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1 Einleitung

Katalytisch aktive Spezies sind in der heutigen Forschung nicht mehr wegzudenkende
Hilfsmittel bei der Darstellung von neuen Verbindungen und Substanzklassen.[1] Diese
sind mittlerweile derart vielfaltig, dass gleichsam fiir jede Stoftklasse ein Beispiel fiir einen
katalytisch wirksamen Vertreter gefunden werden konnte.[2-5] Einige dieser Verbin-
dungen weisen zusatzlich die hochst interessante Eigenschaft der Redoxaktivitat auf.[6]
Dies bedeutet, dass sie sowohl mittels elektroanalytischer Methoden charakterisiert, als
auch in speziellen Fallen auf elektrochemischem Wege in ihren chemischen Eigenschaften
modifiziert werden konnen.[7] Zwei der bekanntesten redoxaktiven Verbindungen, wel-
che zudem in jedem lebenden Organismus vorgefunden werden kénnen, sind die Coen-
zyme Nicotinsdureamid-Adenin-Dinukleotid und Nicotinsdureamid-Adenin-Dinukleotid-
Phosphat, kurz NAD und NADP. Sie sind im Zusammenspiel mit vielen Enzymen an
diversen katalytischen Prozessen in lebenden Zellen beteiligt.[8] Trotz ihrer Fragilitét
und des relativ hohen Preises werden beide haufig bei Synthesen als Reagenzien ge-
nutzt.[9,10] Was jedoch in der Matrix einer lebenden Zelle so reibungslos funktioniert -
ndmlich das Durchlaufen vieler Redoxzyklen - ist in wvitro nicht ohne Weiteres moglich.
Die Regeneration der Coenzyme in ihre Ausgangskonfiguration ist nicht trivial und muss
zusatzlich auf die jeweilige katalysierte Reaktion abgestimmt werden, um unerwiinschte
Nebenprodukte zu vermeiden.|[11]

Ein alternativer Ansatz besteht darin, nicht von Verbindungen nattirlichen Ursprungs
auszugehen, sondern von Grund auf neue redoxaktive Spezies zu synthetisieren, welche
zudem ideal auf ihre jeweiligen Aufgaben abgestimmt sind. Hierfiir haben sich unter
anderem organische Metallkomplexe als geeignet erwiesen.[12] Diese haben den Vorteil,
dass durch die Wahl des Liganden und des Zentralmetallatoms das Redoxpotential des
Komplexes iiber weite Bereiche variiert werden kann. Zudem lésst sich dann auch tiber
die Wahl des Losemittels das Potential beeinflussen.|[13]

Ein Beispiel fiir solche redoxaktiven Verbindungen bieten Salen-Komplexe der Uber-
gangsmetallreihe (Abb. 1.1).[14] Anhand der Eigenschaft bestimmter Verbindungen vom
Co- und Mn-(salen)-Typ, Sauerstoff reversibel zu binden und auch iibertragen zu kénnen,
konnten Jacobsen und Katsuki zeigen, dass mit chiralen Derivaten dieser Verbindung so-
wohl enantioselektive Epoxidierungen als auch Epoxidoffnungen méglich sind.[15] Diese
Oxygenierungseigenschaft lasst sich auch auf weitere Reaktionen mit Sauerstoftfbeteili-
gung anwenden, wie die asymmetrische Bayer-Villinger-Oxidation, C-H-Hydroxylierun-
gen und C-H-Aminierungen.[16-18]



Dem Problem der anschliefenden Abtrennung der Metall(salen)-Verbindung nach er-
folgreicher Reaktion kann moglicherweise iiber eine Immobilisierung der Verbindung auf
nicht 16slichen Partikeln begegnet werden. Durch einen Spacer beziehungsweise Linker
geeigneter Lange, welcher den Komplex mit dem Partikel verbindet, ldsst sich auf mole-
kularer Ebene eine Grenzphase erzeugen, in welcher trotz Immobilisierung des Komple-
xes eine Art homogene Katalyse moglich ist. Dieses Prinzip der Interphasen verkniipft
die Vorteile von hoher Geschwindigkeit und Selektivitidt der homogenen Katalyse mit
der guten Abtrennbarkeit bei der heterogenen Katalyse.[19]
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/

Abbildung 1.1: Salen

Mit dem Ziel der Darstellung einer solchen Verbindung lassen sich aus dem bisher
Erwahnten bereits die einzelnen Bausteine wie Partikel, Linker, Ligand und Metall
identifizieren. Doch die ganz konkrete Frage, wie die Verkniipfung dieser Fragmente
im Einzelnen zu erfolgen hat, wird Thema dieser Arbeit sein.



2 Problemstellung

Im Rahmen dieser Arbeit soll eine Synthesestrategie fiir die Darstellung von Metall(salen)-
modifizierten Nanopartikeln entwickelt werden. Hierbei sollen diverse Darstellungsweisen

erarbeitet und beztiglich ihrer Durchfiihrbarkeit bewertet werden. Alle verfolgten Syn-

theserouten sollen mit analytischen Methoden detailliert verfolgt und auf ihren Erfolg

hin tberpriift werden.

Das Syntheseziel ist in Schema 2.1 dargestellt. Es soll ein Metallkomplex vom salen-
Typ dargestellt werden, welcher iiber eine Sdureamidgruppe mit einer Alkylkette an die
Oberflache eines Kieselgelpartikels angebunden ist.

yd
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Schema 2.1: Modifiziertes Material 1.

Um eine moglichst hohe Oberflichenbelegung des Partikels zu erreichen, soll ein un-
poroses Kieselgel mit einem grofien Oberflichen- zu Volumenverhéltnis gewéhlt werden.
Hierfiir eignet sich im besonderen Mafle das Kieselgelmaterial ,Fumed Silica®“, fs. Die fs-
Partikel besitzen lediglich einen Durchmesser von 7 nm und im unbehandelten Zustand
eine Oberfliche von 390 m? g~1.[20] Da die Anbindung an die Partikel photochemisch
iiber eine Hydrosilylierung einer endstandigen Doppelbindung am Linker erfolgen soll,
besitzt fs noch einen weiteren Vorteil. Wie gezeigt werden konnte, lasst sich bei Fu-
med Silica eine spezifische Oberflichenkonzentration von annihernd 500 pmol g=! an
Si-H-Gruppen erreichen.|[21]



Die in dieser Arbeit verwendeten hydrierten Partikel 2 wurden nach einem von Plumeré
entwickelten Verfahren dargestellt (Schema 2.2).[21]' Zunéchst wird fs im Vakuum bei
800°C getempert. Hierbei kondensieren benachbarte Hydroxygruppen an der Oberfléche
unter Wasserabspaltung zu Si-O-Si-Bindungen. Diese werden anschlieend bei gleichblei-
bender Temperatur mittels Thionylchlorid aufgebrochen und reagieren unter Freisetzung
von Schwefeldioxid zu Si-Cl-Gruppen. Schliellich wird die Temperatur nochmals um
100°C erhoht und Wasserstoff durchgeleitet. Hierbei findet schliellich die gewiinschte
Hydrierung statt.
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Schema 2.2: Darstellung von hydriertem fumed Silica 2.[21]

Fir die Synthese des modifizierten Materials 1 kénnen mehrere hypothetische Ansétze
in Betracht gezogen werden.

Ansatz 1 - Festphasensynthese

Analog einer Merryfield-Peptidsynthese soll das Zielmolekiil ausgehend von hydriertem
fs Schritt fir Schritt auf der Oberfliche aufgebaut werden (Schema 2.3).[22] Zunéchst
soll der Linker 4a in einer photochemisch induzierten Hydrosilylierung auf der Ober-
fliche angebunden werden. Die endstdndige Aminogruppe muss hierbei zuvor geschiitzt
werden, da diese ansonsten unter nukleophiler Substitution mit der Kieselgeloberfliche
reagieren konnte. Nach dem Entschiitzen der Aminogruppe soll in einer Kupplungsre-
aktion die Boc-geschiitzte 2,3-Diaminopropionsiure (Diboc-DAPOH) 6a angebunden
und anschliefend ebenfalls entschiitzt werden. Im nachsten Schritt soll die immobili-
sierte Zwischenstufe 8b mittels zwei Aquivalenten Salicylaldehyd 9 unter Iminbildung
zum immobilisierten Liganden umgesetzt werden. Im letzten Schritt soll schlielich das
Metall-Ton von der Schiffschen Base zu 1 komplexiert werden.

!Die verwendeten Partikel wurden von Ruff dargestellt und fiir die Anbindung bereitgestellt.[21]
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Schema 2.3: Ansatz 1 - Festphasensynthese.

Diese Methode hat den Vorteil, dass hierbei ein systematisches Vorgehen beim Auf-
bau des modifizierten Materials 1 moglich ist. Nachteilig kann sich jedoch die Tatsache
auswirken, dass NMR-Experimente in Losung wegen der Unloslichkeit der Partikel in
organischen Losemitteln nicht moglich sind. Schwerer wiegt das Problem der geringen
Konzentration sémtlicher Synthesestufen auf der Oberfléche bezogen auf das Gesamtma-
terial. Die analytische Verfolgbarkeit der Anbindungsschritte auf dem Kieselgelpartikel
wird durch das ungiinstige Massen- und Gréfenverhéltnis von Partikel zu angebunde-
nem Molekiil erheblich beeinflusst. Festkorper-NMR-Experimente und Aufnahmen von
Infrarot-Spektren wiirden lediglich qualitative , Ja/Nein“-Aussagen zum Vorliegen eines
Molekiils auf dem Partikel ermoglichen, jedoch keine akzeptable Syntheseverfolgung er-
lauben. Eventuell auftretende Nebenprodukte, welche durch das zweifache Auftreten von
freien Aminen auf dem Syntheseweg entstehen konnten, wiirden ebenso schlecht identi-
fiziert und noch weniger von den gewiinschten Molekiilen auf dem Partikel abgetrennt
werden konnen. Aufgrund der Annahme, dass die Charakterisierung der darzustellenden
Stufen auf diesem Wege vermutlich nicht zufriedenstellend erreicht werden kann, wird
dieser Ansatz nicht weiter verfolgt.
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Ansatz 2 - Synthese des Liganden inklusive Linker in
Losung mit anschlieBender Anbindung und
Komplexbildung

Bei diesem Ansatz soll der Ligand, ohne eine Anbindung an den Partikel, zunéchst
vollsténdig synthetisiert werden (Schema 2.4). Der Syntheseweg verlauft hierbei analog
wie in Ansatz 1 iiber die Kniipfung einer Sdureamidbindung und eine Iminbildung.
Anschlieflend soll der Salen-Ligand photochemisch an den Partikel angebunden und ein
Metallion komplexiert werden. Die Komplexierung des Metallions kann auch vor der
photochemischen Anbindung durchgefiihrt werden.

Yo

4b HO 6a
o NH&O Q
/\/\/\/\/\/NHZ + B NS NH NH\WO
NH 5 ><
o’J*o 0
11b 0 12
NH
\/\/\/\/\/\NHJI\[ 2 2 HO \/\/\/\/\/\N
H
NH, N OH

lﬁ
2
12 o (© 10 1
o | M(OAc), o 0
N N
H

o
@

Schema 2.4: Ansatz 2 - Synthese des Liganden mit anschlieBender Anbindung und Kom-
plexbildung.

Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass sdmtliche Syntheseschritte und die Produkte mit
NMR-Experimenten in Losung gut verfolgbar und charakterisierbar sind. Zusétzlich ste-
hen durch vorhergehende Arbeiten bereits Vergleichswerte fiir die einzelnen Synthese-
stufen des Komplexes zur Verfiigung.[23] Aufgrund der giinstigen Rahmenbedingungen
soll diese Methode fiir die Darstellung des modifizierten Materials 1 angewendet werden.
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Ansatz 3 - Synthese eines Salenkomplexes fiir die
Anbindung an ein Linker-modifiziertes Material

Dieser Ansatz geht zunéchst von der Darstellung des Salenkomplexes 15a aus (Schema
2.5). Parallel zur Salenkomplexsynthese soll der geschiitzte Linker 4a photochemisch an
den Partikel 2 angebunden und entschiitzt werden. Zum Schluss sollen beide Fragmente
iiber eine Sédureamidbindung verkntipft werden.

\[ HoOC. N OH 15 HOOC.__N. O

NH,

6b o0 10 15@
HOOC_ _NH, o | M(OAc), |
HO. }
+ 2

—Z

OH

2 4a 5a
9 ¢ ol X
oS+ N NH O 0-$i NH O
0 Q B
o) (0]
% 15a
5b 1
9 HOOC. N, © Qi
O-Sli"\/\/\/\/\/\NH2 + \[ \M/ . O-éi N N\ /O
[}
(0] N( \O o H N‘|\/|\O
% k@ N

Schema 2.5: Ansatz 3 - Salenkomplexsynthese mit anschliefender Anbindung an ein
Linker-modifiziertes Material.

Diese Methode hat den Nachteil, dass bereits die Darstellungen des Salenliganden 15
und des Salenkomplexes 15a nur schwer durchfithrbar sind. Ruff berichtete, dass der
Salenligand nach seiner Darstellung nicht mehr in Losung gebracht werden konnte.[24]
Auch eine alternative Darstellung des vollstdndigen Komplexes 15a in einer Eintopf-
reaktion erzeugte zwar eine in Dimethylformamid 16sliche Spezies, diese konnte jedoch
analytisch nicht eindeutig als gewiinschtes Produkt klassifiziert werden.[24] Auf Grund
der schlechten Loslichkeit von 15 und der vermutlich geringen erreichbaren Reinheit von
15a wird diese Syntheseroute nicht weiter verfolgt.
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Ansatz 4 - Partielle Synthese in Losung mit
anschlieBender Festphasensynthese zum Komplex

In diesem Ansatz soll der Ligand nur bis zur Vorstufe 11a synthetisiert werden. Der
Linker 4b soll mit dem Amino-geschiitzten 6a verkniift und photochemisch an das hy-
drierte fs 2 angebunden werden. Das Entschiitzen, die Darstellung der Schiffschen Base
und die Komplexierung sollen hierbei auf dem Partikel erfolgen (Schema 2.6).

><O 6a 0
4b O%\[NH&O ~ e JKENH\WOX
/\/\/\/\/\/NH + NH
Z : NH NH O 0><
Fooko x

2 %

H 11a Q >< : 8a 0 ><
i X NH__O 0-$i NH_ O
O-zl-H + NH \[(‘)( >< .(')I NH \[f ><

NH\[(O NH\[‘}O
0 o]
O 9
. E
HO
i 8b 0 2 jgj 3 1 o (Q
O'Sli/\/\/\/\/\/\NH NH, O'éi N NI‘ /O
0 > 9 H M
NH,  M(OAQ), N /0
10 \Q

Schema 2.6: Ansatz 4 - Synthese einer Vorstufe mit anschlieender Festphasensynthese
zum Komplex

Trotz der teilweisen Festphasensynthese ab Vorstufe 11a bis zum vollstdndigen Kom-
plex auf dem Partikel 1, erscheint auch dieser Ansatz prinzipiell durchfithrbar und soll
ebenfalls fiir die Darstellung des modifizierten Materials 1 angewendet werden.

Durch die erwahnten Einschrankungen, welche sich fiir die einzelnen Ansétze ergeben,
verbleiben somit lediglich die Ansétze 2 und 4 in der ndheren Betrachtung. Fir Ansatz
2 ist die vollstdndige Darstellung des Salen-Liganden 12 nétig. Fiir Ansatz 4 wird die
Synthese lediglich bis zum geschiitzten 11a durchgefiihrt.

Da die Cyclovoltammetrie sich in besonderem Mafle fiir den Nachweis von redoxaktiven
Spezies auf modifizierten Partikeln eignet,[25,26] soll nach der vollstdndigen Synthese
des Liganden 12 und Komplexierung mit zweiwertigen Metallionen von Cobalt, Nickel
und Kupfer dieser cyclovoltammetrisch vermessen werden. Die Ergebnisse sollen Ver-
gleichswerte fiir die anschlieBende elektrochemische Charakterisierung des modifizierten
Materials 1 liefern.
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3 Ergebnisse und Diskussionen

3.1 Darstellung der Vorstufe 11a und des Liganden 12
Die Synthese des geschiitzten Ethylendiaminderivats 11a und des Liganden 12 wird
gemeinsam behandelt, da 11a eine Synthesevorstufe von 12 darstellt.

Die Synthese selbst wird in mehrere Teilabschnitte untergliedert (Schema 3.1).

HOOC._ NH,

l 0 HOOC_ NH_ O
v [
OSSN N2 NH_ O
= \rf 6a
\ / 0
11a 0
. Jk[ X
NH 3
6 X
0 NH_ O
AN 9 \[Of
HO
2
A e
12 N OH

Schema 3.1: Schematische Darstellung der Vorgehensweise bei der Synthese der Vorstufe
11a und des Liganden 12.

Zuerst wird der Linker 10-Undecenylamin 4b dargestellt. Parallel dazu werden die Ami-
nogruppen der 2,3-Diaminopropionsaure 6b (DAPOH) geschiitzt. Das Amin 4b und die

14



geschiitzte DAPOH 6a werden anschliefend zum Ethylendiaminderivat 11a verbunden.
Ein Teil des dargestellten 11a wird fiir die Anbindung nach Ansatz 4 zuriickgehalten.
Der Rest wird entschiitzt und mit zwei dquivalenten Salicylaldehyd 9 zum Liganden 12
umgesetzt.

3.1.1 Darstellung von 10-Undecenylamin 4b

Die Darstellung des Amins 4b erfolgte nach Varianten von Vorschriften von Dobashi
et al. und Landry et al. iiber drei Stufen (Schema 3.2).[23,27,28] Zunéchst wurde 10-
Undecensaure mit Thionylchlorid zum Sdurechlorid umgesetzt, welches anschlieflend in
einer ammoniakalkalischen Losung zum 10-Undecensaureamid reagierte. Dieses wurde
im letzten Schritt schlieflich mit Lithiumaluminiumhydrid zum 10-Undecenylamin 4b

umgesetzt und lag nach dem Abtrennen der anorganischen Nebenprodukte als farbloses
Ol vor.

+ SCNDQ
- SOZ, - HCI ol
OH —m8M»
47>\,/\\,/~\¢/~\V/A\n/ DCM 4¢>\¢/“\V/“\V/A\v/”\ﬂ/
e} (0]
Reflux, 8h

+ NH,(aq) (25%)

N - NH,CI 3
/\/\/\/\/\n/ - . /\/\/\/\/\H/NHZ
I 0°C, 1h I
RT, 4. N.

