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7. Beispiele fir nanoskopische und polymere
mesoskopische Strukturierung

7.1. Molekulare Liicken in Thiolmonoschichten

In den Kapiteln 4 bis 6 wurde die mesoskopische Strukturierung von Oberflachen mit
organischen Mitteln beschrieben. Die dabel verwendeten Aggregate formen Strukturen im
Bereich von ca. 50 nm bis zu einigen Mikrometern. Strukturiert man hingegen in noch
kleineren, molekularen Dimensionen sind neue Effekte zu erwarten, die auf

Grenzflachenphédnomene zurlickzufihren sind. Theoretische Rechnungen ergaben, dai3
Wassermolekiile an einer hydrophoben Oberflache eine eisartige Struktur einnehmer243-245,

die drei bis vier Molekillagen weit reicht24S. Diese eisartige Struktur ist darauf
zurtckzufUhren, dal3 die hydrophobe Oberflache die Wassermolekile dazu zwingt, die
Wasserstoffbriicken auf einen Bindungspartner auszurichten (Koordinationszahl: 4), wahrend

im Volumen tellweise gabelformige Bindungen vorliegen, die zu einer durchschnittlichen
K oordinationszahl von 4,4 fihrer?46. Fir wassergefiillte Liicken zwischen zwei hydrophoben

Wanden sind theoretisch allerdings groRere geordnete Bereiche moglich?46. Die maximale
Reichweite der eisartigen Struktur muf3 somit anhand von Modellsystemen geklart werden.
Diese Fragestellung ist von hohem Interesse, weil bei enzymatischen Reaktionszentren
ahnliche Phdnomene zum Tragen kommen. Das Substrat einer enzymatischen Reaktion wird
im Reaktionszentrum in ener genau definierten Weise fixiert, wobei neben
Wechselwirkungen mit Enzymseitenketten auch elsartiges Wasser elne Rolle spielen kann.

Modellsysteme miissen eine moglichst einheitliche Grofie von Poren oder Licken aufweisen.

Eine Mdglichkeit zur Herstellung von regelmélligen mesoportsen Siliziumdioxid-Poren ist

die Templatierung mit Hilfe von Blockcopolymerer247. Zur Darstellung monomolekularer
Licken definierter Grof3e jedoch hat sich die sequentielle Selbstaggregation bewéhrt. Dieser
Ansatz wurde erstmalig erfolgreich mit Deacetylspironolacton als Lickenbildner in einer
Octadecylthiol-Monoschicht auf Gold angewandt248. Die auf diese Weise entstandene L icke
hat eine GroRe von 7 A. Der eisartige Charakter des darin befindlichen Wassers wird deutlich
durch Permeabilitétsmessungen mittels Cyclischer Voltammetrie (CV). Man verwendet die
modifizierte Goldoberflache as Elektrode in einer walrigen Losung von 10°M

Kaliumhexacyanoferrat(ll1) und 1M Kaliumchlorid. Die Flache unter der CV-Kurve der
modifizierten Elektrode betrug 30% der Flache einer reinen Goldelektrode243. Nach Zugabe
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von trans-Cyclohexandiol jedoch war die Elektrode nicht mehr zugénglich fir
Kaliumhexacyanoferrat(l11)-lonen. Dieser Befund kann durch Einlagerung von 1,2-trans-
Cyclohexandiol in die eisartige Wasserstruktur erklart werden. Das 1,2-cis-Isomere hingegen

zeigte diese Eigenschaft nicht, da es sich schlechter in die Eisstruktur einpassen 183t249,

e

-

Abb.7-1: Schematische Darstellung einer Octadecylthiolmonoschicht mit Deacetylspironolacton als
L tickenbildner. Die L licken beinhalten eisartiges Wasser (rechts) und kénnen 1,2-trans-Cyclohexandiol

€l nlagern248.

Die in diesem Kapitel beschriebenen Experimente sollen Uberprifen, ob sich diese Versuche
auch mit einem Porphyrin as Luckenbildner wiederholen lassen. Die Liicke, die durch ein
meso-phenylsubstituiertes Porphyrin gebildet wird, ist nicht mehr 7 A, sondern 17 A groR.
Dieser Abstand zwischen den hydrophoben Wénden ist somit ungeféhr so grof3, dal3 er von
einer geordneten Schicht von 3-4 Wassermolekilen von beiden Seiten der Lucke geflllt

werden konnte.
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7.1.1. Synthese von Porphyrinen mit schwefelhaltigen funktionellen Gruppen

