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Auf Porphyrinen basierende molekulare
Diinnfilmmaterialien mit genau einstellbaren
Nanoporosititen und
Permeabilititseigenschaften™*

Suzanne Bélanger und Joseph T. Hupp*

Wir haben kiirzlich berichtet, daB [{Re'(CO);(Cl)(u-L)},]-
Metallocyclophane (,,molekulare Quadrate“; L =Pyrazin,
4.4'-Bipyridin oder 4,4'-Bis(pyridyl)ethylen) mesopordse diin-
ne Filme bilden, die wegen ihrer Porosititen selektiv fiir
bestimmte Molekiile geeigneter GroBe sind.I" 2l Bemerkens-
werterweise dhneln die Obergrenzen der zulédssigen Molekiil-
abmessungen den Abmessungen der einzelnen molekularen
Offnungen stark. Rontgenographischen Untersuchungen zu-
folge (die allerdings an Einkristallen und nicht an Filmen
durchgefiihrt wurden) kénnen diese Offnungen weiterhin zu
ausgedehnten, eindimensionalen, Zeolith-artigen Kanilen
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aneinandergereiht vorliegen.l'* ¢ Rasterkraftmikroskopische
Untersuchungen ergaben allerdings, daf die Filme typischer-
weise aus mikrometergrolen und kleineren Kiristalliten
bestehen, was wahrscheinlich der Grund fiir die wohldefi-
nierten Siebeigenschaften ist.'Y! Wir berichten nun anhand
des groBeren Quadrats 1 (Re -+ Re-Kantenlinge etwa 20 A),

co oc
| _C [ _Cl )I|
OC—Re—L " 1+—Re—CO e
o’ oC
CH3(CHy)3 (CH,);CH;
CH;(CH,)3 (CHp);CH3
cl co
0C—Re&— [ 1—RZCO ~
oc” | 1 | »
o) N
1 Zn-Py,P’

das auf Zink-2,8,12,18-tetrabutyl-3,7,13,17-tetramethyl-5,15-
bis(4-pyridyl)porphyrin (Zn-Py,P’) als verbriickendem Ligan-
den basiert, iliber die mit diesen diinnen Filmen zusammen-
hingenden Transporteigenschaften. ']

Eine der wesentlichen Struktureigenschaften der in dieser
Arbeit verwendeten Verbindung 1 ist die Gegenwart von
Zinkatomen, die mehrere Bindungen eingehen koénnen und
so die einfache chemische Derivatisierung von Winden und
Offnungen ermoglichen.l's) Weitere wichtige Eigenschaften
sind: a) die Abwesenheit von Gegenionen, die die Kanile
blockieren, b) sehr gute Loslichkeiten in polaren organischen
Solventien, was die Herstellung von Filmen durch einfaches
Verdampfen des Losungsmittels erméglicht, und c) die voll-
standige Unloslichkeit in Wasser, was Untersuchungen und
Anwendungen in wéBrigen Losungen erleichtert. Die Deri-
vatisierung von 1 konnte sich besonders effizient erweisen
bei: 1) der Einstellung der Durchldssigkeitsobergrenze, 2) der
Modifizierung der Hohlraumformen und der Induzierung von
formselektiven Transporten und 3) der Verdnderbarkeit der
chemischen Affinitit des Hohlraums. Die erhaltenen Mate-
rialien sind potentiell fiir Sensoranwendungen geeignet, wo-
bei die Siebeigenschaften der Filme zum AusschlieBen
storender groBer Verbindungen genutzt werden und die
mafgeschneiderten Hohlrdume die bevorzugte Abtrennung
spezieller Zielmolekiile bedingen wiirden. Weiterhin legt die
Mesoporositat  derartiger
Materialien die Verwendung
fiir Trenn- und Katalysever-
fahren nahe, die auf Mem-
branen basieren.

Elektrochemische Analy-
severfahren (Cyclovoltam-
metrie (CV) und Untersu-
chungen mit einer rotieren-
den Scheibenelektrode
(rotating disk elektrochemi-
stry, RDE)) koénnen zur Be-
stimmung der Durchléssig-

Elektrode

Abbildung 1.  Elektrochemische
Permeabilitiatsuntersuchungen an
Filmen (wir weisen darauf hin,
dal die Abbildung nicht so zu
verstehen ist, daf3 alle Quadrate,
Kanile und Doménen eines gege-

