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Kurzfassung der Arbeit

Die vorliegende Doktorarbeit hatte zum Ziel zu prifen, ob Emulsionspolymere auf Acrylatbasis
als neuartige Photokatalysatoren bzw. Katalysatoren genutzt werden kdnnen.

Auf Grund der Beschaffenheit und der Eigenschaften von Emulsionspolymeren ist davon
auszugehen, dass die Nutzung selbiger als Katalysatoren eine neue Art einer chemischen
Katalyse ermoglicht. So sollen die Vorteile der heterogenen und homogenen Katalyse vereint
und die jeweiligen Nachteile minimiert werden. Als besonders erfolgversprechend hat sich
wahrend der praktischen Arbeit die Nutzung von Emulsionspolymeren als Photokatalysatoren
herausgestellt.

Die Anbindung der photokatalytisch aktiven Moleklle an/in den Polymerstrang soll kovalent
erfolgen. Deshalb war ein erstes Teilziel dieser Arbeit prototypische Katalysatormolekile zu
synthetisieren, die Uber einen Acrylat-Substituenten verfigen, der in einer radikalischen
Polymerisationsreaktion reagieren kann. Als Photokatalysatoren wurden Ruthenium-
Polypyridin-Komplexe ausgewahlt, die sowohl fir eine inter- als auch intramolekulare
Photokatalyse zur Herstellung von Wasserstoff aus Wasser geeignet sind. Fur
organokatalytische Zwecke wurde ein L-Prolin-Derivat synthetisiert, welches jedoch nicht auf
seine Polymerisierbarkeit getestet wurde.

In einem ersten Schritt wurden die prototypischen 2,2’-Bipyridin-Liganden synthetisiert. Dabei
konnte eine verbesserte Synthesemethode fir 4-Brom-2,2’-bipyridin ausgearbeitet werden.
Die Funktionalisierung erfolgte letztendlich durch eine Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion,
die anschlieRend an eine Eintopfsynthese zur Darstellung von 4-Formyl-2,2’-biypridin erfolgte.
Die prototypischen Photokatalysatoren zeigten maRige Erfolge (TON: 37-136, 6h, 10% H,0,
470 nm) in Bezug auf die photokatalytische Wasserstoffproduktion, sodass an dieser Stelle
eine Verbesserung der entsprechenden katalytischen Systeme erfolgen sollte.

Die Polymerisationsreaktion konnte fur zwei intermolekulare Photokatalysatoren und zwei
intramolekulare Photokatalysatoren durchgefiihrt werden. Dabei fiel auf, dass die
intermolekularen Photokatalysatoren besser polymerisieren als die intramolekularen
Photokatalysatoren. Es wird angenommen, dass dies mit der Léslichkeit der Substanzen im
Monomer Ethylmethacrylat zusammen hangt.

Die photokatalytisch funktionalisierten Emulsionspolymere zeigten eine &hnliche
photokatalytische Aktivitdt (TON: 9-101, 6h, 10% H,O, 470 nm) wie die jeweiligen
Ausgangsstoffe selbst. Es konnte jedoch bewiesen werden, dass Emulsionspolymere als
Photokatalysatoren genutzt werden konnen, wenn auch noch weitere Arbeiten zur

Optimierung der Systeme nétig sind.
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Kapitel 1: Einflhrung

Kapitel 1: Einfuhrung

Kapitel 1 soll eine generelle Idee des Ziels dieser Arbeit geben. Diese besteht im Kern darin
Emulsionspolymere als Katalysatoren und Photokatalysatoren zu funktionalisieren.

Was sind Emulsionspolymere allgemein und wie kénnen sie fiir den Einsatz als (Photo-)
Katalysatoren genutzt werden? Zunéchst wird ein kurzer Einblick in die Uberlegungen zur
Nutzung von Emulsionspolymeren als ,Trédgermaterial” fiir (Photo-)Katalysatoren gegeben.

AnschlieBend werden die ausgewéhlten (photo-)katalytischen Monomere kurz vorgestellt.

1.1 Emulsionspolymere als ,Tragermaterial fir (Photo-)Katalysatoren................... 2

1.2 Ziele der MonOmMErsyNtNESE. ......coooiiiiiii i 3

Katalytische Prozesse in der Chemie kénnen beziglich ihrer Reaktionsfiihrung auf zwei
verschiedene Arten ablaufen: als homogene Katalyse oder als heterogene Katalyse. Beide
Prozesse zeichnen sich durch ihre spezifischen Vor- und Nachteile aus. Die homogene
Katalyse ist durch den gleichen Aggregatzustand des Katalysators und der Reaktanden
gekennzeichnet. Vorteilig bei dieser Art der Reaktionsfuhrung sind die hohe
Katalysatoraktivitdt und die hohe Selektivitat, die zusatzlich durch ein entsprechendes
Katalysatordesign beeinflusst werden kann. Dennoch laufen mehr als 90% aller industriell
angewendeten Katalysen heterogen ab, da die Abtrennung und das Recycling der homogenen
Katalysatoren sich haufig schwierig gestaltet. Als wohl bekannteste industrielle heterogene
Katalyse kann der Haber-Bosch Prozess zur Produktion von Ammoniak aus den Gasen
Stickstoff und Wasserstoff genannt werden. Charakteristisch fur die Reaktionsfuhrung sind die
unterschiedlichen Aggregatzustande des Katalysators und der Reaktanden. Deshalb handelt
es sich bei heterogenen Katalysen haufig auch um Kontaktverfahren, sodass die Selektivitat
deutlich unter der homogenen Katalyse liegt. Jedoch entféllt die Notwendigkeit das Produkt
und den Katalysator zu trennen, weshalb sich diese Art der Reaktionsfihrung besonders fir
die industrielle Anwendung eignet 2.

Erstrebenswert ist es deshalb, Katalysatoren zu entwickeln, die die Vorteile beider

Katalysearten vereinen jedoch die Nachteile minimieren. Der Ansatz dieser Arbeit ist die
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Immobilisierung (bekannter) Photokatalysatoren und Katalysatoren an Emulsionspolymeren.
Als bekannte Photokatalysatoren wurden Rutheniumpolypyridin-Komplexe ausgewahlt, die
wegen ihrer speziellen photochemischen Eigenschaften in den letzten Jahren reges
Forschungsinteresse geweckt haben. Als klassisches Molekil zur Organokatalyse wurde ein

Prolin-Derivat ausgewahlt (vgl. 1.2 Ziel der Monomersynthese).

1.1 Emulsionspolymere als ,, Tragermaterial” fiir (Photo-)Katalysatoren

Emulsionspolymere bzw. Polymerdispersionen finden vielfaltige Anwendungen in der
Anstrich- und Farbindustrie aber auch in der Klebstoff-, Textil- oder Bauindustrie. Sie werden
hauptséchlich als Additive wie zum Beispiel als Bindemittel oder Fillstoffe eingesetzt™!*.

Bei Emulsionspolymeren handelt es sich um fein verteilte Polymerteilchen (Durchmesser ca.
100-150 nm) in einer wassrigen Phase. Emulsionspolymere konnen Uber die
Emulsionspolymerisation hergestellt werden. Dabei werden praktisch wasserunldsliche
Monomere mit Hilfe von Emulgatoren und einem (radikalischen) Initiator in Wasser

polymerisiert®.

Bei Dispersionen handelt es sich allgemein um einen fein verteilten Feststoff in einer
Flussigkeit, wohingegen es sich bei Emulsionen um zwei nicht mischbare Flussigkeiten
handelt. Bei Polymerdispersionen ist das Polymer als Feststoff zu betrachten. Nicht selten
verschwimmen bei Polymeren die Grenzen zwischen Feststoff und Flissigkeit. Je nach
Kettenlange und Glastemperatur kénnen sie viskose Flissigkeiten oder sprode Feststoffe
sein. Deshalb wird oft der Begriff Polymeremulsion synonym zu dem Begriff Polymerdispersion
verwendet®.,

Gerade weil bei Emulsionspolymeren der Aggregatzustand der Polymerteilchen nicht genau
festgelegt ist und weil die chemischen Eigenschaften der Teilchen durch aufRere Einflusse, wie
zum Beispiel den pH-Wert verandert werden kdnnen, ist es interessant, Emulsionspolymere
als Tragermaterial fur katalytisch wirksame Molekile zu nutzen. Die Anbindung der neuen
Molekile soll durch eine entsprechende Acrylat-Seitenkette geschehen. Die neuartigen
Katalysatormolekule werden wahrend der Emulsionspolymerisation gemeinsam mit den
Monomeren zur Reaktion gebracht. Hier kann durch den Zeitpunkt der Zugabe der katalytisch
wirksamen Monomere theoretisch auch ihre Stellung im Polymerstrang beeinflusst werden.
Durch eine spate Zugabe kann die Wahrscheinlichkeit erhoht werden, dass die katalytisch
wirksamen Molekile als Endgruppen eingebaut werden und sich so naher an der Oberflache

der Polymerpartikel befinden.
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Ein Verfahren zur Emulsionspolymerisation auf Acrylatbasis im Labormalstab wurde durch
entsprechende Vorarbeiten!”? entwickelt. Als Monomere wurden Acrylate wie zum Beispiel
Acrylsaure, Methacrylsaure und die jeweiligen Methyl- und Ethylester verwendet. Das optimale
Emulgatorsystem besteht aus den Emulgatoren Laurylethersulfat und Disponil FES 32. Bei
beiden Emulgatoren handelt es sich um anionische Tenside, die aus einem C12-C14
Fettalkohol bestehen. Die Emulsionspolymerisation von Acrylsaurederivaten wird radikalisch

durch Kaliumperoxodisulfat initiiert.

1.2 Ziele der Monomersynthese

Die zu synthetisierenden Monomere sollen zum einen den Einbau von photokatalytisch aktiven
Ubergangsmetallzentren in die Polymere und zum anderen den Einbau von organokatalytisch
wirksamen Gruppen ermoglichen. Ziel der Monomersynthese sollen deshalb folgende

Verbindungen sein:

1 ) COLEt
R R
— — Rl= =
NNy 7
N N R2=R" oderH

Abbildung 1: Mono- und Difunktionalisierte 2,2'-Bipyridine

2,2’-Bipyridine finden als Chelatliganden in vielen Bereichen der Chemie, wie zum Beispiel in
der Koordinationschemie, der supra-, nano- und makromolekulare Chemie sowie in der
analytischen Chemie, der Naturstoffchemie und in der Photochemie Vvielfaltige
Anwendungen®. Sie sind so beliebt, da sie viele Méglichkeiten zur synthetischen Modifikation
bieten und so der Anwendung entsprechend angepasst werden kénnen®. Besonders
interessant ist im Zusammenhang mit 2,2’-Bipyridin-Liganden eine photochemische
Anwendung. Auf der Suche nach alternativen Energiequellen werden groRe Hoffnungen in
Ruthenium-Polypyridin-Komplexe gesetzt!'®"". Ziel ist es dabei, zum Beispiel Wasserstoff aus
Wasser durch einen Elektronentransferprozess mit Hilfe von Sonnenlicht zu erzeugen!'?1"3,

. Um einen

Der Wasserstoff kann anschlieRend in Brennstoffzellen genutzt werden!
Elektronentransfer und damit die Erzeugung von Wasserstoff zu ermdglichen, gibt es einige
Anforderungen an die Photokatalysatoren: Zum einen muss es ein Licht absobierendes
Zentrum (hier: Ruthenium) und zum anderen eine katalytisch aktives Zentrum (hier: Palladium)

geben!"?. Beides wird iiber einen entsprechenden Briickenliganden verbunden!'!,
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Das oben abgebildete 2,2’-Bipyridin (vgl. Abbildung 1) soll so modifiziert werden, dass es uber
einen bzw. zwei Acrylat-Substituenten verfigt und so nach der Komplexierungsreaktion mit

Ruthenium als Co-Monomer an Polymerisationsreaktionen teilnehmen kann.

NcozEt
N

H

Abbildung 2: Funktionalisiertes Pyrrolidin auf Basis des L-Prolins

Pyrrolidinsysteme, wie sie im Monomermolekul in Abbildung 2 vorhanden sind, sind
prototypische Molekiile im Feld der Organokataylse. Als sekundare Amine kénnen sie mit
Aldehyden Enamine ausbilden, die je nach Natur des Aldehyds anschlieRend mit Elektrophilen
oder Nukleophilen zur Reaktion gebracht werden kénnen. Die Pyrrolidineinheit wird dann
wieder abgespalten, wodurch sich der Katalysezyklus schlief3t. Am Ende ergeben sich in a-
und p-Stellung modifizierte Aldehyde, die oftmals neue Stereozentren aufweisen "€,

Die oben abgebildete Pyrrolidin-Einheit ist ausgehend von der naturlichen Aminosaure L-
Prolin so modifiziert, dass sie als Co-Monomer wahrend der Emulsionspolymerisation

eingesetzt werden kann.
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Kapitel 2: Stand der Forschung

Kapitel 2 gibt einen Uberblick (iber den aktuellen Stand der Forschung beziiglich
Emulsionspolymeren, der Nutzung von erneuerbaren Energien sowie den Forschungsansatz,
Wasserstoff als Energietrdger durch die photokatalytische Wasserspaltung herzustellen.

Im ersten Teil dieses Kapitels sollen Emulsionspolymere genauer beleuchtet werden: Was
genau sind Emulsionspolymere und wie kénnen sie im Labormal3stab hergestellt werden?
Welche besonderen Eigenschaften zeichnen sie aus?

Der zweite Teil dieses Kapitels gibt eine Ubersicht zur aktuellen Thematik rund um
erneuerbare Energien: Wie sieht die aktuelle Energieversorgung in Deutschland aus und
wohin soll es gehen? Warum ist es sinnvoll die photokatalytische Wasserspaltung zu
erforschen? Welche Grundsétze stecken hinter dieser Idee? Und welche Méglichkeiten zur
photokatalytischen Wasserspaltung sind bisher bekannt?

Zuletzt beleuchtet dieses Kapitel die Nutzung der Aminoséure L-Prolin in der Organokatalyse.
Welche Reaktionen kénnen durch diesen Organokatalysator katalysiert werden und wie sieht

der allgemeine Katalysezyklus aus?

2.1 EMUISIONSPOIYMEIE. ...t e e ee e 6
2.1.1 Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen.................cccccceueee. 8

2.1.2 Mechanismus der Polymerpartikelbildung wahrend der

Emulsionspolymerisation.............cooo i 9
2.1.3 Reaktionsgeschwindigkeit der Emulsionspolymerisation......................... 11
2.1.4 Eigenschaften und Charakterisierung von Polymerdispersionen............. 11
2.2 Ruthenium-Polypyridin-Komplexe auf dem Weg zu erneuerbaren Energien...... 12
2.2.1 Erneuerbare Energien im FOKUS.........cooiiiiiiiiii e 12
2.2.2 Aktuelle Energieversorgung in Deutschland..............cccoooiiiiiiiiiiiinnes 13

2.2.3 Vor-und Nachteile der aktuellen Techniken zur Erzeugung von Strom

AaUS WiNd UNd SONNE........uiiiiiiiiiii s 15
2.2.4 Wasserstoff — Energie flr die Zukunft 7. 17
2.2.5 Kiunstliche Photosynthese............cooooi 18

2.2.6 Wasserstoff produzierende Photokatalysatoren:
Der Stand der TEChNIK...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 21
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2.2.7 Mechanismus der photochemischen Wasserstoffproduktion................... 27
2.2.8 Mechanismus der photochemischen Wasserstoffproduktion
am Beispiel von dinuclearen Ru/Pd-Komplexen..........ccccccvvviviiiiiiniannn.. 32
2.2.9 Effekt der peripheren Bipyridin-Liganden auf die photokatalytische
Wasserstoffproduktion am Beispiel von dinuclearen Ru/Pd-Komplexen.. 33
2.2.10 Effekt des Briickenliganden auf die photokatalytische

Wasserstoffproduktion am Beispiel von dinuclearen Ru/Pd-Komplexen.. 35

2.3 L-Prolin in der OrganokatalySe............cuuuiiiiiiiiiiiiiiieeee e 37

2.1 Emulsionspolymere

L,Kunststoffe sind Produkte der synthetischen Polymerchemie und kaum noch aus dem
tdglichen Leben wegzudenken. Beim Verbraucher weniger bekannt, jedoch nicht weniger
bedeutend, sind Polymerdispersionen bzw. Emulsionspolymere. Sie zeichnen sich durch
vielfaltige Anwendungsgebiete beispielsweise in der Anstrich- und Lackindustrie als
Bindemittel, Pigmente oder Fiillstoffe aus. Aber auch in der Klebstoffindustrie, der
Textilindustrie oder der Bauindustrie finden sie Anwendung. Emulsionspolymere werden nicht
zuletzt immer beliebter, da keine leichtfliichtigen organischen Substanzen durch die Produkte
freigesetzt werden und ein gutes Preis-Leistungs-Verhéltnis vorliegt. Im Bereich der
Keramikhilfsmittel von besonderer Bedeutung sind Acrylat-Emulsionen. Einsatz finden sie dort

ebenfalls als Bindemittel und Fiillstoffe.“!

! Einleitung entnommen aus [7], S. 5.
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Aggregatzustande sind nicht die einzige

KenngréRe, um Suspensionen, Emulsionen und

AT
echte Losungen . . - . "
1+ ¢ Dispersionen zu definieren. Gleichzeitig kann

=
S
|

1| Mizellen und auch der Teilchendurchmesser der kolloidalen
Aggregate .
7 Phase herangezogen werden (vgl. Abbildung
10—
=
= I 3[4]).
2 "' | gequollene Mizellen, . . o
E Mikroemulsionen Kolloidale Systeme sind per Definition
g
[a]

| vorhanden, wenn mindestens eine Dimension

Latices, kolloidale
Dispersionen

| kleiner als 1 pm ist.

! der dispergierten Phase im Dispersionsmittel

1000 —

! .
Emulsionen Echte Losungen liegen ab  einem

v Suspensionen

Teilchendurchmesser von 1 nm vor und gehoéren

nicht mehr zu den kolloidalen Systemen.

Abbildung 3: Typische Durchmesser kolloidaler Emulsionspolymere mit einem

Systeme Teilchendurchmesser von etwa 100 nm werden

in die Gruppe der Latices und kolloidalen Dispersionen eingeordnet. Auf Grund des
Teilchendurchmessers ware auch eine Einordnung in die Kategorie der gequollenen Mizellen
und Mikroemulsionen moglich. Allerdings stellt ein Teilchendurchmesser von ca. 100 nm
bereits die obere Grenze dieser Kategorie da, sodass diese Zuordnung eher weniger sinnvoll

erscheint!’),

Die Begriffe Polymeremulsion und Polymerdispersion kbnnen synonym verwendet werden, da
bei Polymeren je nach Kettenlange und Glastemperatur viskose Flissigkeiten oder auch

Feststoffe entstehen kénnen!”.

Wassrige Polymerdispersionen erscheinen haufig als weile milchige Flissigkeiten, die je
nach Polymeranteil eine wasserdinne oder auch hochviskose Konsistenz haben.
Emulsionspolymere mit einem Polymeranteil von 30-60% sind fur die Industrie von besonderer
Bedeutung. Die innere Oberflache der Partikel ist durch die geringe Teilchengréfie sehr grof3
und kann bis zu 100 m? pro mL Dispersion betragen!®.

Somit ist eine Stabilisierung der Teilchenoberflachen unumganglich, damit weder Koagulation,
noch Aggregation oder Phasentrennung auftreten. Emulgatoren sind zur Stabilisierung

besonders geeignet.
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2.1.1 Verfahren zur Herstellung von Polymerdispersionen

O

L
i Initiator-
ulauf

| Temperatur-
messung

1/ Reaktor

Abbildung 4: Modellapparatur
zur Emulsionspolymerisation

Das Verfahren zur Herstellung von Emulsionspolymeren wird
Emulsionspolymerisation genannt. Dabei werden in Wasser
schlecht 16sliche Monomere durch die Zugabe eines Initiators
polymerisiert. Die Polymerpartikel werden durch Emulgatoren
(oberflachenaktive Substanzen) stabilisiert. Von
Suspensionspolymerisation kann gesprochen werden, wenn die

Monomere gut im Lésungsmittel 16slich sind™.

In der Literatur wird fur den Labormalistab folgender
Versuchsaufbau und Versuchsablauf zur
Emulsionspolymerisation vorgeschlagen (vgl. Abbildung 4['®):

In einem ersten Tropftrichter wird mit Hilfe eines Rihrers eine
Emulsion aus Monomeren und einer wassrigen Emulgatorldsung
erzeugt, wahrend in einem zweiten Tropftrichter eine wassrige

Initiatorlésung vorgelegt wird. Die Polymerisation findet bei einer

Temperatur von 85 °C in einer Stickstoffatmosphare Uber einen Zeitraum von drei bis vier

Stunden statt. Anschliellend wird die Temperatur fur etwa 30-60 Minuten konstant gehalten

(8]

Durch die eigenen Vorarbeiten, die sich mit Untersuchungen =zur Stabilitdt von

Emulsionspolymeren beschaftigt haben, konnte eine Methode zur Emulsionspolymerisation

entwickelt werden. Dabei lag der Fokus darauf, eine stabile Polymeremulsion auf Acrylat-Basis

mit einem Polymeranteil von 30% zu synthetisieren. Um eine optimale Stabilitdt und

Funktionalitat des Produktes zu erreichen sollte die mittlere TeilchengréRenverteilung etwa bei

100 nm liegen.
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Die optimierte Verfahrensweise zur
Emulsionspolymerisation im Labormafistab
——> N2 sjeht vor, dass der mit dem Reaktionsmedium

Wasser befullte Reaktor auf 85 °C geheizt und

N2

mit  Stickstoff gespilt wird. Uber zwei
Perfursorpumpen werden jeweils die

Q | = Monomermischung und die wassrige Losung

(Emulgatoren, Initiator, Wasser und Base) Uber

einen Zeitraum von vier Stunden gleichmaRig
hinzu gegeben. Dabei wird die

Polymerisationslésung kontinuierlich mit Hilfe

eines KPG-Ruhrers geriihrt. Bevor die

Abbildung 5: optimierter Aufbau zur Mischung auf Raumtemperatur abkihlen kann,

Emulsionspolymerisation wird sie noch eine Stunde bei 85°C geriihrt.

(vgl. Abbildug 5"

2.1.2 Mechanismus der Polymerpartikelbildung wéahrend der
Emulsionspolymerisation

Bei einer radikalischen Polymerisation handelt es sich um eine Kettenwachstumsreaktion, die
in vier Schritten ablauft: Initiatorzerfall, Kettenstart, Kettenwachstum und Kettenabbruch!?.
Der thermischen Zerfall eines Initiators in zwei Initiatorradikale leitet die Reaktion ein. Der
Kettenstart wird durch die hohe Reaktivitat der Initiatorradikale eingeleitet: Die Doppelbindung
eines Monomers wird durch das Initatorradikal angegriffen, sodass sich ein Radikal aus
Monomer und Initiator bildet. Mit diesem Radikal beginnt die Kettenwachstumsreaktion, da
durch die Reaktion mit weiteren Monomeren die Kette immer um genau eine Monomereinheit
verlangert wird. Zu Kettenabbruchreaktionen kommt es durch die Rekombination zweier

Radikale bzw. durch eine Disproportionierung (Ubertragung eines Wasserstoffatoms).
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Auf makromolekularer Ebene kann die Emulsionspolymerisation durch drei Mechanismen

erklart werden?”:

(a)

“S0,* Particle Formation

* +M
micelles

-SO,M* o
% — g&o polymer

i"‘ oM o \ particle

radical (1)
— entry _’ 3)of
-SO,M * monomer (2)

L» dr;)p]ets /
SOM * P %

precipitation

Abbildung 6: Ubersicht (iber die Mechanismen der Polymerpartikelbildung mit Hilde des Initiatorradikals (SO4’*)[20]

1) Keimbildung durch Mizellen:

Dieses Prinzip wurde zuerst durch HARKINS (1974) am Beispiel der Polymerisation von
Styren beschrieben. In der wassrigen Phase bilden sich durch Emulgatoren stabilisierte
Monomermizellen und wenig Monomer liegt geldst in der wassrigen Phase vor, da das
Monomer in der Regel schlecht in Wasser I8slich ist. Der Initiator zerfallt durch das Aufheizen
der wassrigen Phase in Radikale. Diese treten in die Mizellen ein und starten dort das

Kettenwachstum. So wachsen die Mizellen auf eine GrofRe von ca. 100-150 nm.

2) Homogene Keimbildung:

Die in der wassrigen Phase gelésten Monomertrépfchen werden durch den Initiator in die
Polymerisation mit einbezogen. Durch die wachsende Kettenlange wird die Ldslichkeit
Uberschritten und ein Polymerpartikel fallt aus der Lésung aus. Dieses kann anschlielend

durch freie Emulgatormolekdle stabilisiert werden.

3) Keimbildung durch Trépfchen:
Die in der wassrigen Phase geldsten Monomertrépfchen werden durch den Inititator in die
Polymerisation mit einbezogen. Im Gegensatz zur homogenen Keimbildung treten diese

Kettenradikale in vorhandene Monomer-Emulgatortropfchen ein und starten dort

Es kann davon ausgegangen werden, dass alle drei Mechanismen wahrend der

Emulsionspolymerisation gleichzeitig ablaufen.

10
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2.1.3 Reaktionsgeschwindigkeit der Emulsionspolymerisation

Allgemein kann davon ausgegangen werden, dass es wahrend der Emulsionspolymerisation
zu drei verschiedenen Phasen kommt, die durch unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeiten gekennzeichnet sind. Zunachst steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Polymerisationsreaktion stark an, da der Initiator
zerfallt und so die Bildung weiterer Radikale ermdglicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit erreicht
nach der Anfangsphase ein gleichbleibend hohes Niveau, da kontinuierlich weitere Monomere,
Emulgatoren und Initiator hinzugegeben werden. Nachdem die Zugabe beendet wurde, nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit langsam ab, da die restlichen Monomere und Radikale

abreagieren!'?.

2.1.4 Eigenschaften und Charakterisierung von Polymerdispersionen

Die chemischen Eigenschaften spielen bei Emulsionspolymeren eher eine untergeordnete
Rolle, da diese hauptsachlich durch die Monomerzusammensetzung bestimmt werden. Aus
thermodynamischer Sicht sind Polymerdispersionen nicht stabil, da sie eine zu groRe
Oberflache im Vergleich zu ihrer Masse haben. Ein thermodynamisch stabilerer Zustand kann
erreicht werden, wenn die Teilchen aggregieren. Eine Stabilisierung der Polymerpartikel kann
die Zusammenlagerung verhindern. Allgemein gibt es drei bekannte Mechanismen zur
Stabilisation von Kolloiden™: Die elektrostatische Stabilisierung, die sterische Stabilisierung
und die Verarmungsstabilisierung. Die Stabilisierung durch Emulgatoren kann entweder
sterisch oder elektrostatisch und sterisch sein.

Die haufigsten Untersuchungsmethoden zur Bestimmung verschiedener
Emulsionspolymerisationseigenschaften sind die Bestimmung des Feststoffgehaltes nach
Trocknung, die Messung des pH-Wertes, die Bestimmung der Stabilitat Gber einen bestimmten
Zeitraum und Temperaturgradienten und die Untersuchung der Teilchengrof3enverteilung

mittels Photonenkorrelationsspektroskopie.

11
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2.2 Rutheniumpolypyridin-Komplexe - auf dem Weg zu erneuerbaren
Energien

Fossile Energietrager haben signifikant zur industriellen Entwicklung unserer Gesellschaft
beigetragen. Dennoch wird ihr Verbrauch als Hauptursache fiir den anthropogen bedingten
Treibhauseffekt gesehen. Nicht zuletzt die fir jedermann spuirbaren Folgen des verstarkten
Treibhauseffektes sind als Triebkraft fur ein Umdenken und fir Bestrebungen zur Abkehr von

fossilen Energietragern zu sehen!" 1,

2.2.1 Erneuerbare Energien im Fokus

,Unter dem Begriff erneuerbare oder regenerative Energien versteht man die Energiequellen,
die unter menschlichen Zeithorizonten unerschoépflich sind. Die erneuerbaren Energien
kénnen in die drei Bereiche Sonnenenergie, Planetenenergie und geothermische Energie
eingeteilt werden. [...] Durch natiirliche Energiewandlungen entstehen Energieformen wie
Wind oder Niederschlag. Diese lassen sich dann technisch nutzen, um Wérme, Elektrizitéat

oder Brennstoffe bereitzustellen.

Natdurliche Technische Sekundar-
_— —> :
QUSLS Umwandlung Umwandlung energie
Solarstrahlung Photovoltaikanlage
/ o Solarthermischer Kollektor
~—_—» Umgebungswarme Solarofen

@ > . Parabolrinnenkraftwerk
Niederschlag Solarturmkraftwerk

§ Schneeschmelze Aufwindkraftwerk
Dish-Stirling-Kraftwerk izita
Sonne \ Elektrizitat

Meeresstromung Windkraftanlage
Wind Laufwasserkraftwerk
n Speicherwasserkraftwerk §id ; §
Wellen Gezeitenkraftwerk
Wellenkraftwerk
Biomasse Meeresstromungskraftwerk
\ Geothermieheizwerk
[ . Geothermiekraftwerk Warme
O » Gezeiten Warmepumpe
Biomasseheizung
Planeten Biomassekraftwerk
Biogasanlage i“ SRy
'.
@ W e Wasserstoffelektrolyseur .l‘lh‘!‘l
Erde Brennstoff

Abbildung 7: Quellen und Méglichkeiten zur Nutzung erneuerbarer Energienm]

Im Feld der erneuerbaren Energien gibt es vielfaltige Moglichkeiten zur Umwandlung der
Primarenergie in nutzbare Energie (vgl. Abbildung 7). Nicht zuletzt durch die verstarkte
Forschung der letzten Jahrzehnte wurden die Moglichkeiten der Nutzbarmachung

erneuerbarer Energien vorangetrieben. Allgemein wird angenommen, dass der

2 Entnommen aus: [14], S.34.

12
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Weltenergiebedarf problemlos durch erneuerbare Energien gedeckt werden kdnnte!™. Selbst
pessimistischen Schatzungen zufolge kdnnte Deutschland, ein Land das weder im sonnigen
Siuden gelegen ist, noch besonders grofe Ressourcen im Bereich Wasserkraft und
Geothermie hat, etwa 40 % seines derzeitigen Primarenergiebedarfs aus erneuerbaren
Energien decken®. Unter Beriicksichtigung des zu erwartenden technologischen
Fortschrittes in den nachsten Jahren, kann man sogar von einem Potential von bis zu 60%
ausgehen.