+1. LIAIH,, 2. H,0

3 - LIAI(OH)/AL,0, 4a
44”\//\\//\\/’\\/”\“/NH2 > cé“\//\\//\\//\\/’\\/NHZ
5 Et,0, RT, 1h
Reflux, 18h

Schema 3.2: Schematische Darstellung von 10-Undecenylamin 4b.

Alle Darstellungsschritte verliefen glatt und unter hoher Ausbeute. Fiir den Redukti-
onsschritt ist allerdings sehr reines Lithiumaluminiumhydrid nétig, da ansonsten die
Reduktion nicht in Gang kommt. Sowohl das '"H-NMR-Spektrum des Saureamids (Abb.
3.1), als auch das Spektrum des Amin 4b (Abb. 3.2) zeigen eindeutig die Bildung des
jeweiligen Produkts.
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Abbildung 3.1: 'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400,16 MHz) von 10-Undecensiureamid 3.
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Abbildung 3.2: 'H-NMR-Spektrum (CDCls, 400,16 MHz) von 10-Undecenylamin 4b.
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Samtliche Signale lassen sich den jeweiligen aliphatischen und olefinischen Gruppen zu-
ordnen (vgl. Abb. 3.2) und stimmen gut mit den Literaturwerten iiberein.[23] Deut-
lich zu erkennen ist die Verschiebung des Signals 1 nach der Reduktion vom Amid
zum Amin. Durch das Fehlen der entschirmenden Wirkung der CO-Gruppe findet eine
Hochfeldverschiebung des Signals von 5,41 ppm im Amid (Abb. 3.1) nach 1,09 ppm
im Amin (Abb. 3.2) statt. Der Nachweis der Aminsignale lief sich auch durch DyO-
Austauschexperimente belegen (siehe Abb. 6.3 im Anhang).
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Abbildung 3.3: BC{'H}-NMR-Spektrum (CDCl3, 100,62 MHz) von 10-Undecenylamin
4b.

Auch das ¥C-NMR-Spektrum des Amins 4b entspricht den Erwartungen. Die Zuord-
nung der Signale der Doppelbindungskohlenstoffe lie sich durch ein ¥*C-DEPT-NMR-
Experiment erreichen (Abb. 3.4). Das Signal bei 139 ppm konnte hierdurch dem Koh-
lenstoff 10 und das Signal bei 114 ppm dem Kohlenstoff 11 zugeordnet werden.

In den jeweiligen FAB-Massenspektren waren sowohl der [M+H]"-Peak des Amids bei
184 m/z, als auch der [M+H]*-Peak des Amins bei 170 m/z eindeutig nachweisbar und
belegten eindeutig die Darstellung beider Substanzen.

3.1.2 Darstellung von N,N "-Diboc-2,3-diaminopropionsdure 6a

Das Schiitzen der Aminogruppen des DAPOH 6b ist notwendig, da ansonsten im an-
schlieBenden Kupplungsschritt mit 10-Undecenylamin 4b unter Anderem auch uner-
wiinschte Kupplungen stattfinden kénnten. Die Aminogruppen wurden in einer Variante
einer Vorschrift von Takashima et al. mit einem Uberschuss an Di-tert-butyldicarbonat
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Abbildung 3.4: BC-DEPT-NMR-Spektrum ~ (CDCl3, 100,62 MHz) von  10-
Undecenylamin 4b.

((Boc)20) 7 geschiitzt.[29] In einer vorhergehenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass
eine Erhohung der Reaktionszeit zu einer Ausbeutenerhohung fithrt.[23] Aus diesem
Grund wurde die Dauer der Kupplungsreaktion auf insgesamt fiinf Tage ausgeweitet.
Hierdurch konnte nach Umkristallisation die Ausbeute an farblosem Feststoff auf 91 %
gesteigert werden.

_ 6b 7(0 _ ><o
(@) . Dioxan, NaOH (1M) HO &
NH, NH >0
0 - 0" ™0 RT, 5 Tage 0
cr + /& > 6a
N 0“0 7 - NaCl, - H,0

NH

4|7 o’go
+

Schema 3.3: Darstellung von N, N "-Diboc-2,3-diaminopropionséaure (Diboc-DAPOH) 6a.

Insbesondere anhand des *C-NMR-Spektrums (Abb. 3.5) lisst sich die erfolgreiche Dar-
stellung des Produktes 6a zeigen. Durch die asymmetrisch substituierte C2-Briicke des
Molekiils sind die Kohlenstoffatome zu beiden Seiten der Briicke nicht mehr chemisch
aquivalent und zeigen eine andere chemische Verschiebung. Dies gilt sowohl fiir die ter-
tidren Kohlenstoffatome 6 und 7 bei 79,75 ppm und 79,89 ppm, als auch fiir die Carbonyl-
kohlenstoffe 4 und 5 bei 156,92 ppm und 157,83 ppm. Die Methylkohlenstoffatome 8 der
Schutzgruppen sind zu weit von der C2-Briicke entfernt, als dass die Asymmetrie der
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Briicke ihre jeweiligen chemischen Verschiebungen so stark beeinflussen kénnte, dass ei-
ne Aufspaltung im Spektrum noch zu sehen wére. Die Methylgruppen erzeugen lediglich
ein Signal bei 29,08 ppm. Im 'H-NMR-Spektrum ist die Aufspaltung der Methylsignale
der zwei Schutzgruppen bei 1,40 ppm gerade noch auflésbar.

0 =
~ 8
5 ! 5

Abbildung 3.5: BC{'H}-NMR-Spektrum (Aceton D6, 100,62 MHz) von Diboc-DAPOH
6a.

3.1.3 Darstellung von
N,N "-Diboc-2,3-diaminopropionsaureundec-10-enylamid 11a

Die beiden synthetisierten Fragmente 10-Undecenylamin 4b und Diboc-DAPOH 6a sol-
len nun in einer Kupplungreaktion verkniipft werden (Schema 3.4). Die Kupplung wird
ebenfalls iiber eine Variante einer Vorschrift von Takashima et al. durchgefiihrt.[29] Als
Kupplungsagens wurde anstatt (Benzotriazol-1-yloxy)-tris(dimethylamino)-phosphonium-
hexafluorophosphat (BOP) das Tripyrrolidino-Derivat (Benzotriazol-1-yloxy)-tripyrroli-
dino-phosphonium-hexafluorophosphat (PyBOP) verwendet. Dieses hat den Vorteil, dass
als Nebenprodukt nicht Hexamethylenphosphorséduretriamid (HMPT), sondern das leich-
ter abtrennbare Trispyrrolidinophosphinoxid (TPPO) entsteht. Auch steht dieses, anders
als HMPT[30-32] zumindest bisher noch nicht im Verdacht, Krebs hervorzurufen.

6a
o DCM, DIPEA
HO , o

4b N0 PYBOP 11a o><

N N N — X NH NH\[f
NH 22h, RT a ><

-H.O NH_ O

0o 2 3

+ °
Schema 3.4: Schematische Darstellung von N,N -Diboc-2,3-diaminopropionsdureundec-
10-enylamid 11a.
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Der genaue Reaktionsmechanismus fiir die Kupplung mit PyBOP ist noch nicht endgiiltig
geklart.[33,34] Zwei mogliche Mechanismen sind in Schema 3.5 abgebildet. Ein nucleo-
philer Angriff des deprotonierten Diboc-DAPOH 6b ist sowohl am Stickstoff als auch
am Phosphor von PyBOP moglich. Hierbei kann sich ein Benzotriazolylester beziehungs-
weise ein Phosphoniumester bilden. Der jeweilige Aktivester wird im Kupplungsschritt
seinerseits nucleophil vom Amin 4b angegriffen. Unter Abspaltung der Nebenprodukte
Benzotriazol /Trispyrrolidinophosphinoxid entsteht das Produkt 11a.

X o N?@

p/PY 0‘1( i‘
6a / 4|>\>—NH
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- X ¢
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O»—NH /\P+/ oy . /P\P
Py \ Y
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Schema 3.5: Vorgeschlagene Mechanismen fiir die Kupplung von Diboc-DAPOH 6a mit
dem Amin 4b mittels PyBOP nach.[30-32]

Die Reaktion wurde in Dichlormethan unter Zugabe von basischem Diisopropylethylamin
(DIPEA) durchgefiithrt. Nach mehrstiindigem Rithren bei Raumtemperatur wurde die
Losung gewaschen, eingeengt und mittels eines Ethylacetat-Hexan-Gemischs iiber eine
Fritte mit Kieselgel geleitet. Hierbei lief} sich relativ einfach das TTPO aus der Losung
entfernen. Nach Einrotieren der Losung erhdlt man in guter Ausbeute einen farblosen
NMR-reinen Feststoff.

Das FAB-Spektrum von 11a zeigt neben dem Molekiilpeak bei 478 m/z ([M+Na]™) und
456 m/z ([M+H]") auch die schrittweise Entschiitzung von 11a bis zum 2,3-Diamino-
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propionsdureundec-10-enylamid 11b (Tab. 3.1). Der Mechanismus wurde von Raunecker
in seiner Zulassungsarbeit diskutiert.[23]

Tabelle 3.1: Zuordnung der Fragmente im FAB-Spektrum von 11a.

Fragment mz !
[M+Nal* 478
IM+H]* 456
[M—Isopren+H]* 400
[M—TIsopren—CO,+H] ™ 356
[M—2Isopren+H] " 344
[M—2Isopren—COy+H]" 300
[

M—2Isopren—2COo+H|T 256

Samtliche Signale im 'H-NMR-Spektrum (Abb. 3.6) lassen sich dem Produkt 11a zu-
ordnen. Fiir eine erfolgreiche Bindungskniipfung spricht das Amidsignal 6 bei 6,60 ppm.
Auch die Tieffeldverschiebung des Signals der direkt benachbarten Methylengruppe 7 von
2,55 ppm im ungebundenen Amin 4b nach 3,24 ppm lasst auf eine Bindungskniipfung
schliefen.

1,8-14
Chloroform-d 3¢ 8
T
5
c o
NN
Sl
{o2)
3 (D.
J(%C_ | AJ L
0.88 1.97 13.97

Abbildung 3.6: 'H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400,16 MHz) von Diboc-DAPNundecenyl
11a.

Der Nachweis fiir eine erfolgreiche Siaureamidbildung im "*C-NMR-Spektrum (Abb. 3.7)
ist das Signal bei 170,37 ppm. Dieses lasst sich dem Carbonylkohlenstoff 9 der neugebil-
deten Saureamidgruppe zuordnen. Bei hoherem Feld erscheinen weiterhin die relevanten
Signale der chemisch nicht dquivalenten Urethankohlenstoffe der Schutzgruppen (157,04
ppm und 156,16 ppm), die Doppelbindungssignale (139,08 ppm und 114,06 ppm) und
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die Signale der ebenfalls chemisch nicht dquivalenten tertidren Kohlenstoffatome der
Schutzgruppen (80,10 ppm und 79,72 ppm). Bei chemischen Verschiebungen kleiner als
die des Chloroform-Tripletts lassen sich die Signale der C2-Briicke 4 und 5 (55,52 ppm
und 42,41 ppm), die Signale der Linkerkette sowie der Methylkohlenstoffe 1 der Schutz-
gruppen nachweisen.
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Abbildung 3.7: BC{'H}-NMR-Spektrum  (CDClz, 100,62 MHz) von Diboc-
DAPNundecenyl 11a.

Das IR-Spektrum des Precursors 11a (Abb. 3.8) zeigt, bei hohen Wellenzahlen begin-
nend, ausgeprigte Absorptionen bedingt durch die N-H- (3346 cm™!) und die CHj-/CHs,-
Valenzschwingungen (2980 cm ™!, 2924 cm™!, 2853 cm™!). Die drei Amidgruppen zeigen
durch die doppelte Absorption bei 1686 cm ™! sowie 1661 cm ™! sowie die Absorption bei
1531 cm™! ein Amid I/ITI-Muster.[35] Hierbei wird sowohl fiir die C=0-Valenzschwingung
(Amid I) als auch unter bestimmten Voraussetzungen fiir die N-H-Spreizschwingung
(Amid II) eine Bande gefunden. Fiir die drei Carbonylvalenzschwingungen der Amide
und die zwei N-H-Schwingungen der Urethan-Gruppen lassen sich demnach die Re-
sonanzen bei 1686 cm ™! und 1661 cm™! zuordnen, wihrend die N-H-Schwingung der
Kupplungsamidgruppe der Resonanz bei 1531 cm™! zugeordnet werden kann.

Die genaue Betrachtung der 'H-NMR-, 3 C-NMR- und IR-Spektren des Precursors er-
folgte im Hinblick auf ihre Aufgabe als Referenzspektren beim spéteren Vergleich mit
den Spektren des photochemisch angebundenen Precursors.
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Abbildung 3.8: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von Diboc-DAPNundecenyl 11a.

3.1.4 Darstellung von N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsaure-undec-10-enylamid
12

Die Darstellung des Liganden salDAPNundecenyl 12 aus dem Ethylendiaminderivat
11a erfolgte iiber zwei Stufen (Schema 3.6).[36] Im ersten Schritt wurde 1la in was-
serfreiem Dichlormethan gelést und mit einem Uberschuss an Trifluoressigséure (TFA)
entschiitzt. Nach Abtrennung des Losemittels und tiberschiissiger Saure wurde das TFA-
Salz der entschiitzten Vorstufe in Methanol aufgenommen und, um die Aminogruppen zu
deprotonieren, mit Diisopropylethylamin (DIPEA) versetzt. Im zweiten Schritt reagier-
ten die freien Amingruppen unter Iminbildung mit zwei Aquivalenten Salicylaldehyd 9
zum Liganden salDAPNundecenyl 12. Nach mehreren Aufreinigungsschritten und Um-

kristallisation in Ethanol lag der gelbe Feststoff, in mittlerer Ausbeute NMR-rein vor.

Bezogen auf das 'H-NMR-Spektrum von 11a findet man im 'H-NMR-Spektrum (Abb.
3.9) des Liganden 12 samtliche neu hinzugetretenen Signale bei tiefem Feld unterhalb
von 6,5 ppm. Ein eindeutiges Zeichen fiir die erfolgreiche Iminbildung ist die Anwesen-
heit der Signale 3 und 4 bei 8,36 ppm und 8,41 ppm, welche den Iminwasserstoffatomen
des Liganden 12 zugeordnet werden koénnen, bei gleichzeitger Abwesenheit des Alde-
hydsignals des Salicylaldehyds 9 bei 9,95 ppm. Neben den Iminsignalen spricht auch
das doppelte Multiplettsystem bei 6,94 ppm und 7,31 ppm sowie die extrem tieffeldver-
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Schema 3.6: Darstellung von N, N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diiminopropionsaure-
undec-10-enylamid (salDAPNundecenyl) 12.

schobenen Signale bei 12,34 ppm und 12,94 ppm fiir eine erfolgreiche Produktbildung.
Das Multiplettsystem 1 und 2 lasst sich den aromatischen Wasserstoffatomen zuordnen,
wahrend die Signale 19 und 20 von den Waserstoffatomen der Hydroxygruppen erzeugt
werden.
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Abbildung 3.9: 'H-NMR-Spektrum (CDCly, 400,16 MHz) N,N "-Bis-(2-
hydroxybenzyliden)-2,3-diiminopropionsaureundec-10-enylamid 12.

Eine analoge Aussage lisst sich auch fiir das *C-NMR-Spektrum (Abb. 3.10) des Ligan-
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den 12 treffen. Neu hinzugetreten sind die Signale der aromatischen Kohlenstoffatome 1
- 10 im Bereich von 117,20 ppm bis 133,79 ppm und die aromatischen Kohlenstoffe mit
Hydroxygruppe bei 161,15 ppm und 161,44 ppm. In erster Linie sind jedoch wieder die
Signale der Iminkohlenstoffe bei 167,86 ppm und 169,29 ppm ein sicheres Zeichen fiir die
erfolgreiche Bildung des Produktes 12. Die C2-Briickenkohlenstoffe 15 und 16 erfahren
durch die entschirmende Wirkung der Imin-Gruppen bezogen auf den Precursor 11a
eine Tieffeldverschiebung. Bedingt durch die chemische Nichtdquivalenz der Reste an
der asymmetrischen C2-Briicke erzeugt deshalb jedes Kohlenstoffatom jeweils auf jeder
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Abbildung 3.10: BC{*H}-NMR-Spektrum (CDyCl,, 100,62 MHz) von N,N "-Bis-(2-
hydroxybenzyliden)-2,3-diiminopropionsaureundec-10-enylamid (salD-
APNundecenyl) 12.

Das IR-Spektrum von 12 weist gegeniiber dem Spektrum des Precursors einige Anderun-
gen auf (Abb. 3.11). Im Bereich der C-H-Valenzschwingungen erscheinen lediglich zwei
Banden. Das Fehlen der dritten Bande, und somit auch von CHjs-Gruppen, spricht
fiir eine erfolgreiche Entschiitzung des Precursors in der ersten Stufe der Ligandsyn-
these. Die intensive Doppelbande mit den Transmissionsminima bei 1649 cm™! und
1638 cm™! wird durch die C=0-Valenzschwingungen der Amidgruppe und den C=N-
Valenzschwingungen der neu gebildeten Imin-Gruppen erzeugt. Diese Bande spricht
fir die erfolgreiche Darstellung des Liganden in der zweiten Stufe der Synthese. Ei-
ne weitere intensive Bande ldsst sich bei 752 cm™! detektieren und kann den C-H-
Deformationsschwingungen (out of plane) der aromatischen Systeme des Liganden 12
zugeordnet werden.[37]

25



0,9

3
(]
c
S 06
)]
0
€
2]
@ |
|: 2924 cm_1
0,3 2853 cm
CH
3209 e |72 \\
v(NH) -1 El R
1649 cm” 1638 em | Lo 1 752cm”
v(C=0), v(C=N) sNH) (G
0,0 T T T T T T T
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl / cm™

Abbildung 3.11: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von salDAPNundecenyl 12.

Das FAB-Spektrum von salDAPNundecenyl 12 zeigt sowohl bei positiven lonen mit 464
m/z [M+H] T, als auch bei negativen Ionen mit 462 m/z [M-H]|~ die erfolgreiche Bildung
des Liganden 12 an.

