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Seit der Entdeckung von hexagonalem
MCM-411" und verwandten Silicat-Ma-
terialien mit definiertem Porenradius®
ist kaum eine Woche vergangen, ohne
dass iiber eine neue Anwendung oder
Modifikation dieser Materialien berich-
tet wurde. Die Internet-Suchmaschine
Google findet derzeit mehr als 4000
Eintrdge zu MCM-41.

Es ist erstaunlich, wie die Phantasie
und Experimentierkunst der Chemiker
den Materialwissenschaften auf dem
Gebiet der organisch-anorganischen
Hybridmaterialien neue Impulse gibt:
Ein Beispiel hierfiir ist die gezielte
Einfiihrung von organischen funktionel-
len Gruppen im Inneren der MCM-41-
Kanile.”! Die Palette reicht derzeit von
photoschaltbarer Morphologiekontrolle
durch cis-trans-Isomerisierung kovalent
eingebauter Stilbeneinheiten! iiber ge-
steuerten Energietransfer zwischen in-
tern immobilisierten Porphyrineinhei-
ten® zu photoinduzierter reversibler
Freisetzung von Gastmolekiilen aus Cu-
marin-modifiziertem MCM-41."1 Die
Entwicklung von Festphasenkatalysato-
ren durch Immobilisierung in MCM-41-
Kanédlen ist zu einem eigenen For-
schungsgebiet geworden: Die Zahl neu-
er wissenschaftlicher Originalarbeiten
und Patente ') explodiert geradezu.

Eine besonders wichtige Herausfor-
derung ist die Synthese molekularer
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Drihte aus elektrisch und photoche-
misch aktiven Verbindungen. Moleku-
lare Drihte von definierter Linge, die
genau zwischen zwei molekularen oder
supramolekularen Polen platziert sind,
miissen unter anderem vollstédndig nach
aullen isoliert sein, um ,,Kurzschliisse*
durch Fehlkontaktierungen oder elek-
trische Interferenzen zu vermeiden.!'
Diese Einkapselung leitfdhiger Polyme-
re kann nach unterschiedlichen Strate-
gien erfolgen.'!! Die Materialien, aus
denen diese molekularen Dréhte beste-
hen — dotiertes Polypyrrol, Polythiophen
und Polyacetylen —, sind hochst oxida-
tionsempfindlich,">"! sodass die Isolie-
rung auch aus chemischen Griinden
notwendig ist. Eine verbliiffend einfa-
che, aber elegante Strategie fiir die
Losung dieses Problems wurde kiirzlich
in zwei nahezu zeitgleich veroffentlich-
ten Arbeiten beschrieben.*' Um die-
ses Konzept besser einordnen und ver-
stehen zu konnen, sollen kurz die drei
grundsétzlichen Maoglichkeiten darge-
legt werden, die zur gezielten Einkapse-
lung leitfahiger Polymere in mesoporo-
sen Materialien zur Verfiigung stehen:
1) Das bereits synthetisierte Poly-
mer wird durch einen Sol-Gel-Prozess
oder vernetzende Copolymerisation mit
organischen Vinylmonomeren einge-
kapselt. Solche Verfahren wurden fiir
verschiedenartige organische Template
entwickelt.'*!”! Sie sind jedoch fiir me-
sopordse Materialien nur bedingt oder
gar nicht anwendbar, da leitfahige Poly-
mere im dotierten Zustand meist sehr
schlecht 16slich und chemisch extrem
empfindlich sind, d.h. leicht mit Sauer-
stoff oder Wasser reagieren. Inwieweit
solche Drihte auf Isolatoroberflachen
bewegt, zwischen Polen geordnet und
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dann durch chemische Prozesse nach
auf3en isoliert und fixiert werden kon-
nen, bleibt abzuwarten. Fiir halbleiten-
de Polymere konnten jedoch Templat-
verfahren herangezogen werden.['¥!

