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1 EINLEITUNG 1

1 EINLEITUNG

Die Natur liefert phantastische Beispiele fir funktionsfahige ,Molekulare Maschinen®,
die aus Proteinbausteinen in der Zelle hergestellt und zusammengesetzt werden.
Vergleichbare nanotechnologische Konzepte, etwa in Form autonomer ,Nano-
Assembler” und ,Nanoroboter”, entwickeln sich zurzeit in Form von Machbarkeitsstu-
dien zu einfachsten nanoskaligen mechanischen Vorrichtungen. Aus Sicht der Che-
mie besteht ein wichtiger Beitrag zur Nanotechnologie in der Synthese molekularer
Baugruppen, die sich nach dem Baukastenprinzip zu funktionsfahigen Maschinen
kombinieren lassen. Attraktive Syntheseziele sind beispielsweise molekulare Roto-
ren, in denen sich ein Molekil gegen ein anderes Molekil oder eine Nanostruktur auf

einer Oberflache dreht.

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Synthese nanotechnolo-
gischer Baugruppen auf Basis neuartiger konkaver Rezeptoren (Tribenzotriquinacen-
Derivate). Diese besitzen eine halbkugelférmige Vertiefung mit idealer Passform zur
Aufnahme von Ceo-Fulleren-Baueinheiten. Komplexe aus Rezeptoren und Cgp bzw.
modifizierten Cgo-Bauelementen bilden sich spontan in Losung durch Selbstorganisa-
tion. Nach einem Baukastenprinzip sollen einfache molekulare Rotoren und Rat-
schen hergestellt und auf Oberflachen platziert werden. Die Entwicklung optimierter
Synthesemethoden und Studien zur Immobilisierung dieser Baueinheiten auf Ober-
flachen eroffnen Perspektiven flr die Realisierung einfacher nanotechnologischer

Bauelemente.

1.1 Stand der Forschung

Molekulare Rotoren sind ein fundamentales Bauelement fur molekulare Maschinen,
in denen sich ein Molekdl (,Rotor) gegen ein anderes Molekdl oder eine makrosko-
pische Einheit (,Stator”), wie z.B. eine Nanostruktur auf einer Oberflache, dreht. Die

nanotechnologische Realisierung eines immobilisierten, unidirektional betriebenen
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Rotors wird als einer der entscheidenden Schlisselschritte auf dem Weg zu komple-

xen Nanomaschinen gesehen.

In der Natur findet man derartige Nanomotoren, beispielsweise in Form der ATPase
oder dem Flagellum-Motor in Bakterien.? Derzeit gibt es erhebliche Anstrengungen in
der Nanotechnologie zur Realisierung unidirektional beweglicher Rotoren (sogenann-
ten ,Molekulare Ratschen® oder ,Brown’sche Motoren*), d.h. molekularer Bauelemen-
te, die Energie in eine gerichtete Bewegung umwandeln.® Theoretische Uberlegun-
gen zeigen, dass eine durch stochastische molekulare StéRe zugeflhrte Energie
prinzipiell nicht in eine gerichtete Bewegung des Rotors gegentber dem Stator um-
geformt wird. Eine derartig betriebene ,Brown’sche Ratsche* wiirde nach Feynman

eine Verletzung des 2. Hauptsatzes der Thermodynamik bedeuten.*

Allerdings lieferte Feynman mit der Beschreibung einer Miniaturratsche gleichzeitig
den ersten uberzeugenden Entwurf fir die Verwirklichung eines molekularen Motors,

der mittels Brown’ scher Molekularbewegung betrieben werden kénnte (Abbildung 1).

Abbildung 1: Feynman Ratsche; Modell zum Heben von Lasten mittels Brown
“scher Molekularbewegung (Erlauterung im Text).*?

Der Feynman Apparat besteht aus einem Fligelrad, gegen deren Blatter die Moleku-
le eines Gases der Temperatur T; prallen. Uber eine Ratsche, die mittels einer Achse
mit dem Flugelrad verbunden ist, wird es derart in seiner Bewegung eingeschrankt,
dass die Drehbewegung nur in eine Richtung mdoglich ist (Gasmolekile stoRen von
vorn (Draufsicht) auf das Flugelrad). Treffen die Gasmolekiile hingegen von der an-
deren Seite auf das Flugelrad, wird die Drehung durch einen Sperrzahn, der mit einer
Feder an die Ratsche gedrickt wird, verhindert. Diese Maschine wurde auf die Frage



1 EINLEITUNG 3

hin, ob es tatsachlich zu einer Nettobewegung in einer Richtung kommen kann, un-
tersucht. Feynman konnte beweisen, dass diese Apparatur fur T; = T, keine Arbeit
leisten kann. Ist der Sperrzahn namlich ausgertckt, bedarf es nur einer kurzen Stre-
cke, um den Zahnkranz in die entgegengesetzte Richtung zu Bewegen. Das Ausri-
cken wird dabei durch Gasmolekile der linken Kammer mit der Temperatur T, verur-
sacht. Statistisch heben sich Dreh- und Gegendrehbewegung gegenseitig auf. Aller-
dings sollte sich fur T, # T, eine gerichtete Bewegung durch die Brown’sche Moleku-
larbewegung der Gasmolekille ergeben. Bei T; > T, sollte eine Rechtsdrehung, bei
T1 < T, eine Linksdrehung resultieren. Diese Maschine ist kein Perpetuum Mobile
zweiter Art und verletzt daher auch nicht den 2. Hauptsatz der Thermodynamik, da
sie nicht im Gleichgewichtszustand betrieben wird. Die beiden Gasreservoirs stehen
nicht im direkten Kontakt und der Temperaturunterschied muss von auf3en aufrecht-
erhalten werden. Dieses Konzept, molekulare Systeme systematisch aus dem
Gleichgewicht zu bringen, gilt als Meilenstein zur Realisierung von Brown‘schen Mo-

lekularratschen.

Ein weiterer Ansatz, um unidirektionale Rotation zu erreichen, kénnte allerdings auch
durch anisotrop zugefuihrte Energie bewirkt werden. Zum Beispiel durch Einstrahlung
zirkular polarisierter elektromagnetischer Strahlung oder aber durch periodische Zu-

oder Abfiihrung thermischer Energie.’

1 wird erhéht k5T

b) o %0 %

c) .

d)

Abbildung 2: Mechanismus einer Temperaturratsche.®
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Das grundlegende Prinzip einer derartigen Temperaturratsche ist in Abbildung 2 dar-
gestellt. Das thermische Gleichgewicht wird in diesem Fall durch Warmezufuhr, die
als ungerichtete Kraft auf die Brown‘schen Partikel einwirkt, gestort. Im Grundzu-
stand (a) befinden sich die Teilchen in einem Energieminimum mit der Temperatur
T,. Die Energiebarriere ist dabei grof3er als kgT1. FUr ein kurzes Zeitintervall wird die
Temperatur auf T, erhoht (b). Die Energiebarriere ist nun niedriger als kgT,. Die Teil-
chen konnen fur die Pulsdauer frei diffundieren, allerdings sollte diese so kurz gehal-
ten sein, dass sich kein Gleichgewicht einstellen kann. Anschlie3end wird die Tem-
peratur wieder auf T; gesenkt (c — d). Die Asymmetrie der Barriere bewirkt im Mittel
einen Teilchenstrom nach rechts. Bei ordnungsgemaler Wiederholung des Vorgangs
resultiert aus der Relaxation und somit der Warmeabgabe des Systems eine gerich-

tete Bewegung.

o Thy
H

/
CHz)20H CHg)aOH !
(CHz)q (CH2)a (CH2)0

)

2 3 4

(correspands to Fig. 2c)

formation

l urethane

NaBH(OEt)3,
(cleaves

urethane) over Eaat
-

SO

1d ic

Abbildung 3: Durch chemische Reaktionen initiierte unidirektional bewegliche Roto-
ren. ngen: Triptycen-Helicen (120°);**" Unten: Phenylrotor und Naphthalinstator
(360°).*
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Aus Sicht der praparativen Molekulchemie existieren zurzeit verschiedene Konzepte
zur Darstellung molekularer unidirektional beweglicher Ratschen und Rotoren. Durch
eine Folge von drei chemische Reaktionen konnte mit einem Triptycen-Helicen (Ab-
bildung 3, oben) eine 120°-Drehung in eine vordefinierte Richtung erreicht werden.3*’
Eine vollstandige 360°-Drehung konnte in 4 Reaktionsschritten mit einem System
realisiert werden, das auf einem geeigneten Phenylrotor und einem Naphthalinstator
basiert (Abbildung 3, unten).*® Essentiell fiir die gerichtete Bewegung sind hierbei die
stereoselektiven Bindungsbriiche in Schritt 1 und 3 sowie die regioselektiven Bin-
dungsbildungen bei den Reaktionsschritten 2 und 4.

Photochemische initiierte unidirektionale Bewegungen wurden an mehreren Syste-
men auf Basis von Catenanen beschrieben. Ein Beispiel ist schematisch in (Abbil-
dung 4, oben)? dargestellt.

% Ka(A) > Ka(B) > Ka(C)
A A % & AA
B'—-B
State |
== ==

State Ill State Il

NS

K.(C) > K,(A") and K,(B’) BB K,(B) > K,(C) and K,(A")

=280 nm

P
=380 nm

=380 nm

[
=280 nm

(M. M)-trans-1 (P,P)-cis-2

Abbildung 4: Durch photochemische Reaktionen initiierte, unidirektional betriebene
Rotoren. Oben: Catenan;® unten: C=C-verkniipfte Tetrahydrophenanthrene.’
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Die Reaktionen von A und B nach A" bzw. B werden dabei photochemisch, die ent-
sprechenden Ruckreaktionen durch thermische Energie initiiert. Durch geschickt ge-
wahlte Komplexbildungskonstanten (K,) wird eine Rotation mit Vorzugsrichtung indu-

ziert.

Auch Molekule mit einer chiralen Achse und zwei Stereozentren, die Gber eine C-C-
Doppelbindung verknlpft sind, kbnnen zu einer unidirektionalen Drehung gezwungen
werden (Abbildung 4, unten).® Hierbei fiilhren zwei photochemische cis-trans-
Isomerisierungen jeweils zu 180° Drehungen um die C=C-Achse, wonach thermisch
kontrollierte Inversionen der Helix eine Drehung in die urspringliche Richtung ste-
risch verhindern. Eine Steuerung der Rotation Uber Elektrodenpotentiale konnte
durch Einfihrung von elektroaktiven Gruppen in geeigneten Ruthenium-

Cyclopentadienylenen realisiert werden.*

Gegenuber der Entwicklung und Optimierung von Synthesen fur molekulare Rotoren
fanden in jungerer Zeit auch Untersuchungen statt, molekulare Rotoren auf Ober-
flachen zu platzieren und die Bewegung des Rotors gegentiber dem Stator zu detek-

tieren. 3b,11,12,13

Abbildung 5: STM Aufnahmen von Hexa-tert-butyldecacyclen auf Cu-(100) knapp
unterhalb monoatomarer Bedeckung (jeweils 5.75 x 5,75 nm?2; Eprope = 0.35 'V, I =90
pA, RT, UHV). In A und C sind alle Molekule immobilisiert und werden sechsfach ge-
lappt abgebildet. In B und D besetzen einzelne Molekiile die Defektstellen und rotie-
ren auf der Metalloberflache, wodurch sie kreisformig erscheinen.*
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Mittels Rastertunnelmikroskopie (STM, engl.: scanning tunneling microscopy) kann
sowohl die Platzierung auf Oberflachen, als auch die Rotation von Molekilen auf
Oberflachen nachgewiesen werden (Abbildung 5).** In dieser Studie wurde das Ver-
halten von Hexa-tert-butyldecacyclen, auf einer atomar glatten Cu-(100)-Oberflache,
untersucht. Bei einer vollen Bedeckung bildet sich eine hexagonale Monolage aus,
bei der die intermolekularen, sterischen Wechselwirkungen dominieren. Die einzel-
nen Molekile sind auf der Oberflache fixiert und werden in dieser starren Position
sechsfach gelappt dargestellt. Wahlt man die Bedeckung knapp unterhalb einer Mo-
nolage, so erhalt man ebenfalls die hexagonal dichtgepackte Struktur (A und C), al-
lerdings ergeben sich nanoskopisch grol3e Fehlstellen. Einige Molekile besitzen
dadurch die Moglichkeit zwischen der starren Position in der Monolage und diesen
Freiraumen, auf denen eine ungehinderte azimutale Rotation mdglich ist, zu wech-
seln bzw. gebracht zu werden. Da die Rotationsfrequenz gréf3er ist, als die verwen-
dete Scangeschwindigkeit, erscheinen die rotierenden Molekule kreisférmig (B und
D).

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass es gegenwartig verschiedene Konzep-
te zur Herstellung einfacher Nanomaschinen gibt, die chemisch oder photonisch zu-
gefuhrte Energie in eine gerichtete Drehbewegung umwandeln kdnnen. Hinsichtlich
des Molekildesigns sind diese Ansatze untereinander bisher wenig kompatibel, d.h.
die bisher beschriebenen nanoskaligen Module und Baueinheiten aus verschiedenen
Arbeitsgruppen lassen sich miteinander nicht zu funktionsfahigen Nanomaschinen
kombinieren. Fur viele in der Literatur beschriebenen molekularen Baueinheiten ist
nicht zu erkennen, wie diese zuverlassig, unter Beibehaltung ihrer mechanischen
Funktion, auf Oberflachen verankert werden kdnnten. Nanomaschinen gezielt auf
Oberflachen zu platzieren, diese zu manipulieren und in ein funktionsfahiges System
zu integrieren, das nutzbare Arbeit verrichten kann, ist eine weitgehend ungeldste
Aufgabe und wesentliche Herausforderung fur zukinftige Entwicklungen in der Nano-
technologie.
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1.2 Eigene Vorarbeiten

Ziel meiner Diplomarbeit war es, die Grundlagen fur eine neuartige Familie konkaver
Fullerenrezeptoren zu schaffen.” Im Anschluss an die herausfordernden Synthesen,
wobei ich mich auf umfangreiche Arbeiten und Ergebnisse von Kuck und Mitarbeitern
(Universitat Bielefeld) zur Darstellung und Funktionalisierung der makrozyklischen
Stammverbindung 4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo-
[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden (Tribenzotriquinacen) stiitzen konnte,*® sollten Stu-

dien zur Komplexbildung mit C¢o vorgenommen werden.

Abbildung 6: a) Strukturdiagramm und b) Kugel-Stab-Modell von Tribenzotri-
quinacen; der Durchmesser wurde aus zwei Réntgenstrukturanalysen berechnet.*>*’

Tribenzotriquinacene besitzen ein enormes Potential als Grundbaustein fir ver-
schiedenste Anwendungen. Auf der konvexen Auf3enseite bietet sich die Moglichkeit
zur Funktionalisierung des ,Ruckgrats® und damit zur Anbindung auf Oberflachen.
Dagegen orientieren sich die drei Indaneinheiten, auf der konkaven Seite, ann&hernd
orthogonal (86.8°) zueinander, wobei sie ein starres Gerst bilden und zum Aufbau
von Wirtmolekiilen geeignet sind.”® Fiir dieses Projekt sollten Derivate aus Triben-
zotriquinacenen als Grundbaustein dienen, um passgenaue Kavitaten fur Fulleren

Ceo zu synthetisieren, ohne die Rotation des Fullerens zu behindern.

Grundsatzlich unterscheidet sich das Konzept des Systems von den bisher in der
Literatur beschriebenen Rotorsystemen durch folgende Eigenschaften:

e Selbstorganisierter Zusammenbau der Funktionselemente (Rotor, Stator, etc.).
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e Baukastenprinzip: Kompatibles Moduldesign ermdglicht unterschiedliche An-

wendungen (z.B. Ratschen, Gelenke, Greifwerkzeuge oder Motorantrieb).

e Moglichkeit zur stabilen Anbindung auf Oberflachen unter Beibehaltung der
Funktion.

In Schema 1 ist die Synthese der Rezeptoren 3a und 3b dargestellt. Durch die Kon-
densation von 4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexaamino-4b,8b,12b,12d-
tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 1'° mit geeigneten 1,2-Diketonen
kénnen GroRe und Form der Kavitat gestaltet werden. Durch elektronenschiebenden
Substituenten kdnnen zusatzlich elektronische Eigenschaften gezielt modifiziert wer-

den, die einen Einfluss auf die Komplexstabilitat haben.

CHCI3 (TFAA kat.)

2a 55%
2b 58%

2a (R, =Ry=H) 3a (R, =Me, Ry = Ry = H)
2b (R, = Et, R; = OMe) 3b (R, = Me, R, = Et, Ry = OMe)

Schema 1: Allgemeines Reaktionsschema der sauer katalysierten Kondensation von
Hexaamin 1 mit drei Aquivalenten von Dion 2a bzw. 2b zu Rezeptor 3a bzw. 3b.

Untersuchungen in Losung haben gezeigt, dass aul3erst stabile Komplexe aus den
Rezeptoren und Cgo durch Selbstorganisation spontan gebildet werden. Die Zusam-

mensetzung wurde mit 1:1 und 2:1 bestimmt (Abbildung 7).
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(1:1)

Abbildung 7: Graphische Darstellung der molekiilmechanischen Simulation (MM*-
Kraftfeld, Hyperchem V.7.5)% des 1:1- und 2:1-Komplexes von Rezeptor 3a mit Ceo
(rot).

Die experimentell ermittelten Komplexbildungskonstanten (K; = 2908 + 360 I/mol und
Kz = 2076 £ 300 I/mol fur Ceo/2a; K1 = 5608 * 220 |/mol und K, = 673 + 160 I/mol fur
Ceo/2b) liegen dabei sogar um GréfRenordnungen hoher, als diejenigen vergleichba-
rer literaturbekannter Komplexe (z.B. mit Calix[n]Jarenen®* oder Cyclotriveratryle-

nen®).
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2 AUFGABENSTELLUNG

Da zurzeit noch keine realistischen technologischen Konzepte zur sequentiellen
Montage und Fabrikation komplexer Nanobauelemente aus einfachen synthetischen
Bauelementen existieren (mechanosynthetische Molektlassembler nach den Visio-
nen von Drexler sind bislang Fiktion?®), miissen Nanomaschinen tiber Selbstorgani-
sations-Strategien hergestellt werden. Die grof3e Herausforderung fur die praparative
Chemie besteht in der Programmierung modularer Nanobauelemente, deren Mole-
kuldesign gleichzeitig die Anleitung zur Selbstmontage und fir die spatere Funktion
beinhaltet.

Diese grundlegende Selbstorganisations-Strategie aufgreifend, kénnten einfache na-
nomechanische Bauelemente (Nanogelenke, Nanoratschen, Nanomotoren, etc.) aus
Tribenzotriquinacen-Cgo-Komplexen gefertigt werden.

Aufbauend auf den Ergebnissen meiner Diplomarbeit,?* die gezeigt haben, dass die
speziell auf die GroRe von Cgy abgestimmten Rezeptoren relativ starke Van-der-
Waals-Komplexe bilden, war das Ziel dieser Arbeit die systematische Weiterentwick-
lung des Wirt-Gast-Systems in Richtung Baukastenprinzip zur Realisierung einfacher
molekularer Gelenke, Ratschen und Motoren. Dazu wurden folgende Hauptaufgaben
gestellt:

e Es sollten Rezeptoren der zweiten Generation synthetisiert werden, die eine
optimierte Passform fur Cgo besitzen. Die Erweiterung der Kontaktflache zwi-
schen Wirt und Gast musste Uber eine gesteigerte Affinitdt bis hin zu Ein-
schlussverbindungen (Druckknopfgelenk) fihren. Gleichzeitig sollte durch das
modifizierte Design ausschlief3lich der Komplex mit aguimolarer Zusammen-

setzung realisierbar sein, welcher fir spatere Anwendungen bevorzugt wird.

e Um den variablen Einsatz als Baukastenprinzip (Aufbau von molekularen Rat-
schen und Motoren) zu unterstreichen, missen Komplex-Studien zwischen

Rezeptor-Baustein und funktionalisierten Fullerenen durchgefiihrt werden.
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Dabei stehen erneut Zusammensetzung und Stabilitdt der Komplexe im Vor-

dergrund.

e Ein weiterer fundamentaler Aspekt des Baukastenprinzips stellt die Fixierung
der Tribenzotriquinacen-Bausteine auf Oberflachen dar. Dazu sollte ein Tri-
benzotriquinacen mit ,Rickgrat‘-Funktionalisierung synthetisiert werden, um
zum einen auf Oberflachen immobilisiert und zum anderen mit der Kavitat
nach oben orientiert zu werden. Dies sollte mittels hochauflésender Raster-

tunnelmikroskopie untersucht werden.
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3 GRUNDLAGEN

3.1 Bestimmung von Komplexstabilitatskonstanten

Als Komplexbildungskonstante K wird die Gleichgewichtskonstante der Bildung einer
Koordinations- oder Komplexverbindung bezeichnet. Je grol3er der Wert einer Kom-
plexbildungskonstante ist, desto stabiler ist der dazugehodrige Komplex. Die Kom-
plexbildungskonstante eines Wirt-Gast-Systems kann nach Connors® mit Hilfe un-
terschiedlicher Methoden, wie: optischer Absorptionsspektroskopie, magnetischer
Resonanz-Spektroskopie, Reaktionskinetik, Potentiometrie, Lo&slichkeitsmessung,
Dialyse und Chromatographie bestimmt werden. Dabei wird die Wahl einer geeigne-
ten Messmethode in erster Linie durch die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der Wirt-Gast-Verbindung gepragt. Ein weiteres Kriterium ist der zu wahlen-
de Konzentrationsbereich, der mit der GroRe der Komplexbildungskonstante korre-
liert.?® Bedingt durch apparative und messtechnische Eigenschaften ergeben sich

somit die in Tabelle 1 aufgefuhrten Detektionsgrenzen der einzelnen Methoden.

Tabelle 1: Messmethoden zur Bestimmung von Komplexbildungskonstanten und
deren Bestimmungsgrenzen.

Methode max. K (I/mol) Messkonzentration (mol/l)
¥C-NMR 10° 10°
'"H-NMR 10* 10
UV-Vis-Spektroskopie 10° 10
Fluoreszenz 108 108
Austausch-Titration >10° <10°®

Durch die Komplexierung zwischen den Wirt- und Gast-Molekilen kommt es zu einer
messbaren Anderung von physikalischen Eigenschaften der Systeme, die detektiert
und zur Auswertung der Komplexstabilitaten herangezogen werden. In dieser Arbeit
werden optische Absorption bzw. magnetische Resonanz ausgewertet. Bei der UV-
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Vis-Methode wird die Anderung der Extinktion bei einer Wellenlange genutzt, wah-
rend bei der 'H-NMR-Methode die chemische Verschiebung eines geeigneten Sig-
nals verwendet wird. Zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten wird eine der
beiden Komponenten mit der anderen titriert. Um den kleinstméglichen Fehler zu er-
langen ist es erforderlich Werte zwischen 20 - 80% Komplexierung aufzunehmen.?’

Die Beschreibung supramolekularer Komplexe mit Fulleren Cg bzw. Fulleren-
Derivaten wird hauptsachlich durch deren Loslichkeit in organischen Solventien be-
grenzt.?®?® Zum anderen ist die Léslichkeit der verwendeten Rezeptoren und die
Kompatibilitdt der Ldosungsmittel ein weiterer limitierender Faktor. Um die unter-
schiedlichen Systeme, die in dieser Arbeit untersucht werden, am Ende ohne even-
tuelle spezifische Losungsmitteleffekte®® vergleichen zu kénnen, erfolgen alle Mes-
sungen zur Bestimmung der Wirt-Gast-Komplexierung in einem &aquimolaren Ge-
misch aus Chloroform (CHCI3) und Kohlenstoffdisulfid (CS5).

Bevor der absolute Wert einer Komplexbildungskonstanten bestimmt werden kann,
muss zuerst die Stochiometrie des Wirt-Gast-Systems WG, (W = Wirt, G = Gast)
bekannt sein. Diese Information kann auf verschiedenen Arten erhalten werden. Die

zwei gangigsten Verfahren sind die ,mole ratio** «32

und die ,continuous variation
Methode. Bei der ,mole ratio® Methode wird die Konzentration einer Komponente
konstant gehalten, wahrend die Zweite variiert wird. Tragt man eine geeignete Grole
des Systems gegen das molare Wirt-Gast-Verhaltnis auf, so treten Diskontinuitaten
oder abrupte Anderungen in der Steigung auf. Die molaren Verhéltnisse, bei denen
diese Abweichungen zu beobachten sind, geben Aufschluss Uber die stochiometri-
schen Beziehungen in den Komplexen. In dieser Arbeit wurde die haufig angewende-
te ,continuous variation“ Methode verwendet. Sie wurde erstmals von Job 1929 vor-

gestellt und ist daher auch unter dem Namen ,Job Plot* bekannt.*

Um die stéchiometrischen Verhaltnisse der gebildeten Komplexe und damit die Sto-
chiometriekoeffizienten n und m des Systems WG, zu bestimmen, werden LO-
sungen aus Wirt und Gast hergestellt, bei denen die Gesamtkonzentration konstant
gehalten und die molare Zusammensetzung von 1:0 bis 0:1 kontinuierlich verandert
wird. Im Anschluss werden mit den einzelnen Lésungen Messungen durchgefihrt.
Auf Grund der Komplexbildung treten dabei Unterschiede zwischen den beobachte-
ten und den, fur das Ausbleiben der Komplexbildung, erwarteten Messdaten auf. In-
dem diese Differenz gegen den Molenbruch (x) einer der Komponenten aufgetragen
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wird, ergibt sich der ,Job Plot“. In Abbildung 8 ist jeweils der ,Job Plot* eines Wirt-
Gast-Systems flr unterschiedliche Falle gezeigt.

0,0

Abbildung 8: Schematische Darstellung der ,Job-Plot-Methode” eines Wirt-Gast-
Systems. Die Anderung einer geeigneten MessgrofRe ist tiber den Molenbruch x auf-
getragen. Die maximale Differenz tritt fir einen 1:2-, 1:1- bzw. 2:1-Komplex bei x =
0.33, 0.5 bzw. 0.66 auf.”

Die Existenz eines Maximums ist bereits der Beleg fur eine Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen Komponenten. Aus Gl. 1 kénnen Uber das Maximum der erhal-

tenen Kurve direkt die Koeffizienten ermittelt werden.

R
m 1-x

Fur ein Maximum bei x = 0.5 ergibt sich damit ein 1:1-Komplex aus Wirt und Gast
(n/m = 1). Fur x = 0.2, 0.33 bzw. 0.66 ergeben sich folglich 1:4-, 1:2-, bzw. 2:1-
Komplexe. Fir alle, in dieser Arbeit untersuchten Systeme, liegen aquimolare Zu-
sammensetzungen vor. Daher wird lediglich auf die Herleitung der Auswerteformeln
fur den Fall eines 1:1-Komplexes (Gl. 2) eingegangen. Im Folgenden werden dazu
die Erkenntnisse von Connors® verwendet, um letztlich Gl. 17 und GI. 23 darzustel-

len.

Als Substrat S wird dabei die Komponente des Systems bezeichnet, fir die die phy-
sikalischen bzw. chemischen Eigenschaften beobachtet werden. Der Ligand L dient
daneben als die Komponente, deren Konzentration als unabhéngige Variable ver-

wendet wird.
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s

= Gl. 2
[SI[L]

Werden alle beteiligten Spezies im Gleichgewicht berlcksichtigt, so ergeben sich fur
die Ausgangskonzentrationen [Sg] und [Lo] GI. 3 und GI. 4. Der 1:1-Komplex wird mit
SL abgekurzt.

[S,]=[s]+[sL] Gl 3
[L]=[L]+[SL] @l 4

Fur die Substratkonzentration [S] folgt daraus:

Die Konzentration des Liganden kann damit unabh&ngig von der freien Substratkon-

zentration [S] dargestellt werden.

