigkeit aufweisenLZ1. Be- 
ginnend rnit ca. 200- 1000 S cm- ' (bei Raumtemperatur), 
steigt diese beim Abkiihlen stetig an. Wird das Substitutions- 
muster in 1 vorwiegend von den kleinen Substituenten CI 
und Br bestimmt, so erfolgt zwischen TM-, = 160-230 K eine 
Phasenumwandlung zum metallahnlichen Halbleiter (zur 
Begriffsdefinition siehe [31), wahrend die groBen Substituen- 
ten OCH, und I metallische Leitfahigkeit bis zu tiefsten Tem- 
peraturen garantieren. 

R' RJ H/D T,, [K] 

1 

- la CH, CH, H 

l b  CH, CD, H 50 
c u  

lc CD, CD, H 73 

Id CD, CD, D 02 

le CH, Br H 160 

11 Br Br H 160 
2 

Es ist in dieser StofRlasse bereits bekannt, daD beim kon- 
tinuierlichen Abkuhlen die c-Achse (Stapelachse) des Kri- 
stallgitters zunehmend (bei 1 a insgesamt urn  YO) gestaucht 
wird, wahrend sich die a-Achse sehr geringfugig (bei 1 a um 
0.09 YO) ~er langer t [~ ,  'I. Die damit verbundene Abflachung 
der nahezu tetraedrischen Ligandenanordnung am Kupfer 
(VergroDerung des Koordinationswinkels a ;  vgl. Abb. 1) hat 
zur Folge, daI3 der bei idealer tetraedrischer Koordination 
entartete t,,-Satz der Kupfer-3d-Orbitale infolge Symme- 
trieerniedrigung von T, nach D,, zunehmeiid aufgespalten 
wirdi6]. Uberschreitet der Koordinationwinkel c( eine kriti- 
sche Schwelle (127-128°)[61, so erfahrt der Kristall eine Pha- 

['I Prof. Dr. S. Hunig, Dip1:Chem. K. Sinzger, M. Jopp 
Institut fur Organische Chemie der Universitiit 
Am Hubland, W-8700 Wurzburg 
D. Bauer, Dipl.-Phys. W. Bietsch, Dr. J. U. von Schutz, 
Prof. Dr. H. C. Wolf 
3. Physikdlisches Institut der Universitat 
Pfaffenwaldring 57, W-7000 Stuttgart 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Volks- 
wageii-Stiftung und der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 329) 
gefordert. 
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Abb. 1. Koordinationsgeometrie am Cu-Zentralatom der Sake (2,5-R1,R3- 
DCNQI),Cu. N bezeichnet die Cyan-N-Atome der Liganden. 

senumwandlung, die sich in einer zusatzlichen Stauchung der 
c-Achse bemerkbar r n a ~ h t [ ~ %  'I. 

Kiirzlich wurde eine siebenfache Uberdiamantstruktur in 
den DCNQI-Kupfersalzen aufgedecktL7"I. Betrachtet man 
eine Super-Adamantaneinheit in Stapelrichtung genauer 
(Abb. 2), so bilden die von vier benachbarten Kupferstapeln 
ausgehenden DCNQI-Stapel eine Superhelix von sieben inein- 
ander gedrehten Ein~elhe l ices[~~~,  deren Abstand in Stapel- 
richtung dem Wert der Zellkonstanten c entspricht. 

Den von den Helices gebildeten Kana1 fullen die von den 
DCNQIs ausgehenden Substituenten R1 und R3 aus, deren 
GroDe damit den Abstand zwischen den Einzelhelices be- 
stimmt. Aus dem eben beschriebenen Strukturtyp lafit sich 
ein direkter Zusammenhang zwischen den Zellkonstanten a 
und c und dem fur den Phaseniibergang entscheidenden Ko- 
ordinationswinkel a ableiten 18]. Kombinationen kleiner Sub- 
stituenten (R1 = CI, Br; R3 = C1, Me, Br) erlauben einen 
Phaseniibergang, Kombinationen grol3er Substituenten 
(R' = I, MeO; R3 = C1, Me, Br, I, MeO) unterbinden ihn. 
Es ergibt sich damit eine dreidimensionale kooperative 
Wechselwirkung der Partner, deren Effekt auf die Leitpihig- 
keit durch ein Kollektiv von ,,unendlich" vielen ,,Schichten" 
(DCNQIs) bewirkt wird'']. 

