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1. Einleitung

Kieselgelpartikel genielden besonderes Interesse als wertvolle Hilfsmittel im technisch-
wissenschaftlichem Bereich sowie als interessante, wissenschaftliche Studien-
objekte." Ein wesentliches Anwendungsgebiet, insbesondere wenn diese Partikel von
definierter und einheitlicher Gréke (monodispers) sind, vorzugsweise im nm- und pm-
Bereich, ist die Normung. Dabei finden sie Verwendung als Kalibrierungsstandards
zur GréRenbestimmung kleiner Objekte wie Staubpartikel oder Zellen.

Als weiteres wichtiges Anwendungsgebiet gilt die Verwendung des meist pordsen
Kieselgels als Tragermaterial in der Chromatographie. Durch die Immobilisierung
vielfaltiger chemischer Substanzen auf dem Trager lasst sich eine grol3e Bandbreite
an stationaren Trennphasen entwickeln, die den speziellen Trennproblemen gezielt
angepasst werden kénnen.?®*

Aulerdem dient das Kieselgel zunehmend als Trager fur ,Interphasen“ bei der
Entwicklung von hochaktiven Katalysatorsystemen.® Eine Interphase stellt dabei ein
Tragermaterial, zumeist ein Polymer, mit angebundenen aktiven Zentren dar, welches
sich mit einer flussigen Phase auf molekularer Ebene durchmischt. Die sich in der
flussigen Phase befindenden Reaktanden kénnen so mit den aktiven Zentren in
Wechselwirkung treten.

Die Verwendung des Kieselgels als Tragermaterial wird durch dessen hohe
chemische und mechanische Stabilitat begiinstigt.>” Das mit den katalytisch aktiven
Zentren modifizierte Kieselgel lasst sich zudem durch Filtration leicht wieder aus dem
Reaktionsgemisch entfernen, was die Rlckgewinnung und die anschlielfende
Regenerierung des eingesetzten Katalysators extrem vereinfacht.®

Haufig sind Katalysatoren redoxaktive Molekile, die sich elektrochemisch
regenerieren lassen. Dieses Prinzip ist unter dem Aspekt des Umweltschutzes auch
fur die Anwendung bereits bekannter Redox-Agentien von Bedeutung. Denn es
konnen grolle Mengen an Produkt in einem bezlglich des Redox-Agens
geschlossenen Kreislauf hergestellt werden, so dass nur kleine Mengen an Reagens
bendtigt werden. Dadurch wird die Abgabe verbrauchter Reagentien an die Umwelt
verringert.’

Durch redoxaktive Molekulle katalysierte elektrochemische Prozesse werden haufig
als indirekte Elektrolysen bezeichnet. Denn sie verknupfen eine elektrochemische und
damit heterogene Elektronenubertragungsreaktion, namlich die Erzeugung und



Regeneration des Redox-Katalysators (Mediators), mit der homogen-chemischen
Redox-Reaktion von Mediator und Substrat.® In der indirekten Elektrolyse kommt dem
Redox-Katalysator damit eine SchlUsselstellung zu, da er sowohl an der heterogenen
als auch an der homogenen Reaktion beteiligt ist. Die wichtigste Voraussetzung fir
die Eignung einer Verbindung als Mediator ist ihre Stabilitat in allen zu durchlaufenden
Oxidationsstufen, da andernfalls ein schneller Verlust an katalytischer Aktivitat eintritt.°
Vielfach verwendete Redox-Katalysatoren sind Metallsalze in niedrigen oder hohen
Oxidationsstufen, Halogene in verschiedenen Oxidationsstufen und insbesondere
viele Ubergangsmetallkomplexe.

Durch organische Mediatoren katalysierte Oxidationsreaktionen fanden lange Zeit
kaum Interesse, da man sich sicher war, dass organische Molekule nicht stabil genug
sein wiirden, um eine ausreichende Cyclenzahl zu erreichen.® Erst in den letzten
Jahrzehnten konnten auf diesem Forschungsgebiet grol3e Fortschritte erzielt werden,
da organische Verbindungen gefunden wurden, die auch in reduzierter bzw. oxidierter
Form ausreichend stabil sind. Nelson et. al. konnten beispielsweise zeigen, dass die

Radikalkationen von Triarylaminen®° 9,11

und den verwandten N-Phenylcarbazolen
dann sehr stabil sind, wenn die para-Positionen der Phenylringe durch Substituenten

vor einem nucleophilen Angriff geschiitzt sind.’

Organische Redox-Mediatoren auf Kieselgeltragern sind aber nicht bekannt. Bei der
Herstellung eines derartigen, effektiven Redox-Katalysators spielen TeilchengroRle,
TeilchengroRRenverteilung und Pordsitat der Kieselgelpartikel eine erhebliche Rolle. Es
ist also wichtig, derartige Teilchen in Bezug auf diese Charakteristika in
vorherbestimmbarer, reproduzierbarer Weise erzeugen zu kénnen.'! Eine einfache
Oberflachengeometrie der Teilchen, d.h. ein unpordses Kieselgel mit monodisperser
GrolRenverteilung und spharischer Gestalt, soll dabei helfen, die Modifizierung der
Teilchen zu kontrollieren. Es soll gewahrleistet werden, dass nur die Oberflache der
Partikel beschichtet wird und die angebundenen Molekule damit eine einheitliche
chemische Umgebung aufweisen. Gleichzeitig konnte auf diese Weise vermieden
werden, dass Katalysatorzentren im Inneren von Poren nur schwer oder gar nicht
zuganglich sind.

Aus der Technik ist bekannt, dass mit Hilfe des Stober-Prozesses"'? kugelférmige
(spharische) SiOz-Partikel mit einheitlicher Gro3enverteilung (monodispers) und vollig

geschlossener Oberflache (unporés) gezielt hergestellt werden kdnnen.



Solche Kieselgele kénnen dann in einem weiteren Reaktionsschritt an der
Materialoberflache mit vielfaltigen Reagentien modifiziert werden.

Eine erfolgreiche Modifizierung des Kieselgels wurde bereits mit dem Komplex
Dichlorobis[(methoxyethyldiphenyl)phosphin]ruthenium(ll) durchgefihrt und das
erhaltene Material wurde spektroskopisch und mit elektrochemischen Techniken

charakterisiert.''



2. Problemstellung

Nach der erfolgreichen Modifzierung des Kieselgels mit dem Komplex Dichlorobis-
[(methoxyethyldiphenyl)phosphin]ruthenium(ll), liegt die Uberlegung nahe, ein
organisches redoxaktives Molekul an die Kieselgeloberflache anzubinden. Wichtig ist
dabei zunachst, eine organische Verbindung =zu finden, die in mehreren
Oxidationsstufen ausreichend stabil ist und unter moglichst geringem Aufwand
kovalent an die Partikeloberflache gebunden werden kann, um einen effektiven
Redox-Katalysator zu entwickeln. Dabei stellen organische Molekule mit basischen
(freie  Elektronenpaare enthaltenden) Substituenten geeignete Spezies zur
Untersuchung von Protonierungs-/Deprotonierungs- und Oxidationsreaktionen dar.
Erlaubt zudem die molekulare Struktur die Delokalisierung positiver Ladung und freier
Spindichte im gesamten Molekulgerust, so sollten sich sowohl die positiv geladenen
als auch die neutralen Zwischenstufen verschiedener Multiplizitat stabilisieren
lassen.’

Arylaminoverbindungen erflllen beide Bedingungen, so dass bei dieser
Verbindungsklasse die Wahrscheinlichkeit relativ grofl3 ist, Oxidationsstufen hoher
Stabilitat zu erhalten. Dennoch sind in Losung, abhangig von den Eigenschaften des
Ldsungsmittels und der darin geldsten organischen Verbindung, oft nur einige der
moglichen Zwischenstufen stabil. Durch die Wahl geeigneter funktioneller Gruppen
am Substrat kann jedoch die Persistenz einiger Zwischenstufen stark erhoht
Werden.15’16‘17’18’19

Unter BerUcksichtigung dieser Aspekte wurde 4’-Amino-3’,5-di-tert-butyl-1,1’-
biphenyl-4-carbonsaure 1 zur Modifizierung ausgewahlt:

Die Stabilisierung der Oxidationsstufen erfolgt durch NH
2
e die beiden raumerflllenden, zur Aminogruppe

ortho-standigen, tert-Butyl-Gruppen. Sie hindern die
entstehenden radikalischen Zwischenstufen an der
Dimerisation und verleihen ihnen somit eine lange
Lebensdauer. O
e den zweiten, die Carboxyl-Funktion und das
Anilinsystem trennenden, aromatische Ring.

Dieser stabilisiert Zwischenstufen durch HO O

Resonanzwechselwirkung.
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Die kovalente Anbindung der aromatischen Carbonsaure an die Kieselgeloberflache
soll dabei Uber eine Amidbindung gebildet werden. Dazu muss die Oberflache der
Kieselgelpartikel zunachst mit 3-(Triethoxysilyl)-propylamin als Spacer modifiziert
werden, welches dann durch seine endstandige Amino-Funktion mit der Carboxyl-
Funktion des aromatischen Biphenyls unter Verwendung eines Carbodiimids als

Kupplungsreagenz die erwiinschte kovalente Amidbindung ausbilden kann.?%?’

OCH,CH,
. CH3CH20—?i/\/\NH2 —gi/\/\NHz
OCH,CH, |

Kieselgelpartikel Spacer

HO
SO
° | !
o) o) 4 O
2
(0]

modifiziertes Kieselgelpartikel

- - Si-O-Si- Bindung

Schema 1: Méglicher Weg zur Modifizierung der Kieselgelpartikel

Der Aufbau dieser Arbeit umfasst damit zwei Gebiete. Zunachst soll in mehreren
Syntheseschritten die 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-4-carbonsaure 1 herge-
stellt und spektroskopisch charakterisiert werden. Im zweiten Teil der Arbeit wird

dann das durch den Stdber-Prozess’'?

erhaltene Kieselgel mit der aromatischen
Verbindung modifiziert und die modifizierten Partikel mit geeigneten spektroskopischen
Methoden, wie Festkorper-NMR, Suspensions-NMR und auch elektrochemisch mit Hilfe

der cyclischen Voltammetrie untersucht.
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3.Theoretische Grundlagen

3.1. Spharische unporose Kieselgelpartikel mit monodisperser

GroRenverteilung

Einheitliche, spharische Kieselgelpartikel mit Durchmessern im Bereich von 0,2 bis 1,2
um lassen sich durch den Stéber-Prozess, d.h. durch die Hydrolyse von Tetraethoxy-
silan (TEOS) in der Gegenwart von Ammoniumhydroxid im alkoholischen Medium
unter streng definierten Konzentrationsverhaltnissen der
darstellen.'® Allerdings hat sich gezeigt, dass neben den Konzentrationsverhaltnissen
der Edukte und der Temperatur, auch weitere physikalische Rahmenbedingungen wie
Ruhrgeschwindigkeit, Material des Reaktionsgefaltes oder auch die Reihenfolge der

eingesetzten Edukte

Edukt-Zugabe eine groRe Rolle fiir die PartikelgroRe spielen kénnen.??

Der Sol-Gel-Prozess nach Stéber'? wird in zwei Hauptschritte aufgegliedert:

1.Hydrolyse: In einer basekatalysierten Sy2-Reaktion (2) reagiert TEOS mit einem

nach (1) gebildeten Hydroxidion zu einem partiell hydrolysierten Monomer.

HO + NH, == OH + NH,

OEt OEt

N |

OH  + gpowwS~0g =———— HO----Si----OEt
$
EtO EtO Ot
Tetraethoxysilan t(igonal-bipyramidaler
Ubergangszustand

12

23,24

(1)

OEt

[—
— HOWP ~O0rt

EtO

hydrolysiertes
Monomer

(2)



2. Kondensation: Nach Deprotonierung (3) reagiert das partiell hydrolysierte

Monomer mit einem weiteren Monomer unter Bildung eines Oligomers (4). 224

TEt OFEt
NH3 |
w S —_ ; 3
HO\“‘/ "~ Ot —_— ‘O\\“‘”SI\OEt (3)
EtO EtO

OFEt OFEt OFEt OFEt
| N - @)
oS . Si - EtO S
-ow Si~ort * EtOM' ) OBt ———— Eto\" S'\O/S' o=
EtO EtO EtO OFEt
Oligomer

Die Bildung der ,Kieselgel-Kugelchen® erklaren Van Blaaderen et al. durch folgende
mechanistische Vorstellung:%*2*

Durch die Kondensation der Monomere kommt es zur Ausbildung einer ungeordneten
Polymerstruktur mit zum Teil noch nicht vollstandig hydrolysierten Ethoxy-Gruppen.
Wenn dieses Polymer eine kritische GroRe erreicht hat, zerfallt es in kleine
Primarteilchen (d = 3-10 nm). Diese agglomerieren dann zu spharisch geformten
Kieselgelpartikeln (Primarpartikeln), die anwachsen, bis sie eine gewisse kolloide
Stabilitat erreicht haben. Nachdem die Primarpartikel ein Maximum an Stabilitat

(keine weitere Agglomeration) erzielt haben, wachsen sie nur noch durch die

Kondensation von Monomeren an der Partikeloberflache.?>%*

OH OEt  OH
Y, OH Polymer zerfallt © o Agglomeration Kondensation
> _ -
-~ 050 e
o o
OEt
Primarteilchen (3 -10 nm) Primarpartikel
OH OH

Abb. 1: Mechanistische Vorstellung der Kieselgelpartikel-Bildung nach Van Blaaderen et al.?*?*
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Die endgultige PartikelgréofRe wird in erster Linie nicht durch die Konzentration von
TEOS, sondern durch das Stabilitatsmaximum der Primarpartikel und damit deren
GroRe bestimmt.?>2*

Die experimentelle Darstellung der Kieselpartikel zeigt, dass mit zunehmender
Konzentration an NH3 und H»O auch die PartikelgroRe zunimmt. Damit muss gelten,
dass mit zunehmender Konzentration an NHs und H2O, und somit auch bei einer
hdheren Konzentration an NH4+- und OH -lonen, mehr Primarteilchen zu einem
Primarpartikel agglomerieren mussen, um ein Stabilitatsmaximum zu erzielen. Um
diesen Sachverhalt zu verstehen, sollten zwei wichtige GroRen, durch welche die
Stabilitat der Primarpartikel bestimmt wird, in Betracht gezogen werden.

In der ionischen Losung kommt es zur Ausbildung einer elektrisch geladenen
Doppelschicht mit der Dicke y auf der Oberflache der Primarteilchen. Dies fihrt zur

AbstoRung und verhindert somit eine Agglomeration zu den Primarpartikeln.

AbstolRung

Abb. 2: AbstoBung der Primérteilchen durch Ausbilden einer Doppelschicht;
+ = NH, -lonen, - = OH -lonen

Die Doppelschichtdicke ihrerseits hangt von der lonenstarke 7 ab.

Dabei gilt, dass mit zunehmender lonenstarke, d.h. mit zunehmender Konzentration
an NH4+- und OH -lonen, y abnimmt. Dies kann dadurch erklart werden, dass bei

einer hoheren Konzentration an NH4+- und OH' -lonen die ionische Wechselwirkung
zunimmt und somit die Ausbildung der Doppelschicht auf der Oberflache der
Primérteilchen gestort wird.?
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8we; N, 1_1

1000ckT 4

wobei ¢, = Elementarladung
N, = Avogadro-Konstante
¢ = Dielektizitatskonstante
k = Boltzmann-Konstante

T = absolute Temperatur

Infolge dessen konnen bei zunehmender Konzentration an NH4+— und OH -lonen
mehr Primarteilchen zu einem Primarpartikel agglomerieren. Daraus resultieren
groldere Primarpartikel.

Neben der GroRe der aus dem Stdber-Prozess'? erhaltenen Kieselgelpartikel ist auch

ihre einheitliche Grdélenverteilung (Monodispersitat) von groRer Bedeutung.

Die Monodispersitat der erhaltenen Partikel l1asst sich damit erklaren, dass die Aciditat
der Silanolgruppen mit zunehmender Quervernetzung innerhalb der Partikel zunimmt
(Abb.3). Die Monomere, die mit ihren deprotonierten Silanolgruppen nucleophil
angreifen, reagieren damit vorzugsweise mit groReren Partikeln. So konnen die

kleineren Partikel nicht mehr weiter wachsen.?>%*

_U)_O_U)_o

<4—

1
1© o,
|
|co

_U)_O_U)_o_(/)_

Abb. 3: Erkldrung der Aciditét der Silanolgruppen liber elektronische Effekte
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Zur Darstellung von unpordsen Kieselgelpartikeln (Mikroporen, d < 2 nm) ?° werden
die durch den Stéber-Prozess'? erhaltenen Partikel zunachst durch Trocknen an Luft
bei ca. 120°C dehydratisiert. Dabei wird das an der Oberflache adsorbierte Wasser
entfernt. Durch anschlielendes Glihen im Hochvakuum bei 600°C wird unter
Beseitigung der Mesoporen dehydroxyliert.?®

H,0 H;0 H,0 OH OH OH . o

P 0 )\/J\)\ B /Q\/<
_— _—
)\)\/\\ Dehydratisierung Dehydroxylierung

SN = Kieselgeloberflache

Abb. 4: Nachbehandlung der Kieselgelpartikel zur Beseitigung von Hydrathlille und Poren

3.2. Rasterelektronenmikroskopie

Die Anwendung der Elektronenmikroskopie hat der Forschung die Beobachtung von
Objekten in Mikrodimensionen erschlossen, die in der Lichtmikroskopie nicht mehr
zuganglich sind.?” Das Rasterelektronenmikroskop (REM) ist besonders zur Abbildung
der Oberflache oder der oberflachennahen Struktur von massiven Proben geeignet,
die im Durchstrahlungsmikroskop direkt Uberhaupt nicht abzubilden ist. Die
Aufldsungsgrenze des REM liegt bei etwa 20 nm.?’ So kénnen aus den
Oberflachenabbildungen von Kieselgelpartikeln ihr Durchmesser direkt enthommen
werden. Auch ihre GréRenverteilung kann bestimmt werden.

Aufgrund der weitgehenden Analogie zwischen Licht- und Elektronenopik, ist das

REM im Prinzip wie ein klassisches Lichtmikroskop aufgebaut.?’
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Abb. 5: Prinzipieller Aufbau eines Raster-Elektronenmikroskops (vereinfacht); aus Lit.*’

Im Gegensatz zum konventionellen Elektronenmikroskop, bei dem die gesamte
Bildinformation gleichzeitig auf einem Leuchtschirm oder einer Photoplatte registriert
wird, werden beim Rasterelektronenmikroskop die Objekte mit einem Elektronenstrahl
(Durchmesser von 10 nm oder weniger), der durch die magnetischen Linsen
fokussiert wird, beschossen.?’

Die Ablenkspulen erlauben ein zeilenweises Abtasten des Objekts. In der getroffenen
Objektstelle werden Elektronen riickgestreut und Sekundarelektronen ausgeldst.

Sie gelangen zum Teil in einen seitlich angebrachten Elektronendetektor. Das
entstehende elektrische Signal wird verstarkt und zur Helligkeitsstreuung einer
Fernsehrohre verwendet. Auf diese Weise erhalt man ein Bild der abgetasteten
Objektflache.?”? Die Messung wird dabei im Vakuum durchgefiihrt, um eine Streuung
der Elektronen an Luftpartikeln zu vermeiden.™ Fiir eine zufriedenstellende Abbildung
einer Probe im REM muss die Probenoberflache normalerweise elektrisch leitend
sein. Damit konnen Metallproben ohne Schwierigkeiten untersucht werden,
vorausgesetzt sie sind mit einer leitfahigen Verbindung zur Erde versehen. Nichtleiter,
wie z.B. die Kieselgelpartikel, werden Ublicherweise mit einer dinnen (10 nm)
leitfahigen Au-, Pd-, Pt- oder Ag- Schicht Uberzogen; das ist leicht und schnell durch

Zerstaubungsbeschichtung moglich.?®
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3.3. Lichtstreuungsexperiment

Die Lichtbeugung oder —streuung an Teilchen wird zur Bestimmung der Grof3e und
Konzentration von Partikeln, z.B. von Staubpartikeln in der Luft, ausgeni]tzt.30 Die
Beugung an undurchsichtigen Teilchen entspricht nach der Babinetschen Theorie der
Beugung entsprechend geformter Offnungen. Zum Beispiel erzeugt ein kugelférmiges
Teilchen ein dhnliches Beugungsbild wie eine kreisformige Offnung.*® Wenn jedoch
die Teilchen bedeutend kleiner sind als die verwendeten Wellenlangen, konnen die
auftretenden Beugungserscheinungen nicht mehr mit der Vorstellung skalarer Wellen
beschrieben werden.®*® Von Mie®*' wurde dafiir eine strenge elektromagnetische
Theorie entwickelt, die von den Maxwellschen Gleichungen ausgeht. Damit kann die
Beugung einer ebenen Welle an einer Kugel mit beliebigen Brechzahlen und

Absorptionskoeffizienten berechnet werden.

