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Tris(o-phenylendioxy)cyclotriphosphazen mit
eingeschlossenen Iodmolekiilen: ein
supramolekularer elektrischer Leiter**

Tino Hertzsch, Felix Budde, Edwin Weber und
Jirg Hulliger*

Eindimensionale Atom- oder Molekiilanordnungen, die
Ladung oder Lichtenergie leiten, werden zukiinftig eine
wichtige Rolle beim Bau funktionalisierter molekularer
Module spielen.!! Langkettige, konjugierte Molekiile in
Losung? und Kohlenstoff-Nanordhrenl® zihlen zu den typi-
schen molekularen Leitern. Unter Verwendung eines Sub-
strats ist es mit rastersondenmikroskopischen Methoden
moglich, atomare Anordnungen gezielt in Ketten oder andere
Formationen zu strukturieren. Vor kurzem wurden in den
Kanilen einer anorganischen Substanz kaliumhaltige Fulle-
renketten nachgewiesen.P] Farbstoffe konnen in Kristallen
anorganischer Zeolithe Lichtenergie transportieren.l® Di-
elektrische kristalline Wirtstrukturen, in denen funktionali-
sierte Molekiile ausgerichtet vorliegen, sind somit von all-
gemeinem Interesse, um Transporteigenschaften parallel oder
senkrecht zu den Ketten der Gastmolekiile zu untersuchen.

Wir berichten hier iiber die Synthese von Einschlusskris-
tallen des Tris(o-phenylendioxy)cyclotriphosphazens (TPP,
Abbildung 1) mit I, sowie iiber die Leitfidhigkeit der TPP -
y(1,)-Kristalle parallel (]|) und senkrecht (L) zur Kanalachse
dieses organischen Zeoliths.

TPP gehort zu der immer umfangreicher werdenden
Substanzklasse der Cyclophosphazene, von denen einige
Einschlussverbindungen bilden.®® Bei einer dieser Einschluss-
verbindungen mit Benzol als Gastmolekiil konnte eine
quasizylinderformige Kanaltopologie nachgewiesen werden.
Aus den Parametern der Elementarzelle mit a =1.804 A und
¢=10.054 A (P6, fiir den Kristalleinschluss von Benzol)
ergibt sich ein Kanaldurchmesser von ca. 5 A.”) Der Abstand
zwischen zwei benachbarten Kanilen betrigt etwa 12 A.
Nach der Freisetzung von Benzol erwies sich diese Kristall-
struktur bis zu einer Temperatur von ungefihr 150°C als
metastabil.l'% Da der Desorptionsprozess der Gastmolekiile
reversibel ist, gilt TPP als einer der ersten organischen
Zeolithe.

Iod ist ein zweidimensionaler Halbleiter™ und einer der
bestcharakterisierten molekularen Donoren, der bei n —o*-
Ladungstransferkomplexen untersucht wurde.l'’l Die elek-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von TPP und Kanalaufbau entlang der c-
Achse (Kanaldurchmesser 5 A). Daten aus Lit. [8].

trische Leitfahigkeit in der (b,c)-Ebene der zweidimensional
angeordneten I)-Molekiile ist etwa 3400-mal grofer als die
Leitfahigkeit senkrecht zu dieser Ebene. In supramolekularen
Festkorperstrukturen wurden Kettenanordnungen, Interca-
lierungen und Einschliisse insbesondere in Cavitdten nachge-
wiesen.!¥] Die Sorptions- und Massentransporteigenschaften
von eindimensional angeordneten I,-Einschliissen wurden im
Zeolith MFI untersucht.['¥ Einschlussverbindungen von TPP
mit verschiedenen Losungsmitteln sind bekannt.®! Durch
diffusiven Gastaustausch und Cokristallisation mit nicht-
linearen optischen Verbindungen konnten kiirzlich polare
Materialien hergestellt werden, deren Polaritédt infolge des
Kristallwachstums durch ein Markov-Modell erklirbar ist.['”]
Nach dem gegenwirtigen Kenntnisstand lassen sich vielver-
sprechende Einschlussverbindungen und Zeolitheigenschaf-
ten fiir TPP postulieren, da neben den aufgefiihrten Spezies
auch Atome (Xel') sowie andere Molekiile eingeschlossen
werden (H,O, Br,, CH;I).