2) Das leitende Gastpolymer wird
durch Polymerisation im isolierenden
Wirt erzeugt.'>?! Auf dem Gebiet der
so genannten Wirt-Gast-Polymerisation
herrschte in den letzten Jahren eine rege
Forschungstitigkeit, die nicht nur die
Synthese molekularer Drihte von Poly-
pyrrol oder Polythiophen in anorgani-
schen Wirten einschloss, sondern auch
die richtungsweisenden Arbeiten von
Bein und Mitarbeitern.” Diese Arbei-
ten haben die Entwicklung unterschied-
licher Verfahren inspiriert, die Polymere
durch verschiedene Techniken direkt in
anorganischen Wirten wie HY-Zeoli-
then oder MCM-41 generieren. Vinyl-
monomere konnen radikalisch,?” mit
immobilisierten Ubergangsmetallkom-
plexen ! oder kationisch® polymeri-
siert werden. Die Polymerisation von
Anilin, Pyrrol oder Thiophen im anor-
ganischen Wirt wird durch Redoxkata-

lysatoren  eingeleitet, vorzugsweise
durch FeCl; oder immobilisierte Cu’*-
Ionen.?%2>20

3) Die anorganische Isolatorschicht
und das potenziell elektrisch leitfdhige
Polymer werden zeitgleich aufgebaut.
Vor zwei Jahren unternahmen Aida
et al. bereits einen ersten, vielverspre-
chenden Versuch:?” Substitutierte Di-
acetylene wurden kovalent in MCM-41
eingebaut und durch thermisch indu-
zierte Polymerisation in Polyenine iiber-
fithrt. Polyenine sind oft unloslich und
schwer zu charakterisieren:?” sie sind
ferner als Nanodrdhte aufgrund der
energetisch ungiinstigen Bandliicken
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nur bedingt geeignet. Allerdings wurde
wichtige konzeptionelle Pionierarbeit
auf dem Gebiet organisch-anorgani-
scher Hybridmaterialien geleistet.

Weg 3 ist besonders vielverspre-
chend, da Loslichkeitsprobleme elek-
trisch leitfahiger Polymere und die gra-
duell verlaufende Adsorption des Gast-
monomers im anorganischen Wirt sys-
tematisch umgangen werden. Letztere
fiihrt oft zu einer breiteren Molmassen-
verteilung der eingeschlossenen Poly-
mere oder zur Verstopfung der Nano-
poren des Wirts,**>! da sich Polymer-
fraktionen bedingt durch die Katalysa-
tordiffusion zuerst im Eingangsbereich
der Nanoporen bilden.

Voraussetzung fiir die Synthese de-
fektfreier Polymerketten, und damit
bruchfreier molekularer Drihte, ist die
regelmiBige und synergistische Bildung
des Kanals mit monofunktionellen Mo-
nomerbausteinen im Hybridmaterial.
Die zeitgleiche Bildung eines MCM-
41-Gertistes mit linear angeordneten,
immobilisierten Gastmonomeren in
ausgewogenem stochiometrischem Ver-
héltnis gelang kiirzlich in zwei Arbeits-
gruppen.

Die Gruppe um Aida"! verwendete
ein endstdndig N-Pyrrolyl-funktionali-
siertes Templat als polymerisationsfihi-
ges Monomer zusammen mit einem
nicht polymerisationsfahigen Cotemplat
(tiblicherweise Dodecyltrimethylammo-
niumbromid) fiir die bekannte MCM-
41-Gertistsynthese mit Tetramethoxysi-
lan im Sol-Gel-Verfahren. Nach der
MCM-41-Bildung erfolgt die Polymeri-
sation der immobilisierten Pyrroleinhei-
ten zum eindimensionalen Polypyrrol-
draht mit FeCl; (Abbildung 1). Eine nur
geringfiigige Modifizierung des Verfah-
rens erlaubt die Konstruktion von ge-
richteten zweidimensionalen Polypyr-
rolstrukturen. In einer morphologiekon-
trollierten Reaktion mit Didodecyldi-
methylammoniumbromid als Cotemplat
entstehen lamellare Silicatfilme.