Verwendbare Porphyrine missen funktionelle Gruppen enthalten, die fest an eine
Goldoberflache binden kénnen. In Frage kommen natlrlich die Thiolgruppe, aber auch andere
schwefelhaltige Gruppierungen wie die Isothiocyanatgruppe. Um zu gewahrleisten, dal3 die
adsorbierten Porphyrine flach auf der Oberflache liegen, muf3 das Molekdl vier Ankergruppen
aufweisen. Diese sollten méglichst nahe am Porphyrinring liegen, um ihre Zuganglichkeit
herabzusetzen, und so zu verhindern, dal? eine Substitution durch die anschlief3end
aufgebrachte Alkylthiolschicht stattfinden kann. Dabei spielt eine entscheidende Rolle an
welcher Position des Phenylrings sich die Ankergruppe befindet (Abbildung 7-2). Am
gunstigsten erscheint eine ortho-Substitution. Diese hat jedoch den Nachteil, dai3
Atropisomere230 entstehen konnen, die die Synthese verkomplizieren und nicht in alen
Falen an der Oberflache isomerisieren, so dal3 ein Gemisch zur Selbstaggregation eingesetzt
werden kann. Para-substituierte Porphyrine kénnen aufgrund ihrer Geometrie nicht so an die
Goldoberflache adsorbieren, dal3 das Molekil flach liegt. Meta-substituierte Porphyrine sind
dagegen gut geeignet. Deren Synthese fuhrt alerdings zu wesentlich schlechteren Ausbeuten
as die analoge Synthese der ortho- oder para-substituierten Isomere291, So fihrt zum
Beispiel die Synthese des hier als Zwischenprodukt auftretenden meta-Nitrophenylporphyrins

zu nur 9 % Ausbeute, wahrend die des ortho-Isomers 20 % und die des para-Isomers 25 %

Ausbeute erziglt251,
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Abb.7-2: Einfluf3 des Substitutionsmusters an der Phenylgruppe auf die Adsorption an Gold, verdeutlicht
anhand des Beispiels | sothiocyanatophenyl porphyrin. Wahrend ortho- und meta-substituierte Porphyrine
flach liegend adsorbieren, ist dies fir das para-substituierte Isomer nicht maoglich.

Thiolsubstituierte Porphyrine wurden bisher nur mit Spacergruppen zwischen Porphyrin und

Thiolgruppe synthetisiert252-255  teilweise bis zu 10 Kohlenstoffatome lang299.
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Spacergruppen machen aber die adsorbierte Gruppe angreifbarer fur das Alkylthiol, so daf?
versucht wurde ein Thiophenylporphyrin darzustellen. Ein mono-isothiocyanat-substituiertes
Porphyrin ist literaturbekannt 296, wobei dessen Fahigkeit, an Gold zu binden, nachgewiesen
wurde.

Es wurde parallel versucht, zwei Porphyrine darzustellen: 5,10,15,20-Tetrakis-[ortho-
mercaptophenyl]porphyrin 11 und  5,10,15,20- Tetrakis-[ meta-l sothiocyanatophenyl]-
porphyrin 12.

Zur Synthese von 11 wurde zunéchst versucht, ortho-Mercaptobenzaldehyd 17 nach der
Methode von Corrigan und West297, die ihrerseits eine Abwandlung der Methode von Leaver
et al.298 i, darzustellen (Abb. 7-3).

i g
COOH COOH o0=C C=0
S— SOd » S— N-Methylanilin
— —_—
DMF Pyridin
13 14 abs. Toluol
ITh Ph ||Dh
H3C—N H3C—N H3C—|\|l H
_ _ I
c=0 C=0 c=0 =0
NaBH Redal
s— NaBH4 sH Redal,
@7 $—© Ethanol 2 @7 THF 2 @7&'
15 16 17

Abb.7-3: Reaktionsschema zur Darstellung von ortho-Mercaptobenzal dehyd 17 nach der Methode von
Corrigan und West2>/
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Da die Ausbeuten an dem instabilen ortho-Mercaptobenzaldehyd aber sehr schlecht waren

H O
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Abb. 7-4: Synthese von 5,10,15,20-tetrakis-[ meta-mercaptophenyl]porphyrin 11
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und der Ringschlul3 mit Pyrrol zum Porphyrin ebenfalls nur mit sehr geringen Ausbeuten
durchfihrbar ist, wurde ein aternativer Weg eingeschlagen (Abbildung 7-4): Zunéchst wurde
Nitrobenzaldehyd 18 mit Pyrrol 19 und Eisessig zu 5,10,15,20- Tetrakis-[ meta-nitrophenyl]-
porphyrin 20 umgesetzt, welches mit Zinnchlorid zu 5,10,15,20- Tetrakis-[meta-

aminophenyl]-porphyrin 21 reduziert wurdel30. GemaR einer Vorschrift nach Tarbell und

Fukushima259 wurde die Amingruppe mit Natriumnitrit und Salzsiure in das Diazoniumsalz
22 Uberfuhrt, welches mit Kaliumethylxanthat umgesetzt wurde. Dabei entweicht Stickstoff,
was zu Explosionen fuhren kann, wenn nicht die kalte Diazoniumsalzlésung langsam in die
auf 70°C vorgewéarmte Xanthatlésung eingetropft wird. Das erhaltene Arylxanthat 23 kann
mit Kaliumhydroxid oder Lithiumaluminiumhydrid zum 5,10,15,20-tetrakis-[ortho-
mercaptophenyl]porphyrin 11 umgesetzt werden.