keitsobergrenze von Filmen
von 1 verwendet werden
(Abbildung 1). Ein diinner
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benen Films senkrecht zur Elek-
trodenoberflache angeordnet
sind).
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Film wird mit der Losungsmittelverdampfungstechnik auf der
Oberfldche einer Elektrode aufgebracht und dann einer
walrigen Losung eines elektroaktiven Sondenmolekiils aus-
gesetzt. Ein Faraday-Strom wird nur dann flieBen, wenn die
Poren des Films fiir das Sondenmolekiil passierbar sind, das
Sondenmolekiil also klein genug ist, um durch die Poren
hindurchzutreten (der Film ist wesentlich dicker als der
maximal erreichbare Abstand fiir Ladungsiibertragungen).
Wir stellten fest, daf3 diinne Filme von 1 fiir kleine organische
Molekiile (Hydrochinon und Nitrobenzol), fiir kleine Ionen
von Hauptgruppenelementen (etwa I-, Durchmesser d=~
2.4 A) sowie kleine und mittelgroBe Metallkomplexe wie
Ferrocenylmethanol (FcCH,OH (d~4.5A), [Fe(CN)s*-
(d~6.0 A)), [Ru(NH;)s(4-picolin) J** (d~6.7 A), [M(LL);]>*
(M = Co, Fe; LL=22"-Bipyridin (bpy; d~11 A), 1,10-Phe-
nanthrolin (phen; d~13 A) und 3,4,7,8-Tetramethyl-1,10-
phenanthrolin (d=16 A)) durchléssig sind. Undurchléssig
sind die Filme hingegen fiir [Fe(bphenSO;);]*~ (bphenSO; =
zweifach sulfoniertes Bathophenanthrolin (4,7-Diphenyl-
1,10-phenanthrolin; d~24 A)), was mit dem geschitzten
minimalen van-der-Waals-Durchmesser des Hohlraums von
1 (etwa 18 A) in Einklang ist (Abbildung 2).

%503
#

Tropa
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12 1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 0
44— E/V

Abbildung 2. Cyclovoltammogramm, das den Molekularsiebeffekt an
einem 190 nm dicken Film von 1 auf der Oberfldche einer Glaskohlenstoff
(GC)-Elektrode (Durchmesser 3 mm) relativ zur geséttigten Standardka-
lomelelektrode (SSCE) verdeutlicht. In der Losung ist eine Mischung der
Sondenmolekiile FcCH,OH (E,~02V, c=11mM, d~4.5 A) und
[Fe(bphenSO;);]*~ (E;,~0.9V, c=1.0mm, d~24 A) enthalten. Oben:
reine Elektrode. Unten: filmbedeckte Elektrode.

Das molekulare Quadrat kann in Losung vor der Film-
herstellung modifiziert werden, wenn die Konstante fiir die
Komplexbildung zwischen den Zinkatomen und dem zu
bindenden Gast grof3 ist. Die Komplexbildungskonstanten
fiir die Reaktion von 1 mit 5,15-H,-Tetrapyridylporphyrin
(H,-Py,P) sowie 1 und H,-Py,P’ betragen zwischen 10° und
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10"m~! in CH,Cl,.['" Vorangegangene Untersuchungen haben
ergeben, da3 H,-Py,P’ und H,-Py,P iiber Zwei- bzw. Vier-
punktbindungen im Inneren des quadratischen Hohlraums
binden.['"l So ersetzen beim Einbau von H,-Py,P vier kleine
Hohlriume mit Durchmessern von etwa 6 A den einen
groBen Hohlraum von 1. Elektrochemischen Transportunter-
suchungen zufolge diffundiert I~ glatt durch 1:H,-Py,P-Filme,
nicht aber das groBere [Ru(NH;)s(4-picolin) [**-Ion, dessen
Durchtritt nahezu vollstandig blockiert ist (Abbildung 3). In

= | 2+
N -—’
H3N— L/NH3
HN"""] ™NH;
NH3

1.00 0.75 0.50 0.25 0.00 -0.25 -0.50

44— E/V

Abbildung 3. RDE-Voltammogramm einer Mischung aus I~ (d~2.4 A)
und [Ru(NH;)s(4-picolin) > (d~6.7 A) an a) einer filmfreien GC-Elek-
trode (& 3 mm) relativ zu SSCE und b) an derselben, mit einem 1:H,-Py,P-
Film beschichteten Elektrode. Wir weisen auf die kleinere Durchldssig-
keitsobergrenze gegeniiber Filmen mit underivatisiertem 1 hin (Ober-
grenze >15 A), durch die [Ru(NH;)5(4-picolin) ]>* durchtritt.

