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mit Direkten Methoden (SHELXS-86) und Differenz-Fourier-Tech-
niken (XTAL 3.5), Gewichtung 1/0*(F), R=0.076 (I>20l), Rw=
0.05.

[16] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-
karlsruhe.de), unter den Hinterlegungsnummern CSD-408188 (1)
und CSD-408189 (2) angefordert werden.
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Die Entwicklung von mit Lipiddoppelschichten modifizier-
ten Elektroden, deren Strukturen denen von Biomembranen
dhneln, ist sehr lohnend, weil daraus neue Methoden zur
Modifizierung und Funktionalisierung von Oberfldchen her-
vorgehen konnten. Wir und andere Arbeitsgruppen inter-
essieren uns fiir die Kombination der Fullerenchemie mit der
Chemie von Lipiddoppelschicht-Membranen.['! Das Ziel
dieser Untersuchungen ist es, ein System zu entwerfen und
aufzubauen, das unter Verwendung von Lipidfilmen zur
Elektrodenmodifizierung schnelle Elektronentransferreak-
tionen von Fullerenen ermoglicht. Fullerene bilden wegen
des hohen Entartungsgrades ihres LUMO mehrfach geladene
Anionen, die einzigartige Eigenschaften haben.> 3 Die Elek-
trochemie von diinnen Fullerenfilmen ist allerdings sehr
komplex. 4

Wir beschreiben hier erstmals, dal Cg, das in einen
gegossenen Film eines synthetischen polyionischen Lipids,

Dimethylditetradecylam-

A moniumpoly(styrolsulfo-

CH, nat) 1 eingebettet ist, der

?4:29;&:5:3 '038-©—C|3H sich auf einer Elektrode
e ® Yo in wiBriger Losung be-
1 findet, mit der darunter

liegenden Elektrode zwei

reversible Elektronentransferreaktionen eingeht und daf3 das
dabei gebildete Radikalmonoanion und das Dianion sehr
stabil sind. Unseres Wissens sind reversible Elektronentrans-
ferreaktionen von diinnen Fullerenfilmen auf Elektroden in
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einer wilrigen Losung bisher noch nicht beschrieben wor-
den.P! Das in dieser Untersuchung verwendete polyionische
Lipid 1 ist wasserunloslich, hat aber die grundlegenden
Eigenschaften von dispergierten Lipiddoppelschicht-Mem-
branen in wiBriger Losung.’! Wir verwendeten auBerdem
gegossene Filme eines natiirlichen Lipids, Dimyristoylphos-
phatidylcholin 2, als Matrixfilme, um sie mit den aus 1
gegossenen zu vergleichen.

Die Verbindung 1 wurde nach einem bereits beschriebenen
Verfahren!”! hergestellt und durch IR- und NMR-Spektros-
kopie sowie eine Elementaranalyse charakterisiert. 1 ist in
Benzol leicht loslich; nach dem iiblichen Verfahren der
Verdampfung des Losungsmittels konnen aus einer solchen
Losung Filme aus mehreren Doppelschichten erhalten wer-
den. Das Lipid 2 wurde von Sigma bezogen und wie erhalten
verwendet. Die Bildung und die Stabilitdt der mehrfach
geladenen Anionen von Cg, (Bucky USA, 99.995% ) wurden
mit einem elektrochemischen Verfahren untersucht. Modifi-
zierte Elektroden wurden nach dem folgenden Verfahren
hergestellt: 10 pL einer Losung aus Cg, und 1 oder Cq, und 2 in
Benzol ([1] =[2]=15.2mM, [Cy] =0.80mm) wurden auf eine
selbst hergestellte Basisflichen-Scheibenelektrode aus pyro-
lytischem Graphitl® (basal plane pyrolytic graphite, BPG;
Fliche 0.20 cm?) gegeben und an der Luft getrocknet. Die
elektrochemischen Eigenschaften der auf der BPG-Elektrode
gegossenen Filme wurde bei 25°C durch cyclovoltammetri-
sche Messungen (BAS-100BW Electrochemical Analyzer,
Bioanalytical Systems) in einer Argonatmosphére untersucht.
Als Bezugs- und Gegenelektrode wurden eine (Ag/AgCl/
gesittigte KCl)-Elektrode bzw. eine Platinblech-Elektrode
verwendet.

Das C4-Radikalmonoanion, das an der nur mit Cg, modi-
fizierten Elektrode im wifBrigen System elektrochemisch
gebildet wurde, wird als instabil beschrieben, d.h., das
charakteristische voltammetrische Verhalten verschwindet
nach mehreren cyclischen Potentialdurchldufen.®® Szucs und
Mitarbeiter™ stellten fiir Fullerenfilme auf einer Elektrode in
einer alkalischen wéBrigen Losung einen Reduktionsstrom
fest, aber das elektrochemische Verhalten war vollkommen
irreversibel. Das Fulle-
ren Cg, das in einem
gegossenen Film des na-
tiirlichen Lipids 2 auf
einer Elektrode einge-
bettet war, wechselwirkte
nicht mit der darunter
liegenden Elektrode,
d.h., es wurde bei einer
mit Cg, und 2 modifizier-
ten Elektrode kein Fara- Lo
day-Strom gemessen (hier 0 _400 800
nicht gezeigt). Dagegen
wiesen mit C¢, und 1 mo-
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme fiir
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difizierte Elektroden ein
deutlich anderes Verhal-
ten auf. In Abbildung 1
sind typische Cyclovol-