Dieser Weg fihrte zwar zum gewiinschten Porphyrin 11, dieses stellte sich jedoch als extrem
oxidationsempfindlich heraus. Saulenchromatographie muf3 mit mit Argon gespiltem
Losungsmittel erfolgen und die Bellftung nach dem Einrotieren mufd ebenfalls mit Argon
durchgefiihrt werden. Ansonsten erhdlt man vollsténdig unlésliches Porphyrinpolymer, das
Uber vier Disulfidbricken quervernetzt sein  kann. Erneute  Reduktion  mit
Lithiumaluminiumhydrid erwies sich als nicht mehr mdoglich. Die Charakterisierung des
Porphyrins 11 erfolgte daher nur mit schnell durchfihrbaren Methoden in Lésung (NMR
(Abbildung 7-5), UV/vis), da das Molekil insbesondere im trockenen Zustand sehr

oxidationsempfindlich ist.

A7 ]" ‘“lv /‘ ~
'_TII\‘T" ' . ___TJL o ‘ _:.H'Tm
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Abb.7-5: NMR-Spektrum von 5,10,15,20-tetrakis-[ or tho-mercaptophenyl]porphyrin 11
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Es kann aus den genannten Grinden nicht ausgeschlossen werden, dal3 partielle Oxidation
schon in Losung vorliegt, welche die Selbstaggregation beeintréchtigt. Aufgrund dieser
Schwierigkeiten und der erfolgreichen Synthese von 5,10,15,20-tetrakis-[meta-
| sothiocyanatophenyl]-porphyrin 12 wurde dieser Ansatz nicht weiterverfolgt.

Die Synthese des Porphyrins 12 verlauft zunachst parallel zur Synthese von 11, d.h. man

verwendet 5,10,15,20- Tetrakis-[meta- aminophenyl]-porphyrin 21 zur Weiterreaktion. In der

NEts

Abb.7-6: Darstellung von 5,10,15,20- Tetr akis-[meta-l sothiocyanatophenyl]-porphyrin 12 ausgehend von
5,10,15,20- Tetrakis-[meta- aminophenyl]-porphyrin 21.

Verdffentlichung von Han et al.256 wird di-2-Pyridylthiocarbonat zur Darstellung der
| sothiocyanatgruppe verwendet, was sich aber insbesondere bel der Darstellung des ortho-
Isomeren as unzweckmaldig herausstellte, da es zu sterischer Hinderung kommen kann.
Besser ist die Verwendung von Thiophosgen, die zu guten Ausbeuten (76,9 %) fihrt.

0o b ko0 on 1800

L T
WAVESLIMEER

Abb.7-7: Infrarot-Spektrum und NMR-Spektrum von 5,10,15,20- Tetr akis-[meta-| sothiocyanatophenyl]-
porphyrin 12
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Abbildung 7-6 zeigt die Synthese ausgehend von 5,10,15,20- Tetrakis-[ meta-aminophenyl]-
porphyrin 21, das geméal3 Abbildung 7-4 dargestellt wurde.

Das Infrarot-Spektrum von 5,10,15,20- Tetr akis-[ meta-I sothiocyanatophenyl]-porphyrin 12 in
Abbildung 7-7 zeigt deutlich eine Bande bei 2023 cm?, die der Isothiocyanatgruppe
zugeordnet werden kann. Die aromatischen Signale im NMR-Spektrum (Abbildung 7-7) sind
infolge der gegeniiber dem Aminophenylporphyrins 21 verringerten Elektronendichte weniger

tieffeldverschoben; die Signale der Aminogruppe sind nicht mehr vorhanden.

