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Zu den auffilligsten Merkmalen der Fullerene gehort ihre
leichte Reduzierbarkeit und die Vielzahl der negativen
Ladungen, die sie annehmen konnen. Nachgewiesen sind
Cg~ bis Cg'>M und C,y~ bis C,°~.1 Solche Anionen, die
naturgemdf vorzugsweise in Verbindungen mit elektroposi-
tiven Metallen realisiert sind, geben im Festkorper Anlass zu
den verschiedenartigsten strukturellen und elektronischen
Phinomenen. Die Fulleridanionen kénnen isoliert,!! als
Dimerel? oder als Polymerel® vorliegen, und unter den
Alkali- und Erdalkalifulleriden finden sich Isolatoren sowie
Halb- und metallische Leiter.!! Einige werden schlieBlich bei
bemerkenswert hohen Sprungtemperaturen von 40 K supra-
leitend.P! Die von Cg, abgeleiteten Fulleride sind bei weitem
am eingehendsten bearbeitet. Fiir C;, ist vorzugsweise die
Verbindungsbildung mit Alkalimetallen? untersucht worden,
und iiber das System Ba/C,y® wurden orientierende Unter-
suchungen durchgefiihrt. Enttauschenderweise geht keine der
bisher identifizierten C,,"~ enthaltenden Phasen bei Abkiih-
lung in den supraleitenden Zustand {iiber.

Eine schliissige Deutung der mittlerweile vorliegenden
vielfdltigen Experimentalbefunde ist nachhaltig beeintrich-
tigt durch den eklatanten Mangel an zuverléssigen Struktur-
informationen. So gelang es in keinem der bisher beschrie-
benen Fille von verkniipften Fulleriden, die Struktur voll-
standig aufzukldren und alle Atompositionen zu verfeinern.
Gleichwohl erscheint durch das bis jetzt vorliegende experi-
mentelle Material die Existenz polymerer und oligomerer
(C¢y"),-Ionen hinreichend gesichert. Letzte Zweifel an der
Art der Verkniipfungen bleiben allerdings bestehen; vor
allem bietet der derzeitige Kenntnisstand keine tragfihige
Basis fiir eine Analyse des Ausmaf3es der Lokalisierung von
Ladungen in polymeren Fulleriden. Von Fulleriden mit
vollstindig ausgeordneten, isolierten Cg?-Ionen gelangen
erst wenige Strukturbestimmungen an Einkristallen,” die
eine Uberpriifung der theoretisch entwickelten Modelle fiir
die zu erwartende Jahn-Teller-Verzerrung!! erlaubten.

Im Zuge der Ausdehnung unserer Arbeiten an Fulleriden
auf C;, umfassende Systeme gelang uns die erstmalige Syn-
these von linear polymerisiertem C,,>~ (Abbildung 1) in Form
eines Bariumsalzes, [Ba(NH;)y]C;-7NH;1, und dessen
Strukturbestimmung mit Einkristalldaten.[®] 1 entsteht bei
der Reduktion von C;, mit Barium in fliissigem Ammoniak.
Das Produkt fallt bei Raumtemperatur in fliissigem Ammo-
niak in Form von schwarzen Nadeln an, die bei Normal-
druck oberhalb von —33°C unter Ammoniakabspaltung
verwittern.
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Abbildung 1. Darstellung eines linear-polymeren (C;,*),-Ions. Die Bin-
dungslangen der verbriickenden C-C-Einfachbindung betragen jeweils
1.53(2) A. Der kleinste intermolekulare Abstand zwischen zwei Fulleren-
schweropunkten betréigt 10.11 A, der kleinste intramolekulare Abstand
10.47 A.

Barium ist in 1 neunfach durch Ammoniak in Form eines
stark verzerrten, dreifach tiberdachten trigonalen Prismas
koordiniert (Abbildung 2). Die Abstinde von Barium zu den
koordinierenden Stickstoffatomen variieren zwischen 2.89(2)
und 3.09(2) A, was mit Literaturdaten™ ! in Einklang ist.
Sieben der neun Ammoniakliganden kann jeweils ein weite-
res, nicht an Barium gebundenes Ammoniak-Solvatmolekiil
zugeordnet werden (N-N-Abstinde von 2.98(5) bis
3.69(4) A).