einem &hnlichen Experiment untersuchten wir 1:H,-Py,P’-
Filme. Beim Einbau des Dipyridylliganden in den quadrati-
schen Hohlraum entstehen zwei rechteckige Hohlrdume,
deren Abmessungen 20 x 10 A2 betragen und die von den
Metallzentren begrenzt werden. Elektrochemische Untersu-
chungen der Siebeigenschaften dieser Verbindung ergaben,
daB das Material fiir kleinere Verbindungen wie [Ru(NH;)¢]**
und FcCH,OH sehr gut durchlissig ist, groleren Molekiilen
wie [Co(bpy);]** hingegen der Durchtritt verwehrt wird (Abbil-
dung 4). Die Verbindung 1 kann auch nach der Filmherstel-
lung derivatisiert werden, indem die Filme wéfBrigen Losun-
gen des gewiinschten Liganden ausgesetzt werden (typischer-
weise 12 h). Wir haben bereits mehr als 30 derartige Varianten
oder Derivate hergestellt.!! In einer reprisentativen Unter-
suchung wurden diinne Filme von 1 mit 4-Phenylpyridin
funktionalisiert. Die Modifizierung verhindert selektiv den
Durchtritt von [Fe(bpy);]**, nicht aber den von [Ru(NHj;)e]**.
Die Undurchléssigkeit ist in diesem Fall nahezu sicher durch
sterische Hinderung bedingt, es ist allerdings auch vorstellbar,
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Abbildung 4. An einer filmfreien Elektrode mit [Ru(NH;);]** (unten, d ~
6.5 A) und [Co(bpy);]>* (oben, d~13 A) erhaltene Cyclovoltammogram-
me (durchgezogene Linien) und die an einer mit einem 1:H,-Py,P’-Film
beschichteten Elektrode erhaltenen (gestrichelte Linien). Der nach der
Modifizierung erhaltene Hohlraum weist eine Offnung von ungefihr
10 x 20 A auf.

dal mit anderen Liganden chemische Unterscheidungen
verschiedener Molekiile moglich sein konnten. Ligandenmo-
difizierte Membranen einer etwas anderen Art — Gold-
beschichtete Polymermembranenl®] —, die kiirzlich beschrie-
ben wurden, erwiesen sich als chemoselektive Siebe.lP"!
SchlieBlich ergaben quantitative Permeabilitdtsuntersu-
chungen (Koutecky/Levich-RDE-Untersuchungen), die
hauptsichlich mit Filmen von 1 durchgefiihrt wurden, daf3:
a) die Transportgeschwindigkeiten durch den Film systema-
tisch mit zunehmenden Filmdicken abnehmen, was man bei
Annahme eines einfachen Permeationsmodells erwarten
wiirde, b) die Filmpermeabilititen, die durch Messen der
zusammengesetzten GroBe PD; (P ist der Losungs/Film-
Verteilungskoeffizient und D; der Film-Diffusionskoeffizient)
bestimmt wurden, systematisch mit zunehmender Molekiil-
groe abnehmen und c) die mit Filmen von 1 erhaltenen
Permeabilititen die von &dhnlichen elektropolymerisierten
Materialien etwas iibersteigen. So betrédgt etwa der PD-Wert
bei der Passage von [Fe(bpy);]** durch 1 (4 £2) x 108, dagegen
nur (1.4+0.2) x 1078, wenn die dhnliche Verbindung [Os-
(bpy),CL,] durch Poly(ortho-amino)tetraphenylporphyrin dif-
fundiert (oder 3.6 x 10~ fiir die Passage durch ,,getemperte*
Polymerfilme).’) Weitere mit 1 gemessene PD-Werte sind:
[Fe(CN)gJ*~: (1.3 £0.5) x 1077, [Co(phen);]*: (2.4+1.9) x 1078,
[Feo(CN),o(u-4,4-bipyridin) ]~ (6.5 & 5.0) x 10~°. Wir hoffen,
die Siebeigenschaften, die Moglichkeit, diese maBzuschnei-
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dern, sowie die hohe Permeabilitit diinner Filme von 1 und
dhnlichen Verbindungen bei anwendungsorientierten Mem-
brankatalysen, MeBverfahren und Transportuntersuchungen
nutzen zu konnen.

Experimentelles

1 wurde wie bereits beschrieben hergestellt.l'*) [Fe(bpy);](SO,) wurde von
GFS als 0.025m Losung erhalten. [Ru(NHj;)s(4-picolin)](PF),, die
[M(LL);](NOs3),-Verbindungen,  Nay[Fe,(CN),,(u-4,4-bipyridin)]  und
[Fe(bphenSO;Na);](NOs), (Mischung aus meta- und para-Sulfonaten)
wurden nach gering verdnderten, bekannten Arbeitsvorschriften herge-
stellt.l’! Alle anderen Sondenmolekiile und Chemikalien wurden von
Aldrich oder Mallinckrodt bezogen. Filme wurden durch langsames
Verdampfen des Losungsmittels eines an einer mit etwa 100 U/min
rotierenden Glaskohlenstoff-Drehelektrode hdngenden Tropfens herge-
stellt. Die typischerweise zwischen etwa 40 und 1000 nm liegenden Dicken
wurden durch Verindern der Konzentration der zur Verdampfung
genutzten Losung beeinflut oder durch Aufbringen einer zweiten Schicht
nach einer Trocknungszeit von 10 min; alle Filme wurden anschlieSend
mindestens 30 min getrocknet, um eine starke Oberflichenadhésion zu
gewihrleisten. Die zur Beschichtung genutzten Losungsmittel, die vor dem
Verdampfen durch eine Polytetrafluorethylenmembran der Porengrofie
0.1 um (Whatman) filtriert wurden, waren: CHCl; (1), CHCL/CH,;CN 2:1
(1-H,-Py,P) und CH;Cl/CH;CH,OH 2:1 (1-H,-Py,P’).
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