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Elektrochemische Synthese von Polypyrrol-
Nanodrähten**
Christine JeÂroÃ me und Robert JeÂroÃ me*

In den letzten Jahrzehnten haben sich im Bereich der
Halbleiterschaltungen spektakuläre Entwicklungen vollzo-
gen. Davon zeugen bereits die beeindruckende Anordnungs-
dichte der elektronischen Komponenten und die sehr hohen
Datenverarbeitungsgeschwindigkeiten. Heutzutage sind viele
Forschungsaktivitäten auf das Gebiet der Mikro- und Mole-
kularelektronik ausgerichtet, so daû molekulare Leiter mit
Abmessungen im Nanometerbereich benötigt werden. Als
Antwort auf diese Herausforderung befinden sich zur Zeit
molekulare Drähte in Entwicklung. In diesem Zusammen-
hang interessieren sich viele Forschungsgruppen für dotierte
leitende Polymere, wie Polyacetylen, Polyanilin, Polypyrrol
und andere Polyheterocyclen, und versuchen, diese Polymere
in geeignete poröse Materialien einzuschlieûen.[1]

Beispielsweise wurden bereits Polypyrrol, Polythiophen
und Polyanilin in Materialien mit Schichtstruktur, wie FeOCl
und V2O5, polymerisiert.[2] Molekularsiebe auf Zeolithgrund-
lage bieten aufgrund ihrer gut definierten Kanalstrukturen
mit Gröûen im Nanometerbereich ebenfalls gute Voraus-
setzungen für den Einschluû von Verbindungen. Es gibt
mehrere Untersuchungen über den Einschluû von moleku-
laren Leitern in die Kanäle von Zeolith-Wirten, und mole-
kulare Drähte wurden durch die chemische Polymerisation
von Pyrrol in Zeolithkanälen in Gegenwart von Eisen(iii)-
Ionen gebildet.[3] Andere Beispiele sind die von Martin
beschriebene Bildung von Filamenten aus leitfähigen Poly-
meren (Durchmesser ca. 50 ± 1000 nm) in den transversalen
Poren von Nucleopore- und Anopore-Membranen.[4] Seine
Arbeitsgruppe synthetisierte 10 mm lange Polypyrrol- und
Poly(3-methylthiophen)-Fasern mit Durchmessern im Be-
reich von 0.03 bis 1 mm in Nucleopore-Membranen.[5] Vor
kurzem wurden in ähnlichen Wirtmembranen auf elektro-
chemischem Weg Fasern und Röhren aus leitfähigen Poly-
meren sowie Röhren und Stäbe aus Metall synthetisiert.[6]

Bemerkenswert ist, daû in einer Matrize synthetisiertes
Polypyrrol eine höhere Leitfähigkeit aufweist als die frei
polymerisierte Verbindung, was mit der besseren Packung
und Ausrichtung der Polymerketten erklärt wird.[7]

Wir berichten hier über ein neues elektrochemisches
Verfahren zur Synthese von leitfähigen Polypyrrol-Nanodräh-
ten. In den letzten Jahren haben wir daran gearbeitet,
Polymerfilme mit Isolatoreigenschaften elektrochemisch auf
Metallsubstraten (Ni, Fe) abzuscheiden.[8] Diese Filme wer-
den als ¹gepfropfte Filmeª bezeichnet, da sie die einzigartige

