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6. Zusammenfassung

6.1 Deutsche Zusammenfassung

Das in dieser Arbeit synthetisierte octaanionische Porplyirurde aus wéassriger Losung

bei pH 12 auf aufgeraute Goldoberflachen adsorbiert. Auch nach intensivem Waschen mit
102 M wassriger KOH-Lésung konnte das Porphyrin mittels UV/Vis-Spektroskopie noch auf
dem Gold nachgewiesen werden. Die Fluoreszenzintensitat betrug etwa 6% der Intensitat, die
auf einem Poly(allylamin)-Spin-Coating Film auf Glas gemessen wurde. Die Fluoreszenz des
adsorbierten Porphyrins wurde durch Zugabe des tetrakationischen Manganporphyrins
MnTypP quantitativ geloscht. Beide Porphyrine konnten nach der Fluoreszenzldschung auf
der Oberflache nachgewiesen werden.

Das adsorbierte Porphyrihwurde in einem folgenden Self-Assembly-Prozess in eine Mono-
schicht der Mercaptodiamid€la 29 oder 30 eingebettet. Die Verbindung&® und 30 wur-

den aus 1,10-Diaminodecan durch unsymmetrische Amidkopplungen hergestellt. Dadurch
wurde eine 2-2,5 nm dicke Membran mit Poren von 2 nm Durchmesser und Tiefe erhalten.
Die Porphyrine liegen auf den Boden der Poren. Durch RAIR-Spektroskopie wurde nachge-
wiesen, dass der Grad an molekularer Ordnung durch die Porphyrine nicht gestort wird. Die
Ausbildung von zwei Wasserstoffbriickenbindungen parallel zu Goldoberflache stabilisieren
die Monoschichten der Thiole. Porphyrin konnte auch nach dem Self-Assembly-Schritt
durch UV/Vis- und Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen werden. Lediglich 10% der
Porphyrine wurden durch die Mercaptodiamide verdrangt. Der maximale Bedeckungsgrad an
Porphyrinen wurde durch eine Monte-Carlo Rechnung (aufgestellt von J. Zimmermann) ab-
geschatzt. Danach wird 50% der Oberflache von Porphyrinen bedeckt. Durch die zyklische
Voltammetrie konnte gezeigt werden, dass die gemischten Monoschichten ionenpermeabel
waren, wahrend die reinen Monoschichten der Diamide als Isolator wirkten. Durch Variation
der Adsorptionszeit fuf wurde die Bedeckungsdichte vahverandert, was in den Kurven-
verlaufen der Zyklovoltammogramme nachvollzogen werden konnte. Dementsprechend ftihr-
ten kurze Adsorptionszeiten zu einer geringeren Zahl an Poren mit radialer Diffusion, wah-

rend bei langeren Eintauchzeiten eine hohere Porenzahl mit linearer Diffusion erhalten wurde.

Die Zugabe des Manganporphyria TypP zu einer gemischten Monoschicht dusnd4l1a
fihrte wiederum zu einer quantitativen Fluoreszenzldschung. Die Fluoreszenz fiel dabei we-

sentlich langsamer ab, als dies bei Porphyrauf nacktem Gold beobachtet worden war. Die
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Ldschversuche wurden mit einem zweiten Porphyin;8, wiederholt.Mn-8, das aus der
Kondensation des Pyridylbenzaldeh§dund Pyrrol synthetisiert worden war, hat einen um

ca. 10 A gréReren Durchmesser als die Porphyind@ypP bzw. 1. Die Fluoreszenz von
Porphyrinl konnte auch in diesem Fall auf nacktem Gold vollstandig geléscht werden. Dage-
gen konnte keine Fluoreszenzléschung mehr erreicht werden, veneine Monoschicht

von 41a eingebettet war. Wahrend das kleinere PorphymmTypP durch die Pore dringen

kann, passt das grél3ere Porphywin-8 nicht mehr in die Membranpore und gelangt dem-
nach nicht nahe genug dnheran. Die Pore der rigiden Monoschicht ist demnach gréf3ense-
lektiv.

Um den Effekt der Stabilisierung durch Wasserstoffbriickenbindungen auszuschalten, wurde
darauf in analoger Weise eine gemischte Monoschicht aus Porghwyma Octadecylthiol
(ODT) aufgebaut. Durch RAIR-Spektroskopie konnte hier gezeigt werden, dass eine starke
Abnahme an molekularer Ordnung der gemischten Monoschicht im Vergleich zu reinen
ODT-Monoschichten auftritt. Die durch die Porphyrine gestorte Struktur kann durch die
verbleibendenen zwischenmolekularen Krafte nicht kompensiert werden. Das grof3e Porphy-
rin Mn-8 konnte die Fluoreszenz vdnin einer Monoschicht von ODT vollstandig I6schen.

Die fluide durch Porphyrine gestorte ODT-Monoschicht, liefert demnach keine Porenstruktur
mit GroRenselektivitat. Die Thiole, die das am Boden liegende Porpghynngeben, stehen

nicht aufrecht, sondern knicken durch ihre Beweglichkeit ab, was zu einer diffusen aufgewei-
teten Porendffnung fuhrt.