Abbildung 2. Darstellung der kationischen Baueinheit

(anisotrope
Schwingungsellipsoide fiir 50% Wahrscheinlichkeit). Das Ba?*-Ion wird
in der ersten Sphédre von neun NH;-Molekiilen in Form eines stark
verzerrten, dreifach iiberdachten trigonalen Prismas koordiniert.

Alle Kohlenstoffatome des Fullerenkéfigs konnten lokali-
siert und verfeinert werden. Die bereits erwdhnte Verkniip-
fung der Fullereneinheiten zu linearen Ketten erfolgt tiber je
ein Kohlenstoffatom aus zwei gegeniiberliegenden Fiinfrin-
gen, durch die in neutralem C,, die fiinfzdhlige Drehachse
verlauft. Durch diese Art der Verkniipfung ergibt sich ein
leicht zickzackartiger Verlauf in der (001)-Ebene, wobei der
Winkel zwischen den Verbindungslinien der Schwerpunkte
dreier benachbarter Fullerenkifige 151° betrédgt. Die Linge
der verbriickenden Bindung betrigt 1.53(2) A, was der Linge
einer C-C-Einfachbindung entspricht. Diese Tatsache und
auch die Bindungswinkel an den verbriickenden Kohlen-
stoffatomen charakterisieren diese als eindeutig sp*-hybridi-
siert.

Innerhalb der Ketten betrédgt der kleinste Abstand zwi-
schen zwei Fullerenschwerpunkten 10.47 A. Die Fulleridket-
ten sind entlang [100] in Form einer hexagonal dichten
Stabpackung angeordnet (Abbildung 3), eine Gegebenbheit,
die durch ein Verhiltnis der b- und c-Achslingen nahe /3
widergespiegelt wird. Die kleinsten intermolekularen Ab-
stande zwischen den Fullerenschwerpunkten einer Kette und
den jeweils sechs benachbarten entsprechen mit 10.11 A van-
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Abbildung 3. Darstellung der Kristallstruktur von 1. Blickrichtung entlang
der (C;?7)-Ketten, die in Form einer hexagonal dichten Stabpackung
angeordnet sind.

der-Waals-Kontakten und geben keine Hinweise auf nennens-
werte Bindungswechselwirkungen.

Durch die eindimensionale Verkettung und die damit
einhergehende Bildung von zwei sp3-hybridisierten Kohlen-
stoffatomen wird die Punktsymmetrie der C;y-Einheit von Dy,
des ungeladenen Fullerens auf C, (Lagesymmetrie: C))
erniedrigt (Abbildung 4). Diese Punktsymmetrie, die zu-
nidchst nur die allgemeine Topologie einer Einheit des
(Cy*),-Polymers beziiglich der Anordnung von Fiinf- und
Sechsringen sowie der beiden vierbindigen Kohlenstoffatome
erfasst, wird innerhalb der Fehlergrenzen auch von den
Abstandsvariationen, wie sie sich in Folge der Ladungsloka-
lisierung ausbilden, befolgt (Abbildung 5). Als eine generelle
Tendenz verliert die Alternanz der Bindungsldngen ausge-
hend von den Verbriickungsstellen an Auspragung. So zeigen
der Fiinfring und die beiden Sechsringe, an denen das sp’-
hybridisierte Kohlenstoffatom beteiligt ist, noch ,,Dien-Cha-
rakter”, und die Delokalisierung der m-Elektronen nimmt zur
Mitte des Fullerids hin zu. Anzeichen fiir eine Lokalisierung
der negativen Uberschussladungen an bestimmten Kohlen-
stoffatomen gibt es daher nicht.

Experimentelles

In einem ausgeheizten Schlenk-Gefdl mit unten angeschmolzener Am-
pulle (& =8 mm) wurden unter Argon 4.0 mg Ba (2.91 x 10~ mol) und
25.1 mg durch Sublimation gereinigtes Cy (2.99 x 107> mol) vorgelegt. Das
Schlenk-Gefid3 wurde anschlieBend evakuiert und Ammoniak aufkon-
densiert. Dieses Eduktgemenge wurde mit fliissigem Stickstoff ausgefroren
und die Glasampulle abgeschmolzen. Nach drei Wochen bei —33°C
verfarbte sich die anfinglich blaue Losung rotbraun. Anschlieend wurde
die Ampulle vorsichtig auf Raumtemperatur erwdarmt und ca. 4 Monate
gelagert. In diesem Zeitraum bildeten sich am Boden und an der Glaswand
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Abbildung 4. Darstellung einer C,)> -Baueinheit entlang der nichtkristal-
lographischen zweizdhligen Drehachse (isotrope Schwingungsellipsoide
fiir 50 % Wahrscheinlichkeit).

