ZUSCHRIFTEN

ster ist aber ladungsunabhingig und nicht auf die erhohte
kinetische Energie der Kationen zuriickzufiihren. Als weite-
rer Beweis fiir die besondere Reaktivitit der Bismutoxid-
cluster-Ionen bei der Propenoxidation wurde die vorgestellte
Reaktion auch mit Antimonoxidcluster-Ionen durchgefiihrt.
Sie bilden den Bismutoxidclustern dhnelnde stabile Polyoxide
der Serie SbO*(Sb,03),.'1 Auch hier wurden Versuche
sowohl mit Propen als auch mit Argon durchgefiihrt. In
beiden Fillen konnte dabei allerdings nur eine deutliche
Verringerung der Intensitidt aller auftretenden Peaks mit
steigendem Partialdruck des StoBgases detektiert werden.
Diese Resultate sind auch ein deutlicher Hinweis darauf, daf3
die Reaktivitdt der Bismutoxidcluster-Kationen nicht darauf
zuriickzufiihren ist, da$ sie infolge Ionisierung und Sublima-
tion energiereicher sind als der Festkorper.

Mit der vorliegenden Arbeit wurde erstmals nachgewiesen,
dafl massenselektierte Bismutoxidcluster-Ionen durch Pro-
pen, genauso wie fiir festes Bismutoxid bekannt, reduziert
werden. Weiterhin konnte erstmals gezeigt werden, daf3 das
vermeintlich unreaktive, verbriickende Sauerstoffatom aktiv
an der Oxidation beteiligt sein kann. Unserer Meinung nach
bieten sich die Bismutoxidcluster als mogliche Modellsysteme
fiir Bismutoxid-Katalysatoren an.

Eingegangen am 28. Oktober 1997,
verdnderte Fassung am 3. Mirz 1998 [Z11094]
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Elektrochemische Synthese von Polypyrrol-
Nanodrahten**

Christine Jérome und Robert Jérome*

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

Beispielsweise wurden bereits Polypyrrol, Polythiophen
und Polyanilin in Materialien mit Schichtstruktur, wie FeOCl
und V,0s, polymerisiert.?! Molekularsiebe auf Zeolithgrund-
lage bieten aufgrund ihrer gut definierten Kanalstrukturen
mit GroBen im Nanometerbereich ebenfalls gute Voraus-
setzungen fiir den Einschluf von Verbindungen. Es gibt
mehrere Untersuchungen iiber den Einschlufl von moleku-
laren Leitern in die Kanile von Zeolith-Wirten, und mole-
kulare Driahte wurden durch die chemische Polymerisation
von Pyrrol in Zeolithkanilen in Gegenwart von Eisen(i)-
Ionen gebildet.”] Andere Beispiele sind die von Martin
beschriebene Bildung von Filamenten aus leitfihigen Poly-
meren (Durchmesser ca. 50—1000 nm) in den transversalen
Poren von Nucleopore- und Anopore-Membranen.! Seine
Arbeitsgruppe synthetisierte 10 um lange Polypyrrol- und
Poly(3-methylthiophen)-Fasern mit Durchmessern im Be-
reich von 0.03 bis 1 pm in Nucleopore-Membranen.P! Vor
kurzem wurden in &hnlichen Wirtmembranen auf elektro-
chemischem Weg Fasern und Rohren aus leitfdhigen Poly-
meren sowie Rohren und Stidbe aus Metall synthetisiert.[!
Bemerkenswert ist, da3 in einer Matrize synthetisiertes
Polypyrrol eine hohere Leitfahigkeit aufweist als die frei
polymerisierte Verbindung, was mit der besseren Packung
und Ausrichtung der Polymerketten erklirt wird.[”