In den letzten Jahren ist der Ausbau und somit die Nutzbarmachung erneuerbarer Energien
aus verschiedensten Griinden, wie beispielsweise Reaktorunfallen, Naturkatastrophen,
verandere Gesetzgebungen oder Widerstandsbewegungen gegen die Nutzung fossiler
Energietrager, stark in den Fokus der Gesellschaft geriickt?". Jedoch muss langfirstig ein
kompletter Umbau der aktuellen Energiewirtschaft stattfinden. Zwar kdnnen bestehende
Infrastrukturen genutzt werden, diese missen aber erweitert und angepasst werden, was auch
fur ein Industrieland wie Deutschland eine groRe Herausforderung darstellt!. Die derzeitige
Energieversorgung, die zu einem wesentlichen Teil auf fossilen Energietrdgern beruht, ist
zentral geregelt. Die Energie wird in Kraftwerken generiert und direkt nach Bedarf zu den
Verbrauchern geliefert. Erneuerbare Energien sind haufig standortabhangig (z.B.
Gezeitenkraftwerke) und nicht dauerhaft verfugbar (z.B. Wind). Hinzu kommen noch
technische Restriktionen, die vor allem in der Anfangsphase des Ausbaus fiir Verunsicherung
beim Verbraucher sorgten'®.

Um den vielféaltigen Nutzungsmoglichkeiten der erneuerbaren Energien gerecht zu werden,

bedarf es jedoch noch einiger Forschung.

2.2.2. Aktuelle Energieversorgung in Deutschland

Zuletzt hat die letzte Anpassung des Erneuerbare-Energien-Gesetzes von 2014 (EEG 2014)
den Ausbau der Nutzung erneuerbarer Energien in Deutschland stark geférdert. Es wurde zu
dem Zweck erlassen, eine nachhaltige Entwicklung der Energieversorgung in Deutschland zu
ermdglichen. Dabei sollen Klima- und Umweltschutz beachtet werden, aber auch die
volkswirtschaftlichen Kosten gering gehalten werden. Um die fossilen Energieressourcen zu
schonen, ist es noétig die Weiterentwicklung von Technologien zur Erzeugung von Strom aus
erneuerbaren Energien zu férdern.

Das Gesetz sieht vor, mindestens 80 % des Stroms am Bruttostromverbrauch in Deutschland
bis zum Jahr 2050 aus erneuerbaren Energien zu erzeugen. Der Ausbau ist in drei Schritten

geplant: Bis 2025 sollen zwischen 40 % und 45 % des Stroms aus erneuerbaren Energien
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bereit gestellt werden kdnnen. Dieser Anteil soll sich innerhalb der folgenden zehn Jahre bis
zum Jahr 2035 auf 55 % bis 65 % steigern.

Zuletzt soll der Gesamtanteil erneuerbarer Energien am Bruttoendenergieverbrauch in
Deutschland bis zum Jahr 2020 auf mindestens 18 % steigen®®?.,

Wie Abbildung 8 zeigt, ist Deutschland mit dem Ausbau der erneuerbaren Energien bereits
auf einem guten Weg. Der Anteil an erneuerbaren Energien an der Bruttostromerzeugung hat
sich Uber die letzten Jahre kontinuierlich gesteigert. Dennoch muss ein weiterer, drastischer
Umbau der Infrastruktur folgen, um eine weitere Steigerung zu ermdglichen und damit die

selbst gesetzten Ziele zu erfillen.

25,2%

Abbildung 8: Entwicklung des Anteils erneuerbarer Energien an der Bruttostromerzeugung[24]

Im Jahr 2015 betrug der Anteil der erneuerbaren Energien etwa ein Drittel (29 % - 31,6 %) an
der Bruttostromerzeugung in Deutschland (vgl. Abbildungen 8 und 9). Allgemein ist der Anteil
an erneuerbaren Energien von etwa sechs Prozent im Jahr 2000 um das Finffache bis zum

Jahr 2015 gestiegen.
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Quelle: AG Energiebilanzen, Stand: August 2016

Abbildung 9: Anteil der erneuerbaren Energien an der Gesamtstromerzeugung in Deutschland 201 5024
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Betrachtet man die Zusammensetzung des durch erneuerbare Energien bereit gestellten
Stroms, fallt auf, dass Sonnen- und Windenergie den groRten Anteil liefern®!. Nichts desto
trotz fallt bei der Betrachtung der Bruttostromerzeugung Deutschlands im Jahr 2015 auf, dass
noch etwa die Halfte des Strombedarfs aus fossilen Energietragern gedeckt wird. Erneuerbare
Energien stellen inzwischen mit einem Anteil von 30 % an der Gesamtstromerzeugung zwar
die wichtigste Energiequelle dar, dennoch muss in den kommenden zehn Jahren noch eine
deutliche Steigerung des Anteils erfolgen, um die ehrgeizigen Ziele der Bundesregierung zu

erfillen.

2.2.3 Vor- und Nachteile der aktuellen Techniken zur Erzeugung von Strom
aus Wind und Sonne

Zurzeit werden noch etwa 50% des Stroms in Deutschland aus fossilen Energietragern
gewonnen. Dennoch sind die erneuerbaren Energien in Summe zum wichtigsten
Energietrager geworden und gewinnen stetig an Bedeutung®!. Sonne und Wind sind dabei in
Deutschland die meist genutzten Energiequellen. Wie sieht die Umwandlung der naturlichen
Energie in nutzbaren Strom aus? Welche Probleme gibt es dabei? Und wo gibt es noch

Entwicklungspotentiale?

Die Windkraft hat mit 12,3 % (2015) den groRten Anteil an der Stromerzeugung durch
erneuerbare Energien. Windkraft kann als eine indirekte Form von Sonnenenergie gesehen
werden. Genutzt wird diese Energie hauptséchlich durch Windkraftanlagen, die eine
Weiterentwicklung der klassischen Windmiihlen darstellen!™. Auf Grund der positiven
Entwicklung des Ausbaus und der Nutzung der Windkraft Gber die letzten Jahre wird sie haufig
als Beispiel fur die Entwicklung der kiinftigen Energiepolitik gesehen. Zusatzlich konnte der
technologische Fortschritt, der vor allem die Stromproduktion der Windkraftanlagen
verbesserte (von ca. 35 MWh/a im Jahr 1980 auf ca. 25.000 MWh/a im Jahr 2009%%) und eine
Verbesserung des Wirkungsgrades auf 80% bewirkte, einen grof’en Beitrag zur weiteren
Verbreitung in Deutschland leisten. Die meisten Windparks befinden sich in Deutschland an
Land (on-shore) und nur ein kleiner Teil wird als off-shore Windparks (auf der See) betrieben.
Dadurch ergibt sich bereits das gravierendste Problem der Windkraft: Grofle Windparks
beeintrachtigen das Landschaftsbild erheblich und die umliegenden Siedlungen werden durch
Hor- und Infraschall sowie Lichtstreuung bzw. Signalleuchten in der Nacht gestort. Dies hat
zum Teil zu Akzeptanzproblemen in der Bevélkerung gefiihrt?? Dennoch wird die
Windenergie in Deutschland von der Bundesregierung als férder- und ausbauwirdigste
erneuerbare Energieform angesehen. Ihr Anteil soll in den kommenden Jahren noch deutlich

steigen. Besonders vorteilhaft wird bei der Windkraft der geringe Flachenverbrauch auf dem
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Boden gesehen, sodass diese Technologie an Land nicht in Konkurrenz zur Land- und

Forstwirtschaft steht.

Photovoltaik stellt mit 6,0 % den zweitgréfiten Anteil an der Gesamtstromerzeugung im Feld
der erneuerbaren Energien. Mit Hilfe von Photosolarzellen auf Silizium-Basis wird durch
direkte Sonneneinstrahlung Strom produziert. Damit steht diese Technologie im Besonderen
fur erneuerbare Energien, da aus dem Sonnenlicht ohne Umwege direkt Strom gewonnen
wird. Obwohl der Markanteil von Photosolarzellen stetig wachst und die Module technisch
immer ausgereifter werden, ist ihr Anteil an der Stromerzeugung noch sehr gering. Dies ist mit
einem sehr geringen Wirkungsgrad, der zwischen 12 und 15 Prozent liegt, zu begriinden®®!,
Deshalb ist in diesem Bereich eine fortschreitende Forschung besonders wichtig. Denn
allgemein ist die Gesamtenergiebilanz von Photosolarzellen nicht besonders gut. Die
Herstellung der Silizium-Schicht ist sehr energieaufwandig und durch das Zusagen der
Silizium-Blécke geht viel Material verloren, sodass Solarmodule trotz staatlicher Férderung
immer noch sehr kostenintensiv in der Anschaffung sind®?. Zuséatzlich werden zur
Energieerzeugung durch Photosolarzellen groRe Flachen bendtigt, sodass besonders auf dem
Land eine Konkurrenzsituation zwischen landwirtschaftlicher Nutzung und Energieerzeugung
entstehen kann. Deshalb gilt die urbane Nutzung in Form von fassaden- und dachgebundener
Photosolartechnik als besonders interessant. Hier entsteht keine Konkurrenzsituation zu
anderen Nutzungen und die erzeugte Energie ist direkt an dem Ort, an dem sie bendtigt
wird™,

Im Rahmen der Forschung und Entwicklung ist es ein Ziel, die Wirkungsgrade der
Photosolarzellen zu steigern und gleichzeitig die Herstellungskosten zu senken. Deshalb wird
nach Alternativen zur Halbleitertechnik auf Siliziumbasis gesucht. Ein groRer Hoffnungstrager
sind dabei bestimmte organische Materialien, wie zum Beispiel Farbstoffe und bestimmte
Polymere®®?. Diese haben im Vergleich zu den Halbleiterphotosolarzellen einen geringeren
Herstellungsaufwand und damit auch geringere Herstellungskosten. Ein Beispiel fur eine

Farbstoffsolarzelle ist die Gratzel-Zelle®?”.,

Alle erneuerbaren Energien haben gemein, dass sie haufig standortgebunden und ihre
Energieerzeugung situationsabhéangig ist. So kommt es, dass Energiebedarf und
Energieerzeugung nicht immer deckungsgleich sind und nicht wie bei Kraftwerken auf Basis
von fossilen Brennstoffen angepasst werden kénnen. Um dennoch eine
Versorgungssicherheit mit Energie gewahrleisten zu kdnnen, muss die Uberschissige Energie
zwischengespeichert werden. Dazu kdnnen Kurzzeit- und Langzeitspeicher genutzt werden.
Kurzzeitspeicher sind beispielsweise Batterien, Schwungradspeicher oder Pumpspeicher. Zur

Langzeitspeicherung wird die Energie in chemischen Speichern als Wasserstoffgas oder
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Methangas oder in groRen Speicherkraftwerken gespeichert?®l. Aus diesem Grund ist es
interessant, mit Hilfe von erneuerbaren Energiequellen chemisch speicherbare Energie, wie

zum Beispiel Wasserstoff herzustellen.

2.2.4 Wasserstoff — Energie fiir die Zukunft !?

Besonders in den 1980er Jahren war die solare Wasserstoffwirtschaft ein aktuelles Thema.
Nach den Olpreiskrisen der 1970er Jahren, dem Atomunfall von Tschernobyl 1986 und dem
damit verbundenen Regierungsbeschluss zum ersten Atomausstieg, wurde verstarkt nach
alternativen Energiequellen gesucht?'.

Wasserstoff bietet sich in diesem Zusammenhang besonders an, da er beim Verbrennen keine
schadlichen Klimagase sondern nur Wasser als Reaktionsprodukt erzeugt. Zusatzlich hat er
in Bezug zu seinem Gewicht einen hohen Energiehalt (vgl. Tabelle 1: Energiegehalte

verschiedener Treibstoffe)?2.

Treibstoff Energiegehalt pro | Energiegehalt pro
Volumen (kWh/L) Gewicht (kWh/kg)

n-Octan 9,43 13,33

Methanol 5,05 6,37

Magnesiumhydrid 4,42 3,06

Wasserstoff (flissig) | 2,35 40,00

Bleiakku 0,06 0,03

Tabelle 1: Energiegehalte verschiedener Treibstoffe™?

Herzustellen ware klimafreundlicher Wasserstoff aus Wasser entweder durch
Elektrolyseprozesse, die durch Sonnenenergie angetrieben werden oder durch
photochemische Wasserspaltung'®.

Eine idealisierte Vorstellung® der solaren Wasserstoffwirtschaft sieht vor, mit Hilfe von
Sonnenenergie Salzwasser (z.B. Meerwasser) durch Elektrolyseprozesse oder
thermochemische Verfahren in Wasserstoff und Sauerstoff zu spalten. Als Nebenprodukt
wirde dabei Warme entstehen, die abgefiihrt und genutzt werden kann. Der Sauerstoff kann
zum einen als Einzelprodukt der industriellen Produktion wie zum Beispiel der Stahlproduktion,
Schweillindustrie, der chemischen Industrie oder Mullverbrennung eingesetzt werden.
Genauso kann der Wasserstoff auch als Einzelprodukt in Industrie, Haushalt und

Transportwesen eingesetzt werden, um Energie bereit zu stellen. Mit Hilfe von
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Brennstoffzellen lassen sich Wasserstoff und Sauerstoff in Elektrizitat und Warme umwandeln,
wobei als Nebenprodukt nur Wasser entstehen wurde.

Aus gegenwartiger Sichtweise erscheint diese Vorstellung einer solaren Wasserstoffwirtschaft
wie eine Utopie. Dies umso mehr da momentan groRe Anstrengungen zur Stromproduktion
aus erneuerbaren Energien unternommen werden missen. Dennoch ist die Idee, Wasserstoff
als Energietrager zu nutzen, nicht véllig zu verwerfen.

Nicht zuletzt durch die positive Wahrnehmung von Wasserstoff und Brennstoffzellen in der
Offentlichkeit wird die Forschung weiter vorangetrieben!'. In vielen Bereichen steckt die
Forschung zur Wasserstoffproduktion jedoch noch in der Grundlagenforschung. So werden
beispielsweise neben der Verbesserung von Elektrolyseprozessen auch thermochemische
und photobiologische Verfahren forciert??.

Ein alternativer Ansatz zur Wasserstoffproduktion ist die photochemische Spaltung von
Wasser. Mit Hilfe von Photokatalysatoren, die Elektronentransferprozesse induzieren kdnnen,
soll Wasserstoff produziert werden. Vorbild fiir diese Idee ist der Photosyntheseprozess in der

Natur.

2.2.5 Kiinstliche Photosynthese

Die Idee, Wasserstoff mit Hilfe von Licht aus Wasser zu produzieren wurde aus der Natur
Ubernommen. Die natirliche Photosynthese erzeugt mit Hilfe von Lichtenergie aus
energiearmeren Molekulen energiereiche Kohlenhydrate. Zunachst wird das Licht dabei von
Antennenproteinen, die hauptsachlich aus Chromophoren bestehen, absorbiert (Photosystem
[). Die Energie wird in einem zweiten Schritt zu einem Protein transportiert, welches durch
Elektronentransfer die elektromagnetische Energie in chemische Energie umwandelt
(Photosystem 1)), Zuletzt kann diese chemische Energie zum Aufbau von energiereichen

Kohlenhydraten genutzt werden (vgl. Abbildung 10).
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Abbildung 10: Vereinfachtes Z-Schema der photosynthetischen Licht-Reaktionen®>?
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Die Forschung zur photochemischen Wasserstoffproduktion versucht das Photosystem Il (PS
l) nachzuahmen, da in diesem Schritt das Wasser gespalten wird®?. Wahrend der
Photosynthese wird allerdings kein Wasserstoff in elementarer Form freigesetzt, sondern in
geladener Form (H" und H™ in Form von NADH und NADPH). Im Unterschied dazu soll durch
die kinstliche Photosynthese Wasser in seine Elemente gespalten werden, um so
kohlenstofffreie Energietrager bereit zu stellen bzw. Kohlenstoffdioxid reduzieren zu

kénnent?!,

Allgemein gibt es im Forschungsfeld der klnstlichen Photosynthese zwei

Hauptforschungsschwerpunkte:

a) Photochemische Wasserspaltung:
Mit Hilfe von Sonnenlicht soll Wasser in seine Elemente Wasserstoff und Sauerstoff gespalten

werden:

2H,0+4 /w—2H, + 0, AG® = 4,92 eV (1)

Eine direkte Wasserspaltung kann nicht stattfinden, da Wasser selbst sich nicht durch
Sonnenlicht anregen Idsst. Zur Wasserspaltung wird daher ein Photosensibilisator benétigt®®"!.
Ein Konzept zur homogenen photochemischen Wasserspaltung wird in Abbildung 11
dargestellt.

In diesem System sind die funf fundamentalen Elemente zur homogenen photochemischen
Wasserspaltung enthalten: Eine lichtsammelnde Antenne, Ladungstrennung durch Donor-
Photosensibilisator-Akzeptor-Dreiergruppe (D-PS-A), ein Wasserstoff produzierender
Katalysator und ein Sauerstoff produzierender Katalysator sowie eine Membran, die die Gase

trennt.

19



Kapitel 2: Stand der Forschung

sy
Yo 'd
o - i
5 A/ > A
e
2 \
S Vv
Four-electron e Two-electron
process process
- LEd .
2H,0
H
D ® = —>0 2
Oy +4H" T T 2H*
e e”
Catalist Catalist
(charge pool) (charge pool)
for O, evolution for H, evolution

Abbildung 11: Konzept einer homogenen photochemischen Wasserspaltung[33]

Genau wie im photosynthetischen Prozess gehen die Forschungsansatze dahin, beide
Halbreaktionen (Wasser-Reduktion und Wasser-Oxidation) getrennt zu betrachten. Zum
einen, da es sich bei der Reduktion um einen Zwei-Elektronen-Prozess und bei der Oxidation
um einen Vier-Elektronen-Prozess pro gebildetem Produktmolekil handelt. Zum anderen
bilden Wasserstoff und Sauerstoff im gasformigen Zustand ein explosives Gemisch, sodass
es gilt die beiden Gase getrennt zu halten?.

Far die kohlenstofffreie Bereitstellung von Energietragern ist daher die Wasser-Reduktion von
besonderer Bedeutung®*..

Allgemein kann gesagt werden, dass flr diese Reaktion bereits eine Vielzahl von
Photokatalysatoren entwickelt und untersucht wurden. Dabei handelt es sich haufig um
Kompontenten, die (Ubergangs-)Metall-Kationen Komponenten aufweisen, wie zum Beispiel
Gallium-, Germanium-, Titan- Molybdan-, Ruthenium- Rhenium-, Osmium- oder Iridium-
Verbindungen®®. In dieser Forschungsarbeit soll der Schwerpunkt auf Ruthenium-Polypyridin-
Komplexe als Photosenibilsatoren zur photochemischen Wasserstoffproduktion gelegt

werden.

b) Photochemische Kohlenstoffdioxidreduktion:
Mit Hilfe von Sonnenlicht soll Kohlenstoffdioxid in wassriger Losung zu Kohlenstoffmonoxid,

Ethanol oder Methan gespalten werden.

CO, + 2H,0+84v—CH, +20, AG® = 8,30 eV (2)

Kinetisch betrachtet ist diese Reaktion schwieriger zu realisieren als die Spaltung von Wasser.

Gleichzeitig ist es mdglich, mit Hilfe von elementarem Wasserstoff Methanol aus
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Kohlenstoffdioxid herzustellen, sodass sich der Forschungsschwerpunkt zunachst auf die

einfacher zu realisierende Wasserspaltung nach Gleichung (1) verschoben hat®*?.

2.2.6 Wasserstoff produzierende Photokatalysatoren: Der Stand der Technik

Allgemein gibt es finf kritische Faktoren, die die Leistungsfahigkeit eines photokatalytischen
Wasserstoffproduktionsprozesses beeinflussen: Der Reaktor, die Lichtquelle, der Elektrolyt,
der Elektronendonor und der Photokatalysator®™. Der Photokatalysator stellt dabei das
komplexeste System dar. Deshalb stehen Ruthenium-Polypyridin-Komplexe und ihre
Anwendung in der Photochemie bereits seit Mitte der 1970er Jahre im Forschungsinteressel®®.
Dabei konnten bereits grofl3e Fortschritte zur Verbesserung des Systems gemacht werden. Ein
Uberblick tiber die wichtigsten Meilensteine im Design von Photokatalysatoren auf Basis von
Ruthenium zur lichtinduzierten Wasserstoffproduktion aus Wasser soll im Folgenden gegeben
werden:

Ein sehr frihes intermolekulares System zur Wasserstoffproduktion wurde 1979 zunachst von
Kirch, Lehn und Sauvage®®” beschrieben: Mit Hilfe des Photokatalysators [Ru(bpy)s]** (bpy =
2,2’-Bipyridin), eines Rh(lll)-Komplexes und eines Pt’-Katalysators konnte Wasserstoff aus
Wasser durch Bestrahlung produziert werden. Kurz darauf beschrieben Kiwi und Gratzel®® die
Verwendung eines Methylviologens als Elektronenlibertrager zu einem kolloidalen Platin-
Katalysator. Intermolekulare Systeme haben jedoch zwei grundsatzliche Nachteile: Zum einen
ist ihre katalytische Aktivitat von der Stabilitdt der molekularen Komponenten abhangig. Zum
anderen ist die Effektivitat von der Diffusion, welche Photosensibilisator und Katalysator in
ausreichende Nahe fir eine Elektronenubertragung bringen muss, abhangig (vgl.
2.2.7.Mechanismus der photochemischen Wasserstoffproduktion)®. Deshalb wurden einige
synthetische Anstrengungen unternommen, um den Katalysator Uber einen Brickenliganden
an den Photosensibilisator zu binden und so eine intramolekulare Elektronenubertragung zu
ermdglichen.

[40]

2006 wurde durch die Arbeitsgruppe um Rau ein erster dinuklearer Komplex zur

Wasserstoffproduktion vorgestellt (vgl. Abbildung 12).
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2+

Abbildung 12: Struktur des ersten intermolekularen Photokatalysators (X= Pd oder Pt)m]

Dieser Komplex zeigte wahrend einer Bestrahlung Gber 18 Stunden eine Turn Over Number
(TON) von 238, sodass eine angemessene Wasserstoffproduktion mdéglich war. In
weiterflhrenden Studien zeigte sich jedoch, dass der Komplex wahrend der Bestrahlung
zerfallt und das Palladium in Partikelform vorliegt, sodass erneut die Nachteile einer
intermolekularen Photokatalyse (vgl. Abschnitt 2.2.7) zum Tragen kommen. Wird das
katalytisch aktive Metall von Palladium zu Platin getauscht, sinkt die TON bei einer
Bestrahlungsdauer von 10 Stunden deutlich auf einen Wert von 7,3. Dennoch konnte
nachgewiesen werden, dass kein Zerfall des Komplexes stattfindet, was einen deutlichen
Fortschritt im Design eines intramolekularen Photokatalysators zur Wasserstoffproduktion
darstellt*",

Ebenfalls 2006 wurde von Ozawa, Haga und Sakai*? ein intramolekulares System zur
Wasserstoffproduktion publiziert (vgl. Abbildung 13). Der Photosensibilisator besteht aus einer
Ruthenium-Bipyridin-Phenanthrolin-Einheit  ([Ru(bby),(5-amino-phen)]**). Uber das
Phenanthrolin wurde ein funktionalisiertes 2,2’-Bipyridin verbriickt, welches den Platin-
Katalysator gebunden hat. In photochemischen Experimenten konnte auch fir die
Ausgangsverbindung (R = CCOH) nur eine sehr geringe TON von 4,8 nach 5 Stunden

Bestrahlung nachgewiesen werden.
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R= CO,H, CO,Et, CHg, CN

Abbildung 13: Strukturen des intramolekularen Photokatalysators nach Sakai*’

Eine Verbesserung der photokatalytischen Aktivitat kann durch die Variation der Reste am
Bruckenliganden erreicht werden. Wird ein Rest mit elektronenziehender Wirkung angebracht,
steigt die photokatalytische Aktivitit des Komplexes (Me < COOEt < COOH < CN)™3.,

Ein vereinfachter Briickenligand (2,3-Bis(2’-pyridyl)pyrazin) wurde 2007 von Elvington, Brown,

1 genutzt, um zwei Ruthenium-Komplexe iiber einen Rhodium-

Arachchige und Brewer
Katalysator zu verbinden (vgl. Abbildung 14). Dieser Komplex zeigte TON bis 280 bei einer

Bestrahlungsdauer von 19,5 Stunden.
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Abbildung 14: Ru-Rh-Ru Photokatalysator, X = Cl, Br

Wird derselbe Briickenligand (2,3-Bis(2’-pyridyl)pyrazin) genutzt, um einen Platin-Katalysator
an einen Ruthenium-Komplex zu binden (vgl. Abbildung 15), kann keine
Wasserstoffproduktion beobachtet werden!*!. Dies ist mit einer Veranderung der
Absorptionseigenschaften zu begrinden, die bewirken, dass der angeregte Zustand nicht zu

Stande kommen kann.
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— _2+

Abbildung 15: [Ru(bipy)z(Z,3-dpp)PtClgj2+

Auch ein Platin-Komplex mit einem leicht veranderten Bruckenliganden zeigt keine
photokatalytische (vgl. Abbildung 16)1*°!.

2+

Abbildung 16: [Ru(bipy)2(2,5-dpp)PtClJ* (X=Pt)

Im Gegensatz dazu konnten die Arbeitsgruppen um Vos und Raut*”!

mit dem gleichen Komplex
nur durch Veranderung der peripheren Liganden (vgl. Abbildung 17) sehr gute Werte bei der
photochemischen Wasserstoffproduktion erreichen. Dies induziert bereits, dass nicht nur der
Bruckenligand und Katalysator eine wichtige Rolle in der photochemischen

Wasserstoffproduktion spielen, sondern auch die peripheren Liganden (vgl. 2.2.9).

2+

Abbildung 17: EtCOO-RuX (X= Pd oder Pt)
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Dieser kurze Uberblick mit ausgewahlten Beispielen zur photochemischen
Wasserstoffproduktion aus Wasser mit Hilfe von Ruthenium-Polypyridin-Komplexen zeigt,
dass es bereits mdglich ist, Wasser auf photochemischem Weg zu spalten. Das System
beinhaltet jedoch einige Variationsmdglichkeiten, die auf ihre Bedeutung hin untersucht
wurden. Allen Systemen ist jedoch gemein, dass das Ruthenium (ll) als lichtsammelnde
Einheit genutzt wird und bei intramolekularen Systemen die Elektronen Uber konjugierte -
Elektronensystem eines Brickenliganden an den Katalysator weitergegeben werden. Als
Katalysatormetall werden in der Regel Palladium (II) oder Platin (lI) genutzt. Tabelle 2 bietet
eine Ubersicht der photchemischen Bedingungen, die zur Ermittlung der verschiedenen turn
over numbers (TON) geflhrt hat. Generell sind die Bedingungen flr photochemische

Experimente nicht standardisiert, was einen Vergleich der TON haufig schwierig gestaltet.

25



Kapitel 2: Stand der Forschung

Komplex Lésungs- Elektronen- | TON Wellenléange
mittel donor (Bestrahlungs- der
dauerin h) Bestrahlung
ACN TEA 238 (18) 470 nm
ACN TEA 7,3 (10) 470 nm
ACN EDTA R= COOH: 4,6 240-550 nm
(5)
R= COOEt: 2 (5)
R= CHs: inaktiv
ACN DMA Cl: 28 (4) 470 nm
Br: 38 (2)
)2= Cl oder Br
B 2 ACN TEA 0 (18) 470 nm
SNAYA
4 ’—\/N -/I\:{l<—N\\://N /P“CT ¢
Yan
, j 2 ACN TEA 0 (18) 470 nm
7 N? N/ I
= N\R,u/ )
| \N/ \\N‘ X
N =N_ ¢l
2 l = N/X"CI
“ |
X= Pd
B cot ] ACN TEA 400 (18) 470 nm

EtO,C_~7

=

Et0,C

X= Pd

N
N_ | Ns
~ /
Ru\
'I/%N/\ N
P

Tabelle 2: Ubersicht der photochemischen Reaktionsbedingungen und Vergleich der TON der verschiedenen

Dinuclearen-Komplexe (ACN= Acetonitril, TEA= Triethylamin, EDTA= Ethylendiamintetraessigsdure, DMA= N,N-

Dimethylanilin)
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2.2.7 Mechanismus der photochemischen Wasserstoffproduktion

Allgemein muss ein System aus drei Komponenten bestehen, wenn es zur photochemischen

Wasserstoffproduktion genutzt werden soll:

a) Der Photosensibilisator, welcher in der Lage ist, das sichtbare Licht zu absorbieren und
dadurch in einen angeregten Zustand Uberzugehen.

b) Ein Brickenligand, der in der Lage ist, Elektronen zu einem katalytischen Zentrum zu
transportieren.

c) Ein katalytisch aktives Zentrum, an dem die Wasserstoffproduktion stattfinden kann.