Eine eingehende Analyse dieser VerhHltnisse[', lo] offen- 
barte jedoch eine Sonderstellung von 1 a. Obwohl das van- 
der-Waals-Volumen der CH,-Gruppe (21.7 A3) deutlich un- 
ter dem von Br (25.1 A3)["] liegt, findet bei l a  (CH,/CH,) 
im Gegensatz zu 1 e (CHJBr) und 1 f (Br/Br) bis zu tiefsten 
Temperaturen keine Phasenumwandlung statt. Im Gegen- 
teil, seine Leitfahigkeit steigt bis 0.45 K[lZ1 besonders stark 
an und erreicht bei 10 K bereits 500000 Scm-l[13] (vgl. 
Abb. 3). Diese unerwartete Stabilitat von 1 a wird der niedri- 
geren LUMO-Energie (cLUMO = - 2.42 eV) und der besseren 
Donorstarke des n-Elektronenpaars der CN-Gruppe 

( E ~ "  = - 14.51 eV) im Vergleich zu 1 e (cLUMO = - 2.64 eV, 
E,, = - 14.64 eV) und 1 f (cLUMO = - 2.85 eV, E,, = 
- 14.77 eV) zugeschrieben["]. 

Wenn diese Argumente zutreffen, dann sollten Substituen- 
ten mit nahezu gleichen elektronischen Eigenschaften wie die 
Methylgruppen, aber mit geringeren Volumina, beim Ab- 
kuhlen unter Umstanden einen Phaseniibergang auslosen. 
Diese Substituentenkombination erreicht man durch Ein- 
fiihrung von CD,-Gruppen, deren Volumina bei 70 K um ca. 
1 - 1.5 % unter denen von CH,-Gruppen liegen. 

Infolge geringerer Nullpunktsenergie verkiirzen sich so- 
wohl der mittlere als auch der Maximalabstand einer C-D- 
Bindung gegenuber einer C-H-Bindung - in der Gasphase 
um 0.15 % bzw. O.37%[l4l. Entsprechend verringert sich das 
Molvolumen von fliissigem CD, gegeniiber CH, bei etwa 
100 K um ca. 1 %[15], das Volumen der Elementarzelle im 
kristallinen Zustand bei etwa 70 K um ca. 1.5%[l61. Wie die 
folgenden Literaturbeispiele zeigen, waren durch Deuterie- 
rung der Methylgruppen in 1 a nur geringe quantitative Un- 
terschiede zu erwarten. So bewirkt H/D-Austausch an kri- 
stallinen, organischen Charge-Transfer(CT)-Komplexen 
Verschiebungen der Ubergangstemperatur bei strukturellen 
Phasenubergangen von t0 .75  K[l7] bis - 15 K[18]. An deu- 
terierten Supraleitern vom BEDT-TTF-Typ wird eine Zu- 
nahme der Sprungtemperatur um 0.28 K bis 0.6 K[191, an 
deuteriertem (TMTSF),ClO, eine Abnahme von 0.1 3 K['OI 
beobachtet. 

Im Gegensatz dazu beschreiben wir hier einen drastischen 
qualitativen Effekt, namlich eine durch Deuterierung ausge- 
loste Phasenumwandlung vom metallischen zum halbleiten- 
den Verhalten. Ein solches, auf einem sekundaren Deuteri- 
umeffekt beruhendes Phanomen ist bisher nicht beschrieben 
worden. 

Wie Abbildung 3 erkennen la& geniigt bereits die Deute- 
rierung einer CH,-Gruppe in 1 a (CHJCHJH,) zu 1 b (CHJ 
CDJH,) urn bei 58 K eine Phasenumwandlung zu induzie- 
ren, wahrend die beiden CD,-Gruppen in 1 c (CD,/CD,/H,) 
diese Umwandlung bereits bei 73 K hervorrufen. Selbst der 
Austausch der beiden Ringwasserstoffatome in 1 c gegen 
Deuterium zu Id  (CD,/CD,/D,) verschiebt die Phasenuber- 
gangstemperatur nochmals um 9 K auf 82 KLZ1]. Dabei er- 
folgen die Phasenubergange ungewohnlich scharf, wobei die 
Leitfahigkeit innerhalb 1-2 K um den Faktor 106-108 (!) 
abfalIt[221. 