Abbildung 5. Schlegel-Diagramm einer C,,*> -Baueinheit. Eine blaue Ko-
dierung entspricht Bindungslingen kleiner 1.39 A, schwarz 1.39 bis 1.47 A,
rot 1.47 bis 1.52 A und griin groBer als 1.52 A. Die mittlere Standardab-
weichung der Bindungslingen betriigt 0.02 A, die maximale 0.03 A.

schwarz glinzende Nadeln. Zum Offnen der Ampulle unter Argon wurde
erneut mit flussigem Stickstoff ausgefroren. Bei —78°C wurde das auf-
getaute Ammoniak mit den Kristallen unter Schutzgas in entgastes und
gekiihltes Perfluorpolyethersl (Galden HT230) eingebracht. Mit einer auf
einem vorjustierten Goniometerkopf befestigten Glaskapillare wurde ein
fiir die Einkristallstrukturanalyse geeigneter Kristall aus dem Ol entnom-
men, sofort mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und auf das Diffraktometer
gesetzt.

Eingegangen am 22. Dezember 2000 [Z16318]
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Kolumnare Flissigkristalle, die aus einem polycyclischen
aromatischen Kern und flexiblen Seitenketten bestehen,
vereinen die guten Ladungstransporteigenschaften aromati-
scher Einkristalle mit der Fahigkeit viskoser Fliissigkeiten,
diinne Filme zu bilden.[! So kénnen diinne Filme aus groBen,
einheitlich orientierten Dominen hergestellt werden, indem
das Material bei hoheren Temperaturen im fliissigkristallinen
Zustand getempert und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt
wird. Die aus scheibenfoérmigen Molekiilen gebildeten Séulen
der kolumnaren Phase richten sich im Allgemeinen senkrecht
zur Oberfldche aus. Da die Nihe der aromatischen Kerne die
Beweglichkeit von Ladungstrigern entlang einer Sdulenachse
besonders unterstiitzt, weisen solche Filme eine sehr hohe
Ladungstragermobilitéit senkrecht zur Filmebene auf.

Diese halbleitenden Materialien konnen in Leuchtdioden
verwendet werden.?! Diese bestehen aus einem organischen
Film oder mehreren organischen Schichten, die zwischen
einer Anode mit sehr hoher Austrittsarbeit (iiblicherweise aus
dem transparenten Halbleiter Indium-Zinn-Oxid, ITO) und
einer Kathode mit geringer Austrittsarbeit (z. B. Al oder Mg)
eingeschlossen sind.’) In Anordnungen, die nur eine einzelne
organische Schicht enthalten, muss das fluoreszierende orga-
nische Material eine geniigende Affinitdt sowohl zu Elek-
tronen als auch zu Lochern aufweisen, damit sowohl positive
als auch negative Ladungstriger in die organische Schicht
injiziert werden konnen. Um die Rekombination der La-
dungstrager wirkungsvoll auf eine diinne Schicht im Innern
der Probe zu beschrénken und eine strahlungslose Rekom-
bination an den Elektrodenflichen zu verhindern, ist es
niitzlich, Mehrschichtdioden herzustellen, in denen die
Rekombination an der Grenzfliche zwischen einer lochlei-
tenden Schicht (hole transporting layer, HTL) und einer
elektronenleitenden Schicht (electron transporting layer, ETL)
stattfindet. Durch eine geeignete Folge mehrerer emittieren-
der Schichten kann aufgrund von additiver Farbmischung
auch eine weiBe Elektrolumineszenz erzielt werden.P!

Um die hervorragenden Moglichkeiten des Ladungstrans-
ports und der Bildung orientierter diinner Filme durch
kolumnare Fliissigkristalle mit der Féhigkeit zur Emission
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