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An Oberflichen haftende Dendrimere als
Schleusen mit molekularer Abmessung**

Mingqi Zhao, Hideo Tokuhisa und
Richard M. Crooks*

Wir zeigen hier, daB an Oberflichen haftende Dendrime-
re,’] die in selbstorganisierte Monoschichten (SAMs, self-
assembled monolayers) aus Alkylthiolen eingebettet sind,!!
auf molekularer Ebene als Ionenschleusen dienen kénnen.[*#
Diese organischen, diinnen Kompositfilme sind den in der
Natur gefundenen Membran/Protein-Kompositen strukturell
und chemisch sehr #hnlich®! und damit fiir Anwendungen in
der Elektrokatalyse, als chemische Sensoren und fiir Tren-
nungen von Bedeutung.

Wir haben bereits frither beschrieben, daf Poly(amido-
amin)( PAMAM )-Dendrimere mit endstdndigen Aminogrup-
pen der Generationen 0-8 (G0-G8)!"” durch kovalente
Bindungen zwischen den Aminogruppen und den sauren
Endgruppen einer Sulfanylundecansiure-SAM auf Oberfla-
chen immobilisiert werden konnen.[4!1 Nun zeigen wir, daB
PAMAM-Dendrimere auf Goldoberflichen auch ohne eine
solche SAM-Adhisionsschicht sehr dichte Monoschichten
bilden, was hauptsichlich eine Folge vielfiltiger Amin/Au-
Wechselwirkungen ist. Dies ist eine grofle Vereinfachung
gegeniiber frither beschriebenen Verkntipfungsweisen.

AuBerdem ergaben unsere Untersuchungen, daf3 die Den-
drimerkonformation in den Monoschichten stark von der
iblichen sphirischen Gestalt von PAMAM-Materialien der
vierten und hoherer Generationen!'?! abweicht. Des weiteren
zeigte sich, daB durch Hexadecylthiol CH;(CH,);sSH
(C16SH) die Dendrimermonoschicht verdichtet wird, wobei
die Molekiile zu oblaten Sphiroiden verformt werden (siehe
Schema 1). Unser wichtigstes Ergebnis ist jedoch, dafl von
den redoxaktiven Tonen [ Ru(NH;)s** und [Fe{CN)(]*~ bei
pH = 6.3 nur das negativ geladene [Fe(CN )s]*- die Kompo-
sitmonoschicht aus G4-PAMAM-Dendrimer und C16SH
durchdringen und Elektronen mit der darunter liegenden
Goldelektrode austauschen kann, wihrend bei pH =11 auch
das redoxaktive Kation am Elektronentransfer teilnehmen
kann (Schema 1). Dieser Effekt erwies sich als vollstindig
reversibel, wenn der pH-Wert zwischen 6.3 und 11 hin- und
hergeschaltet wurde. Wir beweisen hier also zum ersten Mal
eindeutig, daf redoxaktive Molekiile durch das Innere eines
Dendrimers gehen.[3-151

In Abbildung 1a ist das Reflexionsspektrum (FTIR-exter-
nal reflection (ER)) einer G4-PAMAM-Monoschicht gezeigt,
die durch 20h Eintauchen eines Au/Ti/Si{100)-Substrats in
eine 0.1 mM Losung des Dendrimers in Ethanol, sorgfiltiges
Spiilen und Trocknen im N,-Strom hergestellt wurde. Das
Anhaften des Dendrimers an der Substratoberfliche bele-
gen folgende vom Dendrimergeriist stammende Banden:
Die Amid-I- und -II-Banden bei 1661 bzw. 1552 cm~! sowie
die Banden der beiden Arten von Methylengruppen im
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Schema 1. Anordnung von PAMAM-Dendrimeren auf einer Goldoberflache in
Gegenwart eines langkettigen Thiols und mégliche Erklarung fir die pH-
Abhingigkeit des Zugangs von [Ru(NH;),}** zu dieser bedeckten Oberfliche.
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Abb. 1. FTIR-ER-Spektren von Au-Substraten, die mit G4-PAMAM-Dendri-
meren modifiziert wurden. a) Nur das Dendrimer, b) nach dem Eintauchen in
eine Losung von C16SH in Ethanol, ¢} nach dem Umfunktionalisieren der
primiren Aminogruppen auf der Oberfliche zu 4-( Trifluormethyl)benzamido-
gruppen und dem Eintauchen in eine Losung von C16SH in Ethanol.