Abb. 6: Polardiagramme fiir die Lichtstreuung an Kugeln mit dem Radius a.
Intensitéat J als Funktion des Abstrahlwinkels 6. Aus Lit.* .

Die Lange des Radiusvektors a ist jeweils proportional zur gestreuten Intensitat in die
entsprechende Richtung.30 Die Einheiten sind willktrlich und verschieden in jeder
Figur. Fur kleinere Radien hat die gebeugte Intensitat die gleiche Winkelverteilung wie
die Strahlungscharakteristik eines Dipols. In Vorwarts- und Ruckwartsrichtung sind
die gebeugten Intensitaten gleich grof. Mit zunehmender Partikelgrofde wird mehr
Licht in die Vorwartsrichtung gebeugt als in die Ruckwartsrichtung. Diese Erscheinung
wird oft als Mie-Effekt bezeichnet. Wenn der Teilchendurchmesser kleiner als die

Wellenlange ist, spricht man von Streuung.*
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Mit Hilfe des Lichtstreuungsexperiments kann nun die GroRe und die Grolen-
verteilung von Partikeln ermittelt werden, indem man ihre Diffusionsgeschwindigkeit in
Ldosung misst. Die Diffusionsgeschwindigkeit der Teilchen ihrerseits hangt von drei
Parametern ab:*

e Temperatur der Losung

e Viskositat der Losung

e PartikelgroRRe

Wenn die Temperatur und die Viskositat der Losung bekannt sind, kann die
TeilchengroRe durch Lichtstreuungsmessungen bestimmt werden. Die Messungen
beruhen dabei auf den Prinzipien der Brownschen Molekularbewegung und der
Photonen-Korrelations-Spektroskopie (PCS).*?

Die durch die thermische Anregung erzeugte Bewegung, d.h. die zufallige Kollision
der Partikel in Losung mit den Losungsmittelmolekilen, wird als Brownsche
Molekularbewegung bezeichnet. Die Kollisionen haben die Diffusion der Partikel durch
die Losung zur Folge. Fur eine Losung von vorgegebener Viskositat und konstanter
Temperatur ist die Diffusionsgeschwindigkeit oder der Diffusionskoeffizient D der
Partikel entsprechend der Stokes-Einstein-Gleichung umgekehrt proportional zum

Partikeldurchmesser 4:>2

b kT
3znd’

wobei k, = Boltzmann-Konstante (1,38 x 10™'® erg/K)

T = Temperatur (K)
n = Viskositat des Losungsmittels (Pa*s)

d = spharischer Durchmesser (cm)

Die der Brownschen Molekularbewegung unterliegenden Partikel werden detektiert
und analysiert, indem man sie mit einem Laser-Strahl beleuchtet und das gestreute
Licht mit einem Photomultiplier (PMT) misst. Das durch die Partikel gestreute Licht
fugt sich zu jedem Zeitpunkt zu einem Interferenzmuster zusammen. Die durch den
PMT detektierte Lichtintensitat hangt von diesem Interferenzmuster ab, welches

seinerseits vom Partikelmuster im Laser-Strahl bestimmt wird.
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Wenn sich die Partikel zufallig durch die Lésung bewegen, verandern sich ihre
Positionen relativ zu den anderen und verursachen damit ein sich standig
veranderndes Interferenzmuster und eine sich verandernde Lichtintensitat auf dem
Detektor. Diese Lichtintensitatsschwankungen erscheinen auf einer Zeitskala von
Mikrosekunden bis zu Millisekunden. Grol3e, sich relativ langsam bewegende Partikel
andern ihre Position langsam und erzeugen schwache Intensitatsveranderungen;
kleine, sich schnell bewegende Teilchen dagegen flihren zu starken
Intensitatsschwankungen. Die PCS basiert auf der Messung dieser Lichtstreuungs-
intensitatsschwankungen. Sie ermittelt damit die Partikelgrof3e durch Bestimmung der
zufalligen Intensitatsschwankungen pro Zeit.*?

Um den Diffusionskoeffizienten D und daraus die PartikelgroRe bestimmen zu kdnnen,
mussen die sich verandernden Lichtintensitatssignale mathematisch transformiert

werden. Das Ergebnis dieser Transformation ist die Autokorrelationsfunktion.®?

G(r)=(I(t) x I(t+7)),

wobei G(r) =ACF
1(t) = zur Zeit ¢ detektierte Intensitat

I(t+7) = zur Zeit t+7 detektierte Intensitat

T = Zeitintervall

Mit Hilfe von G(7) konnen die Intensitatswerte zu einer vorgegebenen Zeit t mit den
Werten zu einem um r spateren Zeitpunkt verglichen werden. Wenn die ACF bei 7
einen hohen Wert liefert, besteht eine starke Korrelation zwischen den Intensitaten bei
den beiden Zeitpunkten. Ubertragen auf das Partikelmuster deutet ein hoher Wert der
ACF Uber ein langeres Zeitintervall = auf groRere Partikel hin, da sich ihre Position

wahrend eines langeren Zeitraums nicht sonderlich stark verandert.
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Wenn die Molekile oder Partikel die gleiche Form und GroRe haben, also
monodispers sind, besitzt die ACF der gestreuten Lichtintensitat einen exponentiellen
Verlauf (Abb.7):*?

G(r) cexp 7,

wobei gilt: T'=DK?> (Exponentialkonstante)

mit D = Diffusionskoeffizient

dzn . (9)
sin| —
A 2

wobei n = Brechungsindex des Losungsmittels

und K =

A = Wellenlange des Laser-Strahls im Vakuum
¢ = Winkel der Lichtstreuungsmessung

a) b)
j 1
0o 09 \‘k
08| 08
07 . o7 N
064 = 06 s
Gftau) 05| = G(tau) 05

04
0.3
02
0.1

2.42E-06

Tau (sec)

1.94E-04

04
03
0.2
0.1

6.30E-08

Tau (sec)

1.94E-04

Abb. 7: Die Autokorrelationsfunktion bei linearen Abstdnden der r - Werte (a) und bei logarithmischen
Absténden der - Werte (b). Aus Lit.*

Bei polydispersen Proben stellt die ACF eine Summe von Exponentialfunktionen dar.*?
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Abb. 8: Funktioneller Aufbau der Lichtstreuungsmessapparatur, aus Lit. 32

Bei der praktischen Durchfuhrung (Abb. 8), wird ein He-Ne-Laserstrahl durch eine
Linse auf eine Kuvette, die eine Suspension der zu messenden Partikel enthalt,
fokussiert. Die Fiber-Optic-Rezeptoren, der Schrittmotor und der PMT bestimmen den
Winkel der Lichtstreuungsmessung. Der PMT erzeugt fur jedes detektierte Photon des
gestreuten Lichts einen Stromimpuls, der an den PAD (Pulse Amplifier/ Discriminator)
weitergeleitet wird und dieser entscheidet, ob der Wert des elektrischen Signals
groler ist als ein vorgegebener Grenzwert. Ist der detektierte Impuls groRer als der
Grenzwert, wird er verstarkt und kann so vom digitalen Korrelator detektiert werden.
Stromimpulse, die kleiner als der vorgegebene Grenzwert sind, werden ignoriert. Der
Korrelator berechnet dann die ACF der Stromimpulse und stellt sie mit Hilfe des
Microprocessors auf dem Computerbildschirm dar. Aus der Exponentialkonstante des
ACF-Graphs wird dann der Diffusionskoeffizient und abhangig von diesem die
PartikelgroRe bestimmt.*?

Da agglomerierte Partikel das Partikelmuster bei der Messung und damit die daraus
errechnete PartikelgroRe stark verfalschen kénnen, missen die zu messenden

Proben stark verdiinnt werden.*
3.4. Oberflachenmodifikation von Kieselgelpartikeln

Unter Oberflachenmodifikation von Partikeln versteht man die Anbindung von
Molekulen oder Molekullfragmenten an die Partikeloberflache, um die chemischen und

physikalischen Eigenschaften dieser auf einem kontrollierten Weg zu verandern.?
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Abhangig von den funktionellen Gruppen des anzubindenden Moleklls, muss die
Oberflache der Kieselgelpartikel zunachst mit einem geeigneten ,Spacer” modifiziert
werden, der durch endstandige funktionelle Gruppen das Molekul kovalent an die
Oberflache bindet. Spacer sind demnach Molekile, die eine Verknlpfung zwischen
den Kieselgelpartikeln und den organischen bzw. anorganischen Liganden darstellen.
Haufig verwendeten Spacer sind Chlorsilane (z.B. Trichlorsilan) oder Alkoxysilane

(z.B. 3-(Triethoxysilyl)-propylamin, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan).?

3.5. Knupfung der Amidbindung mittels Carbodiimiden

Die Wasserabspaltung bei der Darstellung der Amidbindung gelingt Ublicherweise
nicht durch einfaches Erhitzen, sondern muss durch Carbodiimide katalysiert
werden.>* Carbodiimide sind Azaanaloga von Kohlendioxid. Sie besitzen zwei
reaktionsfahige Kohlenstoff-Heteroatom-Doppelbindungen, an die sich Verbindungen
mit beweglichem Wasserstoff (H,O, R-OH, R-CO;H, R-NH; u.a.) nucleopnhil
addieren. Bei der Knupfung der Amidbindung wird zunachst das acide Proton der
Carboxylgruppe auf eines der beiden basischen N-Atome des Carbodiimids

(ibertragen. AnschlieRend tritt eine nucleophile Addition ein (5).>

R O

o H—N‘; Nucleophile N—R"

R
¥ N

| MN7R

Ru H
O-Acylisoharnstoff
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Der bei dieser Addition gebildete O-Acylisoharnstoff besitzt eine sehr reaktive

Carbonylgruppe und setzt sich mit dem Amin zum gewiinschten Amid um (6).*

1. Nucleophile Add. (6)
2. Protonen-Ubertragung

Gelegentlich tritt, besonders bei a,pB-ungesattigten Carbonsauren, eine Umlagerung
der O-Acylisoharnstoffe zu N-Acylisoharnstoffen ein, die nicht mehr acylierend
wirken.?®?' Diese Umlagerung wurde auch bei der Ferrocencarbosiure beobachtet,
als Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und Diisopropylcarbodiimid (DIC) zur Kntpfung der
Amidbindung verwendet wurden.?®?' Mit N-(3-Dimethylaminopropyl)-N"-ethyl-
carbodiimidhydrochlorid dagegen gelang die Knupfung. Dabei reagiert die
entstehende Zwischenstufe des O-Acylisoharnstoffs nicht mit der Aminofunktion,
sondern mit einer weiteren Carboxyl-Gruppe unter Bildung des Carbonsaure-
anhydrids. Dieses setzt sich dann mit dem Amin zum Amid um.?*?'

Da sich das Reaktionsverhalten von aromatischen Carbonsauren mit Carbodiimiden
offensichtlich von dem der aliphatischen unterscheidet, wird auch in dieser Arbeit das
N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimidhydrochlorid ~ zur  Darstellung der

Amidbindung bei der Modifizierung des Kieselgels verwendet.
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4. Resultate und Diskussion

4.1. Synthese der 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-
4-carbonsaure 1

4.1.1. Syntheseweg

Br MgBr NH

+ Mg 3

—_—>

+
o]

pd

Y K3

+ Zn/HCI

O + CH,l/ NaOH/H,0 O

z
\
@)

HO O j /

Schema 2: Syntheseweg zur Darstellung der 4-Amino-3’,5-di-tert-
butyl-1,1-biphenyl-4-carbonséure 1
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Bei diesem Syntheseweg wird zunachst die Ausgangsverbindung 2, das 2-(4-
Bromphenyl)-4,4-dimethyl-1,3-oxazolin, mit Magnesium zur Grignard-Verbindung
umgesetzt. Diese reagiert in der anschlieRenden Grignard-Reaktion mit der zweiten
Ausgangsverbindung 3, dem 3,5-Di-tert-butyl-4-imino-2,5-cyclohexadienon (Chinon-
imin), zu 3,5-Di-tert-butyl-1-[4’-(4”,4”-dimethyl-1",3”-0xazolin-2”-yl)phenyl]-4-imino-
cyclohexa-2,5-dien-1-ol (Iminochinol) 4. Das so erhaltene Iminochinol wird mit Zn/HCI
zu 3,5-Di-tert-4’-(4”,4”-dimethyl-1",3”-oxazolin-2"-yl)-1,1’-biphenyl-4-amin 5 reduziert.
Durch Spaltung des Oxazolin-Rings erhalt man dann die Carbonsaure 1.

4.1.2. Alternativer Syntheseweg zur Darstellung der
Aminobiphenycarbonsaure 1

Zur Darstellung von 1 ware noch ein zweiter Syntheseweg moglich.

Br MgBr
+

MgBr Br

Schema 3: Alternativer Syntheseweg zur Darstellung von 1
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Als Ausgangsverbindung dient hier das p-Dibrombenzol, welches mit Magnesium zur
Monogrignard-Verbindung, dem 4-Brom-phenyl-magnesiumbromid, umgesetzt wird.
Polyhalogenaromaten mit gleichen bzw. verschiedenen Halogensubstituenten
(abgesehen von den reinen Polyfluor-Verbindungen, den o-Dibromiden und -jodiden)
lassen sich leicht in die Halogenarylmagnesiumhalogenide (berfilhren.** Das
Grignard-Reagenz wirde dann nach gleichem Schema wie bei 4.1.1. mit dem
Chinonimin zum entsprechenden Iminochinol umgesetzt werden, welches dann mit
Zn/HCl zum Aminobiphenyl reduziert werden konnte. Nun konnte das verbliebene
Brom-Atom mit Mg zu einem weiteren Grignard-Reagenz umgesetzt werden, das

schlief3lich mit CO, die Carbonsaure 1 ergeben wirde.

4.1.3. Vergleich der beiden Synthesewege

Im ersten Syntheseweg bei 4.1.1. miUssen beide Ausgangsverbindungen, 2 und 3,
zunachst synthetisiert werden, wahrend im zweiten Syntheseweg (4.1.2.) nur das
Chinonimin 3 als Ausgangsverbindung hergestellt werden musste. Damit erscheint der
Arbeitsaufwand bei 4.1.1. grof3er als bei 4.1.2.. Dennoch liegt die mogliche Anzahl an
stérenden Nebenreaktionen beim zweiten Syntheseweg hoher als beim ersten, denn
bei 4.1.2. musste die Grignard-Reaktion zweimal durchgefuhrt werden. Dabei treten
als Nebenreaktionen oft eine Wurtz-artige Verknupfung zweier Alkylreste oder eine

f.34 Zudem koénnte bei der Darstellung der Monogrignard-Verbindung die

Reduktion au
Bis-Grignard-Verbindung als storendes Nebenprodukt erhalten werden, welches dann
in der anschlieBenden Grignard-Reaktion eine Vielzahl an unerwlnschten
Nebenreaktionen ergeben konnte.

Um den Aufwand an Reinigung der erhaltenen Produkte moglichst gering zu halten,
wurde in dieser Arbeit zur Darstellung von 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-

carbonsaure 1 der erste Syntheseweg (4.1.1.) ausgewahlt.
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4.1.4. Darstellung der Ausgangsverbindung 3,5-Di-tert-butyl-4-imino-
2,5-cyclohexadienon 3°%%

Zunachst wird Benzol bei einer Temperatur von -40°C mit tert-Butylchlorid unter AICls-
Katalyse zu 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol 6 umgesetzt. Dieses wird dann mit einem
HNOs/Eisessig-Gemisch zu 2,4,6-Tri-tert-butylnitrobenzol 7 nitriert. Die Nitro-
verbindung wird durch Reduktion mit Zn/HCI in das Anilin 8 Ubergefuhrt. Durch
anodische Oxidation in CH3CN/NaClO4 kann dann die erste Ausgangsverbindung fur
die Synthese von 1, das Chinonimin 3, dargestellt werden.

NO,
+CI ,AICI, HNO,/Eisessig
-40° -
6 7

NH, NH
Zn/HCI an. Ox.
CH,CN/H,0/MgO
O
8 3

Schema 4: Darstellung von 3

4.1.5. Synthese des Oxazolins 2 zum Schutz der Carboxyl-
Funktion®°

Die 4-Brombenzoesaure kann nicht direkt zur Darstellung des Grignard-Reagenz
eingesetzt werden, da sonst eine intermolekulare Grignard-Reaktion eintreten wurde,
bei der die Grignard-Verbindung die Carboxyl-Gruppe der 4-Brombenzoesaure
angreifen wirde. Sie muss daher zunachst mit einer geeigneten und gegen Grignard-
Reagenzien inerten Schutzgruppe maskiert werden. Der 2-Oxazolin-Ring hat sich
dabei bereits in frlher untersuchten Grignard-Reaktionen als effektiver Schutz der
Carboxyl-Gruppe bewahrt.®*° Als Ausgangsverbindung zur Darstellung des
Oxazolins 2 wird jedoch nicht die Carbonsaure selbst,
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sondern das Saurechlorid 9 verwendet, welches mit 2-Methyl-1-propanol bei einer
Temperatur von 0°C zunachst zum 4-Brom-N-(2-hydroxy-1,1-dimethylethyl)benzamid
10 umgesetzt wird. Dieses Benzamid 710 wird dann in einem weiteren Reaktionsschritt
durch Ringschluss in das 2-(4-Bromphenyl)-4,4-dimethyl-1,3-oxazolin 2 Uber-
gefiihrt.383°

CH, o o
Br 4 nc—{—cH,0H r r
NH, (Ringschluss)
- HCI -H>O
0]
c” Yo " N”" "o
H C+CH
> ’ H,C CH,
CH,OH
9 10 2

Schema 5: Synthese des Oxazolins 2

Fir die Ringschlussreaktion zum Oxazolin gibt es mehrere Reaktionsméglichkeiten.*
Zwei davon sollen durchgefiihrt werden:

1. Ringschluss mit Schwefelsédure
Dabei wird das Benzamid in Gegenwart von Schwefelsaure bei einer Temperatur von
50°C zum Oxazolin cyclisiert.

2. Ringschluss mit Thionylchlorid
Das Benzamid wird durch langsames Zutropfen von Thionylchlorid bei
Raumtemperatur zum Hydrochlorid des Oxazolins umgesetzt, welches dann

neutralisiert wird.

Auf beiden Reaktionswegen konnte das gewlnschte Produkt 2 erhalten werden. Bei
der Ringschlussreaktion mit Schwefelsdure erhielt man jedoch einen tonartigen
farblosen Feststoff, der vor allem durch wahrend der Reaktion und bei der
Aufarbeitung entstandene anorganische Salze verunreinigt war. Die Reinigung war
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damit aufwandiger als die des Produkts, welches durch Ringschluss mit Thionylchlorid
erhalten wurde. Dieses ergab nach Umkristallisieren das erwunschte Oxazolin 2. Die
Ringschlussreaktion mit Thionylchlorid stellt hier damit den sinnvolleren Weg zur
Darstellung von 2-(4-Bromphenyl)-4,4-dimethyl-1,3-oxazolin 2 dar.

4.1.6.Charakterisierung des 2-(4-Bromphenyl)-4,4-dimethyl-1,3-
oxazolins 2

Das hergestellte Oxazolin 2 wurde spektroskopisch mit 'H- NMR, ">*C-NMR- und IR-
Spektroskopie untersucht. AuRerdem wurden massenspektrometrische Messungen
durchgefuhrt.

Fiur die Diskussion der 'H- und 'C-NMR-Spektren werden Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen mit unterschiedlicher chemischer Umgebung stets verschiedene
Zahlen zugeordnet. Atome mit gleicher chemischer Umgebung erhalten dieselben
Nummern. Zudem werden die Signale in den Spektren mit den Zahlen der ihnen
zugeordneten Atome versehen.