Wir berichten hier iiber ein neues elektrochemisches
Verfahren zur Synthese von leitfdhigen Polypyrrol-Nanodrih-
ten. In den letzten Jahren haben wir daran gearbeitet,
Polymerfilme mit Isolatoreigenschaften elektrochemisch auf
Metallsubstraten (Ni, Fe) abzuscheiden.[’! Diese Filme wer-
den als ,,gepfropfte Filme*“ bezeichnet, da sie die einzigartige
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Eigenschaft haben, auf der Elektrodenoberfldche haften zu
bleiben, auch wenn sie in einem Losungsmittel hergestellt und
aufbewahrt werden, in dem das Polymer gut 16slich ist. Diese
elektrochemische Pfropfreaktion wurde in geeigneten Lo-
sungsmitteln mit einigen Monomeren von Acrylsdurederiva-
ten wie Acrylnitril und Ethylacrylat (EA) erfolgreich durch-
gefiihrt.”) In der vorliegenden Arbeit verwendeten wir diese
Methode zur Herstellung einer neuen Matrize fiir die Elek-
tropolymerisation von Pyrrol zu Nanodrihten. Das in Abbil-
dung 1 gezeigte Cyclovoltammogramm ist typisch fiir das
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Abb. 1. Cyclovoltammogramm einer Losung von Ethylacrylat (2.5M in
0.05M TEAP/DMF) beim Pfropfen auf eine Glaskohlenstoffelektrode.
Vorschubgeschwindigkeit 20 mV s7!; 1: erster Durchlauf; 2: zweiter Durch-
lauf.

elektrochemische Pfropfen eines Films aus Poly(ethylacrylat)
(PEA) auf eine Glaskohlenstoffelektrode in einer Losung, die
0.05M Tetraethylammoniumperchlorat (TEAP) und 2.5
Ethylacrylat in Dimethylformamid (DMF) enthilt. Das
Potential wurde bis zum Maximum der ersten Reduktions-
welle durchlaufen (E=—1.8V (Pt-Elektrode), Vorschubge-
schwindigkeit 20 mVs~!, Kurve 1) und auf diesem Wert
gehalten, bis der Stromfluf3 als Folge des Wachstums eines
isolierenden Polymerfilms abnahm. Ein zweiter, kathodischer
Durchlauf (Abb. 1, Kurve 2) vervollstandigt die Passivierung
der Elektrode. Dieser PEA-Film wird sorgfiltig mit reinem
DMF gewaschen, um nicht umgesetzte Monomere und
jegliche 10sliche Verunreinigungen zu entfernen. Dann wird
er in eine Losung aus 0.05M TEAP und 0.005m Ferrocen in
DMF eingetaucht, um festzustellen, ob diese modifizierte
Elektrode fiir 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 groBere
Potentialdifferenz, die bei Kurve B zwischen den Oxidations-
und Reduktionsmaxima der Fe''/Fe'''-Paare auftritt, weist auf
eine geringe Zunahme des Widerstands der beschichteten
Elektrode infolge des aufgepfropften PEA-Films hin. Diese
Beschichtung ist daher nicht vollstdndig isolierend, wahr-
scheinlich deshalb, weil das durch DMF bewirkte Quellen die
Diffusion des Ferrocens an die Oberfliche der Kohlenstoff-
elektrode und seine quasi-reversible Reaktion ermoglicht.
Die Elektropolymerisation von Pyrrol wurde in einer
DMF-Losung (0.05M TEAP und 0.1m Pyrrol) bei einer

2640 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

300
250
200
150

100

A

—200 —— |
0 200 400 600 800

E/mVY——

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

konstanten Stromstérke von 0.5 mA durchgefiihrt. Das Chro-
nopotentiogramm, das mit der PEA-beschichteten Glaskoh-
lenstoffelektrode aufgenommen wurde, weist das in Abbil-
dung 3 gezeigte typische Verhalten auf: eine Uberspannung,
der eine deutliche Potentialabnahme folgt (Kurve A). Bei
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Abb. 3. Chronopotentiogramm von Pyrrol (0.1m in 0.05M TEAP/DMF).
I1=0.5mA; 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 hoheres Potential erforderlich ist, insbesondere um
die Polymerisation von Pyrrol auszulosen, wihrend die
Stromdichte dieselbe ist wie bei Verwendung der reinen
Kohlenstoffanode. Die Analyse der mit PEA gepfropften
Elektrode durch Rontgenstrahl-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 bestdtigt. Daraus wurde ein PPY/PEA-Ge-
wichtsverhéltnis von 0.33 und ein PPY-Dotierungsgrad von
0.2 bestimmt.