(L] =[]+ BRI ) g

1+ K[L]

Die Ausgangsligandenkonzentration [Lo] wird mittels einer Taylorreihe® entwickelt
und nach der freien Konzentration [L] des Liganden aufgeltst. Daraus ergibt sich
Gl 7:

=i, Sk [y, 8K Gl.7
LKL ] U 142K, 1+ K 2L, |

Diese allgemeinen Uberlegungen miissen im Folgenden mit den in der vorliegenden
Arbeit angewandten Analysemethoden, der UV-Vis- und der *H-NMR-Spektroskopie,
verknupft werden, um jeweils die Komplexbildungskonstante K bestimmen zu kon-

nen.
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3.1.1 Auswertung mittels UV-VIS-Spektroskopie

Elektromagnetische Strahlung wird durch die Wellenlange A und die Frequenz v cha-
rakterisiert. Diese beiden Grof3en sind mit der Lichtgeschwindigkeit ¢, wie folgt ver-
knupft Gl. 8:

v-A=c_ GL8

Ein Lichtquant mit der Frequenz v besitzt die Energie (Gl. 9):

E=h-v GL9

Das Planck’sche Wirkungsquantum h betragt dabei 6,63-10°%* Js. Die Wechselwir-
kung zwischen elektromagnetischer Strahlung und Molekilen fuhrt bei der Absorp-
tion im ultravioletten und sichtbaren Bereich zur Anregung von Valenzelektronen aus
dem Grundzustand in einen héheren elektronischen Zustand. Féllt ein Lichtstrahl der
Intensitat I, auf ein homogenes, isotropes Medium der Schichtdicke d, dann kann er
abgesehen von Reflexions- und Streuverlusten durch die Absorption geschwacht
werden. Die Extinktion (optische Dichte) kann mit dem Lambert-Beer-Gesetz be-

schrieben werden.

|
E, :—Iog|—=sl -c-d Gl 10

0

Dabei gilt: E) = Extinktion bei einer bestimmten Wellenlange A, | = Intensitat des
transmittierten Lichtes, lp = Intensitat des eingestrahlten Lichtes, €, = molarer dekadi-
scher Extinktionskoeffizient bei A, ¢ = Konzentration der absorbierenden Substanz
und d = Schichtdicke der Kivette.

Aus diesem Gesetz lasst sich die Konzentration einer Komponente in der zu unter-
suchenden Probe bestimmen, so dass quantitative Berechnungen moglich sind. Ge-
messen wird das Absorptionsspektrum, d.h. die Intensitdt des transmittierten Lichts

nach dem Durchgang durch die Probe, in Abhéngigkeit von der Wellenlange.>**°

Bei der UV-Vis-Methode werden die Ver&nderungen der Extinktionsspektren bei kon-
tinuierlicher Zugabe von einer Liganden- zu einer Substratlésung detektiert. Durch
die Komplexbildung der beiden Komponenten entstehen neue Spezies, die ihrerseits
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spezifische Absorptionseigenschaften aufweisen. In Abhangigkeit von der Stabilitat
der jeweiligen Komplexe, das heil3t der Gré3e der Komplexbildungskonstanten, lie-
gen die einzelnen Spezies in hoher bzw. niedriger Konzentration vor. Sie tragen da-

bei alle additiv zur beobachteten optischen Dichte bei.

Einleitend sollte dem Titrationsexperiment die unabhéngige Messung einer Verdin-
nungsreihe des Liganden vorangehen. Indem die Absorptionslinearitat tber einen
weiten Konzentrationsbereich gepruft wird, kdnnen nichtlineare Effekte des Liganden

und des Losungsmittels, die zu einer Anderung des Absorptionsverhaltens beitragen

kénnten, ausgeschlossen werden. Darunter fallen Effekte wie Selbstaggregation,?’*

Nichtidealitat®” und experimentspezifische Lésungsmittel-Effekte.

Nach Gl. 10 ergibt sich durch die Messung der reinen Substratldsung ein Referenz-
spektrum, mit dem nachfolgende Abweichungen detektiert werden kénnen (GI. 11).

E, =&d[S,] Gl 11

Wahrend der Titration tragen alle vorhandenen Spezies zur Lichtabsorption der L6-
sung bei (Gl. 12).

E=d(e[S]+e [L]+ey[SL]) Gl 12

Mit Gl. 3 und Gl. 4 ergibt sich:

E=d(e[S, ] +&.[L, ]+ Aeq [SL]) Gl 13

Dabei wurde der nachfolgende Ausdruck neu definiert:

Aey =e4 —¢, —¢5 Gl 14

Durch das Referenzspektrum des Liganden, das von Gl. 13 subtrahiert wird, ergibt
sich:

E=d(e[S,]+Asy [SL) Gl 15
Im Anschluss wird das Referenzspektrum des Substrats Gl. 11 von Gl. 15 subtra-

hiert. Mit AE = E — Es und dem Ausdruck fir die Gleichgewichtskonstante (Gl. 2)
ergibt sich:
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AE =KAgg d[S][L] Gl 16

AnschliefRend wird Gl. 16 mit Gl. 5 kombiniert, um die Auswerteformel fir die UV-Vis-
Methode aufzustellen.

E:[So](KASSL[L]) Gl. 17
d 1+K[L]

In Gl. 17 stellt die Konzentration des Liganden (Wirt) die unabhangige Variable dar,
die wahrend der Titration verandert wird. Die Abweichung der Extinktion ist demnach
die abhéngige Variable, die gemessen werden kann. Es verbleiben zwei Variablen in
der Gleichung, wobei die Substratkonzentration (Gast) als bekannte GrofRe in die
Rechnung eingeht. Fur die Auswertung setzt man den reihenentwickelten Ausdruck
aus Gl. 7 in die Auswerteformel ein und l6st sie mittels nichtlinearer Kurvenregressi-
on.?” Zur Lésung eines solch komplexen Ausdrucks bieten sich Computerprogramme

wie Microcal Origin an.?

3.1.2  Auswertung mittels *H-NMR-Spektroskopie

Die meisten Atomkerne besitzen einen Kernspin (Eigendrehimpuls p) und damit ein
magnetisches Moment p = y-p (mit y = elementspezifisches gyromagnetisches Ver-
haltnis). Im homogenen statischen Magnetfeld B ergibt sich dadurch eine Rich-
tungsquantelung und damit eine energetische Aufspaltung der Eigenzustande. Im
thermischen Gleichgewicht gehen die Kerne eine Boltzmann-Verteilung ein. Da die
Energiedifferenzen im Vergleich zur thermischen Energie sehr klein sind, werden die
energiearmeren Zustande nur geringfigig starker besetzt. Eingestrahlte Ener-
giequanten vom Betrag AE bewirken die Spin-Inversion. Als Resonanzbedingung
ergibt sich folgende Beziehung (Gl. 18):

hv=AE=y B Gl 18
2r

Die genaue Resonanzfrequenz einer Kernsorte hangt in charakteristischer Weise von
der elektronischen Umgebung ab. Die effektive Magnetfeldstarke Bes weicht von B
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um das induzierte Feld o-B ab; o stellt dabei die dimensionslose Abschirmkonstante

dar:

B4 =B-ocB Gl 19

Gl. 19 besagt, dass die Resonanzfrequenz bei wachsender Abschirmung und damit
steigender Abschirmkonstante in einem konstanten Magnetfeld B abnehmen muss.
Die Lage der Absorption lasst sich nicht auf einer absoluten Skala von v oder B fest-
legen, sondern wird stattdessen auf die Signallage einer Referenzverbindung bezo-
gen. Zur Bestimmung der Signallage wird der Zahlenwert 6(Z) als chemische Ver-
schiebung 6 des Kernes Z definiert und in ppm (parts per million) angegeben.

5(2)=10°2Y Gl 20
1%

0 ist dimensionslos, von der Messfrequenz bzw. Magnetfeldstarke unabhangig und

fiir den betrachteten Kern in seiner Umgebung charakteristisch.3*3°

Die betrachtlichen Anderungen der chemischen Verschiebung &, die aufgrund der
Bildung eines Wirt-Gast-Komplexes entstehen, stellen das wichtigste Argument dar,
weshalb die NMR-Spektroskopie eine der bedeutendsten Analysemethoden zur Be-
stimmung von Komplexbildungskonstanten geworden ist. Dabei ist die *H-NMR-
Spektroskopie nicht nur wegen der praktischeren Handhabung weiter verbreitet als
die *C-Methode. Zum einen sind die Protonen im Gegensatz zu den Kohlenstoff-
atomen in der Peripherie der Molekulle positioniert, wodurch sie gegenuber intermo-
lekularen Wechselwirkungen &uRerst empfindlich sind. Zum anderen gibt die 'H-
NMR-Methode in einem hohen Mal3 intramolekulare geometrische Veranderungen
wider. Das hat zur Folge, dass bei einer Anderung des Torsionswinkels wahrend der
Komplexbildung nicht nur die Assoziation, sondern auch die Geometrie zur che-
mischen Verschiebung beitragt. Der Bereich der maximalen Anderung der chemi-
schen Verschiebung kann je nach Umgebung der betrachteten Protonen stark variie-
ren, wobei zuverlassige Ergebnisse bereits bei Veranderungen unter 0.03 ppm ver-
fugbar sind. Ein weiterer grof3er Vorteil der NMR-Spektroskopie besteht darin, dass
mehrere voneinander unabhangiger Signale® zur Bestimmung der Komplexbil-
dungskonstanten verwendet und dadurch strukturelle Aussagen gemacht werden

konnen.?’
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Um nichtlineare Effekte des Liganden und des Losungsmittels auszuschlief3en, sollte
dem Titrationsexperiment, wie fir die UV-Vis-Methode, die unabhéangige Messung
einer Verdinnungsreihe des Liganden vorangehen. Fiur den Fall, dass die Relaxa-
tionszeiten der einzelnen Spezies sehr kurz sind, was fur supramolekulare Komplexe
Ublich ist, wird ein scharfes Signal beobachtet. Die intermediar gemittelte und ge-
wichtete Position des beobachteten Peaks setzt sich aus den Signalen der freien und

komplexierten Spezies zusammen.

0 =Xg0g + Xg Oy, Gl 21

05 und 64 bezeichnen die chemischen Verschiebungen und Xg und Xg stellen die

Molenbriche der einzeln betrachteten Spezies dar. Es qgilt:

Xs +Xg =1 Gl 22

Definiert man die Differenz der chemischen Verschiebungen mit A = 6 - 55, Ay =
5y - 8., so ergibt sich zusammen mit Gl. 5 die Auswerteformel fiir die *H-NMR-

Methode (Gl. 23).

A_ ASL|‘<[L]

= Gl. 2
1+K[L] 3

In Gl. 23 stellt die Konzentration des Liganden die unabhangige Variable dar, die
wahrend der Titration verandert wird. Im Unterschied zur UV-Vis-Methode wird dabei
das Gast-Molekil zugegeben. Die Abweichung der chemischen Verschiebung wird
demnach von den Wirt-Molekilen (Substrat) verfolgt und ist die abhangige Variable.
Wie im Fall der UV-Vis-Methode verbleiben zwei Variablen in der Gleichung, wobei
die Substratkonzentration als bekannte Grof3e in die Rechnung eingeht. Fur die
Auswertung setzt man den reihenentwickelten Ausdruck aus Gl. 7 in die Auswerte-
formel ein und l8st die Gleichung mittels nichtlinearer Kurvenregression.?” Auch in

diesem Fall wurde zur Auswertung Microcal Origin®® verwendet.
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3.2 Modifizierung von Metalloberflachen

Selbstorganisierende Monolagen (engl.: self-assembling monolayers, SAMs) organi-
scher Molekiule an Grenzflachen haben auf Grund ihres weiten Einsatzspektrums
schon friih groRRes Interesse geweckt. Vor {iber 200 Jahren hat Franklin*® das Verhal-
ten von Ol an der Wasseroberflache untersucht. Spater im 19. Jahrhundert wurden
von Pockels* die ersten Monolagen an der Luft-Wasser Grenzschicht hergestellt und
unter anderem durch Arbeiten von Raylight,** Hardy*® und Devaux** fortgefiihrt. Mo-
nolagen, bestehend aus amphiphilen Molekilen auf der Wasseroberflache, wurden
letztendlich nach Langmuir benannt.* Die ersten Untersuchungen an festen Grenz-
schichten wurden durch Blodgett mittels Abscheidung langkettiger Carbonséauren
durchgefiihrt.*® Systematische Untersuchungen, basierend auf SAMs, wurden erst
1946 von Zisman*’ und spater von Blackman und Dewar®® durchgefiihrt. Unabhangig
voneinander haben spéter Nuzzo, Allara* und Li*° et al. Monolagen auf der Basis

von Gold-Schwefel-Bindungen entdeckt.

Auf Alkanthiolen basierende SAMs sind dabei ein sehr effektives Werkzeug, um die
Eigenschaften der Metalloberflache zu verandern. Die Anwendungen reichen unter
anderem von Benetzungskontrolle,> Korrosionsschutz,>* Proteinadsorption® und
molekularer Elektronik®® bis hin zum Einbetten von unterschiedlichen Molekii-

2357 Eir die letzte genannte Anwendung werden spezielle Anforderungen an

len
die Monolagen gestellt: Es miussen ausreichend grof3e und saubere Doméanen vor-
handen sein. Zusatzlich durfen diese nur eine geringe Anzahl an Defekten aufwei-
sen, um zwischen den eingebetteten Molekiulen und der umgebenden Matrix unter-
scheiden zu kénnen. Im Folgenden werden die SAMs von Alkanthiolen und deren

Charakterisierung genauer beschrieben.

3.21 Alkanthiole auf Gold-(111)

Aufgrund der relativ einfachen Praparation, der Ausbildung einer kovalenten Bin-
dung, der hohen inneren Ordnung und des edlen Charakters der Oberflache dienen
Thiole auf Gold-(111) mittlerweile als Modell-System fir SAMs. Daher gehoren sie zu
den wohl am intensivsten untersuchten Systemen. Die Bildung einer SAM von Al-
kanthiolen auf Gold-(111) erfolgt spontan durch die Adsorption mit der Thiol-
Ankergruppe. Die Praparation kann dabei in Losung, oder durch Verdampfen im Va-
kuum erfolgen. In Abbildung 9 ist allgemein der schematische Aufbau einer ,stehen-
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den“ SAM, bestehend aus Oberflache, Ankergruppe, Rickgrat und Terminierung ge-

zeigt.>®>

Endgruppe
Pimlson - dht A

Riickgrat

a) b) ¥

Ankergruppe

Oberflache

Abbildung 9: a) Schematischer Aufbau einer SAM. Die blau geflllten Kreise zeigen
die Ankergruppe auf der Oberflache, wahrend die weil3en Kreise die Terminierung
des Rickgrats widerspiegeln; b) Am Beispiel Decanthiol sind schematisch die Frei-
heitsgrade eines adsorbierten Molekils dargestellt: Torsionswinkel g, Neigungswin-
kel 6, und Neigungsrichtung x:.>°

Die Triebkraft fur die Selbstorganisation ist die starke Bindungsenergie des Schwe-
fels der Thiol-Ankergruppe mit der Goldoberflache (170 kJ/mol) und der Gewinn der
Van-der-Waals-Krafte durch die Anordnung des Molekilgerusts. Die Molekuile ord-
nen sich innerhalb der Monolage so an, dass die Molekilachse um den Torsionswin-
kel ¢ gedreht und um den Neigungswinkel ©; mit der Neigungsrichtung x: zur Ober-
flache ausgerichtet ist.*

Die Kinetik der SAM-Bildung ist bis heute noch nicht quantitativim Detail verstanden.
Trotzdem geht man bei der Adsorption aus verdinnten Thiol-Losungen qualitativ von
einem Langmuir-Isothermen-Verlauf aus.®® Der Mechanismus verlauft dabei zweistu-
fig: Geltstes Alkanthiol physisorbiert relativ schnell an der Goldoberflache, wobei ein
lokales Energieminimum erreicht wird. Darauf folgt der geschwindigkeits-
bestimmende Ordnungsprozess, der mit Chemisorption unter Ausbildung der Gold-
Schwefel-Bindung einhergeht. Je langer die Alkankette (Molekilgeriist), desto niedri-
ger ist die Aktivierungsbarriere fir die Dissoziation der S-H-Bindung (Abbildung 10).
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Energie

Abstand zur Oberflache

Aktivierungsbarriere

Physisorption

Chemisorption

Abbildung 10: Potential als Funktion des Abstands fir die Adsorption von Decanthi-
ol auf Gold-(111) (schematisch). **

Dabei kann die Chemisorption formal als eine oxidative Addition der S-H-Bindung an
ein Goldoberflachenatom, gefolgt von einer reduktiven Eliminierung des Wasserstoffs
der Thiolgruppe, beschrieben werden.®

R-S—-H+Au’ >R-S% - AU’ +05H, Gl. 24

Die Kinetik, Qualitat und Reproduzierbarkeit einer SAM-Bildung hdngen neben inter-
nen Parametern (Ankergruppe, Rickgrat, Endgruppe, Molekullkonfiguration, Substrat
und Freiheitsgrade) von mehreren externen Faktoren ab: Losungsmittel, Temperatur
Modifikationszeit, Konzentration, Reinheit der Reagenzien und Sauerstoffgehalt.>®
Eine Monolage von Alkanthiolen hat als grundlegenden Aufbau auf Gold-(111) eine
(N3 x V3)-R30° Uberstruktur. Die Bindung der Thiole erfolgt iiberwiegend in einer
Mulde zwischen drei Goldatomen (engl.: threefold-hollow-side). Dabei ist die Koh-
lenwasserstoffkette um etwa 30° von der Oberflachen-Normalen gedreht.®®® Bei
genauerer Betrachtung stellt man fest, dass sich bei der Selbstorganisation eine se-
kundére Struktur der Ketten abzeichnet, die durch eine (2V3 x 3)-Uberstruktur be-

schrieben werden kann (Abbildung 11).%%%4%°
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Abbildung 11: Schematische Darstellung des a) realen und b) reziproken Raums
der Struktur von Decanthiol auf Gold-(111) mit aa, = 2.88 A®. Die Signale bei (1,1),
(2,2), usw. (dunkle Kreise) geben die hexagonale (V3 x V3)-R30° Uberstruktur wie-
der, wahrend die Signale bei (0.5,0), (0.5,1), usw. (Quadrate) auf der (2vV3 x 3)-
Uberstruktur basieren. Das systematische Fehlen der Signale fir (1,0), (1,2), usw.
best%gi 7t dass Molekul 1 und 2, sowie 3 und 4 (in a)) jeweils symmetrisch &quivalent
sind.””

3.2.2 Dialkylsulfide auf Gold-(111)

Dialkylsulfide bilden analoge SAMs auf Gold-(111) wie Alkanthiole, allerdings sind sie
weniger stabil.®®®° Im Gegensatz zu den chemisorbierten Thiolaten besitzt die Bin-
dung zwischen dem Schwefel des Sulfids und der Goldoberflache eher einen dativen
Charakter.”” STM-Untersuchungen zeigen zudem, dass diese SAMs nicht derart ge-
ordnet vorliegen.”* Allerdings kénnen mittels geeigneter Praparation (bei héheren
Temperaturen) ebenfalls einheitliche Strukturen erhalten werden.”? Auf Grund der
schwacheren Wechselwirkung mit der Oberflache fehlt die treibende energetische
Kraft, um z.B. Verunreinigungen zu verdrangen. Deshalb reagieren solche Systeme
sehr sensibel auf kleinste Unreinheiten des Substrats, Adsorbats und des Lsungs-
mittels, denn dadurch kann der Selbstorganisations-Prozess dominiert werden.”"
Allerdings besitzen SAMs von Dialkylsulfiden auch einige Vorteile gegentiber denen
von Thiolen. Neben der geringeren Oxidationsempfindlichkeit kénnen die Eigen-
schaften der SAM, durch das Verwenden unterschiedlicher Alkylreste gezielt gesteu-
ert werden.”® Sie finden daher auch in der supramolekularen Chemie Anwendung.
77,78

Dialkylsulfide wurden unter anderem bereits bei Calixarenen,”*">’® Resorcarenen

und Cyclotriveratrylenen’ eingefiihrt, um jeweils die gewiinschte SAM auf Gold zu
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erhalten. In diesen Studien wurde jeweils der allgemeine Aufbau einer SAM bestéatigt
(vergleiche Abbildung 9). Dabei binden die mehrfach funktionalisierten und komple-
xen Molekile mit ihren Dialkylsulfid-Endgruppen an die Goldoberflache und bilden
dicht gepackte und gut organisierte Monolagen. Die HohlrAume unter den Kavitaten
werden durch die Alkylgruppen ausgeflllt und liefern die Triebkraft, damit die End-
gruppen nach ,oben” positioniert werden.

3.2.3 Gemischte Monolagen

Eine Monolage, die aus einer definierten Mischung von molekularen Strukturen be-
steht wird als gemischte Monolage (engl.: mixed SAM) bezeichnet. Sie ist mittels drei
etablierten Synthese-Methoden zuganglich: 1) Co-Adsorption aus Losungen, die un-
terschiedliche Thiole enthalten (RSH + R'SH, mit R = Rest), 2) Adsorption von
asymmetrischen Dialkyl-Disulfiden (RSS'R) oder 3) Adsorption von asymmetrischen
Dialkylsulfiden (RS'R). Gemischte Monolagen bieten dabei eine auRerordentlich hilf-
reiche Methode, um auf molekularer Ebene, eine bestimmte Spezies in eine definier-
te Matrix einzubringen. Abgesehen fir den Fall der Phasenseparation, werden diese
Spezies physikalisch an der Selbstorganisation gehindert und kénnen als einzelne
Molekule isoliert untersucht werden. Grol3es Interesse besteht dabei speziell im Be-
reich der Biochemie,”®"® der Elektrochemie®® und auch in der supramolekularen
Chemie.®" Zum Beispiel prasentieren Battaglini et al. eine vielseitig einsetzbare funk-
tionalisierte Oberflache, um elektronische Eigenschaften erforschen zu kénnen.®? In
Abbildung 12 ist eine gemischte Monolage aus Decanthiol und 11-Mercapto-1-

undecanol gezeigt, die als Grundlage dieser Untersuchungen dient.



3 GRUNDLAGEN 27

Abbildung 12: STM Bilder gemischter Monolagen bestehend aus Decanthiol und 11-
Mercapto-1-undecanol auf Gold; links: 512 A x 512 A; rechts: 256 A x 256 A; den
hydroxy-terminierten Molekilen werden die hellen Signale zugeordnet, die aus der
Decanthiol-Matrix bei einem Verhaltnis von ~ 2% herausragen (in Lésung 10%).%?

Die molare Zusammensetzung der Adsorbatschicht kann das Mischungsverhaltnis in
der Adsorbatldsung widerspiegeln, muss aber nicht dieselbe Zusammensetzung be-
sitzen. Wie bereits erwéhnt, haben neben den internen Faktoren besonders die ex-
ternen Faktoren einen gro3en Einfluss auf die komplexe Adsorption einer Monolage.
Die Wahl des Losungsmittels ist fiir den Fall der Mischung von polaren und unpola-
ren Molekiilen sogar entscheidend.®

3.24 Das Rastertunnelmikroskop

Das Rastertunnelmikroskop (STM, engl.: scanning tunneling microscope), das in den
frihen achtziger Jahren von Binnig und Rohrer (Nobelpreis fir Physik, 1986) entwi-
ckelt wurde, ermoglicht vielseitige Anwendungen in der Oberflachenanalytik. Es be-
ruht auf dem quantenmechanischen Tunneleffekt und nutzt die Abhangigkeit der
Tunnelwahrscheinlichkeit der Elektronen vom Abstand einer Probe zu einer me-
tallischen Spitze aus, um die Oberflachenstruktur aufzuldsen. Dabei wird die Spitze
mit kleinen lateralen Dimensionen uber eine leitende oder halbleitende Oberflache

gerastert und der Tunnelstrom in Abhangigkeit vom Abstand gemessen.?
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Abbildung 13: Schematischer Aufbau und Prinzip eines STM.%

In einem Metall sind die Potentialbarrieren zwischen den Atomen im Inneren unter-
driickt und die Elektronen bewegen sich frei in den Energiebandern, den Leitungs-
bandern. An der Oberflache steigt das Potential jedoch an und bildet die Tunnelbar-
riere, durch die ein Elektron zum Oberflachenatom eines anderen, dicht benachbar-
ten Metalls tunneln kann. Wird eine Spannung Ut zwischen Spitze und Probe ange-
legt, wird eine Differenz der Fermi-Energien Eg erzeugt und es flief3t bei hinreichend
geringem Abstand d ein Tunnelstrom I+, der sich vereinfacht linear zur Spannung und

exponentiell zur Barrierenbreite und der Wurzel der Barrierenhéhe verhalt.®
I, o f(U;)expd-®) Gl 25

Die Funktion der angelegten Spannung f(Uy) enthélt eine gewichtete mittlere lokale
Zustandsdichte von Spitze und Probe. Die Exponentialfunktion liefert die Tunnel-
wahrscheinlichkeit mit der mittleren Tunnelbarrierenhéhe @ und dem Abstand d der
beiden Metalle. f(U7) und @ sind Materialeigenschaften.®
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Abbildung 14: Schematische Darstellung einer Tunnelbarriere zwischen einer metal-
lischen Spitze und einer Metallelektrode bei einer angelegten Spannung Ut (negative
Spitzenspannung).®p, ®s und E;p, Ess bezeichnen dabei jeweils die Austrittsarbeiten
bzw. die Fermienergien von Probe und Spitze.®

Mittels eines elektronischen Regelkreises kann die xy-Position der Spitze Uber Anle-
gen einer Spannung an einen Piezokristall so verandert werden, dass ein Raster ab-
gefahren wird. Gleichzeitig wird der vertikale Abstand der Spitze und dadurch der
Tunnelstrom nachgeregelt und kann konstant gehalten werden (constant current mo-
de) oder die Spitze verharrt in einem konstanten Abstand und die Variation des Tun-
nelstroms wird gemessen (constant height mode). In dieser Arbeit wurde der Tun-

nelstrom konstant gehalten.
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Darstellung von Passform optimierten Rezeptoren und

Untersuchungen zu deren Komplexbildung mit Cg

41.1 Rezeptor 7

Um die ,innere” Oberflache der Wirtmolekiile zu vergrof3ern ist die einfachste Strate-
gie, die Rezeptoren der 1. Generation systematisch zu erweitern. Dazu wird statt von
Anthracen, wie im Fall von Rezeptor 3a, von Pentiptycen 4 ausgegangen (siehe
Schema 2). Molekiilmechanische Berechnungen des Tribenzotriquinacen-Fulleren-
Komplexes (Abbildung 15) zeigen, dass Cego ausgezeichnet in den konkaven Hohl-
raum von Rezeptor 7 passt. Die Abstéande zwischen den horizontal und vertikal posi-
tionierten Aromaten liegen im Bereich von 12 A. Das Gastmolekiil kann tiber die Sei-
ten (bzw. von oben) in den Hohlraum eindringen. Allerdings kann Cego nicht barriere-
frei komplexiert werden. Die Dimensionen der Portale betragen 9.8 A. Bezieht man
den van-der-Waals Radius der Wasserstoffe mit ein, ergibt sich ein Wert von etwa
8.8 A (bohrscher Radius ap = 0.529 A). Geht man davon aus, dass der Durchmesser
von Cgo 10 A betragt,®” mussten sich die Seitenarme nur geringfiigig verzerren, damit
ausreichend groRe Offnungen entstehen. Méglicherweise ist durch das Offnen und
das erneute Schliel3en dieser Portale ein Einschluss-Komplex realisierbar.
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b)

Abbildung 15: a) Graphische Darstellung der molekilmechanischen Simulation
(MM*-Kraftfeld, Hyperchem V.7.5)®° des 1:1-Komplexes von Rezeptor 7 mit Ceo
(grun) in Seiten- bzw. Aufsicht und b) Kugel-Stab-Modell von Rezeptor 7 mit beschrif-
teten Mal3en der Portale.

Rezeptor 7 besitzt zusatzliches Potential hinsichtlich der Immobilisierung der Rezep-
toren. Im Seitenprofil ist zu erkennen, dass Uber die ,nach auf3en“ positionierten Sei-
tenarme eine stabile vierfache Auflage mdglich ist. Demnach kénnte eine Anbindung
auf einer geeigneten Oberflache, wie z.B. HOPG (engl.: highly ordered pyrolytic gra-
phite), ohne eine ,Rickgrat‘-Funktionalisierung realisierbar sein.

4.1.1.1 Darstellung von Rezeptor 7

In Analogie zur Synthese der Rezeptoren 3a und 3b, wird Rezeptor 7 ebenfalls durch
eine dreifache Kondensation von Hexaamin 1 mit einem entsprechenden Dion dar-
gestellt (Schema 2). Dafur wird Hexaamin 1 in einer achtstufigen Synthese aus Di-
methylphthalat aufgebaut. Die Gesamtausbeute der literaturbekannten Syntheserou-
te betragt dabei 12%."%®® Fir diese Arbeit wurde Tribenzotriquinacen (vgl. Abbildung
6) als wichtige Zwischenstufe von der Arbeitsgruppe Volkmer zur Verfigung gestellit.

19,20-Dioxo-5,18:9,14-0-dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-7,16-ethanohepta-
cen 6 wird ausgehend von 5,18:9,14-0-Dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-7,16-
ethanoheptacen (Pentiptycen 4)* in einer zweistufigen Synthese dargestellt. Zuvor
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wird die Ausgangsverbindung, mittels einer literaturbekannten vierstufigen Synthese
aufgebaut. Die Gesamtausbeute betragt dabei etwa 68%.%

1 &quiv.