Br
2 2
3 3
4
5
o)
LA
H,C CH,
8 8
2
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4.1.6.1. "H-NMR-Spektroskopie

cDbcl,

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm

Abb. 9: 7H—NMR-Spektrum von 2 in CDCl,

Das Singulett im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 9) bei 1,31 ppm kann auf die Protonen 8
der beiden Methylgruppen des Oxazolin-Rings zuriickgefiihrt werden.*® Das Integral
unter diesem Peak entspricht 6 H. So kénnen nun alle Integrale auf diesen Wert
bezogen werden. Das andere Singulett bei 4,03 ppm, dessen Integration 2 H

t3° Im

entspricht, wird durch die beiden Protonen 6 des Oxazolins erzeug
aromatischen Bereich sind zwei Dubletts zu erkennen (Kopplungskonstante J ~ 9,5
Hz). Dies lasst auf eine para-Substitution des Benzolrings schlieBen. Die
aromatischen Protonen 2 und 3 sind aufgrund der verschiedenen Substituenten
weder chemisch noch magnetisch aquivalent, und daher erzeugt jedes Protonenpaar
ein eigenes Signal, dessen Intergration jeweils 2 H ergibt. Durch die 3Jo,lfh-KoppIung
werden die Signale jeweils in Dubletts aufgespalten, dessen Intensitaten aufgrund
des Dacheffekts verschieden sind. Das Dublett bei 7,49 ppm wird dabei durch
Vergleich mit berechneten 'H-NMR-Spektren den aromatischen Protonen 2 und das
bei 7,71 ppm den Protonen 3 zugeordnet. Die schwachen Signale bei 1,04 ppm und
3,22 ppm sind auf Spuren von Diethylether zurtickzuflihren, welcher zur Aufarbeitung

des Produkts verwendet wurde.
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4.1.6.2. >C-NMR-Spektroskopie

2 cDCl, 8
3
6
7
1
5 4
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Abb. 10: "3C-NMR-Spektrum von 2 in CDCl,

Tab.1: Zuordnung der Signale aus dem ">C-NMR-Spektrum von 2

Ogemessen [PPM] | Bberechnet [PPM] zugeordnete C-Atome
28,4 28,3 C-Atome der Methylgruppen 8
67,8 67,5 quartares C-Atom des Oxazolin-Rings 7
79,3 79,1 C-Atom der Methylen-Gruppe des Oxazolin-Rings 6
125,8 126,1 aromatisches C-Atom 1
127 .1 130,4 aromatisches C-Atom 4
129,8 126,4 aromatische C-Atome 3
131,6 131,9 aromatische C-Atome 2
161,3 161,8 quartares C-Atom des Oxazolin-Rings 5

Mit Hilfe des Programms fur Spektrensimulation (ACD/Chemsketch 5.11) konnten die
Sperechnet-Werte (Tab. 1) ermittelt werden. Durch den Vergleich dieser mit den
gemessenen &-Werten, kdnnen alle Peaks des >*C-NMR-Spektrums von 2 (Abb.10)
den C-Atomen des Oxazolins zugeordnet werden, wobei sich die quartaren Kohlen-
stoffatome durch ihre deutlich geringere Intensitat auszeichnen.
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4.1.6.3. IR-Spektroskopie

1,2
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Abb. 11: IR-Spektrum von 2, KBr-Pressling

In Tabelle 2 werden die durch Buchstaben gekennzeichneten Banden des IR-

Spektrums (Abb. 11) Molekulgruppen und den entsprechenden Formen der Molekul-

schwingung zugeordnet.

Tab. 2: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 2

Bande Wellenzahl [cm™] Gruppe Schwingungsform
A 2970-2930 CH2 (C-H)-Valenzschwingung
B 2349 0=C=0 Valenzschwingung
C 1650 C=N Valenzschwingung
D 1590-1480 arom. Ring (C=C)-Valenzschwingung
E 1390 CHs sym. Deformationsschwingung
F 1070 Aryl-Br Gerlstschwingung
G 1011 C-0-C Valenzschwingung in Ringen
H 840 Zwei H-Deformationsschwingung

benachbarte (out of plane)
arom. H- 1,4-Disubstitution
Atome

I 730 CH; Rocking-Schwingung
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Die Bande B der Kohlenstoffdioxid-Valenzschwingung ist ein Artefakt und sehr haufig
in IR-Spektren zu sehen. Sie ist auf die unvollstandige Kompensation mit der back-
ground-Messung zuruckzufuhren (speziell bei Messung gegen Luft). Eine fur das
Oxazolin sehr charakteristische Schwingung ist die (C=N)-Valenzschwingung,*® die

die intensivste Bande C des IR-Spektrums erzeugt.

4.1.6.4. Massenspektrometrie

Das El-Massenspektrum von 2 zeigt einen Peak bei m/z = 256/254 (Molekullpeak M
von 2). Zudem zeigt das Spektrum das fur Brom typische Isotopenmuster (vgl. 5.3.3.)

mit zwei nahezu gleich intensiven Peaks mit einem Abstand von 2 m/z.

Zuordnung der intensivsten Fragmentierungs-Peaks aus dem Massenspektrum
m/z = 256/254 (3,2 %)
e m/z=255/253 (8,8 %)
entsteht durch die Abspaltung eines Protons [M-1]
e m/z =240/238 (100 %)
ist durch die Abspaltung eines Protons und einer Methylgruppe zu erklaren
[M-16]
e m/z=184/182 (28 %)
kommt durch die Aufspaltung des Oxazolin-Rings zustande [M-72]

Br Br

[+

N
M=182 g/mol

m/z = 102 (7,2 %)
entsteht durch die anschlieRende Abstraktion von Br*

Durch die spektroskopischen Untersuchungen, die massenspektrometrischen Mes-
sungen und deren Vergleich mit Messwerten aus der Literatur®® konnte das
hergestellte Produkt 2 weitgehend charakterisiert und die Darstellung des Oxazolins
2 bestatigt werden.
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4.1.7. Darstellung des Iminochinols 4'>"%*’

Zur Darstellung des 3,5-Di-tert-butyl-1-[4’-(4”,4”-dimethyl-1",3”-0xazolin-2"-yl)
phenyl]-4-iminocyclohexa-2,5-dien-1-ols 4 wird zunachst das 2-(4-Bromphenyl)-4,4-
dimethyl-1,3-oxazolin 2 mit Mg zum Grignard-Reagenz umgesetzt. Dieses reagiert
dann in der anschlieBenden Grignard-Reaktion mit dem Chinonimin 3 zum
Iminochinol 4. Fiir die Addition wird dabei ein sechsgliedriger Ubergangszustand in
Betracht gezogen.*?

o

O\EN

Mg-Br
HN o ( + MgBr2
¥ /Br
3
R
N o N“ o

2 Magnesiumalkoholat

Hydrolyse
- > + RMgOH
NH,/ H,0

Schema 6: Grignard-Reaktion zur Darstellung von 4
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Die experimentelle Durchfihrung dieser Reaktion ergab eine stérende
Nebenreaktion bei der Darstellung des Grignard-Reagenz. Dabei bildete sich das
Dimer 2-[4’-(4”,4”-Dimethyl-1”,3”-oxazolin-2"-yl)-1,1’-biphenyl-4-yl]-4,4-dimethyl-1,3-
oxazolin so schnell (7), dass dieses zum Hauptprodukt wurde. Diese nucleophile
Substitution des carbanionoiden C-Atoms der Organometallverbindung am C-Atom
der Halogenverbindung wird als Wurtzsche Synthese bezeichnet, und ist z.B. auch
bei der Bildung von Grignard-Reagenzien der Allyl- und Benzylhalogenide zu
beobachten.*?

L e ) e S g e = O s e

Dimer

Eine maogliche Erklarung fur diese Dimerisierung liefert der Mechanismus der Bildung
von Grignard-Verbindungen. Stereochemische, kinetische und andere Ergebnisse
deuten darauf hin, dass freie Radikale als Zwischenstoffe auftreten. Eine erhdhte
Reaktionstemperatur fordert zunehmend die Radikalbildung und erhdht damit die
Wahrscheinlichkeit flr eine Dimerisierung der R-Reste der Halogenverbindung
Hal-R.**

Durch Einhalten einer moglichst niedrigen Arbeitstemperatur und langsames
Zutropfen der Halogenverbindung, konnte diese Dimerisierung bei der Darstellung
von 4 auf ein Minimum beschrankt werden, so dass die Ausbeute an 4 uber 50 %

lag.
4.1.8. Charakterisierung des Iminochinols 4

Zur Charakterisierung des hergestellten Iminochinols 4 wurden spektroskopische
Untersuchungen mittels 'H-NMR-, *C-NMR-, ®*C, 'H-Shift-Korrelation-NMR, IR-
Spektroskopie und massenspektrometrische Messungen durchgefuhrt.

Analog zu 4.1.6. werden fiir die Diskussion der 'H- und 'C-NMR-Spektren
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen mit unterschiedlicher chemischer Umgebung
wiederum verschiedene Zahlen zugeordnet.

36



4.1.8.1. "H-NMR-Spektroskopie

16

00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm
Abb. 12: 1H—NMR—Spektrum von 4 in CDCl;

Durch den Vergleich der gemessen &-Werte der Signale im 'H-NMR-Spektrum
(Abb.12) mit berechneten 5-Werten, konnen die Peaks des Spektrums den Protonen
des Iminochinols 4 zugeordnet werden. Zudem wird das 'H-NMR-Spektrum von 4 mit
den Spektren von Iminochinolen &hnlicher Struktur verglichen.” Das Singulett bei
1,24 ppm kann dabei auf die Protonen 3 der beiden tert-Butyl-Gruppen zurtickgefuhrt
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werden. Das Integral unter diesem Peak entspricht damit 18 H und alle anderen
Integralwerte werden auf diesen Wert bezogen.

Der Peak bei 1,3 ppm, dessen Integration 6,5 H ergibt, kann den H-Atomen 16 der
Methylgruppen des Oxazolin-Rings zugeordnet werden. Das weitere Singulett bei 2,5
ppm mit einem Integral von 1 wird von dem H-Atom 8 der Hydroxylgruppe erzeugt.
Aulerdem kann das Signal bei 4,01 ppm, dessen Integral 2 betragt, den Protonen 14
des Oxazolin-Rings zugeordnet werden. (vgl. 4.1.6.1) Im aromatischen Bereich sind
zwei Dubletts zu erkennen, die von den aromatischen Protonen 10 und 11 erzeugt
werden. Wegen verschiedener para-Substituenten des Benzolrings sind die beiden
Protonenpaare 10 und 11 weder chemisch noch magnetisch aquivalent und sie
erzeugen damit jeweils ein eigenes Signal, dessen Integration 2 H entspricht. Durch
die 3Jon-Kopplung (J ~ 10 Hz) werden die beiden Signale in Dubletts aufgespalten.
Nach dem berechneten Spekirum kann dabei das Dublett bei 7,35 ppm den
aromatischen Protonen 10 und das bei 7,81 ppm den Protonen 11 zugeordnet
werden. Das verbleibende Singulett bei 6,12 ppm (Integral=2) lasst sich den Vinyl-
Protonen 6 und das breite Signal bei 10,04 ppm (Integral=0,9) dem H-Atom 1 der
Imingruppe zuordnen.

4.1.8.2. *C-NMR-Spektroskopie

cocl,
16
10

1
15
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170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 ppm

Abb. 13: *C-NMR-Spektrum von 4 in CDCl;
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Durch Inkrementberechnung wird folgende Zuordnung der Signale getroffen.

Tab. 3: Zuordnung der Signale aus dem ">C-NMR-Spektrum von 4

dgemessen [PPM] | Sberechnet [PPM] zugeordnete C-Atome
28,4 28,3 C-Atome der Methylgruppen 16
30,6 30,9 C-Atome der tert-Butyl-Gruppen 3
35,0 35,2 quartare C-Atome der tert-Butyl-Gruppen 4
67,6 67,7 quartares C-Atom des Oxazolin-Rings 15
72,0 71,8 C-Atom 7
79,2 79,2 C-Atom des Oxazolin-Rings 14
1251 124,8 aromatische C-Atome 10
127 1 130,1 quartares aromatisches C-Atom 12
128,5 131,8 aromatische C-Atome 11
135,6 137,7 vinyl-C-Atome 6
143,0 143,0 quartare vinyl-C-Atome 5
146,3 146,4 quartares aromatisches C-Atom 9
161,9 161,4 quartares C-Atom des Oxazolin-Rings 13
166,8 167,5 C-Atom 2

Wie die Tabelle 3 zeigt stehen die gemessenen und berechten 3-Werte im guten
Vergleich zueinander, so dass alle Signale des ">C-NMR-Spektrums von 4 (Abb. 13)
den C-Atomen des Iminochinols 4 zugeordnet werden kdnnen.

Das Signal der quartaren Vinyl-C-Atome 5 ist im Spektrum jedoch fast nicht oder nur
sehr schwach durch ein stark verbreitertes Signal bei 143,0 ppm zu erkennen. 94!
Dies lasst sich moglicherweise dadurch erklaren, dass die beiden volumindsen ftert-
Butyl-Gruppen das ,Durchschwingen® des Protons der Imingruppe sterisch hindern
und die beiden C-Atome 5 damit wegen der unsymmetrischen Imingruppe chemisch
nicht aquivalent sind.’®*' Sie miissten daher eigentlich zwei Signale im NMR-
Spektrum ergeben. Diese erscheinen hier jedoch aufgrund ihrer sehr geringen
Intensitat als nur ein aber verbreitertes Signal. Um eine Aufspaltung des Signals in
zwei Signale der C-Atome 5 zu beobachten, wurde ein *C-NMR-Spektrum bei tiefer
Temperatur (Abb. 14) aufgenommen. Durch AbkuUhlen Iasst sich das
,ourchschwingen® des H-Atoms der Imingruppe verlangsamen. Analog dazu wurde
auch ein "*C-NMR-Spektrum bei einer héheren Temperatur (Abb. 15) aufgenommen,
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um durch ein schnelleres ,Durchschwingen des Protons das Signal zu verschmalern
und damit sichtbar zu machen.

‘ J t l 4
l Mo JL _/\«..JU -
T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 ppm
Abb. 14: "*C-NMR-Spektrum von 4 in CDCl; bei 273 K
4
A YA Y it oo W ey A st T b A oot r“,,‘"wwwi\‘WJL “J,M
T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 ppm

Abb. 15: *C-NMR-Spektrum von 4 in CDCl; bei 323 K
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Aus dem aufgenommenem '*C-NMR-Spektrum bei 273 K kann trotz gering
erkennbarer Linienverbreiterung des Signals der quartaren C-Atome 5 keine
Aufspaltung in zwei Signale beobachtet werden. Beim Peak der quartaren C-Atome 4
ist diese Linienverbreiterung viel deutlicher sichtbar. Jedoch wird auch hier das
Signal nicht aufgespalten. Analog dazu ist beim Spektrum bei 323 K nur eine
geringfugige Verschmalerung des Signals 5, dagegen eine deutliche Verengung des
Signals 4 erkennbar. Die Tatsache, dass die Temperaturanderung keinen grof3en
Effekt zeigt, weist auf eine weitere mogliche Erklarung des stark verbreiterten Signals
5 hin, namlich die Protonenaustauschreaktion.’®*' Dabei kommt es zu einem
raschen Protonen-Austausch zwischen der Imingruppe und den Losungsmittel-
molekulen, was auch zu stark verbreiterten bzw. kaum sichtbaren Signalen im
Spektrum fuhren kann.

4.1.8.3. '°C, 'H-Shift-Korrelations-NMR-Spektroskopie (HMBC)

Um die Zuordnung des stark verbreiterten Signals bei 143,0 ppm zu den C-Atomen 5
und auch die Zuordnungen der anderen quartaren C-Atome zu bestatigen, wurde ein
3¢, "H-Shift-Korrelation-NMR-Spektrum (HMBC = heteronuclear multiple bond
correlation) aufgenommen. Diese NMR-Messmethode eignet sich besonders zur
Bestimmung von quartaren C-Atomen, denn sie beruht auf der Existenz kleinerer
CH-Kopplungen (3Jcn und *Jch), wobei die kleineren Kopplungen viel intensiver
erscheinen als die groReren. Die 'Jc 1 —Kopplungen dagegen sind nicht sichtbar.*
Da die anderen C-Atome alle durch Inkrementberechnungen Signalen des *C-NMR-
Spektrums zugeordnet werden kénnen, wird hier die Zuordnung der quartaren C-
Atome durch Kreuzpeaks des Korrelationsspektrums diskutiert.

Das "°C, "H-Shift-Korrelations-NMR-Spektrum von 4 (Abb. 16) zeigt fast
ausschlieRlich die *Jc y—Kopplungen der quartiren C-Atome, deren Kreuzpeaks
durch Buchstaben gekennzeichnet sind.

41



11 10 14 8 163
6
ppm 1 | N
20 i
A
40 4
60 -]
@ B 15
80 - ﬁ ——
100 -]
120 ]
C —
12
140 | 5
D 9
E
160 - F L 13
H G 2
180 -]
T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Abb. 16: °C, "H-Shift-Korrelations-NMR-Spektrum von 4 in CDCls

Der Peak bei 35,0 ppm ist — wie bereits oben erwahnt — auf das Kohlenstoffatom 4
zuriickzufiihren, was durch den Kreuzpeak A belegt wird. Dieser zeigt eine *Jcy —
Kopplung des C-Atoms 4 zu den Vinyl-Protonen 6.

Durch den Kreuzpeak B kann das Signal bei 67,6 ppm im ">C-Spektrum auf das
quartare C-Atom des Oxazolinrings 15 zurlckgefuhrt werden. Dieser zeigt eine
2Jc.n—Kopplung zu den Protonen der Methylgruppen 16.

Das C-Atom 12 erzeugt im *C-Spektrum ein Singulett bei 127,1 ppm, was durch den
Kreuzpeak C bestatigt wird, der eine *Jcy —Kopplung des C-Atoms 12 zu den
aromatischen Protonen 10 zeigt.

Die Kreuzpeaks D und E zeigen die *Jc 4 —Kopplungen des C-Atoms 9, welches mit
den aromatischen Protonen 11 und dem Proton der Hydroxylgruppe 8 koppelt. Damit
ist das Signal bei 146,3 ppm dem C-Atom 9 zuzuordnen.

Das Signal bei 161,9 ppm im "C-Spektrum wird durch das C-Atom 13 erzeugt, was
durch die beiden Kreuzpeaks F und G bestitigt wird. Diese zeigen die 3Jcn —
Kopplungen des C-Atoms 13 zu den aromatischen Protonen 11 und zu den Protonen

des Oxazolin-Rings 14.
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Durch den Kreuzpeak H kann das Signal bei 166,8 ppm auf das C-Atom 2
zuriickgefiihrt werden, welches eine *Jcy —Kopplung zu den Vinyl-Protonen 6
aufweist.

Der Kreuzpeak | zeigt auch eine 3JC,H —Kopplung des C-Atoms 5, dessen Signal bei
143,0 ppm im ®C-Spektrum kaum sichtbar ist. Das zugehdrige Protonensignal bei
1,24 ppm im 'H-Spektrum entspricht den Protonen der beiden tert-Butyl-Gruppen 3.
Dass dieser Kreuzpeak dem Signal bei 143,0 ppm und nicht dem gleich
danebenliegenden Signal bei 146,3 ppm entspricht, wird in einer Vergrolerung
dieses Bereichs des '*C, 'H-Shift-Korrelations-NMR-Spektrums deutlich. (Abb. 17)

"SJLJ\i
ppm

138

140
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144
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146 \/ 9

148
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Abb. 17: VergréRerung des "°C, 'H-Shift-Korrelation-NMR-Spektrums von 4
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4.1.8.4. IR-Spektroskopie

Intensitat
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Abb. 18: IR-Spektrum von 4, KBr-Pressling

Tab. 4: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 4

T T 1
1000 500

Bande Wellenzahl [cm™] Gruppe Schwingungsform

A 3500-3000 NH, OH (N-H)- und (O-H)-
Valenzschwingung

B 2960 CH: aliphatische (C-H)-
Valenzschwingung

C 2950 CH aromatische (C-H)-
Valenzschwingung

D 2000-1750 arom. Ring Ober- und

Kombinationsschwingung

E 1650 C=N (C=N)-Valenzschwingung

F 1590-1460 arom. Ring (C=C)-Valenzschwingung

G 1390 CH; sym. Deformationsschwingung

H 1365 OH (O-H)-Deformationsschwingung

I 1080 ArylCOH (C-0O)-Valenzschwingung

J 964 Oxazolin-Ring | (C-O-C)-Valenzschwingung in

Ringen
K 850 Zwei H-Deformationsschwingung
benachbarte (out of plane)
arom. H- 1,4-Disubstitution
Atome
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Tabelle 4 zeigt die Zuordnung der der durch Buchstaben markierten Banden des IR-
Spektrums von 4 (Abb. 18) zu den Molekulgruppen des Iminochinols und zu den
entsprechenden Formen der Molekulschwingung.

Die beiden intensivsten Banden des IR-Spektrums, welche durch die (N-H)-
Valenzschwingung bzw. (O-H)-Valenzschwingung (Bande A) und die (C=N)-
Valenzschwingung (Bande E) erzeugt werden, sind dabei sehr charakteristisch fur

das Iminochinol 4.'%3°

4.1.8.5. Massenspektrometrie

Im El-Massenspektrum von 4 ist ein Peak bei m/z = 394 sichtbar (Molekulpeak M von
4). Zudem zeigt das Spektrum noch viele weitere intensitatsschwache Fragmen-
tierungs-Peaks (siehe unten). Der intensivste Peak des Spektrums liegt bei m/z =
377 (vgl. 5.4.).

Zuordnung der intensivsten Fragmentierungs-Peaks aus dem Massenspektrum

e m/z=394 (1,6 %)
e m/z=2377 (100 %)
entsteht durch die Abspaltung der OH-Gruppe [M-17]
e m/z=237 (17,6 %)
ist durch die Abspaltung einer tert-Butyl-Gruppe C4Hg" zu erklaren [M-57]
e m/z=220,2 (23,2 %)
kommt durch die Abspaltung des Oxazolin-Rings und eines Benzolrings unter

Spaltung des Biphenyls zustande [M-174,1]

NH

OH

45



Durch die spektroskopischen und massenspektrometrischen Untersuchungen konnte
das hergestellte Iminochinon 4 charakterisiert und durch den weitgehenden Vergleich
der erhaltenen Messwerte mit der Literatur'®'9%%4! konnte die Darstellung von 4
bestatigt werden.