Die vorliegenden Untersuchungen basieren auf folgender
Beobachtung: Farblose, nadelférmige (1-2mm) TPP-
0.6(THF)-Kristalle (Abbildung 2a) wurden bei Raumtempe-
ratur gemeinsam mit I,-Kristallen (p(I,)~0.3 Torr) in ein
geschlossenes System {iiberfiihrt; unmittelbar nachdem I, in
das System eingebracht war (Abbildung 2b), firbten sich die
Enden des Kristalls, und nach 1-2 Tagen war eine voll-
stindige Durchdringung des Kristalls mit I, zu erkennen
(Abbildung 2¢). Einschlussverbindungen von I, mit TPP
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Abbildung 2. TPP-x'(THF) - y(I,)-Kristalle (typische GroBe: 2 mm): drei
Stadien der I,-Einlagerung und des Austretens von THF in TPP - x(THF)-
Kristallen. a) Anfangszustand; b) Eintreten von I, an den Kristallenden;
¢) Endzustand, bei dem der Kristall vollstindig gefarbt ist. Die Abbildung
stiitzt die Vorstellung einer Gegendiffusion von THF und I,.

wurden ebenfalls durch Cokristallisation aus der Gasphase
und aus Losungen in Mesitylen erhalten. Bei allen Reak-
tionen (I, II, III, Abbildung3) erhielten wir hexagonale,
dichroitische, purpur bis schwarz gefiarbte Einkristalle. Die
optische Dichte der gefirbten Kristalle dnderte sich in
Abhingigkeit von den jeweiligen Systembedingungen: Der
Beladungsgrad der Kristalle kann also variiert werden.

In Anbetracht der bereits erwédhnten elektronischen Eigen-
schaften von I, wire es wiinschenswert, Ketten zusammen-
hingender I,-Molekiile in den TPP-Kanélen bilden zu kon-
nen. Unter der Annahme, dass zwischen den I,-Molekiilen in
den Kanilen Van-der-Waals-Wechselwirkungen bestehen,

Diffusion

TPP-0.6({THF) TPP-0.35(THF)
Ia Ib

Lig)

TPP-x'(THF)-y(11)

Lig), 180°C I isolv.)in Mesitylen,
1
I 111

TPP TPP

Cokristallisation
Abbildung 3. Unterschiedliche Synthesewege fiir den Einbau von I,-
Molekiilen in Kanile von TPP. g = gasformig, solv. = solvatisiert.
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kann bei einem maximalen I,-Gehalt die Zusammensetzung
von TPP - y(I,) mit y ~0.75 angenommen werden.

In Tabelle 1 sind die chemischen Zusammensetzungen aller
synthetisierten TPP-x'(THF)-y(L,)- und TPP-y(1,)-Ein-
schlusskristalle zusammengefasst: Nach der Diffusion von I,
in TPP-0.6(THF)-Kristalle (Ia, Abbildung3) erhdlt man
Kristalle mit einem reduzierten Gehalt an THF (x~0.4). Es

Tabelle 1. Synthesewege und daraus resultierende Zusammensetzungen
von TPP - x'(THF) - y(I,)- und TPP - y(I,)-Kristallen.

Synthese- Reaktionsbedingungen Zusammensetzung von T [°C]

weg TPP - x'(THF) - y(I,)

Ia TPP - 0.6(THF), 1, X' =04,y=0.16 230-248
25°C, 24 h

1b TPP-0.35(THF), I, X' =0.25,y=045 238-249
25°C, 24 h

I TPP, L, X' =0,y=0.40 244 -249
180°C, evakuiert

111 TPP, 1, in Mesitylen, x'=0,y=0.65-0.75  247-250

100°C, langsames Abkiihlen

ist auch moglich, den I,-Gehalt durch eine Teildesorption des
Losungsmittels aus TPP - 0.6(THF) vor der Einlagerung des I,
zu erhohen: Die erhaltenen TPP-0.35(THF)-Kristalle nah-
men bei gleichen Expositionsbedingungen mehr I, als die
TPP - 0.6(THF)-Kristalle auf (Ib, Abbildung 3).