Wie bei der Vorstufe 11a erfolgt die genaue Betrachtung der 'H-NMR-, 3C-NMR- und
IR-Spektren des Liganden 12 auch hier im Hinblick auf ihre Aufgabe als Referenz bei
spateren Vergleichen mit den Spektren des photochemisch gebundenen Produkts.

Diese Vergleichbarkeit gilt uneingeschréankt jedoch nur fiir eine photochemische Anbin-
dungen auf l6slichen Partikeln oder Molekiilen. Wird die Anbindung auf nicht 16slichen
Partikeln durchgefiihrt, lasst sich der angebundene Ligand nicht mehr mit NMR-spek-
troskopischen Analysemethoden in Losung betrachten. Es konnten lediglich Aussagen
mit der Festkorper-NMR-Spektroskopie und der Infrarot-Spektroskopie gemacht wer-
den. Jedoch ist auch deren Aussagekraft durch das bereits erwéhnte nachteilige Gréflen-
beziehungsweise Massenverhéltnis von Ligand zu Partikel eingeschréankt. Deshalb soll ei-
ne weitere Analysemethode eingefithrt werden, mittels welcher es moglich sein soll, auch
auf dem Partikel die angebundenen Spezies eindeutig nachweisen zu koénnen. Hierfiir
lasst sich die Eigenschaft des Liganden, Metalle zu komplexieren, ausnutzen. Es lassen
sich auf diesem Wege redoxaktive Spezies erzeugen, welche elektrochemisch charakteri-
sierbar sind. Eine addquate Methode fiir diese Aufgabe konnte die Cyclovoltammetrie
sein.
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3.2 Darstellung und Charakterisierung der Kobalt(l1)-
14a, Nickel(ll)- 14b und Kupfer(ll)-Komplexe 14c
von 12

Es wurden Kobalt(I1)-, Nickel(II)- und Kupfer(II)-Komplexe mit dem Liganden 12 dar-
gestellt und elektrochemisch charakterisiert. Die synthetisierten Komplexe wurden an-
schlieend im Hinblick auf ihre Eignung als Nachweiskomplex auf dem Partikel bewertet.
Alle drei Komplexe sind literaturbekannt, wobei der Kobalt(II)- und der Nickel(II)-
salDAPNundecenyl-Komplex bereits cyclovoltammetrisch untersucht und als quasi-re-
versible Systeme charakterisiert wurden.[23] Die Standardpotentiale EOM(H) vy Wurden
hierbei allerdings nur in jeweils einer einzigen Messreihe mit -427 mV fiir den Kobalt-
Komplex und +391 mV fiir den Ni-Komplex bestimmt.[23]

Die Synthese der drei Komplexe erfolgte durch Umsetzung des Liganden salDAPNunde-
cenyl 12 mit dem jeweiligen Metallacetat in sauerstoftfreiem Ethanol und unter Argonat-
mospére (Schema 3.7). Wahrend des Erhitzes der Reaktionslosungen auf 60°C fielen die
entstandenen Komplexe teilweise bereits als feiner Feststoff aus. Wéhrend die Ni(II)-
Komplex-Suspension zur Ausbeutenmaximierung drei Tage gekiihlt werden konnte und
anschliefend abfiltriert wurde, musste die Filtration beim Co(II)-Komplex direkt im An-
schluss an die Reaktion geschehen, da der Co(II)-Komplex offenbar bei langerem Stehen-
lassen durch eindiffundierenden Sauerstoff zum Co(III)-Komplex oxidiert wird.[18] Die
Cu(II)-Komplex-Suspension wurde ebenfalls direkt nach der Reaktion abfiltriert. Zum
Schluss wurden alle Komplexe bei erhéhter Temperatur im Vakuum getrocknet. Der
Cobalt(II)-Komplex besitzt eine braunschwarze, der Nickel(II)-Komplex eine rotbrau-
ne und der Kupfer(II)-Komplex eine graue Farbe. In Losung erscheint der Kupfer(II)-
Komplex blaugriin. Die drei Komplexe sind Feststoffe mit Schmelz-/Zersetzungspunkten

von iiber 200°C.
o l(@ EtOH, Argon o H;)

N OH 1h/2h, 60°C
Z N)k[ + M(OAQ),*xHO0 ————» & NN P
H N o -2 AcOH, H,0 H N,'V'\
12 | 10 M= Co(ll)  14a | /0
Ni(ll)  14b K@
culll)  14c

Schema 3.7: Schema der Darstellung eines Metall(II)(salDAPNundecenyl)-Komplexes
11.

Die mit der FT-ICR-Massenspektrometrie gemessenen [M+H]|"-Massenpeaks und die

Elementaranalysen aller drei Komplexe stimmen gut mit den berechneten Werten tiberein

(Tab. 3.2 und 3.3).
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Tabelle 3.2: Berechnete und gemessene Massen/Ladungsverhaltnisse [M+H]|* der Kom-

plexe 14a-c.
m/z Co(II)-Komplex 14a Ni(II)-Komplex 14b  Cu(II)-Komplex 14c
Berechnet 520,20049 520,21047 525,20472
Gemessen 520,200491 520,210606 525,204588
Abweichung 0,002 ppm 0,26 ppm 0,25 ppm

Tabelle 3.3: Abweichungen der Ergebnisse der Elementaranalyse zu den theoretischen
Werten der Komplexe 11a-c.

Abweichung in % Co(II)-Komplex 14a  Ni(II)-Komplex 14b  Cu(II)-Komplex 14c

Kohlenstoff 0,21 0,06 0,02
Stickstoff 0,03 0,19 0,21
Wasserstoff 0,09 0,09 0,02

Die IR-Spektren der Komplexe 11a-c gleichen dem Spektrum des Liganden 12. Lediglich
die Bande der C=N-Schwingung ist zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben (Tabelle
3.4). Dieser Sachverhalt ist in der Beteiligung der Imingruppe an der Komplexierung des
Metalls begriindet.[24,38] Hierbei wird Elektronendichte aus der C=N-Bindung abgezo-
gen und in den Komplex verlagert. Hierdurch nimmt die Kraftkonstante £ der Bindung
ab und nach Gleichung (3.1) folglich auch die Wellenzahl .

1 [k
= 3.1
2\ n (3.1)

N
Il

Tabelle 3.4: Wellenzahlen der C=N-Schwingungen des Liganden 12 und der drei Kom-
plexe 11a-c.

C=N-Schwingung / cm™! Gemessen Lit.[23]

Ligand 12 1638 1637
Co(II)-Komplex 11a 1614 1620
Ni(II)-Komplex 11b 1605 1602
Cu(II)-Komplex 11c 1620 1620

Ein wesentlicher Vorteil des Nickel(II)-Komplexes 11b gegeniiber den anderen beiden
Komplexen ist die Moglichkeit an diesem NMR-Experimente durchzufithren. Diese Mog-
lichkeit beruht auf der diamagnetischen Eigenschaft des Nickel(IT)-Komplexes. Durch die
nahezu quadratisch-planare Koordination des Salen-Liganden im Komplex[39] und die
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d8-Konfiguration des Nickel(IT) kann fiir die Elektronenkonfiguration des Zentralatoms
eine low-spin Anordnung erwartet werden. Hierbei sind alle Elektronen des Komplexes
gepaart.

Das "H-NMR-Spektrum des Ni(IT)salDAPNundecenyls 14b (Abb. 3.12) ist dem 'H-
NMR-Spektrum des Liganden 12 zum groflen Teil sehr &hnlich. Durch die Komple-
xierung des Nickel(II)-Ions sind allerdings die Wasserstoffsignale der Hydroxygruppen
nicht mehr vorhanden. Wie bereits in den IR-Spektren der Komplexe 14a-c festgestellt,
macht sich die Komplexierung des Metallions durch Elektronendichtenverschiebung an
der Imingruppe bemerkbar. Dies fithrt zu einer Hochfeldverschiebung der Signale der
Iminwasserstoffatome 3 und 4 nach 7,84 ppm sowie 7,87 ppm.

2

2.49
2.49
2.48

Abbildung 3.12: '"H-NMR-Spektrum von N,N "-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsaureundec-10-enylamid)nickel(II) 11b.

Durch die Komplexierung des Metalls ist die freie Drehbarkeit der C2-Briicke nicht mehr
gegeben. Daraus folgt, dass die Wasserstoffatome an Position 5 im Mittel nicht mehr die-
selbe Umgebung haben und im 'H-NMR-Spektrum aufspalten (Abb. 3.13). Es ergeben
sich die Dupletts 5a und 5b, welche mit ihren unterschiedlichen 3J-Kopplungskonstanten
von 5,81 Hz (5a) sowie 13,14 Hz (5b) zum Proton an Kohlenstoff 6 diesen Sachverhalt
belegen.

Die drei Komplexe 14a-c wurden cyclovoltammetrisch untersucht. Mit dieser Methode
lassen sich redoxaktive Substanzen auf elektrochemischem Wege reduzieren oder oxi-
dieren. Hierbei ist es unter gewissen Bedingungen moglich, ihr Formalpotential E° zu
bestimmen. Das Formalpotential ist ein Parameter einer redoxaktiven Spezies, der es

29



3.49

1.00 1.00 1.01
 E——  ——— | —

4.10 4.05 4.00 3.95 3.90 3.85 3.80 3.75 3.70 3.65 3.60 3.55 3.50 3.45 3.40
ppm

Abbildung 3.13: Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrum von Ni(IT)(salDAPNundecenyl).

ermoglicht diese Spezies mit anderen redoxaktiven Spezies zu vergleichen. Viel entschei-
dender ist jedoch die Moglichkeit anhand dieser Grofie und mit Hilfe der umgeformten
Nernst-Gleichung 3.2 thermodynamische Aussagen zum redoxaktiven System zu machen.

AG® = —nFE° (3.2)

Die Reversiblitat ist eine notwendige Bedingung fiir die Bestimmung des Formalpoten-
tials. Ist der Elektronentransfer schnell, bezogen auf die Diffusionsgeschwindigkeit der
Substanz in der Losung, so liegt reversibles Verhalten vor. Ist der Elektronentransfer
dagegen langsam und somit geschwindigkeitsbestimmend, spricht man von irreversi-
blem Verhalten. In diesem Fall ist das Formalpotential nicht bestimmbar. Liegen so-
wohl die Diffusionsgeschwindigkeit als auch die Geschwindigkeit des Elektronentransfers
der redoxaktiven Spezies in etwa derselben Gréflenordung, so handelt es sich um quasi-
reversibles Verhalten.[40]

Die Reversibilitat eines Elektronentransfers kann mit Hilfe der Methode der cyclischen
Voltammetrie ermittelt werden, wobei an der Elektrode ein zeitlich dreiecksféormiges
Potential angelegt wird.[41] Der Strom, welcher durch die Elektrode fliefit, wird hierbei
gegen das Potential aufgetragen (Cyclovoltammogramm). Uber die Analyse vieler solcher
Cyclovoltammogramme bei verschiedenen Vorschubgeschwindigkeiten sowie Konzentra-
tionen lassen sich elektrochemische Charakteristika bestimmen und daraus Aussagen zu
ihrem Redoxverhalten treffen.

Die cyclovoltammetrische Charakterisierung der Co(II)-, Ni(II)- und Cu(II)-Komplexe
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14a-c wurde in Dimethylformamid durchgefiihrt, da dieses sich bereits bei elektro-
chemischen Charakterisierungen von Komplexen des Salen-Typs als geeignet erwiesen
hat.[42] Den Ladungstransport in der Elektrolytlosung iibernahm das Leitsalz Tetra-n-
butylammoniumhexafluorophosphat (TBAHFP), welches in 0,1 molarer Konzentration
in Dimethylformamid gelost wurde.[43] Dimethylformamid stellt, verglichen mit anderen
in der Elektrochemie verwendeten Losemitteln, einen relativ starken Elektronendonor
dar. Hierdurch kann es selbst als guter elektronenschiebender Ligand wirken und ver-
mag somit die Standardpotentiale von redoxaktiven Spezies merklich zu erniedrigen.[13]

Um die Vergleichbarkeit aller bestimmten Redoxpotentiale zu ermoglichen, wurden diese
gegen das Standardpotential von Ferrocen in Dimethylformamid korrigiert. Das Formal-
potential von Ferrocen (E° = 77 mV) wurde aus zwei Messreihen bei verschiedenen
Konzentrationen und Spannungsvorschubgeschwindigkeiten gegen das Potential einer
Ag/AgClO -Referenzelektrode bestimmt.[44]

Die Bestimmung der Formalpotentiale E° der Komplexe hat den Zweck, Werte aus
vorhergehenden Arbeiten zu verifizieren und durch die Messung mehrerer Messreihen
diese auf eine robuste Datengrundlage zu stellen.[23] Die ermittelten Potentiale lassen
sich anschlieflend als Vergleichswerte fiir die angebundenen Komplexe auf den Partikel
nutzen. Auch soll durch die elektrochemische Charakterisierung der Komplexe bestimmt
werden, welcher der drei Komplexe sich fiir eine Darstellung auf dem Partikel eventuell
am ehesten eignen koénnte.

Das Formalpotential E%, ) com von Co(II)(salDAPNundecenyl) 14a wurde in zwei
Messreihen aus 32 auswertbaren Cyclovoltammogrammen zu -412-+4 mV bestimmt. Der
Wert liegt etwas hoher als der von Raunecker bestimmte Wert von -427 mV.[23] In
Abbildung 3.14 ist ein Cyclovoltammogramm von 14a dargestellt.

Tabelle 3.5: Cyclovoltammetrie von Co(II)(salDAPNundecenyl) 14a (¢ = 0,339 mM) in
Dimethylformamid.

v/mVs™t  EO%/mV  ERd/mV  EY/mV  AE,/mV Red /j0x

20 -252 -429 -340 177 1,04
20 -228 -450 -339 222 1,05
100 -209 -470 -340 261 1,03
200 -187 -495 -341 308 0,99
200 -157 -534 -346 377 0,93

Auffillig bei allen Cyclovoltammogrammen ist die grofie Peakpotentialdifferenz AE,
(Tabelle 3.5). Ein ideal reversibler Elektronentransfer hat lediglich eine Peakpotential-
differenz AFE, von 58 mV.[41] Demnach kann es sich hierbei entweder bereits um quasi-
reversibles Verhalten handeln, oder die Abweichungen treten durch zu hohen Stromfluss
in der Losung auf (iR-drop). Der iR-drop gibt das Produkt aus dem Widerstand der
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Abbildung 3.14: Cyclovoltammogramm von Co(II)(salDAPNundecenyl) 14a (¢ = 0,339
mM) in Dimethylformamid, v = 50 mV/s.

Elektrolytlosung und dem flieBenden Strom an und hat nach dem Ohmschen Gesetz
(Gleichung (3.3)) die Einheit der elektrischen Spannung. Findet ein iR-drop bei einer
Messung statt, so fiihrt dies zu einem Spannnungsabfall an den Elektroden. Abhéngig
von der Starke des Effekts weichen somit Messergebnisse hierdurch mehr oder minder
stark von ihrem wahren Wert ab.

U=RI (3.3)

Der Widerstand der Elektrolytlosung lag beim verwendeten Aufbau in der Groéfienord-
nung um 102 . Die gemessenen Stréme lagen im Bereich um 1 gA (Abb. 3.14). Nach
Gleichung (3.3) liegt das Produkt dieser Werte in der Gréflenordnung von unter 1 mV
und ist verglichen mit der GroBenordnung von 10> mV der angelegten Spannungen und
der Auflésung von +1 mV somit sehr gering. Durch eine programmgesteuerte iR-drop-
Kompensation wird dieser Einfluss bereits wahrend der Messung noch zusétzlich re-
duziert. Durch die Abschétzung der Groflenordnung und die zusétzliche Kompensation
kann ein iR-drop fiir die mehrere Hundert mV groflen AFE,-Werte ausgeschlossen wer-
den. Die AE,-Werte, welche zusitzlich noch bei hoheren Vorschubgeschwindigkeiten
stark ansteigen, deuten eher auf einen langsamen Elektronentransfer und demnach auf
eine Quasireversibilitdt der Redoxreaktion hin.
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Fiir die Bestimmung des Standardpotentials EONi(H) snicrny von Ni(IT) (salDAPNundecenyl)
14b wurden vier Messreihen beziehungsweise 114 Cyclovoltammogramme herangezogen
(Abbildung 3.15). Der gegen Ferrocen korrigierte Wert wurde hierbei auf +3954+3 mV
bestimmt und stimmt mit der Literaturangabe von +391 mV praktisch tiberein.[23] Das
Potential dieses Komplexes liegt somit um ca. 800 mV héher als das Potential des Nach-
barmetalles Kobalt komplexiert durch denselben Liganden 12 in derselben formalen
Oxidationsstufe. Anders als beim Co(II)(salDAPNundecenyl) 14a liegen die einzelnen
Oxidations- und Reduktionspeaks von Ni(II)(salDAPNundecenyl) 14b bei dhnlichen
Konzentrationen und Vorschubgeschwindigkeiten viel ndher beeinander (Tabelle 3.6).
Die AE,-Werte des Nickel-Komplexes 11b sind somit kleiner und deuten zumindest bei
kleinen Vorschubgeschwindigkeiten auf eher reversibles Verhalten hin.
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Abbildung 3.15: Cyclovoltammogramm von Ni(II)(salDAPNundecenyl) 14b (c = 0,267
mM) in Dimethylformamid, v = 100 mV//s.