4.1.9. Reduktion des Iminochinols 4 zum Aminobiphenyl 5

Das Iminochinol 4 wird durch Zn als Reduktionsmittel unter Zutropfen von konz. HCI
zum 3,5-Di-tert-butyl-4’-(4”,4”-dimethyl-17,3”-oxazolin-2”-yl)-1,1’-biphenyl-4-amin  §

umgesetzt.>194

O
e w0
N

5

Bei der Reduktion des Iminochinols 4 (8) wurde das Anilin § erhalten, welches mit
Hilfe praparativer HPLC gereinigt wurde. Man kann sich vorstellen, dass bei dieser
Reaktion (8), da die Reduktion unter Saurezugabe durchgeflihrt wird, gleich die
Spaltung der Schutzgruppe unter Ausbildung der Carbonsaure 1 erfolgen konnte.
Das Experiment zeigt jedoch, dass in Gegenwart von Saure bei Raumtemperatur
noch keine Ring-Spaltung des Oxazolins erfolgt. Diese Beobachtung stimmt damit
mit dem Dbereits frUher untersuchten Reaktionsverhalten von aromatischen
Oxazolinen Uberein.*® Aromatische Oxazoline lasen sich nicht wie aliphatische
Oxazoline bereits in saurer Losung bei Raumtemperatur spalten. Daher muss die
Abspaltung der Schutzgruppe in einem weiteren Reaktionsschritt erfolgen (4.1.11.).

4.1.10. Charakterisierung des Aminobiphenyls 5
Die Charakterisierung des hergestellten Aminobiphenyls 5 erfolgt mittels "H-NMR-,

BC-NMR-, "*C, 'H-Shift-Korrelations-NMR, IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
und der cyclischen Voltammetrie.
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Dabei werden fiur die Diskussion der NMR-Spektren in Analogie zu 4.1.5. und 4.1.8.
den Wasserstoff- und Kohlenstoffatomen mit gleicher chemischer Umgebung gleiche
Zahlen zugewiesen und diese mit Ziffern versehenen Atome dann den

entsprechenden Signalen in den Spektren zugeordnet.

4.1.10.1. "H-NMR-Spektroskopie

15

cDcl,

§.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ©ppm

Abb. 19: 1H—NMR-Spektrum von 5 in CDCl3
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Das 'H-NMR-Spektrum von 5 (Abb.19) zeigt ein Singulett bei 1,27 ppm, welches
durch den Vergleich mit dem 'H-NMR-Spektrum von 4 (Abb. 12) und mit dem
berechneten Spektrum von § auf die Protonen 15 der beiden Methyl-Gruppen des
Oxazolin-Rings zurickzuflhren ist. Das Integral unter diesem Peak entspricht daher
6 H und die Integralwerte der restlichen Signale im Spektrum werden damit auf
diesen Wert bezogen.

Der Peak bei 1,39 ppm, dessen Integration 18,5 ergibt, kann den H-Atomen 3 der
beiden tert-Butyl-Gruppen zugeordnet werden. Das weitere Singulett bei 4,01 ppm
mit einem Integral von 2 wird von den H-Atomen 13 des Oxazolin-Rings erzeugt.
Aulerdem kann das breite Signal bei 4,15 ppm, dessen Integral ebenfalls 2 H
entspricht, den Protonen 1 der Aminogruppe zugeordnet werden. Die beiden
aromatischen Protonenpaare 9 und 10 erzeugen wegen der unterschiedlichen para-
Substituenten wiederum zwei Dubletts (Kopplungskonstante J ~ 8,3 Hz). Dabei kann
mit Hilfe der berechneten 3-Werte fur die Protonen des Biphenyls § das Dublett bei
7,4 ppm den aromatischen Protonen 9 und das Dublett bei 7,82 den Protonen 10
zugeordnet werden. Im aromatischen Bereich ist zudem ein Singulett (Integral=2) bei
7,34 ppm sichtbar. Dieses kann schlieBlich den aromatischen Protonen 6 zugeordnet

werden.

4.1.10.2. *C-NMR-Spektroskopie

cDCl, 3

10 | 9
15

13
14

12 8|2 11
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Abb. 20: *C-NMR-Spektrum von 5 in CDCl;
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Durch Inkrementberechnung wurde folgende Zuordnung der Signale getroffen.

Tab. 5: Zuordnung der Signale aus dem "*C-NMR-Spektrum von 5

Ogemessen [PPM] | Sberechnet [PPM] zugeordnete C-Atome
29,4 28,4 C-Atome der Methylgruppen 15
31,2 29,7 C-Atome der tert-Butyl-Gruppen 3
35,6 39,6 quartare C-Atome der tert-Butyl-Gruppen 4
68,5 67,7 quartares C-Atom des Oxazolin-Rings 14
80,0 79,2 C-Atom des Oxazolin-Rings 13
124.8 122,1 aromatische C-Atome 6
126,4 132,0 quartares aromatisches C-Atom 7
127,2 123,6 aromatische C-Atome 9
129,5 130,8 aromatische C-Atome 10
129,7 133,0 quartares aromatisches C-Atom 11
135,3 141,9 quartare aromatische C-Atome 5
144,8 148,4 C-Atom 2
146,2 141,5 quartares aromatisches C-Atom 8
163,1 161,4 quartares C-Atom des Oxazolin-Rings 12

Durch den Vergleich der gemessenen mit den berechneten &-Werten (Tab.5)
konnen alle Signale des ">C-NMR-Spektrums von 5 (Abb. 20) den C-Atomen des
Aminobiphenyls 5 zugeordnet werden. Und im Vergleich zum "C-NMR-Spektrum
von 4 (Abb. 13) besitzen hier die quartaren C-Atome 4 und 5 bedingt durch die
Symmetrie der Aminogruppe deutlich gréRere Intensitdten. Dennoch zeigt die
Tabelle 6 zum Teil grolRere Abweichungen der Signale der quartaren
Kohlenstoffatome von § vom berechneten Spektrum. Die grofite Differenz zwischen
gemessener und berechneter Verschiebung o6 liefert das quartare aromatische C-
Atom 5 mit 6,6 ppm.

Zur Bestatigung der Zuordnung der quartdren C-Atome, deren Signalintensitaten
deutlich geringer sind als die der ubrigen Signale, wird auch hier (vgl. 4.1.8.3.) ein
3¢, "H-Shift-Korrelations-NMR-Spektrum (HMBC) aufgenommen.
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4.1.10.3."°C, 'H-Shift-Korrelation-NMR-Spektroskopie (HMBC)
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Abb. 21: °C, 1H-Shift-KorreIations-NMR-Spektroskopie (HMBC) von 5 in CDCl;, Aromaten-Bereich

Der Ausschnitt des '*C, "H-Shift-Korrelations-NMR-Spektrums von 5 (Abb. 21) des
aromatischen Bereichs zeigt die ?Jcy — und 3JC,H — Kopplungen der quartaren C-
Atome von 5, wobei die *Jcn — Kopplungen deutlich intensivere Kreuzpeaks liefern
als die 2Jc 41— Kopplungen.

Der Peak bei 126,4 ppm ist dabei auf das Kohlenstoffatom 7 zurtickzuflihren, was
durch den Kreuzpeak A belegt wird. Dieser zeigt eine Jc  —Kopplung des C-Atoms 7
zu den aromatischen Protonen 9.

Der Kreuzpeak B weist aufgrund seiner Intensitat auf eine *Jc 4 — Kopplung eines C-
Atoms von & mit den aromatischen Protonen 9 hin. Man kdnnte hier meinen, dass B
den aromatischen C-Atomen 10 zugewiesen werden kann. Die C-Atome 10 zeigen
jedoch nur eine 2JcH — Kopplung zu den aromatischen Protonen 9. Somit kann der
Kreuzpeak B dem gleich daneben liegenden Signal des quartaren C-Atoms 11 bei
129,5 ppm zugeordnet werden.

Die quartaren aromatischen C-Atome 5 erzeugen im *C-Spektrum ein Singulett bei
135,3 ppm. Sie besitzen eine 2Jc 1 —Kopplung zu den aromatischen Protonen 6, was
durch den intensitatsschwachen Kreuzpeak C belegt wird.
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Der Kreuzpeak D zeigt die 3Jcy —Kopplung des C-Atoms 2, welches mit den
aromatischen Protonen 6 koppelt. Damit ist das Signal bei 144,8 ppm dem C-Atom 2
zuzuordnen.

Das Signal bei 146,2 ppm im ">C-Spektrum wird durch das C-Atom 8 erzeugt, was
durch den Kreuzpeak E bestatigt wird. Dieser zeigt die *Jc n —Kopplung des C-Atoms
8 zu den aromatischen Protonen 10.

Durch den Kreuzpeak F kann schliefdlich das Signal bei 163,1 ppm auf das C-Atom
12 zuriickgefiihrt werden, welches ebenfalls eine >Jcy —Kopplung zu den
aromatischen Protonen 10 aufweist.

Damit kénnen nun alle Signale des C-NMR-Spektrums den C-Atomen von 5

zugeordnet werden.

4.1.10.4. IR-Spektroskopie
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Abb. 22: IR-Spektrum von 5, KBr-Pressling

Fiar die Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 5 (Abb. 22) werden diese
durch Buchstaben gekennzeichnet und in Tabelle 6 dann den entsprechenden

Molekulgruppen und den Formen der Molekllschwingung in 5§ zugeordnet.
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Tab. 6: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von §

Bande Wellenzahl [cm™] Gruppe Schwingungsform
A 3500-3200 NH2 (N-H)-Valenzschwingung
B 2970 CHa aliphatische (C-H)-
Valenzschwingung
C 2960 CH aromatische (C-H)-
Valenzschwingung
2360 0=C=0 Valenzschwingung
E 1800-1700 arom. Ring Ober- und
Kombinationsschwingung
F 1646 C=N (C=N)-Valenzschwingung
G 1630 NHz (N-H)-Deformationsschwingung
H 1600-1510 arom. Ring (C=C)-Valenzschwingung
| 1061 Oxazolin-Ring | (C-O-C)-Valenzschwingung in
Ringen
J 844 Zwei H-Deformationsschwingung
benachbarte (out of plane)
arom. H- 1,4-Disubstitution
Atome

Im Vergleich zu dem IR-Spektrum von 4 (Abb. 18) sieht man deutlich, dass die

Bande A aufgrund der nicht mehr vorhandenen OH-Gruppe stark abgenommen hat.

Dennoch stellt sie weiterhin neben der Bande F, welche durch die (C=N)-

Valenzschwingung erzeugt wird, die intensivste Bande des IR-Spektrums dar.

4.1.10.5. Massenspektrometrie

Das El-Massenspektrum von 5 zeigt den intensivsten Peak bei m/z =

15,39

378

(Molekllpeak M von 8§). Im Vergleich zu den Massenspektren von 2 und 4 sind hier

nur wenige,

Biphenylsystem spricht (vgl. 5.6.).

intensive Fragmentierungs-Peaks sichtbar,
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Zuordnung der intensivsten Fragmentierungs-Peaks aus dem Massenspektrum

e m/z=2378 (100 %)
e m/z =363 (88 %)

entsteht durch die Abspaltung einer Methylgruppe [M-15]
e m/z=291 (15,2 %)

ist durch die anschlieRende Aufspaltung des Oxazolin-Rings zu erklaren

C
I
N

M=291g/mol

Mit Hilfe der spektroskopischen und masenspektrometrischen Messungen konnte
das hergestellte Aminobiphenyl 5 weitgehend charakterisiert werden. Um die
elektrochemischen Eigenschaften von & zu untersuchen, wurden zudem

cyclovoltammetrische Messungen durchgefuhrt.
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4.1.10.6. Cyclische Voltammetrie

Zur Charakterisierung der Redoxeigenschaften des Biphenylanilins § wurde die
Methode der cyclischen Voltammetrie*® benutzt.

50,0 4 1 40,0

40,0 30,04
30,0 4 20,0

20,0
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Abb. 23: Cyclovoltammogramme von § bei einer Vorschubgeschwindigkeit v = 2 V/s in neutralem
Acetonitril; 3 Segmente; grundstromkorrigiert; ¢=3,97x10"mol/I:
links: positive Laufrichtung, rechts: negative Laufrichtung

Fir die Aufnahme der Cyclovoltammogramme wurde 5 in dem Elektrolyten
CH3CN/nBusNBFg (0,1 M) geldst. Als Arbeitselektrode diente eine Platinelektrode im
Teflonmantel. Bei allen durchgefuhrten Messungen wurden die Potentiale zudem
gegen das Standard-Redoxpaar Fc/Fc* (Fc = Ferrocen) korrigiert.*’

Wie die Abb. 23 zeigt, wird die Ausgangsverbindung & in einem irreversiblen
Elektronenubergang oxidiert (Ep'=820 mV). Mdglicherweise tritt eine Folgereaktion
des entstandenen Oxidationsprodukts ein. Weitere elektroanalytische Unter-
suchungen demonstrieren, dass die Folgereaktion konzentrationsunabhangig ist.
Daher handelt es sich um eine Folgereaktion erster Ordnung.

Der Peak Il kéonnte nach der Potentiallage auf die Reduktion von Protonen
zuruckgefuhrt werden.

Erweitert man den Potentialbereich in den Cyclovoltammogrammen zu positiveren

Werten, kann kein weiterer Peak beobachtet werden.
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Das ermittelte Redoxverhalten des Biphenylanilins § stimmt mit dem der bisher
untersuchten Aniline dhnlicher Struktur 77 weitgehend Gberein.''®""'® Dabei muss
man jedoch zwischen Aminobiphenylen 11 mit elektronenschiebenden und
elektronenziehenden Resten R unterscheiden, denn sie besitzen unterschiedliche

Redoxeigenschaften.' 61718

P
elektronenschiebender = ><

Substituent R= N(CHz3),, OCH3 NS |

elektronenziehender _ 11
Substituent R=CF3;, CHO, NO, |
N
R

Elektroanalytische Untersuchungen von Anilinen mit elektronenschiebenden
Substituenten 171 zeigen, dass diese im Gegensatz zum Anilin § in neutralem
Acetonitril in zwei reversiblen Elektronenubergangen oxidiert werden. In einer
Einelektronenoxidation entsteht zunachst das Radikalkation, das zum Dikation
weiteroxidiert werden kann. Beide Oxidationen laufen im neutralen Acetonitril
reversibel ab, so dass in den zugehdrigen Cyclovoltammogrammen jeweils zwei

Oxidationspeaks und zwei Reduktionspeaks zu sehen sind.'*1%1718

NH, NH.»
O - O -e”

Schema 7: Oxidation der Aniline mit elektronenschiebendem Substituent R 11 in zwei reversiblen
Elektronentlibergéngen
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Bei Anilinen mit elektronenziehenden Substiuenten wird ein davon abweichendes
Verhalten festgestellt.15 Diese werden zwar auch in einer Einelektronenoxidation zum
Radikalkation oxidiert, dennoch wird dieser Redoxprozess mit zunehmend kleinem v
irreversibel und der zugehoérige Reduktionspeak damit zunehmend Kkleiner.
Gleichzeitig tritt bei weniger positivem Potential ein zweiter Reduktionspeak auf, der
hier dem Peak Il (Abb. 23) entspricht.'

Ein Grund fur die irreversible Oxidation von & kann daher der stark elektronen-
ziehende Sustituent R=0xazolin-Ring darstellen, der zu einer Destabilisierung des
gebildeten Radikalkations 12 fiihrt."” Somit kommt es vermutlich zu einer
Deprotonierung des Radikalkations unter Bildung des Nitrylradikals 13, welches dann
in der Folgereaktion dimerisiert oder andere, kompliziertere chemische oder
elektrochemische Reaktionen eingeht, so dass keine Ruckreduktion erfolgen kann.
Beispielsweise konnte 13 in einem weiteren Einelektronenschritt zum Nitreniumion
oxidiert werden. Damit wurden Peak | (Abb. 23) zwei Einelektronentransfers
entsprechen.®

Dieser Mechanismus unterstitzt damit die Zuordnung des Reduktionspeak Il der

Cyclovoltammogramme (Abb. 23) zur Reduktion der entstandenen Protonen.™

NH,+

NH,

+
(O]
atad
+
T

Vs
O

Z
zZ

o)

!

z
©)

IDa®ads

13

Schema 8: Oxidation und anschlieBende Deprotonierung von 5



Wird ip(ox) gegen die Wurzel der Spannungsvorschubgeschwindigkeit aufgetragen,

erhalt man eine Gerade. Dies deutet darauf hin, dass die Oxidation diffusions-
kontrolliert ablauft.*®

50 -
40 -

30

i (0x), nA

20

T T T
0 1 2

12

v (VIs)'"?

Abb. 24: Abhangigkeit des Peakstroms i,(ox) von /v in den Cyclovoltammogrammen von 5

Zusammenfassend kann man daher sagen, dass das Biphenylanilin 5§ in einem
diffusionskontrollierten Vorgang zunachst zum Radikalkation 712 oxidiert wird. 12
reagiert unter Deprotonierung zum Nitrylradikal 13, welches dann eine Folgereaktion

erster Ordnung eingeht und damit eine Rlckreduktion zur Ausgangsverbindung §
verhindert.

4.1.11. Abspaltung der Carboxyl-Schutzgruppe in 5 und
Bildung von 1

Zur Darstellung der gewunschten Aminobiphenylcarbonsaure 1 muss nun im letzten
Syntheseschritt noch die Carboxyl-Schutzgruppe in § abgespalten werden. Fir die

Spaltung von Oxazolin-Ringen aromatischer Verbindungen gibt es dabei zwei
mégliche Reaktionswege: 34°
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1. Spaltung mit Sdure™
Dabei wird das Biphenylanilin § zunachst in 3N HCI geldst und erwarmt. Das dabei

gebildete Aminoesterhydrochlorid 714 wird in alkalischer Methanollosung unter
Ruckflussbedingungen zur Aminobiphenylcarbonsaure 1 umgesetzt.

0
° H:O" L cH, OH R—<O
R4<\N CH, ™~ . g 0 CH3 o o
CH, H,N" i
Cl
5 14 1

Schema 9: Reaktionsweg zur Abspaltung des Oxazolin-Rings mit Séure, analog Lit.*°

Auf diesem Reaktionsweg konnte das gewunschte Produkt 1 jedoch nicht erhalten
werden. Zur Spaltung des Oxazolin-Rings in 3N HCI ist eine Temperatur von
mindestens 100°C erforderlich ist. Dabei kommt es zur Abspaltung einer tert-Butyl-
Gruppe. In Anbetracht der labilen Substituenten muss die Abspaltung der
Schutzgruppe nach einem zweiten moglichen Reaktionsweg, also unter
schonenderen Bedingungen, durchgeflihrt werden.
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2. Spaltung mit Methyliodid®

Bei diesem Reaktionsweg wird das Oxazolin § im ersten Schritt mit Methyliodid bei
Raumtemperatur umgesetzt und der methylierte Oxazolin-Ring 15 dann
anschliellend in alkalischer Methanollosung unter RuUckflussbedingungen abge-

spalten.

0 CHal O oH " O
R—G j<c:|-|3 . R4<\NJ<CH3 o R_<OH
N CH, Wd 17 CHs
3
5 15 1

Schema 10: Reaktionsweg zur Abspaltung des Oxazolin-Rings mit Methyliodid, analog Lit. 49

Bei einem pH-Wert von Uber 5 verlauft der Mechanismus der Ringéffnung Uber die

Zwischenstufe des Aminoesterderivats 76.

O @]
R—<\ +j<CH3 J\ CH,
N R O
- CH
/| CH, HN* 3
3 2 |
CH,
15 16

Schema 11: Zwischenstufe bei der Spaltung des Oxazolin-Rings mit Mel, nach Lit. 49

Unter den Bedingungen dieses zweiten Reaktionswegs konnte das gewulnschte

Produkt 7 ohne Abspaltung der tert-Butyl-Gruppen isoliert werden.
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4.1.12. Charakterisierung der 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-
biphenyl-4-carbonsaure 1

Zur Charakterisierung wurde die erhaltene Aminobiphenylcarbonsaure 1
spektroskopisch mit Hilfe von 'H-NMR-, C-NMR- und IR-Spektroskopie und
massenspektrometrisch untersucht. Im Hinblick auf noch folgende Reaktionen der
Carbonsaure  wurde zudem noch ihr  Loslichkeitsverhalten  bestimmt.
Losungsmittelversuche ergaben, dass die Substanz 1 nur in polaren Losungsmitteln
I6slich ist. In aprotischen Ldésungsmitteln, wie z.B. Diethylether, |6ste sich die
Carbonsaure nur durch Erwarmen, in protischen Ldsungsmitteln, wie Methanol,
konnte 1 dagegen schon bei Raumtemperatur vollkommen gelost werden.

Fir die Diskussion des 'H- und ">*C-NMR-Spektrums werden die H- und C-Atome von

1 mit gleicher chemischer Umgebung mit denselben Ziffern versehen.