Zusatzlich werden intermolekulare und intramolekulare Systeme unterschieden (vgl.
Abbildung 18). Bei intermolekularen photokatalytischen Systemen sind Photosensibilisator
und Katalysator unabhangig voneinander. Haufig handelt es sich bei intermolekularen
Systemen um einfache Ruthenium-Polypyridin-Komplexe sowie Palladium-Nanopartikel.
Vielfach ist die Leistungsfahigkeit dieser Systeme deutlich unter der von intramolekularen
Systemen, da die Funktionalitat hauptsachlich auf Diffusionsprozessen beruht, die
Photosensibilisator und Katalysator nah genug zusammenbringen muss, um
Elektronentransferprozesse zu ermdglichen. Bei intramolekularen Systemen sind
Photosensibilisator und Katalysator Uber chemische Bindungen miteinander verbunden. So
kann der Elektronentransfer direkt stattfinden und ist nicht von Diffusionsprozessen abhangig.
Allerdings gestaltet sich das Design dieser Molekiile haufig schwieriger, da es einige
intramolekulare Einflussfaktoren, wie zum Beispiel die peripheren Liganden oder den

Briickenliganden gibt, welche die Leistungsfahigkeit beeinflussen®®.,

< @
Y 2xe . 4 2xe
s \ 2H* s \\ s 2H*
® O ® O
st Catalyst H, s+ Catalyst H,
Intermolecular Intramolecular

Abbildung 18: Intermolekulare und intramolekulare photokatalytische Sg}/steme (S = ,sacrificial agent”, Opfer
Donor, PS = Photosensibilisator)[3

Zuletzt ist fur die Ruck-Reduktion des Photosensibilisators ein Opfer-Donor (sacrificial agent)
notig, um die Funktionsfahigkeit des Systems zu erhalten. Typischerweise werden dazu
reduzierende Substanzen, wie zum Beispiel Triethylamin (TEA), Triethanolamin (TEOA),

Ethylentriamintetraessigsdure (EDTA) oder N,N-Dimethylanilin (DMA) genutzt!'?. Die Opfer-
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Donoren zerfallen wahrend der Elektroneniibertragung auf den Photosensibilisator, sodass sie
in meist in Uberstéchiometrischen Mengen zugesetzt werden mussen und damit auch einen
limitierenden Faktor in der photokatalytischen Wasserstoffproduktion darstellen. Ein weiterer
Nachteil ist, dass durch ihre Zerfallsprodukte Nebenreaktionen auftreten kénnen, die im

schlimmsten Fall zu einem Zerfall des intramolekularen Katalysators fiihren kénnen%4",

Wie lauft die photochemische Wasserstoffproduktion jedoch auf elektronischer Ebene ab?
Zunachst ist es wichtig zu wissen, dass Ruthenium-Polypyridin-Komplexe zur Gruppe der
,Charge-Transfer-Komplexe“ gehéren. Dabei handelt es sich um Elektronen-Donor-Akzeptor-
Komplexe, die durch die Absorption von Licht in einen ladungsreicheren Zustand wechseln

kénnen!*®!,

Es kénnen verschiedene Elektroneniibergange in den Komplexen stattfinden (vgl Abbildung
19):

Energy
o
L
\
\
\
3
3)
(|
K24

-
-
-

Metal I Molecular Orbitals

Abbildung 19: Elektroneniibergénge in "Charge-Transfer-Komplexen

W49]

CT (charge transfer): Allgemeiner Elektroneniibergang zwischen Orbitalen, die entweder nur
Liganden dominiert oder nur vom Metall dominiert sind.

MC (metal centered): Elektroneniibergénge zwischen den d-Orbitalen des zentralen Metall-
Atoms.

LC (ligand centered): Der Elektronenubergang findet zwischen dem bindenden 1-Orbital des
Liganden in das nicht bindende 1*-Orbital des Liganden statt.

MLCT (metal-to-ligand-charge-transfer): Der Elektronenibergang findet zwischen dem d-
Obital des Metalls und dem 1*-Orbital des Liganden statt. Dabei befindet sich das Metall meist
in einer niedrigeren Oxidationsstufe und die Liganden haben energiearme aromatische
Akzeptor-Orbitale.
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LMCT (ligand-to-metal-charge-transfer): Der Elektronenibergang findet zwischen dem -
Orbital des Liganden und dem d-Orbital des Metalls statt. Wahrend dieses
Elektronenlbergangs befindet sich das Metall in einer hohen Oxidationsstufe und die

Liganden verfugen Uber nicht-bindende Elektronen.

Zusatzlich kdnnen noch weitere Elektronenubergéange stattfinden, die jedoch weniger haufig
sind und somit nur zur Vervollstandigung erwahnt werden.

ILCT (inter-ligand-charge-transfer): Elektronenlibergang, der nur zwischen den Liganden
stattfindet.

CTTS (charge-transfer-to-solvent): Elektronentibergang, der zwischen dem Komplex und dem

Lésungsmittel stattfindet.

Ruthenium-Polypyridin-Komplexe sind zusatzlich wegen ihrer langlebigen *MLCT-Zustande
bekannt®®. Diese kénnen gebildet werden, da Ruthenium-Polypyridin-Komplexe im sichtbaren

Bereich des Lichtes
4+ 'MLCT

E | ——— absorbieren (ca. 450 nm), was

3M_Q zu einem formalen Transfer
eines Elektrons aus dem
HOMO (Highest  Ocupied
Molecular Orbital) des Metalls
zum LUMO (Lowest Ocupied
/ /K., nr Molecular Orbital) des Liganden
" fuhrt, dem "MLCT Zustand (vgl.
Abbildung 20). Durch einen

strahlungslosen Ubergang des

Ground state  »~

Abbildung 20: Jablonski-Diagramm fiir Ruthenium-Polypyridin-Komplexe

i)
(bearbeitet) Elektrons, dem sogenannten

Intersystem-Crossing (ISC) wird der *MLCT-Zustand erreicht. Durch die Emission (k) eines
Photons kann der 'GS (singlet ground state, Grundzustand) wieder erreicht werden. Unter der
Emissions-Lebenszeit des angeregten Zustandes eines Ruthenium-Polypyridin-Komplexes
wird demnach die Zeit der Photonenemission verstanden®. Neben der Photonenemission
kénnen zwei weitere (in der Anwendung unerwiinschte) Ubergange stattfinden. Zum einen ist
ein strahlungsloser Ubergang (k.) aus dem *MLCT-Zustand in den 'GS méglich. Die Energie
wird hierbei in Form von Warmestrahlung abgegeben. Zuséatzlich kann es durch eine
Aktivierung zu einem Ubergang aus dem *MLCT-Zustand in den *MC-Zustand (ka.) kommen.
Der Ubergang aus dem *MC in den 'GS ist ebenfalls strahlungslos. Gleichzeitig kann es dabei
zu einer Dissoziation der Liganden kommen. *MLCT und *MC unterscheiden sich jedoch

ligandenabhangig energetisch leicht. In der Regel ist der *MC-Zustand energetisch erhéht,
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sodass dieser Ubergang unwahrscheinlicher ist. Durch ein entsprechendes Ligandendesign
kann der Energieunterschied zwischen diesen Zustéanden vergroRert werden, sodass dieser

Ubergang vermieden wird.

Zur photochemischen Wasserstoffproduktion wird der photo-induzierte Elektronentransfer
(photoinduced electron transfer PET) genutzt. Dabei wird durch die Ruthenium-Polypyridin-
Einheit, die sich im *MLCT-Zustand befindet, ein Elektron bereitgestellt, wodurch das
Ruthenium seine Oxidationsstufe von Ru?* zu Ru®*" verandert. Das Elektron wird iiber den
Bruckenliganden zum katalytischen Zentrum transportiert, sodass dort eine Oxidation des
Metalls (entweder Palladium oder Platin) stattfindet. Die Reduktion des Katalysators in seine
urspringliche Oxidationsstufe geschieht tber die Oxidation von Protonen. Gleichzeitig muss
eine Rlck-Reduktion (Quenching) des Ruthenium stattfinden, um den Katalysezyklus zu

schlielen. Dazu wird ein Opferdonor bendtigt, der bei dieser Reaktion zerfallt.

In der Literatur werden zwei unterschiedliche Quenching-Reaktionen beschrieben, wobei die
Quenching-Reaktion grundsatzlich entweder auf einem oxidativen oder einem reduktiven Weg
geschehen kann (vgl. Abbildung 21 und Abbildung 22). Es muss jedoch auch hier wieder

zwischen intermolekularen  Photosystemen und intramolekularen  Photosystemen

ADrs A H,
Re‘%\& ‘Q(A
PS*

Oxidative Quenching

unterschieden werden.

Red"

j‘yps- Cat % H,
Red P
hvﬁgnpsQ ;Cat' H

Reductive Quenching
Abbildung 21: Vorgeschlagene Quenching-Reaktionen flir die photochem/sche Wasserspaltung im
intermolekularen Photosystem[ 3

Typischerweise beginnt ein Licht-induzierter photochemischer Prozess mit einem photo-
induzierten Elektronentransfer. Der Photosensibilisator (PS) absorbiert dazu ein Photon,
wodurch er in einen angeregten Zustand (PS*) versetzt wird. Im Falle einer oxidativen
Quenchingreaktion wird ein Elektron auf den Katalysator Ubertragen, sodass das Photosystem

oxidiert wird. Durch einen Opferdonor findet anschlieRend eine Rick-Reduktion des
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Photosystems statt, wobei der Opferdonor zerfallt. Der Katalysator nutzt das Elektron um
Protonen zu reduzieren und somit Wasserstoff zu erzeugen.

Im Unterschied zur oxidativen Quenchingreaktion wird beim reduktiven Quenching der
Photosensibilisator bereits im angeregten Zustand reduziert. Das ,gewonnene® Elektron wird
anschlie®end durch den Photosensibilisator auf den Katalysator tbertragen, sodass dort die
Wasserstoffproduktion stattfinden kann. In intermolekularen Systemen wurden bisher nur fur
Iridium-Polypyridin-Komplexe reduktive Quenchingreaktionen beobachtet. Dazu wurde TEOA

als Opferdonor verwendet?®®.

reductive path
/ EDTA(ox) \\
* -

+ +

oxidative path
EDTA / EDTA(ox)
+
=N

EDTA

Abbildung 22: Vorgeschlagene Quenching-Reaktionen flir die photochemische Wasserspaltung in
intramolekularen Photosystemenmj

In intramolekularen Systemen laufen die oxidativen und die reduktiven Quenchingrektionen
identisch ab. Der Unterschied ist, dass die Elektronenlbertragung auf den Katalysator nicht
diffusionsgesteuert ablduft, sondern Uber den Bruckenliganden. Die Ruck-Reduktion des
Photosensibilisators durch den Opferdonor ist jedoch auch hier diffusionsgesteuert.

Der Opferdonor spielt jedoch bei den Quenchingreaktionen eine wichtige Rolle. Durch Sakait*’!
konnten reduktive Quenchingreaktionen nachgewiesen werden, wenn EDTA als Opferdonor

verwendet wird.
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2.2.8 Mechanismus der photochemischen Wasserstoffproduktion am Beispiel
von dinuclearen Ru/Pd-Komplexen

Allgemein kann die photokatalytische Wasserstoffproduktion mit Hilfe eines intramolekularen
Systems bestehend aus einem Ruthenium(ll)-Polypyridin-Komplex (Ru(ll)), einem
Brickenliganden (B) und einem Palladium(ll)dichlorid-Katalysator durch folgende

Gleichungen beschrieben werden (vgl. Abbildung 23):

hv
Ru(IT)-B-Pd(I1)Cl, — Ru(IT)*-B-Pd(I1)Cl,
Ru(Il)*-B-Pd(INCl, — Ru(IlN)-B*-Pd(INCl,
TEA
Ru(II)-B*-Pd(IT)Cl, — Ru(Il)- B¥-Pd(IT)Cl,
Ru(IT)- B*-Pd(ID)Cl, — Ru(IT)-B-Pd(I)SCI + CI
Ru(IT)-B-Pd(I)SC1 + H' — Ru(I)-B-Pd(INSCI + 1/2H,

Abbildung 23: Vorgeschlagener Reaktionsweg zur Wasserstoffproduktion durch dinukleare Ruthenium-Palladium-
Komplexe

Die Bestrahlung mit Licht bewirkt, dass der Photosensibilisator, hier die Ruthenium-
Polypyridin-Einheit, in einen elektronisch angeregten Zustand versetzt wird (Ru(ll)*). Dies ist
zunachst der 'MLCT-Zustand, der durch ein Intersystem-Crossing in den *MLCT-Zustand
{iberfiihrt wird (vgl. Abbildung 24). Die Arbeitsgruppe um Vos und Rau®® schlagt vor, dass das
Elektron durch eine Oxidation des Ruthenium zunachst auf den Briickenliganden Ubertragen
wird. AnschlieBend wird die Ruthenium-Einheit durch den Opferdonor TEA reduziert. Uber den
Briickenliganden findet eine Ubertragung des Elektrons (electron transfer) auf die
Kataylsatoreinheit statt, wodurch diese reduziert wird. Gleichzeitig findet ein
Ligandenaustausch an der Katalysatoreinheit vom Chlorid zum Lésungsmittel statt. Die Ruck-
Oxidation des Palladiums findet durch eine Ubertragung des Elektrons auf ein Proton statt,
sodass formal ein Wasserstoffatom entsteht. Der dinukleare Ruthenium-Palladium-Komplex
befindet sich anschlieBend elektronisch wieder im Grundzustand, sodass ein neuer

Katalysezyklus gestartet werden kann.
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IMLCT —r

(bpy) Ru->bpy

ry isc k % k“l ,
(BL) \"“‘\""'\‘ * ke S

hv

1GS

Abbildung 24: Jablonski-Diagramm eines supramolekularen Photokatalysators auf Ruthenium- und Palladium-

Basis™

Eine Quantifizierung der photokatalytischen Aktivitdt kann mit Hilfe der Turn Over Number
(TON) geschehen. Dieser Wert gibt an, wie viel Mol (n) Wasserstoff durch ein Mol des
Photokatalysators produziert werden kdnnen bevor dieser inaktiv wird (vgl. Formel 1).

Wird die zeitliche Ebene mit einbezogen, wird von der Turn Over Frequency (TOF)
gesprochen. Diese bezieht die Bestrahlungsdauer (tr) mit ein und bietet somit eine bessere

Vergleichbarkeit verschiedener Photokatalysatoren und photokatalytischer Experimente®.

N(H,) Ny  TON

TOF =

TON = =
R(cat) R(car) * TIR 'R

Formel 1: Turn Over Number und Turn Over Frequency

2.2.9 Effekt der peripheren Bipyridin-Liganden auf die photokatalytische
Wasserstoffproduktion am Beispiel von dinuclearen Ru/Pd- und Ru/Pt-
Komplexen

Durch die Arbeitsgruppen um Vos und Rau wurde der Effekt der peripharen Bipyridin-Liganden
auf die photokatalytische Wasserstoffproduktion untersucht“’'®°l Dabei wurden 2,2'-
Bipyridine in 4,4-Position durch elektronenziehende Ethylestergruppen funktionalisiert.
AnschlieBend wurde die photochemische Wasserstoffproduktion verglichen.

Generell wurde bis dahin angenommen, dass der Bruckenligand als elektronziehendes
Reservoir diene und deshalb eine Funktionalisierung dessen besonders vielversprechend zur
Verbesserung der TON ist. Sakai® konnte diesen Effekt 2014 nachweisen (vgl. Abschnitt
2.2.6, Tabelle 2), wobei die Verbesserung der TON als eher moderat beschrieben werden

kann.
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Eine deutlichere Verbesserung der TON kann jedoch durch die Funktionalisierung der

peripheren 2,2’-Bipyridin-Liganden erreicht werden (vgl. Tabelle 3).

Dinuclearer Komplex TON
i S N ﬁ% 0 (18h)
/N‘ N__~
Ru
ZON[ N
Xy I 2N cl
- 2 A N Pdci
|
X
[ 2+
EtO,C | /\N | ; ] 400 (18h)
‘Ru
~ IN/ N7
| EtO,C o NN
y N/Pd o
|
i |/\ 80 (6h)
=
N
EtO-C 650 (6h)

EO,C7

Tabelle 3: Vergleich der TON nach Funktionalisierung der peripheren Bipyridin-Liganden (Photochemische
Bedingungen identisch, Lésungsmittel: Acetonitril, Elektronendonor: TEA, 470 nm)

Es bleibt jedoch die Frage wodurch diese Verbesserung erreicht wird. DFT-Rechnungen
implizieren, dass eine Modifikation durch Ester-Gruppen die Spin-Dichte vom Briickenliganden
auf die peripheren Liganden verschiebt. Diese Annahme wird durch Transient-absorption
Spektroskopie bestatigt. Die Hauptkonsequenz aus der Esterfunktionalisierung ist somit eine
Umkehr der inter-ligand IC Richtung auf den peripheren Liganden anstatt auf den
Briickenliganden (vgl dazu auch Abbildung 24). Allgemein wird somit die excited-state-Lifetime
des Komplexes verlangert, was ein Schlisselparameter in der photokatalytischen
Wasserstoffproduktion ist. Zusatzlich wird die Liicke zwischen *MLCT und *MC gréRer, sodass
dieser Ubergang unwahrscheinlicher wird. Ein weiterer Schliisselparameter zur

photochemischen Wasserstoffproduktion ist ein effizienter IC hin zum Briickenliganden®.
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Allgemein kann diese Beobachtung der Verbesserung der TON durch elektronenziehende
Gruppen nicht mit Hilfe der traditionellen Annahmen zum Design und Aufbau von

Photokatalysatoren erklart werden, sodass weitere Untersuchungen nétig sind.

2.2.10 Effekt des Briickenliganden auf die photokatalytische
Wasserstoffproduktion am Beispiel von dinuclearen Ru/Pd-Komplexen

Der Bruckenligand spielt beim Design intramolekularer Photokatalysatoren eine wichtige
Rolle. Nicht nur da er Photosensibilisator und katalytisch aktives Zentrum Uber kovalente
Bindungen verbindet und den Elektronentransfer tber ein konjugiertes m-Elektronensystem
ermoglicht (intramolekulare Photokatalyse). Sondern auch, da angenommen wird, dass die
hochste photokatalytische Aktivitat erreicht werden kann, wenn die energetisch niedrigsten
*MLCT-Zustinde auf dem Briickenliganden liegen.

Aligemein werden vier Kriterien angegeben, die ein Briickenligand erfiillen sollte!?:

(1) Der Brickenligand sollte einen Elektronentransfer aus seinem angeregten Zustand auf
das katalytischen Zentrum erlauben und nicht als elektronische Senke fungieren.

(2) Der Briuckenligand sollte die unterschiedlichen  Oxidationsstufen  von
Photosensibilisator und katalytischem Zentrum, die wahrend des photochemischen
Prozesses auftreten, stabilisieren kdnnen.

(3) Der Briickenligand muss photostabil sein.

(4) In Multi-Elektronen-Prozessen sollte der Briickenligand als ,,charge pool“ dienen und

nicht als elektronische Senke.

Dennoch ist es generell kaum mdglich, allgemeingultige Kriterien anzugeben, die zu einem
erfolgreichen Design von Briickenliganden fihren. So wurden beispielsweise konjugierte
Systeme gefunden, die sowohl aktive als auch inaktive Spezies lieferten (vgl. Tabelle 4).
Deshalb ist an dieser Stelle eine genauere und systematischere Forschung notwendig, um
allgemeingiiltige Aussagen treffen zu kénnen!'?. Wie in Abschnitt 2.2.9 bereits gezeigt wurde,
haben die peripheren Bipyridin-Liganden ebenfalls einen groRen Einfluss auf die katalytische
Aktivitat. Gleiches gilt fur verschiedene katalytisch aktive Zentren (Pd vs. Pt). Nicht zuletzt
spielen auch die photokatalytischen Bedingungen (Lésungsmittel, Wellenlange, Opferdonor,

etc.) eine entscheidende Rolle bei der photokatalytischen Wasserstoffproduktion.
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Beispielhaft sollen hier zwei Brickenliganden vorgestellt werden, die auf den ersten Blick als
geeignet erscheinen. Es wurden durch die Arbeitsgruppe um Vos zwei verschiedene
Komplexe synthetisiert, die sich nur im Brickenliganden (2,2:5,2”-Terpyridin und 2,2:6’,2"-
Terpyridin) unterscheiden. Diese wurden anschlieBend auf ihre photokatalytischen
Eigenschaften (sowohl intramolekular als auch intermolekular) untersucht'. Tabelle 4 ziegt

nur die Ergebnisse der intramolekularen Photokatalyse.

Struktur Photochemische Bedingungen TON
B ‘ N Acetonitril, TEA, 10% H,0 130
A 470 nm, 18 h
u
i
|
L 2
i | N Acetonitril, TEA, 10% H,0 0
=N 470 nm, 18 h
Z N
U
L 2=

Tabelle 4: Photochemischer Vergleich der beiden strukturell &hnlichen dinuclearen Komplexe

Allgemein ist es kaum mdglich eine definitive Erklarung fur den Unterschied in der
photokatalytischen Aktivitdt der Komplexe zu finden. Eine Md&glichkeit wird durch DFT-
Rechnungen aufgezeigt. Vergleicht man die LUMOs der beiden Komplexe miteinander, so fallt
auf, dass sie auf dem linearen Liganden gleichmaRig verteilt sind wahrend sie auf dem
gewinkelten Liganden teilweise auch auf die peripheren Bipyridine und das Ruthenium-
Zentrum Ubergehen. Somit ist beim gewinkelten Liganden kein direkter Elektronenliibergang
auf das katalytisch aktive Zentrum madglich.

Wie bereits erwahnt ist es jedoch schwierig, die Komponenten eines dinuklearen Komplexes
nur fir sich zu betrachten. Im Allgemeinen kommt es auf das Zusammenspiel der pheripheren
Liganden, des Bruckenliganden und des katalytisch aktiven Zentrums unter den jeweiligen

photochemischen Bedingungen an.
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2.3 L-Prolin in der Organokatalyse

Unter Organokatalyse werden katalytische Reaktionen verstanden, die durch einen
Organokatalysator katalysiert werden. Bei diesen Katalysatoren handelt es sich in der Regel
um kleine organische Molekiile, die aus den Elementen Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff,
Sauerstoff oder Schwefel bestehen. Haufig handelt es sich auch um Lewis-Sauren bzw. -
Basen.

Der grofite Vorteil dieser Art der Katalyse liegt im Katalysator. Da dieser (iibergangs-)metallfrei
ist, ist haufig gunstig zu erwerben, wasser- und luftstabil und weniger giftig als die metallierten
Katalysatoren. Deshalb ist bei dieser Art der Katalyse haufig auch keine Abtrennung des
Katalysators bzw. Katalysatorrecycling notig!®!.

Der Beginn der Organokatalyse ist auf Justus von Liebig und Friedrich W&hler 1832
zuriickzufiihren, die eine Cyanid-katalysierte Reaktion entdeckten®®. Knapp 40 Jahre spater
wurde die erste asymmetrische Organokatalyse von Bredig und Fiske publiziert®”.

Erst in den 1970er Jahren konnte eine stereoselektive organokatalytische Reaktion mit guten

(58]

Ausbeuten zur Darstellung von Steroiden ausgearbeitet werden™™. Diese Organokatalyse

nutzt L-Prolin als Katalysator und ist als Namensreaktion (Hajos-Parrish-Eder-Sauer-

Wiechert-Reaktion) bekannt.

Am weitesten verbreitet sind L-Prolin-Derivate jedoch zur stereoselektiven Darstellung von

funktionalisierten Carbonylverbindungen.

o

o HJ\/R' + H®

« R
7 O
H E N R H,0
)
H

{ Mg {edr

| L
H " H
E\.X(KHIOH H\Y\H
R' R'
" /k
He
H20 @w &
N~ R N~ R

H, | H
E\‘XH\H W/\H

Abbildung 25: Allgemeiner Katalysezyklus einer L-Prolin katalysierten stereoselektiven funktionalisierten
Carbonylverbindung Synthese[59]
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Wie Abbildung 25 zeigt, kdnnen chirale sekundare Amine als Katalysatoren wirken, indem sie
mit Ketonen oder Aldehyden Enamine bilden. Dieses kann im nachsten Schritt nucleophil am
eingesetzten Elektrophil (Aldehyd, Keton, etc.) angreifen, bevor im letzten Schritt durch
Hydrolyse das Produkt freigesetzt und der Katalysator zuriickgebildet wird®®. Da in diesem
Katalysezyklus kovalente Bindungen zwischen Katalysator und Substrat entsteht, wird er

haufig auch als kovalenter Mechanismus bezeichnet.

&1{0 O"-'/{O
N N
H  OH

H OH
L-proline p-proline
1 2
o (A (1 L=
N N N N on
H OMe H Me OH H OMe
3 4 5 6
OH 0 0
N H OH H H HN/S‘,\ph
H  OH OH
7 8 9 10 H°
Me RO,
S Me “
{ o) S o o 13aR=H
\ { 13b R = @
N N
H CH H OH H OH 13cR=CsFy7
11 12
Me e} Me 0 Me
N N ’
. S S S
Q\(/ ”N BHI)'\M/( Bn )<
H N N N M Bn N Me
HN H o Ho Y H  Me
14 15 16 17
\Q Ph Ph
| J H Me“‘QMe q& Q\<‘Ph
N H H Ph H OH
18 19 20 21
ey D D Y
N
Q‘O H Me‘—< Ph H OH
Me
22 23 24 25

Abbildung 26: Auswahl verschiedener L-Prolin verwandter Organokatalysatoren'®”!
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Auf Grund der Tatsache, dass L-Prolin als natirliche Aminosdure in der Natur vorkommt, ist
eine Funktionalisierung leicht mdglich. So wurden in den vergangenen 35 Jahren viele
Organokatalysatoren auf L-Prolin-Basis entwickelt (vgl. Abbildung 26).

Allgemein koénnen L-Prolin-Derivate in verschiedenen organischen Reaktionen als
Katalysatoren genutzt werden. So zum Beispiel Aldolreaktionen, Mannich-Reaktionen,
Michael-Additionen a-Aminierungs-Reaktionen, Sn2-Alkylierungen und [4+2]

Cycloadditionen!®°He0H 61,

Kirzlich wurde eine Arbeit verdffentlicht, die zum Ziel hatte,
Polymergestutzte chirale Organokatalysatoren herzustellen. Dazu <g)\com«:%gcm
wurde L-Prolin mit einer Styreneinheit an der Carboxylgruppe

Abbildung 27:

funktionalisiert (vgl. Abbildung 27) und anschlieRend polymerisiert Frototypischer Styren-
funktionalisierter

bzw. mit Styren Monomeren co-polymerisiert. So wurden heterogene g:gl?,?%lézizlfgfﬁator aufL-
Katalysatoren flir die enantioselektive Aldol Reaktion von Ketonen

mit verschiedenen aromatischen Aldehyden dargestellt. Die durchgeflihrten Katalysen
zeichneten sich durch gute Ausbeuten und gute Stereoselektivitat aus®. Gleichzeitig konnte
der polymerisierte Katalysator problemlos durch Zentrifugation abgetrennt und fir weitere
Katalysezyklen genutzt werden ohne, dass er nennenswert an Reaktivitdt und Selektivitat

eingebult hatte.
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Kapitel 3: Fragestellung und methodische Vorgehensweise

Kapitel 3 gibt einen Uberblick iiber die Ziele dieser Arbeit, indem zunéchst Teilziele formuliert
werden. In einem zweiten Teil wird ein Uberblick (iber die ausgewéhlten Synthesemethoden
zur Darstellung der Zielverbindungen gegeben. Zuletzt werden verschiedene, weniger
verbreitete Arbeits- und Messmethoden vorgestellt. Dazu zdhlen zum Beispiel die Nutzung
von Mikrowellentechnik in der organischen Synthese oder der experimentelle Aufbau zur

Messung von Emissions-Lebenszeiten der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe.
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3.1 Ziele der Arbeit

Die Ziele dieser Arbeit bestehen zum einen darin, photokatalytisch aktive
Ubergangsmetallzentren zur photochemischen Wasserstoffproduktion aus wassrigen
Lésungen an Emulsionspolymere anzubinden. Zum anderen sollen organokatalytisch
wirksame Gruppen in die Polymere eingebaut werden. Beides dient dem Zweck, eine neue
Klasse von Katalysatoren zu kreieren, die die Vorteile der heterogenen und homogenen

Katalyse verbindet und die Nachteile beider Katalysearten vermindert (vgl. Kapitel 1).

Ausgehend von dieser Zielsetzung lassen sich verschiedene Teilziele definieren:

a) Synthese polymerisierbarer Monomere (vgl. 1.2. Ziele der Monomersynthese):
Die Anbindung der prototypischen (Photo-)Katalysatoren soll Uber eine acrylatdhnliche
Seitenkette geschehen. Da die Polymerisation radikalisch ablauft, ist eine Vinyl-Gruppe in der
modifizierten Seitenkette der Molekiile essentiell.
Als Monomere wurden zum einen ein 2,2’-Bipyridin-Derivat und zum anderen ein L-Prolin-
Derivat ausgewahlt. Das 2,2’-Bipyridin soll als Ligand photochemisch aktiver Ruthenium-

Palladium-Komplexe eingesetzt werden.

b) Funktionspriifung der prototypischen Katalysatormolekiile
Ruthenium-Palladium-Komplexe werden aktuell zur photochemischen Wasserstoffproduktion
aus wassrigen Losungen eingesetzt. Bevor eine Polymerisation der synthetisierten Komplexe
stattfinden kann, ist es notwendig, eine Funktionsprifung in photochemischen Experimenten
durchzufiihren.

L-Prolin wird haufig als enantioselektiver Organokatalysator eingesetzt. Durch eine
Modifikation der Carboxylgruppe soll dieses Molekll an die Polymere gebunden werden.
Zuvor muss Uberprift werden, ob die organokatalytischen Eigenschaften des Molekils nach

der Modifikation erhalten geblieben sind.