7.1.2. UV/vis-Spektren

Abbildung 7-8 selt die UV/ivisSpektren von  5,10,15,20- Tetrakis-[meta-
| sothiocyanatophenyl]-porphyrin 12 in Lésung (links) und auf Gold (rechts) dar. Letzteres
wurde in Reflektion mittels eines Lichtleiters gemessen. Es ist eine starke Verschiebung der
Soret-Bande festzustellen, von 423 nm nach 438 nm, sowie eine Verbreiterung der Bande.
Gemdl3 der Excitonentheorie (Abbildung 4-25) bedeutet eine Rotverschiebung eine laterale
Aggregation der Porphyrine. Der gleiche Effekt wurde schon fir kovalent an einer Oberfléche
fixierte Porphyrine260-262 ynd fir Porphyrine, die in Langmuir-Blodgett-Filmen263-265
flach liegen, gefunden. Eine facidle Aggregation mifite dagegen zu einer blauverschobenen
Soretbande fuhren, die nicht gefunden wird. Es kann daher davon ausgegangen werden, daf3
die Porphyrine sich flach auf die Goldoberflache legen.
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Abb. 7-8: UV /vis -Spektren von 5,10,15,20- Tetr akis-[meta-l sothiocyanatophenyl]-porphyrin 12; oben:
in Lésung (Chloroform), unten: auf Gold, gemessen in Reflektion mittels Lichtleiter

7.1.3. Cyclovoltammetrische Untersuchungen

Kaliumhexacyanoferrat(l11)- Lésung (10°3M) in 1M walriger Kaliumchlorid-Lésung wurde
fur Permeabilitétsmessungen mittels Cyclischer Voltammetrie verwendet. Dieses System ist
gut charakterisiert und in der Lage, Anderungen der Elektrodenoberflache zu detektieren, da
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der Elektronentransfer langsam ist266. Zunachst wird als Referenz das cyclische
Voltammogramm des Hexacyanoferrat-Redoxprozesses an der blanken Goldelektrode
aufgezeichnet. Die Flache unter dieser Kurve wird zu 100 % gesetzt und die abnehmende
Permeabilitét der Elektrode anhand der abnehmenden Flache unter der Kurve qualitativ
wiedergegeben. Es konnte bereits nachgewiesen werden, dal3 die Stérke des bel der
Cyclischen Voltammetrie gemessenen Stroms eine Funktion der Haufigkeit und Grof3e von

Lochern in einer Monoschicht, durch die Ladungstréger an die Elektrode gelangen kénnen,

ist267_ Dreitagige Adsorption des Porphyrins an die Goldelektrode andert die Flache unter der
Kurve kaum, da die Bedeckung der Elektrode nicht vollstandig ist. Eintégige
Selbstaggregation mit Octadecylthiol verringert die Flache unter der Kurve auf 85+ 5 % des
urspringlichen  Wertes fur die ortho- und meta-lsomeren des 5,10,15,20-Tetrakis-
[Isothiocyanatophenyl]-porphyrins 12. Dieser Wert liegt deutlich Gber dem Wert von 30 %,

der fir das Steroid erreicht wurde243, was auf die groReren Porphyrinliicken zuriickzufiihren
ist. Das para-lsomer hingegen erreicht nur noch einen Wert von 10+5% des
Ausgangswertes. Eine Goldelektrode ohne adsorbiertes Porphyrin zeigt unter den gleichen
Bedingungen eine komplette Isolierung der Elektrode. Hier zeigt sich deutlich der Einfluf3 der
Geometrie (Abbildung 7-2): Das para-lsomer kann nicht flach Gber vier Koordinationsstellen
an das Gold binden. Es ist lediglich eine Bindung senkrecht zur Goldoberflache mdglich.
Diese kann nur Uber zwei 1sothiocyanatgruppen erfolgen, die zudem sehr exponiert sind und
leicht durch Octadecylthiolmolekille, die eine hohere Affinitdt zum Gold aufweisen,
substituiert werden koénnen. Die vier Bindungen der beiden anderen Isomere an das Gold
befinden sich dagegen unter dem Porphyrinmolekiil, das sie geradezu vor einem Angriff
schiitzt. Sollte sich tatsachlich eine Bindung [6sen, ist die Wahrscheinlichkeit, dal3 sie wieder
von Neuem geknupft wird, grof3, da die anderen drei Isothiocyanatgruppen das Porphyrin
ortsfest halten. Schliefdich ist es noch entropisch ungunstig ein gebundenes Molekil durch
vier Molekiile zu ersetzen. Zwischen den ortho- und meta-substituierten 1someren ist kein
Unterschied festzustellen. Ein stérender Einfluld der Atropisomerie ist daher auszuschlief3en.
Die Isothiocyanatgruppe Ubt also keine grof3e sterische Hinderung auf die Drehbarkeit der
Phenylsubstituenten aus.

