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Der Bedarf an chemischen Sensoren"] zur Messung von 
Stoffkonzentrationen in der Medizin und industriellen Pro- 
zeBregelung, bei Warn- und Sicherheitssystemen, in der Um- 
weltanalytik usw. ist groB[21. 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 Stabilitat und hoher Empfindli~hkeit[~]. Dies gilt 
vor allem fur den gravimetrischen Sensor, der auf der Basis 
einer Quarzmikrowaage (quartz microbalance, QMB) oder 
nach dem Prinzip des oberflachenakustischen Oszillators ar- 
beitetL4I; hier diirfte eine breite Auswahl von Selektivbe- 
schichtungen den raschen Durchbruch der Methoden brin- 
&enC2, 'I. Aus dem Gebiet der organischen EinschluBver- 
b ind~ngen[~I  sind bisher lediglich Cyclodextrine[61 und eini- 
ge andere makrocyclische Hohlraumverbindungen['. zum 
Einsatz gekommen. 

Wir haben gefunden, daB acyclische organische Clathrat- 
bildner['], die synthetisch vie1 leichter zuganglich sind und 
Strukturmodifikationen ermoglichen, ebenso zum Aufbau 
einer sensoraktiven Beschichtung verwendet werden konnen 
und berichten nun iiber erste Ergebnisse bei der Detektion 
von Losungsmitteldampfen mit einer Schwingquarzeinrich- 
tung (QMB-MeBzelle). Bei den Clathratbildnern 1 und 2 
handelt es sich um sperrige Derivate der naturlichen Milch- 
saure, die enantioselektive Sorption zeigen und sich zur pra- 
parativen Racematspaltung von organischen Synthesebau- 
steinen eignen["I. Wie in dieser Studie gezeigt wird, erweisen 
sich die kristallinen Substanzen 1 und 2 auch als hochselekti- 
ve Sorbentien fur organische Losungsmitteldampfe. Die rnit 
der Bildung und dem Abbau der Clathrate einhergehenden 
Massenanderungen lassen sich iiber die Grundfrequenzver- 
schiebung eines mit diesen Verbindungen beschichteten 
Schwingquarzes bestimmen. 
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Zieht man zur Beschreibung der Absorptions- und Ad- 
sorptionsvorgange das einfache Modell der Langmuir-Ad- 
sorptionsisotherme heranC33 "I, so ergibt sich fur das System 
Sensorbeschichtung/Losungsmitteldampf im Bereich kleiner 
Partialdriicke ein linearer Zusammenhang [GI. (a)] zwischen 
der Frequenzanderung Af und der Konzentration c['I. 

A f = - K c  (a) 

Die Konstante Kist ein MaB fur 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. Konzentrationsabhingigkeit der Absorption fur Sensorbelegung 2. 
+ = 1-Butanol, A = 2-Propanol, 0 = Methanol, = Aceton. 

Auch die Wirt : Gast-Stochiometrien der Clathrate lassen 
sich iiber Schwingquarzmessungen bestimmen. Durch Erho- 
hung der Dampfkonzentration iiber den Sattigungsbereich 
hinaus konnen die molaren Wirt : Gast-EinschluljverhaItnis- 
se y fur die gesattigten Kristalle aus den Quotienten der 
gemessenen Frequenzverschiebung durch die unbehandelten 
Wirtbelage Afh und der Frequenzverschiebung durch gesat- 
tigten Gasteinschlulj Af,,,,, nach Gleichung (b) ermittelt 

werden ( M h  = Molekulmasse des Wirts, M ,  = Molekiil- 
masse des Gastes). Wie erwartet, steigen die der Sattigung 
entsprechenden Frequenzdifferenzen Af,, linear rnit der 
Belegungsdicke an. Dieser Sachverhalt ist in Abbildung 2 fur 
das System l/Dioxan dokumentiert. Aus dem Anstieg dieser 
Auftragung [= Y - ~ M , M ; ' ,  nach GI. (b)] geht ein molares 
Einschluljverhaltnis y von 2: 1 (1 : Dioxan) hervor. Dies ent- 
spricht genau dem Stochiometrieverhaltnis einer cokristalli- 
sierten Probe ('H-NMR-Integration). 

Bisher wurde beim Einsatz der Quarzmikrowaage sehr 
genau darauf geachtet, eine moglichst glatte und gleichmalji- 
ge Elektrodenbedeckung der Quarze zu erreichen. Die Uber- 
einstimmung mit der spektroskopischen Analyse verdeut- 
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Abb. 2. Frequenzdifferenz des SPttigungseinschlusses in Abhingigkeit 
von der Belegungsdicke Afh fur das System l/Dioxan. Die eingezeichnete Gera- 
de entspricht einem Wirt:Gast-EinschluDverhdltnis von 2: 1. 
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licht aber, dal3 auch bei irregullren kristallinen Materialien 
quantitative Messungen moglich sind. Vermutlich durfte 
dies nur fur Vergleichsmessungen zutreffen, bei denen sich 
die Massenlnderung (hier der GasteinschluB) den Unregel- 
manigkeiten der Quarzbedeckung anpafit. 