ster ist aber ladungsunabhängig und nicht auf die erhöhte
kinetische Energie der Kationen zurückzuführen. Als weite-
rer Beweis für die besondere Reaktivität der Bismutoxid-
cluster-Ionen bei der Propenoxidation wurde die vorgestellte
Reaktion auch mit Antimonoxidcluster-Ionen durchgeführt.
Sie bilden den Bismutoxidclustern ähnelnde stabile Polyoxide
der Serie SbO�(Sb2O3)n.[11] Auch hier wurden Versuche
sowohl mit Propen als auch mit Argon durchgeführt. In
beiden Fällen konnte dabei allerdings nur eine deutliche
Verringerung der Intensität aller auftretenden Peaks mit
steigendem Partialdruck des Stoûgases detektiert werden.
Diese Resultate sind auch ein deutlicher Hinweis darauf, daû
die Reaktivität der Bismutoxidcluster-Kationen nicht darauf
zurückzuführen ist, daû sie infolge Ionisierung und Sublima-
tion energiereicher sind als der Festkörper.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde erstmals nachgewiesen,
daû massenselektierte Bismutoxidcluster-Ionen durch Pro-
pen, genauso wie für festes Bismutoxid bekannt, reduziert
werden. Weiterhin konnte erstmals gezeigt werden, daû das
vermeintlich unreaktive, verbrückende Sauerstoffatom aktiv
an der Oxidation beteiligt sein kann. Unserer Meinung nach
bieten sich die Bismutoxidcluster als mögliche Modellsysteme
für Bismutoxid-Katalysatoren an.
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Eigenschaft haben, auf der Elektrodenoberfläche haften zu
bleiben, auch wenn sie in einem Lösungsmittel hergestellt und
aufbewahrt werden, in dem das Polymer gut löslich ist. Diese
elektrochemische Pfropfreaktion wurde in geeigneten Lö-
sungsmitteln mit einigen Monomeren von Acrylsäurederiva-
ten wie Acrylnitril und Ethylacrylat (EA) erfolgreich durch-
geführt.[9] In der vorliegenden Arbeit verwendeten wir diese
Methode zur Herstellung einer neuen Matrize für die Elek-
tropolymerisation von Pyrrol zu Nanodrähten. Das in Abbil-
dung 1 gezeigte Cyclovoltammogramm ist typisch für das

Abb. 1. Cyclovoltammogramm einer Lösung von Ethylacrylat (2.5m in
0.05m TEAP/DMF) beim Pfropfen auf eine Glaskohlenstoffelektrode.
Vorschubgeschwindigkeit 20 mV sÿ1; 1: erster Durchlauf; 2: zweiter Durch-
lauf.

elektrochemische Pfropfen eines Films aus Poly(ethylacrylat)
(PEA) auf eine Glaskohlenstoffelektrode in einer Lösung, die
0.05m Tetraethylammoniumperchlorat (TEAP) und 2.5m
Ethylacrylat in Dimethylformamid (DMF) enthält. Das
Potential wurde bis zum Maximum der ersten Reduktions-
welle durchlaufen (E�ÿ1.8 V (Pt-Elektrode), Vorschubge-
schwindigkeit 20 mV sÿ1, Kurve 1) und auf diesem Wert
gehalten, bis der Stromfluû als Folge des Wachstums eines
isolierenden Polymerfilms abnahm. Ein zweiter, kathodischer
Durchlauf (Abb. 1, Kurve 2) vervollständigt die Passivierung
der Elektrode. Dieser PEA-Film wird sorgfältig mit reinem
DMF gewaschen, um nicht umgesetzte Monomere und
jegliche lösliche Verunreinigungen zu entfernen. Dann wird
er in eine Lösung aus 0.05m TEAP und 0.005m Ferrocen in
DMF eingetaucht, um festzustellen, ob diese modifizierte
Elektrode für weitere Experimente als Anode verwendet
werden kann. Das dementsprechend aufgenommene Cyclo-
voltammogramm (Kurve B) ist in Abbildung 2 zusammen mit
demjenigen wiedergegeben, das bei Verwendung einer reinen
Glaskohlenstoffanode erhalten wird (Kurve A). Die gröûere
Potentialdifferenz, die bei Kurve B zwischen den Oxidations-
und Reduktionsmaxima der FeII/FeIII-Paare auftritt, weist auf
eine geringe Zunahme des Widerstands der beschichteten
Elektrode infolge des aufgepfropften PEA-Films hin. Diese
Beschichtung ist daher nicht vollständig isolierend, wahr-
scheinlich deshalb, weil das durch DMF bewirkte Quellen die
Diffusion des Ferrocens an die Oberfläche der Kohlenstoff-
elektrode und seine quasi-reversible Reaktion ermöglicht.