4.1.12.1. "H-NMR-Spektroskopie

Das 'H-NMR-Spektrum von 1 (Abb. 25) zeigt im Vergleich zu den Spektren von 4 und
5 noch geringe Verunreinigungen, die trotz der Reinigung mit praparativer HPLC nicht
entfernt werden konnten. Dabei sind vor allem im Bereich zwischen 1,3 ppm und 3,6
ppm mehrere kleine Peaks, die den H-Atomen von 1 nicht zugeordnet werden
kénnen, sichtbar. Die Signale, die den Protonen von 1 entsprechen, sind dagegen
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sehr intensiv und kénnen durch Vergleich mit berechneten Spektren den H-Atomen
von 1 zugeordnet werden.

H,0 CD,0D 3

v& I VI N

Abb. 25: 1H-NMR-Spektrum von 1in CD;0D

Das Singulett bei 1,5 ppm kann eindeutig auf die Protonen 3 der beiden tert-Butyl-
Gruppen zurltckgefuhrt werden. Das Integral unter diesem Peak entspricht daher 18
H. Alle anderen Integralwerte werden auf diesen Wert bezogen.

Das breite Signal bei 4,57 ppm kann den beiden H-Atomen der Aminogruppe
zugeordnet werden. Dessen Integral betragt jedoch 4 statt 2, was auf die
Verunreinigungen zurtckzufuhren sein kdnnte, deren Peaks das Signal der Protonen
der Aminogruppe Uberlagern.

Im aromatischen ppm-Bereich sind ein Singulett und zwei Dubletts zu erkennen. Das
Singulett (Integral=2) bei 7,4 ppm lasst sich dabei den aromatischen Protonen 6
zuordnen. Die beiden Dubletts, dessen Integration ebenfalls 2 H entspricht,
(Kopplungskonstante 3Jo« ~ 11 Hz) werden durch die aromatischen Protonen 9 und
10 erzeugt. Mit Hilfe der berechneten Verschiebungen kann dabei das Dublett bei
7,48 ppm den aromatischen Protonen 9 und das Dublett bei 7,94 ppm den Protonen
10 zugeordnet werden. Ein Signal fur das Proton der Carboxylgruppe 12 ist im
Spektrum nicht zu sehen. Der Grund dafur ist das verwendete polare Losungsmittel

CDs0D, denn die chemische Verschiebung von Protonen an Heteroatomen wie dem
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Sauerstoffatom hangt stark von den Aufnahmebedingungen (Konzentration,
Temperatur, LOsungsmittel) ab. Bei der Verwendung von polaren Losungsmitteln wie
Methanol-d4 kommt es zu einem raschen Protonen-Austausch mit dem OH-haltigen
Substrat und den Lésungsmittelmolekilen, was zu stark verbreiterten Signalen bzw.
kaum sichtbaren Signalen im 'H-NMR-Spektrum fiihrt. Leider kann aufgrund der
schlechten Loslichkeit von 1 kein anderes Losungsmittel zur Aufnahme des

Spektrums verwendet werden.

4.1.12.2. *C-NMR-Spektroskopie

CD;0D

T T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 ppm

Abb. 26: *C-NMR-Spektrum von 1 in CD;0D

Mit Hilfe des Simulationsprogramms fur BC-NMR-Spektren konnten die
Verschiebungen der C-Atome von 71 berechnet und durch den Vergleich dieser mit
den gemessenen 5-Werten das "*C-NMR-Spektrum (Abb. 26) interpretiert werden.

Tabelle 7 zeigt den Vergleich der gemessenen und berechneten 5-Werte und die

Zuordnung der Signale zu den entsprechenden C-Atomen von 1.
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Tab. 7: Zuordnung der Signale aus dem ">C-NMR-Spektrum von 1

Ogemessen [PPM] | Oberechnet [PPM] zugeordnete C-Atome
30,6 29,7 C-Atome der tert-Butyl-Gruppen 3
35,4 39,6 quartare C-Atome der tert-Butyl-Gruppen 4
116,4 121,5 aromatische C-Atome 6
123,9 123,2 aromatische C-Atome 9
128,1 131,4 aromatische C-Atome 10
128,3 132,1 quartares aromatisches C-Atom 7
131,0 135,0 quartares aromatisches C-Atom 11
135,6 141,9 quartare aromatische C-Atome 5
135,7 141,0 quartares aromatisches C-Atom 8
143,8 148,4 C-Atom 2
158,0 169,1 C-Atom der Carboxylgruppe 12

Wie bei 4.1.10.2. zeigen auch hier die gemessenen Verschiebungen der quartaren
C-Atome groliere Abweichungen von den berechneten 5-Werten. Zudem werden die
Signale der C-Atome 7 und 8 von intensiveren Peaks uberlagert und sind daher im
Spektrum kaum sichtbar. Dennoch wurden sie bei der Messung detektiert und sind
daher in Tabelle 7 aufgelistet.

Die gemessene Verschiebung des C-Atoms der Carboxylgruppe 12 weicht jedoch
stark von dem durch Inkrementberechnung erhaltenen Wert von 6=169,1 ppm
(Differenz = 11,1 ppm) ab. Daher kann es sein, dass das sehr intensitatsschwache
Signal bei 158 ppm gar nicht vom C-Atom der Carboxylgruppe stammt, sondern auf
Verunreinigungen, wie auch schon im "H-NMR-Spektrum, zuriickzufiihren ist. Wegen
des stark polaren Losungsmittels CD3OD kann es auch hier sein (vgl. 4.1.12.1), dass
das Signal der Carboxylgruppe 12 durch den raschen Protonen-Austausch mit den
Lésungsmittelmolekiilen sehr breit wird, und somit durch das hohe Rauschen im *C-
NMR-Spektrum gar nicht sichtbar ist.
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4.1.12.3. IR-Spektroskopie

105

Intensitét

80 . ; . . ; . . ; .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
Wellenzahl cm

Abb. 27: IR-Spektrum von 1, KBr-Pressling

In Tabelle 8 werden die durch Buchstaben gekennzeichneten Banden des IR-

Spektrums (Abb. 27) Molekulgruppen und den entsprechenden Formen der Molekul-
schwingung zugeordnet.

Tab. 8: Zuordnung der Banden des IR-Spektrums von 1

Bande Wellenzahl [cm™] Gruppe Schwingungsform
A 3600-3300 NH,, OH (N-H)- und (O-H)-
Valenzschwingung
B 2960 CH> aliphatische (C-H)-
Valenzschwingung
C 2950 CH aromatische (C-H)-
Valenzschwingung
2360 0=C=0 Valenzschwingung
E 1900-1700 arom. Ring Ober- und
Kombinationsschwingung
F 1610 C=0 (C=0)-Valenzschwingung
G 1400 OH (O-H)-Deformationsschwingung
H 1240-1235 COOH (C-0O)-Valenzschwingung
I 1000-950 H-Briicken- | (O-H)-Deformationsschwingung
Bindungen in H-Bricken-Bindungen
J 844 Zwei benach. H-Deformationsschwingung
arom. H- 1,4-Disubstitution
Atome
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Auch wenn nicht alle Banden des IR-Spektrums zugeordnet werden kdnnen, sind die
fur die Aminobiphenylcarbonsaure 1 charakteristischen Banden A (breit, (N-H)- und
(O-H)-Valenzschwingung) und F (sehr intensiv, (C=0)-Valenzschwingung) sehr

deutlich zu erkennen.

4.1.12.4. Massenspektrometrie

Das El-Massenspektrum von 1 zeigt einen Peak bei m/z = 325 (16 %) (Molekulpeak
M von 1). Dennoch sieht man hier die Verunreinigungen des Prokukts 1 am
starksten, was durch die zahlreichen Fragmentierungs-Peaks belegt wird. Durch den
Peak m/z=379 erkennt man, dass unter anderem noch Spuren der
Ausgangsverbindung § vorhanden sind.

Der Peak m/z= 310 kommt durch die Abspaltung einer Methylgruppe zustande
[M-15]. AulRerdem zeigt das Spektrum ein fur Carbonsauren sehr charakteristisches
Signal mit m/z=44 (100 %), der durch die Abspaltung von CO," aus der
Carboxylgruppe entsteht (vgl. 5.7.2).

- CO,"
R-COOH R-H

Obwohl die Aminobiphenylcarbonsaure 1 trotz praparativer HPLC-Aufarbeitung nicht
vollstandig gereinigt werden konnte, wurde das erhaltene Produkt 7 zur Modifizierung
von Kieselgelpartikeln eingesetzt.
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4.2. Sub-Mikrometerpartikel aus Kieselgel
4.2.1. Herstellung

Als Basis fur Kieselgel, das mit 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-4-carbon-
saure 1 modifiziert werden sollte, dienten Partikel, die nach dem Stdber-Prozess'?
hergestellt wurden (vgl. 3.1.). Um Kieselgelparikel in der gewlnschten spharischen
Form und einer moglichst engen GroRenverteilung zu erhalten, muissen die
Reaktionsparameter gezielt gewahlt werden. Von grof3er Bedeutung bei dieser
Synthese ist neben den im theoretischen Teil erwahnten Reaktionsparametern die
Ruhrgeschwindigkeit, denn zu langsames Ruhren des Reaktionsgemisches kann zum
Verklumpen der entstehenden Partikel fiihren.'*%

Im Hinblick auf die Modifizierung ist zudem eine einfache Oberflachengeometrie der
Teilchen, d.h. die Herstellung von unporosen Kieselgelpartikeln, erstrebenswert, denn
nur so lasst sich die Modifizierung der Teilchen kontrollieren. So wird gewahrleistet,
dass nur die Oberflache der Partikel beschichtet wird und die angebundenen Molekile
damit eine einheitliche chemische Umgebung aufweisen. Aus diesem Grund wurden
die hergestellten Kieselgelpartikel nach der Isolierung aus dem Reaktionsgemisch
durch Abzentrifugieren 12 h lang bei 120°C getrocknet. Dabei wurden das an der
Oberflache adsorbierte Wasser und die Lésungsmittelreste entfernt. Anschlie3end
wurde zur Beseitigung der Mesoporen bei 600 °C im Hochvakuum 10 h lang gegluht.
Weiterhin sollte eine mdglichst grolde effektive Oberflache erhalten werden, an die die

redoxaktive Verbindung gebunden werden kann.
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Abb. 28: Abhéngigkeit der theoretischen Oberflache unporésen Kieselgels vom Durchmesser

66



Fir die Berechnung der theoretischen Oberflache S wurde folgende Formel

verwendet:°

6xm

S = ,
Psio, xd

wobeim = Masse (g)
Psio, = Dichte von Kieselgel (2 x 10° g/m®)

d = Durchmesser der Partikel (m)

Mit abnehmendem Durchmesser wachst die theoretische Oberflache exponentiell. Die
bisher zur Modifizierung verwendeten unpordsen Kieselgelpartikel hatten einen
Durchmesser von 500-800 nm, so dass aufgrund ihrer geringen Oberflache nur sehr
geringe Mengen redoxaktiver Substrate an die Oberflache gebunden werden konnten.
Dies fuhrte folglich zu Nachweisproblemen bei der Charakterisierung der modifizierten
Kieselgelpartikel.'*%°

Um diesen Mi3stand zu umgehen, werden in dieser Arbeit unporose Kieselgelpartikel
mit moglichst kleinem Durchmesser verwendet. Da sehr kleine Partikel mit einem
Durchmesser von kleiner als 150 nm Aufarbeitungsprobleme, z.B. beim Abtrennen der
Kieselgelpartikel aus dem Reaktionsgemisch durch Zentrifugieren, bereiten>®, wurden
zur Modifizierung Partikel mit einem Durchmesser von ca. 200 nm nach dem Stober-

Prozess'? hergestellt.
4.2.2. Charakterisierung

Das Lichtmikroskop bietet hierbei ein Werkzeug, mit dem man schnell und relativ
einfach den ,ungefahren“ Durchmesser und die Monodispersitat der Teilchen
uberprifen kann. Wahrend bzw. nach der Synthese der Kieselgelpartikel wurde ein
lichtmikroskopischer Schnelltest durchgefuhrt, um zu sehen, ob die entstandenen
Partikel die gewlnschte spharische Gestalt und eine monodisperse Grol3enverteilung
besitzen.

Die Kontrastierung der farblosen Partikel erfolgte mit Tusche. Abb. 29 zeigt
lichtmikroskopische Aufnahmen von Kieselgelpartikeln mit Durchmessern von 500,
300, 200 und 180 nm bei maximaler, optisch im visuellen Bereich erreichbarer
Auflosung im Hellfeld.
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d=500 nm

d=200 nm d=180 nm

Abb. 29: Lichtmikroskopische Aufnahmen verschiedener sphérischer, monodisperser
Kieselgelpartikel; teilweise aus Synthesen von N. Plumeré

Durch diese lichtmikroskopischen Aufnahmen werden die Nachteile der Methode
deutlich erkennbar. Zum einen sind nur grobe Abschatzungen der PartikelgroRRe
moglich und zum anderen konnen die kleineren Kieselgelpartikel, mit einem
Durchmesser kleiner als 300 nm, bedingt durch die begrenzten Auflésung des
Lichtmikroskops nicht mehr gut sichtbar abgebildet werden. Die Untersuchung
kleiner Partikel bedarf daher anderer Messmethoden, wie z.B. der Rasterelektronen-
mikroskopie (vgl. 3.2.), die allerdings zeitintensiver ist als die parallel zur Synthese
durchflihrbare Lichtmikroskopie. Dementsprechend kann die Lichtmikroskopie als ein
Schnelltest zur Bestimmung der relativen GroRe der Teilchen angesehen werden.
Damit kann bei Bedarf nur noch eine Auswahl an Proben mit dem
Elektronenmikroskop genauer angesehen werden.
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Zur rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung werden die Partikel (d=180 nm)
mit Platin besputtert, um eine Leitfahigkeit auf der Oberflache zu erzeugen.

x50000 S00nm

Abb. 30: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kieselgelpartikeln (d=180 nm) bei
verschiedenen VergréBerungen
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In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ist gut zu erkennen, dass die
hier hergestellten Partikel mit einem Durchmesser von ca. 180 nm sphéarisch und
monodispers sind. Der genaue aus den REM-Aufnahmen ermittelte Durchmesser der
Partikel betragt 175 nm mit einer Standardabweichung von = 10 nm (Abb. 31a).

Eine alternative Methode zur Bestimmung des Durchmessers bietet das
Lichtstreuungsexperiment (vgl. 3.3). Dabei werden die Kieselgelpartikel in Ethanol
etwa 1 h lang im Ultraschallbad suspendiert, um Agglomeration zu vermeiden. Der
mit Hilfe dieser Methode berechnete Durchmesser der Partikel betragt 185 nm mit
einer Standardabweichung von + 34 nm (Abb. 31b). Beim Vergleich der Messwerte
beider Methoden kann man sagen, dass aufgrund der Uberlappung der
Standardabweichungen die gemessenen Durchmesser der Partikel im Rahmen der
Messgenauigkeit Ubereinstimmen. Die erhdohte Standardabweichung beim
Lichtstreuungsexperiment kann zumindest zum Teil auf den internen Messfehler des

t.32 Zum anderen wird beim

Gerats zuruckgefuhrt werden, der etwa + 20 nm betrag
Lichtstreuungsexperiment, im Gegensatz zu den REM-Aufnahmen, die den Feststoff
untersuchen, in Losung gemessen, was zur Quellung der Partikel und damit einem
groReren Durchmesser und einer erhohten Standardabweichung fuhren kann. Damit

kann die gemessene Probe als monodispers bezeichnet werden.

a) b)

120

14

100 - 12 |

-
o
L

80 -

[e ]
L

60

Anzahl der Partikel

40 4

| _plille. ) .

T T 0

Anteil der Partikel [%]
]

120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 100 120 138 152 166 182 200 219 241 260 280

Partikelgrofe [nm] PartikelgroBe [nm]

Abb. 31: GréBenverteilung der Kieselpartikel ermittelt durch a) REM und b) Lichtstreuung

Beide GrolRenverteilungsdiagramme (Abb. 31) geben eine annahernd symmetrische

Grolenverteilung der Partikel wider.
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Um zu Uberprifen, ob wahrend dem Glihen der Kieselgelpartikel bei 600°C im
Hochvakuum eine Phasenumwandlung der amorphen Partikel zu einer moglichen
thermodynamisch stabileren, kristallinen Quarzmodifikation erfolgt ist, wurden vor
und nach dem Gluhen der Teilchen Rontgendiffraktogramme aufgenommen, die in
Abb. 32 zu sehen sind.
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Abb. 32: Réntgendiffraktogramme des Kieselgels; links: vor dem Gliihen, rechts: nach dem Gliihen

Sie stellen typische Diffraktogramme einer amorphen Substanz dar. Man erkennt
lediglich das Grundrauschen des Gerats und die breiten Reflexe von Gold und Fett,
welche zur Messung verwendet wurden. Damit wird bestatigt, dass wahrend dem
Gluhen keine Phasenumwandlung der Partikel stattfindet. Wirde durch das Gluhen
eine kristalline Modifikation entstehen, mussten im Diffraktogramm die dafur

charakteristischen Beugungsreflexe auftreten.

Zur Uberpriifung der Reinheit des hergestellten Kieselgels wurde zudem ein "*C-
Festkorper-NMR-Spektrum aufgenommen. Dieses zeigte aulder dem Grundrauschen
des Gerats keine weiteren Signale. Daraus kann man schlieRen, dass die
Losungsmittelreste aus der Synthese durch das Trocknen und Glihen des Kieselgels
weitgehend beseitigt werden konnten.
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Mit Hilfe von BET-Messungen konnte zuletzt noch die Oberflache der
Kieselgelpartikel bestimmt werden. Dabei ergab sich in der hier hergestellten Probe
mit einem Partikeldurchmesser von 180 nm eine Oberflache von 25,8 m?/g. Davon
sind ca. 4,8 m? Mikroporen. Diese sind auf Unebenheiten an der Oberflache und
Resthohlraume, die durch die Agglomeration mehrerer Partikel entstehen,
zuriickzufiihren.™ Um ihren Anteil méglichst gering zu halten, kénnte das Material
noch zusatzlich mehrere Stunden gegluht werden. Dies wurde im Rahmen der
vorliegenden Arbeit jedoch nicht durchgeflhrt.

Wenn man diese durch Mikroporen erzeugte Oberflache von der gemessenen
Gesamtoberflache abzieht, erhalt man eine effektive Oberflache der Partikel von

21 m?/g. Verglichen mit der theoretisch berechneten Oberfliche von spharischen
Kieselgelpartikeln mit einem Durchmesser von 180 nm, die ca. 17 m?%g betragt, ist
der gemessene Wert erhoht. Dies kann dadurch erklart werden, dass in der Theorie
bei der Berechnung der Oberflache von einer streng monodispersen Probe
ausgegangen wird, wahrend das REM- und Lichtstreuungsexperiment eine
GrolRenverteilung der hier hergestellten Probe gezeigt haben. Wegen der
exponentiellen Form der Kurve (Abb. 28) erhdhen kleinere Partikel die gemessene
Oberflache starker als groliere Partikel sie verringern. Dadurch erwartet man eine

Vergrof3erung der gemessenen Oberflache.

4.3. Modifikation der Kieselgelpartikel

Die nach Abschnitt 4.2. hergestellten Partikel wurden zunachst mit einem Spacer
modifiziert. AnschlieRend erfolgte die kovalente Anbindung von 71 an die Oberflache
der Partikel.

4.3.1. Synthese von Aminopropylkieselgel

Um die 4’-Amino-3’,5'-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-4-carbonsaure 71 kovalent auf der

Oberflache der Kieselgelpartikel zu verankern, wurde 3-(Triethoxysilyl)-propylamin als

Spacer verwendet.
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Dabei wurde durch Modifizierung des Kieselgels mit dem Spacer Aminopropyl-
kieselgel hergestellt (9), welches uber seine endstandige Aminogruppe die
Aminobiphenylcarbonsaure 1 durch Ausbildung einer Amidbindung kovalent an die

Partikeloberflache binden kann.

OCH,CH, |
OCH,CH,

---- Si-0-Si- Bindung

Zur Beschichtung der Kieselgeloberflache mit dem Spacer gibt es zwei mdgliche
Reaktionswege:*"

1. Lé6sungsmittelpolymerisation

Hier wird die Polymerisation der Spacer in Anwesenheit von Wasser in Lésung
durchgefuihrt. AnschlieRend lagern sich die entstandenen Polymere in Form von
Clustern auf der Kieselgeloberflache ab.""