Die selektiven Sensoreigenschaften von I und 2 kommen 
insbesondere zum Ausdruck, wenn in einem vergleichenden 
DurchfluRexperiment potentielle Gastverbindungen ande- 
ren Losungsmitteldlmpfen gegenubergestellt werden. So 
zeigt kristallines 2 als Sensorbelegung eine ausgeprlgte Affi- 
nitat fur t-Butanol (Abb. 3). Trotz hoher Polaritlten und 
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Ahh.  3. DurchllulJdiitgraiiitn mil 2 ills Sensorhelag. Die Zahlen hinter den 
Buchstahen entsprechen der vorgelegten Menge a n  Losungsmittel in pL  
(bu = I-Butanol. it = Aceton. in = Methanol. ip = 2-Propanol) 

geringerer Raumerfullung liefern Aceton, Methanol und 2- 
Propanol auch bei der Injektion groRerer Substanzmengen 
vie1 kleinere Signale. Die hohe Selektivitlt von I fur Dioxan 
demonstriert Abbildung 4. Auffallend ist insbesondere, daR 
Cyclohexan. obwohl es eine lhnliche Struktur hat wie Di- 
oxan, nur geringe Signale gibt. 
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Ahh.  4. DurchIlulJdiagremin mil I als Sensorhelag. Die Zahlen hinter den 
Buchstahen etitsprechen der vorgelegten Menge a n  Losungsmittel in pL  
(hu =I-Bulanol ,  a = Acelon, m = Methanol. ip = 2-Propanol. d = Dioxsn. 
c = Cyclohexan, t = Toluol. w = Wasser). 

Die Selektivitlt der Sensorbeschichtungen hlngt also von 
der Struktur des Wirtmolekuls ab. Diese kann in breitem 
Umfang variiert werden. Die Ergebnisse regen ebenfalls da- 
zu an. Clathrat-Wirtverbindungen mit anderen Struktur- 
merkmalen[5, auf ihre Eignung als Sensorbeschichtung zu 
untersuchen. 

Experimente/ks 
Aufbau der  MeBapparatur: Die Schwingquorzhalterung hefindet sicli in einem 
zylinderformigen Detektorraum. der verschiedene Systeme zur Proheneinfiih- 
rung hat und uher einen Saugstutren evakuiert werden kann Die Grundfre- 
quenz der verwendeten MelJquarzc hetr igt  5 MHz.  
Belegung der  Schwingquarx :  Eine Liisung von 100 m g  der jeweiligen Wirtsuh- 
stiinz in 2 m L  T H F  wurde auf  die Elektrodenoherfliche des Schwingquarzes 
portionsweise aufgetragen. U m  ,icherzustellen. daO die Kristallisation ahge- 
schlossen war. wurden die Beldge erst a m  iiichsten Tag fur Messungen einge- 
\el21 

Besrimmung der Konzentrations;thhitigigkeit : Gleiche Mengen eines Luft/Lii- 
sungsmittel-Gemisclies werden iius der  gcsiittigten I h m p f p h a s r  oherhalh der 
Flussigkeitsoherfliche entnomnirn und mittels einer 20 rnL-Spri t~e in die eva- 
kuierte Apparatur  injkiert. Die Berechnung der ,jeweiligen Konrentrationen 
erfolgte iiher den Gleichgewichtsdampfdruck. 
Aufnahme der  DurchflulJdiagramme: Ein mil dem ,jeweiligen Liisungsmittel- 
dampf angereicherter Luftstrom wird durch die Apparatur  gefiihrt. Die Anrei- 
cherung des Trlgerstroms erfolgt in einem kleinen DurchlluUhehilter. der mit- 
tels einer Spritze durch ein Septum hindurch nacheinander mit den 
verschiedenen Losungsmitteln gefullt wird. Die gezeiglen Diagrainme wurden 
hei Durchflunraten von einigen Lmin  ~ ' aulgenommen. Die Signalintensititen 
gehen hierhei die  Momentankonientrettc,nen w i d e r .  und die fntegration der 
Signale entspricht (spezifisch f u r  jede (iasttnolekiilart) dei jeweils inj i ier ten 
Gesamtdosis. 
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[ (Me,Sn'V),MoV'O,~, ein metallorganisches 
quasi-AB,-System mit Schichtstruktur ** 
Von Ulrich B i h m s ,  Ah&( K. Brimuh. Kenun Yunlu 
und R .  Dieter Fischrr* 

Metallorganischen Estern. beispielsweise vom Typ 
[(R,EIVO),CrVIO,] (R = Alkyl, Aryl; E = Si, Ge, Sn, Pb), 
begegnet man relativ oft in der Patentliteratur; die 
Grundlagenforschung hat sich der Verbindungsklasse 
[(R,EIV),MV'O,] (M = Cr. Mo, W) bisher jedoch kaum an- 
genommen"]. Erst rinv Verbindung (R = Ph, E = Si, 
M = Cr['') wurde rontgenographisch charakterisiert, und 
hohere Homologe mit M = M o  und W sind iiberhaupt noch 
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