CO;Me 8 Stufen
0,
: :cozr\ne 12%

o O Z e
= Yoo -

Schema 2: Reaktionsschema der Synthese von Rezeptor 7; a) 1. Vinylencarbonat,
Decahydronaphthalin, 190 °C, 48 h; 2. NaOH 40%, EtOH/H,O, 2 h; b) Swern-
Oxidation: 1. (COCI),;, DMSO/CCI;H,, -60 °C; 2. EtsN, 5 °C; c) Dichlorbenzol, TFAA
(kat.), 100 °C, 48 h.

Die erste Stufe besteht in einer Diels-Alder-Reaktion® zwischen einem elektronen-
reichen Dien und einem elektronenarmen Dienophil. Die Gleichgewichtsreaktion wird
durch einen groRen Uberschuss an Vinylencarbonat, hohen Druck und hohe Tempe-
ratur auf die Produktseite verschoben. Die Reaktion wurde zuvor unter Verwendung
von Xylol (Isomerengemisch) bzw. o-Dichlorbenzol als Lésungsmittel durchgefihrt,
allerdings konnte jeweils nach der Aufarbeitung kein Produkt isoliert werden. Erst die
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Verwendung von Decahydronaphthalin hat zum Erfolg gefuhrt. Da Pentiptycen 4 hin-
sichtlich der Bindungsebene C,-symmetrisch ist, entfallen endo- bzw. exo-
Konfiguration und damit Ausbeuteverluste. Nach 48 Stunden wird durch die basische
Aufarbeitung mit 40%iger Natronlauge decarboxyliert, um cis-19,20-Dihydroxy-
5,18:9,14-0-dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-7,16-ethanoheptacen 5 in 85%iger
Ausbeute zu isolieren. Im 'H-NMR-Spektrum ist die Cs-Symmetrie anschaulich zu
erkennen (Abbildung 16).

I o
7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0
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Abbildung 16: *H-NMR-Spektrum von Diol 5 (DMSO-dg, 400 MHz).

Die Signale der Briickenkopf-Protonen der Triptycen-Fragmente (e) werden in die
Singuletts bei 6 = 5.51 und 5.50 ppm aufgespalten. Fir die vier para-substituierten
Protonen der innen positionierten Aromaten (b) zeigt sich ebenfalls eine Aufspaltung,
allerdings sind die Signale im Multiplett zwischen 6 = 7.31 — 7.27 uberlagert. Der
Symmetrieverlust, verursacht durch die cis-Konfiguration der OH-Gruppen, spiegelt
sich zudem in den vier Uberlagerten Multipletts der AA'BB‘—~Systeme der ortho- und
meta-positionierten aromatischen Protonen (a - d) wider. Da die Loéslichkeit der Ver-
bindung in gangigen Losungsmitteln unzureichend ist, konnte kein *C-NMR-

Spektrum aufgenommen werden.

Die Oxidation zu Dion 6 wird mittels Swern-Oxidation erreicht. Allerdings hat das zu
Beginn verwendete Trifluoressigsaureanhydrid nicht zur erwarteten Umsetzung ge-

fuhrt. Der Grund dafir liegt wahrscheinlich an sterischen Wechselwirkungen mit den
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exo-substituierten Arenen, denn die analoge, auf Anthracen basierende Verbindung
ist unter diesen Bedingungen mit 82%iger Ausbeute darstellbar.®? Mit Oxalylchlorid,
das im Vergleich sterisch anspruchslos ist, wird bei analoger Synthesefiihrung und
nach Aufarbeitung das Zwischenprodukt mit einer Ausbeute von 80% erhalten. Die
Verbindung ist sehr licht- und luftempfindlich und reagiert bei unsachgemafer Lage-
rung (ohne Kuihlung, Licht- und Luftausschluss) quantitativ zu 5,18:9,14-o0-
Dibenzeno-5,9,14,18-tetrahydro-7,16-dioxo-heptacen 8.% Nach einem fiir a-Diketone
bekannten Mechanismus spalten sich zunachst zwei CO-Molekille ab und in Anwe-
senheit von Luftsauerstoff reagiert das Intermediat in einer zweistufigen Oxidation zu
Benzochinon 8 weiter (Abbildung 17).%*

Abbildung 17: Schema der Photolyse von Diketon 6 in Anwesenheit von Luft-
sauerstoff zu Benzochinon 8.%

Basierend auf der C,,-Symmetrie von Dion 6 ist das "H-NMR-Spektrum, im Vergleich
zu Diol 5, eindeutiger (Abbildung 18). Die Briickenkopfprotonen der Triptycen-
Fragmente (f) ergeben nur noch ein Singulett bei 6 = 5.37 ppm. Fir die vier para-
substituierten Protonen der innen positionierten Aromaten (c) zeigt sich ebenfalls
keine Aufspaltung mehr und es ergibt sich nur ein Singulett bei & = 7.20 ppm. Des
Weiteren werden die Signale der ortho- und meta-positionierten aromatischen Proto-
nen (a, b, d, e) nicht mehr tGberlagert.
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Abbildung 18: *H-NMR-Spektrum von Dion 6 (CDCls-d;, 400 MHz).

Das **C-NMR-Spektrum von Dion 6 (Abbildung 19) zeigt ebenfalls verhaltnismaRig
wenige Signale. Bis auf die Aromaten der Triptycen-Fragmente, die auf Grund ihrer
exo- bzw. endo-Lage keine magnetische Aquivalenz besitzen, spalten die Signale
nicht auf. Charakteristische Peaks werden durch die beiden Carbonylkohlenstoffe (9)
und durch die vier Brickenkopfkohlenstoffe (1) der Triptycen-Fragmente bei 6 =
183.1 bzw. 53.7 ppm erzeugt.

7 4
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Abbildung 19: **C-NMR-Spektrum von Dion 6 (CDCls-d;, 100 MHz).
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Die Synthese von Rezeptor 7 wird mittels katalytischer Menge Trifluoressigsaure
(TFAA) in Dichlorbenzol durchgefiihrt. Durch den Einsatz von Molekularsieb (4 A)
wird dem System das gebildete Wasser entzogen und dadurch das Gleichgewicht
schrittweise auf die Produktseite verschoben. Die vollstdndige Umsetzung von Hexa-
amin 1 wird durch den Uberschuss an Dion 6 (1:4.5) erreicht. Nach 48 Stunden Re-
aktionszeit kann der Cs,-symmetrische Rezeptor 7 in 35%iger Ausbeute isoliert wer-
den. Diese relativ niedrige Ausbeute ist durch die intensive chromatographische Auf-
reinigung erklarbar.

In Abbildung 20 ist das *H-NMR-Spektrum dargestellt. Aufgrund der hohen Symmet-
rie der Verbindung, speziell in Bezug auf die Anzahl der Protonen (96) ist es sehr
linienarm. Die sechs Protonen der Quinoxalin-Fragmente (a), die zwdlf aromatischen
para-Protonen (b, b), die 18 Brickenkopf-Protonen(g, h, h‘) und die zwolf Methyl-
Protonen des Tribenzotriquinacen-Fragments (neun in Benzyl Stellung und drei am
zentralen Kohlenstoffatom) erzeugen in der Reihenfolge Singuletts bei 6 = 7.76, 7.43,
7.39, 5.32, 5.29, 5.27, 1.62 und 1.24 ppm. Die restlichen 48 ortho- und meta-
positionierten Protonen spalten in vier Multipletts auf. Dabei ist zu erkennen, dass die
drei endo,endo-positionierten Aromaten (d, f), die sich am oberen Abschluss des Ka-
figs raumlich nah kommen, gegenseitig abschirmen und daraus hochfeldverschobe-

ne Signale resultieren.
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Abbildung 20: *H-NMR-Spektrum von Rezeptor 7 (CDCls-d1, 500 MHz).
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Die hohe Symmetrie spiegelt sich erwartungsgemaR auch im **C-NMR-Spektrum
wider (Abbildung 21). Den 66 quartaren- und den 66 tertiaren aromatischen Kohlen-
stoffen entsprechen jeweils nur elf bzw. neun Signale. Das Signal fur die zentrale
Methylgruppe ist, analog den Rezeptoren 3a und 3b, nicht detektierbar. Den restli-

chen 25 aliphatischen Kohlenstoffen kdnnen sechs Signale zugeordnet werden.
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Abbildung 21: *C-NMR-Spektrum (APT-DEPT) von Rezeptor 7 (CDCls-d;, 125
MHz).

4.1.1.2 Ermittlung der Stéchiometriekoeffizienten fir Rezeptor 7 und Cgg

Zur Auswertung wurde die *H-NMR-Spektroskopie verwendet. Die Abweichungen,
die sich durch die Komplexierung zwischen Rezeptor 7 und Fulleren Cgy ergeben,
sind in den dazugehdrigen UV-Vis-Spektren zu gering, um aussagekraftige und re-
produzierbare Ergebnisse zu erhalten. In Abbildung 22 ist die Job-Plot-Messung zwi-
schen Rezeptor 7 und Fulleren Cgp dargestellt. Die einzige signifikante und auswert-
bare Abweichung der chemischen Verschiebung ist fiir das Signal der exponiertesten
meta-Protonen (f), der endo,endo-positionierten Aromaten, zu beobachten.
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Abbildung 22: ,Job Plot* von Rezeptor 7 und Fulleren Cgo in CDCl3-d1/CS; (1:1) bei
einer Konzentration von 1 x 10 mol/l. Die Anderung der chemischen Verschiebung
bei 6 = 6.6 ppm ist Giber den Molenbruch von Cg, aufgetragen.

Die maximale Abweichung tritt bei x = 0.5 auf. Daraus resultiert nach Gl. 1, die erwar-
tete 1:1-Komplexbildung in Ldsung. Die kompakte Struktur des optimierten Wirt-
Molekuls verhindert demnach die Anlagerung eines zweiten Wirt-Molekils und

schliel3t somit eine 2:1-Komplexbildung aus.

4.1.1.3 Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten fir Rezeptor 7 und Ceg

In Abbildung 23 sind die 'H-NMR-Spektren fiir die erste Titration von Rezeptor 7
(W = Wirt fur Substrat) mit Fulleren Cgo (G = Gast fur Ligand) Ubereinander darge-
stellt. Die Spektren sind mit steigender Konzentration an Fulleren Cgo von unten nach
oben aufgelistet. Es wird deutlich, dass die Bildung des Wirt-Gast-Komplexes nur
geringe Auswirkungen auf die intermediar gemittelten und gewichteten Positionen
der einzelnen Signale im Spektrum bewirkt. Fur die folgenden Berechnungen liefern
weder nur die endo,endo-positionierten aromatischen meta-Protonen (f) mit dem Mul-
tiplett zwischen 6 = 6.62 — 6.60 ppm eine ausreichend groRe Abweichung der chemi-
schen Verschiebung. Dabei ist bemerkenswert, dass die gegenseitige Abschirmung
der exponierten Aromaten durch die Komplexbildung noch verstarkt wird und sich
eine Hochfeldverschiebung ergibt. Zwar ist fur die Protonen der Quinoxalin-
Fragmente, sowie fir die endo-positionierten Brickenkopf- und ortho-Protonen nur
eine leichte Verschiebung zu beobachten, allerdings werden diese Signale in Anwe-
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senheit von Fulleren Cg jeweils tieffeldverschoben. Die Ursache dafir beruht wahr-
scheinlich auf den elektronischen Eigenschaften von Fulleren Ceo,* das als elektro-
nenarme Verbindung die Elektronendichte am Wirt-Molekdl verringern kann. Mit ab-
nehmender Elektronendichte sinkt auch gleichzeitig die Abschirmung der Protonen,
deren Signale dadurch eine Tieffeldverschiebung erfahren.
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Abbildung 23: *H-NMR-Spektren der 1. Titration von Rezeptor 7 (1.0 x 10 mol/l)
mit Fulleren Cgp in CDCl3-di/CS; (1:1). Von unten beginnend mit [Ceo] (0, 2.78,
4.17, ... ,15.3 x 10 mol/l).

Die Zusammensetzungen der einzelnen Lésungen und die damit verbundenen mola-
ren Zusammenhange sind im Experimentellen Teil aufgelistet. In Abbildung 24 ist die
nichtlineare Kurvenregression fur das 1. Titrationsexperiment dargestellt. Die Ande-
rung der chemischen Verschiebung ist tiber der Konzentration von Cgo aufgetragen.
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Abbildung 24: Nichtlineare Kurvenregression fir die 1.Titration von Rezeptor 7 (1.0
x 10" mol/l) mit Fulleren Cg in CDCls-d1/CS; (1:1) fiir das Signal zwischen & = 6.62 —
6.60 ppm.

Um die Reproduzierbarkeit zu zeigen und zusatzlich die Mittelwerte berechnen zu
kénnen, wurden zwei weitere Messungen durchgefuhrt. Die Ergebnisse der 2. und 3.
Titration sind in Abbildung 25 und Abbildung 26 dargestellt.

0,06 R = 0.99785
K 327.59471 + 66.8756

0,054 23, 0.19964 +0.02603
’ W  0.001

’g 0,04 -

Q.

o

N

g 0,034
0,024

0,01 T v T v T v 1

0,4 0,8 1,2 1,6
[C,] (x 10° moll)

Abbildung 25: Nichtlineare Kurvenregression fir die 2.Titration von Rezeptor 7 (1.0
x 10" mol/l) mit Fulleren Cgo in CDCls-d1/CS; (1:1) fiir das Signal zwischen & = 6.62 —
6.60 ppm.
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Abbildung 26: Nichtlineare Kurvenregression fir die 3.Titration von Rezeptor 7 (1.0
x 10" mol/l) mit Fulleren Cgo in CDCls-d1/CS; (1:1) fiir das Signal zwischen & = 6.62 —
6.60 ppm.

In Tabelle 2 sind zusammenfassend die ermittelten Werte und die daraus resultie-
renden Mittelwerte und Fehler aufgefihrt.

Tabelle 2: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenregression fur die Titrationen von Re-
zeptor 7 mit Fulleren Cego.

Titration K (I/mol) Adwe (ppm)
1 216 0.25
2 327 0.19
3 268 0.22
Mittelwert 270 0.22
Fehler 140 0.07
Owc = 6.84 — 6.82

Die angepasste Funktion entspricht in hohem Mal3 den experimentellen Messwerten
und liefert reproduzierbare Werte fir die Komplexbildungskonstante K und die che-
mische Verschiebung owc des gebildeten Wirt-Gast-Komplexes, die aus Adwe ermit-

telt werden kann.

Allerdings entspricht der Wert fur K nicht den Erwartungen. Mit K = 270 £ 140 I/mol
liegt die Komplexbildungskonstante, bei Standardbedingungen und gleicher L6-

sungsmittelzusammensetzung, Uber das 50-fache unter dem Wert der Rezeptoren
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der ersten Generation (Rezeptor 3a). Somit ist die vermutete Erhéhung der Affinitat,
aufgrund der vergrof3erten inneren Oberflache und der damit verbundenen erhghten
Wechselwirkung nicht eingetreten. Des Weiteren ist auch die erhoffte Einkapselung
von Fulleren Cgp durch den fast geschlossenen Rezeptor nicht beobachtbar. Das Er-
hitzen unter Druck, Mikrowellenbestrahlung oder starkes Abkiihlen von Gemischen
hat nicht zu isolierbaren ,Druckknopfgelenk”- Wirt- Gast-Komplexen geflhrt.
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Abbildung 27: Massenspektren (MALDI-TOF) von Rezeptor 7 ohne (oben) und in
Anwesenheit (unten) von Cgo; in beiden Spektren tritt das Monomer (CisgHg7Ng) m/z
= 2079 [Rezeptor 7 + H]" und das Dimer (CsisH193N12) m/z = 4158 [2 Rezeptor 7 +
H]" auf.

In massenspektrometrischen Untersuchungen kdnnen ebenfalls keine stabile Kom-
plex-Spezies detektiert werden. Uberraschender Weise lasst sich in Ab- oder Anwe-
senheit von Fulleren Cg das stabile Rezeptor-Dimer-Kation [2M+H]" beobachten
(Abbildung 27). Wie die beiden Molekile genau ineinander ,verhakt* sind und ob in

Losung die gleichen Verhaltnisse unter den einzelnen Spezies vorliegen, kann aus
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diesen Experimenten nicht bestimmt werden. Wéhrend in Losung die thermodynami-
sche Stabilitdt ausschlaggebend ist, spielt in der Gasphase die kinetische Stabilitat
die Ubergeordnete Rolle.® Einleitend wurden vor Beginn der Titrationsexperimente
unabhéngige Messungen einer Verdinnungsreihe von Rezeptor 7 angefertigt. Dabei
haben sich vernachlassigbare Abweichungen gezeigt, so dass nichtlineare Effekte
des Substrats und des Losungsmittels, darunter fallen Effekte wie Selbst Aggregati-
on,”®% Nichtidealitat® und experimentspezifische Losungsmitteleffekte,”® ausge-
schlossen werden kénnen. Ferner ist damit die Existenz eines vorgelagerten Gleich-
gewichts unter reversibler Bildung eines Dimers ausgeschlossen, denn diese raumli-
che Nahe misste zu beobachtbaren Veranderungen der chemischen Verschiebun-
gen fuhren. Alle drei Titrationen, sowie die Job-Plot-Messung, wurden unabhangig

voneinander durchgefuhrt und liefern reproduzierbare Werte im linearen Bereich.

41.1.4 Komplexverhalten zwischen Rezeptor 7 und Cego

Um die relativ niedrige Stabilitdtskonstante und die Tatsache, dass kein Einschluss-
komplex mit Cgo gebildet werden kann, zu erklaren, muss die Art und Weise der
Komplexbildung genauer betrachtet werden. Im Unterschied zu den bisher syntheti-
sierten Wirt-Molekilen 3a und 3b muss Fulleren Cgo fir den Austausch im Komplex
jeweils eine physikalische (sterische) Barriere Uberwinden, da das Gastmolekil gros-
ser ist als die Eingangsportale des Hohlraums. Damit Uberhaupt eine Komplexbil-
dung stattfinden kann, missen diese Offnungen (seitlich) expandieren und kontrahie-
ren konnen. Cram et al. hat fur vergleichbare Systeme mit Hemicarceranden als
Wirtsmolekiile, bei denen der Eintritt der Gastverbindung geschwindigkeits-
bestimmend ist, den Begriff konstriktive Bindung definiert.”® In Abbildung 28 ist das
allgemeine Energieniveaudiagramm fur eine derartige Bindung dargestellt, worin die
physikalische Barriere (AGyonstrikiv) @ls Differenz zwischen Dissoziations (AGgiss.)- und
Standardenthalpie (AG®) definiert ist.
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Energie

Abbildung 28: Energieniveau-Diagramm fir die Gast-Dekomplexierung eines sup-
ramolekularen Komplexes zur Erklarung der konstriktiven Bindungsenergie.”

Das von Cram et al. untersuchte Beispielsystem, bestehend aus einem Hemicarce-
rand als Wirtmolekil und den Gastmolekilen Norbornan bzw. (+)-Campher, ist in
Abbildung 29 im Detail dargestellt. Beiden Gasten ist der Hohlraum der Wirtverbin-
dung zugénglich, allerdings wird Norbornan nach langerem Erhitzen nicht mehr frei
gegeben, wahrend (+)-Campher weiterhin im Gleichgewicht vorliegt. Mit Hilfe theore-

tischer Berechnungen konnten die beiden Extremfalle aufgeklart werden. "

Isolierbare Einschlusskomplexe kénnen demnach nur erhalten werden, wenn das
Offnen der ,Eingangsportale* der Wirtverbindung geschwindigkeitsbestimmend ist
und somit der Ein- bzw. Austritt der Gastverbindung weniger Energie bedarf. Im obi-
gen Beispiel trifft dies auf Norbornan zu. Bei diesem System handelt es sich dem-
nach nicht mehr um einen Wirt-Gast-Komplex, sondern es kann als Einschlussver-
bindung bezeichnet werden. Fir den Fall, dass zu der Energie, die fir das Offnen
der ,Eingangsportale“ notig ist, noch zusatzlicher Aufwand fur den Durchtritt der
Gastverbindung aufgewendet werden muss, sind keine Einschlusskomplexe ab-
trennbar. Obwohl (+)-Campher dem strukturanalogen Norbornan sehr &hnlich ist,
bewirken elektronische Verdnderungen und vor allem der gesteigerte sterische An-
spruch eine dramatische Anderung der Komplexierungskinetik. Dadurch wird die Ein-

kapselung der Gastverbindung verhindert.
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Abbildung 29: a) Chemische Strukturen von Norbonan, (+)-Campher und einem von
Cram et al. untersuchten Hemicarcerand als Wirtmolekul; b) Energieniveauschema
fur den Ein- und Austritt der Gastmolekile (G). Mit Norbornan werden isolierbare

Einschlusskomplexe gebildet (durchgezogen), wahrend (+)-Campher nicht einge-
schlossen wird (gestrichelt).'%*%

Bei diesem Beispiel handelt es sich um eine relativ hohe physikalische Barriere, die

das Gastmolekil tberwinden muss und somit um eine ausgepréagte konstriktive Bin-
dungsenergie.

Unter der Annahme, dass im System, bestehend aus Rezeptor 7 und Cgp, ebenfalls

eine hohe konstriktive Bindungsenergie auftritt, ware demnach der Durchtritt des
Gastmolekils als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, anzunehmen. Fur
Carcerand-Einschlusskomplexe werden im Allgemeinen L&sungsmittel verwendet,
die nicht in den Hohlraum eindringen kdnnen und somit nicht in Konkurrenz mit den
Gastmolekilen treten kénnen. FUr Rezeptor 7 ist allerdings kein derartiger Aus-

schluss maoglich. Fur einen Syi-artigen Mechanismus entstehen ,freie Hohlraume®,
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die von LOsungsmittelmolekilen besetzt werden. Unter starker Verdinnung ist der
Solvens-Gast-Austausch praktisch nicht mehr méglich.*

In dieser Arbeit wurde zum Zweck der Vergleichbarkeit der Resultate fir die Rezep-
toren Chloroform/Kohlenstoffdisulfid (1:1) als L&ésungsmittelgemisch verwendet. In
der Zukunft sollten die Untersuchungen in weiteren Losungsmitteln wiederholt wer-
den, da Komplexbildungskonstanten stark l6sungsmittelabhangig sind.*® Zum Bei-
spiel ist die Loslichkeit von Fulleren Cgo in Kohlenstoffdisulfid héher als in Toluol.
Nachdem die Komplexbildung mit der Solvatisierung der Gastverbindung konkurriert,
wird ein System in Kohlenstoffdisulfid einen niedrigeren Wert annehmen als in Toluol.
Cram et al. konnten in einer anderen Studie zeigen, dass die Austauschgeschwin-
digkeit fur Brombenzol als Losungsmittel um etwa das 150-fache hoher liegt, als fur
Tetrachlorethan.” Méglicherweise kann ein Lésungsmittel bzw. -gemisch gefunden
werden, in dem die erwarteten Affinitaten zu beobachten sind.

Wahrscheinlicher ist jedoch, dass das System, bestehend aus Rezeptor 7 und Ceo,
eher eine niedrige konstriktive Bindungsenergie besitzt (vgl. Abbildung 15). In diesem
Fall ist die niedrige Komplexbildungskonstante ebenfalls erklarbar. Wie bereits er-
wahnt, hangt die Geschwindigkeit der Komplexierung neben dem L&sungsmittel und
der Konzentration, zusétzlich von der Grof3e des Gastmolekils ab. In einer Studie
von Nau et al., in der ebenfalls eine konstriktive Bindung angenommen wird, wurde
das Komplexierungsverhalten von Cycloalkylmethylaminen mit Cucurbit[6]uril unter-
sucht (Abbildung 30). 1%

HoN N/\N)i A~
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o o
Cyclohexyimethylamin Cucurbit[6]uril

Abbildung 30: Grafische Darstellung der von Nau untersuchten Wirtsverbindung
Cucurbit[6]uril und Cyclohexylmethylamin.'%?

Es hat sich herausgestellt, dass im Gegensatz zu vergleichbaren Wirtmolekulen, die
groRere Einlassoffnungen besitzen, wie Cyclodextrinen®® und Calixarenen,'® eine
deutlich langsamere Komplexierungskinetik auftritt. Zudem hat sich gezeigt, dass
sich fur den sterisch anspruchvollsten Gast Cyclohexylmethylamin, der anfangs fur

zu groR gehalten wurde, um gebunden zu werden, mit K = 8.0 x 10" I/mol eine um
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zwei bis drei GrofRenordnungen niedrigere Stabilitdtskonstante gegentiber den Ana-
logen Cyclopropylmethylamin (K = 1.5 x 10* I/mol), Cyclobutylmethylamin (K = 3.7 x
10° I/mol) und Cyclopentylmethylamin (K = 3.3 x 10° I/mol) ergibt. Aus derartigen Er-
gebnissen wurde gefolgert, dass sterische Anspriiche, im Fall einer konstriktiven
Bindung, eine Uibergeordnete Rolle spielen. Dabei wirken sich geringfiigige Anderun-
gen in der Ein- und Austrittkinetik viel starker aus, als die Wechselwirkungen zwi-
schen Wirt und Gast. In Systemen mit geringer konstriktiver Bindungsenergie kénnen

demnach keine stabilen Komplexe erhalten werden. %

Gegenuber der Komplexbildung der Rezeptoren 3a und 3b, wobei der Eintritt der
Gastverbindung in den Hohlraum jeweils barrierefrei moglich ist, wirde sich die ge-
ringe konstriktive Bindungsenergie fir Rezeptor 7 destabilisierend auswirken. Vergli-
chen mit dem drastischen Abfall der Komplexbildungskonstanten von Cyclopentylme-
thylamin hin zu Cyclohexylmethylamin, ist der Unterschied zwischen den Rezeptoren
3a, 3b und 7 eher gering.

Die bereits erwahnte Moglichkeit zur Anbindung auf Oberflachen wurde in dieser Ar-
beit deshalb bewusst nicht erforscht, denn erst wenn die Bindungsverhaltnisse ge-
klart sind, kénnen aussagekraftige Untersuchungen zur Immobilisierung gemacht

werden.

41.1.5 Theoretische Erkenntnisse zu Rezeptor 7 und Cgg

Letztendlich sind die komplexen Verhaltnisse der Wirt-Gast-Komplexierung von Re-
zeptor 7 und Cgo durch die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen nicht zu
klaren. Unabhangige theoretische Analysen haben jedoch Aufschluss tber die Ver-
haltnisse in Losung gegeben.’® In dieser Veroffentlichung wurde die freie Enthalpie
der Komplexbildung auf attraktive, repulsive und entropische Einflussgréf3en unter-
sucht und zusatzlich der Loésungsmittel-Einfluss betrachtet. Wahrend die attraktiven
Wechselwirkungen hauptsachlich von der Kontaktoberflache zwischen Wirt und Gast
abhangen, werden die repulsiven Krafte von der Stabilitat bzw. Flexibilitat des Wirt-
molekils gepragt. Auf die Entropie wirken sich dagegen hauptsachlich translatori-
sche Beschrankungen des Gastmolekils aus. Im Falle eines flexiblen Wirtmolekuls
ergeben sich allerdings zudem intramolekulare Freiheitsgrade, die durch die Auf-

nahme des Gastmolekils aufgehoben werden.
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Im ersten Schritt wurden molekiilmechanische Simulationen (MOF-FF)'® durchge-
fuhrt, um Aufschluss Uber die enthalpischen Wechselwirkungen zu erhalten. In Abbil-
dung 31 ist die Struktur von Rezeptor 7 in der Gasphase dargestellt (vgl. Abbildung
15).

Abbildung 31: Molekilmechanische Simulation (MOF-FF) von Rezeptor 7 mit
(rechts) und ohne (links) Cgo.'*°

Unkomplexiert umgeht das Molekil (Konformer) die repulsive Abstol3ung der ,drei
Arme“ am oberen Ende der Kavitat durch die Aufhebung der Cz,-Symmetrie. Mittels
,Deformation” werden zudem intramolekulare m-m-Wechselwirkungen gestarkt, die zu
einem weiteren Energiegewinn fuhren. Erst durch die Komplexierung von Cgo wird

die Symmetrie erzwungen.