Zur Beantwortung der Frage, ob die mehr als doppelt so grofen Porphyrinliicken in der
Thiolmonoschicht eisartiges Wasser wie die 7 A groRen Steroidliicken induzieren kénnen,
wurden die Elektroden mit einer 1M Losung von 1,2-trans-Cyclohexandiol behandelt. Dabel
zeigte sich bereits nach einer Stunde eine deutliche Abnahme der Flache unter dem

Cyclischen Voltamogramm (Abbildung 7-9).
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Abb.7-9: Cyclische Voltamogramme einer Goldelektrode: 1) blankes Gold; 2) Gold + 3 Tage Porphyrin 12
+ 1 Tag Octadecylthiol; 3a) + 60 Minuten 1,2-trans-Cyclohexandiol; 3b) + 90 Minuten 1,2-trans-
Cyclohexandiol; 3c) + 150 Minuten 1,2-trans-Cyclohexandiol; 3d) + 8 Stunden 1,2-trans-Cyclohexandiol;
4) + 5 Tage 1,2-trans- Cyclohexandiol

Durch langeres Einwirken des 1,2-trans-Cyclohexandiol |a3t sich die Flache unter dem
Cyclischen Voltammogramm noch weiter verkleinern. Die Blockierung der Elektrode durch
die eingelagerten 1,2-trans-Cyclohexandiol-Molekile vollzieht sich aber nur langsam. Erst
nach 5 Tagen erhdt man ein vollsténdig geschlossenes Cyclisches Voltammogramm, das dem
einer geschlossenen Octadecylthiol-Monoschicht entspricht. Die Elektrode wird aso deutlich
langsamer blockiert als diesim Falle der kleineren Steroidlticken der Fall war. Dort wurde ein
um 90 % verringerter Stromflul nach einer Einwirkzeit von nur 30 Minuten gemesser?48,

Dies ist ein Hinweis auf eine aktive Rolle des 1,2-trans-Cyclohexandiols beim Aufbau der

eisartigen Wasserstruktur.
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Erniedrigung des pH-Wertes fuhrt zur Zerstérung der eisartigen Struktur. Bereits nach funf
Minuten in einer wal¥igen Salzsdure der Konzentration 0,05 mol/l kann man eine grof3ere

Flache unter dem Cyclischen Voltammogramm beobachten (Abbildung 7-10).
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Abb.7-10: Goldelektrode, die der Behandlung in Abbildung 7-8 unterzogen wurde: 4) entspricht Kurve 4 in
Abb. 7-8; 5a) + 5 Minuten 0,05M HCI; 5b) + 10 Minuten 0,05M HCI; 5¢) + 35 Minuten 0,05 M HCI; 5d)
+ 1 Stunde 0,05M HCI; 6) entspricht Kurve 2 in Abb. 7-8, d.h. vor der Behandlung mit 1,2-trans

Cyclohexandiol

Nach einer Stunde Behandlung mit 0,05 M HCI ist die Blockierung der Elektrode durch 1,2-
trans-Cyclohexandiol fast beseitigt. Durch erneutes Eintauchen in die 1,2-trans
Cyclohexandiol-L6sung &%t sie sich jedoch wieder herbeifihren. Dieser reversible Prozef3
kann mehrfach wiederholt werden. Abbildung 7-11 zeigt schematisch den reversiblen Prozel3.
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Abb.7-11: Schematische Darstellung des reversiblen Prozesses der Blockierung einer Porphyrinltckein

einer Thiolmonoschicht durch 1,2-trans-Cyclohexandiol. Die eisartige Struktur des Wassers kann mit Séure
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Eisartiges Wasser kann also auch in den groReren Porphyrinliicken (ca. 17 A Durchmesser)
existieren. Dabel ist es unerheblich, ob das Porphyrin eine frele Base ist oder en
Metalloporphyrin, da das Mn(l11)-Derivat des Porphyrin 12 das gleiche Verhalten zeigt. In
Zukunft kann versucht werden, die Grof3e der Licken in der Monoschicht noch weiter zu

steigern, um das Maximum zu erreichen. Da die Grofe, die Substituenten und auch das

Substitutionsmuster der eingelagerten Molekiile eine Rolle spieler?48, ist es ferner von

Interesse eine Systematik beziiglich der Praferenz der eingelagerten Molekile zu erhalten.

7.2. Polymere Porphyrindréhte

Kovalente oder nicht-kovalente Oligomere und Polymere von Pigmenten kdnnen molekulare
photonische und elektronische Dréhte darstellen, die auf der Basis von entweder Elektronen-

oder Energietransfer funktionieren. Klassisches Beispiel fir einen photonischen Draht sind
die nicht-kovalenten Scheibe-Aggregate194.195,268,269 in den Excitonen bis zu 50 nm
wandern konner?/0. Die effizientesten Elektronenleiter sind Co-Kristalle aus chinonhaltigen
Donoren und Akzeptoren, die parallel angeordnet sind2/1 oder Polyacetylene und

Polypyrrole272. Porphyrinhaltige photonische Drahte waren bislang hochstens 9 nm lang2/3-
275