Die millimeterlangen TPP-x(THF)-Einkristalle wiesen
nach dem Einlagern von I, kaum Risse an den Kristallflichen
auf. Damit stellt sich die Frage nach dem Mechanismus der I,-
Sorption und der gleichzeitig ablaufenden THF-Desorption.
Denkbar wire eine Gegendiffusion von THF und [,, da die
Einlagerung von den Kristallenden her erfolgt. Ein Mecha-
nismus fiir die Gegendiffusion von THF und organischen
Molekiilen bei TPP - x(THF)-Kristallen wurde bereits vorge-
schlagen,[' wobei in diesem Fall die organischen Gastmole-
kiile (Arene, Biphenyle, Stilbene) wesentlich groBer als I,
waren. Ein derartiger Vorgang setzt aber voraus, dass die
Kanalwand eine beachtliche Flexibilitit aufweist. Ein Mecha-
nismus fiir Festkorperreaktionen in molekularen Kristallen
wurde bereits unter der Annahme einer betrédchtlichen
Gitterflexibilitét diskutiert.l!

Die Cokristallisation aus der Gasphase (II, Abbildung 3)
erfolgt bei 180 °C. Bei dieser Temperatur ist der Dampfdruck
von TPP hinreichend hoch. Die erhaltenen Kristalle waren
sehr klein und wiesen einen geringeren I,-Gehalt auf als jene,
die nach Methode Ib hergestellt wurden. Die Untersuchun-
gen anhand der aufgezeigten Reaktionen I, II und III
ergaben, dass die Cokristallisation aus Mesitylen die maxi-
male Beladung der Kristalle mit I, ermdglichte: TPP - y(I,)-
Kristalle, die bei 7~ 80-100°C synthetisiert wurden, hatten
einen I,-Gehalt von x=0.65 bis 0.75. Hierbei wurde kein
Mesitylen in die TPP-Kanéle eingelagert.

Alle TPP - y(L,)-Kristalle sind bemerkenswert temperatur-
bestindig: Ein durch Thermogravimetrie(TG)- und Dynami-
sche-Differenzkalorimetrie(DSC)-Messungen nachweisbarer
I,-Verlust findet erst oberhalb von 150°C statt, und die
Zersetzung der Kristalle (Schmelzen) trat bei T~ 250°C ein.
Im Vakuum bei 25°C konnte auch nach 12 h keine erkenn-
bare I,-Desorption festgestellt werden.

0044-8249/02/11413-2387 $ 20.00+.50/0 2387



ZUSCHRIFTEN

Die I,-Molekiile sind im Kristall quasiparallel ausgerichtet
(bestétigt durch den ausgeprigten Dichroismus) und von
zweimal Drei-Phenyl-Einheiten umgeben, die eine ,,;t-Elek-
tronenwand“ bilden (Abbildung 1). Wie bei Komplexen mit
Arenen nachgewiesen,['7l ist eine stabilisierende Wechselwir-
kung von AH;=8-15kJmol~! zu erwarten. Legt man die
Grofe des I-Molekiils mit 6.8 A und ein aus der Anordnung
der TPP-Molekiile resultierender Abstand von c=10 A zu
Grunde, lassen sich mit hoher Wahrscheinlichkeit die Gast-
einschliisse nicht strukturell mit dem Wirtgitter vereinbaren.
Das Auftreten einer Teilbeladung (y < 0.75) kénnte zu einer
translatorisch gestorten Anordnung der I,-Molekiile in den
einzelnen Kanilen fithren. Die Daten aus Einkristall- und
Pulverdiffraktogrammen bestétigten die bekannte Struktur
des Wirtgitters.['s]