Die Elektropolymerisation von Pyrrol wurde in einer
DMF-Lösung (0.05m TEAP und 0.1m Pyrrol) bei einer

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von Ferrocen (0.005m in 0.05m TEAP/
DMF). Vorschubgeschwindigkeit 20 mV sÿ1; Anode aus reinem Glaskoh-
lenstoff (A) oder aus mit PEA gepfropftem Kohlenstoff.

konstanten Stromstärke von 0.5 mA durchgeführt. Das Chro-
nopotentiogramm, das mit der PEA-beschichteten Glaskoh-
lenstoffelektrode aufgenommen wurde, weist das in Abbil-
dung 3 gezeigte typische Verhalten auf: eine Überspannung,
der eine deutliche Potentialabnahme folgt (Kurve A). Bei

Abb. 3. Chronopotentiogramm von Pyrrol (0.1m in 0.05m TEAP/DMF).
I� 0.5 mA; Elektrode aus mit PEA gepfropftem Kohlenstoff (A) oder aus
reinem Kohlenstoff (B).

Verwendung einer reinen Kohlenstoffanode wird eine mono-
tone Kurve bei niedrigerem Potential erhalten (Kurve B).
Offensichtlich kann Polypyrrol (PPY) auf einer mit PEA
beschichteten Kohlenstoffelektrode synthetisiert werden, ob-
wohl ein höheres Potential erforderlich ist, insbesondere um
die Polymerisation von Pyrrol auszulösen, während die
Stromdichte dieselbe ist wie bei Verwendung der reinen
Kohlenstoffanode. Die Analyse der mit PEA gepfropften
Elektrode durch Röntgenstrahl-angeregte Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) nach der anodischen Polarisierung
ergibt die Zusammensetzung C 71 %, N 1.25 %, O 27.5 %, Cl
0.23 %, was das gleichzeitige Vorliegen von PEA und PPY auf
der Elektrode bestätigt. Daraus wurde ein PPY/PEA-Ge-
wichtsverhältnis von 0.33 und ein PPY-Dotierungsgrad von
0.2 bestimmt.

Die PPY/PEA-Verbundelektrode wurde durch Rasterelek-
tronenmikroskopie (SEM), gekoppelt mit energiedispersiver
Röntgenspektroskopie (EDAX) untersucht. In Abbildung 4
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Abb. 4. SEM-Aufnahme eines PPY-Drahtes auf einer mit PEA gepfropf-
ten Kohlenstoffanode.

ist deutlich die Bildung eines Nanodrahtes zu erkennen, der
von der Elektrodenoberfläche aus durch ein Loch in der
PEA-Beschichtung wächst. Der EDAX-Analyse zufolge be-
findet sich eine groûe Menge an Cl auf dem Draht, was mit
der Perchlorat-Dotierung von PPY in Einklang ist. Der
gepfropfte PEA-Film ist auûerdem sehr einheitlich; Fehl-
stellen und Löcher in der Oberfläche sind nicht zu erkennen.
Es sollte jedoch darauf hingewiesen werden, daû der PEA-
Film vor der SEM-Aufnahme getrocknet wurde, während die
Pyrrolpolymerisation mit dem in DMF gequollenen PEA-
Film durchgeführt wurde. Die Diffusion von Pyrrol durch den
gequollenen Film hindurch ermöglicht so den Beginn der
Elektropolymerisation an der Oberfläche der Glaskohlen-
stoffelektrode nach dem Mechanismus, der von Andrieux
et al. beschrieben wurde.[10] Asavapiriyanont et al.[11] unter-
suchten darüber hinaus die weiteren Stadien der Pyrrolpoly-
merisation, die einen unmittelbar einsetzenden Nucleations-
prozeû mit dreidimensionalem Wachstum auf der leitenden
Oberfläche beinhalten. Diesem Nucleationsprozeû zufolge
würde die Zunahme des Potentials E im ersten Teil des
Chronopotentiogramms daher der Bildung und dem Wachs-
tum der Polymerisationskeime entsprechen, das jedoch durch
die gepfropften PEA-Ketten gestört ist. Als Folge davon wäre
das Wachstum der PPY-Keime der für die Potentialzunahme
verantwortliche geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da
die angeknüpften PEA-Ketten in DMF jedoch etwas beweg-
lich sind, können sie vom wachsenden PPY seitlich verscho-
ben werden und dadurch kleine Kanäle freimachen, so daû
PPY mit einem bestimmten Durchmesser aus dem PEA-Film
heraustreten kann. Von diesem Zeitpunkt an nimmt das
Potential ab, bis ein konstanter Wert erreicht wird, der von
der Diffusion des Monomers durch die PEA-Schicht be-
stimmt wird.