?H cl)/\/\
OCH,CH HO—Si~ " " NH O~y NH,
I 2>l I 2 o
CHSCHZO—?i/\/\NHZ - CHsCH,OH o _H,0 PN
—_—— _Q;
OCH,CH, HO—SF " NH, O—9i NH,
6 OH ?
+ | —gi N
HO—Si "N+ 09 NH,
H,0 | * 4 SOH &
OH s
OH §
OH

NWVWWWWWWV' Kieselgeloberfliache

Schema 12: Darstellung von Aminopropylkieselgel durch Lésungsmittelpolymerisation
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2. Oberflachenpolymerisation

Bei diesem Reaktionsweg wird zunachst die Oberflache des Kieselgels mit einer
H>O-Schicht Uberzogen. Anschliel3end erfolgt die Polymerisation der Spacer auf der
Partikeloberfliche im trockenen Lésungsmittel.>”

HO OCH,CH,8 (|3
OH OH =+ CHCHO—ST " “NH, 0—8i” Nk,
OCH,CH o
+ H:0 H,0 2L, |
OH OHH ) oo 0-s NH,
OH OH - HO (')/\/\
0-—si NH,
H,0 '

0

MVWWWWWW  Kijeselgeloberflache

Schema 13: Darstellung von Aminopropylkieselgel durch Oberfldchenpolymerisation

Bei beiden Reaktionswegen dient das Wasser als Katalysator, welcher durch einen
nucleophilen Angriff das 3-(Triethoxysilyl)-propylamin hydrolysiert. Bei der
anschliellenden Kondensation (bzw. Polymerisation) der Spacer wird er wieder
abgespalten. Beide Reaktionswege wurden durchgeflhrt und es entstanden dabei
stabile und an der Luft unempfindliche Aminopropylkieselgelpartikel.

Die erfolgreiche Anbindung des y-Aminopropyltriethoxysilan an die Kieselgel-
oberflache wurde durch den Farbtest nach Kaiser®® bestitigt. Dieser Farbtest weist
primare Amine durch die Bildung eines blauen Farbstoffs nach. Das
Aminopropylkieselgel wird dabei mit je einem Tropfen der Losung Kaiser |,Kaiser |l
und Kaiser Ill versetzt. Beim Erwarmen deutet eine tiefe Blaufarbung auf das
Vorhandensein von primaren Aminogruppen hin, was die Modifizierung der Partikel

mit dem Spacer bestatigt.>?
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Tiefblauer Farbstoff

Schema 14: Kaiserfarbtest zum Nachweis von primdren Aminen, aus Lit. 53

Um theoretisch zu berechnen, wie viele Spacer maximal pro Gramm Kieselgel
(d=180 nm) angebunden werden kdonnen, wird ein Wert aus der Literatur
herangezogen.>* Die Konzentration der Silanolgruppen auf der Kieselgeloberflache
aon wird durch die Anzahl der OH-Gruppen pro nm? angegeben und betragt oon =
5,0 OH—Gruppen/an. Fir Kieselgelpartikel mit einem Durchmesser von 180 nm und
einer daraus berechneten theoretischen Oberflache von 17 m?/g erhalt man damit
1,41x10™* mol OH-Gruppen pro Gramm Kieselgelpartikel. Wenn man zur
Vereinfachung annimmt, dass jeder Spacer uber genau eine OH-Gruppe an die
Kieselgeloberflache gebunden wird, ergibt sich daraus ein maximaler theoretischer
Wert fiir die Anbindung des Spacers an die Partikeloberfliche von 1,41x10* mol
Spacer/g. In der Praxis ist dieser Wert aus sterischen Grinden meist kleiner.

4.3.2. Charakterisierung der aminopropyl-modifizierten
Kieselgelpartikel

Das hergestellte Aminopropylkieselgel wurde qualitativ mittels der 'H-Suspensions-

und "*C-Festkdrper-NMR-Spektoskopie und quantitativ mit Hilfe der Elementar-

analyse untersucht.
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4.3.2.1. Quantitative Charakterisierung durch Elementaranalyse

Mit Hilfe der elementaranalytischen Untersuchung konnte der prozentuale Anteil an
N-Atomen pro Gramm modifizierter Kieselgelpartikel ermittelt werden. Es wurden
sowohl das durch LoOsungspolymerisation, als auch das mittels Oberflachen-
polymerisation hergestellte Aminopropylkieselgel untersucht, um herauszufinden, auf
welchem der beiden Reaktionswege eine bessere Beschichtung der Kieselgel-
oberflache mit dem Spacer erfolgt. Dabei wurde fur das durch Ldsungs-
mittelpolymeriation hergestellte Aminopropylkieselgel ein N-Anteil von 0,183 % und
fur das mittels Oberflachenpolymerisation dargestellte ein Wert von 0,157 %
erhalten. Daraus ergibt sich im ersten Fall eine Konzentration der N-Atome auf der
Kieselgeloberflache von 1,35x10™ mol/g und im zweiten Fall eine Konzentration von
1,12x10* mol/g. Da der Spacer nur ein Stickstoffatom enthalt, entsprechen die
berechneten Molzahlen auch denen der pro Gramm Partikel angebundenen Spacer.
FUr beide Reaktionswege erhalt man damit einen Messwert, der unterhalb des
theoretisch maximal erreichbaren Werts (vgl. 4.3.1.) liegt. Bei der
Losungsmittelpolymerisation werden jedoch mehr Spacer pro Gramm Kieselgel-
partikel angebunden als bei der Oberflachenpolymerisation. Die Ldsungsmittel-
polymerisation wirde daher eine bessere Beschichtung der Partikeloberflache
liefern. Dennoch ist es an dieser Stelle wichtig zu beachten, dass bei der
Ldsungsmittelpolymerisation aufgrund der Kondensation der Spacer in Ldsung
moglicherweise zu grolie Cluster gebildet werden und damit eine homogene
Belegung der Oberflache verhindern werden kann. Bei der Oberflachen-
polymerisation, bei der die Kondensation auf der Kieselgelpartikeloberflache
vollzogen wird, liegt die Wahrscheinlichkeit damit hoher, dass eine gleichmalige
Belegung der Partikeloberflache mit Spacern erreicht wird. Da diese im Hinblick auf
die weitere Modifizierung der Partikel mit dem aromatischen Amin erstrebenswert ist,
wurde das durch die Oberflachenpolymerisation erhaltene Aminopropylkieselgel zur
Modifikation eingesetzt.

4.3.2.2. 'H-Suspensions-NMR-Spektroskopie

Zur Durchfiihrung der 'H-Suspensions-NMR Messung wird das unlésliche, mit dem
Spacer modifizierte Kieselgel in CDCI; suspendiert. Damit kénnen die an der
Oberflache des Kieselgels verankerten, in Chloroform |6slichen Spacer wie bei der
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gewdhnlichen "H-NMR-Spektroskopie in L&sung gemessen werden und ergeben im
Spektrum (Abb. 33) Signale, die durch den Vergleich mit dem 'H-NMR-Spektrum des
nicht angebundenen 3-(Triethoxysilyl)-propylamin den Protonen des Spacers

zugeordnet werden konnen.

Silanolbande

1 3
; 4
St ONH,

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 ppm

Abb. 33: 1H-Suspensions-NMR-Spektrum des Aminopropylkieselgels in CDCl3

Der Peak bei 7,27 ppm ist dabei auf das Losungsmittel CDCI3 zurickzufuhren. Die
Signale bei 0,85 ppm und 1,26 ppm kénnen den Protonen der CH,-Gruppen 1 und 2
des Spacers zugeordnet werden. Das Signal der Methylengruppe 3 wird bei etwa
2,5-3 ppm erwartet und ist im Spektrum aufgrund der diesen ppm-Bereich
uberlagernden Silanolbande nicht sichtbar. Diese breite Bande wird durch die noch
vorhandenen OH-Gruppen auf der Kieselgeloberflache erzeugt. In diesem Bereich
erwartet man auch das Signal der NH,-Gruppe 4. Die sehr intensive und breite
Silanolbande Uberdeckt in den 'H-Suspensions-NMR-Spektren der modifizierten
Kieselgelpartikel also wichtige ppm-Bereiche und verhindert so eine detaillierte
Charakterisierung des Substrats. Um dies zu umgehen, wurde von dem

Aminopropylkieselgel zudem ein ">C-Festkdrper-NMR-Spektrum aufgenommen.
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4.3.2.3. *C-Festkorper-NMR-Spektroskopie

; 1 3
————— St ONH,

T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Abb. 34: "*C-Festkérper-NMR-Spektrum des Aminopropylkieselgels

Im "3C-Festkdrper-NMR-Spektrum des Aminopropylkieselgels (Abb. 34) sind die

Signale der Methylengruppen des Spacers zu erkennen,®

was eine erfolgreiche
Anbindung von 3-(Triethoxysilyl)-propylamin an der Kieselgeloberflache bestatigt.
Durch Vergleich mit dem *C-NMR-Spektrum des nicht angebundenen Spacers kann
das Signal bei 8,8 ppm der CH,-Gruppe 1, der Peak bei 24,8 ppm der CH2-Gruppe 2
und das Signal bei 43,8 ppm der Methylengruppe 3 zugeordnet werden.

Zudem zeigt das Spektrum ein viertes Signal bei ca. -2 ppm. Bei fruher
durchgefuhrten Modifizierungen mit 3-(Triethoxysilyl)-propylamin wurde nur bei
bewusster Zugabe von Hexamethyldisilazan ein viertes Signal bei etwa -1 ppm
beobachtet.?® In diesem Fall entsprach der Peak den C-Atomen einer direkt an ein
Siliziumatom gebundenen Methylgruppe.?® Aufgrund der ahnlichen Verschiebung &
kbnnte man annehmen, dass der Peak (*) im Spektrum des hier hergestellten
Kieselgels auch C-Atomen einer direkt an ein Siliziumatom gebundenen
Methylgruppe zugeordnet werden kann. Der Weg, auf dem dieses Strukturelement
gebildet wird, ist jedoch unklar und konnte in dieser Arbeit nicht geklart werden.

Dennoch wurde das so erhaltene Material zur weiteren Modifizierung eingesetzt.
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4.3.3. Darstellung der mit Aminobiphenylcarbonsaure 1
modifizierten Kieselgelpartikel

In einem zweiten Reaktionschritt wurde die aromatische Carbonsaure 1 an die
Aminopropylkieselgelpartikel gebunden. Dabei kann die endstandige Aminogruppe
des Spacers Uber die Carboxylgruppe von 7 unter Ausbildung einer Amidbindung die
Aminobiphenylcarbonsaure 1 kovalent an die Kieselgelpartikeloberflache binden
(10). Da die Biphenylcarbonsaure nur in sehr polaren Losungsmitteln 16slich ist (vgl.
4.1.12.), wurde die Modifizierung in Methanol als Ldsungsmittel durchgeflhrt. Um
unter moglichst schonenden Bedingungen zu arbeiten, wurde die Reaktion mit N-(3-
Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimidhydrochlorid als Kupplungsreagenz zur
Kniipfung der Amidbindung (vgl. 3.5.) bei Raumtemperatur ausgefiihrt.?>%'

| HO
. l/\/\NH +
2 NH,
(0]

- + Kupplungsreagenz
H.0 pplung g (10)

Die erfolgreiche Anbindung von 71 an die Kieselgeloberflache kann hier wiederum
durch den Farbtest nach Kaiser’® nachgewiesen werden. Wahrend das
Aminopropylkieselgel nach Versetzen mit den Losungen Kaiser |, Kaiser Il, Kaiser Il
und anschlielendem Erwarmen eine tiefe Blaufarbung aufweist (vgl. 4.3.1.), zeigt
das mit 1 modifizierte Kieselgel eine Rosa- bis Violettfarbung. Daraus folgt, dass ein
Grol3teil der Aminogruppen des Spacer wegreagiert haben muss und zudem wird ein
Angriff an der Aminogruppe des Biphenyls durch die beiden volumindsen tert-Butyl-
Gruppen sterisch gehindert. Bei der Durchfuhrung des Kaiser-Tests wurde dieses
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Verhalten auch bei 7 selbst beobachtet. Diese Ahnlichkeit legt damit den Erfolg der
Synthese nahe.

4.3.4. Charakterisierung der mit Aminobiphenylcarbonsaure 1
beschichteten Kieselgelpartikel

Das nach Abschnitt 4.3.3. modifizierte Kieselgel wurde spektroskopisch mittels "H-
Suspensions-NMR-Spektroskopie und '*C-Festkdrper-NMR-Spektroskopie sowie
bezuglich seiner Redoxeigenschaften mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie
untersucht.

4.3.4.1. "H-Suspensions-NMR-Spektroskopie

7
1 3 |T| 4 5 6
fffff AN O
0
cDcl, 4 5 6
7
7
4,5,6
Silanolbande
Methanol
2

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 ppm

Abb. 35: 1H-Suspensions-NMR-Spektrum der modifizierten Kieselgelpartikel in CDCl;

Wie schon im "H-Suspensions-NMR-Spektrum des Aminpropylkieselgels (Abb. 33)
erzeugen auch hier die Protonen der Methylengruppen 1 und 2 intensitatsschwache
Signale bei 0,91 ppm und 1,28 ppm. Der Peak bei 7,29 ppm ist auf das
Ldsungsmittel CDCls zurtckzufihren. Das Signal der Methylengruppe 3 wird im ppm-
Bereich der breiten Silanolbande erwartet und ist auch hier nicht sichtbar.
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Zudem sollten sich in diesem Bereich die Signale des Protons der Amidbindung und
der H-Atome der Aminogruppe befinden. Im Vergleich zum Spektrum des
Aminopropylkieselgels ist hier aber ein intensitatsstarkes Signal bei 1,55 ppm zu
erkennen, welches durch die beiden tert-Butyl-gruppen 7 des Biphenyls erzeugt wird
(vgl. 4.1.12.1.). Im aromatischen Bereich werden neben dem LOsungsmittelpeak
schwache Signale detektiert (Vergrofderung in Abb. 35), die auf die aromatischen
Protonen 4,5 und 6 des Biphenyls zurickzuflhren sind.

Das Signal bei 3,52 ppm wird durch Methanolreste erzeugt, welches als Losungs-
mittel zur Synthese verwendet wurde. Da das mit 7 modifizierte Kieselgel unter
moglichst schonenden Bedingungen ohne Erwarmung getrocknet wurde, konnte das
Methanol nicht vollstandig entfernt werden.

Alle beobachteten Signale sind damit im Einklang mit einer erfolgreichen
Beschichtung der Kieselgeloberflache durch 1.

4.3.4.2. *C-Festkorper-NMR-Spektroskopie

7
1 3|T| 4 5 6
----- T e S 7
° 4 5 6
7
Methanol
4,5,6 1

\ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \ \
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -0 ppm

Abb 36: 13C-Festkb'rper—NMR-Spektrum der modifizierten Kieselgelpartikel
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Wie im '3C-Festkorper-NMR-Spektrum des Aminopropylkieselgels (Abb. 34) sind
auch hier wieder die Signale der Methylengruppen des Spacer bei 9,5 ppm (1), 22,4
ppm (2) und 42,3 ppm (3) zu erkennen. Der Peak der CH»>-Gruppe 2 des Spacers
wird hier jedoch durch einen sehr intensiven Peak bei 28,9 ppm zum Teil Uberlagert.
Dieses Signal ist auf die C-Atome der beiden tert-Butyl-gruppen 7 zuruckzuflhren
(vgl. 4.1.12.2.). Zudem zeigt das Spektrum Signale im aromatischen Bereich bei ca.
120-135 ppm, welche durch die C-Atome 4,5 und 6 des Biphenyls erzeugt werden.
Dies bestatigt die erfolgreiche Anbindung der Aminobiphenylcarbonsaure 71 an die
Kieselgeloberflache. Das Signal bei 49,9 ppm ist auf Methanolreste aus der
Synthese (vgl. 4.3.4.1.), und das bei ca. -2 ppm auf die Verunreinigung des
hergestellten Aminopropylkieselgels (vgl. 4.3.2.3.) zurlckzufuhren.

4.3.4.3. Cyclische Voltammetrie

Die Redoxcharakterisierung der modifizierten Kieselgelpartikel wurde wie die des
I6slichen Anilins § mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie vorgenommen.

FUr die cyclovoltammetrischen Messungen wurden die mit redoxaktiver Substanz
beschichteten Kieselgelpartikel in dem Elektrolyten CH3CN/nBusNBFs suspendiert.
Die in die Suspension eintauchende Pt-Elektrode bedeckte sich nach einiger Zeit (ca.
30 min) mit einer milchig triilben Schicht. Wie bei friiheren Experimenten’*2°°° kénnte
dies auf die spontane Adsorption der Partikel auf der Elektrodenoberflache
zurlckzuflhren sein.

Es wurden Messungen bei verschiedenen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten v
durchgefuhrt. (Abb. 37-42).
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Abb. 37: Cyclovoltammogramm des modifizierten =~ Abb.38: Cyclovoltammogramm des modifizierten
Kieselgels; ohne Grundstromkorrektur; Kieselgels; ohne Grundstromkorrektur,
v=0,02 V/s v=0,05 V/s
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Abb. 39: Cyclovoltammogramm des modifizierten =~ Abb.40: Cyclovoltammogramm des modifizierten
Kieselgels; ohne Grundstromkorrektur; Kieselgels; ohne Grundstromkorrektur,
v=0,1 V/s v=0,2 V/s
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Abb. 41: Cyclovoltammogramm des modifizierten =~ Abb.42: Cyclovoltammogramm des modifizierten
Kieselgels; ohne Grundstromkorrektur; Kieselgels; ohne Grundstromkorrektur,
v=0,5 V/s v=1,003 V/s

In den Cyclovoltammogrammen ist deutlich sichtbar, dass die auf der
Kieselgeloberflache angebundene redoxaktive Substanz in einem reversiblen
Elektronentransfer oxidiert wird. Damit wird im Gegensatz zum Aminobiphenyl § (vgl.
4.1.10.6.) das primare Oxidationsprodukt hier stabilisiert, so dass eine Ruckreduktion
moglich ist. Ob die Reversibilitat des Elektronentransfers nun am veranderten
Substituenten des Aminobiphenyls liegt oder durch seine Anbindung an die
Kieselgeloberflache zustande kommt, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart
werden.

Bei langsamen Vorschubgeschwindigkeiten (v = 0,02 V/s) tritt eine Aufspaltung des
Oxidationssignals auf (Abb. 37).
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Durch Aufnahme von Cyclovoltammogrammen direkt nach Zugabe des modifizierten
Kieselgels in die Messzelle und spateren Messungen (etwa 15 min spater) sieht
man, dass es sich bei der Adsorption um einen zeitabhangigen Prozess handelt.
Wahrend bei dem Cylovoltammogramm, welches direkt nach der Zugabe
aufgenommen wird, nur ein Oxidationspeak zu erkennen ist (Abb. 43, links), sind
nach einer Gleichgewichtseinstellung im Cyclovoltammogramm nach 15 min sowonhl

der Oxidations- als auch der Reduktionspeak zu sehen (Abb. 43, rechts).
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Abb. 43: Cyclovoltammogramme des modifizierten Kieselgels, v=0,02 V/s,
links: direkt nach Zugabe des modifizierten Kieselgels,
rechts: 15 min nach Zugabe des modifizierten Kieselgels.

Obwohl also der Redoxprozess mit der Adsorption der Partikel auf der
Elektrodenoberflache = zusammenhangen muss, gleicht Form der Cyclo-

voltammogramme eher denen eines diffusionskontrollierten Vorgangs.

E;

Abb. 44: Idealisierte Cyclovoltammogramme, links: eines adsorbierten Redoxsystems,
rechts: eines diffundierenden Redoxsystems; aus Lit. 7
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Durch Auftragungen des Oxidationspeakstroms i,(ox) gegen v und Jv, kénnen
weitere Informationen Uber den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des
Redoxvorgangs erhalten werden. Sind die redoxaktiven Teilchen an der
Elektrodenoberflache adsorbiert, so erwartet man, dass der Peakstrom i,(ox) linear

mit v anwachst. Bei einem diffusionskontrollierten Vorgang dagegen ware i,(ox)
proportional zu /v .4

T T T
T T T T T
0.0 05 1,0 1,5 2,0 0,0 0,5 1,0 1.5
1/2 1/2
v, Vs v, (VIs)

Abb. 45: Voltammetrische Peakstromcharakteristika des 1 modifizierten Kieselgels; Auftragung gegen

v (@ und v (b)

Abb. 45b zeigt, dass i,(ox) keine Proportionalitat zu Jv besitzt. Damit kann ein
diffusionskontrolliertes Redoxsystem ausgeschlossen werden. In Abb. 45a dagegen
ist bis ca. 1 V/s eine lineare Abhangigkeit von i,(0x) zu v deutlich sichtbar. Bei 2 V/s
tritt eine Abweichung auf. Damit kann man sagen, dass der hier untersuchte
Redoxvorgang bei langsamen v Charakteristika eines adsorbierten Redoxsystems
aufweist, bei hohem v jedoch von einem rein adsorptionskontrollierten Vorgang
abweicht. Das Redoxverhalten der mit 1 modifizierten Kieselgelpartikel steht damit im
Einklang mit dem bereits frither untersuchter modifizierter Partikel.>>°°

Nimmt man Cyclovoltammogramme mit einem héheren Umkehrpotential E; auf,
beobachtet man weitere Peaks, deren Form und Zahl von Cyclus zu Cyclus variiert.
(Abb. 46-49).
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Abb. 46: Cyclovoltammogramm des modifizierten =~ Abb.47: Cyclovoltammogramm des modifizierten

Kieselgels; 10 Segmente; Kieselgels; 10 Segmente;
ohne Grundstromkorrektur; ohne Grundstromkorrektur;
v=0,02 V/s v=0,05 V/s
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Abb. 48: Cyclovoltammogramm des modifizierten = Abb.49: Cyclovoltammogramm des modifizierten

Kieselgels; 10 Segmente; Kieselgels; 10 Segmente;
ohne Grundstromkorrektur; ohne Grundstromkorrektur;
v=0,1 V/s v=0,2 mV/s

Wie die Form der Cyclovoltammogramme (erster Zyklus) bei verschiedenen v zeigt,
handelt es sich hier um einen komplexen Reaktionsmechanismus mit mehreren
gekoppelten chemischen und elektrochemischen Schritten. Besonders deutlich wird
das bei niedrigeren Vorschubgeschwindigkeiten, wie 0,02 V/s und 0,05 V/s. In
diesem Fall werden im ersten Zyklus bei 0,02 V/s vier Oxidationspeaks (I, Il, III, IV)
und ein Reduktionspeak (V) bzw. bei 0,05 V/s drei Oxidationspeaks (I, Il, lll) und
zwei Reduktionspeaks (V, VI) beobachtet. Bei v=0,1 V/s und v=0,2 V/s sind die
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Oxidationspeaks Il und IV nicht mehr sichtbar. Dagegen verschwindet Peak VI bei
kleinerem v (0,02 V/s).