¢) Co-Polymerisation der prototypischen Katalysatormolekiile mit Acrylaten
Das Verfahren zur Emulsionspolymerisation im Labormaflstab konnte durch Vorarbeiten
bereits optimiert werden. Ziel ist es, das Verfahren im Hinblick auf eine Co-Polymerisation mit
den prototypischen Katalysatormolekilen hin zu optimieren. Dabei spielen vor allem
Applikationsart und -zeitpunkt der katalytisch aktiven Molekiile eine grofe Rolle.
Zusatzlich muss Uberprift werden, ob eine Co-Polymerisation der prototypischen Molekile

stattgefunden hat.
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d) Funktionspriifung der prototypischen Polymere
Nach der Co-Polymerisation der Katalysatormolekile mit Acrylaten muss eine erneute

Funktionsprifung der so entstandenen Polymere stattfinden.

3.2 Geplante synthetische Vorgehensweise

Zunachst soll ein Uberblick gegeben werden, welche synthetischen Méglichkeiten zur
Darstellung der Zielmolekile entworfen wurden. Im Falle der 2,2’-Bipyridin-Liganden werden
anschlieRend die Synthesemdglichkeiten der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe erlautert,
bevor auf die Darstellung der dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexe eingegangen wird.
Die tatsachlich durchgefiihrten und angepassten Synthesen der Substanzen finden sich in

Kapitel 4 und Kapitel 6 wieder.

3.2.1 Synthesemaéglichkeiten der 2,2’-Bipyridin Liganden

Betrachtet man die Synthesemdglichkeiten des gewlinschten 2,2’-Bipyridin-Liganden
retrosynthetisch, (vgl. Abbildung 28) erscheinen drei verschiedene Synthesewege zum Aufbau
von C-C Bindungen sinnvoll. Reaktionsweg ® wurde von Duric und Tzschucke® bereits 2011
beschrieben. Dabei handelt es sich um eine palladiumkatalysierte Kupplung eines Pyridin-N-
Oxids mit einem entsprechenden Brompyridin. Bei Reaktionsweg ® handelt es sich um eine
Nickelsalz-katalysierte Homokupplung zweiter Pyridine. Sie wurde als Methode zur
Darstellung verschieden derivatisierter 2,2’-Bipyridine durch Liao, Kong und Duan®® 2014
beschrieben. Reaktionsweg @ ist in dieser Form noch nicht literaturbekannt. Analog zu einer
Heck-Reaktion soll eine C-C Bindung zwischen dem bromierten 2,2’-Bipyridin und dem
entsprchenden Acrylat gekniipft werden. Diese Reaktion wurde von Evans und Lin® in Bezug

auf Pyridine bereits 2001 beschrieben.
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Abbildung 28: Méglichkeiten zur Synthese von 2,2"-Bipyridinen aus retrosynthetischer Betrachtungsweise

Aus der retrosynthetischen Betrachtung ergeben sich verschiedene Vorstufen, um das
gewilnschte Acrylat-funktionalisierte 2,2’-Bipyridn zu synthetisieren.

1. a-B-ungesittigtes Pyridin-N-oxid-Derivat

Allgemein lassen sich a-B-ungesattigte Carbonsauren durch eine Doebner-Knoevenagel-
Reaktion ausgehend von einem Aldehyd synthetisieren (vgl. Abbildung 29). Dabei reagiert
entweder ein Aldehyd oder ein Keton in Gegenwart eines Amins (z.B. Piperidin) mit
Malonsaure in Pyridin als Lésungsmittel®®” Die Dicarbonséure decarboxyliert im letzten

Reaktionsschritt, sodass die Monocarbonsaure als Reaktionsprodukt erhalten wird.

CO,H
CHO
~ Pyridin
| + HO,C-CHp-COH —2oma | N
N -

Abbildung 29: Doebner-Knoevenagel-Reaktion zur Darstellung von 4-PyridinAcrylséure
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Far R= Et kann eine Horner-Wadworth-Emmons-Reaktion (HWE-Reaktion) zur Darstellung
genutzt werden (vgl. Abbildung 30). Diese Reaktion wird hauptsachlich zur stereoselektiven
Darstellung von (E)-Alkenen genutzt. Im Allgemeinen werden dabei Aldehyde mit Salzen

organischer Phosphonsaureester umgesetzt®®.

CO.Et
CHO “
(EtO),P(0)CH,COEt
I KsCO3 THF B
N7 48h, 75 °C N7

Abbildung 30: HWE-Reaktion durch Darstellung des Ethylester-Derivats

AnschlieRend kann eine Oxidationsreaktion angeschlossen werden, um das gewilnschte N-
oxid-Derivat zu erhalten. In der Literatur® werden zwei Methoden zur N-Oxidation von
Pyridinen vorgeschlagen: Zum einen mit meta-Chlorperbenzoesaure (m-CPBA) und zum

anderen mit Peroxyessigsaure (vgl. Abbildung 31).

CO.R
=
m-CPBA
CHQC'Z AN
COR 24h,rt. |
_ N
0]
| N —
7 CO.R
=
H50,
CHiCOOH _ X
70 h, 70 °C Z
N
0]

Abbildung 31: Mégliche Oxidationsreaktionen zum jeweiligen Pyridin-N-Oxid

Der letzte Schritt zum gewinschten 4-funktionalisierten 2,2’-Bipyridin ist eine Palladium-
katalysierte Heterokupplung, die zunachst das Bipyridin-N-oxid-Derivat liefert. Dieses wird in
einem Folgeschritt zum gewlinschten Produkt reduziert (vgl. Abbildung 32).

Diese Synthesefolge konnte durch Duric und Tzschucke bereits erfolgreich fir viele
funktionelle Gruppen durchgefiihrt werden. Jedoch befanden sich die funktionellen Gruppen
haufig direkt am Pyridin-Ring bzw. es wurden keine Versuche mit Vinyl-Gruppen
durchgefiihrt®.
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Abbildung 32: Direkte Hetero-Kupplung mit anschlieBender Reduktion zum gewiinschten Produkt

2. 2-Brom-4-methyl-pyridin

Ausgehend vom 2-Brom-4-methylpyridin kann eine reduktive Nickelsalz-katalysierte
Homokupplung zum entsprechenden 4,4’-Dimethyl-2,2’-Bipyridn durchfihrt werden (vgl.
Abbildung 33). Durch Liao, Kong und Duan®®! wurde diese Reaktion kiirzlich beschrieben. Der
Vorteil dieser Reaktion ist, dass es sich nicht um eine klassische Ubergangsmetallkatalyse

handelt und sowohl symmetrische als auch unsymmetrische 2,2’-Bipyridine aufgebaut werden

NiCl, * 6 H,0
& ~ zn, Licl S
+ 7\
N B B SN DMF, 60°C 4h NSV W

Abbildung 33: Homokupplung zum 4,4"-Dimethylbipyridin

konnen.

Zur Beschreibung des Reaktionsmechanismus dieser Reaktion wurde von den Autoren das
Beispiel der Darstellung von 2,2’-Bipyridin gewahlt (vgl. Abbildung 34).

Es wird angenommen, dass die vorliegende Reaktion durch den in situ gebildeten Ni-bipy-
Komplex katalysiert wird. Gleichzeitig wird angenommen, dass das System aus Zn und LiCl
ebenfalls eine wichtige Rolle in dieser Reaktion spielt. Zum einen in Bezug auf ein
angemessenes Reduktionspotential und zum anderen wird angenommen, dass Zn** das
entstandene Bipyridin komplexiert und so den Nickel-Katalysator fir die weitere Katalyse
zuganglich halt. Diese These wird durch die Beobachtung gestitzt, dass das entstandene

Bipyridin als Zink-Komplex isoliert werden kann.
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Abbildung 34: Reakt/onsmechan/smus der reduktiven Nickelsalz-katalysierten Homokupplung zur Darstellung von
2,2’-Bipyridin (bpy) 64

Ausgehend vom 4,4’-Dimethyl-2,2’-Bipyridin 1asst sich durch verschiedene Oxidations- und

Reduktionreaktionen das 4,4’-Diformyl-2,2’-Bipyridin herstellen (vgl. Abbildung 35)©7H 69701

HOOC COOH MeO,C CO,Me OHC CHO
- - H,0, KMnO, - - H,SO, /MeOH - - DIBALH - —
N — /
\ N/ }\l /12 h Raokiluss \ N/ \N 7/ s Ruckiuse \ N/ \N / . \ N \N /

Abbildung 35: Vorgeschlagener Reaktionsweg zum 4,4'-Diformyl-2,2'-Bipyridin

Dieses kann als Ausgangsstoff fir eine Doebner-Knoevenagel bzw. HWE-Reaktion genutzt

werden, um ein difunktionalisiertes 2,2’-Bipyridin darzustellen”" (vgl. Abbildung 36).

OHC CHO (Et0) ,P(O)CH,CO,Et EtO-C GOkt
= = KoCOg, THF - —
7N 48h, 75 °C = =
\ N N / \ 7 \
N N

Abbildung 36: HWE-Reaktion zur Darstellung des Di-funktionalisierten 2,2'-Bipyridins

3. 4-Brom-2,2’-Bipyridin

Eine weitere Syntheseidee, die zum gewlnschten Zielprodukt fihren kann, ist eine Heck-
Kupplung zur Einfuhrung einer funktionalisierten Vinyl-Gruppe. Dazu wird neben der
einzufihrenden Gruppe die entsprechende heteroaromatische Halogenverbindung bendtigt,
da bei einer Heck-Reaktion das Halogen durch die Alkenylgruppe ersetzt wird®®.

In diesem Fall wird daher das 4-Brom-2,2’-Bipyridin und das entsprechende Acrylsaure-
Derivat benétigt (vgl. Abbildung 37). Diese Reaktion ist fiur 2,2’-Bipyridine bisher noch nicht

literaturbekannt, jedoch fiir Pyridine®®.
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Br Pd(OAC); EtO-C
PPh =
— CO.Et NH, 3
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Abbildung 37: Méglichkeit einer Heck-Kupplung zur Darstellung des gewtinschten 2,2'-Bipyridin-Liganden

Der Katalysezyklus einer Heck-Reaktion wird in Abbildung 38 beispielhaft fur Aromaten (Ar)
dargestellt. Allgemein werden zur Durchfihrung einer Heck-Reaktion verschiedene
Komponenten bendtigt: Halogenaromaten (Ar-X), Liganden (in der Regel Triphenylphosphin,
L), ein Palladium(ll)katalysator (zum Beispiel Palladiumacetat) und eine Base (wie zum
Beispiel Triethylamin).

Generell kann der Mechanismus in vier Schritte unterteilt werden®®":

a) Oxidative Addition: Ein Arylpalladiumkomplex (4) wird aus der Palladium(0)spezies
(3) und dem Halogenaromaten (5) gebildet.

b) Olefinierung: Das Olefin (1) wird an den Palladium(0)komplex (4) addiert.

c) B-Eliminierung des Arylpalladiumkomplexes (6) unter Freisetzung des substituierten
Olefins (7).

d) Regenerierung des Palladium-Ligandenkomplexes (3) durch Umsetzung mit einer

Base.

ArPdL,X
AaX) 4
5 a) b)
H
PdL, L
Ar—C—C—PdL,X 6
3 .
c=cC
HPdL,X / 0\
Et;N
.,

Abbildung 38: Allgemeiner Katalyse Zyklus der Heck-Reaktion®
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Die Darstellung des 4-Brom-2,2’-Bipyridins ist literaturbekannt'’? und kann durch eine

vierstufige Synthese, ausgehend vom 2,2’-Bipyridin dargestellt werden (vgl. Abbildung 39).

2304 Acetylbromld Ear&
CF3000H KNO3 CHgCOOH 3
24hrt 70h, 80°C \ /24h600\ / 2h600\

O

Abbildung 39: Reaktionsweg zum 4-Brom-2,2'-Bipyridin ausgehend vom 2,2'—Bipyridin[72]

3.2.2 Synthesemoéglichkeit des Briickenliganden

Als Bruckenligand wurde 2,2':5°,2”-Terpyridin ausgewahlt, da dieser in Bezug auf die
photokatalytische Wasserstoffproduktion im Zusammenspiel mit Ester-funktionalisierten
peripheren Liganden sehr gute Ergebnisse erzielte (vgl. Abschnitt 2.2.9 und 2.2.10).

Die Synthese dieses Liganden kann durch eine Negishi-Kupplung von 2-Pyridylzinkbromid mit
2,5-Dibrompyridin  gewahrleistet werden. Allgemein ist die Negishi-Kupplung eine
Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion zur Arylierung von Arylen. Dabei
werden in der Regel Arylhalogenide mit Ubergangsmetallkatalysatoren (h&ufig Palladium) und

Organozinkverbindungen umgesetzt®®.
Der Kataylse Zyklus kann allgemein in vier Schritte eingeteilt werden:

a) Oxidative Addition: Das Alkylhalogenid wird an den Katalysator addiert.

b) Transmetallierung: Der organische Rest geht vom Zink auf das Katalysatormetall
uber.

c) Cis-trans-lsomerisierung: Der Trans-Katalysatorkomplex isomerisiert in die cis-
Form.

d) Reduktive Eliminierung: Das Produkt wird aus dem Katalysatorkomplex eliminiert

und die Katalysatorspezies wird zuriickgebildet.
Die Synthese des Briickenliganden 2,2’:5°,2”-Terpyridin erfolgt Uber eine Eintopf-Synthese in

der zunachst das Zwischenprodukt 5-Brom-2,2’-bipyridin entsteht, das jedoch mit einem

weiteren 2-Pyridylzinkbromid zum gewulnschten Produkt weiter reagiert (vgl. Abbildung 40).
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Abbildung 40: Darstellung des Briickenliganden 2,2":5'2"-Terpyridine in einer Eintopf-Synthese (iber das
Zwischenprodukt 5-Brom-2,2"-Bipyridin

Da die Darstellung des Briickenliganden tber ein Zwischenprodukt erfolgt, wird angenommen,
dass zwei Katalysezyklen ineinandergreifen (vgl. Abbildung 41). Dies wurde experimentell

durch Paul” 2011 nachgewiesen.
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L N
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Abbildung 41: Katalyse Zyklen der Negishi-Kupplung zur Darstellung des BrUcken/iganden[73]
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3.2.3 Synthesemoglichkeit der Rutheniumkomplexe

Je nach Anwendungsgebiet ist es von Interesse, verschiedene 2,2’-Bipyridin-
Ligandenkombinationen an das zentrale Rutheniumatom zu binden. Aligemein ist es moglich,
drei verschiedene 2,2’-Bipyridin-Liganden zu nutzen. Dies ist jedoch haufig fur die Anwendung
nicht nétig, sodass in der Regel zwei verschiedene Liganden Verwendung finden.

Die Synthesemethoden zur Anbindung verschiedener Liganden sind vielfaltig, laufen jedoch

immer (iber sogenannte Precursor-Molekiile (z.B. cis-Ru(L),Cly, L = Ligand)'".

Ziel dieser Arbeit ist es, Ruthenium-Polypyridin-Komplexe an Emulsionspolymere anzubinden,
um entweder Uber intramolekulare oder intermolekulare Photokatalyse Wasserstoff zu
produzieren. Diese Komplexe bestehen aus zwei identischen peripheren Liganden und einem
Bruckenliganden.

Eine weitere denkbare Anwendung ware die Anbindung der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe
Uber einen peripheren Liganden an Oberflaichen zur Verwendung in Elektroden oder

Farbstoffsolarzellen!'?.

In beiden Fallen werden zunachst zwei identische periphere Liganden an das zentrale
Ruthenium-Atom gebunden.

Eine bewahrte Synthesemethode geht von Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-ruthenium(ll) aus und
ist bereits seit 1959 bekannt™. Dazu muss zunichst Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-
ruthenium(ll) aus Rutheniumtrichlorid Trihydrat und 1,5-Cyclooctadien dargestellt werden (vgl.
Abbildung 42).

EtOH |
AN cl
RuClg-3H,0 + O — A
Ruckfluss, 45h 1~ o

n

Abbildung 42: Synthesemdglichkeit fiir Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-ruthenium(ll)

Zur Darstellung des Precursors wird Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-ruthenium(ll) mit den
entsprechenden Bipyridin-Liganden im Verhaltnis 1:2 umgesetzt™. Das Produkt ist der

entsprechende cis-Ru(R-Bipy).Cl.-Komplex (vgl. Abbildung 43).
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Abbildung 43: Darstellung des Precursors cis-Ru(R-Bipy).Cl> ausgehend von Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-
ruthenium(ll)

Kirzlich wurde durch die Arbeitsgruppe um Vos und Rau eine verkirzte Synthesevorschrift
zur Darstellung des Precursors verdffentlicht’™.  Unter den entsprechenden

Reaktionsbedingungen kann der Precursor direkt aus Rutheniumtrichlorid Trihydrat dargestellt

werden (vgl. Abbildung 44).

R R
RuClz-3H,0 + 2 \_ N N EtOH
N N= Ruckfluss, 24h

Abbildung 44: Direkte Synthese des Precursors ausgehend von Rutheniumtrichlorid Trihydrat und dem
entsprechenden Liganden

Zur Anbindung des dritten Liganden an den Komplex wird der Precursor im Verhaltnis 1:1 mit

dem entsprechenden zweiten Liganden umgesetzt (vgl. Abbildung 45):

EtOH/H,0
_—

Ruckfluss, 20h

Cl,

Abbildung 45: Darstellung des Ruthenium-Polypyridin-Komplexes, der eine Anbindung an Oberflachen ermdéglicht
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Gleiches gilt fur die Anbindung des Brickenliganden (vgl. Abbildung 46).

m_b e
+ / \
\ N N / \_7/ Rickfluss, 12 h

Abbildung 46: Anbindung des Briickenliganden an den Precursor

3.2.4 Synthese der dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexe

Um eine intramolekulare Photokatayse gewahrleisten zu konnen, muss der Katalysator
kovalent an den Brickenliganden gebunden werden. Allgemein kdnnen entweder Palladium-
oder Platin-Verbindungen als Katalysatoren genutzt werden.

Die Synthese der Palladium-Spezies ist in der Regel etwas schneller (48h, Riickfluss)!" als

die der Platin-Spezies (7 Tage, Riickfluss)"®.

(PFg)o *(NH4)PdCly —

Abbildung 47: Mégliche Darstellung des dinuclearen Photokatalysators auf Palladium-Basis
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3.2.5 Syntheseméglichkeit eines Organokatalysators auf Basis des L-Prolins

Zur Darstellung des Zielmolekdls soll eine Synthesemethode ausgehend vom L-Prolin genutzt
werden. Dies bietet den Vorteil, dass die Stereochemie des Produktes bereits vorgegeben ist
und keine weitere Notwendigkeit zur Trennung verschiedener Stereoisomere besteht.

Ziel ist es, L-Prolin zum Aldehyd zu reduzieren, um anschliefend eine HWE-Reaktion
durchfuhren zu kdnnen. Auf Grund der Reaktionsbedingungen kann es notwendig sein, die

Aminogruppe zu schitzen, um Nebenreaktionen zu vermeiden.

In einem ersten Schritt soll in einer Eintopfsynthese zunachst eine Veresterung der
Carboxylgruppe mit Methanol erfolgen, bevor die Aminogruppe mit Hilfe einer tert-
Butyloxycarbonyl-Gruppe (Boc) fir die weiteren Reaktionsschritte geschitzt wird (vgl.
Abbildung 48). Diese Synthese ist in der Literatur bekannt!’"’.

MeOH/SOCI, Boc,0, t-BuOH
D—COZH —_— CoMe ————> CO,Me
N 1h, Riickfluss N 18h, RT N
H H Boc

Abbildung 48: Reaktionsweg zur Darstellung des Boc-geschiitzten L-Prolin-methylestersm]

In einem zweiten Reaktionsschritt soll eine Reduktion mit Hilfe von Diisobutylaluminium Hydrid
(DIBALH) zum Boc-geschutzen L-Prolinal stattfinden (vgl. Abbildung 49). Diese Reaktion ist

ebenfalls bereits in der Literatur bekannt"®,

Ether, DIBALH

O—COzMe -78°C,3h D—CHO
N
Boc

N

1

Boc
Abbildung 49: Reduktion des Boc-L-Prolin-methylesters mit Hilfe von DIBALH zu Boc-L-Prolinal

Zuletzt soll das Zielprodukt durch eine HWE-Reaktion analog zur Darstellung der

funktionalisierten Pyridine bzw. 2,2-Bipyridine dargestellt werden!®® (vgl. Abbildung 50).

(EtO) ,P(O)CH,CO,Et
[ =cro KOs -
N THF, 78°C, 48h N
Boc R
R=Boc, H

Abbildung 50: Mégliche HWE-Reaktion zur Darstellung des Zielproduktes
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Da dieser Reaktionsschritt Uber zwei Tage mit erhdhter Temperatur stattfindet, ist es fraglich,
ob gleichzeitig eine Entschitzung der Aminogruppe stattfindet. Sollte keine (vollstandige)
Entschitzung stattfinden, musste diese anschlieBend noch folgen. Grundsatzlich ist es
mdglich, Boc-Schutzgruppen durch die Zugabe von Trifluoressigsaure bzw. durch langeres
Erhitzen abzuspalten®”. Wird die Schutzgruppe sauer abgespalten, ist auf Nebenreaktionen

wie Esterspaltungsreaktionen zu achten.

3.3 Methodische Vorgehensweise

Zuletzt soll ein Uberblick tber die methodische Vorgehensweise zur Verbesserung der

Synthese, Analyse und der Funktionsprifung gegeben werden.

3.3.1 Mikrowellen in der organischen Synthese

“Microwaves do have the potential to become the Bunsen burners of the 21st century.”

Prof. C. Oliver Kappe, University of Grazl™”

Die zuféllige Entdeckung der erhitzenden Wirkung elektromagnetischer Strahlung auf
Lebensmittel 1945 gab den Anstofl3 zur Entwicklung von Mikrowellen. Zunachst hauptsachlich
im Haushalt genutzt, wurden ab den 1980er Jahren erste chemische Experimente in
umgebauten Haushaltsmikrowellen durchgefiihrt. Zwar gestaltete sich die Reproduzierbarkeit
der Experimente anfangs schwierig, jedoch war der Umsatz der Reaktionen deutlich
verbessert. Durch die Entwicklung spezieller Mikrowellengerate flr den Laboreinsatz ist der
Einsatz der Mikrowellen-gestitzten Reaktionsfihrung in den letzten zehn Jahren deutlich
angestiegen.  Mikrowellensynthesen bieten im Gegensatz zur konventionellen
Reaktionsfuhrung deutliche Vorteile: Neben einem besseren Stoffumsatz sprechen sicherer
Umgang, leichte Reaktionskontrolle durch Sensorik und deutlich kiirzere Reaktionszeiten fur
den Einsatz von Mikrowellen in der Synthesechemie!®.

Die Reaktionsbedingungen stellen bei den konventionellen Synthesemethoden haufig einen
Flaschenhals dar. Die Optimierung und Kontrolle der Reaktionsbedingungen gestaltet sich
vielfach sehr aufwandig. Dahingegen lassen sich alle Parameter in der Mikrowelle genau
einstellen und Uberwachen, so zum Beispiel Druck, Temperatur, Reaktionszeit und

Energieeinstrahlung.
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Der grofte Vorteil der Mikrowellensynthese liegt jedoch in der Verkirzung der Reaktionszeit
durch effizienteres Erhitzen!®. Aligemein wird elektrische Energie zunachst in kinetische
Energie und dann in Warmeenergie umgewandelt. Die Mikrowellenstrahlung ist
elektromagnetische Strahlung im Frequenzbereich zwischen 0,3 und 300 GHz, wobei die
konventionellen Mikrowellenéfen (sowohl flir den Haushalt als auch fur die chemische
Synthese) typischerweise bei 2,45 GHz arbeiten. Was jedoch macht die Mikrowellenstrahlung
so effizient fur die chemische Synthese? Rechnungen haben gezeigt, dass die
Mikrowellenstrahlung nicht ausreicht, um chemische Bindungen zu spalten oder neu zu
knipfen. Somit wird angenommen, dass chemische Reaktionen nicht durch
Mikrowellenstrahlung induziert werden koénnen. Jedoch spielt der Heizprozess eine
entscheidende Rolle. Die Reaktionen werden ,von innen® aufgeheizt und nicht durch externe
Heizquellen wie Ol- oder Sandbader von auRen. Dies geschieht auf Basis des dielektrischen
Aufheizens. Durch die Mikrowellenstrahlung werden polare Molekile und lonen zum
Schwingen angeregt, sodass Warme entsteht (vgl. Abbildung 51). Polaritat ist somit eine

wichtige Voraussetzung fur die Nutzung von Mikrowellen zur Synthese.

, o7 A8
@ _@ - @
.r@ { -@
® y ©

Cipolar polarization lonic polarization

Abbildung 51: Aufheizmechanismen durch Mikrowe/lenstrahlung[79]

Da Mikrowellensynthesen in druckgepriften Reaktionsgefallen stattfinden, kénnen die
Losungsmittel leicht Uberhitzt werden. Das bedeutet eine Erwarmung Uber den eigentlichen
Siedepunkt des Lésungsmittels hinaus. So kann die Reaktionszeit drastisch verkulrzt werden,

sofern die Edukte und Produkte diesen Temperaturen Stand halten und sich nicht zersetzen.
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3.3.2 Messungen der Emissions-Lebenszeit mit Hilfe von Single Photon Counting
(SPC)

Single Photon Counting (Zeitkorrelierte Einzelphotonenzéhlung, SPC) wird allgemein genutzt,
um die Phosphoreszenzlebensdauer einer Substanz zu bestimmen. Dazu wird eine gepulste
Lichtquelle (z.B. ein Laser) genutzt, um Photonen zu generieren. Diese Lichtquelle startet
durch einen Anregungsimpuls die Messung. Gestoppt wird die Messung durch das Auftreffen
des Photons aus dem angeregten Zustand auf einen Detektor. Diese Messung wird vielfach
wiederholt (ca. 1000 Mal). Die Datenausgabe erfolgt Uber ein Histogramm, das die
Zeitkanalauflosung zwischen 1-50 ps darstellt. Es sollte einen exponentiellen Abfall der

Fluoreszenzintensititen nach Anregung zeigen®".

stop signal
sample photomultiplier pr==sss== -
photo

start signal K computer
diode

N\ Jﬁ laser 400 nm

Abbildung 52: Schematischer Aufbau eines Single Photon Counting Experiments

[57]

Abbildung 52 zeigt den schematischen Aufbau einer zeitkorrelierten Einzelphotonenzahlung.
Die Wellenlange des Lasers kann variieren. In den angewendeten Experimenten wurde eine

Wellenlange von 360 nm verwendet.

3.3.3 Messungen der Emissions-Lebenszeit mit Hilfe von ,,Laser flash photolysis“

Die Technik der ,Laser flash photolysis“ wurde durch Porter & Norrish in den 1940er und
1950er Jahren entwickelt, um photochemische Prozesse verfolgen und untersuchen zu

kénnen®. Sie erhielten fiir die Entwicklung der Technik 1967 den Nobelpreis.

Allgemein handelt es sich bei der Technik der ,Laser flash photolysis“ um eine kurzzeitige
Bestrahlung einer Probe mit monochromatischem Laserlicht. Dadurch soll eine groRe Anzahl
angeregter Spezies entstehen, deren Emission durch UV-Vis beobachtet wird. Anschliel3end
kann die entsprechende Emissions-Lebenszeit berechnet werden. Die Voraussetzung zur

Messung der Emissions-Lebenszeit ist somit ein bekannter Extinktionskoeffizient.
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Abbildung 53 gibt einen schematischen Uberblick Uber den Aufbau eines Laser flash

photolysis Instruments.

Ll

A———| Nd,YAG laser
eSS G— L

oscilloscope computer m

| /
¢
—
—l p}mtomult;phuﬂ"‘ —I mnochmm,atoﬂ‘ - — — —| Xe arc lamp

sample

Abbildung 53: Aufbau des Laser flash photolysis Instrument zur Messung der Emissions-Lebenszeit®

Die Anregungsquelle stellt ein Neodym Yttrium Aluminium Granat (Nd:YAG) Laser da, der
grundsatzlich auf einer Frequenz von 1064 nm arbeitet. Der Vorteil des YAG Kristalls ist, dass
er hohe Temperaturen aushalten und Abwarme gut ableiten kann, sodass hohe Pulsraten
genutzt werden koénnen. Durch Nutzung von nicht linearen Optiken, kann die
Ausgangsfrequenz von 1064 nm verdoppelt, verdreifacht oder vervierfacht werden, um eine
Oberschwingung von einer Halfte, einem Drittel oder einem Viertel (5632 nm, 355 nm, 266 nm)
der Wellenlange zu erzeugen. So kénnen verschiedene photochemische Konditionen fir die

Untersuchungen geschaffen werden.

Allgemein wird der Laser durch ein Pellin-Borca Prisma durch einen optischen Ausldser auf
die Probe, die sich in einer Kivette befindet, geleitet. Mit Hilfe einer 275 W Xenon Lampe wird
die Veranderung der Probe, die durch die Bestrahlung mit dem Laser ausgeldst wird,
gemessen. Zuletzt kann durch einen Monochromator, einen Photomultiplier und ein
Oszilloskop schlieRlich die zeitliche Veranderung der Absorption/Spannung gemessen

werden, sodass die Emissions -Lebenszeit ausgerechnet werden kann®!,
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3.3.4 Photokatalyse

Zu Photokatalyse kann ein weitestgehend standardisierter Versuchsaufbau genutzt werden.
Die Proben werden entsprechend inert in gasdichten Probengefallen prapariert und zur
Bestrahlung in die Bestrahlungsvorrichtung gestellt (vgl. Abbildung 54). Die Bestrahlung wird
durch 30 blaue LEDs mit der Wellenlange von 470 nm gewabhrleistet. Eine Wellenlange von
470 nm wird haufig fur die Bestrahlung von Ruthenium-Polypyridin-Komplexen ausgewahlt, da
diese Wellenldnge in der Regel nahe dem Absorptionsmaximum des *MLCT-Ubergangs der
Komplexe liegt. Durch Ventilatoren werden die Proben konstant gekuhlt. Die
Bestrahlungsdauer kann entsprechend den experimentellen Vorgaben angepasst werden.