Die cyclovoltammetrische Charakterisierung von Cu(II)(salDAPNundecenyl) 14c in Di-
methylformamid lieferte keine Messwerte, mit denen es moglich gewesen ware, Formalpo-
tentiale zu bestimmen. Im reduktiven Bereich beobachtete man Adsorptionsreaktionen
auf der Elektrodenoberfliche bei ca. -960 mV. Im oxidativen Bereich von 300 mV bis
900 mV tritt eine chemisch irreversible Oxidation der Spezies auf (Abb. 3.16). Wahr-
scheinlich zerféllt ein priméares Oxidationsprodukt in einer chemischen Folgereaktion.
Da formale wie auch tatséchliche Kupfer(III)-Spezies wenig bekannt sind, kénnte es

33



Tabelle 3.6: Cyclovoltammetrie von Ni(II)(salDAPNundecenyl) 14b (¢ = 0,267 mM) in
Dimethylformamid.

v/mVs™t  EO%/mV  ERd/mV  EY9/mV  AE,/mV Red /0%

50 012 437 AT 75 0,86
100 011 436 473 75 0,90
200 513 435 474 78 0,93
200 o17 431 474 86 0,94

1000 019 430 474 89 0,94
2000 526 424 475 102 0,94
5000 534 414 474 120 0,93

sich um eine Oxidation der aromatischen Systeme des Salengeriistes handeln.[45] Eine
Charakterisierung in anderen Losemitteln konnte aus Zeitgriinden nicht durchgefiihrt
werden.
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Abbildung 3.16: Irreversible Oxidation des Cu(II)(salDAPNundecenyl) 14c in Dimethyl-
formamid, v = 50 mV/s.
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Aus den gewonnenen Daten der drei Komplexe, folgt beziiglich ihrer Eignung fiir eine
Charakterisierung auf dem Partikel: Der Kupfer-Komplex 14c konnte cyclovoltamme-
trisch nicht zufriedenstellend charakterisiert werden und schied daher aus der ndheren
Betrachtung aus. Verglichen mit dem Kobalt-Komplex 14a verhielt sich der Nickel-
Komplex 11b weniger sauerstoffempfindlich, was eine leichtere Handhabbarkeit bei der
cyclovoltammetrischen Charakterisierung versprach. Der wesentlichste Aspekt, welcher
jedoch fiir 14b sprach, war seine Beobachtbarkeit in NMR-Experimenten. Diese Kom-
bination aus guter Beobachtbarkeit in NMR-Experimenten und guter cyclovoltamme-
trischer Charakterisiebarkeit, fithrte zur Wahl des Nickel(II)salDAPNundecenyl 14b fiir
die Darstellung und die Anbindung auf den Partikeln.

3.3 Photochemische Anbindung

Neben der Synthese von modifizierten Partikeln lag ein weiteres Augenmerk in dieser
Arbeit auf der Anbindung der dargestellten Substanzen auf einer Partikeloberfldche. Die
Kniipfung von Si-C-Bindungen zur Immobilisierung von Molekiilen lésst sich vorteilhaft
mit Hilfe der photochemischer Hydrosilylierung von endstandigen Doppelbindungen rea-
lisieren.[46] Fiir den Mechanismus der photochemischen Hydrosilylierung auf einer Sili-
ziumoberflache schldgt Buriak eine homolytische Spaltung der Si-H-Bindung vor, welche
dann radikalisch an die endstdndige Doppelbindung addiert.[47] Das hierbei entstehen-
de radikalische Kohlenstoffatom abstrahiert seinerseits ein Wasserstoffatom von einer
benachbarten Si-H-Bindung und der radikalische Zyklus startet von Neuem (Schema
3.8).

wSi-H wiH «Si-H “Si —
- - . .
. cH . —
w~Si-H wSi S/ R “3'\/\R

Schema 3.8: Vorgeschlagener Mechanismus der photochemischen Hydrosilylierung auf
einer Siliziumoberflache.[47, 48]

Die homolytische Spaltung wird in diesem Fall durch einen elektronischen Effekt der
Silizium-Matrix begiinstigt. Griller et al. konnten zeigen, dass Si-H-Bindungen mit zu-
nehmendem Grad an direkten Si-Si-Bindungen leichter homolytisch spaltbar waren.[49]
Kieselgelpartikel besitzen keine Si-Si-Bindungen, erlauben aber trotzdem photochemi-
sche Hydrosilylierungen.[46] Der dahinterstehende Mechanismus ist bisher noch nicht
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geklart, konnte jedoch prinzipiell dem vom Buriak et al. postuliertem Mechanismus
ahnlich sein.

Um die photochemische Hydrosilylierung besser charakterisieren zu kénnen, wurde die-
se Art der Anbindung mit verschiedenen niedermolekularen Verbindungen mit Si-H-
Gruppen durchgefiihrt. Die Bestrahlungen wurden mit einer UV-Niederdruck-Quecksil-
berdampflampe durchgefiihrt, deren Emissionsbanden bei 185 nm und 254 nm liegen. [50]
Samtliche Ansétze wurden im Mikromaf3stab in einem fiir UV-Licht durchlassigen NMR-
Quarzrohr durchgefiithrt. Die Substanzen lagen hierbei bereits in deuteriertem Losemittel
vor und konnten auf diesem Wege jederzeit mit NMR-Experimenten charakterisiert wer-
den.

Die Ergebnisse werden im folgenden Exkurs behandelt.

3.3.1 Exkurs - Photochemische Hydrosilylierung

Um den Erfolg einer Anbindung mittels eines NMR-Experimentes in Losung iiberpriifen
zu koénnen, sollten die Reaktionsprodukte der photochemischen Hydrosilylierung weiter-
hin gelost bleiben. Unlosliche Agenzien wie hydrierte Kieselgelpartikel wéren ungeeignet.

Bisher nicht bekannt sind l6sliche Substanzen, welche auf Kieselgel basieren und gleich-
zeitig Hydrosilylierungen auf photochemischem Wege erlauben. Bereits beschrieben sind
jedoch photochemische Hydrosilylierungen von Doppelbindugen mit dem loslichen Tris-
(trimethylsilyl)silan 16 (TTMSS).[51] Raunecker zeigte, dass die Addition von 16 an
1-Hexen 20 ausschliefllich das anti-Markownikow-Produkt liefert, wodurch die Farmer-
Regel bestatigt wird.[23,52,53] TTMSS 16 dhnelt mit seinen Si-Si-Bindungen allerdings
eher einer Siliziumoberfliche als einer aus Si-O-Si-Bindungen aufgebauten Kieselgelo-
berfliche. Um photochemische Hydrosilylierungen genauer zu charakterisieren, wurden
die in Abbildung 3.17 aufgefiihrten Substanzen 16-19 fiir Hydrosilylierungsreaktionen
an endstandigen Doppelbindungen verwendet.

P 4 H

b/ A0 S
—Si-Si-Si-H 0-Si-H @—SI—H H-Si-Si-Si-H
_Si_ o /s N
| 16 ) 17 18 1N 19

H

Abbildung 3.17: TTMSS 16, Triethoxysilan 17, Triphenylsilan 18, TDMSS 19.
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Als Beispielverbindung fiir ein 16sliches Monomer von Kieselgelmaterialien wurde Trieth-
oxysilan 17 verwendet. Anders als auf hydrierten Kieselgeloberflachen von unléslichen
Partikeln fand auch nach fast eintdgiger Bestrahlung mit UV-Licht keine nachweisba-
re Hydrosilylierung von endsténdigen Olefinen statt. Auch die photochemische Hydro-
silylierung von Doppelbindungen mit Hilfe von Oktahydridosilsesquioxan (Abb. 3.18)
konnte bisher nicht beobachtet werden. ! Da sowohl Monomere von Kieselgelmaterialien
als auch das kleine Oligomer Oktahydridosilsesquioxan nicht in der Lage sind photoche-
misch induziert an Doppelbindungen zu addieren, miisste das Phanomen der photoche-
mischen Aktivierbarkeit von Si-H-Bindungen an Kieselgelmaterialien demnach ein Effekt
sein, welcher bei Kieselgelmaterialien erst bei einem gewissen Durchmesser auftritt. Da-
bei stellt wohl nicht die Grofle des Partikels die Ursache fiir die Hydrosilylierbarkeit
dar, sondern moglicherweise das Entstehen von neuen Eigenschaften ab einer gewissen
GrenzgroBe. Besonders die Ausbildung einer Oberflache, welche sich beim Ubergang vom
Molekiil zum Partikel bildet und neue Reaktionsmoglichkeiten erlaubt, konnte hierfiir
verantwortlich sein.

H H
OESif—O\/Si/
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H\Si—!O—Si-H
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Abbildung 3.18: Oktahydridosilsesquioxan

Auch mit Triphenylsilan 18, fiir welches analog zu Triphenylmethan unter homolytischer
Spaltung der Si-H-Bindung, ein mehr oder minder stabiles radikalisches Reaktionspro-
dukt formuliert werden kann, liel sich auch nach mehrtagiger Bestahlung keine pho-
tochemische Hydrosilylierung einer endstédndigen Doppelbindung erreichen. Der Grund
hierfiir konnte in der UV-absorbierenden Wirkung der Phenylgruppen liegen, welche zu
einer Absorption mit anschlieBender Desaktivierung iiber Rotations- und Schwingungs-
zustande fithren konnte.[54]

Als letzte Substanz wurde das dem TTMSS 16 verwandte Tetrakis(dimethylsilyl)silan
(TDMSS) 19 zusammen mit 1-Hexen 20 mit UV-Licht bestrahlt. Lickiss et al. hat-
ten gezeigt, dass mit Hilfe von 19 photochemisch induzierte Reduktionen von Brom-
Verbindungen moglich sind.[55] Zudem lassen sich unter Zuhilfenahme eines Radikal-
starters mit 19 auch Hydrosilylierungen von Doppelbindungen realisieren.[55] Demnach

Wersuche wurden hierzu im Arbeitskreis von Prof. Dr. Mayer (Universitit Tiibingen, Institut fiir
Anorganische Chemie) unternommen.
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wéare auch eine photochemisch induzierte Hydrosilylierung von Doppelbindungen denk-
bar.

Hierfiir wurden TDMSS 19 (mit vier Si-H-Gruppen) und 1-Hexen 20 im Stoffmengen-
verhaltnis eins zu zwei zur Reaktion gebracht. Da 19 vier Si-H-Gruppen besitzt, ent-
spricht dies zwei Moldquivalenten Si-H-Gruppen auf ein Molaquivalent Doppelbindung.
Durch den Uberschuss an Si-H-Bindungen sollte untersucht werden, ob der von Buriak
vorgeschlagene radikalische Propagationsmechanismus auf 19 nachweisbar sein konnte.
Ware dies der Fall, so wiirde ein TDMSS-Molekiil, welches einmal eine homolytische Si-
H-Bindungsspaltung erfahren hétte, in einer radikalischen Kettenreaktion bis zum vier-
fachsubstituierten Produkt durchreagieren (Schema 3.9). Unter der Annahme, dass die
intramolekulare radikalische Kettenraktion schnell gegeniiber anderen konkurrierenden
Reaktionen verlduft, diirfte in der Reaktionslosung nachdem alles 1-Hexen 20 abreagiert
hatte, nur TDMSS 19 und vierfachsubstituiertes TDMSS vorliegen. Einfach-, zweifach
und dreifachsubstituiertes TDMSS diirfte demnach idealerweise nicht nachweisbar sein.

H H H
H3C\£j _CHy H3C\|Sj _CH, H3C\£i _CH;
H,C | CH; o H,C | /CH3 R H,;C CH;
H—Si—Ti—Si—H —  H—Si—Si—Si ——> H—Si—Si—Si—Cl,
H;C Si CH; H;C Si CH; H;C Si
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H H CH; H
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H H
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Schema 3.9: Hypothetischer Mechanismus der photochemischen Hydrosilylierung von
TDMSSD 16 nach Buriak.[47]

Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung (Abb. 3.19) weist keine Doppelbindungs-
signale von 20 bei 4,93 ppm und 5,79 ppm mehr auf. Dafiir ist ein neues Multiplett
bei 0,74 ppm detektierbar. Dieses kann der Methylengruppe der neugekniipften Si-C-
Bindung zugeordnet werden.[23] Samtliche anderen Methylensignale der Hexylgruppe
treten im duplettartigem Multiplett bei 1,34 ppm in Resonanz. Das intensive Singulett
bei 0,22 ppm kann nach Vergleich mit dem Eduktspektrum von 19 den Methylgruppen
an nicht reagiertem TDMSS 19, das Signal bei 4,11 ppm den nicht reagierten Si-H-
Gruppen zugeordnet werden. Das Duplett bei 0,30 pppm wird von den Methylgruppen
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an substituiertem TDMSS erzeugt. Das 'H-NMR-Spektrum belegt somit die erfolgreiche
Addition von Si-H-Gruppen an Doppelbindungen.
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Abbildung 3.19: 'H-NMR-Spektrum (THF d8, 400,16 MHz) von Hexyl@TDMSS.

Das BC-NMR-Spektrum der Reaktionslésung weist ebenfalls keine Doppelbindungssi-
gnale des 1-Hexens 20 bei 114,5 ppm und 139,7 ppm mehr auf (Abb. 3.20). Um die
Produktsignale besser zuordnen zu kénnen, wurde der Bereich von -5 ppm bis 40 ppm
mit dem *C-DEPT-NMR-Spektrum des Produkts verglichen (Abb. 3.21 und Abb. 3.22).
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Abbildung 3.20: BC{'H}-NMR-Spektrum (THF, 100,62 MHz) von Hexyl@TDMSS.
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Abbildung 3.21: Vergrofertes 3C{'H}-NMR-Spektrum (THF, 100,62 MHz) von

Hexyl@QTDMSS.
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Abbildung 3.22: Vergrofertes 3C-DEPT-NMR-Spektrum (THF, 100,62 MHz) von
Hexyl@TDMSS.
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Durch den Vergleich der Methylresonanz des Hexylrestes bei 14,48 ppm und der Methyl-
resonanz des unsubstituierten TDMSS bei -2,61 ppm in beiden Spektren lielen sich die
restlichen Signale anhand ihres Vorzeichens in Methyl- und Methylenresonanzen sepa-
rieren. Demnach lassen sich alle Signale bei hoheren Veschiebungen als die der Methyl-
gruppe bei 14,48 ppm dem Hexylrest zuordnen, wahrend die tieferen Verschiebungen den
Methylgruppen dem reagierten TDMSS angehoren. Da im DEPT-Spektrum nur Koh-
lenstoffe mit C-H-Bindungen angeregt werden, ist das deuterierte Losemittel hier nicht
detektierbar und tiberlagert deshalb auch die Methylensignale im Bereich um 25 ppm
nicht mehr. Zusammen mit der im 3*C-Spektrum verdeckten Signalgruppe bei 25 ppm
sind somit insgesamt vier Signalgruppen zu sehen, die jeweils aus vier Signalen bestehen
(Vierergruppen). Durch das DEPT-NMR-Spektrum kénnen hiervon zwei dieser Vierer-
gruppen Methyl- und zwei Methylengruppen zugeordnet werden. Das Auftreten dieser
nahe beieinanderliegenden Signale spricht fiir die Bildung von vier chemisch &hnlichen
Produkten. Die naheliegendste Moglichkeit ist hierbei, dass eine Mischung aus dem nicht
reagierten TDMSS sowie ein-, zwei-, drei- und vierfach-substituiertem Hexyl-TDMSS
vorliegt.

4
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Abbildung 3.23: Zuordnung der Signalgruppen des BC{'H}-NMR-Spektrums von
Hexyl@TDMSS.

Von tiefem Feld her beginnend kann demnach die zweite Vierergruppe (Methylengrup-
pe 2 in Abbildung 3.23) den Kohlenstoffatomen der Hexylgruppen zugeordnet werden,
welche direkt an der Si-C-Bindung beteiligt sind. Die Vierergruppe (Methylengruppe 1
in Abbildung 3.23), welche im *C-NMR-Spektrum vom Tetrahydrofuransignal verdeckt
wird, kann den Kohlenstoffatomen, welche in der Hexylkette auf diese folgen, zugeordnet
werden. Jedes Signal ist hierbei das eines unterschiedlich substituierten Produktes. Dies
macht deutlich, dass der Substitutionsgrad des TDMSS bis in das zweite Kohlenstoffglied
eines Hexylrestes nachweisbar ist. Da die Methylsignale ebenfalls zwei Gruppen aufwei-
sen, missen diese am TDMSS demnach auch in zwei chemisch unterscheidbaren Gruppen
vorliegen. Da zur Gruppe mit der geringeren chemischen Verschiebung das Signal des
unsubstituierten TDMSS bei -2,61 ppm gehort, kann vermutet werden, dass die anderen
drei Signale dieser Gruppe den Methylgruppen gehoren, welche sich an einer ungebunde-
nen Si-H-Gruppe befinden (Methylgruppe 4 in Abbildung 3.23). Deshalb sind auch nur
drei weitere Signale in dieser Gruppe detektierbar, da ein vierfachsubstituiertes TDMSS
mit ungebundener Si-H-Bindung nicht existieren kann. Die andere Vierergruppe ab 0,24
ppm kann den Methylgruppen an bereits addierten Si-H-Gruppen zugeordnet werden
(Methylgruppe 3 in Abbildung 3.23). Aus den Spektren ldsst sich somit schlussfolgern,
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dass zwar photochemische Hydrosilylierung stattgefunden hatte, diese jedoch anhand
der auftretenden unterschiedlich substituierten Spezies wahrscheinlich nicht oder nicht
streng nach dem von Buriak vorgeschlagenen Mechanismus ablief.

Der Nachweis, dass die Hydrosilylierung bis zum vierfach substituierten Produkt er-
folgte, konnte mittels des Molekiilpeaks [M]* bei 600 m/z im EI-MS-Spektrum belegt
werden. Die weitergehende analytische Charakterisierung und Auswertung der darge-
stellten Substanzmischung konnte aus Zeitgriinden nicht weiter verfolgt werden.

Mit den Hydrosilylierungsversuchen an 1-Hexen konnte gezeigt werden, dass neben
TTMSS 16 auch TDMSS 19 eine gute Modellsubstanz fiir photochemische Hydrosily-
lierungen darstellt. Einschrankend muss jedoch erwahnt werden, dass beide Substanzen
mit ihren Si-Si-Bindungen eher die Verhéltnisse auf einer Siliziumoberfliche darstellen,
als die auf einer Kieselgeloberfliche, was man stets bei den Diskussionen der Resulta-
te von Beobachtungen an diesen Systemen bedenken sollte. Dennoch sind sie hilfreiche
Werkzeuge um die Hydrosilylierbarkeit von Substanzen auf anschauliche und vor allem
eindeutige Weise zu untersuchen. Zudem scheint TDMSS 16 durch seine vier photo-
chemisch aktivierbaren Si-H-Gruppen selbst dazu pradestiniert, als ein Partikel mit de-
finierter ,,Oberfliche* als Ausgangsmaterial fiir Anbindungen zu fungieren. Aus diesen
Griinden wurden sowohl 11a als auch der Ligand 12 vor ihrer Anbindung an hydriertes fs
2 zunédchst mit diesen Agenzien auf photochemische Hydrosilylierbarkeit hin untersucht.