Eine Strategie zur Verlangerung der Porphyrindréhte ist die Elektropolymerisierung von

monomeren Porphyrinen. Eine Polymerisierung auf der Elektrode ist erkennbar in cyclischen

V oltammogramm durch ein Anwachsen der Redoxpeaks19:20,

7.2.1. Elektrochemische Darstellung eines Polymers

Zink-Octaethylporphyrin kann reversibel elektrochemisch oxidiert werden. Dabel entsteht
zunéchst das p-Kationradikal bel 0,68 V (gegen eine Kalomelelektrode), und bei 0,94 V das

Dikatior?/6. Bei Gegenwart eines Nucleophils jedoch wird dieses leicht bereits an das
Radikal addiert, wobei Isoporphyrine entstehen, die eine gesditigte Methinbriicke

aufweisenl9,277,278  Auf diese Weise gelingt es auch in 70%iger Ausbeute 4,4‘-Bipyridin
und Zink-Octaethylporphyrin zu verkniipfer? 79,280, Das auf diese Weise von L. Ruhimann
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erzeugte Zink-5-[4,4'-bipyridinium-perchlorat]-porphyrin 24 kann as Monomer zur

Elektropolymerisierung verwendet werden. Zu diesem Zweck wurden Indium-Zinn-Oxid
(ITO) Elektroden, sowie Goldelektroden als Arbeitselektroden verwendet. Abbildung 7-12
zeigt das cyclische Voltammogramm der Verbindung 24. Die bei E = 1,20 V stattfindende

\/ WA

%9

\

Oxidation ist irreversibel, da
kein zugehoriger
Reduktionspeak  gefunden
werden kann. Grund hierfar
ist, da das gebildete
Porphyrindikation mit dem
nucleophilen Stickstoff am
frelen Ende des Bipyri-

dinsubstituenten  reagieren

kann. Auf diese Weise entsteht zunéchst ein Isoporphyrindimer, das im reduktiven Bereich

des Cyclischen Voltammogramms entweder zum Startmaterial reduziert werden kann281 oder

unter Protonenabgabe zum Porphyrindimer rearomatisiert.
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Abb. 7-12: Einmaliges Durchlaufen eines cyclischen Voltammogramms der Verbindung 24. Neben
verschiedenen reversiblen Oxidationen liegt eine irreversible Oxidation bei E = 1,20V vor.



157

Das Porphyrindimer kann nun seinerseits von einem Bipyridinsubstituenten eines Monomers
nucleophil angegriffen werden. Auf diese Weise kann die Kette der Oligomeren immer weiter
verlangert werden bis ein Polymer entsteht. Abbildung 7-13 zeigt, dal3 das Durchlaufen vieler
voltammetrischer Cyclen dazu fuhrt, dal3 die Redoxpeaks ansteigen, was auf Ablagerung des
Polymers auf der Elektrode schlieffen &%, In der Tat 1&3% sich schon nach zwel
cyclovoltammetrischen Durchldufen ein griner Film auf der ITO-Elektrode erkennen, der bei

fortgesetzter préparativer cyclischer Voltammetrie immer deutlicher wird.

50 pA

Abb. 7-13; Kontinuierliche praparative cyclische Voltammetrie von Monomer 24. Die wachsenden
Strompeaks deuten auf das sich auf der Elektrode ablagernde Polymer hin.



7.2.2. Charakterisierung des Polymers aus Zink-5-[4,4' -bipyridinium-

perchlorat]-porphyrin 24

Durch excitonische Wechsdl-
wirkung der lateral nebeneinan-
derliegenden Porphyrine wird die
Soret-Bande rotverschoben und
verbreitert. Abbildung 7-14 zeigt
im Vergleich die UViis
Spektren des Monomers und des

Polymers nach Ablésen von der

Abb. 7-14: UV-vis-Spektren von: a)
Zink-5-[4,4' -bipyridinium-perchlorat] -
porphyrin 24 und b) dessen Polymer

Elektrode. Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen des Polymers direkt auf der 1TO-

Elektrode zeigen relativ undefinierte kugelférmige Polymere. Nach zwei Durchldufen des

cyclischen Voltammograms findet man vereinzelte Kugeln, wéhrend nach drei Durchlaufen
die ITO-Oberflache bereits fast vollsténdig bedeckt ist (Abbildung 7-15).

Abb. 7-15: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme einer mit Polymer aus Zink-5-[4,4‘ -bipyridinium-
perchlorat]-porphyrin 24 bedeckten | TO-Elektrode: a) nach 2 cyclischen Voltammogrammen; b) nach 3

cyclischen Voltammogrammen
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Die Rauhigkeit der Elektrodenoberflache nimmt mit der Zeit ab, so dal3 nach 500 Durchl&ufen
des Cyclovoltammogramms die Rauhigkeitswerte RMS und R, (siehe Kapitel 2.7) nur noch

etwaein Drittel der Ausgangswerte der reinen I TO-Elektrode betragen (Abbildung 7-16).