Nahezu die gleiche Idee fiir die
Synthese einer eindimensionalen Poly-
merstruktur hatten Li und Fuhrhop
etal™ Sie verwendeten endstindig
(Thien-3-yl)-substituierte Trimethylam-
moniumsalze als Monomertemplate
(Abbildung 2). Die Polymerisation der
immobilisierten Thiopheneinheiten zum
Polythiophen-Gastpolymer wurde wie
im vorstehenden Beispiel mit FeCl;

Angew. Chem. 2003, 115, 4568 —4570

Si{OMe],

1

Angewandte

Abbildung 1. Templatsynthese des Polypyrrol/MCM-41-Nanokomposits durch einen Sol-Gel-Pro-
zess mit Tetramethoxysilan und 1-[12-(Pyrrol-1-yl)dodecyl]trimethylammonium- oder 1-[10-(Pyr-
rol-1-yl)decyl]trimethylammoniumbromid (1) gefolgt von Polymerisation der Pyrroleinheiten mit

FeCl;. Abbildung entnommen aus Lit. [14].

initiiert. Der Durchmesser der Kanile
betrédgt genau 3 nm. Nach Entfernen der
anorganischen Matrix mit HF konnen
die eingekapselten Polymere dank der
loslichkeitsvermittelten  Seitenketten
auch in Losung gut untersucht werden
(siehe auch Lit. [18] sowie Lit. [24c] zur
Charakterisierung von Polymeren in
MCM-41). Auf diese Weise gelang die
Synthese einer defektfreien Polythio-
phenkette von 100 nm Lénge (ca. 330
Thiopheneinheiten).

In diesem Beispiel ist besonders gut
zu sehen, wie die Natur des Gegenions
die Konformation der C;;-Ketten mit
endstidndigen Trimethylammoniumgrup-
pen an den 2,2’-verkniipften Thiophen-
einheiten bestimmt: Der Austausch des

3 nm
<P 1) FeCl;
5

solvatisierten Bromidions gegen das
nicht nucleophile PF,~ fithrt zu einer
Ausrichtung des Kettenbiindels (Abbil-
dung 2).

Das Verfahren von Li und Fuhr-
hop!™! bietet zusitzlich die Moglichkeit,
den MCM-41-Templateffekt bei der
Synthese von potenziell elektronenlei-
tenden wasserloslichen Polymeren mit
definierter Molmasse im Gramm-Ma0-
stab zu nutzen. Damit verfiigen die
Materialwissenschaftler iiber eine viel-
versprechende Methode zur gezielten
Immobilisierung von Membranen®!
oder pordsen Filmen mit eingeschlosse-
nen Drahtbiindeln auf leitfihigen Kon-
takten mithilfe von Monomeren und
Cotemplaten sowie géngiger MCM-41-

o

™

3 nm

l

Abbildung 2. Synthese von Polythiophenketten in mesoporésem MCM-41: Das Templatmono-
mer Trimethyl[11-(thien-3-yl)undecyllammoniumbromid (2) wird in das MCM-41-Geriist eingela-
gert (Abbildung 1) und mit FeCl; polymerisiert. Durch Entfernen des anorganischen Wirts mit
HF werden die Polymerketten freigesetzt. Austausch von Br - gegen PF¢ -lonen fiihrt zur Stre-
ckung und Assoziation der Polymerketten. Abbildung entnommen aus Lit. [15].
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Synthesechemie. Anhand dieser Bei-
spiele konnen Techniken zur Verkniip-
fung von Nanobausteinen mit moleku-
laren Dréhten studiert werden. Eine
weitere Moglichkeit besteht in der Ver-
wendung von beiderseits endstindig
funktionalisierten Templaten, die so-
wohl die organische Monomereinheit
als auch eine Trialkoxysilangruppe als
potenzielle anorganische Komponente
enthalten. Diese Strategie erfordert eine
genaue Justierung der Reaktionsbedin-
gungen, stellt jedoch einen moglichen
Zugang zu leitfahigen molekularen
Drihten mit isolierender Silicatschicht
in Aussicht. Das beschriebene Konzept
und die gezeigten Synthesemoglichkei-
ten sind wichtige Schritte auf dem Weg
zu molekularen Drihten aus linear an-
geordneten Monomeren.
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