Die einzige mögliche Erklärung für die Drahtbildung ist
die, daû die Polymerisation an der Elektrodenoberfläche und
damit unter dem PEA-Film fortschreitet (Abb. 5). Pyrrolmo-
leküle müssen deshalb zwischen die Oberfläche der Kohlen-
stoffelektrode und den Fuû des wachsenden PPY-Drahts
diffundieren, so daû das bereits gebildete PPY bei der
weiteren Polymerisation von der Elektrode weggeschoben
wird. Nach dieser Hypothese würde auf der Oberfläche des
PPY-Drahtes keine Oxidation von Monomeren stattfinden;
die horizontalen Dimensionen, die von dem durch die PEA-
Schicht hindurchführenden Kanal vorgegeben werden, blie-
ben dadurch erhalten. Diese Erklärung ist mit grundlegenden
Betrachtungen zum Potential an der Drahtoberfläche in

Abb. 5. Schematische Darstellung des Wachstums eines PPY-Drahts. 1)
PPY-Nucleation auf der Kohlenstoffelektrode in einer Öffnung der PEA-
Schicht. 2) Kanalbildung im PEA-Film. 3) Drahtbildung. A�Diffusion des
Monomers; B�PPY-Wachstum vom Fuû des Drahtes aus; C�keine
Polymerisation an der PPY-Spitze; *�Pyrrol-Monomer.

Einklang. So berichteten Li et al. ,[12] daû die Leitfähigkeit von
PPY-Filmen, die aus Lösungsmitteln mit hoher Donorzahl,
z. B. DMF, elektrochemisch synthetisiert wurden, nur etwa
10ÿ6 S cmÿ1 beträgt. Die Abnahme des Potentials entlang des
PPY-Drahts kann damit zu 500 V cmÿ1 bestimmt werden.
Nimmt man für die Dicke der PEA-Schicht einen Wert von
0.5 mm an, beträgt der elektrische Widerstand für den PPY-
Draht innerhalb dieser Schicht 100 W, und das tatsächliche
Potential am aus dem PEA-Film heraustretenden PPY-Draht
könnte für die Oxidation des Monomers zu klein sein.

Die von uns gemachten Beobachtungen unterscheiden sich
vollkommen von denen bei der matrizengesteuerten Synthese
von Nanodrähten durch Elektropolymerisation in nanoporö-
sen Membranen.[6] Bei der matrizengesteuerten Synthese
beginnt PPY von der Elektrodenoberfläche aus zu wachsen,
also vom Boden der Poren aus. Das wachsende PPY folgt
dann der Porenwand und bildet dabei Röhren, die als
kontinuierliche Deckschicht weiterwachsen, sobald sie aus
den Poren austreten. Dieser Wachstumsmechanismus ist
möglich, da die Leitfähigkeit des in Wasser synthetisierten
Polypyrrols hoch genug ist. Auûerdem ist die Membran im
Reaktionsmedium unlöslich, so daû das Monomer nicht durch
sie hindurch zur Elektrodenoberfläche diffundieren kann. Es
kann nur in die Poren eindringen, bis diese vollkommen
verstopft sind. Dieser Mechanismus unterscheidet sich des-
halb grundlegend von dem, der unseren Experimenten zu-
grundeliegt.

Aus den SEM-Aufnahmen ergibt sich für den PPY-Draht
ein Durchmesser von ca. 600 nm und eine Länge von ca.
300 mm. Auûerdem haben alle Drähte eine ringförmige
Gestalt, die ein Abdruck des PEA-Kanals sein könnte, durch
den das PPY hindurchwächst. Abbildung 6 zeigt eine Gruppe
von Drähten, die von der Elektrodenoberfläche aus gewach-
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Eine komplexchemische Basis für die
biologische Funktion der Phytochelatine**
Jens Johanning und Henry Strasdeit*