Die aus den Cyclovoltammogrammen (erster Zyklus, Abb. 46-49) erhaltenen
Potentiale fur die Oxidation- und Reduktionspeaks sind in Tabelle 9 aufgelistet.

Tab. 9: Potentiale der Oxidations- und Reduktionspeaks

v, Vs E,),V E), VvV E Vv EN,V EY, V EY' Vv
0,02 0,482 0,668 0,810 0,996 0,452 -
0,05 0,494 0,709 0,832 - 0,456 0,632
0,1 0,495 - 0,865 - 0,456 0,647
0,2 0,499 - 0,884 - 0,448 0,632

Wie die Tabelle zeigt, ist das Potential des Oxidationspeaks | und das der
Reduktionspeaks V und VI im Rahmen der Messgenauigkeit konstant. Die Potentiale
der Oxidationspeaks Il und Il dagegen nehmen mit zunehmender
Vorschubgeschwindigkeit stark zu, wobei der Oxidationspeak |l ab der
Vorschubgeschwindigkeit von 0,05 V/s verschwindet. Diese starke Zunahme des
Potentials, insbesondere bei Oxidationspeak IIl, deutet auf eine mogliche
Folgereaktion hin.

Der Wert von AE(l, IV) < 0,056 V steht dabei im Einklang mit der Ubertragung eines
Elektrons auf eine oberflachengebundene Spezies.

Bei allen vier Cyclovoltammogrammen sieht man, dass sich bereits nach dem ersten
Zyklus ein chemisch weitgehend reversibles Zweielektronen-Ubertragungssystem
ausbildet. Das Redoxverhalten der mit dem aromatischen Amin modifizierten
Kieselgelpartikel stimmt dabei weitgehend mit dem der bisher untersuchten Aniline
ahnlicher Struktur Giberein (vgl. 4.1.10.6).">"®""'® Dabei wird die Aminogruppe des
aromatischen Amins im neutralen Acetonitril in zwei reversiblen Elektronen-
ubergangen oxidiert.

In einer Einelektronenoxidation entsteht zunachst das Radikalkation, das zum
Dikation weiteroxidiert werden kann. Beide Oxidationsreaktionen laufen im neutralen

Acetonitril reversibel ab.'>1¢17:18
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Schema 15: Oxidation der mit dem aromatischen Amin 1 modifizierten Kieselgelpartikel in zwei
reversiblen Elektronenlibergéngen

Die cyclovoltammetrischen Messungen des mit dem redoxaktiven Amin
beschichteten Kieselgels sind also im Einklang mit der Annahme der Oxidation einer
oberflachengebundenen Spezies, wobei fur v > 1 V/s komplizierende Transport-
prozesse auftreten. Zudem Ilasst sich das primare Oxidationsprodukt, wie die
Mehrcyclenmessungen zeigen, weiteroxidieren. Dabei wird vermutlich die
Aminogruppe des aromatischen Amins zunachst in einer Einelektronenoxidation zu

dem Radikalkation umgesetzt, welches weiter zum Dikation reagiert.">17:18
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5. Experimenteller Teil

5.1. Gerate

NMR-Spektrometer

Bruker ASX 300, Bruker DSX 200, Bruker ARX 400, Bruker AC 200, Bruker AMX 600,
Bruker Avance 400

Programm zur Simulation der NMIR-Spektren

ACD/Chemsktch 5.11, Advanced chemistry Development + Inc.
Infrarotspektrometer

Bruker IFS 48

Massenspektrometer

Finnigan TSQ 70

Pulverdiffraktometer

Stoe STADI-P, theta-2theta-Geometrie, Cu-K,-Strahlung, Ge-Monochromator, PSD
(position sensitive detector)

Lichtstreuungsmessgerat

COULTER N4 Plus Submicron Particle Sizer

Rasterelektronenmikroskop

ZEISS DSM 962

Lichtmikroskop

Carl ZEISS AG, Oberkochen/Wurttemberg

HPLC-Anlagen

analytisch

Hewlett-Packard HP Serie 1100

préaparativ

Lambda-Max Model 481, LC Spectrophotometer Waters 600, Multicolvent Delivery
System, Waters 740 Data Module

Zentrifuge

Eppendorf 5810 R, Sarstedt

Cyclische Voltammetrie

Electrochemical Workstation BAS 100 B/W, Bioanalytical Systems, West Lafayette,
USA

Programm BAS 100W Version 2.0
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5.2. Darstellung des 3,5-Di-tert-butyl-4-imino-2,5-cyclohexadienon 3

5.2.1. Darstellung von Tri-tert-butylbenzol 6%

15,6 g (17,7 ml) Benzol und 194 g (230,1 ml) tert-Butylchlorid werden unter Ruhren
auf — 40°C (Kryostat) abgekuhlt; danach werden innerhalb 10 min 13,2 g AICI;3
zugegeben. Nach 20 min Ruhren wird die Temperatur auf — 10°C erhoht und weitere
2 h geruhrt (zitronengelbe Losung, Gasentwicklung). Das Reaktionsgemisch wird
anschlielend in 1,6 | Eiswasser gegossen, wobei sich die organische Phase rot farbt,
und 15 min stark geruhrt. Die organische Phase wird abgetrennt, dreimal mit dest.
Wasser gewaschen und uber Nacht mit Magnesiumsulfat getrocknet (organische
Phase wird klar). Abziehen des Uberschissigen tert-Butylchlorid liefert ein gelbes Ol,
welches beim Abkuhlen fest wird. Das erhaltene Rohprodukt m=46,23 g

(Lit.: Fp.: 73°C) wird ohne Aufreinigung zur Weiterreaktion verwendet.

5.2.2. Darstellung von 2,4,6-Tri-tert-butylnitrobenzol 7'°*°

46,23 g des Rohprodukts von 6 werden in einem Gemisch von 70 ml Eisessig und
116 ml Acetanhydrid geldst und unter Ruhren auf — 5°C abgekuhlt (Eiswasser/NaCl).
Innerhalb 40 min werden 9,2 ml rauchende Salpetersaure in 35 ml Eisessig
zugetropft. Es wird 30 min bei — 5°C weitergeruhrt. Anschlieend wird das
Reaktionsgemisch in einem Zeitraum von 3 2 h auf Raumtemperatur erwarmt. Nach
zwei Tagen wird das Gemisch in 200 ml Wasser gegossen, das gelbe Produkt
abgesaugt und zweimal aus Ethanol umkristallisiert. Man erhalt 28,1 g (48,3 %)
blassgelbe Kristalle, Fp.: 195°C (Lit.: 204-205°C).

5.2.3. Darstellung von 2,4,6-Tri-tert-butylanilin 8'>*°

24 g 7 werden in einem Gemisch aus 300 ml Ethanol und 600 ml Aceton geldst und
mit 36 g Zinkstaub versetzt. Innerhalb 1 h werden 240 ml konz. HCI unter Kuhlung
zugetropft. AnschlieRend wird noch 1 h weitergerthrt. Nach 24 h wird das restliche
Zink abfiltriert und das Reaktionsgemisch wird in 600 ml eiskalte konz. Ammoniak-
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l6sung gegossen, das ausgefallene Rohprodukt abgesaugt, mit Petrolether 60/90
diggeriert und die Wasserphase dreimal ausgeethert. Vereinigen der Etherphasen,
Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Methanol ergeben 10 g
(46,5%) farblose Nadeln, Fp.: 139°C (Lit.: 144-145°C).

5.2.4. Darstellung von 3,5-Di-tert-butyl-4-imino-2,5-cyclohexadienon
315,30

0,76 g des Anilins 8 werden in 180 ml CH3CN/0,1 M NaClO4 geldst und mit 11,8 ml
dest. Wasser sowie 0,24 g MgO versetzt. Unter Ruhren wird anschliel3end 5 h bei 500
mV (gegen Ag/Ag”) oxidiert, wobei sich die Lésung zitronengelb farbt. Als Arbeits- und
Gegenelektrode werden Platin/Iridium-Netzelektroden (Pt/Ir 90/10, Degussa, Hanau,
Germany) verwendet. Die Stromstarke sinkt dabei von anfangs 280 mA auf 0,5 mA
(Jaissle Potentiostat Modell 1001 T-NC). Danach wird das Losungsmittel abgezogen,
der Rlckstand mit Petrolether 60/90 diggeriert, mit CaCl, getrocknet und erneut
einrotiert. Das orange-braune Ol kristallisiert beim Abklhlen aus. Durch Saulen mit
Kieselgel (fein, 0,04-0,063 mm PartikelgroRe, Macherey-Nagel GmbH und Co. KG,
Duren) als stationare Phase und Dichlormethan als mobile Phase erhalt man 0,38 g
(64,9 %) gelb-grune Kristalle, Fp.: 79°C (Lit.: 83°C).

'H-NMR (CDCls): & = 1,31 (s, 18H, tert-butyl), 6,31 (s, breit, 2H, vinyl-CH), 11,32 (s,
1H, NH).

5.3. Synthese des 2-(4-Bromphenyl)-4,4-dimethyl-1,3-oxazolins 2

5.3.1. Darstellung des 4-Brom-N-(2-hydroxy-1,1-dimethylethyl)-
benzamids 10°%*°

4,57 g p-Brombenzoylchlorid werden in 10 ml Dichlormethan geldst und innerhalb 1 h
tropfenweise zu einer Losung von 4 g (4,2 ml) 2-Amino-2-methyl-1-propanol in 10 ml
Dichlormethan bei 0°C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird dann fir weitere 2 h
bei Raumtemperatur geruhrt. Nach 24 h wird der Niederschlag abgesaugt, dreimal mit
dest. Wasser gewaschen und mit dem Rohprodukt, welches durch Abziehen des
Dichlormethan erhalten wird, vereinigt. Man erhalt 5,5 g (91,8 %) farblosen Feststoff,
Fp.: 77-78°C.
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"H-NMR (CDCI3): 6 =1,34 (s, 6H, CH3), 3,62 (s, 2H, CH.), 6,10 (s, breit, 2H, OH, NH),
7,51 (m, 4H, aromatische H-Atome).

MS (El, 70 eV): m/z = 242; 240; 228; 226; 202; 200; 185; 183; 157; 155; 133; 104, 76;
58; 42.

5.3.2. Ringschluss zur Darstellung von 2-(4-Bromphenyl)-4,4-
dimethyl-1,3-oxazolin 2 mit Schwefelsaure®**°

Zu 5,5 g 10 werden innerhalb von 30 min unter Ruhren 15 ml konz. H,SO4 zugetropft
(Gasentwicklung). Das Reaktionsgemisch wird dann langsam auf 45°C erwarmt, 15
min bei dieser Temperatur weitergertuhrt, auf 15°C abgekuhlt und dann in 100 ml
eiskaltes Wasser gegossen. Das Gemisch wird anschlieBend mit 10 %iger
Ammoniaklésung neutralisiert. Das dabei ausfallende Rohprodukt wird abfiltriert. Das
so erhaltene Produkt, ein tonartiger Feststoff, ist jedoch — vermutlich durch
anorganische Salze — stark verunreinigt, die die Aufarbeitung des Produkts sehr

erschweren.

5.3.3. Ringschluss zur Darstellung von 2-(4-Bromphenyl)-4,4-
dimethyl-1,3-oxazolin 2 mit Thionylchlorid®®*

Zu 2 g 10 werden unter Rihren langsam 1,8 ml Thionylchlorid zugetropft
(Gasentwicklung). Nachdem die lebhafte Reaktion abgeklungen ist, wird die gelbe
Ldsung in 15 ml abs. Diethylether gegossen. Das dabei ausfallende Hydrochlorid wird
abfiltriert und mit 20 %iger Natriumhydroxidldsung neutralisiert, die Wasserphase
anschlie3end dreimal augeethert, mit K,CO3 getrocknet und der Diethylether abrotiert.
Man erhélt ein blassgelbes Ol, welches bei Abkiihlen auskristallisiert. Umkristallisieren
aus n-Hexan ergibt 1,04 g (55,7 %) farblose Nadeln, Fp.: 33°C (Lit.: 37-38°C).
"H-NMR (CDCl3): 8 = 1,31 (s, 6H, CH3), 4,03 (s, 2H, H-Atome des Oxazolin-Rings),
7,49 (d, 2H, aromatische H-Atome), 7,71 (d, 2H, aromatische H-Atome).

"*C-NMR (CDCl5): 5 = 28,4 (2C, CH3), 67,8 (1C, Oxazolin-Ring), 79,3 (1C, CH. des
Oxazolin-Rings), 125,8 (1C, C-Br), 127,1 (1C, aromatisches C-Atom), 129,8 (2C,
aromatische C-Atome), 131,6 (2C, aromatische C-Atome), 161,3 (1C, Oxazolin-Ring).
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IR: vicm™ 2970-2930 ((C-H)-Valenzschwingung), 1650 ((C=N)-Valenzschwingung),
1590-1480 (aromatischer Ring, (C=C)-Valenzschwingung), 1070 (Aryl-Br, Gerust-
schwingung), 1011 ((C-O-C)-Valenzschwingung).

MS (El, 70 eV): m/z = 256; 255; 254; 253; 240; 238; 212; 210; 184; 182; 155; 144;
103; 102; 76; 57; 41.

5.4. Darstellung von 3,5-Di-tert-butyl-1-[4’-(4”,4”’-dimethyl-1"’,3"’-
oxazolin-2”-yl)phenyl]-4-iminocyclohexa-2,5-dien-1-ol 4'°%'

0,11 g Mg werden mit 1 g 2 in 12 ml abs. Tetrahydrofuran unter Argonatmosphare zur
Grignard-Verbindung umgesetzt. Zum Anspringen der Gignard-Reaktion wird das
Reaktionsgemisch vorsichtig erwarmt und es werden etwa 2-3 Tropfen Methyliodid
hinzugefugt.

Zu der so erhaltenen Lésung des Grignard-Reagenz wird innerhalb 15 min eine
Losung von 0,7 g Chinonimin 3 in 12 ml abs. THF zugetropft. Danach wird das
Reaktionsgemisch noch 1 h bei Raumtemperatur weitergerthrt und anschliefend mit
kalt gesattigter NH,CI-Losung hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und
die Wasserphase dreimal ausgeethert; die organischen Phasen werden dann
vereinigt, Uber KyCOj; getrocknet und das Ldsungsmittelgemisch abgezogen.
Umkristallisieren aus Petrolether 40/60 ergibt 0,32 g (20,6 %) farblose Kristalle,

Fp.: 177-178°C.

"H-NMR (CDCl3): 8 = 1,24 (s, 18H, tert-butyl), 1,3 (s, 6H, CHs), 2,5 (s, 1H, OH), 4,01
(s, 2H, H-Atome des Oxazolin-Rings), 6,12 (s, 2H, vinyl-H), 7,35 (d, 2H, aromatische
H-Atome), 7,81 (d, 2H, aromatische H-Atome), 10,04 (s, breit, 1TH, NH).

"®C-NMR (CDCls): 8 = 28,4 (2C, CHs), 30,6 (6C, tert-butyl), 35,0 (2C, C(CHa)s), 67,6
(1C, C-Atom des Oxazolin-Rings), 72,0 (1C. C-OH), 79,2 (1C, CH, des Oxazolin-
Rings), 125,1 (2C, aromatische C-Atome), 127,1 (1C, aromatisches C-Atom), 128,5
(2H, aromatische C-Atome), 135,6 (2C, vinyl-C), 143,0 (2C, vinyl-C), 146,3 (1C,
aromatisches C-Atom), 161,9 (1C, C-Atom des Oxazolin-Rings), 166,8 (1C, C=NH).
IR: v/cm™ 3500-3000 ((N-H)- und (O-H)-Valenzschwingung), 2960-2950 (aliphatische
und aromatische (C-H)-Valenzschwingung), 1650 ((C=N)-Valenzschwingung), 1590-
1460 (aromatischer Ring, (C=C)-Valenzschwingung), 1365 ((OH)-Deformations-
schwingung).

MS (El, 70 eV): m/z = 394; 378; 377; 337; 323; 282; 220; 175; 132; 57.
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Analyse flr Cy5H34N20; (394): gefunden: C 75,82, H 8,72, N 6,74
berechnet: C 76,14, H 8,63, N 7,11.
HR-MS m/z fur CzsH33N20 [M-17]: gefunden: 377,25965
berechnet: 377,259276

5.5. Darstellung von 2-[4’-(4°,4’-Dimethyl-1"’,3’’-oxazolin-2"-yl)-1,1’-
biphenyl-4-yl]-4,4-dimethyl-1,3-oxazolin

0,25 g Mg werden mit 2,35 g 2 in 30 ml abs. Tetrahydrofuran unter Argonatmosphare
zur Grignard-Verbindung umgesetzt. Zum Anspringen der Gignard-Reaktion wird das
Reaktionsgemisch stark erwarmt und es werden etwa 2-3 Tropfen Methyliodid
hinzugefugt.

Zu der so erhaltenen Lésung des Grignard-Reagenz wird innerhalb 5 min eine Losung
von 1,6 g Chinonimin 3 in 30 ml abs. THF zugetropft. Danach wird das
Reaktionsgemisch noch 1 h bei Raumtemperatur weitergerthrt und anschlie3end mit
kalt gesattigter NH,CI-Losung hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und
die Wasserphase dreimal ausgeethert; die organischen Phasen werden dann vereinigt
und Uber K,CO3 getrocknet. Abziehen des Losungsmittelgemischs ergibt 0,83 g (25,7
%) gelben Feststoff.

"H-NMR (CDCl3): 8 = 1,4 (s, 12H, CHs), 4,13 (s, 4H, H-Atome des Oxazolin-Rings),
7,65 (d, 4H, aromatische H-Atome), 8,01 (d, 4H, aromatische H-Atome).