Der Phaseniibergang der deuterierten Cu-Salze la& sich 
auch durch Elektronenspinresonanz-Spektroskopie nach- 
weisen: Unterhalb der Phaseniibergangstemperatur tritt eine 

Abb. 2. Siebeni'dche Adamantan-Uberstruktur im Kristall- 
gitter von (2,5-R',R3-DCNQI),Cu (Raumgruppe 14Ju). An- 
stelle der Adamantan-C-Atome stehen Cu-Ionen, die iiber die 
Liganden miteindnder verbunden sind. In beiden Abbildun- 
gen sind drei Viertel der Liganden zwischen den Kupfer- 
Ionen durch Striche ersetzt (SCHAKAL 88B/V16). Links: 
Seitenansicht senkrecht zur Stapelrichtung. Die Substituen- 
ten R' und R3 sind weggelassen. Rechts: Perspektivische Auf- 
sicht in Stapelrichtung mit den von den Substituenten R'  und 
R3 ausgefiillten Kanllen. 
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Abh. 3 .  Temperaturabh~ngigkeit der Leitfihigkeit c von l a  (CH,/CH,/H,), 
1 b (CH,/CD,/H,), l c  (CHJCDJH,) und I d  (CDJCDJD,) (Vierpunktmes- 
sung am Einkristall [23]). 

ESR-Linie auf, deren Intensitat mit abnehmender Tempera- 
tur drastisch zunimmt und relativ schmal (ABpp % 2 . lo -  , T) 
ist. Hier sind deutliche Unterschiede zu anderen DCNQI- 
Kupfersalzen mit Phasenubergangen festzustellen. Wahrend 
dort von tiefen Teinperaturen her kommend die ESR-Linien- 
breite mit Annaherung an TM-] stark zunimmt (Zunahme 
der dreidimensionalen Elektronenbewegung), ist in den deu- 
terierten Kupfersalzen die Linienbreite unterhalb TM -, nahe- 
zu konstdnt, was die Annahine eines Ubergangs vom drei- 
dimensionalen zum extrem eindimensionalen Verhalten un- 
te rs t re i~ht [~~I .  Trotz hoher statischer Sus~eptibil i tat[~~] ist 
dieses Signal im metallischen Bereich nicht nachweisbar, da 
aufgrund der dreidimensionalen Elektronenbewegung die 
Spin-Bahn-Kopplung zu extremen Linienbreiten fiihrtLZ5]. 

Offenbar ist 1 a durch die genannten elektronischen Eigen- 
schaften vor einer Phasenumwandlung nur minimal ge- 
schutzt. Geringfugige Veranderungen losen daher den Pha- 
senubergang in der Dimensionalitat der Elektronenbe- 
wegung aus. Dazu zdhlt neben der hier beschriebenen Deu- 
terierung auch die Anwendung von Druck auf 1 ail2, 261. 

Bereits 110 bar induzieren bei 47 K (400 bar bei 74 K) ei- 
nen scharfen Phaseniibergang, bei dem - in volliger Analogie 
zum Deuteriumeffekt -die Leitfahigkeit sehr steil um minde- 
stens den Faktor lo4 abfallt (Abb. 4)[l2]. 

AuDer dem etwas geringeren Volumen der CD,-Gruppe 
konnte deren unterschiedliche Rotationsbarriere von Bedeu- 
tung sein. Inelastische Neutronenstreuung an mehreren deu- 
terierten Molekiilkristallen (CD,C02Li[27], CD,N0,[28] 
und CD,C,D,i283 291) zeigt eine deutliche Abnahme der Tun- 
nelaufspaltung und damit eine Erhohung der Rotationsbar- 
riere gegeniiber den protonierten Systemen. Als Konsequenz 
davon frieren die Bewegungen der deuterierten Methylgrup- 
pen schon bei hoheren Temperaturen ein. Gegen eine solche 
Interpretation unserer Ergebnisse spricht, da13 bei den gege- 
benen Aktivierungsenergien von 500-800 Kt3'1, die aus in- 
tra- und intermolekularer Behinderung res~l t ie ren '~ '~ ,  auch 
die Bewegung der Methylgruppen des nicht deuterierten 
Kupfersalzes 1 a schon bei endlicher Temperatur zu langsam 

v v 

v 
v 
v 1 .  

+ % 
*v 

400bar I 
1.6 I I I I I 

40 60 80 100 
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Abb. 4. Druckabhlngigkeit der Leitflhigkeit von l a  [12]. 

wird, um einen Phasenubergang zu verhindern. Diese 
sammenhange sollen weitere Experimente klaren. 

zu- 
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Drastische Konformationsanderung in Stickstoff- 
funktionalisierten Metacyclophanen: Synthese und 
Struktur zweier 1,ll-Diaza[ll]metacyclophane ** 
Von J: Jens Wolff,* Stephen R Nelsen, Douglas R. Powell 
und Bernhard Nuber 