In den weiteren Schritten wurde mittels molekildynamischen Simulationen der Ein-
fluss der Entropie auf die Komplexbildung ermittelt, um in Kombination mit einem ex-
pliziten Loésungsmittelmodell alle entropischen und enthalpischen Einflussgrof3en zu
untersuchen. Diese Vorgehensweise konnte die experimentellen Ergebnisse der Re-
zeptoren 3a, 7 und 11 (vgl. folgenden Abschnitt) gut widerspiegeln. Schlieflich ist
zwar die Annahme, dass durch die Erhéhung der Kontaktflache zwischen Wirt und
Gast eine starkere Komplexierung erreicht werden kann richtig, allerdings beschrankt
auf starre Systeme. Die Struktur von Rezeptor 7 scheint dagegen sehr flexibel zu
sein. Dadurch ergeben sich enthalpische und entropische Gegeneffekte, die sich
letztendlich in der relativ niedrigen Komplexbildungskonstante ausdriicken. Des Wei-

teren wird durch die Flexibilitat eine konstriktive Bindung ausgeschlossen.
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4.1.2 Rezeptor 11

Als weiteren Vertreter fir die Rezeptoren der 2. Generation wird im Folgenden Re-
zeptor 11 vorgestellt. Dieses Tribenzotriquinacen wurde durch Centrohexaindan-
Einheiten modifiziert, und besitzt eine nochmals wesentlich verbesserte Passgenau-

igkeit, bezogen auf das Fullerengerust (Abbildung 32).

(1:1)

Abbildung 32: Graphische Darstellung der molekiilmechanischen Simulation (MM®-
Kraftfeld, Hyperchem V.7.5)'° des 1:1-Komplexes von Rezeptor 11 mit Cgo (griin).

Im Gegensatz zu Rezeptor 7 kann das Gastmolekil barrierefrei in den Hohlraum ein
und austreten. Die ,innere” Oberflache ist dabei nahezu optimal vergrof3ert, so dass

hohere Stabilitatskonstanten mit Cgo zu erwarten und messbar sind.*%’

4.1.2.1 Darstellung von Rezeptor 11

Wie im Folgenden dargestellt, gelingt die Synthese von Rezeptor 11 durch eine drei-
fache Kondensation von 13,14-Dioxo-13H,14H-4b,12b[1’,2']:8b,14a[1",2"]dibenzo-

dibenzol[a,f]-benzo[2,3]pentaleno]l,6-cd]pentalen 10*%®

und Hexaamin 1 (Schema 3).
Dion 10 wird in einer siebenstufigen Synthese aufgebaut.'?®'%® Ausgehend von 1,3-
Indandion liegt die Ausbeute Uber die ersten sechs Stufen bei 24%. Die Oxidation
von 4b,12b[1’,2’']:8b,16b[1",2"]|Dibenzenodibenzo[a,f]dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-
cd]pentalen 9'°%° zu Dion 10 stellt letztendlich die Limitierung dieser Syntheseroute
dar, denn in diesem Schritt liegt die Ausbeute bei unter 5%. Dieser grof3e Verlust an
Ausgangsmaterial geht mit einem hohen Einsatz an finanziellen Mitteln einher. Aus-
gehend von 360 mg Edukt ergibt sich lediglich eine Ausbeute von etwa 15 mg an
Dion 10. Gleichzeitig wird 1.03 g RuCls in 250 ml Tetrachlormethan verbraucht. Fir
diese Arbeit hat die Arbeitsgruppe Volkmer Centrohexaindan 9 als wichtige Zwi-

schenstufe zur Verfiigung gestellt.
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Die Reaktion zu Rezeptor 11 wird mit Trifluoressigsaure in einem Gemisch aus Chlo-
roform und Ethanol (5:2) unter Argon katalysiert. Um das Gleichgewicht auf die Pro-
duktseite zu verschieben, wird dem System mittels Molekularsieb (4 A) das entste-
hende Wasser entzogen. Die vollstandige Umsetzung von Hexaamin 1 wird mittels
Uberschuss an Dion 10 erreicht (1:4). Nach 60 Stunden Reaktionszeit ist die Umset-
zung abgeschlossen und Rezeptor 11 kann in 30% Ausbeute isoliert werden. Die
relativ niedrige Ausbeute lasst sich auf die geringen Ansatzmengen und Verluste

wahrend der intensiven chromatographischen Aufarbeitung zurtckfiihren.

H;N

NH,

3 aquiv. 1 &quiv.

CHCI; (TFAA kat.)
30%

Schema 3: Allgemeines Reaktionsschema der sauer katalysierten Kondensation von
Hexaamin 1 mit drei Aquivalenten Dion 10 zu Rezeptor 11.

Das "H-NMR-Spektrum (Abbildung 33) ist aufgrund der C3, Symmetrie der Verbin-
dung sehr linienarm. Die sechs Protonen der Quinoxalin-Fragmente (a) und die zwolf
Methylenprotonen (neun in Benzylstellung und drei am zentralen Kohlenstoffatom)
der Tribenzotriquinacen-Basis erzeugen in dieser Reihenfolge Singuletts bei
0 =8.30, 1.86, und 1.33 ppm. Zu den 24 ortho-Protonen (b - e), die in direkter Nach-
barschaft von den Quinoxalin-Fragmenten liegen, kdnnen vier Dubletts bei 6 = 8.21,
8.12, 7.86 und 7.76 ppm zugeordnet werden. Dabei erfahren die zum Kafiginneren
gerichteten Protonen (b und d), durch die rdumliche Nahe zu ebenfalls nach Innen

orientierten Arenen, eine Tieffeldverschiebung gegeniber den nach aul3en gerichte-
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ten Protonen (c und e). Das Signal der sechs restlichen ortho-Protonen des orthogo-
nal liegenden Rings (bezogen auf das Quinoxalin-Fragment) tberlappt mit dem Dub-

lett bei 6 = 8.86 ppm. Die 30 meta-Protonen entsprechen dem Multiplett bei 6 = 7.44

— 7.26 ppm.
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Abbildung 33: 'H-NMR-Spektrum des aromatischen Bereichs von Rezeptor 11
(TCE-d2, 500 MHz).

In Abbildung 34 ist das **C-NMR-Spektrum von Rezeptor 11 dargestellt. Die hohe
Symmetrie der Verbindung spiegelt sich erneut in einer Linienarmut wider. Den 114
aromatischen Kohlenstoffatomen entsprechen 17 und den 23 aliphatischen Kohlen-
stoffatomen kdnnen sechs Signale zugeordnet werden, wobei das Signal fur die Me-
thylgruppe am zentralen Kohlenstoffatom des Tribenzotriquinacen-Fragments, ana-
log den Rezeptoren 3a, 3b und 7, nicht detektierbar ist. Im Speziellen zeigt sich fur
die Centrohexaindan-Fragmente, dass je grof3er der Abstand zwischen Kern und
dem zentralen Kohlenstoffatom der Tribenzotriquinacen-Einheit ist, desto geringer ist
der Unterschied in der magnetischen Umgebung der nach innen und der nach auf3en
orientierten Arene. Wahrend alle sechs unterschiedlichen quaternaren Kohlenstoff-
atome (im Bereich von 6 = 149 - 145 ppm) aufgespalten werden, ist das Spektrum fur
die zwolf weiter entfernten tertidren Kohlenstoffatome (im Bereich von 6 = 130 —
123 ppm) sehr Ubersichtlich. Verglichen mit Dion 10 ist nur ein weiteres Signal zu
erkennen. Die chemische Verschiebung der drei zentralen aliphatischen Kohlenstoff-
atome der Centrohexaindan-Fragmente betragt & = 90.7 ppm und ist mit dem zentra-

2)109C

len Kohlenstoffatom von Centrohexaindan 9 (6 = 95.0 ppm; CD,CI vergleichbar.
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Abbildung 34: *C-NMR-Spektrum von Rezeptor 11 (TCE-dy, 125 MHz).

4.1.2.2 Ermittlung der Stochiometriekoeffizienten fir Rezeptor 11 und Cego

In Abbildung 35 ist die Job-Plot-Messung zwischen Rezeptor 11 und Fulleren Cgo
dargestellt. Als Methode wurde die UV-Vis-Spektroskopie verwendet. Die Summe
aus Wirt- und Gastkonzentration ist konstant bei 1 x 10 mol/l gehalten und die mola-
re Zusammensetzung wurde kontinuierlich verandert. Da grof3e Abweichungen bei
der Auswertung zu genaueren Resultaten fuhren, wurden die Wellenldngen bei
A =380 und 390 nm verwendet. Die maximale Abweichung der Extinktion tritt bei x =
0.5 auf. Daraus resultiert eine 1:1-Komplexbildung in Losung. Wie erwartet schlief3t,
wie fur Rezeptor 7, die kompakte Struktur des optimierten Rezeptors die Anlagerung

eines zweiten Wirtmolekils und damit eine 2:1-Komplexierung aus.
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Abbildung 35: ,Job Plot* von Rezeptor 11 und Fulleren Cgo in CHCIl3/ CS; (1:1) bei
einer Konzentration von 1 x 10 mol/l. Von oben nach unten sinkt der Molenbruch

von Fulleren Cgo (1.0, 0.9, ... ,0.1, O; Nebenbild: Die Abweichung der Extinktion ist
bei A = 380 (Iangs) und 390 (quer) nm tber den Molenbruch von Cgy aufgetragen.

4.1.2.3 Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten fur Rezeptor 11 und Cgg

Bei der Zugabe einer konzentrierten Losung von Rezeptor 11 (W) zu einer violetten
Lésung von Fulleren Cgp (G) tritt durch die Komplexbildung keine sichtbare Farban-
derung auf. Betrachtet man die UV-Vis-Spektren im Verlauf der Titration (Abbildung
36), sind allerdings gravierende Abweichungen der Intensitaten zu erkennen. Diese
beruhen auf den z-7-Wechselwirkungen zwischen dem sphéarischen z-System von
Fulleren Cgo mit den aromatischen z-Orbitalen des Wirt-Molekuls. W&hrend die Inten-
sitdt der Bande bei A = 408 nm leicht abnimmt, steigt sie zwischen A = 380 - 395 nm
erheblich und in den Bereichen um A = 402 und 415 nm gering an. Dies spricht fur
das Entstehen von zusatzlichen Spezies, die im UV-Bereich aktiv sind. Bei dieser
Messreihe wurden Datenpunkte bis zu einem molaren Verhéltnis von 2.5 aufgenom-
men, um einen weiten Bereich der Komplexbildung zu untersuchen. Im Nebenbild ist
die Extinktion bei A = 380 ppm Uber das molare Verhaltnis aufgetragen. Diese Auf-
tragung entspricht der ,mole ratio“-Methode! zur Bestimmung der Stéchiometrie des
untersuchten Systems. Dabei treten Diskontinuititen oder abrupte Anderungen in der
Steigung auf, die Aufschluss Uber die Zusammensetzung geben. Fir Rezeptor 11

und Fulleren Cg tritt eine deutliche Anderung fir das aquimolare Verhéltnis auf. Die-



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 54

se Beobachtung verifiziert das Ergebnis einer 1:1 Komplexierung, welches die Job-

Plot-Messung bereits ergeben hat.

1,2+

0,0 05 1,0 15 20
molares Verhaltnis

w 0,84

0,4

380 ) 350 ) 4(')0 ) 4;0 ) 450

Anm
Abbildung 36: UV-VIS-Spektren von Fulleren Cg (6.2 x 10 mol/l) in Gegenwart von
Rezeptor 11 in CHCIs/ CS; (1:1). Konzentrationen von Rezeptor 11 fur die Spektren
(von unten nach oben) 0,3,7,11,15,19,24,34 und 44 der Titration: 1.29, 2.93, 4.47,

5.92, 7.29, 8.91,11.82 und 14.4 x 10 mol/l; Nebenbild: Extinktion bei A = 380 nm
Uber das molare Verhaltnis wahrend der gesamten Titration.

In Abbildung 37 ist das Ergebnis der 1.Titration dargestellt. Die Abweichung der Ex-
tinktion AEszg ist Uber die Konzentration von Rezeptor 11 aufgetragen. Mittels nichtli-
nearer Kurvenregression werden die Variablen von Gl. 17 angenahert. Der lineare
Bereich wird bereits fur ein molares Verhaltnis gro3er als 1.25 verlassen. Demnach
wurden fur die Auswertung nur die Daten bis zu dieser Zusammensetzung verwen-

det.
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Abbildung 37: Nichtlineare Kurvenregression fur die 1.Titration von Fulleren Cg
(0.62 x 10™ mol/l) mit Rezeptor 11.

Um die Reproduzierbarkeit zu zeigen und um die Mittelwerte berechnen zu kdnnen,
wurden zwei weitere Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der 2. und 3. Titration
sind in Abbildung 38 und Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 38: Nichtlineare Kurvenregression fur die 2.Titration von Fulleren Cg
(1.5 x 10™ mol/l) mit Rezeptor 11.
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Abbildung 39: Nichtlineare Kurvenregression fur die 3.Titration von Fulleren Cg
(8 x 10 mol/l) mit Rezeptor 11.

In Tabelle 3 sind zusammenfassend die ermittelten Werte und die daraus resultie-
renden Mittelwerte und Fehler aufgefihrt.

Tabelle 3: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenregression fur die Titrationen von Ful-
leren Cgp mit Rezeptor 11.

Titration K (I/mol) Ag (WG) (I/mol-cm)
1 15096 8074
2 15060 8437
3 14363 7428
Mittelwert 14550 7979
Fehler 867 511
£330 (WG) 16732

Die angepasste Funktion entspricht in hohem Mal3 den experimentellen Messwerten
und liefert nachvollziehbare Werte fur die Komplexbildungskonstante K und den Ex-
tinktionskoeffizienten des gebildeten Wirt-Gast-Komplexes, der aus Agsg (WG) und
Gl. 14 ermittelt werden kann. Die Komplexbildungskonstante K des 1:1-Komplexes
liegt bei 14550 £ 867 |/mol. Dieser relativ hohe Wert zeigt, dass der gewiunschte Ef-
fekt, namlich durch eine optimierte Passform die Affinitat mit Cgo zu verstarken, er-
zielt wurde. Cgp kann dabei, wie im Fall der Rezeptoren 3a und 3b, barrierefrei in den

Hohlraum ein- und austreten und besitzt zudem eine vergrofRerte innere Oberflache.
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Im Vergleich mit Rezeptor 3b ist K; dreimal und mit Rezeptor 3a sogar funfmal so
grol3. Bei diesem Vergleich muss erneut die Lésungsmittelabhangigkeit berticksich-
tigt werden.*® Nachdem die Komplexierung von Rezeptor 3b in Toluol bestimmt wur-
de, kann nur Rezeptor 3a, der ebenfalls in CHCls/ CS; (1:1) untersucht wurde, direkt
verglichen werden. Ein zusatzlicher Hinweis auf die Vertrauenswiurdigkeit der Ergeb-
nisse liefert der Vergleich der Extinktionskoeffizienten, denn mit €350 (WG) = 16732 £
511 I/mol-cm fur den 1:1-Komplex liegt dieser im Bereich von Rezeptor 11 (€350 (W) =
4155 I/mol-cm) und Ceo (€380 (G) = 8752 I/mol-cm) bei der beobachteten Wellenlange.
Das Massenspektrum von einem Gemisch aus Rezeptor 11 und Fulleren Cgo (1:1)
bestatigt zudem die Existenz des 1:1-Komplexes in der Gasphase (Abbildung 40).
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Abbildung 40: a) Massenspektrum (MALDI-TOF) von einem Komplex aus Rezeptor
11 und Cgp; Fenster: hochaufgeltdstes Isotopenspektrum des Komplexes (Ci97H7sNe)
m/z = 2529 [Rezeptor 11 = Ceo+H]"; b) Massenspektrum (MALDI-TOF) von Rezeptor
11 ohne Ceo.

Das Signal des 1:1-Fragments [Rezeptor 11 ¢ Cgo+H]" (C197H7sNe) m/z = 2528.7
(kalkuliert m/z = 2528.7) zeigt dabei eine hohe Intensitat, wahrend keine weiteren
Signale, die auf die Existenz weiterer Spezies (z.B. 2:1-Komplex) schliel3en lassen,
zu beobachten sind. Zum Vergleich ist in Abbildung 40 zusatzlich das Massenspeki-
rum von Rezeptor 11 ohne Cg abgebildet.

4.1.3 Vergleich mit literaturbekannten Strukturen

Die starksten Cgo-Komplexierungen werden mittels Metalloporphyrinen**® aufgrund

starker Cego/ Metall 7z-7-Wechselwirkungen erreicht. Von dieser Verbindungsklasse
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halt das cyclische ,face to face” Porphyrin-Dimer (Abbildung 41) mit K;, = 670000
I/mol den bisherigen Rekord fiir die Komplexbildungskonstante mit Cego.

b)

% 1 R:(cHz)s T

R
2: R =CH,C=C-C=CCH, |
o] Hex Hex o)

110

Abbildung 41: Graphische Darstellung des von Yamaguchi
talloporphyrins und b) des 2:1-Komplexes mit Cego.

untersuchten a) Me-

Hierbei spielen jedoch Van-der-Waals-Wechselwirkungen nur eine untergeordnete
Rolle, so dass sie mit unseren Wirtsystemen nicht direkt vergleichbar sind. In Abbil-
dung 42 sind einige Vertreter der wichtigsten Wirtmolekdl-Klassen aufgefuhrt, die zur
Komplexierung von Cgo verwendet wurden und dabei ausschlie3lich auf Van-der-
Waals-Wechselwirkungen beruhen. Darin enthalten sind Calix[5]aren A,*** Bis-
corannulen B'*?, Bis-calix[4]aren C'*3, Tribenzotriquinacen D** und die Rezeptoren
3a und 3b. Die Komplexstochiometrien variieren zwischen 1:1 und 2:1 und die Werte
fir die Komplexstabilitatskonstanten liegen zwischen 3 x 102 und 1.6 x 10* I/mol. Aus
diesen unterschiedlichen Ergebnissen geht klar hervor, dass das Bestreben nach
einer 2:1-Komplexbildung nur durch ein optimiertes Molekildesign, wie fir die Re-
zeptoren 7 und 11 gezeigt, verhindert werden kann. Allerdings zeigt sich auch, dass
die Komplexstabilitaten, fur adhnliche bzw. derselben Klasse angehdrende Wirtmole-

kile, um Grof3enordnungen variieren kénnen.



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 59

Bisdibenzo[1,10:6,7]fluor-
antheno[2,3-b:2',3'-n]tetraphenylen B
K;=8600 + 500 I/mol

p-Phenylcalix[5]aren A
K4 =3000 + 200 I/mol
K, =250 % 50 I/mol
(Toluol)

5,5"-p-tert-butylcalix[4]arene C
K4 2= 15850 + 750 I/mol
(Toluol)

3a (R, =Me, Ry =Ry = H)
K4 =2908 + 360

K, = 2076 + 300
(CHCI,/CS, (1:1)

3b (R = Me, R, = Et, R; = OMe)
K;=5608 + 220

K, =673 + 160

(Toluol)

Hexakis(benzofurano)trinaphthotriquinacene D
K1 =321+ 47 I/mol
(Toluol)

Abbildung 42: Zusammenstellung einiger vergleichbarer Wirtmolekule, die starke
Van-der-Waals-Komplexe mit Cg bilden. Zusatzlich sind die individuellen Komplex-
bildungskonstanten angegeben.

Verglichen mit diesen Vertretern liegt der sehr hohe Wert fiir Rezeptor 11 (K; = 1.5 x
10* I/mol) an der oberen Grenze und ist gleichzeitig der Hochste fiir die Klasse der
Tribenzotriquinacene. Die Konstante ist, wie bereits erwahnt, dreimal gré3er als die
von Rezeptor 3b (K; = 5.6 x 10° I/mol) und fiinfmal hoher als die fir Rezeptor 3a (K
= 2.9 x 10° I/mol). Sie liegt ebenfalls dreimal hoher als die von Calix[5]aren A (K; =
3.0 x 10° I/mol) und fast 50-mal héher als die von Tribenzotriquinacen D (K; = 3.2 x
10 I/mol). Bis-corannulen B, das auf Grund seiner optimal positionierten Coran-
nulen-Einheiten eine sehr starke konkav-konvex z-z-Wechselwirkung mit Cgo auf-
bauen kann, besitzt mit dem Wert von K; = 8.6 x 10 I/mol dennoch nicht die Stabilitat
von Rezeptor 11. Den Rekord fur die hochste Konstante, basierend auf reinen Van-
der-Waals-Wechselwirkungen und ,starrem® Grundkorper, halt derzeit knapp Bis-
calix[4]aren C mit K; = 1.6 x 10" I/mol. Bei diesem System wird das Wirtmolekiil al-
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lerdings beinahe ganz umschlossen und wére fir weitere Aufgaben (z.B. als Gelenk)

nicht mehr einsetzbar.

Wahrend Rezeptor 11 Werte der héchsten Konstanten erreicht, liegt Rezeptor 7 da-
gegen an der unteren Grenze mit K; = 2.7 x 10? I/mol. Dieser Wert ist mit dem von
Tribenzotriquinacen D vergleichbar, wobei in diesem Fall die Komplexstabilitat ohne
optimierte Kugelform erreicht wurde.

Wie in den vorigen Abschnitten beschrieben, kdnnen spezifische Lésungsmitteleffek-
te einen groRen Einfluss auf absolute Werte der Assoziationskonstanten ausiiben.*®
Deshalb wurden in dieser Arbeit alle Untersuchungen zur Ermittlung der Komplexbil-
dungskonstante in einem Lésungsmittelgemisch aus CHCIs/ CS; (1:1) durchgefihrt.
Dadurch sind die Ergebnisse miteinander vergleichbar, wahrend die Systeme aus
Abbildung 42 hauptsachlich in Toluol untersucht wurden und somit letztendlich nicht
direkt kompatibel sind. Das bedeutet allerdings nur, dass die absoluten Werte nicht
unmittelbar gegeniber gestellt werden kdnnen. Abschatzungen, Uber die Grol3en-
ordnung der Konstanten, und die Bewertung von Trends sind in den meisten Fallen
allerdings legitim. Es konnte gezeigt werden, dass von Kohlenstoffdisulfid hin zu To-
luol gleiche bis groRere Werte fiir die Komplexbildungskonstanten zu erwarten sind
(Abbildung 43).

o SAr aX=lbX=Me;ecX=H

ArS

(Toluol) (CS,)
a K= 2120 £ 110 I/mol a K =660 + 30 /mol
K = 368 + 15 Umol (Toluol) b K = 1673 + 70 l/mol b K = 600 30 /mol
K =320+ 25 l/mol (CS,) ¢ K = 588 + 70 l/mol ¢ K =284 + 70 l/imol

Abbildung 43: Graphische Darstellungen und die jeweiligen 1:1-Komplex-
bildungskonstanten mit Cg des a) von Scott''® untersuchten 1,3,5,7,9-Pentakis(2-
naphthylthio)corannulens und b) der von Fukazawa'*® untersuchten Calix[5]aren-
Systeme.

Die Arbeiten von Scott!*®

an Corannulenen haben in diesem Zusammenhang keine
gro3en Unterschiede ergeben. So entspricht die Komplexbildungskonstante des un-

tersuchten Corannulens in Toluol (368 I/mol) in etwa dem Wert der Messungen in
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reinem CS; (320 I/mol). Fiir die drei von Fukazawa''® erforschten Calix[5]arenen sind
dagegen erhebliche Abweichungen zu erkennen. Wie in Abbildung 43 verdeutlicht,
zeigen die Werte der Komplexbildungskonstanten eine VergroRerung um den Faktor
zwei bis drei von CS; im Vergleich zu Toluol. Dagegen wirkt sich die Substitution der
Methylgruppe durch den starkeren Elektronenpaardonor lod lediglich um den Faktor
1,1 bis 1,3 aus.

Deshalb ist anzunehmen, dass die in dieser Arbeit ermittelten Konstanten in Toluol
ebenfalls ahnliche bzw. sogar noch gro3ere Werte ergeben wirden. Allerdings miss-
te dazu ebenfalls noch geklart werden, in wie weit die Daten fir reines Kohlenstoff-
disulfid mit dem von uns verwendeten System CHCIs/ CS; (1:1) korrelieren.

4.2 Untersuchungen zur Komplexbildung zwischen Rezeptor 3a

und funktionalisierten Fullerenen

4.2.1 Voruntersuchungen zu Nanomotoren

Tribenzotriquinacene haben ein weitgehend starres Molekll-Grundgerust, daher soll-
ten sie sich ideal zum Aufbau statischer, d.h. nicht beweglicher Komponenten (= Sta-
toren) in einer Nanomaschine eignen. Der konkave Hohlraum besitzt zudem eine
sehr gute Passform fir rotierende Bauelemente (= Rotoren) auf Basis von Cego-
Bauelementen. Die hohe Passgenauigkeit zwischen Cgo-Fullerenen und konkaven
Tribenzotriquinacen-Rezeptoren kdnnte genutzt werden, um einen einfachen, durch
elektrostatische Wechselfelder betriebenen Nanomotor zu realisieren. Als Rotor
kénnte ein substituiertes Fulleren verwendet werden, das eine starre Molekulgruppe
mit einem starken (statisches) Dipolmoment aufweist (Abbildung 44). Durch Einstrah-
lung zirkular polarisierter elektromagnetischer Strahlung parallel zur Ausrichtung der
Rotationsachse sollte sich eine Rotationsbewegung des Rotors induzieren lassen,
die der kreisférmigen Bewegung des elektrischen Feldvektors folgt. Wegen der nied-
rigen Energiebarriere fur die Anregung verschiedener Rotationszustéande in einem

Molekdl, ware zirkular polarisierte Mikrowellenstrahlung am besten geeignet.
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optimierter Stator

Abbildung 44: Strategie zum Aufbau eines Nanomotors (schematisch): Komplex aus
einem bipolaren Fulleren-Rotor und einem Tribenzotriguinacen-Stator der 2. Genera-
tion (Rezeptor 11, MM*-Kraftfeld, Hyperchem V.7.5%°). Der Stator miisste auf der
Substratoberflache fest verankert sein, wahrend der bipolare Rotor dem elektrischen
Feldvektor der zirkular polarisierten elektromagnetischen Strahlung folgt.

Da diese Arbeit als Vorstudie dient, die die Grundlagen zur Realisierung eines durch
elektrische Wechselfelder betriebenen Nanomotors in einem zukinftigen For-
schungsprojekt legen soll, wird Rezeptor 3a statt 11 als Stator verwendet. Als bipola-
rer Rotor wurde in dieser Arbeit das von Langa et al. beschriebene 1‘-(4-Nitrophenyl)-
3'-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-pyrazolino[4,5:1,2][60]fulleren 12 verwendet (siehe
Schema 4).**'

Schema 4: Reaktionsschema der 1,3-dipolaren Cycloaddition zu Dipol 12.**'

Es ware auch grundsatzlich denkbar, die zum Antrieb benétigten elektrischen Wech-
selfelder durch eine ringformige Anordnung von nanoskaligen Elektroden zu realisie-
ren. Aufgrund der raschen technologischen Entwicklung von Instrumenten, die eine

gezielte Oberflachenstrukturierung im nm-Mal3stab ermdglichen, sollte die Integration
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molekularer Maschinen in nanostrukturierte Oberflachen in den kommenden Jahren

technisch realisiert werden kénnen.

4.2.1.1 Ermittlung der Stochiometriekoeffizienten fiir Rezeptor 3a und Dipol 12

Zur Auswertung wurde die *H-NMR-Spektroskopie verwendet. Die Abweichungen,
die durch die Komplexierung zwischen Rezeptor 3a und Dipol 12 resultieren, sind in
den dazugehdrigen UV-Vis-Spektren zu gering, um aussagekraftige und reprodu-
zierbare Ergebnisse zu erhalten. In Abbildung 45 sind die jeweiligen Job-Plot-
Messungen dargestellt. Signifikante Abweichung der chemischen Verschiebung sind
fur die Signale der endo-positionierten aromatischen meta-Protonen und der Proto-

nen der Quinoxalin-Fragmente bei 6 = 6.99 — 6.98 und 7.9 ppm zu erkennen und
auswertbar.

0,015+ i ]

0,012 4

0,003 4

T T T T T T T T T 1
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Molenbruch von Rezeptor 3a

Abbildung 45: ,Job Plot* von Rezeptor 3a und Dipol 12 in CDCls-d1/CS; (1:1) bei
einer Konzentration von 1.0 x 10 mol/l. Die Anderung der chemischen Verschiebung

bei 6 = 6.99 — 6.98 (quer) und 7.9 (l&ngs) ppm sind Gber den Molenbruch von Rezep-
tor 3a aufgetragen.