5.6. Darstellung von 3,5-Di-tert-butyl-4’-(4”,4”-dimethyl-1",3"’-
oxazolin-2"-yl)-1,1’-biphenyl-4-amin 5'>'%'

0,1 g 4 werden in 10 ml einer Mischung aus 3 ml Ethanol und 7 ml Aceton gel6st und
mit 0,1 g Zinkstaub versetzt. Wahrend einer Zeitspanne von 10 min wird 1 ml konz.
HCl zugetropft. Danach wird das Reaktionsgemisch 1,5 h bei Raumtemperatur
weitergeruhrt und anschlieBend in 10 ml konz. Ammoniakldsung gegossen. Die
Wasserphase wird dreimal augeethert, die gesammelten Etherphasen mit Na;SO4
getrocknet und das Lésungsmittel dann abrotiert. Man erhélt ein gelbes Ol, welches
beim Anreiben mit Petrolether 40/60 auskristallisiert. Durch Reinigung des Produkts
mit praparativer HPLC (stationare Phase: Cq3-Saule, GROM-SIL 300 ODS-5 ST, 10
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um, mobile Phase: Methanol/Wasser : 80/20) erhalt man 40 mg (41,6 %) farblose
Kristalle, Fp.: 74-76°C.
"H-NMR (CDCls): & = 1,27 (s, 6H, CHs), 1,39 (s, 18H, tert-butyl), 4,01 (s, 2H, H-Atome
des Oxazolin-Rings), 4,15 (s, 2H, NH;), 7,34 (s, 2H, aromatische H-Atome), 7,4 (d,
2H, aromatische H-Atome), 7,82 (d, 2H, aromatische H-Atome).
"®C-NMR (CDCls): 8 = 29,4 (2C, CHs), 31,2 (6C, tert-butyl), 35,6 (2C, C(CHa)3), 68,5
(1C, C-Atom des Oxazolin-Rings), 80,0 (1C, CH, des Oxazolin-Rings), 124,8 (2C,
aromatische C-Atome), 126,4 (1C, aromatisches C-Atom), 129,5 (2H, aromatische C-
Atome), 129,7 (1C, aromatisches C-Atom), 135,3 (2C, aromatische C-Atome), 144,8
(1C, C-NHy), 146,2 (1C, aromatische C-Atom), 163,1 (1C, C-Atom des Oxazolin-
Rings).
IR: v/cm™ 3500-3200 ((N-H)-Valenzschwingung), 2970-2960 (aliphatische und
aromatische (C-H)-Valenzschwingung), 1646 ((C=N)-Valenzschwingung), 1630
((N-H)-Deformationsschwingung), 1600-1510 (aromatischer Ring, (C=C)-Valenz-
schwingung).
MS (El, 70 eV): m/z = 378; 363; 291; 235; 181; 41.
HR-MS m/z fur CzsH34N20: gefunden: 378,26638

berechnet: 378,267101

5.7. Darstellung von 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-4-
carbonsaure 1

5.7.1. Abspaltung der Carboxyl-Schutzgruppe mit Salzsdure®

2 mg 5 werden in 2 ml 3N HCI unter Ruhren gelost, das Reaktionsgemisch wird
anschlief3end auf 110°C erwarmt und bei dieser Temperatur etwa 2 h unter Ruckfluss
geruhrt. Danach wird das Gemisch wieder auf Raumtemperatur abgekihlt und das
ausgefallene Produkt (farbloser Feststoff) wird abfiltriert.
Auf diesem Reaktionsweg wird das gewlnschte Produkt 1 nicht erhalten, denn neben
der Abspaltung des Oxazolin-Rings kommt es, wie massenspektrometrische
Untersuchungen zeigen, zur Abspaltung einer tert-Butyl-gruppe; die Reaktion verlauft
damit nicht wie beabsichtigt.
HR-MS m/z fur C47H20NO,: gefunden: 270,1488000

berechnet: 270,1488553
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5.7.2. Abspaltung der Carboxyl-Schutzgruppe mit Methyliodid*®

30 mg 5 werden in 1,5 ml Methyliodid geldst und das Reaktionsgemisch wird 48 h
lang bei Raumtemperatur gerihrt. AnschlieRend wird das Uberschiussige Methyliodid
im Vakuum abgezogen und man erhalt das methylierte Oxazolin 15 (orange-farbener
Feststoff), welches in einer Mischung aus 2,5 ml Methanol und 2,5 ml 20 %iger
Natriumhydroxidlésung unter Rihren geldst wird. Das Gemisch wird dann bei 85°C

20 h lang unter Ruckfluss gekocht, danach im Vakuum auf die Halfte des Volumens
eingeengt und mit 10 %iger HCI neutralisiert. Das dabei ausfallende Rohprodukt wird
abfiltriert und mit praparativer HPLC (stationare Phase: Cqg-Saule, GROM-SIL 300
ODS-5 ST, 10 um, mobile Phase: Methanol/Wasser : 80/20) gereinigt. Durch die
praparative HPLC kann zwar der grofdte Teil der Verunreinigungen entfernt werden,
dennoch erhalt man kein vollstandig sauberes Produkt. Die HPLC-Reinigung ergibt

15 mg (58,2 %) farblose Kristalle.

Aufgrund der nicht vollkommenen Reinheit des Produkts werden im folgenden nur die
Daten aufgeflihrt, die eindeutig zugeordnet werden kdnnen.

"H-NMR (CDCl3): & = 1,5 (s, 18H, tert-butyl), 4,57 (s, 2H, NHy), 7.4 (s, 2H,
aromatische H-Atome), 7,48 (d, 2H, aromatische H-Atome), 7,94 (d, 2H, aromatische
H-Atome).

"®C-NMR (CDCl3): 5 = 30,6 (6C, tert-butyl), 35,4 (2C, C(CHs)3), 116,4 (2C, aroma-
tische C-Atome), 123,9 (2C, aromatische C-Atome), 128,1 (2H, aromatische
C-Atome), 131,0 (1C, aromatisches C-Atom), 135,6 (2C, aromatische C-Atome),
135,7 (1C, aromatisches C-Atom), 143,8 (1C, C-NH,).

IR: vicm™ 3600-3300 ((N-H)- und (O-H)-Valenzschwingung), 2960-2950 (aliphatische
und aromatische (C-H)-Valenzschwingung), 1610 ((C=0)-Valenz-schwingung), 1400
((O-H)-Deformationsschwingung), 1240-1235 ((C-O)-Valenzschwingung).

MS (El, 70 eV): m/z = 325; 310; 44.
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5.8. Herstellung von Kieselgelpartikeln (d=180 nm)'%"'*?°

In einem 1I-Glaskolben werden 384 ml Ethanol und 72 ml dest. Wasser unter Ruhren
auf 45°C im Wasserbad erhitzt; nach Einstellung des Temperaturgleichgewichts
werden zunachst 17,5 ml konz. Ammoniaklosung und nach etwa 2 min schnell 28 mi
gekuhltes Tetraethoxysilan dazugegeben. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch

1 h lang kraftig geruhrt; bereits nach 3 min ist eine weile Tribung des Gemisches
erkennbar, nach 5 min schimmert das Gemisch weil3-blaulich. Nach

1 h lasst man die entstandene milchig tribe Suspension unter RuUhren auf
Raumtemperatur abkuhlen. Da das Absetzen der entstandenen Kieselgelpartikel
lange dauert, wird die trube Suspension bei 6000 rpm 10 min lang zentrifugiert. Das
so erhaltene Kieselgel wird jeweils zweimal mit dest. Wasser und Ethanol unter
Anwendung von Ultraschall gewaschen. Zur Uberprifung der PartikelgroRe wird ein
lichtmikroskopischer Schnelltest durchgefuhrt. Um das an der Oberflache der Partikel
adsorbierte Wasser zu beseitigen, werden sie 12 h lang im Ofen bei 200°C getrocknet
und anschlieRend zur Beseitigung der Mesoporen im Hochvakuum von 10 Torr bei
600°C 12 h lang gegluht. Danach wird das erhaltene unporbse Kieselgel wieder
rehydratisiert, um Hydroxylgruppen an die Kieselgeloberflache zu binden. Dabei
werden die Partikel in 3 molarer HCI unter Verwendung von Ultraschall suspendiert
und die Suspension 30 min lang unter Ruckfluss gekocht. AnschlieRend werden die
Kieselgelpartikel wieder abzentrifugiert, je zweimal mit dest. Wasser und Ethanol
gewaschen und uUber Nacht an Luft bei 120°C getrocknet.

Auf diesem Weg werden 2,82 g spharische, monodisperse und unporose
Kieselgelpartikel mit einem Durchmesser von 180 nm erhalten.

5.8.1. Lichtmikroskopischer Schnelltest®

Auf einen Objekttrager wird ein Tropfen der Kieselgelsuspension in Ethanol und nach
dem Verdampfen des Losungsmittels darauf ein Tropfen Tusche gegeben, der mit der
Spur Kieselgel verrieben wird. Die so erhaltene Suspension wird mit einem zweiten
Objekttrager ausgestrichen. Nach dem Trocknen des Ausstrichs wird ein Tropfen
Immersionsol auf den Objekttrager gegeben und mit einem Deckglas eingedeckt. Bei
den lichtmikroskopischen Aufnahmen erscheinen die Partikel damit hell auf dunklem

Hintergrund.
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5.9. Darstellung von Aminopropylkieselgel
5.9.1. Lésungsmittelpolymerisation®’

0,5 g Kieselgelpartikel mit einem Durchmesser von 180 nm werden zur Aktivierung 4 h
lang am Vakuum bei 200°C erhitzt. Danach werden die Partikel unter Verwendung
von Ultraschall in 20 ml Toluol suspendiert, mit einem dreifachen Uberschuss an

3-Aminopropyltriethoxysilan (50 pl) versetzt und das Reaktionsgemisch wird 20 h lang
an Luft unter Ruckfluss gekocht. AnschlieBend werden die mit dem Spacer
modifizierten Partikel bei 5500 rpm 3 min lang abzentrifugiert und jeweils zweimal mit
Toluol und n-Hexan unter Verwendung von Ultraschall gewaschen. Das so erhaltene
Aminopropylkieselgel wird dann noch 12 h lang bei 100°C im Ofen getrocknet. Damit

erhalt man 0,45 g des mit dem Spacer beschichteten Kieselgels.
5.9.2. Oberflichenpolymerisation®’

0,5 g Kieselgelpartikel mit einem Durchmesser von 180 nm werden zur Aktivierung 4 h
lang am Vakuum bei 200°C erhitzt und zur Adsorption einer Wasserschicht auf der
Partikeloberflache an Luft Gber Nacht stehen gelassen. Danach werden die Partikel
unter Verwendung von Ultraschall in 20 ml trockenem Toluol suspendiert, mit einem
dreifachen Uberschuss an 3-Aminopropyltriethoxysilan (50 pul) versetzt. Das
Reaktionsgemisch wird 20 h lang unter Argon am Ruckfluss gekocht. Anschlielend
werden die mit dem Spacer modifizierten Partikel bei 5500 rpm 3 min lang
abzentrifugiert und jeweils zweimal mit trockenem Toluol und n-Hexan unter
Verwendung von Ultraschall gewaschen. Das so erhaltene Aminopropylkieselgel wird
dann noch 12 h lang bei 100°C im Ofen getrocknet und man erhalt 0,4 g des mit dem
Spacer beschichteten Kieselgels. Die Durchfihrung des Kaiser Farbtests ergibt durch

eine tiefe Blaufarbung einen positiven Nachweis der primaren Aminogruppen.

'H-Suspension-NMR (CDCls): § = 0,85 (2H, CH, des Spacers), 1,26 (2H, CH, des
Spacers), 3,62 (breit, CH,, NH).

*C-Festkoérper-NMR : & = 8,8 (1C, CH, des Spacers), 24,8 (1C, CH, des Spacers),
43,8 (1C, CH2 des Spacers), -2 (keine Zuordnung maoglich).
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5.9.3. Farbtest nach Kaiser'****

Eine Spatelspitze Aminopropylkieselgel wird in einem kleinen Reagenzglas je mit
einem Tropfen der Losung Kaiser | (Losung von 33 mg KCN in 50 ml Wasser; 2 ml der
Losung in 98 ml Pyridin), Kaiser Il (500 mg Ninhydrin / 10 ml Butanol) und Kaiser IlI
(80 g Phenol / 20 ml Butanol) versetzt und die Suspension wird anschlieRend erhitzt.
Eine tiefe Blaufarbung, zunachst an der Kieselgeloberflache, ergibt einen positiven
Nachweis von primaren Aminogruppen.

5.10. Herstellung der mit Aminobiphenylcarbonsaure 1
modifizierten Kieselgelpartikel

40 mg von 1 werden unter Ruhren in 10 ml Methanol geldést und mit 10 mg N-(3-
Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimidhydrochlorid versetzt; anschlieend werden
0,2 g Aminopropylkieselgel hinzugefigt und unter Verwendung von Ultraschall
suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird dann 72 h lang bei Raumtemperatur geruhrt,
danach bei 5500 rpm 3 min lang abzentrifugiert und funfmal mit Methanol unter
Verwendung von Ultarschall gewaschen. Das so erhaltene mit 7 modifizierte Kieselgel
wird dann noch 12 h lang an Vakuum getrocknet. Die Synthese liefert 0,15 g des mit 1
beschichteten Kieselgels. Die Durchfihrung des Kaiser Farbtests ergibt im Vergleich
zum Aminopropylkieselgel eine rosa bis blassviolette Farbung, was die kovalente

Anbindung von 1 an der Kieselgeloberflache wahrscheinlich macht.

"H-Suspension-NMR (CDCl3): 8 = 0,91 (2H, CH, des Spacers), 1,28 (2H, CH; des
Spacers), 1,55 (18 H, tert-butyl; zum Teil H,O des Lésungsmittels), 3,92 (breit, CHy,
NH2, NH), 3,52 (Methanolreste), 7,29 (6H, aromatische H-Atome, Signal wird vom
Ldsungsmittelpeak Uberlagert).

3C-Festkorper-NMR : = 9,5 (1C, CH. des Spacers), 22,4 (1C, CH, des Spacers),
28,9 (6C, tert-butyl), 42,3 (1C, CH, des Spacers), 120-135 (6C, aromatische C-
Atome), 49,9 (Methanolreste), -2 (keine Zuordnung maoglich).
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5.11. Losungsmittel

5.11.1. Trocknen von Diethylether / Tetrahydrofuran (THF) / Toluol

Das Lésungsmittel wird mit Natrium und Benzophenon als Feuchtigkeitsindikator bis
zur Blaufarbung am Ruckfluss gekocht und dann unter Argonatmosphare
abdestilliert. Die Losungsmittel werden anschlielend unter Argon in einem
Stickstoffkolben aufbewahrt.

5.11.2. Dichlormethan flir die Synthese

Fir die Synthese von 710 wird das mit Cycloxexen stabilisierte Dichlormethan der
Firma Fluka (Neu-Ulm) verwendet; fur den Einsatz als Losungsmittel bei der
Synthese wird dabei zunachst der Stabilisator durch fraktionierte Destillation des
Dichlormethans entfernt. Das so erhaltene reine Lésungsmittel wird dann in einem
Stickstoffkolben mit braunem Glas vor Licht geschutzt unter Argon und Uber

Aluminiumoxid (basisch) aufbewahrt.
5.11.3. Acetonitril fir die Cyclovoltammetrie

Bei allen durchgefihrten CV-Messungen wird Acetonitrii als Ldsungsmittel
verwendet. Dabei wird das verwendete Losungsmittel zunachst mehrere Tage lang
uber CaCl, vorgetrocknet. Danach wird das Acetonitril mit P,Os versetzt, 4 h am
Ruckfluss gekocht und abdestilliert, wobei die ganze Reinigungsprozedur unter
Argon durchgefuhrt wird. Zu dem destillierten MeCN gibt man anschliefend eine
Natriumhydrid-Dispersion (60 %ige Dispersion in Mineraldl, Fluka), kocht erneut 4 h
am RuUckfluss und destilliert wieder ab. Das so erhaltene Acetonitril wird nochmals
mit P,Os versetzt, 4 h am Ruckfluss gekocht, abdestilliert und anschlielRend 24 h
uber Aluminiumoxid (neutral) gelagert. Um den Sauerstoff aus dem Lésungsmittel zu
entfernen, wird die sogenannte freeze-pump-thaw-Technik angewandt. Dabei wird
der Kolben mit dem Acetonitril in flussigen Stickstoff getaucht, bis das ganze
Acetonitril erstarrt ist, und danach etwa 10 min lang ein Vakuum von 0,1 mbar
angelegt, so dass das im Acetonitril geléste Gas entweichen kann. AnschlieRend
wird der Kolbeninhalt im Wasserbad mit ca. 30°C wieder aufgetaut. Dieser Vorgang
wird insgesamt dreimal wiederholt und dann wird das gereinigte Acetonitril in einem
braunen Stickstoffkolben, der vor Licht schitzt, unter Argonatmosphare aufbewahrt.
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5.12. Cyclische Voltammetrie

In eine elektrochemische Messzelle®’, die zuvor mit Argon gespiilt wird, werden 20
ml einer 0,1M L&sung von Tetra-n-butylammoniumhexafluorophophat als Leitsalz in
Acetonitril im Argongegenstrom gegeben. Als Referenzelektrode wird eine Ag/Ag*-
Doppelreferenzelektrode®, als Gegenelektrode ein gewundener Platindraht und als
Arbeitselektrode eine Platinelektrode im Teflonmantel, die vor der Messung mit
Aluminiumoxid (0,3 um Kornung) polierter wird, verwendet.

Zunachst werden die Grundstrome fur verschiedene Potentialbereiche und
Vorschubgeschwindigkeiten aufgezeichnet: Fur die CV-Messungen von 5 werden
die Grundstrome in dem Potentialbereich -1,1-1,2 V mit jeweils 3 Segment-
Messungen in positiver und negativer Laufrichtung und einer 10 Segment-Messung
in positiver Laufrichtung bei den Vorschubsgeschwindigkeiten 0,02 V/s, 0,05 V/s,

0,1 VI/s, 0,2 V/s, 0,5 V/s, 1 V/s und 2 V/s ermittelt, um spater Grundstromkorrekturen
der Messwerte vornehmen zu koénnen. Fur die CV-Messungen der mit 1
modifizierten Kieselgelpartikel = werden Grundstrommessungen in  den
Potentialbereichen 0-0,55 V beim Durchfahren eines Zyklus und 0-1,2 V bei den
Mehrzyklenexperimenten und den Vorschubgeschwindigkeiten 0,02 V/s, 0,05 V/s,
0,1 V/s, 0,2 VIs, 0,5 V/s, 1 V/s und 2 V/s durchgefihrt. Die Grundstrome fir die
Messungen der modifizierten Partikel wurden jedoch nachtraglich durchgefuhrt, so
dass in dieser Arbeit nur die Peakstrome fur die quantitative Auswertung (Abb. 44)
einer Grundstromkorrektur unterzogen wurde.

Alle Messungen sind neben der Grundstromkorrektur zudem gegen den
Standardwert Ferrocen korrigiert.*’

Um ein Cyclovoltammogramm einer Substanz zu messen, gibt man im Argonstrom
eine abgewogene Menge an Substanz in die Messzelle und misst bei den oben
genannten Vorschubsgeschwindigkeiten.

5.12.1. Cyclovoltammetrische Messung von 5
In die vorbereitete Messzelle mit dem Elektrolyten CH3CN/nBusNPFs werden 3 mg 5
hinzugegeben und CV-Messungen in den oben angefuhrten Potential-breichen und

Vorschubgeschwindigkeiten durchgefuhrt. Die Messungen werden zudem alle gegen
den Grundstrom und gegen den Standardwert Ferrocen Kkorrigiert.
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5.12.2. Cyclovoltammetrische Messung des mit 71 modifizierten
Kieselgels

In die Messzelle mit dem Elektrolyten CH3CN/nBusNPFs werden 50 mg redoxaktiv
beschichteter Kieselgelpartikel gegeben und es werden Cyclovoltammogramme mit
den oben genannten Potentialbereichen und Vorschubgeschwindigkeiten
aufgezeichnet. Dabei werden flir jede Vorschubgeschwindigkeit Cyclo-
voltammogramme sofort nach der Zugabe der Partikel und etwa 15 min spater
aufgenommen. Die sichtbare, langsame Adsorption der Partikel an die Oberflache
der Platinelektrode spiegelt sich auch in der sich zeitlich veranderten Form der
Cyclovoltammogramme wieder, die auf eine Gleichgewichtseinstellung der
beschichteten Partikel in der Messzelle hinweist.
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6. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es sub-mikrometergroRe Kieselgelpartikel mit einem
aromatischen Amin kovalent zu modifizieren. Dazu wurde das bisher unbekannte
redoxaktive organische Molekul 4’-Amino-3’,5’-di-tert-butyl-1,1’-biphenyl-4-carbon-
saure 1 an die Oberflache von spharischen, monodispersen und unpordsen
Kieselgelpartikeln, die als Tragermaterial dienten, gebunden. Hierfir wurden die
Kieselgelpartikel nach dem Stober-Prozess hergestellt und mit Hilfe von
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, Lichstreuungsmessungen und der BET-
Messung charakterisiert. Ein wichtiges Kriterium bei der Darstellung der Partikel war,
moglichst einheitliche Bindungsstellen fur die redoxaktive Verbindung bereitzustellen
(nicht-pordses Material). Es wurden unpordse Kieselgelpartikel mit einem maoglichst
kleinen Durchmesser synthetisiert, um dennoch eine grolde, effektive Oberflache pro
Gramm der Partikel zu erhalten. Diese wurden zunachst mit dem Spacer 3-
Aminopropyl-triethoxysilan beschichtet. Uber die endstandige Aminogruppe des
kovalent an die Partikel gebundenen Spacers war es dann moglich, die redoxaktive
Aminobiphenylcarbonsaure 1 durch die Bildung einer Amidbindung an die
Kieselgeloberflache zu binden. Als Kupplungsreagenz zur Amidbildung wurde dabei
N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimid-hydrochlorid verwendet. Das so modi-
fizierte Kieselgel wurde spektroskopisch mittels 'H-Suspensions-NMR und '*C-
Festkorper-NMR und elektrochemisch mit Hilfe der cyclischen Voltammetrie
untersucht. Bei CV-Messungen konnte eine spontane Adsorption der modifizierten
Partikel an der Platinelektrodenoberflache festgestellt werden. Zudem wurde gezeigt,
dass die mit den redoxaktiven Zentren beschichteten Partikel in zwei chemisch
reversiblen Elektronentubergangen oxidiert werden konnen.

Damit konnte das mit 1 modifizierte Kieselgel wichtige Kriterien eines effektiven
redoxaktiven Katalysators (Mediators) erflllen: Es sollte sich durch die Verwendung
von unldslichem Kieselgel als Trager leicht aus dem Reaktionsgemisch entfernen
lassen und zudem aufgrund des reversiblen Elektronentransfers auf einfachem Weg
elektrochemisch regeneriert werden.
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