500 Durchlaufe

Img. Res [(Rg) O.d44 nm . lug. Fms CRgl 1.121 nu S
Ing. Ra 0,386 nm - Ima. Ra 0,856 nw [§ 5

Abb. 7-16: Vergleich der Rauhigkeit einer mit Polymer aus Zink-5-[4,4' -bipyridinium-perchlorat]-porphyrin 24
und einer reinen I TO-Elektrode.

Die im rechten Teil der Abbildung 7-16 auf der
ITO-Elektrode zu sehenden Lécher sind
charakteristisch fur diese Oberfléche und
stammen aus dem Herstellungsprozefd. Das
Polymer lant sich teillweise mit
Dimethylformamid von der
Elektrodenoberflache abldsen, wéhrend es in
Methanol, Ethanol, Acetonitril und Chloroform
unlédich ist. Abbildung 7-17 zeigt eine

Abb. 7-17: Polymer aus Zink-5-[4,4 - Glimmeroberfléche, auf der eine

bi pyridinium-perchlorat]-porphyrin 24, abgel st Dimethy!formamid-Losung des Polymers

von der | TO-Elektrodenoberflache mit

Dimethylformamid und auf Glimmer aufgetragen  aufgetragen wurde. Auch hier erkennt man
lediglich runde Strukturen. Dies ist darauf zurlickzufuhren, dal3 die Zweitsubstitution am
Porphyrinring entweder in einer der beiden zur Erstsubstitution benachbarten meso-Positionen

oder gegenuiber erfolgt. Es entsteht also entweder 5,10- oder 5,15-substituiertes Porphyrin im
Polymer. Die Substitution erfolgt dabei statistisch?79,280, Es entsteht also eine Zick-zack-

K ette aus polymerisierten Porphyrinen. Hinzu kommt, dai3 Octaethylporphyrine in Lésung226
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und im Festkorper282 als Dimere vorliegen, so daR auch im Polymer zwei parallele Ketten
vorliegen. Abbildung 7-18 zeigt schematisch die entstandenen Polymerketten.

f Z‘I({ +:/Z1//+ +!/m/
+

Praparative Cyclische Voltammetrie /* / + +
i Zn 7* » * + +

von -0,8V bis +1,6V / S.C.E. n f—rF &

24

Abb.7-18: Schematische Darstellung des Polymers aus Zink-5-[4,4‘ -bipyridinium-perchlorat]-porphyrin 24,das
aufgrund des dimeren Charakters des Monomers in L6sung aus zwei parallelen Strangen besteht.

Die Ergebnisse der Rasterkraftmikroskopie konnten auch in der Transmissions-
Elektronenmikroskopie bestétigt werden.
Abbildung 7-19 zeigt eine Aufnahme der in
Dimethylformamid aufgenommenen  Polymere,
Ubertragen auf ein Kohlenstoffnetzchen und
kontrastiert mit Phosphorwolframsaure.  Auch
elektronenmikroskopisch lassen sich nur amorphe

Strukturen nachweisen.

Abb. 7-19: Transmissions-Elektronen-
mikroskopische Aufnahme des Polymers aus
Zink-5-[4,4' -bipyridinium-perchlorat] -
porphyrin 24, abgel st von der ITO-
Elektrodenoberfldche mit Dimethylform-
amid, Ubertragen auf ein Kohlenstoffnetzchen
und mit Phosphorwolframsaure kontrastiert..
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7.2.3. Elektrochemische Darstellung der Porphyrindrahte

Interessanter jedoch it, ein lineares Porphyrin darzustellen. Zu diesem Zweck muf3 man die

beiden zum Viologensubstituenten benachbarten meso-Positionen blockieren, indem man as

Ausgangsverbindung  5,15-Dichloro-octaethyl-porphyrin - verwendet, das nach einer

literaturbekannten Vorschrift 283 hergestellt werden kann. Nach Reaktion mit 4,4‘-Bipyridin

erhdt man Zink-5,15-dichloro-10-[4,4' -bipyridinium-perchlorat]-porphyrin 25, welches

analog zum Porphyrin 24 polymerisiert werden kann, wie die zunehmenden Strompeaks bei

Abb. 7-20: Kontinuierliche préparative cyclische Voltammetrie von Monomer 25. Die wachsenden Strompeaks
deuten auf das sich auf der Elektrode ablagernde Polymer hin.

fortgesetzter Cyclovoltammetrie beweisen (Abbildung 7-20).