Typischerweise werden entweder sechs Stunden, 18 Stunden oder 24 Stunden bestrahlt.

Abbildung 54: Bestrahlungsvorrichtung zur Photokatalyse

Die Bestimmung der Wasserstoffproduktion erfolgt anschiefend mittels quantitativer

Gaschromatographie (vgl. Abschnitt 4.9).
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Kapitel 4: Untersuchungsergebnisse und Diskussion der

Ergebnisse

Kapitel 4 fasst die Untersuchungsergebnisse dieser Arbeit zusammen. Zunédchst werden die
synthetischen Methoden zur Darstellung der Liganden sowie deren Charakterisierung
erlautert. AnschlieBend wird auf die Synthese der Precursor-Moleklile, die zur Darstellung von
Ruthenium-Polypyridin-Komplexen mit zwei verschiedenen Liganden benétigt werden sowie
deren Charakterisierung eingegangen. Darauf folgt die Erlduterung der Darstellung und
Charakterisierung  der entsprechenden  Ruthenium-Polypyridin-Komplexe, die als
Photosensibilisatoren genutzt wurden. Letzthin wird die Synthese und Charakterisierung der
dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexe ausgefiihrt.

Eine zentrale Frage dieser Forschungsarbeit stellt die Mdéglichkeit der Anbindung der
Photokatalysatoren an Emulsionspolymere dar. Die Polymerisationsmethoden und die
Entwicklung einer entsprechenden Analyse sowie die Funktionspriifung von photokatalytisch

aktiven Emulsionspolymeren wird in diesem Kapitel ebenfalls dargestellt und diskutiert.
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4.1.1.1 Synthese — Ansatz 1: Palladium-katalysierte Heterokupplung................ 64
4.1.1.2 Charakterisierung der Produkte — Ansatz 1: Palladium-katalysierte
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4.1.1.3 Durchgefiuihrte Heterokupplungen — Synthese und Analytik.................... 71
4.1.1.4 Synthese — Ansatz 2: Heck-Kupplung am 4-Brom-2,2’-bipyridin............. 72
4.1.1.5 Charakterisierung der Produkte — Ansatz 2: Heck-Kupplung am

4-Brom-2,2-bipyridin.....c.cooiiiiiiiiiii s 74
4.1.1.6 Synthese — Ansatz 3: Halogen-Metall-Austausch, Formylierung und

HWE-REAKHON. ... 75
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Austausch, Formylierung und HWE-Reaktion............ciiiii e, 77
4.1.2 Deuterierungsversuche des monofunktionalisierten 2,2’-Bipyridins........ 86
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410 Darstellung des Zielproduktes auf Basis des L-Prolins............ccccccceeeiiiiiiinnnn. 181

4.1 Liganden

Folgende Verbindungen waren die Zielverbindungen der Ligandensynthese:

1. Monofunktionalisiertes 2,2’-Bipyridin, welches als peripherer Ligand zum Aufbau
eines Ruthenium-basierten Photosensibilisators bzw. Photokatalysators genutzt
werden soll. Gleichzeitig soll dieser Ligand die Médglichkeit der Anbindung von

photokatalytisch aktiven Ruthenium-Polypyridin-Komplexen an Polymere eréffnen.

RO,C

Zur Darstellung dieses Liganden wurden drei verschiedene Ansatze verfolgt:

Ansatz 1. Eine Palladium-katalysierte Heterokupplung sollte die Modglichkeit bieten, das

Zielprodukt aus einem funktionalisierten Pyridin-N-oxid und einem 2-Brompyridin darzustellen.

Ansatz 2. Ausgehend vom 4-Brom-2,2’-Bipyridin sollte eine Heck-Kupplungsreaktion mit

einem Acrylat durchgefihrt werden.

Ansatz 3: Mit Hilfe einer Halogen-Metall-Austauschreaktion am 4-Brom-2,2’-Bipyridin mit
anschlieRender Formylierungsreaktion sollte das 4-Formyl-2,2’-bipyridin dargestellt werden.
Dieses kann als Edukt in einer HWE-Reaktion zur Darstellung der Zielverbindung genutzt

werden.

2. Das difunktionalisierte 2,2’-Bipyridin soll in Analogie zum monofunktionalisierten
2,2-Bipyridin  genutzt  werden. Es Dbieten sich jedoch  zuséatzliche
Polymerisationsmoglichkeiten, die eine verstarkte vernetzende Wirkung innerhalb der

Polymere haben.
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RO,C CO.R

Zur Darstellung dieses Liganden wurden zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt:

Ansatz 1: Mit Hilfe einer Homokupplung sollte das Zwischenprodukt 4,4’-Dimethyl-2,2’-
biypyridin hergestellt werden. Nach einer Oxidationsreaktion mit anschlieender Veresterung
sollte eine selektive Reduktion zum 4,4’-Diformyl-2,2’-bipyridin stattfinden, sodass die

folgende HWE-Reaktion das gewlinschte Zielprodukt liefert.

Ansatz 2: Dieser Ansatz verlauft parallel zur Monofunktionalisierung. Ausgehend vom 4,4’-
Dibrom-2,2’-bipyridin soll zunachst eine Halogen-Metall-Austauschreaktion stattfinden, bevor
sich eine Formylierungsreaktion anschliet. Zuletzt folgt eine HWE-Reaktion zum

gewunschten Zielprodukt.

3. 2,2:5’,2”-Terpyridin wird als Briickenligand zum Aufbau von Photokatalysatoren
verwendet. Dieser Ligand erdffnet die Mdoglichkeit, den Katalysator an den
Bruckenliganden zu binden, um intramolekulare Photokatalyse zu betreiben.

Gleichzeitig ist auch intermolekulare Photokatalyse mdglich.
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4.1.1 Monofunktionalisiertes 2,2’-Bipyridin

4.1.1.1 Synthese - Ansatz 1: Palladium-katalysierte Heterokupplung

COQR1 COQR1
CHO Z "R2 ~ "R2

AN a,b,c AN d,ef AN

| j — || _ — | _
N N N
¥
O

1 2.4 5-7

m Pd¢OAC),

N Br BU3, KZCOS‘
Tolugl/120 °C, 24 h

2,5,8:R'=H, R2=H
3,6,9:R'=Et, R2=H
4,7,10: R'= Et, R2= CO,Et

Abbildung 55: Reaktionsiibersicht zur Palladium-katalysierten Heterokupplung

(Reaktionsbedingungen a: Malons&ure, Pyridin, Piperidin, 100°C, 2,5h; b: (EtO),P(O)CH>COEt, K:COs, THF,
48h, 75°C; c: Malonséurediethylester, n-Heptan, Piperidin, Riickfluss, 17h; d: m-CPBA, CH,Cly, RT, 24h; e:H20,,
CH3sCOOH,70°C, 70h, f: H,O,, TFA, RT 24h.

Edukt Produkt Reaktionsbedingungen | Ausbeute

1 2 a 45%

1 3 b 96%

1 4 c 94%

2 5 e 40%

f 11%

6 d 80%

4 7 d 80%

e 33%

Tabelle 5: Ubersicht iiber die entsprechenden Reaktionsbedingungen und Ausbeuten

Diese Synthese sah vor, ein monofunktionalisiertes 2,2'-Bipyridin Uber eine Palladium-

katalysierte Heterokupplung darzustellen®®®. Dazu wurde neben einem Halogenpyridin das
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entsprechende N-oxid-Derivat (5-7) bendtigt. Letztere lassen sich Uber eine zweistufige
Reaktion in iberwiegend guten Ausbeuten darstellen (vgl. Tabelle 5)©¢3H67) [68]

Durch eine Doebner-Knoevenagel-Reaktion lassen sich 4-Pyridinacrylsdure und 4-
Pyridinmethylenmalonsaurediethylester  darstellen. Eine  Horner-Wadsworth-Emmons-
Reaktion liefert 4-Pyridinacrylsdureethylester in guter Ausbeute und Reinheit.

Die jeweiligen N-oxid-Derivate kdnnen durch Oxidationsreaktionen dargestellt werden. (vgl.
Kapitel 6)

Die anschlieRende Heterokupplung konnte nicht gemag der Literaturgrundlage nachvollzogen
werden (vgl. Absatz 4.1.1.3).

4.1.1.2 Charakterisierung der Produkte — Ansatz 1: Palladium-katalysierte
Heterokupplung

Die Charakterisierung der Produkte konnte mit Hilfe von GC-MS, MS und NMR durchgefiihrt
werden. Die entsprechenden Daten sind im experimentellen Teil zu finden. Sofern maéglich

wurden Kristallstrukturanalysen (vgl. Absatz 4.1.4) durchgefuhrt.

NMR:

Bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen lassen sich die ladungsverandernden Effekte
der funktionellen Gruppen nachweisen. Besonders deutliche chemische Verschiebungen
ergeben sich nach der N-Oxidation des Pyridins. Der +M-Effekt des Sauerstoffs erhoht die
Elektronendichte des aromatischen m-Systems, sodass eine Hochfeldverschiebung der
Ringprotonen in ortho- und para-Position sowie der -Stellung des Alkenyl-Substituenten im
'H-NMR zu erwarten ist™*®. Allgemein iiberlagert der +M-Effekt des Sauerstoffs den —I-Effekt.

Hinweise zu den beobachtbaren Effekten der funktionellen Gruppen auf die chemischen

Verschiebungen der Protonen im 'H-NMR-Spektrum kénnen durch die formulierten

mesomeren Grenzformeln in Abbildung 56 gegeben werden.
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Abbildung 56: Ubersicht (iber die theoretisch méglichen mesomeren Grenzformeln von 4-Vinylpyridin-N-oxiden3

Der Vergleich der 'H-NMR Spektren von 4-Pyridinacrylsaure und 4-Pyridinacrylsdure-N-oxid

zeigt (vgl. Abbildung 57), dass die aromatischen Protonen in ortho-Position deutlich

tieffeldverschoben werden. Eine geringe Tieffeld-Verschiebung ist ebenfalls bei den Vinyl-

Protonen (7 und 8) erkennbar. Dahingegen werden die aromatischen Protonen in meta-

Position (3 und 5) leicht Hochfeld-verschoben.
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Abbildung 57: Vergleich der NMR Spektren von 4-Pyridinacrylsdure-N-oxid (oben) und 4-Pyridinacrylsédure (unten),

beide in DMSO-Dg

% verandert nach [84]
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Gleiches lasst sich fir die aromatischen Protonen und die Vinylprotonen des 4-
Pyridinacrylsaureethylesters und des 4-Pyridinacrylsaureethylester-N-oxids erkennen (vgl.
Abbildung 58).
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Abbildung 58: Vergleich der NMR Spektren von 4-Pyridinacrylsdureethylester-N-oxid (oben) und 4-
Pyridinacrylsdureethylester (unten), beide in CDCl3

Der —M-Effekt der Estergruppe sorgt fur eine leichte Tieffeld-Verschiebung der o-

Vinylprotonen im Vergleich zur Carbonséaure.

Zuletzt zeigen 4-Pyridinmethylenmalonsaurediethylester und das entsprechende N-oxid
ebendiese Verschiebungen (vgl. Abbildung 59).

Zusatzlich fallt bei 4-Pyridinmethylenmalonsdurediethylester auf, dass die Verbindung nicht
rein erhalten wurde, allerdings konnte durch die Oxidation das Nebenprodukt abgetrennt

werden.
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Abbildung 59: Vergleich der NMR Spektren von 4-Pyridinmethylenmalonsdurediethylester-N-oxid (oben) und 4-
Pyridinmethylenmalonsé&urediethylester (unten), beide in CDCls

Bei den dargestellten Produkt 4-Pyridinmethylenmalonsaurediethylester-N-oxid (7) handelt es
sich um eine noch nicht vollstandig charakterisierte Verbindung, welche nicht aus der Literatur
bekannt ist. Deshalb wurde eine Charakterisierung mit Hilfe von NMR-Spektroskopie
durchgeflhrt.

Abbildung 60 zeigt das "H-NMR von 4-Pyridinmethylenmalonsaurediethylester-N-oxid (7). Die
Zuordnung der Protonensignale konnte auf Grund der Multiziplitdt zugeordnet werden. Im
aliphatischen Bereich ist jeweils ein doppeltes Triplett (1.32 ppm) und ein doppeltes Quartett
(4.35 ppm) zu sehen. Eine genaue Zuordnung der Signale zu den einzelnen CH2- bzw. CH;-

Gruppen im Molekdl ist jedoch auf diese Weise nicht moglich.
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Abbildung 60: "H-NMR von (7) (CDCls, 400 MHz)

Die Zuordnung der Kohlenstoffatome des '*C-NMR-Spektrums wurde mit Hilfe der
zweidimensionalen Techniken HSQC und HMBC durchgefihrt.
Abbildung 61 zeigt das HSQC-Spektrum der Verbindung (7). Es konnten alle Signale der

primaren und sekundaren C-Atome des '*C-Spektrums zugeordnet werden.
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Abbildung 61: HSQC-Spektrum der Verbindung (7) (CDCl3, 400 MHz)
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Die Zuordnung der tertidren und quartdren C-Atome konnte mit Hilfe des HMQC (vgl.
Abbildung 62) geschehen. Einzig die Zuordnung der Signale von C-9 und C-14 konnte nur fur

eine Region erfolgen.
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Abbildung 62: HMQC-Spektrum der Verbindung (7) (CDCls, 400 MHz)
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Abbildung 63 zeigt das “C-NMR der Verbindung (7).
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Abbildung 63: "*C-Spektrum der Verbindung (7) (CDCls, 100 MHz)
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4.1.1.3 Durchgefiihrte Heterokupplungen —Synthese und Analytik

Folgende Heterokupplungen wurden gemaR der Literaturgrundlage'®® durchgefiihrt:

COH

CO,H

“ Vi
Pd(OAc), (5/Mmol %)
= = PtBugs (6 pAOl %)
|+ | :
\N N K>CO#(2 equiv) N N
) Br™ N Tolydl, 120 °C, 24 h -
o) (0]

Z > COLEt
Pd(OAc), (5400l %)
/| + = PtBuj (6 pa0l %)
\N > | K>CO4A(2 equiv)
) Br™ N Tolydf, 120 °C, 24 h
0

Abbildung 64: Durchgefiihrte Heterokupplungen zur Darstellung eines monofunktionalisierten 2,2'-Bipyridin-N-
oxids nach [63]

Weder die Zielprodukte (8,10) noch die zu erwartenden Nebenprodukte (entsprechende
Terpyridine) konnten mittels GC-MS Analytik nachgewiesen werden, sodass dieser Ansatz an

dieser Stelle nicht weiter bearbeitet wurde.
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4.1.1.4 Synthese — Ansatz 2: Heck-Kupplung am 4-Brom-2,2’-bipyridin

Die Schlusselkomponente 4-Brom-2,2’-Bipyridin (15) konnte mit Hilfe der Mikrowellentechnik

dargestellt werden:

ON Br Br
—  TFA,H0; KNO3/H,S0,4 HOAc/ BrOAc _ CHCIs/PBrg _
e ® - ) —a=e - N
10°C ->RT, 24h N-7 80°c, 70h =N N 60°C, 2h =N N reflux, 2h =N N2
012 O43 0o 15
14
O.N +
7N )
=N N
13a
Mikrowelle: T ‘ Mikrowelle:
130°C, 2h BrOAC/HOAC; 130°C, 2h

Abbildung 65: Reaktionstiibersicht zur Darstellung von 4-Brom-2,2'-Bipyridin

Wie bereits in Kapitel 4 beschrieben ist laut Literaturgrundlage”® eine vierstufige Synthese zur
Darstellung der Schlisselkomponente 4-Brom-2,2’-bipyridin vorgesehen. Mit Hilfe von
Mikrowellentechnik konnte die klassische Synthese nicht nur bezlglich der Reaktionszeiten,

sondern auch um eine Synthesestufe verkirzt werden (vgl. Abbildung 65).

Die Reaktionssequenz zur Darstellung von 4-Brom-2,2’-bipyridin geht von 2,2’-Bipyridin aus.
In einem ersten Schritt findet eine Monooxidation des Stickstoffs statt. Aus Trifluoressigsaure
und Wasserstoffperoxid bildet sich in situ Pertrifluoressigsaure. Somit kann ein elektrophiler
Angriff des freien Elektronenpaars des Bipyridin-Stickstoffs erfolgen. Formal wird dabei ein
Sauerstoffatom Ubertragen. Die partielle Oxidation des Bipyridins erhéht die Elektronendichte
des aromatischen Systems, sodass in einem zweiten Schritt bevorzugt in 4-Position eine
elektrophile aromatische Substitution durch ein Nitronium-lon stattfinden kann. Dieses wird in
situ aus Kaliumnitrat und Schwefelsaure gebildet.

Die Nitrogruppe erniedrigt die Elektronendichte des aromatischen Systems und ermdéglicht den
nucleophilen Angriff eines Bromid-lons.

Die Mikrowellentechnik bietet in dieser Reaktionskaskade deutliche Vorteile. Durch eine
Temperaturerhdhung kann eine erhebliche Reaktionszeitverkirzung erreicht werden.
Zusatzlich kdnnen wahrend der Reaktion die Reaktionsparameter ununterbrochen Uberwacht
werden. Gleichzeitig wird durch die Verwendung von geschlossenen Gefallen die Freisetzung
von gesundheits- und umweltschadlichen Nebenprodukten, wie zum Beispiel nitrosen Gasen,
vermieden.

Einhergehend mit der Verwendung der Mikrowellentechnik Iasst sich zunachst wahrend der

Nitrierung eine partielle Reduktion des 4-Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxids zum 4-Nitro-2,2’-bipyridin
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beobachten. Im Verlauf der Bromierung findet anschlieRend eine vollstdndige Reduktion statt,
sodass letztlich ein Reaktionsschritt im Vergleich zur Literaturgrundlage!® eingespart werden
kann.

Experimentell konnte gezeigt werden, dass die Bromierung sowohl ausgehend von reinem 4-
Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxid als auch von reinem 4-Nitro-2,2’-bipyridin und auch von einem
Gemisch aus 4-Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxid und 4-Nitro-2,2’-bipyridin mit dem gleichen Ergebnis
durch die Nutzung der Mikrowellentechnik durchgefuhrt werden kann.

Die Bedingungen, welche wahrend der Nutzung der Mikrowellentechnik zu einer partiellen
Reduktion des 4-Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxid fihren, bendétigen weitere Untersuchungen. Es
kann jedoch die These aufgestellt werden, dass es zu einer thermischen Spaltung der N-O-
Bindung unter den gegebenen Bedingungen (T=130°C, 2h) kommt. Eine Bindungsspaltung
allein durch Mikrowellenstrahlung ist auf Grund der Energiedichte der Strahlung nicht mdglich
(vgl. Abschnitt 3.3.1).

Ausgehend vom Schlisselprodukt 4-Brom-2,2’-bipyridin wurden Heck-Kupplungen unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, um das gewilinschte Zielprodukt zu
synthetisieren (vgl. Abbildung 66 und Tabelle 6)*°!. Dabei wurden der Halogenaromat 4-Brom-
2,2’-bipyridin und die Vinylverbindung Ethylacrylat im Verhaltnis 1:1 eingesetzt. Die

Katalysatorkonzentration betrug konstant 5 mol%, die Ligandenkonzentration 10 mol%.

EtO,C
Br Pd-Katalysator —
7 N \_ / + :/COZEt + Base —>ngand 7 N \_ /
=N N =N N
15 16
Abbildung 66: Allgemeine Durchfiihrung der Heck-Reaktion bezogen auf die Edukte 4-Brom-2,2"-bipyridin und
Ethylacrylat
Nr. Katalysator | Ligand Base Lésungsmittel | Reaktionszeit/ | Produkt
Temperatur nachweisbar
1 Pd(OAc), | P(p-tol)s | TEA DMF 120°C, 15h Ca. 5%
2 Pd(OAc), | P(p-tol); | TEA DMF 85°C, 15h nein
3 Pd(OAc), PPh; MIPA Toluol 120°C, 24h nein
4 Pd(OAc), PPh; MIPA Toluol 95°C, 48h nein
5 Pd(PPhs3)4 PPh; MIPA Toluol 95°C, 48h nein

Tabelle 6: Ubersicht iiber die verschiedenen Heck-Kupplungen
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Die Analytik der Rohprodukte wurde mit Hilfe von GC-MS-Messungen durchgefiihrt. Mit
Ausnahme des ersten Ansatzsatzes konnte das gewlnschte Zielprodukt (16) nicht im
Rohprodukt nachgewiesen werden.

Auf Grund der allgemein bekannten komplexierenden Eigenschaften von 2,2’-Bipyridinen auf
Ubergangsmetalle® und der experimentellen Ergebnisse kann die These aufgestellt werden,
dass eine Katalysator-Desaktivierung durch das 2,2’-Bipyridin-Derivat stattfindet. Nahere

Untersuchungen hierzu wurden nicht durchgefihrt.

4.1.1.5 Charakterisierung der Produkte — Ansatz 2: Heck-Kupplung am 4-Brom-
2,2’-Bipyridin

Die Charakterisierung der Produkte konnte mit Hilfe von GC-MS, MS und NMR durchgefiihrt
werden. Die entsprechenden Daten sind im experimentellen Teil zu finden. Sofern mdglich,

wurden Kristallstrukturanalysen (vgl. Abschnitt 4.1.4) durchgefihrt.

NMR

Die ladungsverandernden Effekte der funktionellen Gruppen lassen sich durch einen Vergleich
der "H-NMR Spektren nachweisen (vgl. Abbildung 67). Besonders deutliche chemische
Verschiebungen sind fir die Protonen in 6-, 5, 3- und 3’-Position zu erkennen.

Im Vergleich zum Ausgangsstoff 2,2’-Bipyridin (Spektrum nicht abgebildet) werden die
Protonen in 3- (gelb) und 6-Position (hellblau) durch die elektronenschiebende Wirkung des
Sauerstoff-Atoms deutlich Hochfeld-verschoben. Die elektronenziehende Wirkung der Nitro-
Gruppe bewirkt im Folgenden eine deutliche Tieffeld-Verschiebung der Protonen in 3- (gelb)
und 5-Position (pink). Nach der Reduktion des 4-Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxids lasst sich eine
Tieffeld-Verschiebung der Protonen in 6-Position (hellblau) und eine Hochfeld-Verschiebung
der Protonen in 3’-Position (rot) erkennen. Zuletzt bewirkt die elektronenschiebende Wirkung
der Bromid-Gruppe eine eindeutige Hochfeld-Verschiebung der Protonen in 3- (gelb), 5- (pink),
6- (hellblau) und 3’-Position (rot).

Das Signal H-4 des 2,2’-Bipyiridn-N-oxids wurde nicht eingefarbt, da es in den folgenden

Spektren auf Grund der Funktionalisierung keine Rolle mehr spielt.
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Abbildung 67: Vergleich der Auswirkungen der funktionellen Gruppen auf die chemische Verschiebung (CDCl3, 400
MHz)

4.1.1.6 Synthese — Ansatz 3: Halogen-Metall-Austausch, Formylierung und
HWE-Reaktion

Zur Darstellung des 4-Formyl-2,2’-bipyridin wurde eine Eintopfreaktion ausgehend vom 4-
Brom-2,2’-bipyridin entwickelt, nachdem die Heck-Reaktion nicht zielfUhrend durchgefuhrt
werden konnte. Dabei wird zunachst in einer Halogen-Metall-Austauschreaktion der
Bromsubstituent gegen Lithium ausgetauscht, bevor durch eine elektrophile
Substitutionsreaktion mit DMF die Formylgruppe eingefihrt wird. Diese Reaktion findet
klassischerweise bei tiefen Temperaturen statt’®®.

In einem zweiten Schritt wird die Ethylacrylat-Gruppe durch eine HWE-Reaktion!""! eingefiihrt
(vgl. Abbildung 68). Hier konnte ebenfalls eine Reaktionszeitverkirzung durch die Nutzung der

Mikrowellentechnik erreicht werden.
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EtO,C
Br Li OHC
_ . __ (EtO),P(O)CH,CO,Et
IN Ty BN (T PRGN, (T KGO, THE
=N N / Ether/Toluol \=N N / Ether/Toluol \=p N Y% 75 °C, 48h
15 -78°C, 1,5h 17 -78°C, 1,5h 18 MW: 110°C, 2h

Abbildung 68: Eintopfreaktion zur Darstellung von 4-Fromyl-2,2"-Bipyridin mit anschlieBender HWE-Reaktion zur
Darstellung des Zielproduktes (E)-3-(2,2’-Bipyridin-4-yl)acrylsdureethylester (16)

Anstatt einer HWE-Reaktion kann ausgehend vom Zwischenprodukt 4-Formylpyridin (18)
auch eine Doebner-Knoevenagel-Reaktion®” durchgefiihrt werden. Dies filhrt zu einem

weiteren Derivat der Zielverbindung: 2-(2,2’-Bipyridin-4-ylmethylen)-malonsaurediethylester

(19).

EtO,C
OHC .
Malonséaurediethylester EtO.C
7\ - Pyridin, n-Heptan, HOAc 2
\ -
=N N Y 110 °C,ca.17 h
18

Abbildung 69: Reaktionstlibersicht zur Darstellung der Zielverbindung (19)
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4.1.1.7 Charakterisierung der Produkte — Ansatz 3: Halogen-Metall-Austausch,
Formylierung und HWE-Reaktion

Die Charakterisierung der Produkte konnte mit Hilfe von GC-MS, MS und NMR durchgefuhrt
werden. Die entsprechenden Daten sind im experimentellen Teil zu finden. Sofern méglich

wurden Kristallstrukturanalysen (vgl. Abschnitt 4.1.4) durchgefihrt.

Bei den Zielverbindungen (E)-3-(2,2’-Bipyridin-4-yl)acrylsaureethylester (16) und 2-(2,2’-
Bipyridin-4-ylmethylen)-malonsaurediethylester (19) handelt es sich um bisher in der Literatur
nicht beschriebene Verbindungen, sodass eine vollstandige Charakterisierung durchgefiihrt

wurde (vgl. dazu auch Kapitel 6: Experimenteller Teil).

Massenspektrometrie
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Abbildung 70: Massenspektrum (El) der Zielverbindung (16)

Abbildung 70 zeigt das Massenspektrum der Zielverbindung (16). Es kdénnen fir
Carbonsaureester typische Abspaltungsreaktionen wie zum Beispiel die Abspaltung der

Ethylgruppe beobachtet werden.

Das Massenspektrum der Zielverbindung (19) zeigt ein adaquates Zerfallsmuster im

Massenspektrum auf, sodass dieses hier nicht zusatzlich abgebildet werden soll.
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NMR-Untersuchungen
Die Zuordnung der Protonensignale der Zielverbindung (16) im NMR-Spektrum wurde mit Hilfe

der korrelierten zweidimensionalen NMR-Spektroskopie vorgenommen (vgl. Abbildungen 71
und 72).
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Abbildung 71: COSY-Spektrum (CDCls, 600 MHz) der Zielverbindung 16

Die Protonen der Estergruppe lassen sich dem Triplett bei 1.34 ppm (CH3) und dem Quartett
bei 4.28 ppm (CH;) zuordnen.

Die Zuordnung der aromatischen und Vinylprotonen kann bis auf die Protonen in 3’- und 6
Position eindeutig erfolgen, da diese Signale nicht einzeln aufgelést wurden und gemeinsam

ein Multiplett bilden.
Durch die direkte Korrelation benachbarter Protonen kann eine eindeutige Zuordnung unter
Beachtung der jeweiligen Multiziplitdt der Signale, der Integration und der jeweiligen

chemischen Verschiebung stattfinden (vgl. Abbildung 72).
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Abbildung 72: Vergréerter Ausschnitt des aromatischen Bereiches des COSY Spektrums der Zielverbindung 16

Abbildung 73 zeigt das vollstandige "H-NMR der Zielverbindung (16).
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Abbildung 73: "H-NMR der Zielverbindung 16 (CDCI3, 600 MHz)
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Die Zuordnung der Kohlenstoffatome wurde mit Hilfe von HSQC und HMQC durchgefuhrt (vgl.
Abbildungen 74 und 75).
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Abbildung 74: HSQC (CDCls, 600 MHz) Zielverbindung 16

Mit Hilfe des HSQC-Spektrums lassen sich alle Signale bis auf C-3’, C-6 und die quartaren C-
Atome C-2, C-2’, C-4, C-9 zuordnen. Diese kénnen jedoch mit Hilfe des HMQC Spektrums
(vgl. Abbildung 75) zugeordnet werden.
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Abbildung 75: HMQC Spektrum (CDCl3, 600 MHz) der Zielverbindung 16

Das HMQC-Spektrum zeigt Kopplungen der Protonen mit Kohlenstoffatomen (ber bis zu drei

F1 Chemical Shift (ppm)

C-C-Bindungen an. Somit kénnen die Signale im ">C-NMR eindeutig zugeordnet werden.

Abbildung 76 zeigt das vollstandige *C NMR.
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Abbildung 76: ">C-NMR (CDCls, 600 MHz), der Zielverbindung 16
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Die Zuordnung der Protonensignale im NMR-Spektrum der Zielverbindung (19) konnte
teilweise mit Hilfe der korrelierten zweidimensionalen NMR-Spektroskopie vorgenommen

werden.
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Abbildung 77: Ausschnitt aus dem aliphatischen Bereich des COSY-Spektrums der Zielverbindung 19 (CDCl3, 600
MHz)

Abbildung 77 zeigt einen Ausschnitt aus dem aliphatischen Bereich des COSY-Spektrums der
Zielverbindung (19). Es sind deutlich zwei Tripletts bei 1.31 ppm und 1.36 ppm zu sehen, die
durch die CH;-Gruppen der Ester entstehen. Die beiden Quartetts sind bei 4.33 ppm und 4.38
ppm den CH,-Gruppen des Esters zuzuordnen.

Jeweils ein Triplett koppelt im COSY-Spektrum mit einem Quartett, sodass daraus auf die
direkte Nachbarschaft der Gruppen geschlossen werden kann. Eine Zuordnung zu den

jeweiligen Positionen im Molekil kann auf diese Weise jedoch nicht stattfinden.