Die maximale Abweichung tritt fur beide Signale bei x = 0.5 auf. Daraus resultiert die
erwartete 1:1 Komplexbildung in Losung. Durch die Cycloaddition an Fulleren Cgo
verhindern die substituierten Aromaten der Pyrazol-Gruppe die Anlagerung eines
zweiten Wirtmolekuls und somit die Bildung eines 2:1-Komplexes. Die Phenylringe

sind allerdings nicht zu sperrig, um die Komplexbildung zu verhindern.
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4.2.1.2 Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten fiir Rezeptor 3a und Dipol 12

In Abbildung 46 sind die *H-NMR-Spektren fiir die erste Titration von Rezeptor 3a
(W) mit Dipol 12 (G) Ubereinander dargestellt. Die Spektren sind mit steigender Kon-
zentration an Dipol 12 von unten nach oben aufgelistet. Es wird deutlich, dass die
Bildung des Wirt-Gast-Komplexes speziell Auswirkungen auf zwei Signale im Spekt-
rum bewirkt. Fur die folgenden Berechnungen liefern erneut die endo-positionierten
aromatischen meta-Protonen und die Protonen der Quinoxalin-Fragmente bei 6 =
6.99 — 6.98 und 7.9 ppm ausreichend grof3e Abweichung der chemischen Verschie-
bung. Fur die Protonen der endo-positionierten ortho-Protonen, der Brickenkopfpro-
tonen und der Protonen von Dipol 12 ist dagegen nur eine vernachlassigbare Ver-

schiebung zu beobachten.
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Abbildung 46: 'H-NMR-Spektren des aromatischen Bereichs der 1. Titration von

Rezeptor 3a (6.8 x 10 mol/l) mit Dipol 12 in CDCls-d1/CS; (1:1). Von unten begin-
nend mit [Dipol] (0, 1.5, 3, 4.5, ... ,15 x 10™ mol/l).

In Anwesenheit der Gastmolekule erfahrt das Singulett bei & = 7.9 ppm eine Tieffeld-
verschiebung (vgl. Rezeptor 7), wahrend das Multiplett bei 6 = 6.99 — 6.98 ppm hoch-
feldverschoben wird. Die Ursache fir diese Hochfeldverschiebung liegt am Anisotro-
pie-Effekt der Phenylringe des Gastmolekils. Die exponiert gelegenen meta-
Protonen werden durch die raumliche Nahe zu den diamagnetischen Ringstromen

abgeschirmt.>*
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Die Zusammensetzungen der einzelnen Lésungen und die damit verbundenen mola-
ren Zusammenhange sind im Experimentellen Teil aufgelistet. In Abbildung 47 und
Abbildung 48 sind die nichtlinearen Kurvenregressionen fir das 1. Titrationsexperi-
ment dargestellt. Die Anderung der chemischen Verschiebung ist tiber der Konzent-

ration von Dipol 12 aufgetragen.

0,06 -

= 0.99507

K 134510279  +313.78852
AS 0.11131+0.01062

W]  0.0006 0
0,00 T v T v T
0,0005 0,0010 0,0015
[Dipol] (mol/l)

Abbildung 47: Nichtlineare Kurvenregression fur die 1.Titration von Rezeptor 3a
(0,68 x 10° mol/l) mit Dipol 12 in CDCls-d:i/CS, (1:1) fiir das Singulett bei

0=7.9 ppm.
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0,014 K 1188.91884  +635.39351

n,,, 0.06749 +0.01515
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Abbildung 48: Nichtlineare Kurvenregression fur die 1.Titration von Rezeptor 3a
(0,68 x 10 mol/l) mit Dipol 12 in CDCls-d1/CS, (1:1) fiir das Multiplett zwischen
0 =6.99 — 6.98 ppm.
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Da sich pro Titrationsreihe zwei auswertbare Datensatze ergeben, wurde um die Re-
produzierbarkeit zu zeigen und um die Mittelwerte berechnen zu kénnen, nur eine
weitere Messung durchgefiihrt. Die Ergebnisse der 2. Titration sind in Abbildung 49
und Abbildung 50 dargestellt.
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Abbildung 49: Nichtlineare Kurvenregression fir die 2.Titration von Rezeptor 3a
(1.4 x 10" mol/l) mit Dipol 12 in CDCls-d1/CS; (1:1) fiir das Singulett bei & = 7.9 ppm.
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Abbildung 50: Nichtlineare Kurvenregression fur die 2.Titration von Rezeptor 3a
(2.4 x 10 mol/l) mit Dipol 12 in CDCIs-di/CS; (1:1) fur das Multiplett zwischen
0 =6.99 — 6.98 ppm.

In Tabelle 4 sind zusammenfassend die ermittelten Ergebnisse und die daraus resul-
tierenden Mittelwerte und Fehler aufgefihrt.
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Tabelle 4: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenregression fur die Titrationen von Re-
zeptor 3a mit Dipol 12.

Titration K (I/mol) Ad we (ppm)
1(s) 1345 0.11
2 (s) 1191 0.14
1 (m) 1188 0, 067
2 (m) 1431 0.07
Mittelwert 1288 0.125 (s)/0.068 (m)
Fehler 635 0.015
6 we = 8.07 (s)
O we =6.92 -6.91 (m)

Die angepasste Funktion entspricht mit relativ gro3er Genauigkeit den experimentel-
len Messwerten und liefert nachvollziehbare Werte fur die Komplexbildungskonstante
K und die chemische Verschiebung ows des gebildeten Wirt-Gast-Komplexes, die
jeweils fur die Signale aus Adwc ermittelt werden kann. Die Komplexbildungs-
konstante K des 1:1-Komplexes liegt bei 1288 + 635 I/mol. Dieser Wert liegt damit
um das 2.2-fache niedriger als das Ergebnis fir die 1:1-Komplexbildung von Rezep-
tor 3a mit Cgo. Daflir sind mehrere Grinde verantwortlich. Die Addition an Fullerene
verursacht eine Verzerrung des Kohlenstoff-Gertists und dadurch ist die optimale
Passform an den Rezeptor nicht mehr gegeben. Allerdings bleiben derartige geomet-

rische Veranderungen meist am Ort der Reaktion lokalisiert''®

und spielen fur die
Komplexierung nur eine untergeordnete Rolle. Schwerwiegender wirkt sich der rdum-
liche Anspruch des Gastmolekils aus. Durch die Substitution wird zwar auf der einen
Seite die Bildung eines 2:1-Komplexes verhindert, auf der anderen Seite wird aller-
dings die freie Annédherung an den Rezeptor-Hohlraum erschwert. Die Konstante ist
dennoch sehr hoch und zeigt, dass neben Cgy auch funktionalisierte Fullerene hohe

Komplexstabilitatskonstanten mit Tribenzotriquinacenen ergeben kénnen.
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4.2.2 Voruntersuchungen zu Nanoratschen

Komplexe aus Rotoren und Statoren sollten fundamentale Funktionen ausfihren
kénnen, wie z.B. die einer Ratsche. Ratschen werden im Maschinenbau eingesetzt,
um eine Bewegung in eine bestimmte Richtung zu lenken. Beispiele dafur sind Dreh-
kreuze, Gurtspanner, Uhren-Aufziehschrauben und Wagenheber. Ratschen besitzen
Ublicherweise einen unregelmaflig geschnittenen Zahnkranz mit anliegender Sperr-
vorrichtung. Wenn sich das Zahnrad bewegt, rastet die Sperrklinke in die Vertie-
fungen des Zahnkranzes ein, dessen Zahne in einem bestimmten Winkel zur Dreh-
achse angestellt sind. Aufgrund der asymmetrischen Konstruktion kann sich der Ro-
tor nur in eine Richtung drehen. Zur Ubertragung dieses Konstruktionsprinzips auf
Nanostrukturen, muss daher entweder der Rotor oder der Stator des Nanobauele-
mentes asymmetrisch geformt sein (oder beide). Eine einfache Nanoratsche kdnnte
man aus einem Tribenzotriquinacen-Stator (z.B. Rezeptor 3a) und einem axial-

chiralen Cgp-Rotor aufbauen.

RMgBr .
CuBr SMe» H

0-Cl,CoH4/THF

CsoRsH CgoRsM

Abbildung 51: Addition von Aryl-Kupfer-Verbindungen an Cgy flhrt zu Cs-
symmetrisch substituierten Fullerenen (CeoRsH). Nach Deprotonierung lassen sich
diese mit Halbsandwich-Metallkomplexen (M) zu Sandwichkomplexen (CgRsM) um-
setzen (Nakamura et al.'?).

1996 berichteten Nakamura et al.**® iiber eine bemerkenswert effektive, streng regio-
selektive Addition von Phenylkupfer-Reagenzien an Cgy (Abbildung 51, R = Phenyl
(CeHs)). Die Reaktion gelingt mit derart guten Ausbeuten, dass ein analytisch reines
Produkt mit 98-99% Ausbeute im 10 g Mafl3stab isoliert werden konnte. Spatere Un-
tersuchungen zeigten, dass die Reaktion generell geeignet ist, um Aryl- und Al-
kylsubstituenten am Cgo-Gerust zu fixieren. Die so erhaltenen Fullerenderivate lassen
sich als Cyclopentadienyl (Cp)-analoge Liganden verwenden, die mit geeigneten me-
tallorganischen Precursoren stabile Sandwichkomplexe bilden. In Abbildung 52 ist

zum besseren Verstandnis neben der Valenzstrichformel, die Réntgenstruktur von
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(n°-Cyclopentadienyl)[(2,3,12,13,14-n°)-1,4,11,15,30-pentaphenyl-1,2,4,11,15,30-
hexahydro[60]fulleren-2-yl]ruthenium (Ru(CeoPhs)Cp) 13, dargestellt.**

Abbildung 52: Valenzstrichformel und Kiristallstruktur von Ru(CgPhs)Cp 13. Die

Phenyleinheiten des Cs-axial chiralen Sandwichkomplexes sind propellerartig gegen-
tber der Cs-Symmetrieachse fixiert.*?

Diese Art von Verbindung, die aus einem axial-chiralen Rotor und einem Triben-
zotriquinacen-Stator besteht, sollte sich ideal zum Aufbau einfacher Nanoratschen
verwenden lassen. Einfache molekilmechanische Berechnungen des Tribenzotri-
guinacen-Fullerenkomplexes (Abbildung 53) zeigen, dass der Rotor (Ru(CgPhs)Cp)
13 ausgezeichnet in den konkaven Hohlraum des Stators (Rezeptor 3a) passt.

Cs chiraler Rotor

C,, achiraler Stator

Abbildung 53: Strategie zum Aufbau einer Nanoratsche aus einem Cs-axial chiralen
Fulleren-Rotor (Ru(CeoPhs)Cp 13, griin) und einem Tribenzotriquinacen-Stator (Re-
zeptor 3a); Molekulmodelle berechnet mit Accelrys Materials Studio V4.0, UFF-
Kraftfeld."*
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Diese Berechnungen werden durch die Réntgenstrukturanalyse an Einkristallen der
Komplexe von Rezeptor 3a mit unsubstituiertem Cgo bekraftigt, nach der die Gastmo-

lekile ausschlieRlich im Inneren der Wirtmolekiile lokalisiert sind.*®

4.2.2.1 Ermittlung der Stochiometriekoeffizienten fir Rezeptor 3a und
Ru(CegoPhs)Cp 13

Zur Auswertung wurde die *H-NMR-Spektroskopie verwendet. Die Abweichungen,
die durch die Komplexierung zwischen Rezeptor 3a und Ru(CePhs)Cp 13 resultie-
ren, sind wie fur Dipol 12 in den dazugehorigen UV-Vis-Spektren zu gering, um aus-
sagekraftige und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Signifikante Abweichun-
gen der chemischen Verschiebung sind allerdings nur fir die Signale der endo-
positionierten aromatischen meta-Protonen bei 6 = 6.99 — 6.98 ppm zu erkennen und
auswertbar. Die Signale der Protonen der Quinoxalin-Fragmente weisen bei dieser
Messung zu geringe Abweichungen auf. In Abbildung 54 ist der resultierende ,Job
Plot" dargestellt.

0,009 [ n

S 0,006+

A (p

0,003 4

¥ v 1 1t ryrrrrrrrrrri
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Molenbruch von Rezeptor 3a

Abbildung 54: ,Job Plot* von Rezeptor 3a und Ru(CgPhs)Cp 13 in CDCIs-di/ CS;
(1:1) bei einer Konzentration von 1.5 x 10” mol/l. Die Anderung der chemischen Ver-
schiebung bei 6 = 6.99 — 6.98 ppm ist Uber den Molenbruch von Rezeptor 3a aufge-
tragen.

Die maximale Abweichung tritt bei x = 0.5 auf. Daraus ergibt sich ebenfalls eine 1:1-
Komplexbildung in Lésung. Durch den sterischen Anspruch der Phenylringe und der
Ruthenocen-Einheit wird die Komplexbildung nicht verhindert, aber gleichzeitig die
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Anlagerung eines zweiten Wirt-Molekuls und somit die Bildung eines 2:1-Komplexes
ausgeschlossen.

4.2.2.2 Bestimmung der Komplexstabilititskonstanten fiir Rezeptor 3a und
Ru(CegoPhs)Cp 13

In Abbildung 55 sind die *H-NMR-Spektren fir die erste Titration von Rezeptor 3a
(W) mit Ru(CgoPhs)Cp 13 (G) ubereinander dargestellt. Die Spektren sind mit stei-
gender Konzentration an Ru(CgPhs)Cp von unten nach oben aufgelistet. Es wird
deutlich, dass die Bildung des Wirt-Gast-Komplexes, wie fir die Untersuchungen mit
Rotor 13, speziell Auswirkungen auf zwei Signale im Spektrum bewirkt. Fur die fol-
genden Berechnungen liefern die endo-positionierten aromatischen meta-Protonen
und die Protonen der Quinoxalin-Fragmente bei 6 = 6.99 — 6.98 und 7.9 ppm ausrei-
chend grol3e Abweichungen der chemischen Verschiebung. Fir die Protonen der
endo-positionierten ortho-Protonen, der Briickenkopfprotonen und der Protonen von
Ru(CeoPhs)Cp 13 sind dagegen ebenfalls nur vernachlassigbare Verschiebungen zu
beobachten. In Anwesenheit der Gastverbindung erfahrt das Singulett bei 6 = 7.9
ppm eine Tieffeldverschiebung wahrend das Multiplett bei 6 = 6.99 — 6.98 ppm hoch-
feldverschoben wird (vgl. Rezeptor 3a und Dipol 12).

__1___."__:“&__);

%>>L-_>L»Lg_>

8:0 7I.8 7:6 7:4 7:2 7:0 6I.8 6;6 6:4 6:2 6:0 5;8 5:6 5:4
ppm
Abbildung 55: 'H-NMR-Spektren des aromatischen Bereichs der 1. Titration von
Rezeptor 3a (1.5 x 10 mol/l) mit Ru(CeoPhs)Cp 13 in CDCls-d1/CS; (1:1). Von unten
beginnend mit [Ru(CsPhs)Cp] (0, 0.3, 0.6, 0.9, ... ,3.0 x 10 mol/l).



4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 72

Die Zusammensetzungen der einzelnen Lésungen und die damit verbundenen mola-
ren Zusammenhange sind im Experimentellen Teil aufgelistet. In Abbildung 56 und
Abbildung 57 sind die nichtlinearen Kurvenregressionen fir das 1. Titrationsexperi-
ment dargestellt. Die Anderung der chemischen Verschiebung ist jeweils iiber der
Konzentration von Ru(CeoPhs)Cp 13 aufgetragen.

= 0.99872
0,014

K 657431 +15.30846
m,, 022772 004327
MW 00015 +0
4 v U v 1J
0,001 0,002 0,003

[Ru(C, Ph.)Cp] (moll)

Abbildung 56: Nichtlineare Kurvenregression fur die 1.Titration von Rezeptor 3a
(1.5 x 10 mol/l) mit Ru(CgoPhs)Cp 13 in CDCls-d1/CS, (1:1) firr das Multiplett zwi-
schen 6 = 6.99 — 6.98 ppm.

R = 0.99759

A

41.35234 +18.174
A 0.20967 +0.08032
W] 0.0015 +0

0,02 <

A3 (ppm)

0,(:01 ) 0,(;02 ) D,C'ID3
Ru(C,,Ph,)Cp (mol/)
Abbildung 57: Nichtlineare Kurvenregression fur die 1.Titration von Rezeptor 3a

(1.5 x 10° mol/l) mit Ru(CeoPhs)Cp 13 in CDCls-d1/CS, (1:1) fiir das Singulett bei
0=7.9 ppm.

Da sich pro Titrationsreihe zwei auswertbare Datensatze ergeben, wurde um die Re-

produzierbarkeit zu zeigen und um den Mittelwerte berechnen zu kénnen, ebenfalls
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nur eine weitere Messreihe durchgefuhrt. Die Ergebnisse der 2. Titration sind in Ab-
bildung 58 und Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 58: Nichtlineare Kurvenregression fur die 2.Titration von Rezeptor 3a
(1.5 x 10 mol/l) mit Ru(CeoPhs)Cp 13 in CDCls-d1/CS, (1:1) firr das Multiplett zwi-
schen 6 = 6.99 — 6.98 ppm.
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Abbildung 59: Nichtlineare Kurvenregression fur die 2.Titration von Rezeptor 3a
(1.5 x 10 mol/l) mit Ru(CeoPhs)Cp 13 in CDCls-d1/CS; (1:1) fiir das Singulett bei
0=7.9 ppm.

In Tabelle 5 sind zusammenfassend die ermittelten Ergebnisse und die daraus resul-

tierenden Mittelwerte und Fehler aufgefihrt.
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Tabelle 5: Ergebnisse der nichtlinearen Kurvenregression fir die Titrationen von Re-
zeptor 3a mit Ru(CgoPhs)Cp 13.

Titration K (I/mol) Ad we (ppm)

1(s) 41 0.2
2 (s) 35 0.2
1 (m) 65 0.22
2 (m) 52 0.22

Mittelwert 48 0.2 (s)/0.22 (m)
Fehler 29 0.1

O we = 8.16 (s)

O wc =6.77 —6.76 (M)

Die angepasste Funktion entspricht mit groRer Genauigkeit den experimentellen
Messwerten und liefert nachvollziehbare Werte fir die Komplexbildungskonstante K
und die chemische Verschiebung dwc des gebildeten Wirt-Gast-Komplexes, die je-
weils fur die Signale aus Adwe ermittelt werden kann. Die im Vergleich mit den Ubri-
gen in dieser Arbeit untersuchten Wirt-Gast-Systemen geringen Anderungen der
chemischen Verschiebung der einzelnen Signale fihren zu gréReren Fehlern bei der
Auswertung. Die Komplexbildungskonstante K des 1:1-Komplexes liegt bei
48 + 29 I/mol. Dieser Wert liegt damit um fast zwei GrofRenordnungen niedriger als
das Ergebnis fur die 1:1-Komplexbildung von Rezeptor 3a mit Dipol 12 bzw. Ceo.
Zum einen wirkt sich die Verzerrung des Kohlenstoffgerusts durch die funffache Addi-
tion noch starker aus als im Fall von Dipol 12, aber vor allem kommt der enorm ver-
groRerte raumliche Anspruch der Phenyl- und Ruthenocen-Fragmente zur Geltung.
Wahrend die Funktionalisierung von Dipol 12 nur an einer C,C-Bindung lokalisiert ist,
ist sie fir Ru(CeoPhs)Cp 13 flinffach um die Ruthenocen-Einheit verteilt. Dadurch wird
nicht nur die freie Anndherung an den Rezeptor-Hohlraum erschwert, sondern es
treten hochstwahrscheinlich repulsive Wechselwirkungen zwischen den Aromaten
von Ru(CegoPhs)Cp 13 und Rezeptor 3a auf. Dennoch Uberwiegen die Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen Rezeptor und der Fullereneinheit, so dass die Wirt-
Gast-Komplexbildung nicht komplett verhindert wird und derartige Systeme in kunfti-

gen Projekten weiter untersucht werden konnen.
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4.3 Oberflachenuntersuchungen

Im Folgenden soll gezeigt werden, dass es durch ,Ruckgrat‘-Funktionalisierung der
Tribenzotriquinacen-Statoren mit Alkylsulfiden einerseits méglich ist, die Statoren auf
Oberflachen zu immobilisieren und andererseits mit der Kavitat nach oben zu orien-
tieren. Zusatzlich musste eine Detektion individueller Tribenzotriquinacene mdglich
sein, indem zur Adsorption Gemische mit tGberschissigen Alkanthiolen Verwendung
finden. Alle Untersuchungen werden mittels STM auf leitenden Oberflachen durchge-
fuhrt.

4.3.1 Darstellung von Tristhioether 16

Die erfolgreiche Synthese von 4b,8b,12b-Tris(10-(decylthio)decyloxy))-12d-methyl-
4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 16 erfolgt durch die
3-fache nukleophile Substitution von 4b,8b,12b-Tribromo-12d-methyl-4b,8b,12b,12d-
tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 15 mit 10-(Decylthio)decan-1-ol 14

(Schema 5).'%

Tribromid 15 wird in einer sechsstufigen Synthese aus Dimethylphthalat aufgebaut.
Die Gesamtausbeute der literaturbekannten Syntheseroute betragt dabei
19%.19819%¢ Fiir diese Arbeit hat die Arbeitsgruppe Volkmer dieses Triben-

zotriquinacen-Derivat zur Verfigung gestellt.

Die Verknlpfung von Decan-1-thiol und Dec-9-en-1-ol zu Thioether 14 wird mittels 9-
Borabicyclo[3.3.1]Jnonan (9-BBN) mit einer 85%-igen Ausbeute erreicht. Thioether 14
wird anschlieRend im groRen Uberschuss zur Synthese von Tristhioether 16
verwendet, da es die Ausbeute steigert und zuséatzlich als Losungsmittel (Schmelze)
fungiert. Wahrend der Reaktion wird Argon uber die Schmelze geleitet, um das
entstehende HBr abzufihren. Die Ausbeute fur die dreifache Umsetzung betragt
80%.
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Schema 5: Reaktionsschema der Synthese von Tristhioether 16. a) 9-BBN, THF,
0°C,2h;b)70°C, 12 h.

In Abbildung 60 ist das *H-NMR-Spektrum von Thioether 14 dargestellt. Es ist zu be-
obachten, dass je weiter die CH,-Gruppen von den beiden unterschiedlichen Ketten-
enden (OH- bzw. Methylgruppe) entfernt liegen, desto geringer sich deren Einfluss
auswirkt. Die in a-Position zum Schwefel gelegenen Signale (b) sind schlief3lich iden-
tisch. Obwohl die meisten Signale Uberlappen (c und d) ergeben sich signifikante
Tripletts bei & = 3.66, 2.51 und 0.90 ppm (a, b und e). Die gleiche Tendenz ist im **C-
NMR-Spektrum zu erkennen (Nebenbild). Hier sind nur 18 von 20 erwarteten Signa-
len detektierbar. Wahrscheinlich sind, wie im Fall des *H-NMR-Spektrum, die Signale
fur die Kohlenstoffatome in der a- und B-Position zum Schwefel Uberlagert. Die restli-

chen Signale liegen eindeutig aufgeltst zwischen 6 = 63.0 und 14.0 ppm (a bis e).
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Abbildung 60: *H-NMR-Spektrum von Thioether 14 (CDCls-d;, 400 MHz); Neben-
bild: *C-NMR-Spektrum des aliphatischen Bereichs (CDCls-d1, 100 MHz).

Das 'H-NMR-Spektrum von Tristhioether 16 ist dem von Thioether 14 sehr &hnlich
(Abbildung 61). Die einzige signifikante Abweichung ist fur das Triplett bei
0 =3.37 ppm (a) zu beobachten. Erwartungsgemald ergibt sich durch den Wechsel
der funktionellen Gruppe (Hydroxy- hin zu Ether-Funktion) eine erhéhte Abschirmung
und damit verbunden die beobachtete Hochfeldverschiebung. Im Vergleich mit Edukt
14 ist das Triplett um 0.29 ppm verschoben, wahrend die tbrigen Signale der alipha-
tischen Ketten (b bis e) nur unwesentliche Veranderungen zeigen. Die ortho- und
meta-Protonen der Aromaten am Tribenzotriquinacen-Fragment (A und B) zeigen auf
Grund der Csy-Symmetrie eindeutige Signale bei & = 7.53 und 7.29 ppm. Das Spekt-
rum ist ein AA'BB’-System und spaltete im o-Dichlorbenzol-Typ auf. Das Singulett
der zentralen Methylgruppe (C) ist im aliphatischen Bereich tUberlagert.
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Abbildung 61: *H-NMR-Spektrum von Trishioether 16 (CDClz-d1, 400 MHz).

Die hohe Symmetrie der Verbindung spiegelt sich ebenfalls im **C-NMR-Spektrum
wider (Abbildung 62). Darin sind nur noch 16 von 20 erwarteten Signalen fur die
aliphatischen Kohlenstoffe der Thioether-Fragmente zu detektieren (6 = 66.7 -
14.1 ppm). Wahrscheinlich wirkt sich der Einfluss der unterschiedlichen Kettenenden
noch weniger, als im Fall von Thioether 14 aus und zusatzlich zu den Signalen fur die
Kohlenstoffatome in der a- und B-Position werden auch die in y- und é-Position zum
Schwefel Uberlagert. Im aromatischen Bereich sind wie erwartet nur drei Signale bei
0 = 143.3, 129.1 und 124.6 ppm zu erkennen. Aus den drei benzylischen Kohlen-
stoffatomen, dem zentralen Kohlenstoffatom und dem der Methylgruppe am zentra-
len Kohlenstoffatom ergeben sich die Signale in der Reihenfolge bei 6 = 95.9, 77.8
und 11.5 ppm.
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Abbildung 62: *C-NMR-Spektrum (APT-DEPT) von Tristhioether 16 (CDCls-d;, 125
MHz).

Im zugehdrigen Massenspektrum (MALDI-TOF, Abbildung 63) lasst sich Uberra-
schender Weise nicht das erwartete Molekiilion (1279 [M+H]") detektieren, stattdes-
sen zeigen einfach (950 [M-Cx0H410]") und zweifach (621 [M-C4oHs20,]") gespaltene
Etherfragmente die starksten Intensitaten und nur im geringfigigem Mal} ist das Mo-
lekilion (1302 [M+Na]") erkennbar.
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Abbildung 63: Massenspektrum (MALDI-TOF) von Tristhioehter 16.

Vergleicht man allerdings dieses Resultat mit anderen bekannten 12d-Methyl-

tribenzotriquinacenen, die an den Brickenkdpfen dreifach tber Sauerstoffbriicken
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funktionalisiert wurden, so zeigt sich eine &hnliche Tendenz. In Tabelle 6 sind die

Werte einiger Verbindungen aufgelistet.*?®

Tabelle 6: Massenspektrometrische Ergebnisse (EI, 70 eV) von 12d-methyl-
4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablindenen, die jeweils in der
4b,8b und 12b Position unterschiedlich substituiert wurden.*?®

Substituent R [M]™" Rel. Int. (%) [M-R]" Rel. Int. (%)

H 100 0
CH3-O- 12 100
CH3CH,-O- 100
CH3-O-CH3CH,-O- 76
CH3-(O-CH3CHy),-O- 20

Es ist deutlich der Unterschied zwischen unsubstituierten (R = H) und substituierten
Tribenzotriquinacenen zu erkennen. Auch bei diesen Verbindungen weist jeweils das
einfach gespaltene Etherfragment (a-Spaltung) die starkere Intensitat gegentiber den
Molekillionen [M]" auf. Zusatzlich ist zu erkennen, dass je groRer der Rest ist, desto
schwacher wird das Signal und ist im Fall der (Methoxyethoxy)ethoxy-Substitution
nur noch in Spuren erkennbar. Aus diesen Ergebnissen kann abgeleitet werden,
dass das Pseudo-Molekiilion [M+H]" von Tristhioether 16, aufgrund der GroRe der
Reste, sehr instabil sein muss. Zwar gilt die MALDI-Methode als sehr schonende lo-
nisationsart, allerdings ist das Pseudo-Molekilionen [M+H]" nicht detektierbar.