3.3.2 Photochemische Anbindung von 11a an TTMSS 16 und
TDMSS 19

Wie bereits die Vorversuche wurden auch die photochemischen Hydrosilylierungsversu-
che an der Vorstufe 11a in einem fiir UV-Licht durchlassigen NMR-Quarzrohr durch-
gefithrt. Die Edukte wurden in deuteriertem Tetrahydrofuran gelost, um die Ergebnisse
unmittelbar im Anschluss an die Bestrahlung sowie ohne Préaparationsverluste mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie beobachten zu konnen. Der Precursor 11a wurde mehrere Tage
bestrahlt um seine UV-Stabilitat zu priifen. Hierbei zeigten sich keine Abbaureaktionen.

NHY NH
\S { hv, 25h % (
—_— ’\/\/\/\/\/\NH
\SI S H + [N NH »_ THF-d8, RT \ -
-~ Si— -
AN 4 X | 75N 21 I} )(
11a

16

Schema 3.10: Photochemische Kupplung von 11a an 16 in deuteriertem Tetrahydrofu-
ran.
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Zuerst wurde 11a zusammen mit TTMSS 16 25 Stunden lang bestrahlt (Schema 3.10).
Das 'H-NMR-Spektrum des Produkts 11a@TTMSS 21, ist in Abb. 3.24 dargestellt. Die
Doppelbindungssignale sind nicht mehr detektierbar. Auch das Si-H-Signal bei 2,10 ppm
ist fast verschwunden. Dafiir lésst sich eindeutig das charakteristische Signal der Proto-
nen des Kohlenstoffs 17 der Si-C-Bindung bei 0,83 ppm nachweisen. Die photochemische
Bindungskniipfung war somit erfolgreich.
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Abbildung 3.24: 'H-NMR-Spektrum (THF d8, 400,16 MHz) von 11a@TTMSS 21.
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Abbildung 3.25: BC{*H}-NMR-Spektrum (THF d8, 100,62 MHz) von 11a@TTMSS 21.

Im BC-NMR-Spektrum (Abb. 3.25) lisst sich anhand des Signals 20 bei 8,42 ppm
ebenfalls die gekniipfte Si-C-Bindung nachweisen. Die Doppelbindungssignale sind auch
in diesem Spektrum nicht mehr erkennbar. Alle anderen Signale der angebundenen
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Vorstufe haben die erwarteten geringen beziehungsweise keine wesentlichen Verschie-
bungen zur ungebundenen Spezies erfahren. Hierdurch kann ausgeschlossen werden,
dass unerwiinschte Reaktionen mit anderen funktionellen Gruppen stattgefunden ha-
ben konnten.

Auch ein FAB-MS-Experiment lieferte das erwartete Produktsignal [M+Na]™ von 726
m/z und bestétigte somit die erfolgreiche Produktbildung.

Verbindung 11a wurde auch zusammen mit TDMSS 19 drei Tage lang bestrahlt (Schema
3.11). Das 'H-NMR-Spektrum des Produktes 11a@TDMSS 22 ist in Abb. 3.26 darge-
stellt. Die Doppelbindungssignale sind bei 4,9 ppm und 5,8 ppm zwar noch detektierbar,
jedoch ist ihre Intensitat schwach. Dafiir 1asst sich wie bei der Anbindung an 19 eindeutig
das charakteristische Signal der Protonen des Kohlenstoffs 17 der Si-C-Bindung bei 0,82
ppm nachweisen. Die photochemische Bindungskniipfung war somit auch mit TDMSS
19 erfolgreich. Das Integrationsverhéltnis der C-H-Gruppe 5 bei 4,11 ppm weicht vom
Wert 1 ab. Der Grund hierfiir ist, dass diese von den Si-H-Signalen der nicht reagierten
Gruppen des TDMSS 19 an dieser Stelle iiberlagert wird.
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Schema 3.11: Photochemische Anbindung des Precursors 11a an TDMSS 16 in deute-
riertem Tetrahydrofuran.
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Abbildung 3.26: '"H-NMR-Spektrum (THF d8, 400,16 MHz) der 11a@TDMSS 22.
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Trotz einer Bestrahlungsdauer von drei Tagen lieen sich Doppelbindungssignale im
'H-NMR-Spektrum nachweisen. Nicht reagierte Doppelbindungen lassen sich auch im
BBC-NMR-Spektrum (Abb. 3.27) durch die Signale bei 139,68 ppm und 114,62 ppm de-
tektieren. Da sowohl Si-H-Bindungen im 'H-NMR-Spektrum als auch Doppelbindungs-
signale in beiden Spektren zu sehen sind, kann vermutet werden, dass wahrscheinlich
sterische Effekte einen Einfluss auf die Hydrosilylierung mit TDMSS 16 haben. Je mehr
Molekiile bereits angebunden sind, desto schwerer konnte demnach eine weitere Hydro-
silylierung stattfinden. Analog zur Anbindung von 1-Hexen 20 an TDMSS 19 findet
man auch in diesem Spektrum wieder die Vierersignalgruppen bei den erwarteten che-
mischen Verschiebungen. Auch die Vierergruppe der an der Si-C-Bindung beteiligten
Kohlenstoffe lédsst sich bei 19,31 ppm bis 19,86 ppm detektieren, was somit ebenfalls fiir
eine erfogreiche Bindungskniipfung spricht. Auch in diesem Spektrum befinden sich alle
anderen Signale in den erwarteten chemischen Verschiebungsbereichen.
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Abbildung 3.27: BC{'*H}-NMR-Spektrum (THF d8, 100,62 MHz) der 11a@TDMSS 22.

Im Massenspektrum des Produktgemisches lielen sich die vierfach-, dreifach und zwei-
fachsubstituierte 11a@TDMSS 22 nachweisen. Analog zum Massenspektrum der geschiitzten
Vorstufe 11a waren zudem die jeweiligen entschiitzten Spezies detektierbar. Eine weitere
Charakterisierung der Produktverhéltnisse beispielweise mittels HPLC-Untersuchungen
liefl sich im Zeitrahmen dieser Arbeit nicht weiter verfolgen.

45



Aus den erfoglreich verlaufenden Anbindungen von 11a an die Modellsubstanzen 16 und
19 lieB sich schlieflen, dass auch eine Anbindung an hydriertes fs 2 moglich sein konnte.

3.3.3 Photochemische Anbindung von 12 an TDMSS 19

Da die photochemische Anbindung von 11a an die Modellsubstanzen erfolgreich verlief,
wurde ein analoger Ansatz auch mit dem Liganden 12 durchgefithrt. TDMSS und eine
auf dessen Si-H-Gruppen bezogene dquimolare Menge an Ligand 12 wurden im NMR-
Quarz-Rohr in deuteriertem THEF gelost und zwei Tage lang mit UV-Licht bestrahlt
(Schema 3.12).
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Schema 3.12: Photochemische Anbindung des Liganden 12 an TDMSS 16 in deuterier-
tem Tetrahydrofuran.

Trotz der mehrtédgigen Bestrahlung konnte keine Hydrosilylierung der Doppelbindung
von 12 festgestellt werden. Beide Agenzien waren praktisch noch vollstandig vorhanden.
Der Grund fiir die nicht erfolgte Reaktion konnte, &hnlich wie bei Triphenylsilan an der
Absorption durch die aromatischen Systeme liegen. Bei diesem Reaktionsansatz befinden
sich die aromatischen Systeme jedoch im Liganden.
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Die UV /Vis-Spektren des Salenliganden 12 und des Precursors 11a bei dhnlicher Kon-
zentration belegen diese Annahme (Abb. 3.28). Die m-m*-Ubergénge des aromatischen
Systems von 12 absorbieren die UV-Strahlung der zur Photolyse eingesetzten Quecksil-
berdampflampe im relevanten Bereich um 250 nm und verhindern somit die photoche-
mische Hydrosilylierung.[54]
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Abbildung 3.28: UV /Vis-Spektrum des Liganden 12 und der Vorstufe 11a im Bereich
von 500 nm bis 265 nm.

Die Ergebnisse des photochemischen Anbindungsversuches des Liganden 12 an TDMSS
19 fithren zur Schlussfolgerung, dass auch eine Anbindung an das hydrierte Kieselgel-
material auf Grund derselben Effekte nicht erfolgreich sein sollte. Demnach liefle sich
der in der Problemstellung verfolgte Ansatz 2 nicht mehr realisieren. Dieser verlief iiber
die Komplettsynthese von 12 mit anschlieSender Hydrosilylierung. Somit bleibt ledig-
lich Ansatz 4 fiir die Darstellung des modifizierten Partikels iibrig (Schema 2.6 in der
Problemstellung).
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3.3.4 Photochemische Anbindung von 11a an hydriertes fs 2

Da die Moglichkeit, den Liganden 12 photochemisch anzubinden, durch seine hohe Ab-
sorptionsfiahigkeit im eingestrahlten Wellenldngenbereich verhindert wird, bleibt ledig-
lich die Syntheseroute mit Darstellung des Komplexes auf dem Partikel iiber die Anbin-
dung der Vorstufe 11a und anschlieBenden Reaktionen auf der Partikeloberfliche iibrig
(Ansatz 4).

Die Anbindung von 1la an das hydrierte fs 2 erfolge in einem Quarz-Schlenkrohr in
einem Losemittelgemisch aus Tetrahydrofuran und n-Hexan unter Argonatmosphére.
Die Suspension wurde neun Tage lang unter stdndigem Rithren mit UV-Licht bestrahlt
(Schema 3.13). AnschlieBend wurde die Suspension vom Losemittel befreit und mehr-
mals gewaschen, in Dichlormethan aufgenommen und im Ultraschallbad dispergiert. Die
Wasch- und Dispergierungsschritte wurden mehrmals wiederholt, um nicht angebunde-
nes 11a moglichst vollstandig abzutrennen.
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Schema 3.13: Photochemische Anbindung der Vorstufe 11a an 2.

5 X
X

Da es sich bei den modifizierten Partikeln um ein nicht losliches Produkt handelte,
wurde ein 3C-CP/MAS-NMR-Festkorperspektrum aufgenommen (Abb. 3.29). Wegen
der geringen Stoffmenge des angebundenen Precursors bezogen auf die des Partikels, ist
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das Detektionsvermdgen des Spektrometers auf die intensivsten Signale begrenzt. Im
Spektrum ist lediglich ein eindeutiges Signal mit Schulter bei 30,57 ppm zu beobachten.
Dieses ist wahrscheinlich die Summe der Signalintensititen der Methylengruppen des
Linkers und den Methylgruppen der Schutzgruppen. Demnach kann davon ausgegangen
werden, dass sich 11a auf dem Partikel befindet.
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Abbildung 3.29: '3C-CP/MAS-NMR-Spektrum (50,32 MHz, Rf 10.000 Hz) von 11a@fs_h
8a.

Um konkretere Aussagen zum gebildeten Produkt 11a@fs_h 8a machen zu koénnen, wur-
de ein DRIFT-Spektrum gemessen (Abb. 3.30). Diese Methode ist im besonderen Mafle
oberflichensensitiv und erlaubt die Charakterisierung von Feststoffen in Pulverform.
Neben den intensiven Banden der Si-O-Si-Bulkschwingungen bei 1101 cm™' und bei
kleineren Wellenzahlen, sind auch die Banden des Precursors eindeutig zu sehen. Am
auffilligsten sind die drei Banden im C-H-Valenzschwingungsbereich um 2900 cm™1,
welche wiederum den Methylengruppen des Linkers und den Methylgruppen der Schutz-
gruppen zugeordnet werden konnen. Weniger eindeutig, aber trotzdem bemerkbar sind
die N-H-Schwingungen, welche der sonst eher breiten und rundlichen Schwingungsban-
de um 3300 cm™! ihre spitze Form verleihen. Ebenfalls zu sehen sind die Signale der
nicht vollstindig abreagierten Si-H-Gruppen bei 2274 cm™! und dies interessanterweise
trotz der relativ langen Bestrahlungszeit von neun Tagen. Dass jedoch wahrend der Be-
strahlung Si-H-Gruppen reagiert haben miissen, konnte durch einen Intensitéatsvergleich
dieses Spektrums mit dem DRIFT-Spektrum von 2 vor der Reaktion festgestellt werden.

Trotz der Hinweise auf eine erfolgreiche Anbindung, darf nicht aufler acht gelassen wer-
den, dass leider weder aus dem Festkorper- noch aus dem DRIFT-Spektrum zwingend
eine erfolgreiche kovalente Bindungskniipfung abgeleitet werden darf. Der Beweis hierfiir
steht bisher generell noch aus.
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Abbildung 3.30: DRIFT-Spektrum von 11a@fs_h 8a in KBr.

3.4 Darstellung des modifizierten Materials la

3.4.1 Darstellung von 120fs h 24

Im néchsten Schritt sollte 8a entschiitzt und mit Salicyladehyd 9 zum angebundenen
Liganden 23 umgesetzt werden. Fiir die Entschiitzung standen zwei Wege zur Wahl.
Zum Einen koénnte 8a, analog zum ungebundenen Precursor, mit Trifluoressigsaure
entschiitzt werden. Hier bestand jedoch die Sorge, dass durch die drastischen Bedingun-
gen unerwiinschte Reaktionen, wie beispielsweise die Abspaltung des Precursors vom
Partikel eintreten konnten und das TFA zudem nicht mehr vom Partikel separiert wer-
den kann. Uber eine reagenzfreie Methode berichtete Corriu.[56,57] Hierbei wird die
Boc-Schutzgruppe des angebundenen Precursors bei 160°C im Vakuum eliminiert. Das
Problem dieser Methode ist jedoch die hohe Temperatur. Die ungebundene Vorstufe 8a
schmilzt bei ca. 98°C und beginnt sich bei weiterer Temperaturerh6hung zu zersetzen. In-
wieweit der Precursor, angebunden auf dem Partikel, eine solche Temperatur unzersetzt
iiberstehen wiirde, konnte nicht abgeschatzt werden. Da die Substanzmenge an 11a@fs_h
8a fiir die Durchfithrung beider Methoden zu gering war, wurde die Entschiitzung mit
der bewahrten Methode der Zugabe von TFA durchgefiihrt.
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Schema 3.14: Darstellung des Liganden auf fumed Silica 12Qfs_h 24.

Die schematische Darstellung des angebundenen Liganden auf fs ist in Schema 3.14 abge-
bildet. Das Material 8a wurde unter Argonatmosphére in wasserfreiem Dichlormethan
gelost und zusammen mit TFA tber Nacht gertihrt. Nach Abtrennen des Losemittels
und des iiberschiissigen TFA, wurde das Zwischenprodukt in Methanol gelost, mit Di-
isopropylethylamin und Salicylaldehyd 9 versetzt und erneut iiber Nacht geriihrt. Der
verbleibende Feststoff wurde mehrmals gewaschen und am Vakuum bei erhohter Tem-
peratur getrocknet. Das DRIFT-Spektrum des hierbei erhaltenen Produktes 12@fs_h 24
ist in Abb. 3.31 dargestellt.
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Abbildung 3.31: DRIFT-Spektrum von 12@Qfs_h 24 in KBr.
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Die Banden der C-H-Valenzschwingungen der angebundenenen Molekiile sind noch de-
tektierbar. Jedoch sind sie bei Weitem nicht mehr so intensiv wie die Banden der Vorstu-
fe auf dem Material 8a. Auch ist die Si-H-Schwingungsbande nicht mehr nachweisbar.
Dies lasst darauf schlieflen, dass durch die drastischen Bedingungen auch unerwiinschte
Reaktionen stattgefunden haben konnten.

Eine Aufnahme eines *C-CP/MAS-NMR-Festkorperspektrums brachte keine Ergebnis-
se, da die Substanzmenge an Feststoff hierfiir bereits zu gering war.

Um dennoch einen Hinweis auf die erfolgreiche Bildung des Liganden zu erhalten, wur-
de ein UV/Vis-Spektrum des modifizierten Materials 24 aufgenommen und mit dem
Spektrum des ungebundenen Liganden 12 verglichen (Abb. 3.32).
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Abbildung 3.32: UV /Vis-Spektrum des ungebundenen Liganden 12 und des Materials
24 im Bereich von 500 nm bis 265 nm.

Das Spektrum des modifizierten Partikel 21 wurde vergrofiert, um das Maximum bei 320
nm besser darzustellen. Der Ursprung der strukturierten Absorption der modifizierten
Partikel 24 bei knapp unter 300 nm konnte im Zeitrahmen dieser Arbeit nicht geklart
werden. Es konnte sich hierbei jedoch eventuell um adsorbierten, nicht abreagierten
Salicylaldehyd 9 handeln.[54]
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3.4.2 Darstellung und Nachweis des Nickelkomplexes auf fumed
Silica Ni(salIDAPNundecenyl)©fs_h 1a

Die bisherigen Hinweise fiir die Bildung des Liganden auf dem Partikel sind nicht eindeu-
tig. Um die vollstandige Darstellung des Liganden auf dem Partikel trotzdem nachzu-
weisen zu konnen, sollte mit diesem Liganden eine Komplexierung versucht werden. Bei
der vorhergehenden Charakterisierung der ungebundenen Kobalt-, Nickel- und Kupfer-
Komplexe hat sich der zweitgenannte Komplex als hierfiir am geeignetsten erwiesen.
Obwohl seine NMR-Beobachtbarkeit wegen der geringen Menge an modifiziertem Ma-
terial kein Kriterium mehr darstellt, ist seine gute Handhabbarkeit bei cyclovoltamme-
trischer Charakterisierung der entscheidende Aspekt, welcher fiir die Darstellung dieses
Komplexes auf dem Partikel spricht.

Die Darstellung des angebundenen Nickel-Komplexes (Material 1a) erfolgte mittels Zu-
gabe von Nickeldiacetat zu einer ethanolischen Suspension von 24 (Schema 3.15). Die
Losung wurde zwei Stunden lang bei 60°C geriithrt und das Losemittel anschlieSend
abgezogen. Um nicht komplexiertes Nickelacetat zu entfernen, wurde der erhaltene Fest-
stoff mit mehreren Losemitteln jeweils mehrmals gewaschen. AnschlieBend wurden die
Partikel bei 50°C tiber Nacht am Vakuum getrocknet.

