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[14] I. 1. Landheer, W. H. de Wolf, F. Bickelhaupt, Tetrahedron Lett. 1975, 349,
zit. Lit.

[15] 9: '"H-NMR: 6 = 7.35(d, 2H, / = 1.3 Hz), 6.43 (t, 1H, J = 1.8 Hz), 2.57
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[16] Derivate von 9: A. Padwa, M. . Pulwer, R. J. Rosenthal, J. Org. Chem. 49
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Polypyrrolketten in Zeolithkanélen **
Von Thomas Bein* und Patricia Enzel

Grundlegende Untersuchungen der Elektronenstruktur
und des Leitungsmechanismus von leitfihigen Polyme-
ren'' 73! wiirden erheblich erleichtert, wenn die niedrigdi-
mensionalen Verbindungen als entkoppelte, strukturell
wobhldefinierte Einheiten vorldgen. Der Aufbau molekular
isolierter, leitender oder halbleitender!*~®1 Strukturen (mit
modifizierten elektronischen Eigenschaften) kénnte mogli-
cherweise die GroBe elektronischer Schaltungen auf moleku-
lare Dimensionen reduzieren!”- 81,

Wir berichten hier iber die erste Synthese von Polypyrrol
als potentiellem ,,molekularem Draht innerhalb der Kri-
stallkanalsysteme von Zeolith-Y- und Mordenit(M)-Mole-
kularsieben (Abb. 1)1 Zeolith Y ist aus Sodalithkifigen

Abb. 1. Strukturen von Zeolith Y mit Polypyrrolkette (links) und Mordenit
(rechts), entlang der (001)-Achse betrachtet.

(0.3 nm-Fenster), die durch doppelte Si/Al-Sechsringe mit-
einander verbunden sind, und aus ,,Superkifigen™ mit
0.8 nm-Fenstern aufgebaut, die zusammen ein dreidimensio-
nales, offenes Geriist mit der typischen Elementarzellenzu-
sammensetzung Nag Al Si, 40,4, bilden. Mordenit mit
der Elementarzellenzusammensetzung NagAl Si, ;04 weist
pseudo-eindimensionale Zwolfringkandle auf. Die Poly-
pyrrol(Ppy)/Zeolith-Hybridmaterialien unterscheiden sich
grundlegend von bisherigen Systemen in Wirtstrukturen
groBerer Abmessungen!!®- 11} da die Zeolithwirte einzelne
Molekiilketten in ihren Kanalsystemen molekularer Abmes-
sungen isolieren kénnen 21,

Wenn Pyrrol (py) in groBporige Zeolithe, die Fe™'- oder
Cu'“Jonen!!3! enthalten, hineindiffundiert, dndert sich die
Farbe der resultierenden Addukte (z. B. Cu,sNa,Y(py)so 1
oder Cu, ;Na,M(py), ;s 2) langsam von gelblich oder blaB-

I

(*] Prof. Dr. T. Bein, P. Enzel
Department of Chemistry, University of New Mexico
Albuguerque, NM 87131 (USA)
[**] Wirdanken E Beuncu und L. Zuppiroli (Ecole Polytechnique, Paris) fiir die
ESR-Untersuchungen sowie 8. Crawford (UNM) fir die Raman-
Messungen.

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 12 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

griin nach verschiedenen Tiirkisschattierungen oder schwarz
(1); Na- oder Fe'-Formen reagieren nicht. Die Polymerisa-
tion verlduft in den Zeolithwirten um ein bis zwei GrofBen-
ordnungen langsamer als in homogener Losung, was auf eine
begrenzte Diffusion des Pyrrols im Kanalsystem deutet.

620 K/10 3 Torr py-Dampf/295 K
i flinteiiint i

NaY + Cu(NO,),/ag Cu"NaY - —— Ppy/Cu'NaY

Die IR-Banden des im Zeolith enthaltenen Polypyrrols
dhneln den charakteristischen Banden fiir freies Polypyr-
rol 4, jedoch lassen sich je nach Wirtsystem und Herstel-
lungsbedingungen unterschiedliche Verschiebungen beob-
achten. So liegen charakteristische Schwingungsmoden fiir 1
bei 1573 (1540), 1460 (1450-1470) und 1312 (1280-
1300) cm " !; die Werte fiir freies Polypyrrol sind in Klam-
mern angegeben (B bzw. D in Abb. 2)!*3 Wihrend der

D
c
A
B
A
800 600 W00 1200
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Abb. 2. FT-IR-Spektren  (KBr-PreBlinge) von Zeolith NaY (A).
Cu,sNa,sY(py)so 1 (B), aus 1 extrahiertem Polypyrrol (C) und freiem Polypyr-
rol (D). A = Absorption.