4.3.2 STM-Untersuchungen mit Tristhioether 16

Die Adsorption von Tristhioether 16 auf Gold-(111) sollte auf zwei unterschiedlichen
Wegen erreicht und mittels Rastertunnelmikroskopie untersucht werden. Zum einen
als reine Monolage und zum zweiten eingebettet in eine gemischte Monolage einer
Matrix aus Alkanthiolen. Die Abbildung einer geordneten Monolage konnte dabei
nicht erreicht werden. Die Verwendung unterschiedlicher Lésungsmittel, sowie die
Variation von Einwirkzeiten bzw. Temperaturen hatten keinen Einfluss auf die Quali-
tat der SAM. Daher ist anzunehmen, dass die Ankergruppen zu schwache Wechsel-
wirkungen mit der Oberflache eingehen, um bei den Messbedingungen stabile Mono-

lagen zu bilden, die mit der Messmethode detektiert werden kénnen. Fir weitere Un-
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tersuchungen zu reinen Monolagen auf Gold-(111) missten daher z.B. Thiol-
Ankergruppen verwendet werden. Dadurch wiirde die dreifache Anbindung von Phy-
sisorption zu Chemisorption wechseln und somit immens gestarkt werden. Zum Bei-
spiel liegt der Energiegewinn fir Di-n-hexylsulfid gegentber n-Hexan bei 24 kJ/mol.
Der Beitrag des Schwefels kann in diesem Fall nur durch Physisorption stattfinden,
wahrend die Bindung durch n-Hexanthiol etwa 126 kJ/mol durch Chemiesorption lie-

fert. 1%

Im Folgenden wird daher nur noch auf die Untersuchungen gemischter Monolagen
eingegangen. Die Anbindung auf der Oberflache sollte durch den Einbau in eine ge-
ordnete Matrix und den damit verbundenen intermolekularen Wechselwirkungen
moglich sein. Es wurden zwei unterschiedliche Matrizen verwendet. Zu Beginn der
Untersuchungen wurde Hexanthiol (C6) verwendet. Zum einen bildet dieses Thiol
geordnete und reproduzierbare Monolagen und sollte des Weiteren laterale Unter-
scheidbarkeit gegentuber Tristhioether 16 ermdglichen. Zudem sollte durch die unter-
schiedlichen Kettenlangen von Matrix und Ankergruppen die Adsorptionsgeschwin-
digkeit und die Bindungsstarke der einzelnen Komponenten der gemischten SAM
angepasst werden.®®®® Spater in der Arbeit wurde Decanthiol (C10) als Matrix ver-
wendet, um die intermolekularen Wechselwirkungen der gemischten SAM gezielt zu
starken. Alle Messungen werden ausschlie3lich mit konstant gehaltenem Strom
durchgefihrt. Der verwendete Tunnelstrom liegt dabei im pA-Bereich, um den physi-
schen Kontakt der Spitze mit der SAM zu vermeiden.

Vor Beginn der Analysen wurden die getemperten Goldoberflachen von arran-

deeTM,lZS

unbehandelt untersucht, um die Gite der Proben und der Vorbehand-
lungsmethode zu testen. In Abbildung 64 sind STM-Aufnahmen einer unbehandelten
und einer getemperten Goldoberflache gezeigt (vgl. Abschnitt 6.2.4). Erst durch die
Bearbeitung erhalt man eine definierte Oberflache, bei der gro3e monoatomare Ter-
rassen vorhanden sind, die der Stufenhéhe von 2.5 A (engl.: single atom step hight)

entsprechen.*?
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Abbildung 64: STM-Aufnahmen von reinen Goldoberflachen a) ohne zu tempern
und b) nach Temperaturbehandlung (jeweils 200 x 200 nm?2, Eprope = 1.0 V, I+ = 100
pA); unten: Hohenprofile im Bereich von a) 2 nm und b) 300 pm.

4.3.2.1 Gemischte Monolage von Tristhioether 16 mit Hexanthiol

Die in situ getemperten Goldoberflachen werden mit einer 10 molaren Lésung aus
Tristhioether 16 und Hexanthiol (1:100) in EtOH/CHCI3 (1:1) behandelt. Dazu werden
die Goldoberflachen fur zwei Stunden bei 50 °C eingelegt und anschlieRend langsam
auf Raumtemperatur abgekihlt. Dieser Schritt ist wichtig, damit gentigend Zeit und
Energie vorhanden ist, um die gemischten Monolagen zu ordnen.”® In Abbildung 65

ist der schematische Verlauf von der Adsorption bis hin zur geordneten, gemischten
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Monolage dargestellt (vergleiche Abschnitt 3.2.1, Abbildung 10). Bei Raumtempera-
tur fuhrt die Adsorption zu einer ungeordneten Submonolage, wahrend durch Erhit-
zen auf 50 °C, gefolgt von einer langsamen Abkulhlphase, eine hochgradig geordnete
gemischte Monolage gebildet wird.

| | Au-(11}

Adsorption bel RT l

Ao
4 ffﬁ;/é 5 T

;

5

i | Au-(111}

Adsorption und Re-
organisation bei 50 °C
S /f S S

i { Au-{111}

Abbildung 65: Schematische Darstellung der Adsorption einer gemischten Monola-
ge aus Tristhioether 16 und Hexanthiol bei RT bzw. 50 °C."

Nach intensivem Nachspilen mit dem Ldsungsmittelgemisch und Trocknen unter
Argonstrom, wird die Oberflache mittels STM untersucht. Wé&hrend einer Messung
tastet man sich von einer kleinen Vergrof3erung, bei der man eine geeignet Stelle
sucht, bis zur molekularen Auflosung heran. Atomar glatte Ebenen von 60 x 60 nm?
und 35 x 35 nm? sind in Abbildung 66 dargestellt.

Neben geordneten Domanen, treten die fur Alkanthiole typischen charakteristischen
Leerstelleninseln (engl.: vacancy islands) monoatomarer Tiefe in der Oberflache des
Au-(111)-Substrats auf. Sie besitzen eine Tiefe von 2.5 A, die mit der Héhe mono-
atomarer Terrassen der reinen Oberflache Ubereinstimmt. Die Entstehung dieser De-
fekte lasst sich anhand der Struktur der Gold-(111)-Oberflache vor der Adsorption
erklaren. Wéahrend des Temperns geht die Oberflache in die thermodynamisch stabi-
lere (22 x V3)-Rekonstruktion (Fischgraten-Struktur, engl.: herringbone reconstrukti-
on) uber. Dadurch werden die Oberflachenatome gegeniber der idealen Au-(111)-

Struktur komprimiert.**” Die Adsorption der Thiole induziert die Aufhebung dieser Re-
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konstruktion. Die Dichteentspannung an der Oberflache geht zunachst mit der Ent-
stehung von einatomigen Leerstellen einher. Diese arrangieren sich mit der Zeit zu

groReren Inseln.®
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Abbildung 66: STM-Aufnahmen einer gemischten Monolage von Tristhioether
16/Hexanthiol (Eprope = -1.0 V, It = 5 pA): a) 60 x 60 nm?; b) 35 x 35 nm? die Hohen-
profile zeigen a) 2.5 A tiefe Leerstelleninseln und b) die Oberflachenbeschaffenheit
einer atomar glatten Domane.

In Abbildung 67 sind hochaufgeloste STM-Aufnahmen gezeigt. Es handelt sich um
atomar glatte Bereiche, die von Hexanthiol belegt sind. Die (2\3 x 3)-Uberstruktur der
Alkanthiole ist eindeutig zu erkennen. In dieser Matrix treten nur ganz selten moleku-
lare Erhebungen auf, die dem Nebenbestandteil (Tristhioether 16) zugeordnet wer-
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den kdnnen. Dagegen sind mehrere molekulare Fehlstellen derselben GréRRenord-
nung (d ~ 1 nm?) zu erkennen, die durch die Aufhebung der Rekonstruktion bei der
Adsorption auf der Goldoberflache entstanden sein kénnten.®® Dagegen spricht aller-
dings die einheitliche GroRRe der Defekte und zudem passt diese Anzahl in etwa mit
den erwarteten Defekten, die durch einzeln adsorbierte Tristhioethermolekiile 16 ent-
stehen wirden, Uberein. Abgesehen davon konnten derartige Fehlstellen bzw. Erhe-
bungen in vergleichenden Referenzmessungen an reinen SAMs aus Hexanthiol nicht
beobachtete werden (siehe Abschnitt 6.2.4.5; Abbildung 78) .Diese Ergebnisse deu-
ten darauf hin, dass wahrend des Reinigens mit dem Lésungsmittelgemisch Tristhio-
ether 16 grofRtenteils von der Oberflache entfernt wird. Wahrend der SAM-Bildung
scheint der gewiinschte Einbau stattzufinden, allerdings reichen die Van-der-Waals-
Wechselwirkungen der Molekulgertste und die dreifache Physisorption der Anker-
gruppen auf der Goldoberflache wohl nicht aus, um der Aufreinigung standzuhalten.

16/Hexanthiol (Eprobe = -1.4 V, |1 = 8 pA): @) 20 x 20 nm? b) 16 x 16 nm? ¢) 12 x 12
nm? d) 6 x 6 nm?; teilweise treten molekulare Fehlistellen (gelbe Pfeile) und einzelne
Molekile von Tristhioether 16 (blaue Pfeile) auf.
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Fur weitere Informationen tber die Beschaffenheit der gemischten Monolage werden
die stark vergro3erten Bilder ¢) und d) aus Abbildung 67 im Detail untersucht. Dazu
sind Hohenprofile und FT-Muster (Fourier Transformation) ausgewertet. In Abbildung
68 ist die STM-Aufnahme fiir 6 x 6 nm? dargestellt. Das FT-Muster bestétigt die (2V3
x 3)-Uberstruktur (a = 2.88 A).'?® Die Zellparameter liegen mit 0.97 x 0.84 nm? und
88.2° sehr nahe an den theoretisch erwarteten Werten von 0.99 x 0.86 nm?/ 90°.
Anhand der Hohenlinien lassen sich laterale Breite und die Gestalt eines isolierten
Tristhioethermoleklls 16 erkennen. An der breitesten Stelle liegen die Werte bei 0.9
nm und stimmen damit ebenfalls sehr gut mit den realen Dimensionen (~ 0.84 nm,
vgl. Abbildung 6) Uberein. In z-Richtung Uberragen die ,Defekte” die Monolage um

etwa 100 — 150 pm.
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Abbildung 68: Hochaufgeltstes STM-Bild (6 x 6 nm?) der SAM von Tristhioether 16
in einer Matrix aus Hexanthiol. Die (2V3 x 3)-Uberstruktur, das FT-Muster und drei
Hohenlinien sind eingezeichnet; unten: Ausschnitt der Hohenprofile der einge-
zeichneten Hohenlinien.
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In Abbildung 69 ist die STM-Aufnahme fiir 12 x 12 nm? dargestellt. Das FT-Muster
bestatigt ebenfalls die (2V3 x 3)-Uberstruktur. Die Zellparameter liegen mit 0.99 x
0.84 nm? und 92.1° noch exakter an den theoretisch erwarteten Werten. Die laterale
Breite liegt ebenso bei maximal 0.9 nm. Die molekularen Erhebungen markieren hier
einen Bereich von 50 — 150 pm tber der Monolage in z-Richtung.
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Abbildung 69: Hochaufgelostes STM-Bild (12 x 12 nm?) der SAM von Tristhioether
16 in einer Matrix aus Hexanthiol. Das FT-Muster und zwei Hohenlinien sind einge-
zeichnet; unten: Ausschnitt der Hoéhenprofile der eingezeichneten Hohenlinien.

Die Ergebnisse aus den STM-Messungen, beztiglich der Héhen in der z-Ebene, kon-
nen dabei aber nicht fir Vergleiche mit den realen Abmessungen herangezogen
werden, da sich die Leitfahigkeit zwischen Spitze und Probe aus dem Abstand, aber

auch aus der Beschaffenheit der Adsorbate, zusammensetzt.?°

Allerdings kénnen aus der Gestalt der Hohenlinien weitere Schlliisse gezogen wer-
den. Es zeigt sich, dass die molekularen Erhebungen einheitlich sind, eine muldenar-

tige Vertiefung besitzen und die umgebende Matrix Giberragen. Des Weiteren ist die
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umgebende Matrix auch direkt bis an die Erhebungen geordnet. Diese Resultate
sprechen dafir, dass einzelne Molekile von Tristhioether 16 wahrend der SAM-
Bildung geniigend Zeit haben die drei Ankergruppen in direkter Umgebung zu ord-
nen, wodurch die Kavitat (Kopfgruppe) nach oben gerichtet ist.

4.3.2.2 Gemischte Monolage von Tristhioether 16 mit Decanthiol

Analog dem Verfahren mit Hexanthiol werden die in situ getemperten Gold-
Oberflachen mit einer 10 molaren Lésung (EtOH/ CHCls, 1:1) aus Tristhioether 16
und Decanthiol (1:100) behandelt. Nach intensivem Nachspulen mit dem Losungs-
mittelgemisch und Trocknen unter Argonstrom, wird die Oberflache mittels STM un-

tersucht.
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Abbildung 70: STM-Aufnahme einer gemischten Monolage von Tristhioether
16/Decanthiol (Eprope = -0.7 V, It = 4 pA): 75 x 75 nm? das Hohenprofil zeigt 2.5 A
tiefe Leerstelleninseln und Stufenabséatze atomar glatter Doméanen.
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Im analogen Verfahren tastet man sich wahrend einer Messung von einer kleinen
VergroRerung, bei der man eine geeignete Stelle sucht, bis zur molekularen Auflo-
sung heran. In Abbildung 70 ist ein grol3er Bereich von 75 x 75 nm? dargestellt. Wie
fur Hexanthiol sind die typischen Leerstelleninseln zu erkennen, sowie grof3e mono-

atomare Flachen, die fur weitere Untersuchungen verwendet werden kénnen.

In Abbildung 71 sind hochaufgeloste STM-Aufnahmen gezeigt. Es handelt sich um
atomar glatte Bereiche, die von Decanthiol belegt sind. Die (V3 x V3)-Uberstruktur ist
eindeutig zu erkennen. Die (23 x 3)-Uberstruktur der Alkanthiole ist hingegen nur fiir
die VergrofRerung bei 12 x 12 nm? beobachtbar. In dieser Matrix treten, im Gegensatz
zur Hexanthiol-Matrix, nicht nur sporadisch, sondern gleichméfiig verteilte, molekula-
re Erhebungen auf, die Tristhioether 16 zugeordnet werden kdénnen. Dagegen treten
molekulare Fehlstellen derselben GroRenordnung nur untergeordnet auf. Nachdem
bei vergleichenden SAMs, bestehenden aus purem Decanthiol (vgl. Abbildung 79)
keine Fehlstellen oder Erhebungen zu erkennen sind, deuten diese Ergebnisse da-
rauf hin, dass Tristhioether 16 in dieser Matrix dem Reinigungsschritt standhalt. Wah-
rend der SAM-Bildung findet der gewiinschte Einbau durch die gesteigerten intermo-
lekularen Van-der-Waals-Wechselwirkungen der Molekulgeruste statt. In Verbindung
mit den dreifach physisorbierten Ankergruppen widerstehen die individuellen Molekii-

le zudem der Aufreinigung an der Goldoberflache.
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Abbildung 71: STM-Aufnahmen einer gemischten Monolage von Tristhioether
16/Decanthiol (Eppe = -0.7 V, It = 6 pA): a) 18 x 18 nm? b) 16 x 16 nm? c) 12 x
12 nm?% d) 10 x 10 nm?% vereinzelt treten molekulare Fehlstellen (gelbe Pfeile) und
isolierte Molekuile von Tristhioether 16 (blaue Pfeile) auf.

Fur weitere Informationen Uber die Beschaffenheit der gemischten Monolage und
speziell der molekularen Erhebungen werden noch starker vergrol3erte Aufnahmen
im Detail untersucht. Dazu sind Hohenprofile und FT-Muster ausgewertet. In Abbil-
dung 72 sind zwei STM-Aufnahme mit jeweils 7 x 7 nm? dargestellt. Das FT-Muster
bestatigt die (V3 x V3)-Uberstruktur (a = 2.88 A)'?. Die Zellparameter liegen mit 0.47
x 0.47 nm? und 63.5° fir a) und 0.48 x 0.48 nm? und 62.7° sehr nahe an den theore-
tisch erwarteten Werten von 0.49 x 0.49 nm? und 60°. Anhand der Héhenlinien las-
sen sich laterale Breite und die Gestalt eines isolierten Tristhioethermolekdls 16 er-
kennen. Die maximalen Ausdehnungen liegen bei ca. 0.8 nm und stimmen damit

ebenfalls sehr gut mit den realen Dimensionen Uberein (vgl. Abbildung 6).
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Abbildung 72: Hochaufgeltste STM-Bilder a) und b) mit jeweils 7 x 7 nm? der SAM
von Tristhioether 16/Decanthiol (Eprobe = -1.4 V, I+ = 10 pA). Die FT-Muster und je-

weils zwei Hohenlinien sind eingezeichnet; unten: Ausschnitte der Hohenprofile der
eingezeichneten Hohenlinien.

In z-Richtung tGiberragen die Erhebungen die Monolage nur um etwa 20 — 80 pm. Wie
zu erwarten spiegelt sich der reale Hohenunterschied nicht direkt, aber dennoch
deutlich wider. Im realen Raum wirde die Rickgratverlangerung um vier CHo-
Einheiten etwa 5 A ausmachen, allerdings zeigt sich bei der Auswertung, im Ver-
gleich mit Hexanthiol nur ein geringfligiger Unterschied im Picometerbereich (50 —
150 pm).

Die molekularen Erhebungen besitzen zudem eine gleichférmige Gestalt und sie

Uberragen die umgebende Matrix. Die muldenartige Form ist zwar nicht so stark aus-
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gepragt, wie fur die Untersuchungen mit Hexanthiol, aber sie ist dennoch zu erken-
nen. Des Weiteren ist die umgebende Matrix aus Decanthiol bis direkt an die Erhe-
bungen geordnet.
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Abbildung 73: Schematische Darstellung der gemischten Monolage von Decanthiol
(C10) und Tristhioether 16 auf Gold-(111); unten: graphische Darstellung (UFF Kraft-
feld)™® in Seitenansicht (Kopfgruppe griin dargestellt).

Auch diese Resultate suggerieren, dass einzelne Molekile von Tristhioether 16 sich
der C10-SAM (orange gefullt) anpassen und die drei Thioethergruppen (rot gefullt)
mit einem Winkel von 30 ° zur Oberflachennormalen an dreifache Muldenstellen bin-
den (vgl. Abbildung 73). Da Thioether-Ankergruppen etwa den doppelten Raum be-
anspruchen wie Alkanthiole werden vermutlich sieben C10-Molekile in einem Hexa-
gon ersetzt. Die Ankergruppen spannen dabei ein gleichseitigen Dreieck (0.86 nm)
auf. Angrenzend bleiben drei Muldenstellen auf den Kanten und eine unter der Kavi-
tat unbesetzt (nicht gefullt). Dies fuhrt zu einer dicht gepackten Alkylkettenlage unter
der Kopfgruppe, die folglich nach oben gerichtet ist.
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5 ZUSAMMENFASSUNG - SUMMARY

5.1 Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zwei neuartige Rezeptoren synthetisiert,
die eine optimierte Passform fir Cg besitzen. Die anschlieRenden spektro-
skopischen Untersuchungen mit Cgo haben Aufschluss tber die Zusammensetzung
und die jeweilige Starke der Wirt-Gast-Komplexe in Losung gegeben. Diese grundle-
gende Selbstorganisations-Strategie aufgreifend, konnte der variable Einsatz von
Rezeptor-Bausteinen und funktionalisierten Fullerenen, ebenfalls mittels Komplexie-
rungsstudien, gezeigt werden. Diese Ergebnisse geben das positive Signal, dass
weiter Untersuchungen zu molekularen Ratschen und Motoren auf dieser Basis mog-

lich und sinnvoll sind.

Um elementare Erkenntnisse zur Fixierung von Tribenzotriquinacenen auf Oberfla-
chen realisieren zu kénnen, wurde abschliel3end ein am ,Rickgrat* funktionalisiertes
Tribenzotriquinacen synthetisiert. Dieses konnte in einer gemischten Monolage zu-
sammen mit Hexan- bzw. Decanthiol auf Gold-(111) immobilisiert und mit einem Ras-

tertunnelmikroskop detektiert und untersucht werden.

5.1.1 Praparative Ergebnisse

Das systematisch erweiterte Wirtmolekul 7, konnte analog der Synthese von Rezep-
tor 3a hergestellt werden. Ausgehend von Pentiptycen 4 wurde das fur die Synthese
von Rezeptor 7 benotigte Dion 6, in einer zweistufigen Synthese dargestellt (Schema
6). Die erste Stufe besteht in einer Diels-Alder-Reaktion zwischen dem elektron-
enreichen Dien 4 und dem elektronenarmen Vinylencarbonat als Dienophil. Die
Gleichgewichtsreaktion konnte mittels groRen Uberschuss an Vinylencarbonat,
Druck, Decahydronaphthalin als Losungsmittel und durch hohe Temperaturen auf die
Produktseite verschoben werden. Durch die anschlie3ende Decarboxylierung konnte

Diol 5 isolieren werden.
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Schema 6: Reaktionsschema der Synthese von Rezeptor 7. a) 1. Vinylencarbonat,
Decahydronaphthalin, 190 °C, 48 h; 2. NaOH 40%, EtOH/H,O, 2 h; b) Swern-
Oxidation 1. (COCIl),, DMSO/CCI;H,, -60 °C; 2. EtzN, 5 °C; c) Dichlorbenzol, TFAA
(kat.), 100 °C, 48 h.

Die Oxidation zu Dion 6 wurde mittels Swern-Oxidation erreicht. Als aktives Reagenz
wurde Oxalylchlorid verwendet. Die abschlielende dreifache Kondensation zu Re-
zeptor 7 konnte durch Verwendung katalytischer Mengen Trifluoressigsaure, dem
Einsatz von Molekularsieb (4 A) und einem Uberschuss an Dion 6 gegeniiber Hexa-
amin 1 (1:4.5) erreicht werden.'%

Das zweite fur Fulleren Cgo optimierte Wirtmolekil Rezeptor 11 wurde in der letzten
Stufe analog, mittels dreifacher Kondensation von Dion 10 und Hexaamin 1, darge-
stellt (Schema 7).1%’
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CHCl, (TFAA kat. )

30%
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Schema 7: Reaktionsschema der Synthese von Rezeptor 11.

Die vollstandige Umsetzung konnte mittels katalytischer Mengen Trifluoressigséaure,
dem Einsatz von Molekularsieb (4 A) und einem Uberschuss von 4:1 an Dion 10 ge-

genuber Hexaamin 1 erreicht werden.
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Schema 8: Reaktionsschema der Synthese von Tristhioether 16. a) 9-BBN, THF,
RT, 2 h; b) 70 °C, 2 h.
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Die erfolgreiche Darstellung des am ,Ruckgrat® funktionalisierten Grundbausteins
Tristhioether 16 erfolgte mittels einer dreifachen nukleophilen Substitution von
Tribromo-Tribenzotriquinacen 15 und Thioether 14 (Schema 8). Thioether 14 wird
hierzu aus Decan-1-thiol und Dec-9-en-1-ol aufgebaut, wobei die Verknupfung mittels
9-BBN geschlossen wurde. Thioether 14 wurde anschlieRend im groRen Uberschuss

zur Synthese von Tristhioether 16 eingesetz.'?

5.1.2 Supramolekulare Erkenntnisse

Um eine direkte Vergleichsmoglichkeit mit Rezeptor 3a zu erhalten, wurden im Fol-
genden alle Messungen zur Stochiometrie- und Komplexstabilitdtsbestimmung in
einem LOsungsmittelgemisch aus Chloroform/Kohlenstoffdisulfid (1:1) durchgefihrt.
Fur die beiden neu synthetisierten Rezeptoren 7 und 11 wurden Untersuchungen
zum Verhalten mit Cgo in L6sung vorgenommen. Dabei haben sich stark unterschied-
liche Eigenschaften ergeben. Zwar wurden mit beiden Rezeptoren Komplexe einer
aquimolaren Zusammensetzung gebildet, allerdings variieren die Werte der Stabili-
tatskonstanten um nahezu zwei GrofRenordnungen. In Tabelle 7 sind die erhaltenen

Werte aufgelistet.

Tabelle 7: Zusammenstellung der resultierenden Komplexbildungskonstanten der
Rezeptoren 3a, 7 und 11 mit Ceo.

Wirtmolekul Ki (I/mol)
Rezeptor 3a 2908 + 360
Rezeptor 7 270 + 140
Rezeptor 11 14550 + 867

Wahrend fir Rezeptor 11 die erwartete Stabilitatszunahme, auf Grund der optimier-
ten Form, eingetreten ist und die grof3te fiur die Klasse der Tribenzotriquinacene er-
mittelte Konstante erhalten wurde, ergab sich fur den ebenfalls optimierten Rezep-
tor 7 das gegenteilige Resultat. Eine plausible Erklarung fur dieses unerwartete Er-
gebnis wiirde eine konstriktive Bindung fur ein starres System liefern. Allerdings ha-
ben theoretische Untersuchungen ergeben, dass die Struktur des Wirtmolekuls sehr
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flexibel ist, wodurch die vermeintlich vergroRerte Affinitat stark verringert ist und die

niedrige Komplexstabilitdtskonstante erklart werden kann.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es die Vielseitigkeit des Tribenzotriquinacen-
Baukastensystems, hinsichtlich der Realisierung von Nanoratschen bzw. Nanomoto-
ren in der Zukunft, zu zeigen. Dafur wurden spektroskopische Voruntersuchungen
mit Rezeptor 3a und jeweils einem der funktionalisierten Fullerenen 12 und 13
durchgefihrt (Abbildung 74).

Abbildung 74: Valenzstrichformel von Dipol 12 und Ru(CgoPhs)Cp 13.

Fur beide der funktionalisierten Fullerene wurde eindeutig die aquimolare Kom-
plexzusammensetzung mit Rezeptor 3a ermittelt. In Tabelle 8 sind die erhaltenen
Werte fur die im Anschluss bestimmten Komplexbildungskonstanten zusammenge-

fasst.

Tabelle 8: Zusammenstellung der resultierenden Komplexbildungskonstanten der
funktionalisierten Fullerene 12 und 13 mit Rezeptor 3a.

Gastmolekdl K1 (I/mol)
Dipol 12 1288 + 635
Ru(CeoPhs)Cp 13 48 £ 29

Im Fall von Dipol 12 zeigte sich, dass der gestiegene Raumbedarf und die lokal be-
grenzte Verzerrung des Gastmolekils zwar auf die Komplexstabilitat Auswirkungen
hat, allerdings dennoch ein sehr hoher Wert in der Grof3enordnung von Cgg erreicht
wird. Fur Ru(CgoPhs)Cp 13 wirken sich Raumbedarf und Verzerrung hingegen domi-

nierend aus. Die Komplexstabilitdtskonstante liegt im Vergleich mit Ceo um zwei Gro-
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Renordnungen niedriger. Allerdings wurde das Eindringen in den Hohlraum nicht
ganzlich unterbunden, was flr zukinftige Projekte ausschlaggebend ist.

5.1.3 Oberflachenuntersuchungen

Die Fixierung einzelner Molekule auf einer Oberflache ist die Grundlage, um die spa-
tere Praktikabilitdt, des auf Tribenzotriquinacenen basierenden Baukastensystems,
zeigen zu konnen. Nur dadurch sind Hebelkrafte bzw. Drehmomente generierbar. In
diesem Kontext wurde Tristhioether 16 in einer gemischten Monolage mit Hexan-
bzw. Decanthiol auf Gold-(111) immobilisiert und mit einem Rastertunnelmikroskop
detektiert und untersucht. Dabei hat sich herausgestellt, dass isolierte Molekile in

der hochgradig geordneten Alkanthiolmonolage eingebaut werden (Abbildung 75).

Abbildung 75: STM-Aufnahme einer gemischten Monolage von a) Tristhioether
16/Hexanthiol (20 x 20 nm?), wobei vorwiegend molekulare Fehlstellen auftreten und
b) von Tristhioether 16/Decanthiol (16 x 16 nm?) mit isolierten Tribenzotriquinacenen.

Im Fall von Hexanthiol wurden wahrend der Aufarbeitung noch grél3tenteils alle
Tristhioethermolekile 16 entfernt, wodurch Fehlstellen derselben Gré3enordnung zu
erkennen sind. Mit der Verwendung von Decanthiol, wodurch eine verstarkte intermo-
lekulare Wechselwirkung gegeben ist, hielten die eingebauten Tribenzotriquinacene
der Aufarbeitung statt und konnten isoliert abgebildet werden. Die Anordnung in der
gemischten SAM suggeriert zudem, dass die Kavitaten nach oben gerichtet und so-

mit frei zugé&nglich sind.
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Die Abscheidung als reine Monolage war nicht méglich und fuhrte nicht zu reprodu-

zierbaren Ergebnissen.

514 Fazit und Ausblick

Ungeachtet der aufwendigen Synthesearbeit haben die Untersuchungen mit den
neuen Wirtmolekulen fur Fulleren Cgo, gerade wegen der stark variierenden Ergeb-
nisse fur die Komplexbildungskonstanten, wegweisenden Charakter. Die Erkenntnis-
se uber die Bildungsmechanismen muissen zukunftig fur das Design ,starrer Syste-
me, im Hinblick auf supramolekulare Anwendungen berucksichtigt und sollten auch
mittels theoretischer Untersuchungen begleitet werden. Diese Erfahrungen missen
sich dabei nicht auf Tribenzotriquinacen basierende Rezeptoren beschranken. Zu-
satzlich konnte gezeigt werden, dass mittels einer optimierten Passform der Wirtmo-
lekile die gewilinschte aquimolare Zusammensetzung erzielt werden kann. Ein gro-
Ber Schritt in Sachen Vielseitigkeit ist die Bestatigung, dass auch funktionalisierte
Fullerene mit den Tribenzotriquinacen-Statoren kompatibel sind, wodurch sich die
Anwendungspalette von reinen Kugel- und Druckknopfgelenken bis hin zu Ratschen
und Motoren breitgefachert darstellt. Inwieweit die Komplexbindungsstérke in L6sung
bei Untersuchungen auf Oberflachen relevant ist, muss sich erst noch zeigen und
wird Bestandteil zukinftiger Arbeiten sein. Die Grundlage fur derartige Analysen
wurde allerdings ebenfalls in dieser Arbeit gelegt, indem einzelne Triben-

zotriquinacen-Bausteine fixiert und isoliert abgebildet werden konnten.