§ (@ EtOH, 2h, 60°C %

<|3 o + Ni(Il)(OAc), <|) 0 (@
O—?I/\/\/\/\/\/\NJKEN OH I O—?l/\/\/\/\/\/\N)k[N\Ni/O

o H N on " 2CH;COOH 5 H AN

Schema  3.15: Darstellung  des Nickelkomplexes auf  fumed Silica
Ni(salDAPNundecenyl)@fs h 1a.

Ein Farbumschlag von gelb nach rotbraun, wie dies bei der Reaktion des ungebundenen
Liganden 12 mit Nickelacetat der Fall war, konnte nicht beobachtet werden. Ein Ver-
gleich der UV /Vis-Spektren (Abb. 3.33) des ungebundenen Nickel-Komplexes 14b und
von Material 1a ldsst tibereinstimmende Absorptionsmaxima bei 330 nm und 421 nm
vermuten. Die Absorptionsmaxima sind jedoch beim Material 1a sehr intensitatsschwach
und konnten im Fall der Absorptionsbande bei 330 nm auch von 24 stammen, welches
bei 320 nm ein Absorptionsmaximun hat.
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Abbildung 3.33: UV /Vis-Spektrum des ungebundenen Ni-Komplexes 14b und des Ni-
Komplexes auf dem Partikel 1a im Bereich von 600 nm bis 265 nm.

Das DRIFT-Spektrum von la édhnelt dem von 24 (Abb. 3.34). Die Banden der C-H-
Valenzschwingungen haben jedoch eine noch geringere Intensitit. Das Problem dieser
Banden ist zudem, dass sie in die breite und intensive Bande der verbriickten O-H-
Schwingungen ,eingebettet® sind und somit durch den hohen Anteil an adsorbiertem
Wasser auf der Partikeloberfliche schwer zu detektieren sind.

Eine cyclovoltammetrische Charakterisierung des modifizierten Materials 1a lieferte we-
der in Dimethylformamid noch in Dichlormethan messbare Ergebnisse. Auch Messungen
mit der empfindlicheren Methode der Differentialpulsvoltammetrie (DPV) brachten kei-
nen Erfolg. Wahrscheinlich ist die Oberflichenbelegung durch den Komplex zu gering.
Dies konnte dazu fiihren, dass keine ausreichende Elektroneniibertragung entlang der
Partikeloberfliche stattfindet und somit auch kein Strom gemessen werden kann.

Am modifizierten Material 1a wurde eine ICP-AES-Messung durchgefiihrt. Diese atom-
spektroskopische Methode nutzt die emittierte Strahlung der pyrolysierten Probe um
qualitative und quantitative Aussagen zu den einzelnen Atomsorten in der Probe zu
machen. Durch ihre Sensitivitét ist die Atomemissionsspektrometrie (AES) eine ideale
Methode, um auch noch Spuren einer Atomsorte in einem Substanzgemisch nachzuwei-
sen. Das Besondere an der ICP-Variante ist die Methode der Pyrolyse. Hierbei wird
die Energie mittels eines heifilen Plasmas auf die Substanz iibertragen (ICP / inductive-
ly coupled plasma). Durch diese Methode sind viel hohere Temperaturen als in einer
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Abbildung 3.34: DRIFT-Spektrum von Ni(salDAPNundecenyl)@fs_h 1a in KBr.

Flamme realisierbar, was zu einem hoheren Atomisierungs- und Ionisierungsgrad aller
Teilchen in der Probe fithrt. Hierdurch ist nochmals eine deutliche Empfindlichkeitsstei-
gerung moglich.[58]

Die zwei durchgefiihrten ICP-AES-Messungen lieferten einen Nickelmassenanteil von
0,41% beziehungsweise 0,40% auf dem Material 1a. Dies entspricht ca. 14% der moglichen
Beladung an Komplex auf dem Partikel, wenn man von einer maximalen Bedeckung von
500 pmol g~! ausgeht.[21] In absoluten Werten ausgedriickt ergibt dies eine spezifische
Stoffmenge des Nickelkomplexes von 70 pymol g1,

Die Elementaranalyse ergab einen Kohlenstoffmassenanteil von 1,64%. Umgerechnet auf
die spezifische Stoffmenge des angebundenen Liganden ergibt dies eine Belegung von 49
pumol g1, Der Gehalt an Stickstoff und Wasserstoff auf dem Material 1a lag unter der
Nachweisgrenze und konnte deshalb nicht bestimmt werden.

Die mit Hilfe des Nickel- und Kohlenstoffgehaltes bestimmten Werte liegen in einer realis-
tischen Groflenordnung fiir die Oberflichenbeladung eines Kieselgelmaterials durch einen
Komplex.[24] Der Wert der spezifischen Nickelkonzentration von 70 gmol g~ ist jedoch
hoher als der des angebundenen Liganden von 49 pumol g~!. Hieraus kann geschlossen
werden, dass das Nickel neben der Koordination im Salenkomplex mindestens auf eine
weitere Art auf la vorliegt. Sowohl eine Adsorption direkt auf der Kieselgeloberfliche
als auch eine Komplexierung durch eine entschiitzte Vorstufe wére hierfiir vorstellbar
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(Schema 3.16). Ware die letzte Stufe der Darstellung des Liganden auf fs nicht erfolg-
reich gewesen und die Synthese bei der entschiitzten Stufe 8b stehengeblieben, so wiirde
der Kohlenstoffmassenanteil aus der Elementaranalyse von 1,64% einer Belegung von
89 pmol g entsprechen und somit eine Komplexierung des gesamten nachgewiesenen
Nickels ermoglichen.

(0] o]

0 0 H,
O_S:i’\/\/\/\/\/\NH NH2 + Nl(OAC)2 o O'S:i’\/\/\/\/\/\NHJ%N\ ./OAC
(0] fo) Ni
NH, N Noac
8b
Hy

Schema 3.16: Hypothetische Komplexierung des Nickels auf dem modifizierten fs 1a.

Zusammenfassend kann jedoch gesagt werden, dass das Material 1a sowohl C-H-Schwin-
gungen auf der Oberfléche als auch Kohlenstoff- und Nickel-Atome in einer realistischen
GroBenordnung aufweist.[24] Der Nachweis, dass diese zusammen als Komplex vorlie-
gen, steht jedoch noch aus. Weitere cyclovoltammetrische Untersuchungen in anderen
Losemittel konnten diesen Nachweis erbringen. Eventuell liefe sich die ndhere Umge-
bung des Nickels auch durch ein EXAFS-Experiment bestimmen. Hierdurch liele sich
der Salenligand um das Nickel-Ton nachweisen. Da dieses Messverfahren jedoch aus der
Synchrotronstrahlung entkoppelte Rontgenstrahlung zur Messung benotigt, ist diese Me-
thode mit einem hohen apparativen Aufwand verbunden.
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4 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, eine Synthesestrategie fiir die Darstellung von
Metall(salen)-modifizierten Kieselgelmaterialien zu entwickeln. Hierfir wurden aus meh-
reren hypothetisch moglichen Darstellungsweisen sinnvolle Routen bestimmt.

Die eine der beiden gewéahlten Routen sah zunéchst die vollstandige Synthese des Salen-
Liganden 12 vor, welcher anschlieBend mittels einer photochemischen Hydrosilylierung
seiner endstandigen Doppelbindung an hydriertes fumed Silica 2 angebunden und schlief3-
lich zum Komplex umgesetzt werden kénnte. Die zweite Syntheseroute sah lediglich die
Darstellung der Vorstufe 11a in Losung vor, welche durch dieselbe Methode der pho-
tochemischen Hydrosilylierung an hydriertes fumed Silica 2 angebunden werden wiirde.
Die Darstellung des Salenkomplexes sollte hierbei jedoch auf dem Partikel stattfinden.

Fiir jede Synthese wurde zunéchst die jeweilige zu immobilisierende Spezies dargestellt.
Sowohl die Boc-geschiitzte Vorstufe 11a als auch der Salen-Ligand 12 lielen sich in gu-
ter Ausbeute synthetisieren und wurden mittels 'H- und ¥*C-NMR-Experimenten, sowie
massenspektrometrisch und infrarotspektroskopisch charakterisiert. Die Kupplungsreak-
tion, welche zum Precursor 6b fiihrte, konnte durch den Austausch des Kupplungsrea-
genzes BOP durch PyBOP in der Durchfithrung optimiert werden.

Ein Teil des dargestellten Liganden 12 wurde dazu verwendet, Metal(II)-Komplexe von
Kobalt, Nickel und Kupfer zu synthetisieren. Die drei Komplexe 14a-c wurden cy-
clovoltammetrisch, massenspektrometrisch und infrarotspektroskopisch untersucht. Der
Kobalt(IT)-Komplex 14a wies bei allen cyclovoltammetrischen Messungen relativ ho-
he AE,-Werte auf, was auf quasireversibles Vehalten hindeutet. Das hierbei bestimmte
Redoxpotential Eoco(n) Jcony VOn -412 mV kann deshalb lediglich als Mittelwertspo-
tential bezeichnet werden. Die cyclovoltammetrische Charakterisierung des Nickel(II)-
Komplexes 14b lieferte bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten relativ niedrige AFE,-
Werte und ein Formalpotential EONi(H) /i von +395 mV. Wegen seiner diamagneti-
schen Eigenschaft konnte der Nickel(II)-Komplex 14b zusétzlich mit NMR-Methoden
charakterisiert werden. Der Kupfer(II)-Komplex 14c entzog sich einer Charakterisie-
rung bei cyclovoltammetrischen Messungen durch irreversibles Verhalten im gemessenen
Losemittel. Ein weiterer Grund fiir die Darstellung der Komplexe lag in der Bewertung
ihrer Eigenschaften, beziiglich ihrer Eignung fiir eine Charakterisierung auf der Ober-
fliche von SiO,-Materialien. Wegen seines diamagnetischen Verhaltens und der guten
Handhabbarkeit bei cyclovoltammetrischer Charakterisierung fiel die Entscheidung fiir
die Darstellung eines Nickel(II)-Komplexes auf dem Kieselgelmaterial.
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Um die photochemische Hydrosilylierbarkeit sowohl der Vorstufe 11a, als auch die des
Salen-Ligand 12 zu iiberpriifen, wurden diese zusammen mit TDMSS 19 und der Pre-
cursor 11a zusétzlich auch zusammen mit TTMSS 16 bestrahlt. Hierbei konnte gezeigt
werden, dass eine Anbindung des Liganden 12 auf photochemischem Wege nicht méglich
ist. UV /Vis-Spektren des Liganden 12 zeigten eine Absorptionsbande im Bereich der
UV-Strahlung der verwendeten Quecksilberdampflampe, sodass vermutet werden konn-
te, dass auch eine Anbindung an hydriertes Fumed Silica 2 nicht mdoglich sein wird.

Somit wurde lediglich der Precursor 11a an hydriertes Fumed Silica 2 angebunden. Mit
Hilfe von DRIFT- und C-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spektren konnte das Molekiil auf
den Partikeln nachgewiesen werden. Die weitere Synthese zum angebundenen Ligan-
den 24 und anschlieend zum Komplex 1la konnte nur noch mit DRIFT- und UV /Vis-
Spektren sowie mittels ICP-AES und Elementaranalysen erfolgen. Hierbei konnten so-
wohl CHa-Schwingungen, eine Absorptionsbande des Liganden im UV /Vis-Bereich, als
auch Nickel im Material nachgewiesen werden. Ein direkter Nachweis der Bildung des
Komplexes auf der Partikeloberfliche konnte nicht erbracht werden, da die Aufnahme
von Cyclovoltammogrammen des modifizierten Materials 1a keine verwertbaren Daten
lieferten.

Die Synthesestrategie (Ansatz 4) ist, geeignet modifizierte Materialien darzustellen. Je-
doch besteht wie bei allen oberflachenmodifizierten Kieselgelpartikeln das Problem der
fiir einen organischen Chemiker unzureichenden Charakterisierung der Molekiile auf der
Oberfliache. Fiir zukiinftige Synthesen modifizierter Materialien empfiehlt es sich daher
generell, das Molekiil zunédchst moglichst vollstandig in Losung darzustellen und erst an-
schliefend auf die Partikel aufzubringen. Die photochemische Hydrosilylierung hat sich
hierbei als wirkungsvolle und reagenzfreie, aber auch zeitintensive Methode erwiesen.
Um einen akzeptablen Grad an Oberflichenbeladung auf den Partikeln zu erreichen,
sollte die Bestrahlung mindestens 9 Tage dauern. Fiir einen eindeutigen Nachweis der
dargestellten Komplexe auf der Oberflédche sollte es immer das Ziel sein, ein cyclovol-
tammometrisch charakterisierbares System darzustellen, da alle anderen in dieser Arbeit
verwendeten analytischen Methoden lediglich indirekte Beweise fiir eine Darstellung er-
brachten.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Arbeitstechniken und Chemikalien

Die Darstellung des Saureamides, der Boc-geschiitzten Diaminopropionsaure, des Pre-
cursors und des Liganden salDAPNundecenyl erfolgte an Luft. Unter Argonatmosphére
und mittels der Schlenktechnik wurden Undecylamin, sowie der Kobalt-, Nickel- und
Kupferkomplex dargestellt. Ein sauerstofffreies Vorgehen wurde auch bei sémtlichen
photochemischen Reaktionen angewendet.

Alle verwendeten Loésungsmittel wurden von der Chemikalienausgabe der Universitét
Tibingen bezogen. Dichlormethan wurde zunéchst tiber Calciumchlorid vorgetrocknet
und anschliefend iiber Phosphorpentoxid sowie iiber Kaliumcarbonat destilliert. Das
Destillat wurde iiber basischem Aluminiumoxid (aktiviert bei 230 °C, Vac.) unter Ar-
gon aufbewahrt. Die Losemittel Tetrahydrofuran, Diethylether und Dioxan wurden iiber
Natrium und Benzophenon getrocknet und unter Argonatmosphére tiber Molekularsieb
(3A, aktiviert bei 400 °C, Vac.) autbewahrt. Das Losemittel Dimethylformamid, welches
fiir die cyclovoltammetrischen Messungen benétigt wurde, wurde nach besonderer Vor-
schrift[44] aufgereinigt und konnte eine knappe Woche verwendet werden. Die Vorschrift
wurde dahingehend abgewandelt, dass fiir die Destillation lediglich eine Halbmeterko-
lonne verwendet wurde. Deuteriertes Chloroform, Dichlormethan und Methanol fiir die
NMR-Spektroskopie wurden von deutero bezogen und bei +4 °C gelagert. Deuteriertes
Tetrahydrofuran wurde von deutero bezogen und bei +4 °C tiber aktiviertem Molekular-
sieb aufbewahrt. Deuteriertes Dimethylsulfoxid wurde in abgeschmolzenen Glasampullen
von euriso-top bezogen und bei Raumtemperatur gelagert.

Die verwendeten Edukte beziehungsweise Reagenzien 10-Undecensaure, Lithiumalumi-
niumhydrid, 2,3-Diaminopropionsaure, Di-tert-butyldicarbonat, PyBOP, Diisopropyl-
ethylamin, Triethylamin, Trifluoressigsdure, Salicylaldehyd, Nickelacetat-Tetrahydrat,
Cobaltacetat-Tetrahydrat, Kupferacetat-Dihydrat, Tris-Trimethylsilylsilan, Tetrakis-Di-
methylsilylsilan, 1-Hexen, 1,5-Hexadien und fumed silica wurden tiber Alfa Aesar, Fluka,
Merck/VWR, Sigma Aldrich oder TCI bezogen.
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5.2 Analytik

NMR-Spektren in Losung wurden auf einem Bruker Ultra Shield 400 (*H: 400,16 MHz;
13C: 100,62 MHz) gemessen. Als externer Standard wurde Tetramethylsilan genutzt.
Als interner Standard wurden, soweit moglich, die Signale des jeweiligen deuterierten
Losemittels verwendet. '*C- und 2?Si-CP/MAS-Festkorper-NMR-Spektren wurden auf
einem Bruker DSX200 (**C 50,32 MHz; 2Si 59,62 MHz) aufgenommen.

Die DRIFT- und IR-Spektren der Substanzen wurden auf einem Bruker Vertex 70
FTIR-Spektrometer in KBr-Matrix in Pulverform beziehungsweise im Pressling aufge-
nommen.

UV /Vis-Spektren wurden auf einem PerkinElmer Lambda 35 UV /Vis-Spektrometer
aufgenommen.

Die Elementaranalysen wurden auf einem HEKAtech EuroEA durch Fachpersonal
des Instituts fiir Organische Chemie der Universitdt Tiibingen durchgefiihrt.

Die EI- und FAB-MS-Spektren wurden auf einem Finnigan MAT TSQ 70 Mas-
senspektrometer durch Fachpersonal der spektroskopischen Abteilung des Instituts fir
Organische Chemie der Universitdt Tiibingen durchgefiihrt.

Die FT-ICR-MS-Spektren wurden auf einem Bruker Daltonic APEX2 Massenspek-
trometer durch Fachpersonal der spektroskopischen Abteilung des Instituts fiir Organi-
sche Chemie der Universitat Tiibingen durchgefiihrt.

Die Atomemissionsspektren wurden durch Fachpersonal des mikroanalytischen La-
bors der Fa. Pascher durchgefiihrt.

Die Cyclovoltammogramme wurden mittels eines Eco Chemie Autolab PGSTAT100
Potentiostaten erstellt. Die Messzelle wurde in einer Drei-Elektroden-Anordnung betrie-
ben. Die Arbeitselektrode bestand aus einer 3mm-Platinscheibe, welche in einen Tef-
lonzylinder eingefasst ist. Die Gegenelektrode bestand aus einer Wendel aus Platin. Die
dritte Elektrode bestand aus einer Haber-Luggin-Doppelreferenzelektrodenanordnung,
welche gegen ein Ag/AgClO, (0,01 M in 0,1 M TBAHFP/ Acetonitril)-System refe-
renzierte.[59] Alle vermessenen Potentiale wurden grundstromkorrigiert und gegen das
Formalpotential, den Fc/Fct -Standard, korrigiert.