Leitfahigkeitsmessungen wurden an einzelnen Kristallen
durchgefiihrt. Hierzu wurde eine spezielle Messanordnung
entworfen, bei der kleine Kristalle durch fliissiges Gallium
kontaktiert und zwischen Kupferelektroden arretiert werden.
Diese Messanordnung ermoglichte die Beobachtung der
Kristalle wahrend der Messung. In einer Atmosphére von
1-2 bar SF, wurden die Leitfidhigkeitsmessungen (Keithley-
Elektrometer 6517A) an sechs TPP-y(I,)-Kristallen (y=~
0.65-0.75, T=25°C) durchgefiihrt, die aus zwei unterschied-
lichen Kristallisationsexperimenten (Syntheseweg III, Abbil-
dung 3) hervorgegangen waren. Bei einer Spannung von 50 V
wurden o)-Werte zwischen 107° und 10~ Q~'m~' gemessen.
Bei drei Kristallen nahm im Verlauf einiger Stunden die
gemessene Stromstéirke I zu (bis zu einem Faktor 2). Wurde
die Spannung auf 500-1000 V erhoht, stieg die Leitfdhigkeit
um den Faktor 30—300 (je nach Kristall) an. Fiir Kristalle, bei
denen sich nach einigen Stunden eine konstante Stromstérke
eingestellt hatte, wurde ein Anisotropiefaktor (oj/c,) von
iiber 30 bestimmt. Dieser hohe Faktor ist ein Hinweis auf eine
bevorzugte Leitfdhigkeit entlang von I,-Ketten in den Kani-
len des TPP. Weitere Untersuchungen, insbesondere zur
Nichtlinearitit und zur Zeitabhéngigkeit der /(U)-Kennlinie
werden gegenwértig durchgefiihrt.

Wir konnten zeigen, dass sich I,-Molekiile kettenformig in
einem von Phenylringen gebildeten Kanal anordnen. Die
Leitfdhigkeit der TPP-y(I,)-Kristalle liegt in der gleichen
GroBenordnung wie die von elementarem I, in der (b,c)-
Ebene (1.7 x 107 Q'm~, 25°C).['"l Die effiziente Sorption
von I, in TPP-x(THF)-Zeolithkristalle ero6ffnet neue Mog-

lichkeiten zur Messung und Entfernung von radioaktivem
1297 [19]
2

Experimentelles

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-Spectroscopin-AC-300-
Spektrometer aufgenommen. Die UV/Vis-Untersuchungen wurden an
einem Cary-Spektrometer ausgefiihrt.

Synthese von TPP: Hexachlorcyclophosphazen (aus Heptan umkristalli-
siert), sublimiertes Brenzcatechin und wasserfreies Natriumcarbonat
wurden in wasserfreiem THF 3 h unter Riickfluss erhitzt. Der resultierende
Feststoff wurde abfiltriert und getrocknet. Das Produkt wurde durch
Umkristallisieren aus Toluol und doppelte Sublimation (p=10-2 mbar,
T=210°C) gereinigt.

Synthese der TPP - x(THF)-Kristalle: TPP wurde bei 60 °C in THF gelost.
Einkristalle von mehreren Millimetern Gro3e wurden durch langsames
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Abkiihlen erhalten (1°Ch'). Das Verhéltnis TPP:THF wurde durch 'H-
NMR-Spektroskopie (x ~0.60, Ia) bestimmt. Partiell desorbierte Kristalle
wurden im Vakuum bei Raumtemperatur nach 24 h erhalten (x' ~0.35, Ib).

Synthese der Einschlussverbindungen TPP-x'(THF)-y(I,) (Syntheseweg
I): TPP - x(THF)-Kristalle wurden in einer Glasampulle (V&3 cm®) in der
homogen heilen Zone eines Ofens bei unterschiedlichen Temperaturen
(25-100°C) einem Uberschuss von I, ausgesetzt.

Synthese der Einschlussverbindungen TPP - y(IL,): Syntheseweg II: Cokris-
tallisation wurde in der Gasphase bei 180°C in einer Glasampulle (V&
3 cm®) durchgefiihrt, in der ein geringer Temperaturgradient zwischen I,
und TPP vorlag. Syntheseweg I1I: Sublimiertes TPP und ein Uberschuss an
I, wurden in Mesitylen bei 100°C gelost. Schwarze Einkristalle konnten
durch langsames Abkiihlen erhalten werden (1°Ch~'). Das Verhiltnis
TPP:I, wurde durch UV/Vis-Untersuchungen bestimmt, indem drei unab-
hédngige Messreihen sowie eine Standardmessreihe fiir I, aufgenommen
wurden. Der durchschnittliche Gehalt y an I, der Proben aus unterschied-
lichen Ansétzen variierte von 0.65 bis 0.75. Ein ermittelter Wert von y =
0.75 zeigt, dass es moglich ist, die maximale I,-Konzentration im Kanal
tatsdchlich zu erreichen.
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