Fur zukinftige, auf dieser Arbeit aufbauende Untersuchungen konnte das Bauka-
stensystem, durch die Kombination der ,Ruckgrat“-Funktionalisierung mit der Erwei-
terung der halbkugelférmigen Rezeptoreinheit, auf einer Oberflache fixiert und unter-
sucht werden. In diesem Zusammenhang kénnte man sich auch einen Wechsel zwi-
schen Stator und Rotor vorstellen. Indem man die Fullereneinheiten immobilisiert,

kénnten anschlie3end die Rezeptoren durch Komplexbildung verankert werden.

Wenn man sich abschliel3end die Dimensionen vor Augen halt, wird das ungeheure
Potential des Baukastensystems offensichtlich. Nur wenige Milligramm des Systems
wirden bereits einer Stiickzahl von etwa 10%° entsprechen und die Bemiihungen der

heutigen industriellen Massenproduktion regelrecht revolutionieren.
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5.2 Summary

In the present doctoral thesis two novel receptors have been synthesized that pro-
vide a structurally optimized fit for fullerene Cgp. The subsequent spectroscopic stu-
dies with Cgp gave information about the composition and the respective strengths of
the host-guest complexes in solution. By picking up this basic self-organization strat-
egy, the variable use of receptorblock and functionalized fullerenes was demonstrat-
ed by using spectroscopic studies as well, whereby the possible feasibility of molecu-
lar ratchets and motors was confirmed. Finally, a backbone-functionalized triben-
zotriquinacene was synthesized, immobilized as a mixed monolayer with hexane- or
decanethiol on gold-(111) and detected and investigated with a scanning tunneling
microscope to carry out basic studies on surfaces.

5.2.1 Preparative results

The systematically extended host 7 was built analogue to the synthesis of receptor
3a. Dione 6 as required for the synthesis of host 7 was synthesized in two steps be-
ginning from pentiptycene 4 (scheme 1).

The first step is a Diels-Alder reaction between the electron-rich diene 4 and the elec-
tron-poor dienophile vinylene carbonate. By using an excess of vinylene carbonate,
high pressure, decahydronaphthaline as solvent and high temperature the equilibri-
um moved on the products side. By the subsequent decarboxylation diole 5 was ob-
tained. The oxidation of diole 5 was achieved by Swern oxidation. The active species

was oxalyl chloride.
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Scheme 1. Reaction scheme of the synthesis of receptor 7. a) 1. Vinylene carbonate,
decahydronaphthaline, 190 °C, 48 h; 2. NaOH 40%, EtOH/H,0, 2 h; b) Swern Oxida-
tion: 1. (COCI),;, DMSO/CCI;H,, -60 °C; 2. EtsN, 5 °C; c) Dichlorobenzene, TFAA
(cat.), 100 °C, 48 h.

To obtain receptor 7 the final threefold condensation is attained by means of catalytic

amount of trifluoroacetic acid, the use of molecular sieves (4 A) and an excess of di-
one 6 against hexamine 1 (1:4.5).1%
The second optimized host 11 was synthesized analogue in the last stage by using

dione 10 and hexamine 1 (scheme 2).*%’
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CHCl, (TFAA kat. )

30%
3 aquiv.

10 1

Scheme 2: Reaction scheme of the synthesis of receptor 11.

Full conversion was achieved by using a catalytic amount of trifluoroacetic acid, an
excess of dione 10 against hexamine 1 of 4:1 and the use of molecular sieves (4 A).

b)
80 %

15 S
S S
16
+
HO
OH
S TN a)
S +
AV N P 85 %

HS\/\/\/\/\/

14

Scheme 3: Reaction scheme of the synthesis of tristhioether 16. a) 9-BBN, THF,
0°C,2h;b)70°C, 2h.

The synthesis of the backbone-functionalized basic building block tristhioether 16

succeeds by a threefold nucleophilic substitution of tribenzotriquinacene 15 with thio-
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ether 14. Prior to this thioether 14 is combined from decan-1-thiol and dec-9-en-1-ol
by utilization of 9-BBN (scheme 3). Since it additionally serves as a solvent, a large
excess was used for the synthesis of tristhioether 16.'%2

5.2.2 Supramolecular findings

For direct comparison with receptor 3a hereinafter all measurements for determining
stoichiometry and complex stability were done in a solvent mixture of chloro-
form/carbon disulfide (1:1). For the two newly synthesized hosts 7 and 11 examina-
tions were conducted on the behavior of Cg in solution. They showed a strongly dif-
ferent performance. Although both receptors form complexes of an equimolar com-
position, the values of the individual stability constants differ by nearly two orders of
magnitude. Table 1 shows the resulting data.

Table 1: Compilation of the resulting complex formation constants of receptors 3a, 7
and 11 with Ceo.

host Ki (I/mol)
receptor 3a 2908 + 360
receptor 7 270 + 140
receptor 11 14550 + 867

While for receptor 11, due to the optimized shape, an increase in stability occurred
and on top of that the largest constant for the class of tribenzotriquinacenes was ob-
tained, host 7 revealed the opposite result. A plausible explanation for the unex-
pected result provides a constrictive binding, as long as a rigid structure is assumed.
However, in theoretical studies receptor 7 is found to be very flexible, which super-
sedes the impact of a high contact area towards Cgy and leads to the low stability

constant.

Another aim of this work was to prove the versatility of the tribenzotriquinacene
based modular system, regarding the realization of nano-motors and nano-ratchets in
the future. Therefor preliminary spectroscopic investigations were carried out using
receptor 3a and one of the functionalized fullerenes 12 and 13 (figure 1).
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Figure 1: Structures of dipole 12 and Ru(CgPhs)Cp 13.

For both functionalized guest molecules clearly the equimolar complex composition
with host 3a was determined.

Table 2 lists the values obtained for the following specific complex formation con-

stants.

Table 2: Compilation of the resulting complex formation constants of the functional-
ized host molecules 12 and 13 with receptor 3a.

Guest molecule K1 (I/mol)
dipole 12 1288 + 635
Ru(CeoPhs)Cp 13 48 £ 29

In the case of dipole 12 the increased space requirements and the localized distor-
tion of the guest molecule had an impact on the complex stability, but the resulting
high value lies in the order of Cgo. For Ru(CgoPhs)Cp 13 on the other hand these ef-
fects dominate. The complex stability is in comparison with Cgo by two orders of
magnitude lower. However, the penetration into the cavity is not completely prevent-

ed, which is the crucial factor for future projects.

5.2.3 Surface analysis

The immobilization of individual molecules on a surface is the basis for the subse-
guent feasibility of a modular system based on tribenzotriquinacene, because this
causes lever forces or torques in the end. In this context tristhioether 16 was immobi-

lized in mixed monolayers with hexane- or decanethiol on gold-(111) and after that
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detected and investigated by scanning tunneling microscopy. It has been shown that
isolated molecules be installed in the highly ordered alcanethiol monolayer. In the
case of hexanethiol largely all molecules of tristhioether 16 are removed during pro-
cessing, whereby voids of the same magnitude are observable. With the use of de-
canethiol a higher interaction within the monolayer is given. The embedded mole-

cules resist the processing and appear as bright spots (figure 2).
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Figure 2: STM images of mixed monolayers composed of a) tristhioether
16/hexanethiol (20 x 20 nm?), at which predominantly molecular defects occur and b)
of tristhioether 16/decanethiol (16 x 16 nm?) with isolated molecules of triben-
zotriquinacene.

The deposition as pure monolayer was not possible and has not let to reproducible

results as well.

524 Conclusion and outlook

Summing up the elaborate synthesis work pays off, because the investigations with
the new host molecules for fullerene Cgo provide pioneering character. Precisely be-
cause the widely varying results for the complex formation constants were surprising.
In terms of supramolecular applications, the findings respective the complex for-
mation should be considered for the future design of rigid systems and attended by
computational simulations. Thereby, these experiences need not be restricted on
tribenzotriquinacene based molecules. In addition it was shown that by using an op-
timized fit of the host molecules the required equimolar complex composition can be

achieved.
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A big step in terms of versatility is the confirmation that even functionalized fullerenes
are compatible with the tribenzotriqguinacene based stators. Thus the application
ranges from pure ball and snap joints to ratchets and motors. How complex strength
in solution is relevant to studies on a surface has yet to be demonstrated and will be
part of future work. However, the basis for such analysis was also placed in this work.
Individual tribenzotriquinacene-blocks were fixed and isolated mapped on gold-(111).

In the future, based on the investigations of this thesis, it should be possible to fix
and examine combined backbone-functionalized and halfbowl-shaped triben-
zotriquinacenes to investigate their behavior with fullerenes on a surface. In this con-
text, one could also imagine an exchange between stator and rotor. After immobiliz-

ing the fullerene units, the receptors could be anchored by complex formation.

Keeping the dimension in mind, the enormous potential of the modular system is ob-
vious. With the charge of a few milligrams the “manufacturer” achieves the quantity of
about 10%° and would literally revolutionize the efforts of modern industrial mass pro-

duction at a stroke.
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6 EXPERIMENTELLER TEIL

6.1 Allgemeine Vorbemerkungen

6.1.1 Arbeitstechniken

Soweit nicht anders angegeben, wurden potenziell feuchtigkeits- oder oxidations-
empfindlichen Verbindungen unter Schutzgasatmosphare in absoluten Lésungsmit-
teln umgesetzt. Die verwendeten Glasgerate wurden zuvor im Olpumpenvakuum (Al-
catel Pascal 2005 SD, 10° mbar) ausgeheizt und unter Schutzgas gesetzt. Als
Schutzgas diente dabei Argon der Reinheitsstufe 4.6 (entspricht 99.996%) der Firma
MTI. Das Trocknen von Lésungsmitteln erfolgte nach Standardmethoden.®*® Zur
dunnschichtchromatographischen Reaktionskontrolle wurden mit Kieselgel beschich-
tete Aluminiumfolien der Fa. Merck (Kieselgel 60 F2s4) verwendet. Die Detektion er-
folgte durch Fluoreszenzldschung. Die sdulenchromatographischen Aufreinigungen
wurden mittels Glasséaulen unterschiedlicher Dimensionen an Kieselgel 60 (Korngro-
Be 0.063 — 0.200) der Firma Merck durchgefuhrt. Alle zur Synthese verwendeten
Chemikalien und Reagenzien sind kommerziell erhéltlich und wurden ohne weitere

Reinigung eingesetzt.

6.1.2 Analysemethoden

Zur spektroskopischen und analytischen Charakterisierung wurden folgende Geréate

verwendet:
Schmelzpunkte OptiMelt, MPA 100
'"H-NMR-Spektroskopie Bruker Avance 400 (400.13 MHz);

Bruker Avance 500 (500.14 MHz)
13C-NMR-Spektroskopie Bruker Avance 400 (100.62 MHz);
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Bruker Avance 500 (125.77 MHz)
Massenspektrometrie EI/CI: Finnigan MAT SSQ 7000
MALDI-TOF: Bruker Daltonics REFLEX I
IR-Spektroskopie Bruker Vektor 22 FT-IR-Spektrometer;
HeNe-Laser (632.82 nm)

Elementaranalyse Elementar Vario EZ Analysator
UV-Vis-Spektroskopie Perkin EImer Lambda 750 Spektrometer
Tunnelmikroskopie Agilent 5500 AFM/STM Mikroskop

Schmelzpunktbestimmung:
Die Aufheizrate betrug jeweils 1 °C/ min. Alle Werte sind unkorrigiert.

NMR:

Die chemische Verschiebung der Signale bezieht sich auf die 5-Skala (ppm).'** Die
Auswertung erfolgte nach der 1. Ordnung. Falls nicht anders angegeben, wurde das
DRX 400 NMR-Spektrometer bei 300 K verwendet. Dabei dient das Losungsmittel
als interner Standard: 6 (CHCl3) = 7.26 ppm, 6 (CDCl3) = 77.16 ppm; 6 (CzH2Cl,) =
5.91 ppm, & (C.D.Cly) = 74.2 ppm; & ((CH3),SO) = 2.50 ppm. Die Kopplungs-
konstanten sind in Hertz (Hz) angegeben. Zur Charakterisierung der Signal-
multiplizitaten wurden folgende Abkirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett,
t = Triplett, m = Multiplett. Zur genaueren Charakterisierung wurden teilweise zusatz-
lich DEPT-135-Messungen durchgefiihrt. Zur Auswertung wurde MestReNOVA'*?

verwendet.
Massenspektren:

Cl- und MALDI-TOF-Spektren wurden in der Sektion Massenspektrometrie (Institut
fur Organische Chemie Il, Universitat Ulm) aufgenommen. Dabei wurden Methan als
Make-up-Gas und Dithranol als Matrix verwendet.

IR:

Alle Verbindungen wurden als KBr-Presslinge gemessen.
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Elementaranalysen:
Elementaranalysen wurden in der Sektion Analytik (Universitat Ulm) durchgefihrt.
UV-Vis:

Alle UV-Vis-Spektren wurden mit Kiivetten aus Quarzglas (Hellma Analytics, 100-QS,
d = 1.0 cm, Vimax = 3.4 ml) bei Raumtemperatur aufgenommen.

STM:

STM-Messungen wurden bei Standardbedingungen (RT und Luft) mit Goldoberfla-
chen von arrandee™ und STM-Spitzen (Pt/Ir (80:20), 0.25 mm) von UNISOKU Co.
durchgefuhrt.

6.2 Arbeitsvorschriften

Folgende Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften hergestellt:

4-(N,N-Dimethylamino)benzaldehyd-4-nitrophenyl-hydrazon*’

4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-hexaamino-4b,8b,12b,12d-tetrahydrodi-
benzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 1*°

5,18:9,14-0-Dibenzeno-5,9,14,18-tetrahydro-heptacen 4%

13,14-Dioxo-13H,14H-4b,12b[1’,2']:8b,14a[1",2"]dibenzodibenzola,f]-benzo[2,3]pen-

talenoll,6-cd]pentalen 10

1'-(4-Nitrophenyl)-3'-(4-N,N-dimethylaminophenyl)-pyrazolino[4,5*:1,2][60]fulleren
12" wurde von der Arbeitsgruppe Langa zur Verfiigung gestellt und mittels einer
modifizierten Literaturvorschrift nachsynthetisiert. Dabei wurde Toluol statt Chloro-

form als Lésungsmittel verwendet (0.042 mmol, 60%)(65%").

(n°-Cyclopentadienyl)[(2,3,12,13,14-n°)-1,4,11,15,30-pentaphenyl-1,2,4,11,15,30-
hexahydro[60]fulleren-2-ylJruthenium 13*?°
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4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-

ablinden®®, 4b,12b[1’,2]:8b,16b[1",2"]Dibenzenodibenzo[a,f]dibenzo[2,3:4,5]pentale-
no[1,6-cd]pentalen 9'°° und 4b,8b,12b-Tribromo-12d-methyl-4b,8b,12b,12d-tetra-
hydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-abjinden 15'%°¢ waren, dank der Synthesearbeit

von Dr. Bjérn Bredenkdtter, im Arbeitskreis vorhanden.

6.2.1 Synthese der Rezeptoren

6.2.1.1 Synthese von Rezeptor 7

cis-19,20-Dihydroxy-5,18:9,14-0-dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-7,16-ethano-
heptacen 5

Eine Suspension aus 1.0 g (1.9 mmol) 5,18:9,14-0-Dibenzeno-5,9,14,18-tetrahydro-
heptacen 4%” und 6.5 g (72.1 mmol) Vinylencarbonat in 25 ml Decahydronaphthalin
wird in einem Autoklaven drei Tage bei 190 °C erhitzt. Anschlielend wird das LO-
sungsmittel entfernt und das braune Reaktionsgemisch fiir 2 h in einem Gemisch aus
50 ml Ethanol und 20 ml NaOH (40%) unter Ruckfluss gekocht. Der resultierende
Ruckstand wird abfiltriert, mit Wasser und Ethanol gewaschen und in Dichlormethan
umkristallisiert. Das Produkt wird als hellbrauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 0.9 g (1.6 mmol, 85%).
Schmelzpunkt: 322 - 323 °C.

IR (KBr): v = 3529.1, 3456.7, 3068.4, 3015.8, 2945.1, 2924.4, 1618.8, 1456.3,
1405.7, 1190.6, 1085.6, 1009.5, 738.7 cm™.
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 = 7.42 — 7.38 (M, 4 Hortho.exo), 7-31 — 7.27 (M, 8 Hpa.
ra/ortho,endo), 6.98 — 6.96 (m, 4 Hmeta,exo), 6.86 — 6.83 (m, 4 Hmeta,endo), 5.51 (S, 2 Htripty-
cen), 5.50 (S, 2 Htriptycen), 4.13 (S, 2 Herckenkopf), 3.66 (S, 2 Hvinylen) ppm

MS: (MALDI-TOF): berechnet fuir (C4sH3002): 590; gefunden: m/z = 613 [M+Na]".

Elementaranalyse: berechnet (%) fur (CssH3002) (590.7): C 89.46, H 5.12; gefun-
den: C =89.08, H = 5.08.

19,20-Dioxo-5,18:9,14-0-dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-7,16-ethanoheptacen

Unter Argon werden 0.2 ml (2.3 mmol) Oxalylchlorid bei — 78 °C zu 0.2 ml (2.8 mmol)
trockenem Dimethylsulfoxid und 5.0 ml trockenem Dichlormethan gegeben und das
Gemisch fur 15 Minuten gerihrt. Dazu wird eine Lésung aus 590 mg (1 mmol) cis-
19,20-Dihydroxy-5,18:9,14-o0-dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-7,16-ethano-

heptacen 5 in 200 ml Dichlormethan/Dimethylsulfoxid (7:3) innerhalb von 1.5 h zu
getropft und das Gemisch anschlieRend fir eine weitere Stunde bei -78 °C gerihrt.
Im Anschluss werden 0.8 ml (5.7 mmol) Triethylamin zugegeben, das Reak-
tionsgemisch bei 5 °C flur weitere 1.5 h gerUhrt und danach auf 50 ml zwei molare
Salzsaure gegossen. Nach beendeter Gasentwicklung werden die Phasen getrennt.
Die wassrige Phase wird 5-mal mit Dichlormethan extrahiert. Hinterher werden die
vereinigten organischen Phasen 3-mal mit Wasser gewaschen und tber Natriumsul-
fat getrocknet. Das Losungsmittel wird entfernt und der Rickstand in n-Pentan um

kristallisiert. Das Produkt wird als farbintensiver gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 467 mg (0.8 mmol, 80%).
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Schmezpunkt: 239 - 240 °C.

IR (KBr): v = 3065.8, 3039.8, 3018.1, 2956.6, 1731.3, 1479.6, 1263.6, 1156.5,
906.3, 738.0, 625.6 cm™,

'H-NMR (400 MHz, CDCl3-d1): 6 = 7.41 (AA'BB’orthoexor 4 H), 7.31 (AA'BB’ortho.endos
4 H), 7.20 (s, 4 Hpara), 7.05 (AA'BB'metaexor 4 H), 6.91 (AA'BB metaendo » 4 H), 5.37 (s,
4 Htriptycen), 4.64 (S, 2 Hbru’ckenkopf) ppm.

3C-NMR (100 MHz, CDCl3-dy): & = 183.1, 146.7, 144.6, 144.4, 131.6, 125.5, 125.3,
123.8, 123.6, 121.3, 59.0, 53.7 ppm.

MS (MALDI-TOF): berechnet fiir (CsH2602): 586; gefunden: m/z = 530 [M-C,0,]".

Elementaranalyse: berechnet (%) flr CssH260, ¢ CHCI; @ H,O (724.1): C 74.64, H
4.03; gefunden: C =74.36, H = 4.07.

Rezeptor 7

=
.
AT

Unter Argon werden 40 mg (94 pmol) 4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-
hexaamino-4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 1'° und
250 mg (425 pmol) 19,20-Dioxo-5,18:9,14-0-dibenzeno-5,7,9,14,16,18-hexahydro-
7,16-ethanoheptacen 6 in 50 ml Dichlorbenzol gelost und nach Zugabe von einem
Tropfen Trifluoressigsaure wird das Reaktionsgemisch fur 60 h bei 100 °C unter
Wasserabscheidung gerihrt. AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt und das
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Rohprodukt saulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, Gradient: Chloroform,
Chloroform/Methanol 10:1). Das Produkt wird als weilRer Feststoff erhalten.

Ausbeute: 67 mg (32 pmol, 35%).
Schmelzpunkt: 212 — 213 °C.

IR (KBr): v = 3445.5, 3066.3, 3016.9, 2958.7, 2924.8, 2854.9, 2356.5, 2328.5,
1673.0, 1488.4, 1455.3, 1374.5, 1182.5, 1151.8, 886.0, 741.8 cm™.

'H-NMR (500 MHz, CDCl3z-d;): 6 = 7.76 (S, 6 Hquinoxain), 7-43 (S, 6 Hpara.endo), 7.39 (S, 6
Hpara.exo), 7-31 — 7.28 (M, 18 Hono), 7.14 — 7.12 (M, 6 Horthotop), 6.92 — 6.88 (m, 18
Hmeta), 6.62 — 6.60 (M, 6 Hmetatop) 5.32 (S, 6 Huriptycen), 5.29 (S, 6 Huiptycen.endo), 5.27 (S,
6 Huiptycen,exo)s 1.62 (S, 9 Hmethylen,benzyi ), 1.24 (S, 3 Hmethylen) PPM.

13C-NMR (125 MHz, CDCls-d;): & = 156.5 (q), 150.9 (q), 145.0 (q), 144.9 (q), 144.7
(), 144.2 (q), 144.1 (q), 139.4 (g), 139.0 (q), 138.9 (q), 125.2 (1), 125.1 (1), 125.1 (1),
125.0 (1), 123.5 (t), 123.4 (t), 123.3 (t), 121.9 (t), 120.5 (t), 70.7 (q), 62.1 (q), 54.7 (%),
53.8 (1), 53.8 (1), 26.9 (p) ppm, ein primarer Kohlenstoff ist nicht detektierbar.

MS (MALDI-TOF): berechnet fiir (C1sgHgsNe): 2078; gefunden: m/z = 2079 [M+H]",
4158 [2M+H]".

Elementaranalyse: berechnet (%) fur CissHgsNg © 6 H,O (2186.58): C 86.78, H 4.97,
N 3.84; gefunden: C =86.79, H=5.13, N = 3.95.
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6.2.1.2 Synthese von Rezeptor 11

10b,26b,42b,48e-Tetrahydro-10b,26b,42b,48e-tetramethyl-4b,44b[1',2']:8b,48b
[1",2"]:12b,20b[1™,2"]:16b,24b[1"",2""]:28b,36b[1"",2"""]:32b,44b[1"",2"""]-
hexabenzenobisbenzo[5,6]dibenzo[2',3":4',5'|pentaleno[1',6":3,4]pentaleno[1,2-b:1",2'-
b'lbenzo[5™,6™]dibenzo[2"",3"":4"™" 5" |pentaleno[1"",6"":3™ 4" |pentaleno[1™,2":5",6"]
pyrazino[2",3":5",6'lindeno[1',2',3":3,4]pentaleno[1,2-g:5,6-g']diquinoxalin

Unter Argon werden 21 mg (49 pmol) 4b,8b,12b,12d-Tetramethyl-2,3,6,7,10,11-
hexaamino-4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 1'° und
100 mg (170 pmol) 13,14-Dioxo-13H,14H-4b,12b[1’,2']:8b,14a[1"”,2"]dibenzodi-

0'%® in 50 ml Chloroform und 20 ml

benzo[a,f]-benzo[2,3]pentaleno[l,6-cd]pentalen 1
Ethanol gelost. Nach Zugabe von einem Tropfen Trifluoressigsaure wird das Reakti-
onsgemisch unter Wasserabscheidung 60 h unter Ruckfluss erhitzt. Anschliel3end
wird das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt saulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Chloroform/Cyclohexan (1:1) gereinigt. Das Produkt wird als weil3er

Feststoff erhalten.
Ausbeute: 23 mg (13 pmol, 30%).
Schmelzpunkt: > 400 °C.

IR (KBr): v = 3425.8, 3061.7, 3021.4, 2923.4, 2852.5, 2356.1, 1628.5, 1468.0,
1383.6, 1132.8, 751.5, 622.3 cm™.

Hortho,innen), 8.12 (d, 3J =7.32Hz, 6 Hortho,au&en), 7.86 (d, 3J =7.53 Hz, 6 Hmeta,innen),
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786 - 784 (m, 6 Hortho'orthogonao, 776 (d, 3J = 753 HZ, 6 Hmeta'augen), 744 - 726 (m,
30 Hmeta), 1.86 (S, 9 Hmethylen,benzyl), 1.33 (S, 3 Hmethylen) ppm

13C-NMR (125 MHz, TCE-d): d = 160.3 (q), 151.6 (q), 148.4 (q), 148.3 (q), 148.0 (q),
147.9 (q), 145.9 (q), 145.4 (q), 143.2 (q), 129.2 (1), 125.1 (t), 129.0 (1), 128.8 (1),
125.3 (t), 124.2 (t), 124.0 (t), 123.8 (t), 123.4 (t), 90.7 (9), 77.5 (q), 69.4 (q), 62.5 (q),
29.8 (q), 27.5 (p) ppm, ein priméarer Kohlenstoff ist nicht detektierbar.

MS: (MALDI-TOF): berechnet furr (C137H7sNe): 1808; gefunden: m/z = 1809 [M+H]".

6.2.2 Synthese von Tristhioether 16

10-(Decylthio)decan-1-ol 14

VA S N e N

S

A N e

Unter Eiskuhlung werden zu einer Losung aus 300 mg (1.7 mmol) Dec-9-en-1-ol und
335 mg (2.1 mmol) Decan-1-thiol in 10 ml Tetrahydrofuran 0.04 ml einer 0.5 M L6-
sung 9-BBN in Tetraydrofuran (2.0 mmol) gegeben und fir 2 h gerthrt. Im Anschluss
daran wird die Kiihlung entfernt und das Reaktionsgemisch auf 20 ml gesattigte Am-
moniumchlorid-Lésung gegeben. Daraufhin werden die Phasen getrennt. Die wassri-
ge Phase wird 3-mal mit Ethylacetat extrahiert und die vereinigten organischen Pha-
sen werden 3-mal mit Wasser gewaschen und tber Natriumsulfat getrocknet. Nach-
dem das Losungsmittel entfernt ist, wird das Rohprodukt mittels Kugelrohrdestillation
(10 mbar; 70 °C) gereinigt. Das Produkt wird als farbloser Feststoff isoliert.

Ausbeute: 476 mg (14 mmol, 85%).
Schmelzpunkt: 53 - 54 °C.

IR (KBr): v = 3361.7, 2923.2, 2851.0, 1632.9, 1462.1, 1421.6, 1129.2, 1059.9,
1042.1, 762.2 cm™.
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'H-NMR (400 MHz, CDCls-d1): & = 3.66 (t, 2 H, CH,OH, 3J(H,H) = 6.57 Hz), 2.51 (t, 4
H, CH,SCH,, 2J(H,H) = 7.45 Hz), 1.63 — 1.55 (m, 6 H, CH2(CH> )sCH,), 1.40 — 1.28
(m, 26 H, CH2(CH>)13CH>), 0.90 (t, 3 H, CHs, 3J(H,H) = 6.95 Hz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCls-d;): 6 = 63.0 (p), 32.8 (s), 32.2 (s), 31.8 (s), 29.7 (s), 29.7
(s), 29.5 (s), 29.5 (8), 29.4 (), 29.3 (8), 29.3 (8), 29.2 (s), 29.2 (s), 28.9 (s), 28.9 (8s),
25.7 (s), 22.6 (s),14.0 (p) ppm, zwei sekundare Signale sind tberlagert.

MS: (CI): m/z (%) = 359 [M+CH,CH3]* (16), 331 [M+H]" (100), 313 [(M+H)-H,O[" (7).

Elementaranalyse: berechnet (%) fir Cy;H4,0S (M = 330): C 72.66, H 12.80;
gefunden: C =72.53, H = 12.75.