Viele Metacyclophane sind gespannte Molekule, die brei- 
tes Interesse gefunden habentl'. Vor allem kleine Brucken 
zwingen den zentralen Kohlenstoff-Sechsring aus sterischen 
Grunden in eine Wannenkonformation. Viele Cyclophane 
wurden daher nicht durch direkte Angliederung der Brucke, 
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Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 
Prof. Dr. S. E Nelsen, Dr. D. R. Powell 
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[**I Strukturen Tris(Donor)-tris(Acceptor)-substitutierter Benzole, 4. Mit- 
teiluug. Diese Arbeit wurde von Prof. Dr. R. Gleiter (Heidelberg), der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonderforschungsbereich 247) und 
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der Chemischen Industrie fur ein Liebig-Stipendium. Den Gutachtern 
danken wir fur hilfreiche Kommentare. - 3. Mitteilung: [Za]. 

sondern durch Kontraktion oder Umlagerung von Brucken 
oder durch den Aufbau des aromatischen Ringes im letzten 
Schritt dargestellt['I. Wir und andere haben gefunden, daIj 
der Benzolring in dreifach Donor-substituierten 1,3,5-Tri- 
nitrobenzol-Derivaten wie 1 hauptsachlich aufgrund elek- 
tronischer Ursachen stark in eine Wannen-[2",b* 31 oder Twist- 
konformation[21 deformiert ist. Diese Neigung zur Ver- 
zerrung sollte fur die Synthese sechsfach Stickstoff-funktio- 
nalisierter Metacyclophane 3 von Vorteil sein. Aus sterischen 
Grunden waren diese in einer Wannenform eingefroren, im 
Gegensatz zu Verbindungen des Typs 1, die in Losung als 
Gemisch sich ineinander umwandelnder Wannen- und 
Twistkonformere vorliegen[2"1. Die Reduktion der Nitro- 
gruppen in 3 sollte die elektronische Ursache fur eine ver- 
zerrte Konformation beseitigen und zu gespannten Metacy- 
clophanen 4 mit einem fast planaren Benzolring fuhren"]. 
Als Hexaaminobenzol-Derivate waren die Verbindungen 4 
leicht oxidierbar und ergaben bei geeigneter Substitution sta- 
bile K a t i ~ n e n [ ~ *  'I.  Wir berichten nun uber die Synthese von 
3a und 4a sowie uber deren Kristallstrukturanalysen. 

4 3 
4% R, R' = -(CH& - 3a: R, R' = -(CH,), - 

X = A c ;  n = 9 n = 9  

Durch nucleophile aromatische Substitution der Halogen- 
atome in 2a mit 1,9-Nonandiamin wurde 3a in der uber- 
raschend hohen Ausbeute von 67 Yo erhalten, ohne da13 spe- 
zielle Verdunnungsbedingungen hatten eingehalten werden 
mussen. Mit dieser Methode kann eine grofle Zahl von Ver- 
bindungen des Typs 3 hergestellt werdenL6I. Die Kristall- 
strukturanalyse ergab fur 3a (Abb. 1) einen Kohlenstoff- 
Sechsring in einer fast idealen['] Wannenkonformation; die 
Summe der Diederwinkelbetrage[*] innerhalb des Ringes ist 
169.8(1.0)". Unseres Wissens ist dies der hochste Wert, der 
bis jetzt in Cyclophanen und in Verbindungen des Typs 1 
gefunden wurde. Die endocyclischen C-C-Bindungen sind 
mit einem Mittelwert von 1.446(13)A gegeniiber dem Er- 
wartungswert fur Benzolderivate (1.39- 1.40 A) deutlich ver- 
langert, die exocyclischen C-N-Bindungen dagegen stark 
verkurzt. So wurden fur die C-N-Bindungen in Hexakis- 
(dimethylamin~)benzol[~~ 1.440 und fur die in 1,3,5-Trinitro- 
benzol['l 1.480 8, ermittelt; die entsprechenden gemittelten 
Bindungslangen fur 3a betragen 1.31 l(9) bzw. 1.381(9) A. 
Zur Beschreibung der elektronischen Struktur des Sechsrin- 
ges in 3a hat also eine [6]Radialenform hohes Gewicht. Die 
starke Bindungsalternanz innerhalb des ungeslttigten Rin- 
ges lhBt sich am besten mit der zusatzlichen Beteiligung einer 
chinoiden Grenzstruktur beschreiben: Die Bindungen C2- 
C3 und C5-C6 sind ca. 0.03 kurzer als die iibrigen C-C- 
Bindungen, ebenso ist C1-N1 um 0.01 8, gegenuber den 
anderen C-N(Amino)-Bindungen verkurzt. In Ubereinstim- 
mung damit ist nicht nur das Stickstoffatom des Piperidin- 
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