Die PPY/PEA-Verbundelektrode wurde durch Rasterelek-
tronenmikroskopie (SEM), gekoppelt mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (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 Elektrodenoberfliche aus durch ein Loch in der
PEA-Beschichtung wichst. Der EDAX-Analyse zufolge be-
findet sich eine groe Menge an Cl auf dem Draht, was mit
der Perchlorat-Dotierung von PPY in Einklang ist. Der
gepfropfte PEA-Film ist auBerdem sehr einheitlich; Fehl-
stellen und Locher in der Oberflédche sind nicht zu erkennen.
Es sollte jedoch darauf hingewiesen werden, dafl der PEA-
Film vor der SEM-Aufnahme getrocknet wurde, wéhrend die
Pyrrolpolymerisation mit dem in DMF gequollenen PEA-
Film durchgefiihrt wurde. Die Diffusion von Pyrrol durch den
gequollenen Film hindurch ermdoglicht so den Beginn der
Elektropolymerisation an der Oberfliche der Glaskohlen-
stoffelektrode nach dem Mechanismus, der von Andrieux
et al. beschrieben wurde.'” Asavapiriyanont et al.l'l unter-
suchten dariiber hinaus die weiteren Stadien der Pyrrolpoly-
merisation, die einen unmittelbar einsetzenden Nucleations-
prozeB3 mit dreidimensionalem Wachstum auf der leitenden
Oberfldche beinhalten. Diesem Nucleationsprozef3 zufolge
wiirde die Zunahme des Potentials £ im ersten Teil des
Chronopotentiogramms daher der Bildung und dem Wachs-
tum der Polymerisationskeime entsprechen, das jedoch durch
die gepfropften PEA-Ketten gestort ist. Als Folge davon wire
das Wachstum der PPY-Keime der fiir die Potentialzunahme
verantwortliche geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Da
die angekniipften PEA-Ketten in DMF jedoch etwas beweg-
lich sind, konnen sie vom wachsenden PPY seitlich verscho-
ben werden und dadurch kleine Kanéile freimachen, so daf3
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 mogliche Erkldrung fiir die Drahtbildung ist
die, da3 die Polymerisation an der Elektrodenoberfldche und
damit unter dem PEA-Film fortschreitet (Abb. 5). Pyrrolmo-
lekiile miissen deshalb zwischen die Oberfldche der Kohlen-
stoffelektrode und den Fuf3 des wachsenden PPY-Drahts
diffundieren, so dafl das bereits gebildete PPY bei der
weiteren Polymerisation von der Elektrode weggeschoben
wird. Nach dieser Hypothese wiirde auf der Oberfldche des
PPY-Drahtes keine Oxidation von Monomeren stattfinden;
die horizontalen Dimensionen, die von dem durch die PEA-
Schicht hindurchfithrenden Kanal vorgegeben werden, blie-
ben dadurch erhalten. Diese Erkldrung ist mit grundlegenden
Betrachtungen zum Potential an der Drahtoberflache in
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Abb. 5. Schematische Darstellung des Wachstums eines PPY-Drahts. 1)
PPY-Nucleation auf der Kohlenstoffelektrode in einer Offnung der PEA-
Schicht. 2) Kanalbildung im PEA-Film. 3) Drahtbildung. A = Diffusion des
Monomers; B =PPY-Wachstum vom FuB3 des Drahtes aus; C=keine
Polymerisation an der PPY-Spitze; @ =Pyrrol-Monomer.

Einklang. So berichteten Li et al.,'?l daB die Leitfihigkeit von
PPY-Filmen, die aus Losungsmitteln mit hoher Donorzahl,
z.B. DMF, elektrochemisch synthetisiert wurden, nur etwa
1076 Scm~! betrigt. Die Abnahme des Potentials entlang des
PPY-Drahts kann damit zu 500 Vem™! bestimmt werden.
Nimmt man fiir die Dicke der PEA-Schicht einen Wert von
0.5 um an, betrigt der elektrische Widerstand fiir den PPY-
Draht innerhalb dieser Schicht 100 Q, und das tatsdchliche
Potential am aus dem PEA-Film heraustretenden PPY-Draht
konnte fiir die Oxidation des Monomers zu klein sein.

Die von uns gemachten Beobachtungen unterscheiden sich
vollkommen von denen bei der matrizengesteuerten Synthese
von Nanodrihten durch Elektropolymerisation in nanoporo-
sen Membranen.[) Bei der matrizengesteuerten Synthese
beginnt PPY von der Elektrodenoberfliche aus zu wachsen,
also vom Boden der Poren aus. Das wachsende PPY folgt
dann der Porenwand und bildet dabei Rohren, die als
kontinuierliche Deckschicht weiterwachsen, sobald sie aus
den Poren austreten. Dieser Wachstumsmechanismus ist
moglich, da die Leitfahigkeit des in Wasser synthetisierten
Polypyrrols hoch genug ist. Aulerdem ist die Membran im
Reaktionsmedium unloslich, so daB das Monomer nicht durch
sie hindurch zur Elektrodenoberfliche 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 fiir den PPY-Draht
ein Durchmesser von ca. 600 nm und eine Linge von ca.
300 pm. AuBerdem haben alle Drihte eine ringformige
Gestalt, die ein Abdruck des PEA-Kanals sein konnte, durch
den das PPY hindurchwiéchst. Abbildung 6 zeigt eine Gruppe
von Drihten, die von der Elektrodenoberfliche aus gewach-
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Abb. 6. SEM-Aufnahme von PPY-Drihten auf mit PEA gepfropftem
Kohlenstoff.