Abbildung 78 zeigt einen Ausschnitt aus dem aromatischen Bereich des COSY-Spektrums der
Zielverbindung (19). Durch die direkte Korrelation benachbarter Protonen kann eine eindeutige
Zuordnung unter Beachtung der jeweiligen Multiziplitdt der Signale, der Integration und der
jeweiligen chemischen Verschiebung stattfinden. Alle Protonen bis auf die Protonen in H-4’

und H-5 Position kdnnen eindeutig zugeordnet werden.
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Abbildung 78: Ausschnitt aus dem aliphatischen Bereich des COSY-Spektrums der Zielverbindung 19 (CDCl3, 600
MHz)
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Abbildung 79: "H-NMR der Zielverbindung 19 (CDCI3, 600 MHz)
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Die Zuordnung der Signale der Kohlenstoffatome des >*C-NMR konnte mit Hilfe von HSQC
und HMQC durchgefiihrt werden.
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Abbildung 80: Ausschnitt des aromatischen Bereiches des HSQC-Spektrums der Zielverbindung 19 (CDCl3, 600
MHz)

Mit Hilfe des HSQC-Spektrums (vgl. Abbildung 80) lassen sich alle Signale bis auf C-4’, C-5
sowie die quartaren C-Atome C-2, C-2’, C-4, C-8, C-9 und C-12 zuordnen.

Diese koénnen jedoch mit Hilfe des HMQC-Spektrums zugeordnet werden. Einzig die
Zuordnung der quartaren C-Atome C-9 und C-12 kann nicht eindeutig geschehen. Gleichzeitig

kénnen C-10, C-11, C-13 und C-14 lediglich bestimmten Regionen zugeordnet werden.
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Abbildung 81: Ausschnitt des aromatischen Bereiches des HMQC-Spektrums der Zielverbindung 19 (CDCl3, 600
MHz)

Abbildung 82 zeigt das vollstandige *C-NMR der Zielverbindung (19).
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Abbildung 82: ">C-NMR der Zielverbindung 19 (CDCls, 600 MHz)
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4.1.2 Deuterierungsversuche des monofunktionalisierten 2,2’-Bipyridins

Auf Grund der zu erwartenden Isomere wahrend der Komplexierung des
monofunktionalisierten 2,2’-Bipyridin Liganden (16) kam die Uberlegung auf, die aromatischen
Protonen durch Deuterium zu ersetzen. Dies sollte den Zweck haben, diese Protonen im "H-
NMR ,unsichtbar® zu machen und so ein Ubersichtlicheres Spektrum zu generieren. Zum einen
sollten so die Vinylprotonen herausgestellt werden, um die Polymerisierbarkeit der Komplexe
einfacher Uberprifen zu kénnen, und zum anderen sollten die Signaliberlagerungen mit den
Protonen des Briickenliganden (2,2:5°,2”-Terpyridin) vermieden werden. Durch die Exposition
der Protonen des Briickenliganden wurde zusatzlich das Ziel verfolgt, die Bildung des
dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexes iiber "H-NMR-Spektroskopie besser verfolgen

zu kdnnen.

In der Literatur® wurden bereits vielfiltige Experimente zur Deuterierung verschiedener
(funktionalisierter) Bipyridin-Liganden publiziert. Allgemein wurden zwei Methoden zur
Deuterierung als besonders effektiv herausgestellt: Zum einen wird der Ligand in D,O und
Pd/C (10%) fir jeweils zwei mal drei Tage in einem Autoklaven auf 200°C eritzt. Mit dieser
Methode wurden Deuterierungsgrade von Uber 98% erreicht, wohingegen die Ausbeuten
jedoch nur ca. 80%, im Falle des Dg-2,2’-Bipyridins, betrugen. Eine weitere Methode sieht vor,
den Liganden in 1 M NaOD/D,0O-Lésung fir sechs Tage in einem Autoklaven auf 200°C zu
erhitzen. Die erreichten Deuterierungsgrade dieser Methode betragen ebenfalls iber 98% die

Ausbeute betrug im Falle des Ds-2,2’-Bipyridins jedoch ca. 90%.

Mit dem Ziel, die aromatischen Protonen des 2,2’-Bipyridin-Liganden auszutauschen, ergeben
sich zwei mdgliche Startpunkte der Synthese.

Zum einen kann vom 4-Brom-2,2’-Bipypridin (15) ausgegangen werden, um die Anzahl der
folgenden Syntheseschritte mdglichst gering zu halten. Fur halogenierte Bipyridine wurden
jedoch keine Deuterierungsversuche durchgefiihrt und zudem ist es fraglich, ob eine
thermische Zersetzung des Eduktes unter den gegebenen Bedingungen stattfindet.

Zum anderen kann vom 2,2’-Bipyridin (11) ausgegangen werden, da hier in der Literatur gute
Deuterierungsergebnisse erzielt wurden. Nachteilig ist die Anzahl der Folgereaktionen zur
Darstellung des deuterierten Zielmolekils. Wahrend dieser Reaktionskaskade ist es fraglich,

ob ein Ricktausch von Deuterium zu Wasserstoff an bestimmten Positionen stattfindet.
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4.1.2.1  Durchgefiihrte Deuterierungsversuche

a) Ausgehend von 4-Brom-2,2’-Bipyridin

15 15a
Abbildung 83: Deuterierungsversuch des 4-Brom-2,2'-Bipyridins

(a: Pd/C;D>0, 200°C, 2x3 Tage; b: 1M NaOD/D,0, 200°C, 3 Tage)

Die Synthesen wurden gemaR der Literaturgrundlage’®' durchgefiihrt. Weder das Edukt (15)
noch das zu erwartende Produkt (15a) konnten mittels NMR-Spektroskopie oder GC-MS
nachgewiesen werden. Allgemein konnte kein analysierbares Produkt isoliert werden.
Gleichzeitig ist es ungewiss, ob es durch den Einsatz von Pd/C zu Kupplungsreaktionen oder
einer thermischen Zersetzung des Eduktes gekommen ist.

An dieser Stelle waren weitere Untersuchungen notig.

b) Ausgehend von 2,2’-Bipyridin

Pd/C b bbb D
— — D,O — —
\N/\N/'zoooc’D\N/ \N/D

2x 3d D

11 11a

Abbildung 84: Deuterierung von 2,2'-Bipyridin zu Dg-2,2"-Bipyridin

Die Synthese wurde gemaR der Literaturgrundlage®® durchgefiihrt. Die Ausbeute betrug 63%.
Der Deuterierungsgrad wurde mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt, indem die
gleiche Stoffmenge 2,2’-Bipyridin und des deuterierten Produktes (11a) im gleichen Volumen
CDCI; geldst wurden. AnschlieRend wurde das Lésungsmittelsignal jeweils mit dem Wert 1
integriert, um einen quantitativen Vergleich der Anzahl der Protonen zu erméglichen (vgl.

Abbildung 85). Der Deuterierungsgrad des Produktes (11a) betrug ca. 55%.
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Abbildung 85: Vergleich der 7H-NNMR-Spektren von d&quimolaren Mengen 2,2’-Bipyridin (unten), dem
Deuterierungsprodukt nach 3 Tagen (mitte) und dem Deuterierungsprodukt nach 2x3 Tagen (oben)

Der Vergleich der 'H-NMR-Spekten zeigt zusatzlich, dass die Protonen H-6, H-6'

vergleichsweise leichter gegen Deuterium ausgetauscht werden als alle anderen Protonen.

Trotz des geringen Deuterierungsgrades wurden weiterfUhrende Experimente zur weiteren

Funktionalisierung durchgefihrt (vgl. Abbildung 86).

— TFA, H,0,
D \ D ——» D
N 10°C -> RT, 48h
D D
11a 12a

Abbildung 86: Funktionalisierung der deuterierten 2,2"-Bipyridine

Die Analytik der isolierten Produkte fand mit Hilfe von GC-MS statt. Dabei konnte der
Deuterierungsgrad nicht bertcksichtigt werden, da sich die undeuterierten und deuterierten

Produkte nicht durch ihre Retentionszeiten unterscheiden lieRen, jedoch auf Grund des

veranderten Isotopenmusters erkennbar waren (vgl. Abbildung 87).

88



Kapitel 4: Untersuchungsergebnisse und Diskussion der Ergebnisse

159

§ =] / \ — § 5]
b 3 1 —
fsof o \ / s .(:50 D / \ \ / D 157
g N N 545‘5 —N N
! D D
0 a0l

160

25 25 130
128 131

129|132

130 157 161

10 10 7578 |80 108 133

| 7 103 105
106
63 7 101|103 . 16 e 81 oozt 107 128 ||| 134 162
J r 19 127 ||/ 144 146 153|158 150 471 179 ;‘ 66 73 ‘Fz 88 91 108 446 120 127 135 444 147 163 172 175
60 70 8 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180 60 7 80 % 100 110 120 130 140 150 160 170 180
mz mz

Abbildung 87: Vergleich der Massenspektren des Edukts 2,2"-Bipyridin und des Deuterierungsproduktes

Dennoch konnte nachgewiesen werden, dass sich die Reaktionszeit der Oxidationsreaktion
deutlich verlangerte, bis kein Edukt mehr nachgewiesen werden konnte. Nach der Nitrierung
konnte nur undeuteriertes 4-Nitro-2,2’-Bipyridin(-N-oxid) nachgewiesen werden (identisches
Isotopenmuster wie bei undeuterierten Ansatzen), sodass davon ausgegangen werden kann,
dass wahrend der Mikrowellenreaktion ein Ricktausch des Deuteriums gegen Wasserstoff
stattfindet. Eine MOoglichkeit dieses zu vermeiden waéare die Nutzung deuterierter
Schwefelsdure. Jedoch ware auch in allen Folgeschritten mit weiteren unerwinschten
Protonenaustauschreaktionen zu rechnen, sodass dieser Ansatz an dieser Stelle nicht weiter

verfolgt wurde.
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4.1.3 Difunktionalisiertes 2,2’-Bipyridin

4.1.3.1 Synthese — Ansatz 1: Homokupplung, Oxidation der Methylgruppen,
Veresterung und Reduktion zur Darstellung von 4,4’-Diformyl-2,2’-
Bipyridin

NiCl, * 6 H,0 HOOC COOH
Zn Licl — — H,0, KMnO, m

/) \ —_— / \
DMF, 60° C12h N\ N7 refux, 12n \_ " N7

21 22

MeO,C
H2804 y MeOH

S

reflux, 12h

Abbildung 88: Reaktionstibersicht zur Darstellung von 4,4'-Difromyl-2,2'-Bipyridin

Die reduktive Nickelsalz-katalysierte Homokupplung ausgehend von 2-Brom-4-methylpyridin
(20), liefert das 4,4’-Dimethyl-2,2’-Bipyridin (21) in guten Ausbeuten (ca. 80%) und Reinheiten
(kristallin)®®?. AnschlieRend kann eine Oxidationsreaktion zur Dicarbonséaure (22) durchgefiihrt
werden®® Diese liefert unter den gegebenen Bedingungen maRige Ausbeuten von ca.
30%. Die folgende Veresterung mit Methanol liefert erneut gute Ausbeuten von ca. 70%!°1°].
AnschlieBend sollte eine selektive Reduktion ausgehend von 2,2°-Bipyridin-4,4’-
dicarbonsauredimethylester (23) zum 4,4’-Diformyl-2,2’-bipyridin durchgefiihrt werden. In der
Literatur”® wurde kiirzlich eine Methode unter milden Reaktionsbedingungen zur Darstellung
aromatischer Aldehyde ausgehend von Estern publiziert. Im Falle der vorliegenden 2,2’-
Bipyridin Verbindungen konnte das Zielprodukt (24) jedoch nicht nachgewiesen werden.

Stattdessen konnte der entsprechende zweiwertige Alkohol nachgewiesen werden.
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4.1.3.2 Charakterisierung der Produkte - Ansatz 1: Homokupplung, Oxidation
der Methylgruppen, Veresterung und Reduktion zur Darstellung von 4,4’-
Diformyl-2,2’-Bipyridin

Die Charakterisierung der Produkte konnte mit Hilfe von GC-MS, MS und NMR durchgefuhrt

werden. Die entsprechenden Daten sind im experimentellen Teil zu finden.
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Abbildung 89: Ubersicht iiber die "H-NMR Spektren von 21,22 und 23 (in DMSO-Ds, 400 MHz)

Allgemein kann in den "H-NMR Spektren von 4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyridin, 2,2’-Bipyridin-4,4-
dicarbonsaure und 2,2’-Bipyridin-4,4’-dicarbonsauredimethylester eine Tieffeld-Verschiebung
aller Protonen beobachtet werden (vgl. Abbildung 89). Diese ist mit den —M- und —I-Effekten
der funktionellen Gruppen zu erklaren.
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4.1.3.3 Synthese — Ansatz 2: Darstellung des Schliisselproduktes 4,4’-Dibrom-
2,2’-Bipyridin, Halogen-Metall-Austausch, Formylierung und HWE-

Reaktion
Oleum H SO
\
=N N 70° c 19h 100° c 15h MW: 130° c oh
MW: 100°C, 2h
11 25 26 27
EtO,C CO,Et
(EtO),P(O)CH,CO,Et T
BU Li DMF/HC| K2CO3 THF —_— —_—
Eth Toluol Ether/TquoI N\ N
er/1oluo
78°C, 1,5h 78°C, 1,5h MW: 110°C, 2h N N
30

Abbildung 90: Ubersicht iiber den Reaktionsweg zur Darstellung des Zielproduktes 30

Die Darstellung des Zielproduktes (2E,2E")-3,3’-(2,2’-Bipyridin-4,4’-diyl)diacrylsaureethylester
(30) verlauft Ubereinstimmend zur Darstellung der monofunktionalisierten Komponente. Zum
Teil mussen jedoch aggressivere Reaktionsbedingungen gewahlt werden und es ist mit
schlechteren Ausbeuten zu rechnen!’? 87} 1881,

Ausgehend vom 2,2’-Bipyridn findet zunachst eine vollstdndige N-Oxidation mit Hilfe von
Peroxyessigsaure unter erhohten Temperaturen statt. Die Peroxyessigsaure wird in situ aus
Essigsaure und Wasserstoffperoxid gebildet. Die Ausbeute dieser Reaktion ist allgemein sehr
gut (Literatur: 92%®" experimentell: 97%), jedoch konnte hier durch den Einsatz von
Mikrowellentechnik eine deutliche Verkirzung der Reaktionszeit von 19 Stunden auf zwei
Stunden erreicht werden. Der zweite Schritt besteht aus der Nitrierung. An dieser Stelle konnte
durch den Einsatz von Mikrowellentechnik keine Verbesserung der Ausbeute oder Reinheit
erreicht werden. Ebenso liefert dieser Reaktionsschritt mit Ausbeuten von maximal 40% eher
geringe Ausbeuten. Der dritte Reaktionsschritt besteht aus einer Bromierung. Durch den
Einsatz von Mikrowellentechnik betragt die Reaktionszeit knapp zwei Stunden und die
Reaktion liefert gute Ausbeuten (81%).

Ausgehend von 4,4’-Dibrom-2,2’-Bipyridin (27) konnte die selbst entwickelte Eintopfsynthese
zur Darstellung des 4,4’-Diformyl-2,2’-bipyridin (29) angewendet werden. Jedoch lieferte diese
Reaktion mit durchschnittlichen Ausbeuten von 35% wenig Produkt. Die anschlieRende HWE-

Reaktion lieferte das difunktionalisierte Zielprodukt (30) mit einer Ausbeute von 40%.
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Reaktionsschritt Ausbeute Ausbeute difunkionalisiertes
monofunktionalisiertes Produkt | Produkt

Oxidation 93% 97%

Nitrierung Max. 70% 40%

Bromierung 80% 81%

Halogen-Metall- 78% 35%

Austausch

HWE-Reaktion 50% 40%

Tabelle 7: Vergleich der Ausbeuten zwischen mono- und difunktionalisierten 2,2"-Bipyridinen

Vergleicht man die Ausbeuten der entsprechenden Reaktionsschritte der Mono- und
Difunktionalisierung (vgl. Tabelle 7), sind besonders deutliche Unterschiede in den Ausbeuten
der Nitrierung und der Halogen-Metall-Austauschreaktion zu erkennen.

Die Nitrierung des 2,2’-Bipyridin-N, N’-dioxids muss unter drastischeren
Reaktionsbedingungen durchgeflhrt werden als die Nitrierung des 2,2’-Bipyridin-N-oxids und
liefert zusatzlich schlechtere Ausbeuten. Dies kann auf die deaktivierende Wirkung von
Nitrogruppen auf aromatische Systeme zurlckgeflhrt werden. Es ist davon auszugehen, dass
das aromatische System nach der Einfilhrung des ersten Nitro-Substituenten starker
deaktiviert ist, sodass eine weitere elektrophile aromatische Substitution erschwert ist.

Eine Verbesserung der Ausbeute wahrend des Halogen-Metall-Austauschs wurde
experimentell nicht erreicht. Langere Reaktionszeiten und hdhere Reaktionstemperaturen
fuhrten zu weiteren unerwinschten Nebenprodukten. Auf eine weitere Erhdhung des

Lithiierungsreagenz wurde verzichtet, da bereits ein deutlicher Uberschuss eingesetzt wurde.

4.1.3.4 Charakterisierung der Produkte — Ansatz 2: Darstellung des
Schliisselproduktes 4,4’-Dibrom-2,2’-bipyridin, Halogen-Metall-
Austausch, Formylierung und HWE-Reaktion

Die Charakterisierung der Produkte konnte mit Hilfe von GC-MS, MS und NMR durchgefuhrt
werden. Die entsprechenden Daten sind im experimentellen Teil zu finden. Sofern mdglich

wurden Kristallstrukturanalysen (vgl. Absatz 4.1.4) durchgefuhrt.

Bei der Zielverbindungen (2E,2E’)-3,3’-(2,2’-Bipyridin-4,4’-diyl)diacrylsdureethylester (30)
handelt es sich um eine in der Literatur noch nicht beschriebene Verbindung, sodass eine
vollstandige Charakterisierung durchgefiihrt wurde (vgl. dazu auch Kapitel 6: Experimenteller
Teil).
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NMR

Der Einfluss der funktionellen Gruppen auf die chemische Verschiebung Iasst sich bei den
difunktionalisierten 2,2’-Bipyridin-Verbindungen (vgl. Abbildung 91) ebenso wie bei den
monofunktionalisierten 2,2’-Bipyridin-Verbindungen nachweisen (vgl. Abschnitt 4.1.1.5).

Im Vergleich zum Ausgangsstoff 2,2’-Bipyridin (Spektrum nicht abgebildet) werden im Dioxid
(25) die Protonen in 3- und 3’-Position (griin) sowie die Protonen in 6- und 6’-Position (blau)
durch die elektronenschiebende Wirkung der Sauerstoffe deutlich Hochfeld-verschoben. Im
Gegensatz dazu werden alle Protonen von 4,4’-Dinitro-2,2’-biypridin (26) durch die
elektronenziehende Wirkung der Nitrogruppe Tieffeld-verschoben, wobei die Protonen in 3-
und 3’-Position (griin) sowie die Protonen in 5- und 5’-Position (orange) starker Tieffeld-
verschoben werden als die Protonen in 6- und 6’-Position.

Die folgende N-Oxidation zum 4,4’-Dinitro-2,2’-bipyridin-N,N’-dioxid hat eine besonders starke
Tieffeld-Verschiebung der Protonen in 6- und 6’-Position (blau) sowie eine leichte Hochfeld-
Verschiebung der Protonen in 3- und 3’-Position (griin) zur Folge. Zuletzt bewirkt die
elektronenschiebende Wirkung des Bromsubstituenten eine eindeutige Hochfeld-

Verschiebung der Protonen 6- und 6’-Position (blau) sowie der Protonen in 5- und 5’-Position.
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Abbildung 91: Vergleich der Auswirkungen der funktionellen Gruppen auf die chemische Verschiebung der
difunktionalisierten 2,2'-Bipyridine (DMSO-des, 400 MHz)
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Die Zuordnung der Protonensignale des 'H-NMR-Spektrums der Zielverbindung (30) wurde

mit Hilfe korrelierter zweidimensionaler NMR-Spektroskopie vorgenommen (vgl. Abbildung

92).

Die Protonen der Estergruppen lassen sich dem Triplett bei 1,36 ppm (CHs, 11 & 11°) und dem

Quartett bei 4,31 ppm (CH;, 10 & 10’) zuordnen.

Die Zuordnung der Vinylprotonen kann bei den Dubletts bei 6,77 ppm (8, 8’) und bei 7,73 ppm

(7, 7’) erfolgen. Die aromatischen Protonen in 5- und 5’-Position kdnnen dem doppelten

Dublett bei 7,42 ppm zugeordnet werden. Zuletzt kann eine Zuordnung der Protonen in 3- und

3’-Position dem Signal bei 8,56 ppm und die Protonen in 6- und 6’-Position dem Dublett bei

8,73 ppm erfolgen.
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Abbildung 92: COSY-Spektrum (CDCls, 400 MHz) der Zielverbindung 30
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Abbildung 93: "H-NMR Spektrum der Zielverbindung 30 (CDCls, 400 MHz)
Die Zuordnung der Kohlenstoffatome des '°C-Spektrums wurde mit Hilfe der

zweidimensionalen Techniken HSQC und HMQC durchgefihrt (vgl

. Abbildungen 94 und 95).
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Abbildung 94: HSQC-Spektrum (CDCl3, 400 MHz) der Zielverbindung 30
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Mit Hilfe des HSQC-Spektrums der Zielverbindung (30) lassen sich die sekundaren
aromatischen Kohlenstoffatome (3,3’, 5,5’ und 6,6’) eindeutig zuordnen. Zusatzlich kdnnen die

Signale der Vinylkohlenstoffe (7,8) eindeutig eingeordnet werden.

Die Bestimmung der quartdren Kohlenstoffsignale kann eindeutig mit Hilfe des HMQC-

Spektrums erfolgen (vgl. Abbildung 95).
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Abbildung 95: HMQC-Spektrum der Zielverbindung 30 (CDCls, 400 MHz)

Abbildung 96 zeigt das vollstandige *C-NMR Spektrum der Zielverbindung (30).
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Abbildung 96: C-NMR Spektrum der Zielverbindung 30 (CDCls, 400 MHz)
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4.1.4 Kristallstrukturanalysen der Pyridin-Derivate und der 2,2’-Bipyridin-
Liganden

Von folgenden Verbindungen konnten mit Hilfe von Rdntgendiffraktometrie
Kristallstrukturanalysen aufgenommen werden: 4-Pyridinacrylsdureethylester (3), (E)-3-(2,2’-
Bipypridin-4-yl)acrylsaureethylester (16), 4-Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxid (13), 4,4’-Dibrom-2,2’-
bipyridin (27), 5-Brom-2,2’-bipyridin (31a) und einem salzartigen 2,2’-Bipyridin-1’-ium-1-oxid)
bromid (47).

Die Roéntgenstrukturanalysen mit der anschlieRBenden Berechnung wurden durch Prof. Dr.
Wolfgang Imhof, Universitdt Koblenz-Landau, Campus Koblenz (3), Dr. Helmar Gbrls,
Friedrich-Schiller-Universitat Jena (13,16, 27, 47) und Dr. Vickie McKee, Dublin City University
Dublin (31a) durchgefiihrt. Die Molekiilstrukturen wurden mit Hilfe von ORTEP®% die

Abbildungen der Kristallstrukturen mit Hilfe von Mercury®®! erstellt

Abbildung 97: Rbntgenkristallstruktur der Verbindung 3

Abbildung 97 =zeigt die Kiristallstruktur von 4-Pyridinacrylsaureethylester (3). Wichtige

Bindungslangen und Winkel kdnnen aus Tabelle 8 entnommen werden. Die Ellipsoide der

99



Kapitel 4: Untersuchungsergebnisse und Diskussion der Ergebnisse

thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% und die
Radien der abgebildeten Wasserstoffatome sind arbitrar.

Es werden 2zwei symmetrieunabhangige Molekile pro asymmetrischer Einheit der
Elementarzelle gefunden, die durch schwache nicht-klassische

Wasserstoffbriickenbindungen® zwischen C7-N2, C4-N2, C18-O1 zu Dimeren verkniipft

sind.
N1-C8 133,3 (3) C5-C6 147,0 (4)
C3-C4 147,2 (3) C6-C7 138,6 (4)
C4-C5 132,5 (3) C7-C8 137,6 (4)
C8-N1-C9 116,1 (2) C7-C6-C10 116,8 (2)
C5-C6-C10 120, 3 (2) C4-C5-C6 125,7 (2)
Wasserstoffbriickenbindungen
C4-H4----N2 350,5 C18-H18----O1 369,9
C7-H7----N2 353,0

Tabelle 8: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 3
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Abbildung 98: Rontgenkristallstruktur der Verbindung 16

Abbildung 98 zeigt die Kristallstruktur von (E)-3-(2,2’-Bipypridin-4-yl)acrylsaureethylester (16).
Wichtige Bindungslangen und Winkel konnen aus Tabelle 9 entnommen werden. Die
Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50% und die Radien der abgebildeten Wasserstoffatome sind arbitrar.

Auch hier werden zwei symmetrieunabhangige Molekile pro asymmetrischer Einheit der
Elementarzelle gefunden, die wechselseitig durch schwache nicht-klassische
Wasserstoffbriickenbindungen® zwischen einer aromatischen C-H-Funktion und dem Ester-
Sauerstoffatom zu Dimeren verknipft sind.

Die beiden Pyridin-Ringe sind in s-trans Konfiguration zueinander und der Winkel zwischen

den beiden Ringen betragt 7,19°.
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N1a-Cla 133.9(5) N1a-C5a 133.5(5)
C5a-Céa 148.2(5) N2a-Céa 134.9(5)
N2a-C10a 134.1(5) C8a-C11a 147.0(6)
C11a-C12a 131.5(6) C12a-C13a 147.5(6)
C7a-C8a-C9a 117.4(4) C7a-C8a-C11a 122.4(4)
C9a-C8a-C11a 120.1(4) C8a-C11a-C12a 125.9(4)
C11a-C12a-C13a 121.7(4)

Wasserstoffbriickenbindungen

H2aa-02b 263.2 C2a-H2aa----O2b 168.9
H11b-O1a 248.9 C11b-H11b----O1a 152.7
H9ba-O1a 250.2 C9b-H9ba----O1a 149.6

Tabelle 9: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 16

Die Kristallpackungen werden durch die Verknupfung der Dimeren der Verbindungen (3) und
(16) durch weitere schwache C-H----N bzw C-H----O Wasserstoffbriicken bestimmt. Wahrend
sich bei (3) dadurch unendliche Ketten von Dimeren bilden, kénnen bei (16) unendliche
Ebenen beobachtet werden (vgl. Abbildungen 99 und 100)

Abbildung 99: Anordnung 3 von im Kristall
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Abbildung 100: Anordnung von 16 im Kristall

Abbildung 101: Réntgenkristallstruktur des Produktes 13

Abbildung 101 zeigt die Kristallstruktur von 4-Nitro-2,2’-bipyridin-N-oxid (13). Wichtige
Bindungslangen und Winkel kénnen aus den Tabellen 10 und 11 entnommen werden. Die
Ellipsoide der thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50% und die Radien der abgebildeten Wasserstoffatome sind arbitrar.

Die beiden Pyridin-Ringe sind in s-trans Konfiguration zueinander. Das Produkt 4-Nitro-2,2’-

bipyridin-N-oxid (13) konnte in zwei verschiedenen Kristallmodifikationen aufgenommen
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werden (vgl. Abbildungen 102 und 103). Die verschiedenen Kristallmodifikationen sind mit den
unterschiedlichen Torsionswinkeln der Pyridin-Ringe zueinander zu begrinden. Die Winkel
zwischen den Pyridin-Ringen betragen 29,98° in der orthoromnischen Modifikation und 4,45°

in der monoklinen Modifikation.

N1-C1 133.3(3) N1-C5 135.8(3)
C5-C6 148.4(3) N2-C6 138.0(3)
N2-C10 137.0(3) N2-O1 129.6(3)
C6-N2-01 120.8(2) C10-N2-01 118.6(2)
C6-N2-C10 120.6(2)

Wasserstoffbriickenbindungen

H9-01 222.2 C9-H9----O1 152.8
H7-01 2457 C7-H7----O1 126.2
H1-02 265.5 C1-H1----02 137.5
H3-02 247.0 C3-H3----02 168.6

Tabelle 10: : Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 13 in orthorhomischer
Modifikation

N1-C1 132.7(4) N1-C5 135.6(4)
C5-C6 148.6(4) N2-C6 137.6(4)
N2-C10 137.6(4) N2-O1 128.7(3)
C6-N2-01 121.8(2) C10-N2-O1 117.5(2)
C6-N2-C10 120.7(2)

Wasserstoffbriickenbindungen

H1-02 150,2 H1-C1----02 2451
H3-02 163,30 H3-C3----02 242,0
H9-01 159,96 H9-C9----O1 238,2
H10-02 173,67 H10-C10----02 2413
H10-03 173,67 H10-C10----03 2413

Tabelle 11: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 13 in monokliner
Modifikation
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Abbildung 102: Anordnung von 13 im Kristall bei gréBerem Winkel (27,98°) zwischen den Pyridin-Ringen in der
orthorhomischen Modifikation

Zum einen wird eine wellenférmige Modifikation (gréRerer Winkel) und zum anderen eher eine

netzartige Modifikation(fast planarer Winkel zwischen den Pyridin-Ringen) ausgebildet.

Abbildung 103: Anordnung von 13 im Kristall bei annéhernd planarem Winkel (4,45°) zwischen den Pyridin-Ringen
in der monoklinen Modifikation
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Abbildung 104: Réntgenkristallstruktur der Verbindung 27

Abbildung 104 zeigt die Kristallstruktur von 4,4’-Dibrom-2,2’-bipyridin (27). Wichtige
Bindungslangen und Winkel kdnnen aus Tabelle 12 entnommen werden. Die Ellipsoide der
thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% und die
Radien der abgebildeten Wasserstoffatome sind arbitrar.

