Organische Clathratbildner als hochselektive
Sensorbeschichtungen zur gravimetrischen
Detektion von Losungsmitteldimpfen**

Von Albert Ehlen, Claus Wimmer, Edwin Weber*
und Joachim Bargon*

Der Bedarf an chemischen Sensoren!! zur Messung von
Stoffkonzentrationen in der Medizin und industriellen Pro-
zefiregelung, bei Warn- und Sicherheitssystemen, in der Um-
weltanalytik usw. ist groB3!2. Die Eigenschaften der auf dem
Markt oder in der Entwicklung befindlichen chemischen
Sensoren lassen jedoch noch sehr viele Wiinsche offen. Der
EngpaB bei der Konstruktion von Chemosensoren ist die
Verfiigbarkeit chemisch sensitiver Materialien mit ausrei-
chender Stabilitdt und hoher Empfindlichkeit!®!. Dies gilt
vor allem fitr den gravimetrischen Sensor, der auf der Basis
einer Quarzmikrowaage (quartz microbalance, QMB) oder
nach dem Prinzip des oberflichenakustischen Oszillators ar-
beitet!™; hier diirfte eine breite Auswahl von Selektivbe-
schichtungen den raschen Durchbruch der Methoden brin-
gen!? 3 Aus dem Gebiet der organischen EinschluBver-
bindungen!™ sind bisher lediglich Cyclodextrine!®! und eini-
ge andere makrocyclische Hohlraumverbindungen!”-#! zum
Einsatz gekommen.

Wir haben gefunden, daf3 acyclische organische Clathrat-
bildner!™, die synthetisch viel leichter zugénglich sind und
Strukturmodifikationen ermdglichen, ebenso zum Aufbau
einer sensoraktiven Beschichtung verwendet werden konnen
und berichten nun iiber erste Ergebnisse bei der Detektion
von Loésungsmittelddmpfen mit einer Schwingquarzeinrich-
tung (QMB-MeBzelle). Bei den Clathratbildnern 1 und 2
handelt es sich um sperrige Derivate der natiirlichen Milch-
sdure, die enantioselektive Sorption zeigen und sich zur pra-
parativen Racematspaltung von organischen Synthesebau-
steinen eignen!'?!. Wie in dieser Studie gezeigt wird, erweisen
sich die kristallinen Substanzen 1 und 2 auch als hochselekti-
ve Sorbentien fiir organische Losungsmittelddmpfe. Die mit
der Bildung und dem Abbau der Clathrate einhergehenden
Massenénderungen lassen sich iiber die Grundfrequenzver-
schiecbung eines mit diesen Verbindungen beschichteten
Schwingquarzes bestimmen.

Zieht man zur Beschreibung der Absorptions- und Ad-
sorptionsvorginge das einfache Modell der Langmuir-Ad-
sorptionsisotherme heran'® '], so ergibt sich fiir das System
Sensorbeschichtung/Lésungsmitteldampf im Bereich kleiner
Partialdriicke ein linearer Zusammenhang [Gl. (a)] zwischen
der Frequenzinderung Af und der Konzentration ¢,

Af=—Ke (a)
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Die Konstante K ist ein MabB fiir die Empfindlichkeit der
Messung. Bei Wirt/Gast-Komponenten, die nur unspezifi-
sche Wechselwirkungen zeigen, reagiert die MeBanordnung
weniger empfindlich als bei einer clathratbildenden Sensor-
schicht/Dampf-Kombination (Abb. 1).
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Abb. 1. Konzentrationsabhidngigkeit der Absorption fiir Sensorbelegung 2.
o =1-Butanol, 4 = 2-Propanol, ¢ = Methanol, m = Aceton.

Auch die Wirt:Gast-Stochiometrien der Clathrate lassen
sich iiber Schwingquarzmessungen bestimmen. Durch Erh6-
hung der Dampfkonzentration iiber den Sittigungsbereich
hinaus kénnen die molaren Wirt: Gast-EinschluBBverhéltnis-
se y flur die gesdttigten Kristalle aus den Quotienten der
gemessenen Frequenzverschiebung durch die unbehandelten
Wirtbeldge Af, und der Frequenzverschiebung durch gesit-
tigten GasteinschluBB Af, ., nach Gleichung (b) ermittelt

, sat

My _ My

M, A, (b)

werden (M, = Molekiilmasse des Wirts, M, = Molekiil-
masse des Gastes). Wie erwartet, steigen die der Séttigung
entsprechenden Frequenzdifferenzen Af, ,, linear mit der
Belegungsdicke an. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2 fiir
das System 1/Dioxan dokumentiert. Aus dem Anstieg dieser
Auftragung [=y "M M, ', nach GI. (b)] geht ein molares
EinschluBverhiltnis y von 2:1 (1: Dioxan) hervor. Dies ent-
spricht genau dem Stdchiometrieverhaltnis einer cokristalli-
sierten Probe (H-NMR-Integration).