Abb.7-21: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme
einer mit Polymer aus Zink-5,15-dichloro-10-[4,4' -
bi pyridinium-perchlorat]-porphyrin 25 bedeckten

I TO-Elektrode (nach 5 Durchl&ufen)

Rasterkraftmikroskopische Untersuchungen
direkt auf der Oberflache der ITO-Elektrode
brachten keine langlichen Polymere zu Tage,
vermutlich weil neben einigen langeren Ketten
auch viele kirzere Oligomere entstehen
Abbildung 7-21). Nach Abldsen des Polymers
von der Elektrodenoberflache mittels
Dimethylformamid und Ubertragung auf eine
Glimmeroberflache jedoch kénnen langkettige
Polymere auf der Oberflache gefunden werden
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(Abbildung 7-22). Deren Lange betragt mehrere Hundert Nanometer und deren Hohe
entspricht mit 0,8 nm einem flachliegenden Porphyrindimer (Abb. 4-33). Einzelne Strénge
des dimeren Porphyrins konnen jedoch mit der Rasterkraftmikroskopie nicht mehr aufgel st

werden.
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Abb. 7-22: Polymer aus Zink-5,15-dichloro-10-[ 4,4 -bi pyridinium-perchl orat]-porphyrin 25, abgel st von der
I TO-Elektrodenoberflache mit Dimethylformamid und auf Glimmer aufgetragen; a) Rastergrof3e 1,2 um; b)
Hohenprofil entlang der eingezeichneten Linie

Transmissions-elektronenmikroskopische  Aufnahmen jedoch konnten zwel parallel

Abb. 7-23: Transmissions-Elektronen-mikroskopische Aufnahme des Polymers aus Zink-5,15-dichloro-10-[4,4 -
bipyridinium-perchlorat]-porphyrin 25, abgel 6st von der 1 TO-Elektrodenoberfldche mit Dimethylform-amid,
Ubertragen auf ein Kohlenstoffnetzchen und mit Phosphorwol framsaure kontrastiert.
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angeordnete Polymerstréange auflésen (Abbildung 7-23). Die auf den Kohlenstoffnetzchen
gefundenen Fasern sind sogar noch langer als die auf Glimmer entdeckten und weisen eine
Lange von mehreren Mikrometern auf. Die aulerordentliche Lange ist vermutlich auf einen
Templateffekt der Strange aufgrund des dimeren Charakters der Monomere zurtickzufihren.

Vernetzung der Strange untereinander tritt nicht ein, da die Porphyrinmonomere zu steif dazu

sind.
/a+. o /u [ /a 1 /c'
Praparative Cyclische Voltammetrie 37 /3 +'/ o [ +“/ V-
w2/ 09t0o+19V (SCE) = LI v
=U. o +1. _/ _/
¢ 2nHt —=s nHo ’i + * ’Zhh n [ -| o f
v] a -a -ngl

Abb. 7-24: Schematische Darstellung der Polymerisierung von Zink-5,15-dichloro-10-[4,4' -bipyridinium-
perchlorat]-porphyrin 25 durch préparative cyclische Voltammetrie.

Abbildung 7-24 zeigt eine schematische Darstellung des vorgeschlagenen Mechanismus der
Polymerisierung.

Das bei der Synthese von Zink-5,15-dichloro-10-[4,4' -bipyridinium-perchlorat]-porphyrin 25
als Nebenprodukt anfallende Zink-5,10-dichloro-15-[4,4' -bipyridinium-perchlorat] -porphyrin

26 wurde ebenfalls elektrochemisch polymerisiert. Hier konnten keine geradlinigen Polymere

gefunden werden. Abbildung 7-25 zeigt eine Probe, die auf gleiche Weise wie jene in
Abbildung 7-22 hergestellt wurde. Die Art der gefundenen Strukturen dhnelt vielmehr denen
des Polymers aus Porphyrin 24, welches nicht mit Chlor substituiert war (Abbildung 7-17 und
7-19).

Abb. 7-25: Polymer aus Zink-5,10-dichloro-15-[4,4‘ -bipyridinium-perchl orat]-porphyrin 26, abgel st von der
| TO-Elektrodenoberflache mit Dimethylformamid und auf Glimmer aufgetragen
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Der Porphyrindraht, der durch Polymerisierung von Verbindung 25 entsteht, verspricht sehr
interessante Eigenschaften zu haben. Er sollte leitfahig sein und so die Moglichkelt eréffnen,
Leitfahigkeiten extrem dunner Leiter zu untersuchen. Untersuchungen in diese Richtung
scheiterten alerdings bislang daran, dal3 das Polymer nicht in gréf3eren Mengen dargestellt

werden konnte.