Die beiden Pyridin-Ringe sind in s-trans Konfiguration zueinander. Die beiden Pyridin-Ringe
sind daher planar.

Die Bindung zwischen C1-C1’ stellt ein kristallographisches Inversionszentrum dar, sodass die
Kristallmodifikation hoch symmetrisch ist (vgl. Abbildung 105). Bei dieser Verbindung kénnen
keine signifikanten Halogen-Halogen-Wechselwirkungen beobachtet werden und die

Kirstallstruktur zeigt unendliche Ketten, die durch C-H----Br Wasserstoffbriicken gebildet

werden.
N1-C1 135.1(4) N1-C5 134.8(4)
Br1-C3 189.9(3)
C1-N1-C5 117.1(3) C4-C3-Br1 120.4(2)
C2-C3-Br1 119.3(2)

Wasserstoffbriickenbindungen
Br1-C2 162.06 H2-C2----Br 292.8
Tabelle 12: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 27
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Abbildung 105: Anordnung von 27 im Kristall

Abbildung 106: Réntgenkristallstruktur der Verbindung 31a

Abbildung 106 =zeigt die Kristallstruktur von 5-Brom-2,2’-bipyridin (31a). Wichtige
Bindungslangen und Winkel kdnnen aus Tabelle 13 entnommen werden. Die Ellipsoide der
thermischen Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% und die
Radien der abgebildeten Wasserstoffatome sind arbitrar.

Die beiden Pyridin-Ringe sind in s-trans Konfiguration zueinander und der Winkel zwischen
den beiden Pyridin-Ringen betragt 16,69°
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Br1-C2 189,4 (2) C2-C3 138,1 (3)
Br1-Br1' 363,48 (5) C3-C4 138,3 (3)
Br1-Br1" 376,74 (5) C4-C5 139,8 (3)
N1-C1 133,0 (3) C5-C6 148,4 (3)
N1-C5 134,9 (3) C6-C7 140,1 (3)
N2-C10 134,5 (3) C7-C8 138,3 (3)
N2-C6 134,8 (3) C8-C9 138,5 (4)
C1-C2 138,7 (3) C9-C10 138.,6 (4)
C2-Br1-Br1’ 151,95 (8) N1-C5-C4 122,4 (2)
C2-Br1-Br1" 121,10 (7) N1-C5-C6 116,2 (2)
Br1-Br1-Br1" 67,115 (8) C4-C5-C6 121,4 (2)
C1-N1-C5 118,1 (2) N2-C6-C7 122,3 (2)
C10-N2-C6 117,5 (2) N2-C6-C5 116,9 (2)
N1-C1-C2 122,4 (2) C7-C6-C5 120,8 (2)
C3-C2-C1 120,1 (2) C8-C7-C6 119,0 (2)
C3-C2-Br1 120,67 (18) C7-C8-C9 119,1 (2)
C1—C2—Br1 119,26 (18) C8-C9-C10 118,3 (2)
C2—C3—C4 118,0 (2) N2-C10-C9 123,8 (2)
C3—C4—C5 119,0 (2)

Wasserstoffbriickenbindungen

H1-C1----N2" 349,1 (3)

H1-C4----N1" 351,4 (3)

Tabelle 13: Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung 31a

Die supramolekulare Struktur von 31a zeigt unendliche Ebenen, die durch C-H----N

Wasserstoffbriicken und Halogen-Halogen Kontakte aufgebaut werden (vgl. Abbildung 107).

Abbildung 107: Anordnung von 31a im Kristall
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Abbildung 108: Réntgenstruktur des Kations der salzartigen Verbindung X

Zuletzt konnte eine Kristallstruktur eines salzartigen Derivats des 2,2’-Bipyridin-N-oxids
aufgenommen werden (vgl. Abbildung 108). Sie zeichnet sich durch eine Protonierung des
aromatischen Stickstoffs aus. In der Molekulstruktur sind die Position des oxidierten und
diejenige des protonierten Stickstoffatoms statistisch fehlgeordnet. Durch die Bildung von
Dimeren auf Grund von Wasserstoffbriickenbindungen zwischen O2-HN1 kommt es zu einer
s-cis Konfiguration der Pyridin-Ringe (vgl. Abbildung 109). Wichtige Bindungslédngen und
Winkel konnen aus Tabelle 14 entnommen werden. Die Ellipsoide der thermischen
Auslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% und die Radien der

abgebildeten Wasserstoffatome sind arbitrar.

N1-C1 132,7 (4) N2-C10 137.,6 (4)
N1-C5 135,6 (4) N2-C6 137,6 (4)
C5-C6 148,6 (4) N2-02 128,7 (3)
C1-N1-C5 117,9 (3) C10-N2-C6 120,7 (2)

Tabelle 14: : Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] der Verbindung X

Abbildung 109 zeigt die Verbrickung zweier Kationen und der Kristallwasser-Molekile zu
Dimeren, wahrend in Abbildung 110 die Verknupfung der Bromidionen und der
Wassermolekile zu unendlichen Ketten aufgefihrt ist. Die Abbildungen 111 und 112 zeigen
zwei unterschiedliche Modi der Verknlipfung von Dimeren. Im einen Fall wird diese
ausschlief3lich Gber Bromidionen gewahrleistet, wahrend im anderen Fall auch
Wassermolekule beteiligt sind. In beiden Fallen ergeben sich unendliche Ketten von Dimeren,

die sich in der komplexen Kristallstruktur jedoch gegenseitig durchdringen und zwei
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unterschiedliche Typen von Dimeren zeigen, die relativ zueinander einen Winkel von 1,24°

aufweisen.

Abbildung 109: Bildung von Dimeren durch H-N----O Wasserstoffbriicken

Abbildung 110: Beteiligung der Wasser-Molekiile an der intermolekularen Verbriickung der Molekiile im Kristall
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Abbildung 112: Anordnung von 47 im Kristall unter Einbeziehung der Br-Wasserstoffbriickenbindngen
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Abbildung 113: Anordnung von 47 im Kristall

4.1.5 Briickenligand 2,2°:5”,2’-Terpyridin

| B @ 2 mol% Pd(PPhg), — — N=
+ 2 -
g g 25 °C, 18h \ v NZ 7

31

Abbildung 114: Reaktionsweg zur Darstellung des Briickenliganden 31

Die Negishi-Kupplung zur Synthese des Brickenliganden 2,2:5”,2’-Terpyridin wurde geman
der Literaturgrundlage!™ durchgefiihrt. Die Ausbeute betrug 80%.

Das Produkt wurde mit Hilfe von GC-MS und 'H-NMR nachgewiesen (vgl. Experimenteller
Teil).

Das Nebenprodukt 5-Brom-2,2’-bipyiridn (31a) konnte in kristalliner Form erhalten und mit Hilfe

von Réntgendiffraktometrie untersucht werden (vgl. Abschnitt 4.1.4).
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4.2 Precursor

Zur Darstellung von Ruthenium-Polypyridin-Komplexen mit zwei verschiedenen Bipyridin-
Liganden ist es zunachst notwendig, Ruthenium-Precursor-Molekile mit zwei gleichen
Liganden zu synthetisieren.

Zur Darstellung der jeweilien Precursor-Molekile wurden zwei verschiedene Ansatze verfolgt:

Ansatz1: Ausgehend von Rutheniumtrichorid Trihydrat zum Zwischenprodukt Dichloro-(1,5-

cyclooctadien)-ruthenium(ll) bis zum entsprechenden cis-Ru(R-Bipy),Cl,-Komplex.

Ansatz 2: Die direkte Umsetzung von Rutheniumtrichlorid Trihydrat mit dem Liganden zum

entsprechenden cis-Ru(R-Bipy),Cl,-Komplex.

4.2.1  Synthese der Precursor-Molekiile

4.2.1.1 Ansatz 1: Synthese der Precursor-Molekiile mit Hilfe des
Zwischenproduktes Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-ruthenium(ll)

In einem ersten Reaktionsschritt wird das Zwischenprodukt Dichloro-(1,5-cycloocadien)-
ruthenium(ll) (32) ausgehend von Rutheniumtrichlorid Trihydrat und 1,5-Cyclooctadien
dargestellt (vgl. Abbildung 115)I"4.

EtOH N
RuCly'3H,0  + — Ru
reflux, 45h 1~ e
MW: 100°C, 3h "
32

Abbildung 115: Darstellung des Zwischenproduktes Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-ruthenium(ll) (32)

Die Edukte wurden in Ethanol knapp zwei Tage erhitzt bis ein brauner unldslicher Niederschlag
ausfiel, der anschlieRend abfiltriert und auf Grund der schlechten Lo&slichkeit mittels IR-
Spektroskopie charakterisiert wurde (vgl. experimenteller Teil).

Mit Hilfe von Mikrowellentechnik konnte eine Verkiirzung der Reaktionszeit auf ca. drei
Stunden erreicht werden. Zusatzlich wurde die Ausbeute minimal gesteigert: von 90%

Ausbeute der klassischen Synthese auf 93% Ausbeute mit Hilfe von Mikrowellentechnik.
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Der zweite Reaktionsschritt zur Darstellung des Precursors sieht vor das Zwischenprodukt

(32) mit dem entsprechenden Liganden in einem Verhaltnis von 1:2 umzusetzen, um den

(73]

entsprechenden Ruthenium-Bipyridin-Precursor zu erhalten (vgl. Abbildung 116)

/Ru\ + DMF R
| c reflux, 72h - \ ~ci
32 33

Abbildung 116: Darstellung des Precursors Ru(tbby)2CI2 ausgehend von Dichloro-(1,5-cyclooctadien)-
ruthenium(ll) und 4,4'-Ditertidrbutyl-2,2"-bipyiridin

Die Edukte wurden in Dimethylformamid ca. drei Tage zum Ruckfluss erhitzt bis sich die
Lésung dunkelviolett farbte. Das Lésungsmittel wurde entfernt und das Produkt Uber eine

Saulenchromatographie gereinigt. Die Ausbeute betrug 77%.

Ru(tbby).Cl, wird haufig als ,Standard-Precursor® zur Darstellung von Ruthenium-Polypyridin-
Komplexen verwendet, da durch die tertiar-Butylreste des Bipyridins allgemein die Loslichkeit
der Komplexe erhéht werden kann. Gleichzeitig sind die entsprechenden Liganden kauflich zu
erwerben, sodass kein zusatzlicher synthetischer Aufwand nétig ist.

An dieser Stelle wurde dieser Precursor im Hinblick auf eine mdgliche Heck-Kupplung am
Komplex (vgl. Abschnitt 4.3.3.1) sowie zur Prifung der Komplexierbarkeit des Zielproduktes
(16) dargestellt.

4.2.1.2 Ansatz 2: Direkte Umsetzung des Liganden mit Rutheniumtrichlorid
Trihydrat zur Darstellung der Precursor-Molekiile

Eine effizientere Methode zur Darstellung der entsprechenden Ruthenium-Precursor-Molekile
wurde 2016 durch die Arbeitsgruppe um Vos (vgl. Abschnitt 4.2.3) veréffentlicht!'?.
Hierbei wird der Ligand direkt mit Rutheniumtrichlorid Trihydrat im Verhaltnis 2:1 umgesetzt

(vgl. Abbildung 117).
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R R2
RuCly-3H,0 + 2 \_/ 7\ EtOH
N N= reflux, 24h
16, 30 35, 36

Abbildung 117: Direkte Syntheseroute zur Darstellung von Ruthenium-Precursor-Molekiilen

(16, 35: R'=CH2CH,CO.Et, R?=H; 30, 36: R'=R*= CH,CH2CO:Et)

Die Edukte wurden 24 Stunden in Ethanol zum Ruckfluss erhitzt. Dabei veranderte die Lésung
ihre Farbe von dunkelbraun zu einem sehr dunklen violett. Nachdem das Losungsmittel
entfernt war, konnte das Zielprodukt abgesaugt und getrocknet werden. Die Ausbeute dieser
Reaktion lag zwischen 86% (36) und 93% (35).

4.2.4 Charakterisierung der Produkte

Die Charakterisierung der Produkte konnte mit Hilfe von MS (ESI), '"H-NMR und UV-VIS

durchgefihrt werden. Die entsprechenden Daten sind im experimentellen Teil zu finden.

Bei den Precursor-Molekilen 35 und 36 handet es sich um in der Literatur noch nicht

beschriebene Verbindungen, sodass eine vollstandige Charakterisierung durchgefiuhrt wurde.

a) Ru(EAby).Cl, (35)

CO.Et Summenformel: C30H25CI2N4O4RuU
Exakte Masse: 680.05
Molekulargewicht: 680.55

m/z (berechnet):  680.05 (100.0%), 682.05 (63.9%), 679.05
(54.1%), 677.05 (40.4%)

Elementaranaylse (berechnet):
C, 52.95; H, 4.15; Cl, 10.42; N, 8.23; O, 9.40; Ru, 14.85
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MS (ESI):

Intens. ] 5_RC6_01_18385.d: +MS, 10.7-11.3min #641-678
x109 680.0493
25 682.0483

2.0

1.01 684.0481

0.5 674.0584
0.0 *!AKAAA}LL{}[ h.’“.ﬁ

“660 665 670 675 680 685 690 695 700 mz

Abbildung 118: Isotopenverteilung des Precursors 35 im MS(ESI)

Das hochaufgeldste Massenspektrum des Precursors (35) entspricht der berechneten

Isotopenverteilung (vgl. Abbildung 118).

NMR

Auf Grund der Monofunktionalisierung der Liganden kann von der Bildung verschiedener

Isomere ausgegangen werden:

CO.Et

Abbildung 119: Ubersicht tiber die méglichen Isomere des Precursor-Molekiils 35; die Sturkturformel in Klammern
stellt ein optisches Isomer dar, welches nicht durch NMR-Technik detektiert werden kann.

Theoretisch ware neben der cis-Konfiguration auch eine trans-Konfiguration der Precursor-
Molekiile denkbar. Die Bildung von trans-konfigurierten Precursorn ist in der Literatur® jedoch

nicht beschrieben, sodass diese Mdglichkeit nicht weiter betrachtet wurde.

Wahrend der Darstellung der Precursor-Molekile fallt zudem eine weitere Besonderheit auf:
Wird die Reaktionsldsung zum Rickfluss erhitzt, erscheint sie dunkel violett, wahrend des
Abkuhlens auf Raumtemperatur verandert sich die Farbe hin zu dunkelgrin. Wird ein NMR-

Spektrum des dunkelgrinen Feststoffs aufgenommen, kdnnen keine Signale gemessen
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werden. Dies I&sst darauf schlieen, dass Ruthenium in diesem Molekul in der Oxidationsstufe
+11l vorliegt, welches paramagnetisch ist. Wird der dunkelgriine Feststoff in einem polaren
Lésungsmittel geldst und mit dem Antioxidationsmittel L-(+)-Ascorbinsaure versetzt, kann eine
Farbanderung zu dunkel violett beobachtet werden. Es ist davon auszugehen, dass eine
Reduktion des Rutheniums von der Oxidationsstufe +1ll zu +II stattfindet. Im NMR-Spektrum
werden infolgedessen die aromatischen Protonen-Signale sichtbar.

Eine sinnvolle Integration und Zuordnung der Signale im 'H-NMR ist jedoch nicht méglich. Es
kann nicht von einer vollstandigen Reduktion des paramagnetischen Ruthenium-Precursors
ausgegangen werden. Gleichzeitig treten bis zu vierfache Signalsatze auf (vgl. Abbildung
120), die auf Isomere hindeuten. Zugleich Uberlagern sich die Signale des aromatischen

Bereiches stark.

132

125

T - T . T - T - T T T T
430 425 420 4.15 410 135 130 125
Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

134

DMSO-d,

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 95 9.0 85 8.0 75 70 6.5 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15
Chemical Shift(ppm)

Abbildung 120: "H-NMR des Precursors 35 (DMSO-ds, 400 MHz, bearbeitet um Ascorbinséuresignale zu entfernen)

Auf eine Trennung der Isomere wurde an dieser Stelle bewusst verzichtet. Es wird davon
ausgegangen, dass fir die Nutzung als Photokatalysator und die Polymerisationsreaktion

verschiedene Isomere keine Rolle spielen.
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b) Ru(DiEAby),Cl, (36)

Summenformel: C40H40CIoN4OgRuU

Exakte Masse: 876.13

Molekulargewicht: 876.75

m/z (berechnet): 876.13 (100.0%), 878.12 (63.9%),

878.13 (59.0%), 875.13 (54.1%)

Elementaranalyse (berechnet):
C, 54.80; H, 4.60; CI, 8.09; N, 6.39; O, 14.60; Ru, 11.53

MS (ESI):

Intens. 6_RC7_01_18386.d: +MS, 9.5-12.7min #570-757
882.1770
8000+

884.1769
6000
4000+

2000+ 869.1570 l JL
876.1768 L ‘h
859.1574 ) )
. o wsase (] T

Abbildung 121: Isotopenverteilung des Precursors 36 im MS(ESI)

Die Isotopenverteilung des hochauflésenden Massenspektrums des Precursors (36) weicht

leicht von den berechneten Werten ab.

NMR:

Durch den symmetrischen Aufbau des Liganden kann das Problem der vielfachen
Isomerisierung umgangen werden. Es kann lediglich mit einem weiteren Enantiomer

gerechnet werden, welches die NMR Messungen nicht beeinflusst:
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COEt

CO,Et

Abbildung 122: Ubersicht tiber die méglichen Enantiomere des Precursors 36

Ebenso wie bei der Darstellung des Precursors (36) treten Ru®**-Spezies auf, die teilweise
durch die Zugabe von L-(+)-Ascorbinsédure zu Ru®* reduziert werden kénnen.

Auch hier ist nicht von einer vollstdndigen Reduktion auszugehen, sodass keine folgerichtige
Integration des 'H-NMR vorgenommen werden kann. Des Weiteren ist ein doppelter

Signalsatz sichtbar, was hier jedoch keine Besonderheit darstellt (vgl. Abbildung123).

CH

N MR Bl Lot o Mad s na aa L T T T e
435 430 425 420 415 410 1.40 135 1.30 125 1.20 1.15
Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

DMSO-d,
CH,

I

A B L R B e R B A LR Anas hans A s B
85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 40 35 3.0 25 20 15 10
Chemical Shift (ppm)

T T T
100 a5

Abbildung 123: "H-NMR des Precursors 36 (DMSO-ds, 400 MHz, bearbeitet, um Signale der Ascorbinséure zu
entfernen)

Den Protonen der aromatischen Region kénnen auf Grund ihrer Integritat und Multiziplitat den
jeweiligen Regionen zugeordnet werden. Bis auf die Protonen H-7, H-7" und H-6, H-6’ finden

keine Uberlagerungen der Signale statt (vgl. Abbildung 124).
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B
Py | e H5. H5'
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Abbildung 124: Aromatischer Bereich des "H-NMR Spektrums des Precursors 36 (DMSO-ds, 400 MHz)

4.2.3 UV-Vis Messungen

Die UV-Vis Messungen der Precursor Molekule wurde in Ethanol durchgefiihrt. Da die
Precursor-Molekule (35) und (36) auch Ruthenium in der Oxidationsstufe +lll enthalten,

wurden diese vor der Messung mit etwas L-(+)-Ascorbinsdure versetzt.

Die intensiven Banden zwischen 250 und 300 nm kénnen den LC m — m* Ubergangen
zugeordnet werden. Entgegen der Erwartungen koénnen keine Banden im sichtbaren
Wellenldangenbereich des Spektrums aufgenommen werden. Dies ist mit der hohen
Verdinnung der Proben zu erklaren. Banden im sichtbaren Bereich der UV-Vis Spektren

kénnten den MLCT-Ubergangen der Ruthenium-Verbindungen zugeordnet werden.
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1,3
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Abbildung 125: UV-Vis Spektren der Precursor Molekiile (34-36) in Ethanol
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4.3 RutheniumPolypyridin-Komplexe
4.3.1  Synthese

4.3.1.1 Synthese der Ruthenium-Komplexe auf Ru(tbby),Cl, Basis

2+

— EtOH/H,0
VA -~

N
=N N Ruckfluss, 20h

34 15, 16 37-40

Abbildung 126: Ubersicht zur Synthese der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe auf Ru(tbby),Cl,-Basis

Zur Anbindung des dritten (unterschiedlichen) Liganden an den Ruthenium-Komplex wurde
dieser im Verhaltnis 1:1 in einer Mischung aus Ethanol und Wasser (4:1) fir 20 Stunden zum
Riickfluss erhitzt!"®. Die Lésung dnderte dabei ihre Farbe von dunkelviolett zu rot. Nachdem
das Loésungsmittel entfernt wurde, konnte das Produkt abgesaugt werden, um den
entsprechenden Komplex mit Chlorid-Gegenionen zu erhalten.

Zum Austausch der Chlorid-Gegenionen gegen Hexafluorophosphat-Gegenionen wurde der
Ruckstand mit einer wassrigen Losung aus Ammoniumhexafluorophosphat versetzt, sodass

der gewunschte Komplex ausfiel und abgesaugt werden konnte.

Zur Darstellung des Ruthenium-Polypyridin-Komplexes (39) wurde zusatzlich eine
Mikrowellensynthese entwickelt: Der Precursor und der Ligand wurden in einem Verhaltnis
von 1:1 in einem Gemisch aus Ethanol und Wasser (4:1) in einem Mikrowellengefaf® fir 100
Minuten auf 100°C erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde entfernt und das Produkt konnte

abgesaugt werden. Die Ausbeute war adaquat zur klassischen Synthese

Tabelle 15 gibt einen Uberblick (iber die synthetisierten Verbindungen und die entsprechenden

Ausbeuten.
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Nummer Substanz Bezeichnung Ausbeute
(Ch2

37 [Ru(tbby).Brby]Cl; 90 %
(PFe)2 o

38 [Ru(tbby).Brby](PFe)2 | 88%
(Ch2

39 [Ru(tbby),EAby]CI, 91%
(PFe)2

40 [Ru(tbby).Brby](PFe)2 | 90%

Tabelle 15: Uberblick iiber die synthetisierten Ruthenium-Polypyridin-Komplexe auf Basis des Ru(ttby)2Cl»-

Precursors
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Exkurs: Heck-Kupplung am Komplex

37 39

Abbildung 127: Méglicher Syntheseweg zum Zielkomplex 39 durch eine Heck-Kupplung

Auf Grund der Annahme, dass eine Heck-Kupplung am Liganden durch eine Katalysator-
Desaktivierung infolge von Komplexierungsreaktionen nicht erfolgreich verlaufen kann,
wurden einige Versuche zur Heck-Kupplung am Komplex durchgefihrt (vgl Abbildung 127 und
Tabelle 16).

Nr. Katalysator Ligand Base Lésungsmittel Reaktionszeit/
Temperatur

1 Pd(PPhs3)4 PPh; TEA Toluol 90h, 80°C

2 Pd(PPhs3)4 PPh; DIPA Toluol 24h, 80°C

3 Pd(PPhs3)4 PPh; DIPA DMF 72h, 55°C

Tabelle 16: Ubersicht (iber die Reaktionsbedingungen der durchgefiihrten Heck-Kupplungen am Komplex

Allgemein wurden die Versuche unter Stickstoffatmosphéare in geschlossenen Schlenk-
Gefallen durchgefuhrt. Die Katalysatorkonzentration betug jeweils 5 mol%, die
Ligandenkonzentration 2 mol%. Das Verhaltnis ziwschen den Edukten betrug 1:1 und die Base

wurde in einem Verhaltnis von 1:2 im Vergleich zum Losungsmittel genutzt.

Die Reaktionskontrolle gestaltete sich allgemein schwierig. Wahrend des Reaktionsverlaufes
konnte keine Farbanderung der Reaktionslésung beobachtet werden. Eine DC-Kontrolle mit
verschiedenen Laufmittelgemischen und verschiedenen stationdren Phasen lieferte kein
eindeutiges Ergebnis. NMR-Spektroskopische Untersuchen zeigten die Entstehung vieler
Nebenprodukte an. Eine Aufreinigung des entstandenen Reaktionsgemisches durch
Saulenchromatographie war nicht erfolgreich, sodass dieser Ansatz nicht zum gewtnschten

Zielkomplex fuhrte und nicht weiter verfolgt wurde.
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Kristallstruktur von [Ru(tbby),EABy]CI, (39)

Ci/\/ﬁ))\?) ?C‘(IFQ
A G
%7“{0 o \g)\r\ij—o
O/Cé\C&ZYO Cl2a
o1
®

Cci

Abbildung 128: Motiv der Molekdilstruktur von von [Ru(tbby),EABy]CI> (39)

Es konnte eine Kristallstruktur von von [Ru(tbby),EABY]CI, (39) erhalten werden. Es ergibt sich

auf Grund der schlechten Kristallqualitat jedoch nur ein Strukturmotiv.
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4.3.1.2 Synthese der Ruthenium-Komplexe zur photokatalytischen

Wasserstoffproduktion
— -] o+
- — N= EtOH/H,0
+ N\ -
\ N N / \ / Ruckfluss, 12 h
35, 36 31 41,42

Abbildung 129: Ubersicht zur Darstellung der Ruthenium-Komplexe zur photokatalytischen Wasserstofforoduktion

Zum Zweck der photokatalytischen Wasserstoffproduktion ist es nétig, das Design des
Ruthenium-Polypyridin-Komplexes anzupassen. Um wahrend der photokatalytischen
Wasserstoffproduktion Elektronenubertragungsreaktionen vom zentralen Rutheniumatom
zum peripheren katalytisch aktiven Palladiumatom gewéahrleisten zu kdnnen, ist ein
Bruckenligand, in diesem Fall 2,2:5”,2”-Terpyridin, nétig. Mit dem Ziel der Anbindung der
Ruthenium-Polypyridin-Komplexe an Emulsionspolymere sind potentiell polymerisierbare

Liganden wichtig.

Zur Anbindung des Briickenliganden wurde der entsprechende Ruthenium-Precursor (35, 36)
mit dem Bruckenliganden im Verhaltnis 1:1 in einem Gemisch aus Ethanol und Wasser (4:1)
iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt"®. Die Lésung veranderte dabei ihre Farbe von dunkelviolett
zu rot. Nachdem das Lésungsmittel weitestgehend entfernt wurde, wurde der Rickstand mit
einer wassrigen Ammonium-Hexafluorphosphat-Lésung versetzt, sodass das Zielprodukt als

Niederschlag ausfiel und abgesaugt wurde.

Besonders bei der Zielverbindung (41) sind theoretisch 8 verschiedene Isomere des

Komplexes maglich:
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Et0,C

EtO,C

Abbildung 130: Theoretisch mégliche Isomere der Zielverbindung 41

Mit Hilfe von HPLC wurde versucht, die Anzahl der tatsachlich vorhandenen Isomere zu

bestimmen (vgl. dazu Abschnitt 4.3.3).

4.3.2 Charakterisierung der synthetisierten Ruthenium-Polypyridin-Komplexe

Die Charakterisierung der synthetisierten Ruthenium-Polypyridin-Komplexe wurde mit Hilfe
von NMR und MS durchgefiuihrt. Die UV-Vis und Emissionsspektren sind in Abschnitt 4.6 zu

finden.

a) [Ru(tbby),Brby]** (37,38)

MS (ESI):

Intens. 1 Probe 1 Ru(brby)_REL_01_5587.d: +MS, 10.2-12.5min #608-748
x106 436.1353 437.1346
107 435.6358
0.8 437.6357
435.1344

434.6348

0.6

0.4

4341344 438.6342

0.2 433.1346
0.0 T j\ A

432 434 ‘ 436 ' 438 440 ' 442 " miz

439.1346
A

Abbildung 131: Isotopenverteilung des Massenspektrums [Ru(l‘bby)gBrby]Z+
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m/z (brechnet): 436.14 (100.0%), 437.13 (97.3%), 438.13 (57.4%), 435.64 (54.1%)

Das hochauflésende Massenspektrum des Zielmolekils (37) entspricht der berechneten

Isotpenverteilung (vgl. Abbildung 131).

NMR

—143

144
1.44

/

41

)
099 098 391 1.02 1001.102.961.11 213 1.041.02 2.12 (-

T T e
29 a8 87 286 85 24 B.ihemicj.ghm(pp:; 2.0 79 78 77 76 75 J
Abbildung 132: "H-NMR Spektrum F\’u(tbby)zBrby2+ (CDCls, 600 MHz) (Ausschnitte aus dem aromatischen und
aliphatischen Bereich des Spektrums)

1,'75 1,'50 1.'25
Chemical Shift (ppm)

Die Integration des 'H-NMR-Spektrum des Komplexes (37) zeigt 19 Protonen im aromatischen
Bereich und 36 Protonen der tertiaren Butylgruppen im aliphatischen Bereich an. Dies stimmt

mit den erwarteten Werten Uberein.
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b) [Ru(tbby),EAby]* (39,40)

MS(ESI)
Intens. 2+ +MS, 11.1-12.0min #662-716)
x105 447.2085
0.84
2+
446.7089
0.61 N
2+ 448.2091
446.2066 2+
447.7091
0.44
445.7075
2+
448.7102
0.2
2+ 2+
444.2072 445.2051 ”
449.2100
oo 4?13.1958 JL th\ . Ub U ‘kag.noll 4?1_2061
443 444 445 446 447 448 449 450 451 m/z
Abbildung 133: Isotopenverteilung des Massenspektrums [Ru(tbby)gEAby]2+
m/z (berechnet): 446.20 (100.0%), 447.20 (59.0%), 446.70 (55.2%), 445.70 (54.1%)

Die Isotopenverteilung des hochauflésenden Massenspektrums der Zielverbindung zeigt eine
Variation der Intensitadten der einzelnen Peaks im Vergleich zu den berechneten Werten. Es
ist jedoch trotzdem davon auszugehen, dass es sich um die gewunschte Zielverbindung
handelt.
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NMR

—1.45
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Abbildung 134: "H-NMR der Zielverbindung 39 (CDCls, 600 MHz) (Ausschnitet aus dem aromatischen und den
jeweiligen aliphatischen Bereichen des Spektrums)

Die Integration des '"H-NMR-Spektrums der Zielverbindung (39) stimmt mit der Anzahl der
Protonen uberein. Es sind 20 Protonen im aromatischen Bereich, 36 Protonen im aliphatischen

Bereich der tert-Butyl-Gruppe und 2+3 Protonen der Estergruppe im aliphatischen Bereich

c) [Ru(EAby).Terpy]* (41)

MS (ESI)
X1O4_ 2+ +MS, 7.0-9.3min #419-558
421.5642
2.01
1.51
1.0
1+
191.82221+
05 214.8560 1+ 4783;718 o I+
. 547.3758
l 282.1872 339.5083 l l 643.8153
0.0 Luiaii N WOV S . A i . I . Y WU | N . . k. : . A . . .
200 300 400 500 600 700 m/z

Abbildung 135: Hochauflésendes Massenspektrum der Verbindung 41
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m/z (berechnet):  421.60 (100.0%), 422.61 (59.0%), 421.11 (54.1%), 422.11 (48.7%),
420.11 (40.4%)

Die Isotopenverteilung des hochauflésenden Massenspektrums von (41) entspricht der

berechneten Isotopenverteilung.