Bisher wurde beim Einsatz der Quarzmikrowaage sehr
genau darauf geachtet, eine mdglichst glatte und gleichmafi-
ge Elektrodenbedeckung der Quarze zu erreichen. Die Uber-
einstimmung mit der spektroskopischen Analyse verdeut-
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Abb. 2. Frequenzdifferenz Af, ., des Sittigungseinschlusses in Abhingigkeit
von der Belegungsdicke Af; fiir das System 1/Dioxan. Die eingezeichnete Gera-
de entspricht einem Wirt:Gast-EinschlufSverhéltnis von 2:1.
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licht aber, daB auch bei irreguldren kristallinen Materialien
quantitative Messungen moglich sind. Vermutlich dirfte
dies nur fiir Vergleichsmessungen zutreffen, bei denen sich
die Massendnderung (hier der Gasteinschlu) den Unregel-
méBigkeiten der Quarzbedeckung anpalt.

Die selektiven Sensoreigenschaften von 1 und 2 kommen
insbesondere zum Ausdruck, wenn in einem vergleichenden
DurchfluB8experiment potentielle Gastverbindungen ande-
ren Losungsmittelddmpfen gegeniibergestellt werden. So
zeigt kristallines 2 als Sensorbelegung eine ausgeprigte Affi-
nitdt flir 1-Butanol (Abb. 3). Trotz hoher Polarititen und
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Abb. 3. DurchfluBdiagramm mit 2 als Sensorbelag. Die Zahlen hinter den
Buchstaben entsprechen der vorgelegten Menge an Losungsmittel in pL
(bu = 1-Butanol, a = Aceton, m = Methanol, ip = 2-Propanol).

geringerer Raumerfiilllung liefern Aceton, Methanol und 2-
Propanol auch bei der Injektion groBerer Substanzmengen
viel kleinere Signale. Die hohe Selektivitit von 1 fiir Dioxan
demonstriert Abbildung 4. Auffallend ist insbesondere, dal
Cyclohexan, obwohl es eine dhnliche Struktur hat wie Di-
oxan, nur geringe Signale gibt.
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Abb. 4, DurchfluBdiagramm mit 1 als Sensorbelag. Die Zahlen hinter den
Buchstaben entsprechen der vorgelegten Menge an Losungsmittel in pL
(bu = 1-Butanol, a = Aceton, m = Methanol. ip = 2-Propanol. d = Dioxan.
¢ = Cyclohexan, t = Toluol, w = Wasser).

Die Selektivitdt der Sensorbeschichtungen hdngt also von
der Struktur des Wirtmolekiils ab. Diese kann in breitem
Umfang variiert werden. Die Ergebnisse regen ebenfalls da-
zu an, Clathrat-Wirtverbindungen mit anderen Struktur-
merkmalen!®- ! auf ihre Eignung als Sensorbeschichtung zu
untersuchen.
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Experimentelles

Aufbau der MeBapparatur: Die Schwingquarzhalterung befindet sich in einem
zylinderformigen Detektorraum, der verschiedene Systeme zur Probeneinfiih-
rung hat und idber einen Saugstutzen evakuiert werden kann. Die Grundfre-
quenz der verwendeten MeBquarze betrigt 5 MHz.

Belegung der Schwingquarze: Eine Losung von 100 mg der jeweiligen Wirtsub-
stanz in 2 mL THF wurde auf die Elektrodenoberfliche des Schwingquarzes
portionsweise aufgetragen. Um sicherzustellen, dafl die Kristallisation abge-
schlossen war, wurden die Belige erst am niichsten Tag fiir Messungen einge-
setzt.

Bestimmung der Konzentrationsabhingigkeit: Gleiche Mengen eines Luft/L6-
sungsmittel-Gemisches werden aus der gesdttigten Dampfphase oberhalb der
Flussigkeitsoberfldche entnommen und mittels einer 20 mL-Spritze in die eva-
kuierte Apparatur injiziert. Die Berechnung der jeweiligen Konzentrationen
erfolgte iber den Gleichgewichtsdampftdruck.

Aufnahme der DurchfluBdiagramme: Ein mit dem jeweiligen Ldsungsmittel-
dampf angereicherter Luftstrom wird durch die Apparatur gefithrt. Die Anrei-
cherung des Trigerstroms erfolgt in einem kleinen Durchflulbehilter, der mit-
tels einer Spritze durch ein Septum hindurch nacheinander mit den
verschiedenen Losungsmittein gefillt wird. Die gezeigten Diagramme wurden
bei DurchfluBraten von etnigen L min~ ' aufgenommen. Die Signalintensititen
geben hierber die Momentankonzentrationen wieder, und die Integration der
Signale entspricht (spezifisch fir jede Gastmolekiilart) der jeweils injizierten
Gesamtdosis.
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[(Me;Sn'Y),MoY'0,], ein metallorganisches
quasi-AB,-System mit Schichtstruktur **

Von Ulrich Behrens, Abdul K. Brimah, Kenan Yiinlii
und R. Dieter Fischer*

Metallorganischen Estern, beispielsweise vom Typ
[(R,E™0),CrY'0,] (R = Alkyl, Aryl; E = Si, Ge, Sn, Pb),
begegnet man relativ oft in der Patentliteratur; die
Grundlagenforschung hat sich der Verbindungsklasse
[(R,E"™Y),MY0O,] (M = Cr, Mo, W) bisher jedoch kaum an-
genommen!!l. Erst e¢ine Verbindung (R = Ph, E =Si,
M = Cr'*l) wurde réntgenographisch charakterisiert, und
hohere Homologe mit M = Mo und W sind tiberhaupt noch
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