Polymerisation sollten Protonen frei werden, jedoch finden
sich in den FT-IR-Spektren keine klaren Hinweise auf
Hydroxygruppen, wahrscheinlich wegen starker Elektro-
nenabsorption!{!%. Das Resonanz-Raman-Spektrum von
10171 zeigt schwache, aber aufgeldste Banden bei 1598 und
1418 cm ™!, die denen von Polypyrrolfilmen dhneln '8,
Elektronenmikroskopisch konnte keinerlei Polymerabla-
gerung auf der duBeren Oberfliche der Zeolithkristalle
nachgewiesen werden. Da die Polymerisation von einer
Redoxreaktion mit den im Zeolith enthaltenen Cu"- oder
Fe'-Ionen abhingt, muB sich der groBte Teil des Polymers
in den Zeolithkanilen bilden. Wie aufgrund der Molekular-
sieb-Eigenschaften der Zeolithe zu erwarten, ergab die
Umsetzung von Zeolith CuyNa,,A (Elementarzellenzusam-
mensetzung von Zeolith A:(Na,,Al,,Si,,0,,)y; Porendurch-
messer 0.41 nm, kleiner als Pyrrol) mit Pyrrol kein Polymer
(vgl. A in Abb. 3). Die Aufnahme des Monomers in Zeolith
Y und Mordenit ist um ungefdhr zwei GroBenordnungen
grofer, als im Falle einer monomolekularen Bedeckung der
Zeolithkristalloberfliche zu erwarten wire!*®). Aus dem
optimalen Verhiltnis von Oxidans zu Pyrrol von 2.41'4<I ynd
dem Gehalt des Zeoliths an Oxidans folgt, daB in Zeolith Y
ca. sechs Molekiile Pyrrol pro Elementarzelle und in Zeolith
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M ca. ein Molekiil Pyrrol pro Elementarzelle polymerisiert
werden konnen. Dies macht ca. 13% des Pyrrolgehalts in Y
und ca. 100 % in M aus und entspricht annihernd der Menge
an Polvmer, die nach Auflésung von 1 in HF
(4 Pyrroleinheiten/Elementarzelle) erhalten wird®2%. Der
Monomeriiberschull in den Zeolithen lag unterhalb der
Nachweisgrenze der FT-IR-Messungen.
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Abb.3. UV/VIS-Spektren der Proben  CuyNa,A(pylos 3 (A),
Cu, (Na;M(py)o.-s 2 (B) und Cu,sNa;cY(py)sy 1 (C) (Dispersionen in Glyce-
rin). A = Absorption.

Dus UV/VIS-Spektrum von 1 zeigt Absorptionen bei 400
500 nm (ca. 2.7 €V) und unterhalb 650 nm (ca. 1.9¢V; Cin
Abb. 3). Das von Mordenit abgeleitete Cu, sNa;M(py), 15 2
absorbiert auch bei 650 und 330 nm (1.9 und 3.8¢V; B in
Abb.3). Die Absorptionsmaxima von elektrochemisch
gebildetem, hochdotiertem Polypyrrol bei ungefahr 2.3 und
0.7 eV wurden Bipolaron-Zustinden zugeordnet; die energe-
tisch hoherliegende Bande verschob sich zu niedrigeren Wer-
ten bei niedrigeren Oxidationsgraden'?!1, Die UV/VIS-Spek-
tren spiegeln wahrscheinlich einen héheren Oxidationsgrad
des Polypyrrols in Zeolith Y als in Mordenit wider. ESR-
Spektren dieser Proben bestiitigen den fiir eine Bipolaron-
Bildung crwarteten low-spin-Zustand 2!, und groBe Linien-
breiten!?3! (ca. 10 G) weisen auf starke dipolare Wechselwir-
kungen mit dem Wirt hin. Vorldufige Leitfahigkeitsmessun-
gen!'?*! an Polypyrrol/Zeolith-Proben zeigen drastische Un-
terschiede im Vergleich zu freiem Polypyrrol. Geprelte Zeo-
lithproben, die mit einem dilnnen Polymerfilm iiberzogen
wurden, zeigen immer noch Leitfdhigkeiten von ungefdhr
107*Scm ™! vs. 1-10 Scm ™! fiir freies Ppy. Dagegen 1aBt
sich fiir Zeolithe mit eingeschlossenen Polymerketten keine
Leitfihigkeit nachweisen (Nachweisgrenze 107° Scm™').
Das Agglomerat, das man beim Losen von 1 in HF erhilt,
hat dhnliche spektroskopische Eigenschaften wie freies Ppy
(vgl. C in Abb. 2) und eine Leitfahigkeit in der GréBenord-
nung von 1x107*Sem™!. Diese Befunde deuten darauf
hin. daB die heteroaromatischen Polymerketten im Inneren
des Zeoliths voneinander und/oder von der Kristallober-
fliche entkoppelt sind und daf sie wahrscheinlich drastisch
verinderte Transporteigenschaften haben. Noch ist unbe-
kannt, ob sich einige Ketten in Zeolith Y in den gerdumigen
..Superkifigen* (Durchmesser 1.3 nm) kreuzen; in den ein-
dimensionalen Kanilen des Mordenits wird auf jeden Fall
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eine Ausrichtung entlang der (001)-Achsen erzwungen.
Derzeit werden NMR-Studien zur Bestimmung der Poly-
merkettenldnge durchgefiihrt.

Weitere Untersuchungen an Polypyrrol und anderen leit-
fahigen Polymeren im Inneren von Zeolithen beschiftigen
sich mit den Auswirkungen unterschiedlicher Porengréf3en
und Topologien des Wirtes auf die Polymerkettenlinge und
mit den Transporteigenschaften der resultierenden niedrig-
dimensionalen Systeme.
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