Die Poren konnten durch die Zugabe upans1,2-Cyclohexandiol verschlossen werden.
Dies zeigten Zyklovoltammogramme, in denen die Redoxvorgange nach der Zugabe des Blo-
ckers unterbrochen wurden. Die Blockade konnte nur durch Zugabe von Ethanol oder HCI
wieder aufgehoben werden. In Gegenwart von reinem Wasser wurde auch nach Tagen keine
Porentffnung erreicht. Dags-Diastereomer konnte den lonentransport durch die Poren hin-
gegen nicht vollstdndig blockieren. Die Ursache fir das VerschlieRen der Poren kann mit ei-
ner Ko-Kristallisation vortrans1,2-Cyclohexandiol mit den eingelagerten Wassermolekilen
begrindet werden. Die eingelagerten Molekule sind in der Pore immobilisiert und tauschen
nicht mit der auf3eren Umgebung aus.

Diese Versuche stellen eine Methode dar, bei der erstmals wesentliche Eigenschaften der
Struktur einer porenhaltigen Monoschicht indirekt Uber die Fluoreszenzspektroskopie be-
stimmt werden kénnen. Ein direkter Nachweis der in den Poren eingelagerten Fremdsubstan-

zen war nicht maglich.
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Der zweite Teil dieser Arbeit stellt die ersten Schritte dar, die Zahl analysierbarer Licken
durch eine OberflachenvergréfRerung zu steigern, um photochemische und NMR-
spektroskopische Untersuchungen vorzubereiten. GroRere Oberflachen waren durch den Ein-
satz von zwei verschiedenen kolloidalen Subphasen zuganglich. Cluste@otamberfla-

chen mit Durchmessern von 1-2 nm und grof3ere Kolloide von ca. 12 nm Durchmesser wur-
den zu diesem Zweck hergestellt. Auf den Clustern und Kolloiden wurden Monoschichten
von 2,3-Dimercaptobernsteinsaure (MBS) aufgebaut. Das kationische Porpfiyfihwurde

durch elektrostatische Bindung auf den mit MBS modifizierten Partikeln fixiert. Messungen
der Fluoreszenzlebensdaueren und der Anisotropiezerfallszeit wiesen auf die Bindung der
Porphyrine hin. Die Fluoreszenzlebensdaueren lagen in beiden Fallen unter 10% der Lebens-
dauer des Mormaeren.

Die Fluoreszenz vomTyP auf den 12 nm grof3en Kolloiden konnte mit dem tetraanionischen
Porphyrin MnTCP fast vollstdndig geldscht werden. Allerdings konnte keines der beiden
Porphyrine danach auf der Goldoberflache nachgewiesen werden. Eine Fluoreszenzléschung
wurde in einer gemischten Monoschicht von 16-MercaptohexadecansauraTyRd nicht
beobachtet.

Zur kovalenten Bindung von Porphyrinen auf Gold wurden Porphyrine mit Xanthatgruppen
synthetisiert. Das TetramercaptoporphyZim21 wurde durch Spaltung der Xanthatgruppen
erhalten. Zusatzlich wurden die Porphyritfe und Zn-20 mit Methyldisulfidfunktionen syn-
thetisiert.Zn-21, 19 und Zn-20 wurden aufCitrat-Kolloide gebunden. Die Fluoreszenz dieser
Porphyrine war an der Oberflache zu mehr als 99% geléscht. Die Fluoreszenzspektroskopie
lie3 sich daher nicht auf die Identifizierung dieser Porphyrine anwenden. Anhand der Fluo-
reszenzléschung konnte die maximale Bedeckung der Partikeloberflache durch die Porphyri-
ne bestimmt werden. Sie liegt bei ca. 93 Molekilen pro Kolloidteilched9twnd 105 fir

Zn-20. Auch hier wurden die gebundenen Porphyrine nicht durch eine nachfolgende Self-
Assembly von Alkanthiolen verdrangt. Die gebunden Alkanthiole wurden mittels FTIR-
Spektroskopie auf dendfloiden identiiziert.

2nm Goldcluster wurden in Gegenwart vom-14 hergestellt. Hinweise fur die Bindung des
Porphyrins auf die Goldcluster lieferten UV/Vis- und IR-Spektroskopie. Der Stabilisierungs-

effekt durch das Porphyrin ist schwécher ausgepragt als bei langkettigen Alkanthiolen.

Insgesamt liefert der zweite Teil als Ergebnis, dass eine Porphyrinfluoreszenz auf kolloidalen
Oberflachen bei elektrostatischer Bindung noch gegeben ist, wahrend die Lumineszenz kova-

lent gebundener Porphyrine inaktiv ist. Fir photochemische Untersuchungen ist die kolloidale



118

Goldoberflache daher weniger geeignet. Die kovalente Bindung Uber Disulfide brachte den
Vortell, Gber das in dieser Arbeit angewendete Syntheseprinzip den Zugang zu funktionali-

sierten Porphyrinen fir die Bindung an Gold zu erhalten.