auf Elektroden gegossene Filme aus
1 (gestrichelte Linie) und aus Cg,
und 1 (durchgezogene Linien) in
Wasser mit 0.5M Tetraethylammo-
niumchlorid als Leitsalz (Vorschub-

tammogramme  (CVs) geschwindigkeit 100 mVs~!, Bezugs-
fir einen gegossenen elektrode Ag/AgCl/gesittigte KCI).
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Film aus Cg, und 1 auf einer BPG-Elektrode wiedergegeben.
Man erkennt zwei reversible Redoxiiberginge bei formalen
Potentialen von —290 und —910 mV. Das CV-Verhalten
beider Redoxpaare verdnderte sich auch nach 50 Cyclen
nicht. Die kathodischen und anodischen Spitzenstrome fiir Cy,
nahmen im Bereich von 5-500 mVs~' proportional zur
Quadratwurzel der Vorschubgeschwindigkeit zu (hier nicht
gezeigt). Dies weist darauf hin, daB diese elektrochemischen
Vorgiinge diffusionskontrolliert sind.['"!

Die Menge an umgesetztem Cg, die aus dem bei einer sehr
geringen Vorschubgeschwindigkeit (2 mVs™!) aufgenomme-
nen CV der mit Cg, und 1 modifizierten Elektrode berechnet
wurde, betrug 2.6 x 10 molecm=2 (Mittelwert fiir vier
Filme)."'l Dies entspricht einer Bedeckung mit ca. 17
Monoschichten aus Cg, oder ca. 180 Monoschichten aus Cg,
und 1 (unter der Annahme einer Querschnittsfliche von 1.0
und 0.5 nm? fiir C4 "2 bzw. 1). Dieses Ergebnis spricht dafiir,
daf3 die Fullerenmolekiile im Film so angeordnet sind, daf sie
mit der darunter liegenden Elektrode einen elektrochemi-
schen Austausch eingehen konnen.

AuBerdem wurde die Stabilitédt des elektrochemisch herge-
stellten Radikalmonoanions und des Dianions von Cg, in
diesem System mit einem Experiment untersucht, bei dem das
Potential fiir eine bestimmte Zeit auf einem festen Wert
gehalten wird. Wie Abbildung 2 zeigt, ist das Radikalmono-
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Abb. 2. Auswirkung der Potentialhaltezeit auf die Cyclovoltammogramme
fiir einen gegossenen Film aus Cgyund 1. 1) und 3): Haltezeit 0 min; 2): nach
90 min Halten bei — 600 mV; 4): nach 1.5 min Halten bei — 1150 mV; 5):
nach 16.5min Halten bei —1150 mV; 6): nach 61.5 min Halten bei
—1150 mV (Leitsalz 0.5M Tetraethylammoniumchlorid, Vorschubge-
schwindigkeit 100 mVs™).

anion aulergewohnlich stabil, d.h., fiir das erste Redoxpaar
wurde sogar nach 90miniitigem Halten des Potentials bei
—600 mV keine Veridnderung in den CVs festgestellt. Das
Halten fiir einige Minuten bei einem Potential von
—1150 mV, bei dem das Fulleren als Dianion vorliegt, beein-
fluite die CVs nicht, aber das Halten fiir lingere Zeit fiihrte
zu einer schrittweisen Abnahme des Stromes. Dies deutet auf
eine irreversible Zersetzung des Cg-Dianions und/oder ein
Ubertreten des Cq-Dianions in die Losung hin.

Da die elektrochemische Reduktion gegossener Filme aus
Ce zur Einlagerung von Kationen fiihrt, beeinflussen Leit-
salze die Voltammogramme.['> 1 Bei unserer MeBanordnung
waren die CVs von gegossenen Filmen aus Cq, und 1 auf einer
BPG-Elektrode in wiBirigen Losungen von NaCl, KCl und
Ca(l, (je 0.5m) gleich (Daten hier nicht aufgefiihrt). Fa3t man
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dieses Ergebnis mit dem fiir die mit Cy und 2 modifizierten
Elektrode zusammen, so sind diese Kationen aus den
Leitsalzen nicht die Hauptgegenionen des Radikalmono-
anions und des Dianions des Fullerens. Statt dessen kann das
Dimethylditetradecylammonium-Kation aus 1 bei der Reduk-
tion der Fullerene als Gegenkation fungieren.["”]

Wir haben ein Fulleren/Lipid-System entwickelt, das sta-
bile und reversible Elektronentransferreaktionen zwischen
Ce und der Elektrode eingeht. Unsere Ergebnisse sollten
auch auf verschiedene Fullerenderivate, hohere Fullerene
und Metallofullerene tibertragbar sein.

Eingegangen am 17. Mirz 1998 [Z11598]
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