NMR

{ C r
- 4 3
207 ]
: : : = f f — [
85 20 75 70 6 J 425 208 JTT B 4a0 0 125 120

Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)

Abbildung 136: "H-NMR des Zielkomplexes 41 (Acetonitril-ds, 400 MHz) (Ausschnitte aus dem aromatischen und
den aliphatischen Bereichen des Spektrums)

Auf Grund der vorhanden Isomere ist eine sinnvolle Integration im aromatischen Bereich des
'H-NMR nicht méglich. Somit stellt die NMR-Spektroskopie an dieser Stelle kein sinnvolles

analytisches Instrument dar.

Auftrennungsversuche der Isomerenmischung mit Hilfe von HPLC und anschlieRender NMR-

spektroskopischer Untersuchung der Phasen werden in Abschnitt 4.3.3 genauer beschrieben.
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d) [Ru(DiEAby),Terpy]** (42)

WI_3_RB5_01_19039.d: +MS, 0.9-1.0min #51-57

MS (ESI)
Intens.
x10°] 516.5307
1.0
518.5310
0.5 ﬂ A ﬂ
523.5375
/\/\{\A[\A.ﬂﬂ. | | | [‘A(\/\{\/\l\l\[\/\/\/\(\/\
514 516 518 520 522 524 m/z

0.0 -
512
Abbildung 137: Isotopenverteilung des Massenspektrums von 42

519.64 (100.0%), 520.14 (59.5%), 520.64 (59.0%), 519.14 (54.1%),

m/z (berechnet):
518.14 (40.4%)

Die Isotopenverteilung des hochauflésenden Massenspektrums von (42) entspricht der

berechneten Isotopenverteilung.

NMR
T2+

J/f
s
l
‘.‘
|
| J)L ‘!“
L . p \
L - L 78
383 Uél:l 1.91 DHBQ 075 093 1531—.; ZvIHI ZHE»;:T&"-Z 39132 0 850599 4.00 8.39 1 e
[ u I [ o e [E— [ ¥ B r 135 130 125 120
) s.'5 ) s.'o j 7?5 ! 7.'0 J ] 43 4?2 J Chemical Shift (ppm)
Chemical Shift (ppm) Chemical Shift (ppm)
Abbildung 138: "H-NMR des Zielkomplexes 42 (Actonitril-ds, 400 MHz) (Ausschnitte aus dem aromatischen und
den aliphatischen Bereichen des Spektrums)
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Die Integration des 'H-NMR des Zielkomplexes 42 stimmt mit der Anazhl der Protonen am
Komplex Uberein. Im aliphatischen Bereich kénnen 12 Protonen der CHs;-Gruppe und 8
Protonen der CH,-Gruppe des Esters nachgewiesen werden. Der aromatische Bereich zeigt

insgesamt 29 Protonen, was mit der erwarteten Anzahl Protonen Uberein stimmt.
Die charakteristischen UV-Vis-Spektren, die Emissions-spektroskopischen Daten,

Extinktionskoeffizienten, Emissions-Lebenszeiten und die entsprechenden photokatalytischen

Experimente der Komplexe sind in den Abschnitten 4.6 bis 4.9 zu finden.
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4.3.3 HPLC Untersuchungen des Komplexes [Ru(EAby),Terpy](PFg).

Auf Grund der Bildung von Isomeren wahrend der Synthese des Zielkomplexes (41) (vgl.
Abschnitt 4.3.1.2) wurde eine praparative Trennung mittel HPLC geprift. Die Durchflihrung
der praperativen Versuche wurde durch Herrn Ahmed Rashed, School of Chemical Sciences,
DCU, Dublin durchgefiihrt. Dazu wurde eine SCX-Saule des Herstellers Phenomenex
verwendet. Diese  Saule  wird durch an Kieselgel = gebundene  starke
Kationenaustauschgruppen gekennzeichnet und bietet eine gute Selektivitdt gegenuber
positiv geladenen Verbindungen“. Die Detektion der Phasen wurde mit Hilfe eines UV-Vis
Detektors bei der Wellenlange 280 nm gewahrleistet. Als mobile Phase wurde ein Gemisch
aus Acetonitril : Wasser : Methanol im Verhaltnis 75:15:10 genutzt. Das Laufmittel war mit 0,14
M Kaliumnitrat versetzt. Die Durchflussrate betrug 2 mL pro Minute und pro praparativer
Trennung wurden 20 pL Probeldsung injeziert.

Abbildung 139 zeigt das Chromatogramm des Rohproduktes.

0.75 1
0.65 -
0.55 A

0.45

Abs/AU

0.35 -

0.25

0.15

0.05 -

-0.05 0 1 v 2 3 4 5 6 7 8
Tim/min

Abbildung 139: Chromatogramm des Zielkomplexes 41

Insgesamt konnten 5 Phasen mit Hilfe der HPLC getrennt werden. Diese wurden anschlielend
mit Hilfe von 'H-NMR-Spektroskopie untersucht.

Bei den Phasen 1, 3, 4 und 5 handelte es sich nach wie vor um Gemische. Phase 2 zeigte ein
isomerenreines Produkt, welches mit Hilfe von zweidimensionaler 1H-NMR-Spektroskopie

untersucht wurde (vgl. Abbildungen 140-142).

* http://www.phenomenex.com/Products/HPLCDetail/luna?culture=de (Stand: 22.05.17)
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H3
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Abbildung 140: COSY-Spekirum der Phase 2,die durch die Anwendung von prédparativer HPLC erhalten werden
konnte, Zuordnung der Protonen des peripheren Liganden (Acetonitril-ds, 600 Mhz)

EtO.C

F1 Chemical Shift (ppm)
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F2 Chemical Shift (ppm)
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Abbildung 141: COSY-Spekirum der Phase 2,die durch die Anwendung von prédparativer HPLC erhalten werden
konnte, Zuordnung der Protonen des Briickenliganden (Acetonitril-ds, 600 Mhz)
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Abbildung 142: 7H—NMR-Spektrum der Phase 2,die durch die Anwendung von préparativer HPLC erhalten werden
konnte, jeweils Ausschnitte aus dem aromatischen sowie den aliphatischen Bereichen (Acetonitril-ds, 600 Mhz)
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4.4 Dinucleare Ruthenium-Palladium-Komplexe

Zu Anwendung als intramolekulare Photokatalysatoren zur Produktion von Wasserstoff aus
Wasser ist es notwendig den Katalysator an Uber den Brickenliganden an den Komplex zu

binden.

4.4.1 Synthese

-

(PFg)p + (NH4),PdCly ——

4 43

Abbildung 143: Reaktionsweg zur Darstellung des dinuclearen Komplexes 43 (Reaktionsbedingungen: 1. MeOH,
Riickfluss 48h; 2. Umkristallisation in Aceton/Acetonitril)

Die Darstellung der dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexe wurde gemafll der
Literaturgrundlage!™ durchgefiihrt. Eine Lésung des Ruthenium-Komplexes (41) bzw. (42) in
Methanol wurde vorsichtig zu einer Lésung (NH4),PdCls getropft. Dabei fiel zunachst ein
Niederschlag aus, der sich bei Temperaturerhéhung wieder léste. Die rote L6sung wurde fur
48 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Nachdem die Lésung abgekuhlt war, wurde sie mit n-Hexan
versetzt, sodass ein dunkelroter Niederschlag ausfiel, der abfiltriert werden konnte. Dieser
wurde zuletzt zwecks des Ligandenaustauschs am Palladium-Katalysator in einer Mischung
aus Aceton : Acetonitril (1:1) umkristallisiert. Die Ausbeute betrug 80% bei (43) und 81% bei
(44).
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1,2
(PFg)2 +(NH4)oPdCly ——— (PFg)2

a2 a4

Abbildung 144: Reaktionsweg zur Darstellung des dinuclearen Komplexes 44 (Reaktionsbedingungen: 1. MeOH,
Riickfluss 48h; 2. Umkristallisation in Aceton/Acetonitril)

4.4.2 Charakterisierung der synthetisierten Produkte

Die Charakterisierung der Produkte fand mit Hilfe von NMR statt. Allgemein ist die Analyse mit
Hilfe von NMR-Spektroskopie in diesem Fall wenig aussagekraftig, da auf Grund von Isomeren
und Signaliuberlagerungen keine einzelnen Signale fiir alle Protonen aufgelést werden
kénnen. Der einzige Unterschied zwischen den Monomeren der Ruthenium-Polypyridin-
Komplexe und den dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexen besteht im Fehlen eines
Protonen Signals des Brlckenliganden. Gleichzeitig sollte jedoch eine leichte Tieffeld-
Verschiebung der Protonen in 5-Position und 6’-Position des Brickenliganden stattfinden.

Dementsprechend ist es sinnvoller die UV-Vis-Spektren, Emmissions-Spektren und
Emissions-Lebenszeiten der angeregten Zustande (*MLCT) der mononuclearen und

dinuclearen Komplexe zu vergleichen.

Die charakteristischen UV-Vis-Spektren, die Emissions-spektroskopischen Daten,
Extinktionskoeffizienten, Emissions-Lebenszeiten der angeregten Zustinde (*MLCT) und die
entsprechenden photokatalytischen Experimente der Komplexe sind in den Abschnitten 4.6
bis 4.9 zu finden.
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a) [Ru(EAby),TerpyPd(ACN)CI](PF), (43)

\ H
J \ _J(-‘LH_,@. ”J L\ﬁ &MM\/J‘UM 4% 'YWLJ ’\ % JM\WWJJJlJ\J\’LW

T T T T T T T T T T T T T
10.0 a5 a0 85 80 75 70
Chemical Shift(ppm)

Abbildung 145: Vergleich der "H-NMR des monomeren Ruthenium-Polypyridin-Komplexes 41 (schwarz) mit dem
dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplex 43(rot) (ACN-d3, 600 MHz)

Der Vergleich der 'H-NMR-Spekten des monomeren Ruthenium-Polypyridin-Komplexes (41)
mit dem Reaktionsprodukt nach der Umsetzung mit dem Katalysator zeigt eine Tieffeld-
Verschiebung zweiter Protonen an. Eine sinnvolle Integration ist auf Grund der vorhandenen

Isomere und damit der Signallberlagerung nicht sinnvoll.

b) [Ru(DiEAby),TerpyPd(ACN)CI](PF¢). (44)

| |
J i

e )y
476 1.00 1.09 113 106 211125636276 1.16 1.042.30 1.01 1.08 412
| — |- | — Sy S oy Uy U [y M | M | |-} | Sy —

T T T T T T T T
a5 9.0 85 8.0 75 70
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 146: "H-NMR des dinuclearen Ruthenium-Palladium-Komplexes 44 (DMSO-ds, 600 MHz)
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Die Anzahl der detektierten Protonen stimmt mit der erwarteten Anzahl an Protonen Uberein.
Gleichzeitig ist eine Tieffeld-Verschiebung einiger Protonen zu sehen, sodass davon

ausgegangen werden kann, dass das Zielprodukt erhalten wurde.

4.5 Anbindung von Photokatalysatoren an Emulsionspolymere

Die Anbindung der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe soll Gber die Acrylat-Seitenkette des
2,2’-Bipyridin Liganden geschehen. Zwar ist das Verfahren zur Emulsionspolymerisation aus
den eigenen Vorarbeiten bereits bekannt”, jedoch muss zunachst gepriift werden, welche
Monomermischung der Acrylate verwendbar ist, bevor eine passende Applikationsart der
Ruthenium-Polypyridin-Komplexe ausgearbeitet werden kann. Zusatzlich muss eine
passende Analysemethode gefunden werden, um feststellen zu kdénnen, ob lediglich eine
Mischung oder eine tatsachliche chemische Bindung vorliegt. Aus diesen Griinden wurden

zunachst Vorversuche zur Polymerisation mit [Ru(tbby),EAby]CI; (39) durchgefihrt.

4.5.1 Vorversuche zur Polymerisation der Ruthenium-Komplexe

Die Vorversuche zur Polymerisation der Ruthenium-Komplexe wurden mit [Ru(tbby),EAby]ClI,
(39) durchgefuhrt. Zum einen hat diese Verbindung nur eine polymerisierbare Einheit, sodass
keine vernetzende Wirkung innerhalb der Polymere zu erwarten ist. Zum anderen ist diese
Verbindung besonders gut wasserloslich, sodass sie im Polymerisationsmedium Wasser
geldst und zugegeben werden kann.

Gleichzeitig sollten durch die Vorversuche weitere Fragen geklart werden:

a) Welche Acrylat-Monomermischung ist besonders fir die Polymerisation von

Ruthenium-Polypyridin-Komplexen geeignet?

b) Welche AnsatzgréRe zur Emulsionspolymerisation ist passend und welcher Anteil

Ruthenium-Polypyridin-Komplex sollte gewahlt werden?

c) Welche Methoden eignen sich zur Analyse der entstandenen Emulsionspolymere?

d) Auf welche Art und Weise kdnnen die Ruthenium-Polypyridin-Komplexe wahrend der

Emulsionspolymerisation appliziert werden?
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4.5.1.1  Auswahl der Monomermischung zur Emulsionspolymerisation

Zu berucksichtigende Faktoren bei der Auswahl der Monomermischung sind die Bildung einer
stabilen Emulsion ohne Konglomerate, die Analysierbarkeit durch NMR-Spektroskopie und die

Loslichkeit der Ruthenium-Komplexe in der Monomermischung.

Die Eigenschaften der Emulsionspolymere kénnen durch die Monomere stark beeinflusst
werden. In dieser Arbeit sollen primar jedoch nicht die Eigenschaften der Emulsionspolymere
im Fokus stehen, sondern die prinzipielle Mdglichkeit der Anbindung von Ruthenium-
Polypyridin-Komplexen an Emulsionspolymere gezeigt werden.

Als Monomere standen Acrylsdure, Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester,
Metharcrylsaure, Methacrylsauremethylester und Methacrylsaureethylester zu Auswahl. Es ist
bereits bekannt, dass zur Darstellung von 30%igen Acrylat-Emulsionen gute Ergebnisse
bezuglich stabilen Emulsionen unter den gegebenen Bedingungen mit einer Mischung aus
11% Acrylasuremethylester, 11% Acrylsdureethylester und 7,5% Acrylsaure erreicht werden.
Ahnliche Ergebnisse konnten fiir eine Mischung aus 17% Methacrylsduremethylester und 13%

Methacrylsaureethylester erreicht werden "1,

Zunachst wurden deshalb Polymerisationsversuche mit zwei verschiedenen Monomer-
Mischungen durchgefihrt und mit Hilfe der NMR-Spektroskopie untersucht. Anschlielend
wurden erste Polymerisationsversuche mit [Ru(tbby),EAby]Cl, (39) in beiden Monomer-

Mischungen durchgeduhrt.

Mischung 1: Methacrylsduremethylester (0,135 mol), Methacrylsaureethylester (0,118 mol),
Acrylsaure (0,042 mol)

Die Polymerisation der Monomere wurde gemaR der Literaturgrundlage!” durchgefiihrt und
lieferte eine stabile Emulsion ohne Konglomerate. Nachdem eine Probe der Emulsion fur ca.
24 Stunden bei 80°C getrocknet wurde, konnte sie in Aceton-ds gelést werden, sodass ein 'H-
NMR aufgenommen werden konnte. Wie zu erwarten, zeigten sich nur Signale im
aliphatischen Bereich des NMR-Spektrums.

In einem zweiten Schritt wurde die Polymerisation wiederholt und nach ca. 3,5 Stunden
Reaktionszeit wurden 0,13 mmol (125 mg) [Ru(tbby),EAby]CI, (39) in ca. 1 mL Wasser gelost
und Uber einen Zeitraum von ca. 30 Minuten mit Hilfe einer Spritze vorsichtig hinzu getropft.
Es bildeten sich einige Konglomerate in der Emulsion, an den ReaktorgefaRwanden und am
Rihrblatt. Eine Probe diese Emulsion wurde anschlieBend fir ca. 24 Stunden bei 80°C
getrocknet und mittels "H-NMR-Spektroskopie untersucht, indem eine geséttigte Lésung des

Feststoffs im entsprechenden deuterierten Losungsmittel gelést wurde Mit der angewendeten
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Untersuchungsmethode konnten keine Signale von [Ru(tbby),EAby]Cl, (39) detektiert werden,

da die Konzentration des Komplexes unter der Nachweisgrenze lag.

2. Methacrylsaureethylester (30%)

Die Polymerisation wurde mit Methacrylsduremethylester gemaR der Literaturgrundlage!”
durchgeflhrt. Es bildete sich eine stabile Emulsion ohne Konglomerate. Diese wurde fur ca.
24 Stunden bei 80°C im Trockenschrank getrocknet, bevor sie in Aceton-ds geldst und ein 'H-
NMR aufgenommen wurde. Wie zu erwarten, zeigten sich nur wenige Signale im aliphatischen
Bereich des Spektrums.

In einem zweiten Schritt wurde die Polymerisation mit [Ru(tbby),EAby]Cl, (39) (0,13 mmol),
wie oben beschrieben (100 mL Ansatz), wiederholt. Es bildeten sich auch hier Konglomerate,
jedoch hauptsachlich am Ruhrblatt. Eine Probe der Emulsion wurde fir ca. 24 Stunden bei
einer Temperatur von 80°C getrocknet, sodass ein 'H-NMR aufgenommen werden konnte.
Auch hier konnten keine Signale im aromatischen Bereich detektiert werden. Eine Probe der
Konglomerate hingegen zeigte Signale des Komplexes im aromatischen Bereich. Dies ist
damit zu begrinden, dass die Konzentration des Komplexes in dieser Probe partiell hoher war
als in der Emulsion. Zugleich deuteten die Signale darauf hin, dass in den Konglomeraten

keine Polymerisation stattgefunden hat, da die Vinylprotonen sichtbar sind.

Aus diesen ersten Versuchen wird der Schluss gezogen, dass Methacrylsaureethylester als
Monomer zur Emulsionspolymerisation genutzt werden soll. Eine Mischung verschiedener
Monomere erschwert die Analytik, da mehr Signale der Polymere, wenn auch im aliphatischen
Bereich des Spektrums, detektiert werden. Gleichzeitig erschien das Produkt der
Polymerisation mit Methacrylsdureethylester als Monomer homogener als die Polymerisation
mit der Monomermischung. Letztlich darf jedoch an dieser Stelle nicht auRer Acht gelassen
werden, dass die Applikationsart des Komplexes ebenfalls eine wichtige Rolle in der Bildung

einer stabilen Emulsion spielt. Dies wurde jedoch gesondert untersucht.
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4.5.1.2 Variation der AnsatzgréRe und Auswahl des Anteils der Ruthenium-
Polypyridin-Komplexe in der Emulsion

Die generelle Verfahrensweise zur Darstellung von 30%igen Acrylat-Emulsionen im
Labormalstab sieht eine Ansatzgréfie von 100 mL Emulsion vor.

Unter der Voraussetzung, dass zur Darstellung von 100 mL dieser Acrylat-Emulsion, 30 g
(0,26 mol) Methacrylsaureethylester verwendet werden und der Anteil von [Ru(tbby),EAby]ClI,
(39) zwischen 0,05% und 0,1% des Polymers betragen soll, ist pro Ansatz mit einer Menge
zwischen 0,13 mmol und 0,26 mmol des Ruthenium-Komplexes zu rechnen.

Wahrend der Vorversuche zur Ermittlung einer geeigneten Monomermischung wurden 0,13
mmol (125 mg) [Ru(tbby),EAby]CI, (39) auf 30 g Monomer eingesetzt. In ersten 'H-NMR-
spektroskopischen Untersuchungen konnten jedoch keine Signale im aromatischen Bereich
detektiert werden. Dies ist zum einen auf den geringen Anteil des Ruthenium-Komplexes am
Polymer zurtckzufihren. Zum anderen muss eine verlangerte Messmethode zur Detektion
der Signale angewendet werden.

Auf Grundlage dessen wurde die Verfahrensweise zur Emulsionspolymerisation von
Methacrylsaureethylester auf eine Ansatzgréf3e von 50 mL Emulsion verkleinert. So kann der
Anteil des Ruthenium-Komplexes am Polymer erhoht werden, ohne dass die Masse des
Komplexes signifikant gesteigert werden muss. Eine weitere Verkleinerung der AnsatzgréfRe
konnte auf Grund der technischen Voraussetzungen des Versuchsaufbaus nicht gewahrleistet

werden.

4.5.1.3Ideen zur Analyse der entstandenen Emulsionspolymere

Ein Ziel dieser Arbeit ist es zu priifen, ob Photokatalysatoren chemisch an Emulsionspolymere
gebunden werden kdnnen. Dies soll in einem radikalischen Reaktionsmechanismus Uber die
Acrylat-Seitenkette geschehen. Dabei wird die Vinyl-Doppelbindung zur Bildung einer neuen
C-C-Bindung genutzt. Allgemein ist deshalb davon auszugehen, dass eine Veranderung des
Vinyl-Protonen Signals der Acrylat-Seitenkette der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe im H-
NMR beobachtbar ist. Besonders deutlich sollte dies bei den (im 'H-NMR) exponierten
Vinylprotonen in 8-Position sichtbar sein. Gleichzeitig kann von einer Anderung der
spektroskopischen Eigenschaften (UV-Vis, Emission) ausgegangen werden. Der Einfluss auf
die Emissions-Lebenszeiten der angeregten Zustdande der Komplexe ware ebenfalls zu

Uberprifen.
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Auf Grund des geringen Anteils des Ruthenium-Komplexes am Polymer stellt der Nachweis
eine Herausforderung dar, sodass eine standardisierte Methode zur Analyse entwickelt
werden muss. Zunachst liegen die Polymere als Emulsionspolymere in einer wassrigen Phase
vor. Eine Analyse der wassrigen Phase ist kaum moglich, sodass die Proben zunachst fir ca.
24h bei 80°C getrocknet werden missen, um einen Feststoff zu erhalten. Der Feststoff ist gut
in den Lésungsmitteln Aceton und Acetonitril 16slich. Auf diese Weise kénnen Lésungen zur
Messung von 'H-NMR, UV-Vis-Spektren und Emissions-Spektren hergestellt werden.

Um die aromatischen Signale im 'H-NMR detektieren zu kdénnen sind jedoch verldngerte

Messzeiten von bis zu vier Stunden pro Probe nétig.

4.5.1.4Ideen zur Applikation von Ruthenium-Polypyridin-Komplex-Lé6sungen
wéhrend der Emulsionspolymerisation

Die grundsatzliche Idee besteht darin, die Ruthenium-Polypyridin-Komplexe gegen Ende der
Emulsionspolymerisation hinzu zu geben, um eine statistische Verteilung der Komplexe am
Ende der Polymerstrange zu erreichen. Gleichzeitig ist es wichtig, eine stabile Emulsion ohne

Konglomerate zu erzeugen.

Es ist bereits bekannt, dass die TeilchengréRe und Stabilitdt von Polymeremulsionen durch
verschiedene Faktoren wie beispielsweise die Form des Ruhrers, Ruhrgeschwindigkeit und
die gleichmaRige Zugabe der Monomere bestimmt wird". Um eine gleichmaRige Zugabe der

Monomere zu gewabhrleisten, werden Perfusorpumpen genutzt.

Zunachst wurden in den Vorversuchen sehr konzentrierte Losungen der Ruthenium-
Polypyridin-Komplexe in Wasser mit Hilfe einer Spritze tGber einen Zeitraum von 30 Minuten
hinzugetropft. Wahrend des Zutropfens dieser Losungen konnte auf Grund der Farbigkeit die
Verteilung in der Emulsion beobachtet werden. Diese wirkte zunachst nicht homogen und es
deutete darauf hin, dass durch das Auftreffen der Tropfen auf die Oberflache die Bildung von
Konglomeraten geférdert wurde. Gleichzeitig konnte beobachtet werden, dass die farbigen
Tropfen sich mit der Ruhrbewegung hin zum Rihrblatt bewegten. Nach Beendigung des
Versuches wurde auf dem Riihrblatt eine feste Polymerschicht beobachtet, die in ihrer Farbe
deutlich intensiver war als die Polymermulsion.

Auf Grund dieser Beobachtungen wurde angenommen, dass die Zugabeart der Ruthenium-
Polypyridin-Komplex-Lésungen eine wichtige Rolle zur Bildung einer homogenen Emulsion
darstellt und sowohl die Konzentration der Losung als auch die TropfengréRe eine Rolle

spielen. Werden die Ruthenium-Polypyridin-Komplexe jedoch in zu verdinnter Form
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hinzugegeben, sinkt der prozentuale Anteil der Polymere an der Emulsion, da der Anteil des
Reaktionsmediums Wasser zu stark erhoht wird. Dies sollte zunachst vermieden werden.
Deshalb wurde davon ausgegangen, dass homogenere Emulsionen durch eine feinere
Zerstaubung der Tropfen der Ruthenium-Polypyridin-Komplex-Lésung erreicht werden kann.
Ausgehend von dieser Annahme wurde ein Zerstauber ahnlich einer Airbrushpistole entwickelt
(vgl. Abbildung 147).

Abbildung 147: Selbst gebauter Zerstduber zur Applikation von Ruthenium-Polypyridin-Komplex-Lésungen zu
Emulsionspolymerisationen

Mit Hilfe eines regulierbaren Stickstoffstroms, der am offenen Ende der Spritze angeschlossen
werden kann, soll die Probe Uber eine lange Kantle nahe der Oberflache der Polymeremulsion

zerstaubt werden.

Diese Technik wurde in Emulsionspolymerisationen von Methacrylsdureethylester mit
[Ru(tbby),EAby]CIl, (39) getestet, indem 30 Minuten vor Ende der Polymerisation
portionsweise eine Lésung aus ca. 125 mg [Ru(tbby);EAby]Cl, (39) in 2 mL destilliertem
Wasser eingespriht wurde. Allgemein konnten weniger groe Konglomerate in der
Polymeremulsion und weniger Feststoff am Rulhrblatt beobachtet werden als bei den
vorausgegangenen Versuchen. Augenscheinlich schien die Losung auch intensiver in der
Farbe zu sein, was flr eine hdhere Konzentration des Komplexes in der Emulsion spricht (vgl.

Abbildung 148). Eine Quantifizierung konnte jedoch nicht stattfinden.
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Abbildung 148: Polymeremulsionen der Vorversuche zur Polymerisation von Ruthenium-Polypyridin-Komplexen
(von links nach rechts: Methacrylsdureethylester als Monomer, Monomermischung aus drei Monomeren,
Methacrylsdureethylester als Monomer nach "Spray-Methode")

Auf Grund der positiven Ergebnisse des Vorversuches wurde die Technik vereinzelt auch bei

Emulsionspolymerisationen mit photokatalytisch aktiven Ruthenium-Komplexen angewendet.

4.5.1.5 Hypothesen zum Einfluss der Léslichkeit der Ruthenium-Polypyridin-
Komplexe in Methacrylsdureethylester auf den Verlauf der
Polymerisation

Infolge der experimentellen Beobachtungen wird die Hypothese aufgestellt, dass die
Loslichkeit der Ruthenium-Polypyridin-Komplexe im Monomer Metharylsdureethylester eine
wichtige Rolle spielt.

Die propagierten Reaktionsmechanismen zur Polymerpartikelbildung wahrend der

Emulsionspolymerisation (vgl. Abschnitt 2.1.2) kénnen diese These stutzen:

Findet die Polymerisation innerhalb der Mizellen statt, ist es eher unwahrscheinlich, dass
Ruthenium-Polypyridin-Komplexe auf Grund von Diffusionsprozessen in  hohen
Konzentrationen in die Mizellen eintreten, wenn eine schlechte Ldslichkeit im Monomer
vorliegt.

Startet die Polymerisation in der wassrigen Phase durch die Reaktion von geldsten
Monomertrépfchen, die nach dem Uberschreiten der Léslichkeit ausfallen und durch
Emulgatoren stabilisiert werden, ist davon auszugehen, dass das Aufeinandertreffen von
Ruthenium-Polypyridin-Komplexen und Monomertrépfchen auf statistischen

Wahrscheinlichkeiten beruht. Auf Grund der Tatsache, dass der Anteil der Komplexe sehr

146



Kapitel 4: Untersuchungsergebnisse und Diskussion der Ergebnisse

gering ist, kann auch von geringen Wahrscheinlichkeiten ausgegangen werden, dass dieser
Fall eintritt. Zusatzlich wird davon ausgegangen, dass der Mechanismus zur
Polymerpartikelbildung eher eine untergeordnete Rolle wahrend der Polymerisation spielt, da
die Loslichkeit der Monomere in der wassrigen Phase sehr gering ist.

Der dritte propagierte Mechanismus zur Polymerpartikelbildung beruht auf der Keimbildung
durch Troépfchen. Hier ist ebenfalls eine geringe statistische Wahrscheinlichke