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Organismen reagieren unter Schwermetallstreû, hervorge-
rufen durch toxische Metalle, mit unterschiedlichen Entgif-
tungsstrategien.[1] Pflanzen synthetisieren dabei kurze Peptide
der Zusammensetzung (g-Glu-Cys)n-Gly (n� 2 ± 11), die
Phytochelatine (PCn),[2] die Metallionen komplexieren und
dadurch deren Toxizität herabsetzen.[3] Am besten charakte-
risiert sind die Phytochelatinkomplexe des Cadmiums.[4] Die
Bioanorganik hat allerdings hier noch ein recht grobes Bild,
unter anderem wegen des heterogenen Charakters der
nativen Komplexe. Zudem fehlen Daten der thermodynami-
schen Stabilitäten, die für ein tiefergehendes Verständnis der
biologischen Funktion der PCn unerläûlich sind.

Wir haben dazu das System CdII/PC2 mit potentiometri-
scher Titration[5] untersucht, um unter definierten Bedingun-
gen (siehe Experimentelles) Informationen über die darin
auftretenden Komplexe zu gewinnen. PC2, das einfachste
Phytochelatin, ist eine fünfprotonige Säure (H5L). Für den

freien Liganden ergaben sich, ausgehend von der vollständig
protonierten Form HPC�2 (H6L�), die Protonierungskonstan-
ten pK1� 2.39(5), pK2� 3.18(3), pK3� 4.01(7), pK4� 8.75(9),
pK5� 9.03(3) und pK6� 10.04(12).[6] Die gefundenen Kom-
plexspezies sind in Tabelle 1 aufgeführt. Die dort angege-
benen lgb-Werte beziehen die Protonierungsgleichgewichte
der Liganden [Gl. (1)] ein. Sie sind die in den Verfeinerungen
direkt ermittelten Gröûen. Für komplexchemische Betrach-
tungen sind jedoch die daraus berechneten lgK-Werte nütz-
licher, mit denen Gleichgewichte wie das in Gleichung (2)
quantitativ erfaût werden.

2Cd2�� 4 H�� 3 L5ÿ > [Cd2(H2L)(HL)2]7ÿ (1)

2Cd2��H2L3ÿ� 2 HL4ÿ > [Cd2(H2L)(HL)2]7ÿ (2)

Die Speziesmodelle wurden nach allgemeinen Kriterien
entwickelt und bewertet.[5] Zusätzlich standen einige spezielle
Anhaltspunkte zur Verfügung:

Abb. 6. SEM-Aufnahme von PPY-Drähten auf mit PEA gepfropftem
Kohlenstoff.

sen sind. Die PPY-Drähte sind auf der gesamten Elektroden-
oberfläche statistisch verteilt; ihr Durchmesser liegt zwischen
400 nm und 1 mm.

Nach dem vorgeschlagenen Mechanismus für das PPY-
Wachstum gäbe es keine intrinsische Obergrenze für die
Länge des Drahtes; ein limitierender Faktor wäre lediglich
die Polarisationsdauer. Solange die Bildung von Kanälen im
PEA-Film nicht erkärt werden kann, kann der Drahtdurch-
messer und die Belegungsdichte der Drähte auf der Elek-
trodenoberfläche nicht vorhergesagt werden. Die Drahtbil-
dung wird in der Tat durch das mehr oder weniger komplexe
Zusammenwirken verschiedener Parameter, wie der Leitfä-
higkeit von PPY, der Stromdichte, der Diffusionsgeschwin-
digkeit von PPY und Pyrrol durch die gequollene gepfropfte
Polymerschicht und somit durch die Art, Dicke und Pfropf-
dichte der isolierenden Polymerketten, kontrolliert.

Experimentelles

Monomere, Lösungsmittel und Leitsalz wurden vor der Verwendung
getrocknet. Elektrochemische Experimente wurden in einer Ein-Kammer-
Zelle mit einer Platin-Pseudoreferenzelektrode und einer Platin-Gegen-
elektrode mit einem PAR-Potentiostaten (EG&G, Modell 273 A) durch-
geführt; die Versuchsanordnung befand sich in einem Handschuhkasten
mit trockener Inertgas-Atmosphäre. Diese Technik wurde bereits ausführ-
lich beschrieben.[8, 9]
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