Schmelzpunktbestimmungen wurden mittels eines Electhermal 9200 durchgefiihrt.
Es wurde der Mittelwert aus zwei Messungen verwendet. Die Schmelzpunkte wurden bei
Umgebungsdruck bestimmt.
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5.3 Synthesen

5.3.1 Synthese von 10-Undecensaureamid 3

In einem 250ml-Dreihalsrundkolben mit aufgesetztem Tropftrichter mit Druckausgleich
und Riickflusskiihler werden 20 g (109 mmol) 10-Undecenséure vorgelegt und in 40 ml
wasserfreiem Dichlormethan gelost. Unter starkem Riihren werden zur Reaktionslosung
mittels des Tropftrichters 40 ml (551 mmol) Thionylchlorid zugegeben und fir acht
Stunden unter Riickfluss erhitzt. Durch das Entfernen des Riickflusskiihlers, bei gleich-
zeitigem Halten auf Riickflusstemperatur wird das Dichlormethan abgedampft. Unter
vermindertem Druck und Erwérmen auf 90 °C wird die Losung anschlieBend auf 30 ml
eingeengt.

Die erhaltene goldbraune Losung wird vorsichtig unter starkem Riihren zu 400 ml einer
eisbadgekiithlten Ammoniaklosung (25%) gegeben und tiber Nacht bei Raumtemperatur
weitergerithrt. Die alkalische Suspension wird erneut im Eisbad gekiihlt und vorsich-
tig unter starkem Riithren mit konzentrierter Salzsédure bis zur Neutralisation versetzt.
Die erhaltene Losung wird mittels eines Scheidetrichters vier Mal mit jeweils 200 ml
Ethylacetat gewaschen. Die Esterphasen werden vereinigt und nacheinander mit jeweils
200 ml einer gesattigten Natriumhydrogencarbonatlosung, einer geséttigten Ammonium-
chloridlésung sowie destillierten Wasser gewaschen und schliefflich iiber Natriumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer abgezogen und der ver-
bliebene blafl gelbe Feststoff in einer Losung aus Dichlormethan, Hexan und Chloroform
im Verhéltnis 7:2:1 bei 8 °C iiber Nacht umkristallisiert. Die ausgefallenen farblosen
Kristalle werden abfiltriert und bei 70 °C im Vakuum getrocknet. Die Mutterlauge wird
auf ein Drittel ihres Volumens einrotiert und erneut tiber Nacht auf 8 °C gekiihlt. Die
hierbei ausgefallenen Kristalle werden ebenfalls abfiltriert und bei 70 °C im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 17,17 g (94 mmol), 85 % d. Th.

Smp.: 85-86 °C

"H-NMR (CDCl3, 400,16 MHz): 6 (ppm) 1,28-1,37 (breit, 10H, m, -CH,-); 1,62 (2H,
quintett, -CHy-); 2,03 (2H, q, -CH,CH=CH,); 2,20 (2H, t, - CH»C0):4,90-5,00 (2, m,
CH=CH,); 541 (breit, 2, s, -NH,); 5,74-5,84 (1H, m, - CH=CH,).

BO{H}-NMR (CDCly, 100,62 MHz): § (ppm) 25,5 (-CHy-); 28,9 (-CH,-); 29,0 (-CHa-);
29,2 (-CHa-); 29,26 (-CHa-); 29,27 (-CHy-); 33,8 (-CH-): 35,9 (-CHa-); 1141 (-CH= CHy);
139,2 (-CH=CH,); 175,5 (-CONHa).

FAB-MS: positive Tonen (m/z) 184 [M+H]™ (100 %); 447; 425; 367; 281; 155; 149.
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5.3.2 Synthese von 10-Undecenylamin 4b

In einen zuvor evakuierten und mit Argon gespiilten 500ml-Dreihalsrundkolben werden
2,90 g (76,4 mmol) Lithiumaluminiumhydrid vorgelegt, in 250 ml trockenem Diethy-
lether suspendiert und eine Stunde unter Argonatmosphére geriihrt. 7,00 g (38,2 mmol)
10-Undecenamid werden in 60 ml trockenem Tetrahydrofuran geloést und zur Suspen-
sion zugetropft. Anschlieend wird die Reaktionslosung unter Argonatmosphére fiir 18
Stunden lang bei unter Riickfluss geriihrt.

Nach Abkiihlen der Reaktionslosung im FEisbad wird bei weiterer Kiithlung vorsichtig
mit 10 ml Wasser versetzt. Die Suspension wird bis zum Abklingen der Gasentwick-
lung 30 Minuten geriihrt. Der entstandene weifle Niederschlag wird abfiltriert und mit
100 ml Diethylether extrahiert. Die Filtrat- und die Waschlosung werden vereinigt und
im Scheidetrichter dreimal mit je 80 ml einer 10%igen Natriumhydrogencarbonatlosung
extrahiert. Die wassrige Phase wird ihrerseits mit 100 ml Diethylether gewaschen. Die
organischen Phasen werden vereinigt, tiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotations-
verdampfer eingeengt. Das erhaltene Ol wird zwei Stunden am Vakuum vom restlichen
Losemittel befreit.

Ausbeute: 5,61 g (33,1 mmol), 87 % d. Th.

"H-NMR (CDCls, 400,16 MHz): 6 (ppm) 1,09 (2H, s, Austausch in D,O, -NH,), 1,17
(10H, s, -CH,-); 1,22-1,33 (breit, 4H, m, -CH,-); 1,92 (2H, q, - CHoCH=CH,, 3J ;= 6,87
Hz); 2,55 (2H, t, - CH,NHy): 4,79-4,89 (2H, m, -CH=CH,); 5,63-5,73 (1H, m, - CH=CIH,).

BC{'H}-NMR (CDCl3, 100,62 MHz): 6 (ppm) 26,7 (-CH,-); 28,7 (-CH,-); 28,9 (-CH,-);
29.2 (-CH,-); 29,26 (-CHy-); 29,33 (-CHy-); 33,6 (-CHy-): 33,7 (-CHa-); 42,0 (-CH,NH,),
113,9 (-CH=CH,); 138,9 (-CH=CH,).

FAB-MS: positive Ionen (m/z) 170 [M+H]T (100 %); 320; 171.

5.3.3 Synthese von N,N "-Diboc-2,3-diaminopropionsaure
(Diboc-DAPOH) 6a

In einen 250 ml-Dreihalsrundkolben mit Rickflusskiihler werden 5,00 g (35,6 mmol) 2,3-
Diaminopropionsauremonohydrochlorid und 30 g (137,5 mmol) Di-tert-butyldicarbonat
vorgelegt und in einer Mischung aus 100 ml Dioxan und 50 ml einer 1 M Natronlauge
suspendiert. Die Suspension wird bei Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von fiinf
Tagen stark geriihrt. In diesem Zeitraum verschwindet die weifle Triibung der Losung
und sie wird klar. Danach wird die Losung zwei Stunden bei vermindertem Druck und 60
°C am Rotationsverdampfer eingeengt. Die eingeengte wiederum triitbe Suspension wird
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mit 400 ml Ethylacetat versetzt und im Scheidetrichter je drei Mal mit jeweils 200 ml ei-
ner 3mM Citronensaurelosung sowie drei Mal mit jeweils 200 ml Wasser gewaschen. Die
organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom
Losemittelgemisch befreit. Der viskose Riickstand wird aus einer Mischung aus 30 ml
Hexan und 60 ml Ethylacetat bei 8 °C iiber Nacht umkristallisiert. Der ausgefallene wei-
Be Niederschlag wird abfiltriert, die Mutterlauge eingeengt und erneut auf 8 °C gekiihlt.
Die Filtrations- und Einengungsschritte werden mehrmals wiederholt. Sdmtlicher gewon-
nener farbloser Feststoff wird 12 Stunden bei 60 °C am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 9,81 g (32,23 mmol), 91 % d. Th.
Smp.: 155 °C (Zersetzung unter Decarboxylierung)

"H-NMR (Aceton-d6, 400,16 MHz): § (ppm) 1,40 + 1,40 (breit, 18H, s, s, -CH3-); 3,49
(2H, m, -CH,-); 4,27 (H, s, -CH-); 6,17 (2H, s, -NH-); 11,14 (breit, 1H, s, COOH).

BC{'H}-NMR (Aceton-d6, 100,62 MHz): 6 (ppm) 28,6 (-CHz); 42,6 (-CH,-); 55,2 (-CH-
); 79,2 (-C(CHs)s); 79,3 (-C(CHs)s3); 156,4 (-CO-); 157,3 (-CO-); 172,3 (-COOH).

FAB-MS: negative Ionen (m/z) 303 [M-H]~; 229; 155 (100 %).

5.3.4 Synthese von
N,N “-Diboc-2,3-diaminopropionsaureundec-10-enylamid
(Diboc-DAPNundecenyl) 11a

In einen 250 ml-Rundkolben werden 3,04 g (10,0 mmol) N, N -Diboc-2,3-diaminopropion-
saure und 5,20 g (10,0 mmol) (Benzotriazol-1-yloxy)tripyrrolidinophosphonium-hexa-
fluorophosphat (PyBOB) vorgelegt und in 150 ml trockenem Dichlormethan und 3,4 ml
(20,0 mmol) Diisopropylethylamin (DIPEA) gelést. Die gelbe klare Losung wird eine
Stunde bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend gibt man 1,7 g (10,0 mmol) 10-
Undecenamin hinzu und rithrt weitere 22 Stunden bei Raumtemperatur. Danach wird
die Losung drei Mal mit jeweils 200 ml einer 0,1 M Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen.
Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet und am Rotationsverdamp-
fer auf ein Volumen von 10 ml eingeengt. Die leicht viskose gelbe Fliissigkeit wird auf
eine mit Kieselgel befiillte Fritte aufgetragen und mittels 300 ml eines Losungsmittel-
gemisches aus n-Hexan und Ethylacetat im Verhéltnis 2:1 eluiert. Das Losemittelgemisch
wird am Rotationsverdampfer abgezogen und der erhaltene farblose Feststoff 6 Stunden
bei 60 °C am Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3,28 g (7,20 mmol), 72 % d. Th.

Smp.: 98 °C
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"H-NMR (CDCl3, 400,16 MHz): § (ppm) 1,26 (10H, s, -CHs-); 1,32-1,49 (breit, 4H, m,
_CHy-); 1,43 und 1,44 (18H, m, -C(CH )s); 2,02 (2H, q, -CH,CH=CH,, 3J ;5= 6,82
Hz); 3,18-3,26 (2H, m, -CHCH,NH-); 3,42-3,50 (2H, m, -CH, CH,NH-); 4,13 (1H, d, -
CH, CHNH-, 3J = 4,13 Hz); 4,90-5,00 (2H, m, -CH=CH,); 5,13 (1H, s, -NHCOO-);
5,74-5,85 (1H, m, -CH=CHy; 1H, s, -NHCOO-); 6,60 (1H, s, -NHCO-).

BC{'H}-NMR (CDCl3, 100,62 MHz): § (ppm) 26,7 (-CHy-); 28,27 (-CH;-); 28,29 (-CH3-
); 28,9 (-CHa-); 29,1 (-CHy-); 29,2 (-CHy-); 29,39 (-CHy-); 29,44 (-CHa-); 33,8 (-CH-);
395 (-CH,NH-); 42,4 ( -CHCH,NH-); 55,5 (-CH, CHNH-); 79,7 (-C(CHa)s); 80,1 (-
C(CHy)s); 114,1 (-CH=CHy); 139,2 (-CH=CH,); 156,2 (-NHCOO-); 157,0 (-NHCOO-);
170,4 (-NHCO-).

FAB-MS: positive Ionen (m/z) 478 [M+Na]*; 456 [M+H]™; 400; 344; 300; 256 (100 %);
239.

IR (KBr): 7 (cm™') 3346 (s, b, v y_g); 2980 (m, v _cm,); 2924 (s, v _cm,—); 2853 (m,
v ,CH2,); 1686 (S, vV c=0, ) NfH); 1661 (S, vV c=0, ) NfH); 1531 (S, ) NfH)-

5.3.5 Synthese von N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsaureundec-10-enylamid (salDAPNundecenyl)
12

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespilten 100 ml-Stickstoffkolben werden
2,28 (5,0 mmol) N,N "-Diboc-2,3-diaminopropionsidureundec-10-enylamid vorgelegt und
in 75 ml trockenem Dichlormethan gelost. Anschliefend werden zur blal gelben Losung
3,1 ml (40,2 mmol) wasserfreie Trifluoressigsidure zugegeben und iiber Nacht bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Losemittel wird bei 60 °C im Argonstrom abgedampft und der
verbliebene viskose Riickstand fiir zwei Stunden am Vakuum weiter eingeengt.

Die hochviskose braune Substanz wird unter Argonatmospéahre in 80 ml Methanol gelost
und mit 2,6 ml (15,0 mmol) Diisopropylethylamin und 1,6 ml (15,0 mmol) Salicylalde-
hyd versetzt. Die klare orangene Losung wird zwei Stunden unter Riickluss erhitzt. Im
Anschlufl wird das Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer vom Methanol befreit
und in 150 ml Dichlormethan aufgenommen. Die Lésung wird vier Mal mit jeweils 100
ml einer 0,1 M Ammoniumchlorid-Lésung gewaschen und erneut am Rotationsverdamp-
fer vom Losemittel befreit. Der erhaltene Riickstand wird in Ethanol bei 8 °C iiber
Nacht umkristallisiert. Durch wiederholtes Abfiltrieren des entstehenden Niederschlags
und Einrotieren der Losung lassen sich mehrere Chargen an gelbem Feststoff gewinnen.
Der gesamte gewonnene Feststoff wird bei 60 °C am Olpumpenvakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,27 g (2,7 mmol), 54 % d. Th.
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Smp.: 105 °C

"H-NMR (CD,Cly, 400,16 MHz): § (ppm) 1,23 (breit, 10H, s, -CHy-); 1,32-1,48 (breit,
AH, m, -CH,-); 2,03 (2H, q, - CH,CH=CH,); 3,15-3,32 (2H, m, -CH, CH,NH-); 4,00-4,06
(1H, m, -CH, CHNH-); 4,17-4,23 (2H, m, -CHCH,NH-); 4,91-5,01 (2H, m, -CH=CH,);
5,77-5,87 (1H, m, -CH=CH,); 6,09 (1H, s, -NHCO-); 6,84-7,39 (8H, 2m, -CH-Ar); 8,36
(1H, s, -CH=N-); 8,41 (1H, s, -CH=N-); 12,34 (breit, 1H, s, -COOH); 12,94 (breit, 11,
s, -COOH).

BC{'H}-NMR (CD,Cly, 100,62 MHz): 6 (ppm) 27,2 (-CHs-); 29,4 (-CHy-); 29,5 (-CHa-);
29,6 (-CHy-); 29,80 (-CHy-): 29,82 (-CHy-); 29,95 (-CHy-); 34,21 (-CHa-); 39,95 (-CHy-);
63,1 ( -CHOH,N=CH-); 74,2 (-CH, CHN=CH-); 114,2 (-CH=CH,); 117,2 117,3 119,0
119,05 119,10 119,7 132,1 132,8 132,9 133,8 (-CH-Ar); 139.8 (-CH=CH,); 161,2 (-COH-
Ar); 161,4 (-COH-Ar): 167,9 (-CH=N-); 169,26 (-CH=N-); 169,29 (-CO-).

FAB-MS: positive Ionen (m/z) 464 [M+H]™ (100 %); 343; 274. FAB-MS: negative Ionen
(m/z) 462 [M-H]"; 341 (100 %).

IR (KBr): 7 (em™) 3299 (s, v y_n.); 2924 (s, v _cm,_); 2853 (s, v _cm,—); 1649 (s, v
Czo); 1638 (S, 14 C:N) 752 (S, ) HfC@Ar>-

UV/Vis: < 270 nm; 320 nm.

EA: % C N H

Berechnet: 72,54 8,04 9,06
Gemessen: 72,57 8,17 8,82
Abweichung: 0,03 0,13 0,24

5.3.6 Synthese von (N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsaureundec-10-enylamid)Cobalt(Il)
(Co(salDAPNundecenyl)) 14a

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespiilten 50 ml-Stickstoffkolben werden
185 mg (0,4 mmol) N,N "-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diiminopropionsédureundec-10-
enylamid vorgelegt, in 20 ml entgastem Ethanol gelost und 15 Minuten weiter mit Argon
entgast. Nachdem sich der Feststoff vollstandig gelost hat, werden 100 mg (0,4 mmol)
Cobalt(II)acetat-Tetrahydrat zugegeben. Es findet ein Farbumschlag von gelb iiber rot
nach rotbraun statt. Die Losung wird eine Stunde bei 60 °C unter Argonatmosphére
gerithrt. Hierbei bildet sich ein feiner brauner Niederschlag. Die Suspension ldsst man
auf Raumtemperatur abkiihlen und filtriert diese anschlieend unter Argon ab. Der
Filterkuchen wird mit etwas Ethanol nachgewaschen und neun Stunden bei 80 °C im
Vakuum getrocknet.
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Ausbeute: 176 mg (0,34 mmol), 85 % d. Th.
Smp.: 215 °C (Zersetzung)

FT-ICR-MS: (m/z) [M]* Berechnet: 520,20049; Gemessen: 520,200491; Relative Abwei-
chung: 0,002 ppm.

IR (KBr): 7 (em™') 3435 (w, b, v y_m, 0—n); 3271 (m, v y_p); 2924 (s, v _cm,—); 2853
(s, v _cm,—); 1670 (s, v c=0); 1605 (s, v c=n); 750 (m, § g—_camar)-

EA: % C N H

Berechnet: 64,61 8,07 6,78
Gemessen: 64,82 8,04 6,87
Abweichung: 0,21 0,03 0,09

5.3.7 Synthese von (N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsdureundec-10-enylamid)nickel(11)
(Ni(salIDAPNundecenyl)) 14b

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespilten 100 ml-Stickstoffkolben werden
464 mg (1,0 mmol) N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diiminopropionsaureundec-10-
enylamid vorgelegt, in 20 ml entgastem Ethanol gelost und zehn Minuten weiter mit
Argon entgast. Nachdem sich der Feststoff vollstédndig gelost hat, werden 249 mg (1,0
mmol) Nickel(IT)acetat-Tetrahydrat zugegeben. Es findet hierbei ein Farbumschlag von
gelb nach rotbraun statt. Die Losung wird zunéchst zwei Stunden bei 60 °C geriihrt und
anschliefend vier Tage bei 8 °C gekiihlt. Der rotbraune Niederschlag wird mittels Abpi-
pettieren vom Losemittel befreit und mit etwas Ethanol nachgewaschen. Der erhaltene
Feststoff wird drei Tage bei 100 °C im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,40 g ( 0,34 mmol), 77 % d. Th.
Smp.: 220 °C (Zersetzung)

I-NMR (DMSO-d6, 400,16 MHz): & (ppm) 1,17 (breit, 10H, s, -CH,-); 1,24-1,31 (2H,
m, -CHa-); 1,39-1,46 (2H, m, -CH,-); 1,98 (2H, q, - CH,CH=CH,, 3J ;1= 6,99 Hz); 3,73
(2H, dd, -CH, CH,NH-, 2J1 5= 201 Hz, 2J25 5= 13,14 Hz, 2J35 5= 5,81 Hz); 3,74-3,79
(1H, m, -CHy CHNH-); 4,90-5,01 (2H, m, -CH=CH,); 5,72-5,82 (1H, m, -CH=CH,);
6,47-6,53 (2H, m, -CH-(Ar)); 6,69 (2H, t, -CH-(Ar), Jyg= 9,22 Hz); 7,13-7,25 (4H, m,
_CH-(Ar)); 7,84 (1H, s, -CH=N-); 7,87 (1H, s, -CH=N-); 6,09 (1M, t, -NHCO-, 3J ;1 ;=
5,56 Hz).