1500

PAMAM-Dendrimer bei 2926, 2852 und 2818 cm 111 und die
Amid- und Amin-NH-Streckschwingungen um 3300 cm™.
Auf akustischen Oberflichenwellen (surface acoustic wave,
SAW) beruhende Massentitrationenl'”] weisen darauf hin, daB
nach diesem Priparationsschritt etwa (88+2)% der Gold-
oberfliche vom Dendrimer bedeckt sind. Aus Abbildung 1b
sind die Veridnderungen nach 20h Eintauchen der Dendrimer-
modifizierten Elektrode in eine 1 mM Losung von C16SH in
Ethanol zu entnehmen: Die Intensitit der Banden im
Kohlenwasserstoffbereich steigt drastisch an, was die Adsorp-
tion von C16SH auf der Goldoberfliche bestitigt, und die der
Amidbanden nimmt leicht zu. Letzteres ist wahrscheinlich die
Folge einer durch die C16SH-SAM induzierten Anderung in
der Dendrimerstruktur (siche Schema 1). Eine wichtige
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Beobachtung ist, da die Zahlendichte der Dendrimermole-
kiile nicht signifikant kleiner wurde, vielmehr induziert die
C16SH-SAM eine Scherkraft, die zu einer lateralen Kom-
pression der Dendrimere fiihrt. Aus Massentitrationen,
FTIR-ER-Spektren und Ellipsometriemessungen!!®l ermittel-
ten wir, daB beim Kontakt mit C16SH die fiir das Thiol
zugédngliche Oberflache von 12 auf > 50% wichst.
Abbildung 2 zeigt Cyclovoltammogramme der G4/C16SH-
Monoschicht, deren IR-Spektrum in Abbildung 1b wieder-
gegeben ist. Bei niedrigen pH-Werten sind die endstédndigen

a) [ s5mM[Fe(CN)l*
401
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5mm [Ru(NHg)g]P*

-200 -400

400 200 0
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Abb. 2. Cyclovoltammogramme (E gegen Ag/AgCl, 3M NaCl) von SmMm
[Fe(CN)]>~ und 5mM [Ru(NH;)J** in 0.5M wiBrigen Na,SO,-Elektrolyt-
Iosungen mit G4/C16SH-modifizierten Au-Elektroden: a) pH=6.3 (0.025M
Na,HPO, + 0.025M NaH,PQ,), b) pH =11 (0.036 M NH,Cl + 2.0M ,NH,OH*,
hergestellt aus einer 28proz. NH;-Losung). Elektrodenoberfliche 0.086 cm?,
Scangeschwindigkeit: 50 mVs=!.

Aminogruppen der Dendrimere protoniert (pK, ~9.5)*% und
verhindern das Durchdringen und somit die elektrochemische
Reduktion von [Ru{NH;)]** (Abb.2a). Dagegen wird die
Reduktion der negativ geladenen [Fe(CN)¢]>--Ionen nur
geringfligig gegeniiber der an einer nackten Au-Elektrode
gehemmt. Ganz anders ist das Ergebnis bei hohen pH-Werten
(ADbb. 2b), bei denen die Aminogruppen in neutraler Form
vorliegen. In diesem Fall durchdringen sowohl [Fe(CN )¢]*~
als auch [Ru(NH;)]** den Dendrimerteil der gemischten
SAM. Dies allein beweist natiirlich nicht eindeutig den
Transfer der redoxaktiven Molekiile durch das Dendrimer-
innere, sondern koénnte auch mit einem Durchdringen an der
Dendrimer/C16SH-Grenzfliche erklart werden. Dies sehen
wir jedoch wegen der starken Scherkrifte, die von C16SH
ausgeiibt werden, als unwahrscheinlich an. Wir haben aber
auch noch zwei weitere Versuche durchgefiihrt, um endgiiltig
zu beweisen, da3 die Dendrimere selbst und nicht durch sie
induzierte Defekte in den Monoschichten als Molekiilschleu-
sen wirken.

Im ersten Experiment wurde eine G4-PAMAM-Mono-
schicht wie zuvor beschrieben hergestellt, die endstidndigen
Aminogruppen in 4-( Trifluormethyl)benzamidogruppen um-
funktionalisiert (G4-F), anschlieBend die Dendrimer-modifi-
zierte Elektrode in eine C16SH-Losung eingetaucht und die
elektrochemische Antwort in Gegenwart von [Fe(CN)s]*-
bei pH=6.3 untersucht. Die Umfunktionalisierung in das
fluorierte Derivat findet ohne Abspaltung des Dendrimers
von der Oberfliche statt, wie das Auftreten einer CFs-Bande
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im FTIR-ER-Spektrum bei 1329 cm™! und eine leichte Zu-
nahme der Amidbandenintensitit bestatigen ( Abb. 1¢); letz-
teres ist eine Folge der Kupplung der 4-(Trifluormethyl)-
benzoylgruppen an die endstindigen Aminogruppen der
Dendrimere. In Abbildung 3 sind die Cyclovoltammogramme
von [Fe(CN)s]*~ an der G4- und der G4-F-modifizierten
Elektrode verglichen: [Fe(CN):]*~ kann die protonierten
Aminogruppen passieren, nicht dagegen die volumindsen,
hydrophoben 4-(Trifluormethyl)benzamidogruppen. Bei ei-
ner primdr an Defekten der G4/C16SH-Grenzfliche stattfin-
denden Penetration wiirden wir dhnliche Antwortsignale von
fluoriertem und nichtfiuoriertem Dendrimer erwarten.
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Abb. 3. Cyclovoltammogramme (E gegen Ag/AgCl, 3M NaCl) von Smm
[Fe(CN)]*~ mit einer G4/C16SH-modifizierten Au-Elektrode und mit einer
G4-F/C16SH-modifizierten Au-Elektrode (pH=6.3). Siche auch Legende zu
Abb. 2.