4b,8b,12b-Tris(10-(decylthio)decyloxy))-12d-methyl-4b,8b,12b,12d-tetrahydro-
dibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 16

S

S

Bei 70 °C werden unter Ruhren in eine Schmelze aus 450 mg (13.6 mmol) 10-
(Decylthio)decan-1-ol 14 50 mg (941 pmol) 4b,8b,12b-Tribromo-12d-methyl-
4b,8b,12b,12d-tetrahydrodibenzo[2,3:4,5]pentaleno[1,6-ablinden 15" gegeben.
Das Reaktionsgemisch wird unter einem geringen Argonstrom 12 h gerihrt und an-
schlieBend auf Raumtemperatur gebracht. Das Rohprodukt wird saulenchroma-
tographisch gereinigt (Kieselgel, Chloroform). Das Produkt kann als hochviskose

farblose Flussigkeit isoliert werden.

Ausbeute: 96 mg ( 753 pmol, 80%).
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IR (KBr): v = 3436,4, 3068. 2, 3029.6, 2923.9, 2851.5, 1464.5, 1375.9, 1236.2,
1096.8, 1073.9, 767.6, 722.9 cm™.

'H-NMR (400 MHz, CDClz-d;): 6 = 7.53 (AA'BB’otno, 6 H), 7.29 (AA'BB’meta, 6 H), 3.37
(t, 6 H, CH,OH, *J(H,H) = 7.07 Hz), 2.51 (t, 12 H, CH,SCH>, 3J(H,H) = 7.58 Hz), 1.69
—1.55 (m, 21 H, CH,(CH2)oCH2/ CH3, methylen), 1.40 — 1.29 (m, 78 H, CH»(CH; )39CH>),
0.90 (t, 9 H, CHa, 3J(H,H) = 6.82 Hz) ppm.

13C-NMR (100 MHz, CDCls-d;): & = 143.3 (q), 129.1 (t), 124.5 (1), 95.9 (q), 77.9 (q),
66.6 (s), 32.2 (s), 31.8 (s), 30.6 (S), 29.7 (s), 29.6 (S), 29.5 (s), 29.5 (S), 29.5 (S), 29.4
(s), 29.3 (s), 29.2 (s), 28.9 (s), 26.1 (S), 22.6 (S), 14.1 (p), 11.5 (p) ppm, 4 sekundare
Signale sind Uberlagert.

MS: (MALDI-TOF): berechnet fir (Cg3H13803S3): 1279; gefunden: m/z = 1302
[M+Na]+, 950 [M-C20H410]+, 621 [M-C40H8202]+.

Elementaranalyse: berechnet (%) fur Cg3H13803S; (M = 1279): C 77.87, H 10.87;
gefunden: C =77.81, H = 10.78.

6.2.3 Bestimmung der spezifischen Komplexbildungskonstanten

6.2.3.1 Studien mit Rezeptor 7 und Cegg

Job Plot"

Um die stéchiometrischen Variablen zu bestimmen, wurde jeweils eine Stamml&sung
von Fulleren Ceo (8.7 mg in 25 ml, 4.8 x 10 mol/l) und Rezeptor 7 (25.0 mg in 25 ml,
4.8 x 10" mol/l) in Chloroform-di/Kohlenstoffdisulfid (1:1) hergestellt. ElIf NMR-
Messrohre wurden, wie in Tabelle 9 gezeigt, beflllt und im Anschluss wurde jeweils
ein *H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Gesamtkonzentration ist jeweils 4.8 x 10

mol/l und die Gesamtfiillmenge betragt 0.5 ml.
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Tabelle 9: Anderung der chemischen Verschiebung bei 6 = 6.6 ppm, Zusammenset-
zung und molare Verhéltnisse der einzelnen NMR-Messrohre der Job-Plot-Messung
mit Cgo Und Rezeptor 7.

Messrohr Ceo (Ml) Rezeptor 7 (ml) X (Ce0) Ad
1 0.5 0 1 0
2 0.45 0.05 0.9 0.00675
3 0.4 0.1 0.8 0.0088
4 0.35 0.15 0.7 0.01071
5 0.3 0.2 0.6 0.01176
6 0.25 0.25 0.5 0.0119
7 0.2 0.3 0.4 0.01096
8 0.15 0.35 0.3 0.0093
9 0.1 0.4 0.2 0.00698
10 0.05 0.45 0.1 0.00381
11 0 0.5 0 0

Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten

Zur Ermittlung der Komplexbildungskonstanten wurde eine Stammldsung von Rezep-
tor 7 (20.0 mg in 10 ml, 1.0 x 10 mol/l) in Chloroform-di/Kohlenstoffdisulfid (1:1)
hergestellt. Im Gegensatz zur UV-Vis-Methode wird nicht die schrittweise Titration
einer Probe durchgefiihrt, sondern eine Messreihe, bestehend aus elf Einzelmes-
sungen, erstellt. Man legt fur jede Einzelmessung 0.5 ml der Stammlésung von Re-
zeptor 7 vor. Die erste Probe dient als Referenz. Die ubrigen Proben werden mit x-
mal 50 pg (6.9 x 107" mol) Portionen an Fulleren Cg befiillt. Dabei gilt: x =1, 2, ... ,
10. Die molaren Verhéltnisse @ndern sich von 1:0 bis 1:1.5. Im Anschluss werden *H-
NMR-Spektren bei 500 MHz mit 64 Scans aufgenommen.

Um mdoglichst exakte Ergebnisse fur die anschlielBenden Berechnungen zu erhalten,
werden nur die chemischen Verschiebungen der Signale verwendet, bei denen sich
ausreichend groRe Abweichung ergeben.?® In diesem Fall liefert nur das Signal zwi-
schen 6 = 6.62 — 6.60 ppm auswertbare Daten. In Tabelle 10 sind die resultierenden

chemischen Verschiebungen aufgelistet.
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Tabelle 10: Anderung der chemischen Verschiebung wahrend der drei Titrationen
von Rezeptor 7 mit Cego.

Messrohr Ad - 1. Titration Ad - 2. Titration Ao - 3. Titration
1 0.0124 0.014 0.0144
2 0.0178 0.0193 0.0199
3 0.0233 0.0236 0.0251
4 0.0283 0.03 0.0302
5 0.0337 0.0361 0.0358
6 0.038 0.0396 0.0362
7 0.0427 0.0443 0.0449
8 0.0469 0.05 0.049
9 0.0508 0.0532 0.0509
10 0.057 0.0578 0.0557

Nichtlineare Effekte von Rezeptor 7 und des Lésungsmittelgemisches konnten durch
unabhéngige Konzentrationsreihenmessungen ausgeschlossen werden (Ad < 0.01

ppm im relevanten Konzentrationsbereich).

6.2.3.2 Studien mit Rezeptor 11

Job Plot"

Um die stéchiometrischen Variablen zu bestimmen, wurde jeweils eine Stamml&sung
von Fulleren Ceo (3.2 mg in 45 ml, 1.0 x 10 mol/l) und Rezeptor 11 (8.0 mg in 45 ml,
1.0 x 10™ mol/l) in Chloroform/Kohlenstoffdisulfid (1:1) hergestellt. EIf Kiivetten wur-
den, wie in Tabelle 11 gezeigt, befillt und im Anschluss wurde jeweils ein UV-Vis-
Spektrum zwischen A = 380 und 425 nm aufgenommen. Fir die Job-Plot-Messung

wurde die Extinktion bei 380 nm verfolgt.
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Tabelle 11: Anderung der Extinktion, Zusammensetzung und molare Verhaltnisse
der einzelnen Kivetten der Job-Plot-Messung fir Ceo und Rezeptor 11. Die Gesamt-
konzentration ist 1.0 x 10 mol/l und die Gesamtfiillmenge betréagt 2.0 ml.

Kivette Ceo (Ml) Rezeptor 11 (ml) X (Ce0) AE
1 2.0 0 1 0
2 1.8 0.2 0.9 0.00705
3 1.6 0.4 0.8 0.0087
4 14 0.6 0.7 0.01171
5 1.2 0.8 0.6 0.01175
6 1.0 1.0 0.5 0.0119
7 0.8 1.2 0.4 0.01092
8 0.6 1.4 0.3 0.00883
9 0.4 1.6 0.2 0.00683
10 0.2 1.8 0.1 0.00423
11 0 2.0 0 0

Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten

Um die fur die Ermittlung der Komplexstabilitatskonstanten K notigen Titrationen
durchzufuhren, wurde jeweils eine Stammldsung von Fulleren Cgo (5.6 mg in 50 ml,
1.5 x 10™ mol/l) und Rezeptor 11 (10.0 mg in 10 ml, 5.5 x 10 mol/l) in Chloro-
form/Kohlenstoffdisulfid (1:1) hergestelit.

1. Titration: 1.0 ml Cgo-Stammldsung und 1.5 ml Loésungsmittel werden vorgelegt. Im
Anschluss daran werden 20 pl Aliquot der Stammldsung von Rezeptor 11 schrittwei-
se zugegeben, bis das molare Verhaltnis von 2.5 erreicht ist. Vor der ersten und nach
jeder einzelnen Zugabe wird die Messkiivette sorgfaltig geschiittelt und es wird je-
weils ein UV-Vis-Spektrum zwischen A = 380 und 425 nm aufgenommen.

2. Titration: 2.0 ml Cgo-Stammlésung werden vorgelegt. Im Anschluss daran werden
30 ul Aliquot der Stammlésung von Rezeptor 11 schrittweise zugegeben, bis das mo-
lare Verhéltnis von 0.75 erreicht ist. Vor der ersten und nach jeder einzelnen Zugabe
wird die Messkivette sorgfaltig geschuttelt und es wird jeweils ein UV-Vis-Spektrum
zwischen A = 380 und 425 nm aufgenommen.
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3. Titration: 2.0 ml Cgo-Stammlésung werden vorgelegt. Im Anschluss daran werden
67 pl Aliquot der Rezeptor 11 Stammldsung schrittweise zugegeben, bis das molare
Verhaltnis von 1 erreicht ist. Vor der ersten und nach jeder einzelnen Zugabe wird die
Messkulvette sorgfaltig geschiittelt und es wird jeweils ein UV-Vis-Spektrum zwischen
A =380 und 425 nm aufgenommen.

Abbildung 76 und Abbildung 77 zeigen die UV-Vis-Spektren der 2. und 3. Titration.

380 ) 350 ) 4(')0 ) 4;0 ) 450
Anm
Abbildung 76: Extinktionsspektren der 2. Titration von Cgo (1.5 x 10™ mol/l) in Ge-

genwart von Rezeptor 11 in CHCI3/CS; (1:1). Die Konzentration von Rezeptor 11
steigt von 1:0 fur Spektrum 1 nach 19 bis zu dem molaren Verhaltnis von 1:0.75 an.

v L v L) v L) v L)
380 390 400 410 420
Alnm

Abbildung 77: Extinktionsspektren der 3. Titration von Cgo (1.5 x 10™ mol/l) in Ge-
genwart von Rezeptor 11 in CHCI3/CS; (1:1). Die Konzentration von Rezeptor 11
steigt von 1:0 fur Spektrum 1 nach 15 bis zu dem molaren Verhaltnis von 1:1 an.
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In Tabelle 12 sind die dazugehorigen Anderungen der Extinktion bei 380 nm aufgelis-
tet.

Tabelle 12: Anderung der Extinktion bei 380 nm fiir die Titrationen von Cg mit Re-
zeptor 11.

Messung A E - 1. Titration A E - 2. Titration A E - 3. Titration
1 0.01606 0.03378 0.07355
2 0.0302 0.06322 0.13623
3 0.04363 0.09561 0.19101
4 0.05592 0.12592 0.24336
5 0.06698 0.15684 0.28906
6 0.0782 0.18805 0.33307
7 0.08916 0.21943 0.36853
8 0.09846 0.24797 0.40518
9 0.10849 0.27666 0.42408
10 0.11965 0.30458 0.45682
11 0.13062 0.33132 0.48611
12 0.1414 0.35696 0.50734
13 0.15179 0.3833 0.53015
14 0.16187 0.40802 0.53456
15 0.16794 0.43172
16 0.1783 0.45608
17 0.18774 0.4785
18 0.19714 0.50126
19 0.20522

Um moglichst exakte Ergebnisse fur die anschlielenden Berechnungen zu erhalten,
wird die Wellenlange verwendet, bei der sich die grol3te Abweichung durch die Kom-
plexierung ergibt.?® In diesem Fall zeigen sich die gréRten Veranderungen der Extink-
tion bei A = 380 nm. Da nichtlineare Effekte von Rezeptor 11 und des Losungsmittel-
gemisches ebenfalls zu einer Anderung des Extinktionsverhaltens beitragen kénnen,
wurde die Extinktion Uber den gesamten Konzentrationsbereich der Titration zuvor

durch unabhangige Messungen untersucht. Dabei konnten derartige Effekte ausge-
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schlossen werden. Zusétzlich wurde die jeweilige Verdinnung durch die Aliquotzu-
gabe bertcksichtigt.

6.2.3.3 Studien mit Dipol 12

Job Plot"

Um die stéchiometrischen Variablen zu bestimmen, wurde jeweils eine Stamml&sung
von Dipol 12 (10.0 mg in 10 ml, 1.0 x 10° mol/l) und Rezeptor 3a (10.0 mg in 10 ml,
1.0 x 10 mol/l) in Chloroform-di/Kohlenstoffdisulfid (1:1) hergestellt. EIf NMR-
Messrohre wurden, wie in Tabelle 13 gezeigt, befullt und im Anschluss wurde jeweils
ein 'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Gesamtkonzentration ist 1.0 x 10 mol/l

und die Gesamitfullmenge betragt 0.5 ml.

Tabelle 13: Die Anderung der chemischen Verschiebung bei & = 6.9 und 7.9 ppm,
Zusammensetzung und molare Verhéaltnisse der einzelnen NMR-Messrohre der Job-
Plot-Messung fur Dipol 12 und Rezeptor 3a.

Messrohr | Dipol 12 (ml) | Rezeptor 3a (ml) X (3a) AS (x 10%) (6.9/7.9)

1 0.5 0 1 0

2 0.45 0.05 0.9 2.7/14.5
3 0.4 0.1 0.8 4.9/8.2
4 0.35 0.15 0.7 6.8/11.1
5 0.3 0.2 0.6 8.0/13.3
6 0.25 0.25 0.5 8.7/15.0
7 0.2 0.3 0.4 8.6/14.7
8 0.15 0.35 0.3 8.0/13.7
9 0.1 0.4 0.2 7.0/11.8
10 0.05 0.45 0.1 5.1/8.8
11 0 0.5 0 0
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Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten

Zur Ermittlung der Komplexbildungskonstanten wurde eine Stammldsung von Rezep-
tor 3a (14.0 mg in 10 ml, 1.4 x 10 mol/l) in Chloroform-di/Kohlenstoffdisulfid (1:1)
hergestellt. Im Anschluss wird eine Messreihe, bestehend aus elf Einzelmessungen,

erstellt.

1. Titration: 0.25 ml der Rezeptor 3a Stammlosung und 0.25 ml Lésungsmittel wer-
den vorgelegt. Die erste Probe dient als Referenz. Die Ubrigen Proben werden mit x-
mal 75 pug (7.5 x 10® mol) Portionen an Dipol 12 befiillt. Dabei gilt: x = 1, 2, ... , 10.
Die molaren Verhaltnisse &ndern sich von 1:0 bis 1:2. Im Anschluss werden *H-NMR-
Spektren bei 500 MHz mit 128 Scans aufgenommen.

2. Titration: 0.5 ml der Rezeptor 3a Stammldsung werden vorgelegt. Die erste Probe
dient als Referenz. Die {ibrigen Proben werden mit x-mal 150 ug (1.5 x 10" mol) Por-
tionen an Dipol 12 befullt. Dabei gilt: x = 1, 2, ... , 10. Die molaren Verhaltnisse an-
dern sich von 1:0 bis 1:2. Im Anschluss werden *H-NMR-Spektren bei 500 MHz mit

64 Scans aufgenommen.

In Tabelle 14 sind die resultierenden chemischen Verschiebungen aufgelistet.

Tabelle 14: Anderung der chemischen Verschiebung wahrend der zwei Titrationen
von Rezeptor 3a mit Dipol 12.

Messrohr Ao (6.9/7.9)- 1. Titration Ao (6.9/7.9)- 2. Titration
1 0.005/0.004 0.024/0.011
2 0.016/0.010 0.040/0.022
3 0.022/0.016 0.060/0.031
4 0.030/0.020 0.066/0.039
5 0.036/0.025 0.075/0.045
6 0.039/0.027 0.079/0.049
7 0.041/0.032 0.086/0.056
8 0.044/0.033 0.092/0.058
9 0.049/0.034 0.053/0.061

10 0.052/0.037 0.058/0.066
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Um moglichst exakte Ergebnisse fur die anschlielenden Berechnungen zu erhalten,
werden nur die chemischen Verschiebungen der Signale verwendet, bei denen sich
ausreichend groRBe Abweichung eregben.? In diesem Fall zeigen sich die groRten
Veranderungen fur die Signale zwischen 6 = 6.99 — 6.98 und bei 7.9 ppm. Nichtlinea-
re Effekte der Komponenten (Rezeptor 3a und Dipol 12) und des Losungsmittelgemi-
sches koénnen durch unabhéangige Konzentrationsreihenmessungen ausgeschlossen

werden (Ad < 0.01 ppm im relevanten Konzentrationsbereich).

6.2.3.4 Studien mit Ru(CgPhs)Cp 13

Job Plot"

Um die stéchiometrischen Variablen zu bestimmen, wurde jeweils eine Stamml&sung
von Ru(CeoPhs)Cp 13 (20.0 mg in 10 ml, 1.5 x 10 mol/l) und Rezeptor 3a (16.0 mg
in 10 ml, 1.5 x 10 mol/l) in Chloroform-di/Kohlenstoffdisulfid (1:1) hergestellt. Elf
NMR-Messrohre wurden, wie in Tabelle 15 gezeigt, befillt und im Anschluss wurde
jeweils ein *H-NMR-Spektrum aufgenommen. Die Gesamtkonzentration ist 1.5 x 107
mol/l und die Gesamtfiillmenge betragt 0.5 ml.

Tabelle 15: Die Anderung der chemischen Verschiebung bei 6 = 6.9 ppm, Zusam-
mensetzung und molare Verhaltnisse der einzelnen NMR-Messrohre der Job-Plot-
Messung fur Ru(CgoPhs)Cp 13 und Rezeptor 3a.

Messrohr | Ru(CgPhs)Cp 13 (ml) | Rezeptor 3a (ml) | x (3a) | A& (x 10°) (6.9)
1 0.5 0 1 0
2 0.45 0.05 0.9 5.7
3 0.4 0.1 0.8 7.7
4 0.35 0.15 0.7 8.8
5 0.3 0.2 0.6 9.1
6 0.25 0.25 0.5 10.2
7 0.2 0.3 0.4 9.1
8 0.15 0.35 0.3 8.5
9 0.1 0.4 0.2 6.6
10 0.05 0.45 0.1 3.7
11 0 0.5 0 0
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Bestimmung der Komplexstabilitatskonstanten

Zur Ermittlung der Komplexbildungskonstanten wurde eine Stammldsung von Rezep-
tor 3a (16.0 mg in 10 ml, 1.5 x 10 mol/l) in Chloroform-di/Kohlenstoffdisulfid (1:1)
hergestellt. Im Anschluss wird eine Messreihe, bestehend aus elf Einzelmessungen,
erstellt. Man legt fur jede Einzelmessung 0.5 ml der Stammlésung von Rezeptor 3a
vor. Die erste Probe dient als Referenz. Die tbrigen Proben werden mit x-mal 0.2 mg
(1.5 x 107" mol) Portionen an Ru(CsoPhs)Cp 13 befilllt. Dabei gilt: x = 1, 2, ... ,10. Die
molaren Verhaltnisse &ndern sich von 1:0 bis 1:2. Im Anschluss werden *H-NMR-
Spektren bei 500 MHz mit 64 Scans aufgenommen.

In Tabelle 16 sind die resultierenden chemischen Verschiebungen der Signale fur die

1. und 2. Titration aufgelistet.

Tabelle 16: Anderung der chemischen Verschiebung wahrend der zwei Titrationen
von Rezeptor 3a mit Ru(CgoPhs)Cp 13.

Messrohr Ao (6.9/7.9)- 1. Titration Ao (6.9/7.9)- 2. Titration
1 0,004/0,005 0,003/0,002
2 0,008/0,007 0,005/0,004
3 0,012/0,010 0,007/0,006
4 0,016/0,013 0,009/0,007
5 0,018/0,015 0,011/0,009
6 0,022/0,017 0,013/0,011
7 0,026/0,020 0,016/0,013
8 0,029/0,024 0,018/0,015
9 0,032/0,026 0,020/0,017
10 0,034/0,027 0,022/0,019

Um mdoglichst exakte Ergebnisse fur die anschlielBenden Berechnungen zu erhalten,
werden nur die chemischen Verschiebungen der Signale verwendet, bei denen sich
ausreichend groRe Abweichung ergeben.” Auch fiir dieses System zeigen sich die
groRten Veranderungen fur die Signale zwischen 6 = 6.99 — 6.98 und bei 7.9 ppm.
Nichtlineare Effekte der Komponenten (Rezeptor 3a und Ru(CgoPhs)Cp 13) des Lo-
sungsmittelgemisches kénnen durch unabhéngige Konzentrationsreihenmessungen

ausgeschlossen werden (Ad < 0.01 ppm im relevanten Konzentrationsbereich).
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6.2.4 Praparation der Oberflachen

6.2.4.1 Probenvorbereitung

In dieser Arbeit wurden Goldoberflachen der Firma arrandee™ verwendet. Als Tréa-
germaterial dient eine 11 x 11 mm breite und etwa 1 mm dicke Glasplatte. Darauf ist
nacheinander spezielles Borosilikat-Glas (0.7 £ 0.1 mm), eine Chromschicht (2.5 %
1.5 nm) und eine etwa 250 + 50 nm dicke Goldschicht aufgedampft. Bevor die Ober-
flachen verwendet werden kdnnen, muissen sie durch Flammentempern behandelt
werden. Dadurch entstehen definierte Terrassen mit Dimensionen von bis zu 100 x
100 nm>.

Nach der Behandlungsbeschreibung des Herstellers'?® werden die Oberflachen in
einem abgedunkelten Raum auf einer Ceranfeldplatte mittels Gasbrenner (Pro-
pan/Butan) bis zur Rotglut erhitzt. Nach zwei Minuten werden die Proben in einem
Argonstrom fur drei Minuten abgekuhlt. Diese Prozedur wird 3-mal wiederholt.

In dieser Arbeit wurde diese Vorschrift leicht variiert. Die Rotglutphase wird auf vier
Minuten verlangert, wobei darauf zu achten ist, dass das Tragermaterial nicht
schmilzt. Aul3erdem wurde der Zyklus 5-mal wiederholt. Dadurch konnte die Gite der
Oberflachen deutlich verbessert werden. Nach dem letzten Zyklus lasst man aber-
mals im Argonstrom bis auf Raumtemperatur abkihlen und tberfuhrt die getemper-
ten Goldoberflachen direkt in die Probeldsungen.

6.2.4.2 Herstellen von STM-Spitzen

Die verwendeten STM-Spitzen bestehen aus Pt/Ir (80:20) mit einem Durchmesser
von 0.25 mm und werden erst direkt vor jeder Messung behandelt. Fir die Spitzen-
herstellung gibt es zwei etablierte Methoden: Neben elektrochemisch geéatzten, wer-
den auch mechanisch gekappte Spitzen verwendet.** In dieser Arbeit wurden aus-
schlie3lich mechanisch behandelte Spitzen genutzt. Dazu wird ein etwa zwei Zenti-
meter langes Stiick Draht mit einer Flachzange fixiert und mittels einer Kneifzange
unter Spannung im 60 ° Winkel am Ende gekappt. Die Giite und Reproduzierbarkeit
hangt dabei stark von Geréatschaften und dem jeweiligen Praparator ab. Deshalb
wurden die gescharften Spitzen vor der jeweiligen Messung an unbehandeltem Gold-
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(111)-Oberflachen getestet. Falls die Qualitat der Abbildung nicht ausreichend hoch

war, wurde die Prozedur wiederholt.

6.2.4.3 Probenpréparation — gemischte Monolage

Alle verwendeten Glasgefal3e wurden vor der Probenpréparation ausgiebig gereinigt.
Dazu werden diese fir 30 Minuten bei 60 °C in eine Losung aus 20% Ammoniak und
20% Wasserstoffperoxid in demineralisiertem Wasser gegeben. AnschlieRend wer-

den die GefaRe ausgiebig mit Wasser gewaschen und getrocknet.*®*

AnschlieBend werden 10 ml einer 10° molaren Lésung, bestehend aus Hexanthi-
ol/Tristhioether 16 (100:1; 1.18 mg, 10®° mol / 127 pg, 107 mol) bzw. Decanthi-
ol/Tristhioether 16 (100:1; 1.74 mg, 10 mol / 127 pg, 10”7 mol), in einen niedrigen
Standzylinder mit verschlieBbarem Deckel vorgelegt. Das Losungsmittel ist ein Ge-
misch aus Ethanol/Chloroform (1:1). Die getemperte Goldoberflache wird vorsichtig,
nach oben gerichtet, eingelegt. Im Anschluss wird der Zylinder bei 50 °C in einen
Ofen gestellt. Nach zwei Stunden lasst man auf Raumtemperatur abkihlen und
wascht die Probe ausgiebig mit dem verwendeten Losungsmittelgemisch. Nachdem
die Oberflache im Argonstrom getrocknet ist, wird sie direkt fir die STM-

Untersuchungen verwendet.

6.2.4.4 Probenpraparation — reine Monolage Tristhioether 16

Fur die Untersuchungen zu reinen Monolagen aus Tristhioether 16 auf Gold-(111)
wird dieselbe Vorbehandlung der Glasgerate, wie im Fall der gemischten Monolagen,
angewendet.

AnschlieBend werden 10 ml einer 10 molaren Lésung von Tristhioether 16 (12.7

mg, 10 mol) in einen niedrigen Standzylinder mit verschlieBbarem Deckel vorgelegt.

Im Unterschied zur oben beschriebenen Methode variieren die verwendeten LO-
sungsmittelgemische aus Ethanol/Chloroform von 1:1 bis 10:1. Nachdem die getem-
perten Goldoberflachen vorsichtig nach oben gerichtet eingelegt sind, wird der Zylin-
der in den Ofen bzw. Kuhlschrank gestellt. Die verwendeten Temperaturen variieren
von -15 — 70 °C. Die Einwirkdauern erstrecken sich von 5 Minuten bis zu 72 Stunden.
Nachdem die Probe ausgiebig mit dem jeweiligen Loésungsmittelgemisch gewaschen
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und mittels Argonstrom getrocknet und auf Raumtemperatur gebracht ist, wird sie
direkt fur die STM-Untersuchungen verwendet.

Die Abbildung einer geordneten Monolage konnte dabei mit keiner der beschriebe-
nen Methoden erreicht werden.

6.2.4.5 Vergleichende SAMs von Hexanthiol und Decanthiol

Fur die vergleichenden Untersuchungen mit reinen Monolagen von Hexan- bzw. De-
canthiol auf Gold-(111) wird ebenfalls dieselbe Vor- und Nachbehandlung, wie unter
6.2.4.3 beschrieben, verwendet.

Abbildung 78: Vergleichende STM-Aufnahmen einer puren Monolage aus Hexan-
thiol aus 1 mM Lésung (Eprope = -1.2 V, It = 9 pA): @) 20 x 20 nm?% b) 10 x 10 nm? mit
FT-Pattern: (2V3 x 3)-Uberstruktur mit den Zellparametern 0.95 x 0.84 nm?, 88,7 °.

Die verwendeten 10 molaren Lésungen enthalten auf 10 ml jeweils 1.18 mg (10
mol) Hexan- bzw. 1.74 mg (10° mol) Decanthiol. Das Ldsungsmittel ist analog ein
Gemisch aus Ethanol/Chloroform (1:1).
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Abbildung 79: Vergleichende STM-Aufnahmen einer puren Monolage aus Decan-
thiol aus 1 mM Lésung (Eprobe = - 0,8 V, I+ = 6 pA): @) 14 x 14 nm% b) 7 x 7 nm? mit
FT-Pattern: (N3 x ¥3)-Uberstruktur mit den Zellparametern 0.46 x 0.46 nm?, 63,1 °.
Weder flr Hexan- noch Decanthiol konnten Fehlstellen bzw. Erhebungen analog den
Messungen mit den gemischten SAMs beobachtet werden. Die Zellparameter stim-
men jeweils sehr gut mit den Erwartungen tberein (vgl. Abbildung 78 und Abbildung
79).
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