BC{'H}-NMR (CD5Cl,, 100,62 MHz): § (ppm) 26,32 (-CHy-); 28,23 (-CH,-); 28,47 (-
CH,-); 28,77 (-CHy-); 28,81 (-CH,-): 28,85 (-CH,-); 28,92 (-CH,-); 33,16 (-CHa-); 38,93
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(-CHy-); 61,59 ( -CHCH,N=CH-); 69,50 (-CH, CHN=CH-); 114,60 (-CH=CH); 119,20
119,99 120,35 120,42 132,67 133,12 133,52 133,93 (-CH-Ar); 138,82 (-CH=CH,); 162,38
(-CH=N-); 163,90 (-C-OH); 164,45 (-CH=N-): 164,48 (-C-OH); 168,05 (-C=0).

FT-ICR-MS: (m/z) [M]* Berechnet: 520,21047; Gemessen: 520,210606; Relative Abwei-
chung: 0,26 ppm.

IR (KBr): 7 (em™') 3433 (w, b, v y_m, 0-m); 3308 (m, v y_p); 2924 (s, v _cm,-); 2853
(S, 174 —CHQ—); 1666 (S, 1% C=O); 1614 (S, 14 C’=N>; 750 (m, (5 H—C@Ar)-

EA: % C N H

Berechnet: 64,46 8,08 6,78
Gemessen: 64,40 7,89 6,87
Abweichung: 0,06 0,19 0,09

5.3.8 Synthese von (N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsaureundec-10-enylamid) Kupfer(11)
(Cu(salDAPNundecenyl)) 14c

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespiilten 100 ml-Stickstoffkolben werden
232 mg (0,5 mmol) N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diiminopropionsaureundec-10-
enylamid vorgelegt, in 12 ml entgastem Ethanol gelost und zehn Minuten weiter mit
Argon entgast. Nachdem sich der Feststoff vollstindig gelost hat, werden 100 mg (1,0
mmol) Kupfer(Il)acetat-Monohydrat zugegeben. Die Losung wird eine Stunde bei 60
°C gertihrt. und anschliefend vier Tage bei 8 °C gekiihlt. Der graue Niederschlag wird
mittels Abpipettieren vom Losemittel befreit und mit etwas Ethanol nachgewaschen.
Der erhaltene Feststoff wird bei 80 °C im Vakuum tiber Nacht getrocknet.

Ausbeute: 82 mg ( 0,2 mmol), 31 % d. Th.
Smp.: 237 °C (Zersetzung)

FT-ICR-MS: (m/z) [M]* Berechnet: 525,20472; Gemessen: 525,204588; Relative Abwei-
chung: 0,25 ppm.

IR (KBr): 7 (em™) 3306 (m, v n_p); 2924 (s, v _cm,—); 2851 (m, v _cp,_); 1668 (s, v
c=0); 1620 (s, v c=n); 750 (M, 0 g_camar)-

EA: % C N H

Berechnet: 64,04 8,00 6,72
Gemessen: 64,02 7,79 6,77
Abweichung: 0,02 0,21 0,02
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5.3.9 Photochemische Anbindung von 11a an Triethoxysilan
(11a@TES)

In einem mit Argon gespiilten Quarz-NMR-Rohr werden 45 mg (0,1 mmol) N,N "-Diboc-
2,3-diaminopropionsdureundec-10-enylamid und 19 pl (0,1 mmol) Triethoxysilan vorge-
legt und in 0,6 ml deuteriertem Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wird kurz mit Argon
gespllt und 21 Stunden mittels einer Quecksilberdampflampe bestrahlt.

5.3.10 Photochemische Anbindung von 11a an Triphenylsilan
(11a@TPS)

In einem mit Argon gespiilten Quarz-NMR-Rohr werden 50,5 mg (0,11 mmol) N,N -
Diboc-2,3-diaminopropionsédureundec-10-enylamid und 29 mg (0,11 mmol) Triphenyl-
silan vorgelegt und in 0,6 ml deuteriertem Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wird
kurz mit Argon gespiilt und 2 Wochen mittels einer Quecksilberdampflampe bestrahlt.

5.3.11 Photochemische Anbindung von 11a an
Tris-(trimethylsilyl)silan (11a@TTMSS) 21

In einem mit Argon gespiilten Quarz-NMR-Rohr werden 45 mg (0,1 mmol) N,N -Diboc-
2,3-diaminopropionséureundec-10-enylamid und 37 ul (0,12 mmol) Tris-(trimethylsilyl)-
silan vorgelegt und in 0,6 ml deuteriertem Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wird kurz
mit Argon gespiilt und 25 Stunden mittels einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Das
Losemittel wird nach dem NMR-Experiment abgedampft.

'H-NMR (THF-d8, 400,16 MHz): § (ppm) 0,19 (breit, 27H, s, -SiCH;); 0,81-0,85 (2H,
m, -CH,Si-); 1,30 (16H, s, -CHy-); 1,41 und 1,42 (18H, m, -C(CHs)s); 1,44 (2H, m, -
CH,-); 3,12-3,17 (2H, m, -CHCH,NH-); 3,25-3,31 (2H, m, -CH, CH,NH-); 4,10 (1H, d,
-CHyCHNH-, 3]y = 5,31 Hz); 6,15 (1H, s, -NHCOO-); 6,27 (1H, s, -NHCOO-); 7,30
(1H, s, -NHCO-).

13C{'H}-NMR (THF-d8, 100,62 MHz): § (ppm) 1,50 (-SiCH;); 8,42 (-CH,Si-); 27,82
(-CHa-); 28,66 (-CHj); 28,72 (-CH3): 30,14 (-CHa-): 30,31 (-CHy-); 30,37 (-CHa-); 30,59
(-CHs-); 31,19 (-CHa-); 39,89 (-CH,NH-); 43,51 (-CHCH,NH-); 55,88 (-CH, CHNH-);
78,65 (-C(CHs)s); 79,05 (-C(CHs)s); 156,44 (-NHCOO-); 157,20 (-NHCOO-); 170,70
(-NHCO-).

FAB-MS: positive Ionen (m/z) 726 [M+Na|* (100 %).

68



5.3.12 Photochemische Anbindung von 1-Hexen 20 an
Tetrakis-(dimethylsilyl)silan (Hexyl@TDMSS)

In einem mit Argon gespiilten Quarz-NMR-Rohr werden 25 pl (0,2 mmol) 1-Hexen
und 27 mg (0,1 mmol) Tetrakis-(dimethylsilyl)silan vorgelegt und in 0,5 ml deuterier-
tem Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wird kurz mit Argon gespiilt und 90 Stunden
mittels einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Das Losemittel wird nach dem NMR-
Experiment abgedampft.

'H-NMR (THF-d8, 400,16 MHz): § (ppm) 0,22 (s, -SiCHs); 0,29 und 0,31 (d, -SiCHs);
0,72-0,76 (2H, m, -CH,Si-); 0,88-0,91 (3H, m, -CHs); 1,31-1,35 (breit, 2H, m, -CHy-);
4,10-4,13 (m, -Si-H).

BC{'H}-NMR (THF-d8, 100,62 MHz): § (ppm) -2,61 (TDMSS, -SiCHs); -2,24 -1,83
-1,40 (-SiCHs); 0,24 0,45 0,78 0,98 (-SiCHj;): 14,48 (-CH,CH); 19,34 19,58 19,77 19,88
(-CH,Si-); 23,49 (-CH,-); 25,14 25,28 25,42 25,54 (-CH,-); 32,55 (-CH,-); 34,38 (-CH,-).

EI-MS: (m/z) 600 [M]*.

5.3.13 Photochemische Anbindung von 11a an
Tetrakis-(dimethylsilyl)silan (11a@TDMSS) 22

In einem mit Argon gespiilten Quarz-NMR-Rohr werden 182 mg (0,4 mmol) N,N *-
Diboc-2,3-diaminopropionsdureundec-10-enylamid und 27 pl (0,1 mmol) Tetrakis-(di-
methylsilyl)silan vorgelegt und in 0,5 ml deuteriertem Tetrahydrofuran gelost. Die Losung
wird kurz mit Argon gespiilt und 67 Stunden mittels einer Quecksilberdampflampe be-
strahlt. Das Losemittel wird nach dem NMR-Experiment abgedampft.

'H-NMR (THF-d8, 400,16 MHz): § (ppm) 0,21 (s, -SiCHs); 0,28 und 0,29 (d, -SiCHs);
0,70-0,72 (m, -CH,Si-); 1,29 (16H, s, -CHy-); 1,40 und 1,41 (18H, m, -C(CHs)3); 1,47
(2H, m, -CH,-); 3,11-3,17 (2H, m, -CHCH,NH-): 3,28-3,31 (2H, m, -CH, CH,NH-); 4,08-
4,15 ( m, -CH, CHNH-, -Si-H); 6,21 (1H, s, -NHCOO-); 6,33 (1H, s, -NHCOO-); 7,346
(1H, s, -NHCO-).

BC{'H}-NMR (THF-d8, 100,62 MHz): § (ppm) -2,55 (TDMSS, -SiCHs); -2,17 -1,78
-1,35 (-SiCHs); 0,31 0,60 0,85 1,06 (-SiCHs); 19,31 19,55 19,74 19,86 (-CH,Si-); 27,86
(-CHa-); 28,71 28,76 (-C(CHj )5); 29,85 30,02 (-CHa-); 30,33 30,37 30,52 30,61 (-CHa-);
34,66 34,73 (-CHa,-); 37,11 37,15 (-CH,-); 39,97 (-CH,NH-); 43,49 (-CHCH,NH-); 55,91
(-CH, CHNH-); 78,69 79,09 (-C(CHs)s3); 114,62 (-CH=CHs,); 139,68 (-CH=CHS,); 156,45
(-NHCOO-); 157,22 (-NHCOO-); 170,97 (-NHCO-).
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FAB-MS: positive Tonen (m/z) 2109 [M+Na]*, 1987, 1887, 1653, 1531, 1198, 1031, 776,
358, 228 (100 %).

FT-ICR-MS (des zweifach substituierten Produktes, da hohersubstituierte Produkte we-
gen ihrer hohen Masse gerdtebedingt nicht mehr messbar): (m/z) [M+Na|™ Berechnet:
1197,76480; Gemessen: 1197,763713; Relative Abweichung: 0,91 ppm.

5.3.14 Photochemische Anbindung von 12 an
Tetrakis-(dimethylsilyl)silan (12@TDMSS) 23

485 mg (1,05 mmol) N, N -Diboc-2,3-diaminopropionsédureundec-10-enylamid und 74 mg
(0,28 mmol) Tetrakis-(dimethylsilyl)silan werden in einer Mischung aus 5 ml Tetrahydro-
furan und 2 ml Hexan gelost. Die Losung wird kurz mit Argon gespiilt und 43 Stunden
mittels einer Quecksilberdampflampe bestrahlt. Das Losemittel wird nach dem NMR-
Experiment abgedampft.

5.3.15 Photochemische Anbindung von
N,N “-Diboc-2,3-diaminopropionsaureundec-10-enylamid an
hydriertes fumed silica (11a@fs_h) 8b

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespiilten Quarzschlenkkolben werden 0,55
g hydriertes fumed silica vorgelegt und vier Stunden bei 100 °C iiber eine Fritte im
Vakuum getrocknet. 1,82 g ( 4 mmol) N,N "-Diboc-2,3-diaminopropionsaureundec-10-
enylamid werden in einer Mischung aus 10 ml Tetrahydrofuran und 25 ml Hexan gelost
und zum hydrierten fumed silica gegeben. Die Suspension wird 15 Minuten im Ultra-
schallbad dispergiert und anschliefend eine halbe Stunde mit Argon entgast. Das Reak-
tionsgefafl wird mit Parafilm versiegelt und neun Tage unter Rithren mittels einer Queck-
silberdampflampe bestrahlt. Die blal orange-gelbe Suspension wird tiber eine Fritte mit
Filterpapier gefiltert. Der Filterkuchen wird zunéchst mehrmals mit Tetrahydrofuran
und Dichlormethan gewaschen, in Dichlormethan aufgenommen und im Ultraschallbad
dispergiert. Die Wasch-und Dipergierungsschritte werden mehrmals wiederholt. Zuletzt
werden die Partikel vom Dichlormethan befreit und anschlieBend im Vakuum bei 60
°C getrocknet. Nicht reagiertes N,N "-Diboc-2,3-diaminopropionsdureundec-10-enylamid
wird durch Einrotieren des Filtrats und der Waschlosungen zuriickgewonnen.

Ausbeute: 450 mg

13C-CP/MAS-NMR (50,32 MHz; Rf 10.000 Hz): 6 (ppm) 30,57 (-CH,-; -CHs).
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DRIFT (KBr): 7 (cm™) 3343 (m, b, v y_g. 0—m); 2984 (W, v _cm,); 2932 (W, v _cm,-);
2858 (w, v _cm,—); 2274 (w, v gi—pg); 1101, 810, 467(s, b, v si—0—si)-

EA: % C N H
Gemessen: 4,798 0,42 1,047

5.3.16 Synthese von N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsdureundec-10-enylamid auf hydriertem fs (120fs_h)
24

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespiilten 25 ml-Stickstoffkolben werden 400
mg Diboc-DAPNundecenyl@fs_h vorgelegt und in 14 ml Dichlormethan suspendiert.
Die Suspension wird 10 Minuten im Ultraschalbad dispergiert, anschlieBend mit 100 pl
(1,3 mmol) wasserfreier Trifluoressigsaure versetzt und iitber Nacht bei Raumtemperatur
gerithrt. Das Losemittel und die Trifluoressigsédure werden am Vakuum abgezogen und
der verbliebene blafl gelbe Pulver in 12 ml Methanol aufgenommen. Die Suspension wird
im Ultraschallbad dispergiert und mit 120 pl (0,7 mmol) Diisopropylethylamin und 50
w1l (0,5 mmol) Salicylaldehyd versetzt. Die Reaktionslosung wird zunéchst zwei Stunden
am Riickfluss erhitzt und anschliefend weiter bei Raumtemperatur iiber Nacht gertihrt.
Die Raktionslosung wird mittels einer Fritte gefiltert und der Filterkuchen mehrmals
mit Methanol, Ethanol und Hexan gewaschen. Der gewonnene blafl orangene Feststoff
wird iiber Nacht bei 50 °C im Vakuum getrocknet.S.169

IR DRIFT (KBr); 1% (cmfl) 3431 (m, b, O_H); 2997, 2957, 2857 (w, v _CHQ_); 1101, 808
(57 b, v Si—O—Si)-

EA: % C N H
Gemessen: 1,724 0,228 0,72

5.3.17 Synthese von (N,N “-Bis-(2-hydroxybenzyliden)-2,3-diimino-
propionsaureundec-10-enylamid)nickel(ll) auf hydriertem fs
la

In einem zuvor evakuierten und mit Argon gespiilten "25 ml-Stickstoftkolben werden 200
mg 12Q@fs_h vorgelegt, in 6 ml entgastem Ethanol gelost und im Ultraschallbad suspen-
diert. AnschlieBend werden 37 mg (0,15 mmol) Nickel(II)acetat-Tetrahydrat zugegeben.
Die Losung wird zwei Stunden bei 60 °C geriihrt. Die Suspension wird iiber eine Fritte
abgezogen und der Feststoff jeweils mehrmals mit Methanol, Ethanol und Hexan gewa-
schen. Der Feststoff wird am Vakuum bei 50 °C iiber Nacht getrocknet.
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IR DRIFT (KBr): 1% (cm_l) 3400 (m, b, O_H); 2986, 2860 (W, v _CHQ_); 1101, 810 (s, b,
v SifOfSi>-

AES-ICP: Massenanteil an Nickel: 0,41%; 0,40%.

EA: % C N H
Gemessen: 1,638 k.A. k.A.
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6 Anhang

6.1 Abkiirzungen und Akronyme

0

1

a.u.
AES
CV
DMSO
DRIFT
EA

El
FAB
FT-ICR
ICP
Hz

IR
KBr
MHz
MS
NMR
ppm
RT
Smp.
THF
uv
Vis

chemische Verschiebung
Wellenzahl

arbitrary units
Atomemissionspektrometrie
Cyclovoltammetrie
Dimethylsulfoxid

diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy
Elementaranalyse
Elektronenstof3-lonisation
fast atom bombardment
Fourier transform - Ion cyclotron resonance
inductively coupled plasma
Hertz

Infrarot

Kaliumbromid

Megahertz
Massenspektrometrie
Nuclear Magnetic Resonance
parts per million
Raumtemperatur
Schmelzpunkt
Tetrahydrofuran

Ultraviolett

Visible

77
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6.3 Spektren
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Abbildung 6.1: BC{'H}-NMR-Spektrum  (CDCl3, 100,62 MHz) von  10-
Undecensaureamid 3.
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Abbildung 6.2: 'H-NMR-Spektrum (Aceton D6, 400,16 MHz) von Diboc-DAPOH 6a.
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Abbildung 6.3: 'H-NMR-Spektren (CDCls, 400,16 MHz) von 10-Undecenamin 3 nach
DyO-Zugabe.
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Abbildung 6.4: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von Co(salDAPNundecenyl) 14a
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Abbildung 6.5: IR-Spektrum (KBr-Pressling) von Ni(salDAPNundecenyl) 14b
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Abbildung 6.6: Vergleich der DRIFT-Spektren von hydriertem fs 2 und Vorstufe@fs_h
8a.
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