Ein zweites Experiment lieferte zusitzliche Beweise fiir
den Ionentransfer durch das Dendrimerinnere: Abbildung 4
zeigt die Cyclovoltammogramme fiir positiv und fiir negativ
geladene redoxaktive Ionen bei pH = 6.3 an Elektroden, die
mit gemischten Monoschichten aus GO-, G4- oder G8-
Dendrimeren und C16SH beschichtet sind. Fir [Fe(CN )¢]*~
ergab sich eine Abnahme des Faradayschen Stromes mit
wachsender Dendrimergeneration (Abb. 4a). Dies liegt an
der zunehmenden sterischen Hinderung im duBleren Bereich
der Dendrimere und der damit verbundenen Abnahme der
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Abb. 4. Cyclovoltammogramme (E gegen Ag/AgCl, 3m NaCl) von Smm
Losungen von a) [Fe(CN)J*~ und b) [Ru(NH;)sJ** mit GO/C16SH-, G4/
C16SH- und G8/C16SH-modifizierten Au-Elektroden (pH =6.3). Siehe auch
Legende zu Abb. 2.
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Durchlissigkeit. Eine dhnliche Tendenz tritt bei [ Ru(NH;)g]*+
auf (Abb. 4b), allerdings sind die Stréme hier fiir alle drei
Dendrimergenerationen viel niedriger als bei [Fe(CN )¢]*~, da
das Kation von der positiv geladenen Dendrimeroberflache
elektrostatisch abgesto3en wird.

Wir haben hier vier Ergebnisse vorgestellt: 1) PAMAM-
Dendrimere adsorbieren in hohen Oberflichenkonzentratio-
nen irreversibel auf Gold. 2) Die Konformation von an
Oberflachen haftenden Dendrimeren wird bei Kontakt mit
C16SH durch Scherkrifte stark verdndert. 3) Dendrimere
wirken als Molekiilschleusen, die maBgeschneidert werden
konnen und somit einen selektiven Molekiiltransfer durch das
Dendrimerinnere ermdglichen; dies ist das wichtigste Ergeb-
nis. 4) Die primidren Aminogruppen der oberflichengebun-
denen Dendrimere konnen leicht umfunktionalisiert werden,
ohne daB ein signifikanter Dendrimerverlust zu verzeichnen
ist.

Eingegangen am 20. Mai 1997 [Z10459]
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Die Bemiithungen, die Porphyrinchemie durch die Entwick-
lung neuer Polypyrrolsysteme zu erweitern, haben zu be-
triachtlichen Forschungsaktivititen auf dem Gebiet der ex-
pandierten Porphyrine gefithrt.l'! Dabei wurden mehrere
Klassen von expandierten Porphyrinen, wie Sapphyrine,?!
Pentaphyrine,*! Hexaphyrine,!*! Rosarine,’! Rubyrinel® und
Octaphyrine,l’} hergestellt. Sie enthalten mehr als vier Pyrrol-
einheiten, die durch drei oder vier meso-Kohlenstoffbriicken
verbunden sind. Viele Untersuchungen haben wertvolle In-
formationen iiber Aromatizitit und Stabilitit der Makro-
cyclen sowie liber ihre Fihigkeit, als Chelatliganden Anionen,
Kationen und neutralen Substrate zu komplexieren, gelie-
fert.[f]

Der Ersatz von einem oder mehreren Pyrrolringen durch
andere Heterocyclen, wie Thiophen oder Furan, fiihrt zu
Geriist-modifizierten expandierten Porphyrinen. Deren FEi-
genschaften konnen wegen der gegeniiber den gut unter-
suchten Stickstoffanalogal® verinderten Elektronenstruktur
deutlich verschieden sein. Wir interessieren uns fiir solche
Geriist-modifizierten Porphyrinsysteme und haben bei un-
seren Untersuchungen bereits viele Ahnlichkeiten mit und
Unterschiede zu den Stickstoffanaloga in elektrochemischen,
photochemischen und optischen Eigenschaften entdeckt.!!%]
Hier berichten wir iiber die ersten expandierten Porphyrine
mit zwei Bithiophen- oder zwei Bifuraneinheiten, die durch
vier Methinbriicken kovalent an zwei Pyrrolringe gebunden
sind.'!é Wir haben sie in Analogie zu ihrem Hexapyrrol-
homologen Rubyrin 3, das von Sessler et al.l’! beschrieben
wurde, als Tetrathia- 1 bzw. Tetraoxarubyrin 2 bezeichnet.

X=
X =

1 S
2 o} 3

Zur Herstellung von expandierten Porphyrinen mit fiinf
oder sechs Ringen wird die sidurekatalysierte [3+2]- oder
[4+2]-MacDonald-Kondensation zwischen einem Dicarboxy-
substituierten Tripyrromethan oder einer Tetrapyrroleinheit
und Diformylbipyrrolen genutzt.?>¢¢l Wir wihlten einen
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