sen sind. Die PPY-Dréhte sind auf der gesamten Elektroden-
oberfldche statistisch verteilt; ihr Durchmesser liegt zwischen
400 nm und 1 pym.

Nach dem vorgeschlagenen Mechanismus fiir das PPY-
Wachstum gibe es keine intrinsische Obergrenze fiir die
Lénge des Drahtes; ein limitierender Faktor wire lediglich
die Polarisationsdauer. Solange die Bildung von Kanilen im
PEA-Film nicht erkirt werden kann, kann der Drahtdurch-
messer und die Belegungsdichte der Drihte auf der Elek-
trodenoberfldache nicht vorhergesagt werden. Die Drahtbil-
dung wird in der Tat durch das mehr oder weniger komplexe
Zusammenwirken verschiedener Parameter, wie der Leitfi-
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, Losungsmittel 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-
gefiihrt; die Versuchsanordnung befand sich in einem Handschuhkasten
mit trockener Inertgas-Atmosphére. Diese Technik wurde bereits ausfiihr-
lich beschrieben.®?]

Eingegangen am 19. Miérz 1998 [Z11608]
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Eine komplexchemische Basis fiir die
biologische Funktion der Phytochelatine**

Jens Johanning und Henry Strasdeit*

Professor Bernt Krebs zum 60. Geburtstag gewidmet

Organismen reagieren unter Schwermetallstre3, hervorge-
rufen durch toxische Metalle, mit unterschiedlichen Entgif-
tungsstrategien.['! Pflanzen synthetisieren dabei kurze Peptide
der Zusammensetzung (y-Glu-Cys),-Gly (n=2-11), die
Phytochelatine (PC,),) die Metallionen komplexieren und
dadurch deren Toxizitét herabsetzen.’)! Am besten charakte-
risiert sind die Phytochelatinkomplexe des Cadmiums. 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 Stabilitédten, die fiir ein tiefergehendes Verstdndnis der
biologischen Funktion der PC, unerldflich sind.

Wir haben dazu das System Cd'/PC, mit potentiometri-
scher TitrationP! untersucht, um unter definierten Bedingun-
gen (siche Experimentelles) Informationen iiber die darin
auftretenden Komplexe zu gewinnen. PC,, das einfachste
Phytochelatin, ist eine fiinfprotonige Sdure (HsL). Fiir den

d "
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freien Liganden ergaben sich, ausgehend von der vollsténdig
protonierten Form HPC3 (H¢L"), die Protonierungskonstan-
ten pK; =2.39(5), pK,=3.18(3), pK;=4.01(7), pK,=8.75(9),
pKs=9.03(3) und pK,;=10.04(12).! Die gefundenen Kom-
plexspezies sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die dort angege-
benen 1gB-Werte beziehen die Protonierungsgleichgewichte
der Liganden [Gl. (1)] ein. Sie sind die in den Verfeinerungen
direkt ermittelten GroBen. Fiir komplexchemische Betrach-
tungen sind jedoch die daraus berechneten IgK-Werte niitz-
licher, mit denen Gleichgewichte wie das in Gleichung (2)
quantitativ erfa3t werden.

2Cd* +4H" +31L5 2 [Cdy(H,L)(HL),]’- )
2Cd*" + H,L* +2HL* 2 [Cd,(H,L)(HL),]"- 0)

Die Speziesmodelle wurden nach allgemeinen Kriterien
entwickelt und bewertet.P! Zusitzlich standen einige spezielle
Anhaltspunkte zur Verfiigung:

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Strasdeit, Dipl.-Chem. J. Johanning

Fachbereich Chemie der Universitét
Carl-von-Ossietzky-Strale 9—11, D-26129 Oldenburg
Fax: (-+49)441-798-3329
E-mail: strasdeit@chemie.uni-oldenburg.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof.
M. H. Zenk fiir die Uberlassung des Phytochelatin-Trifluoracetats.
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