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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurde der Fokus auf die Entwicklung von neuen homogenen
und heterogenen Photokatalysatoren gelegt. Als photokatalytisch aktive Materialien wurden
verschiedene Titandioxide als heterogene und Chelatkomplexe als homogene
Photokatalysatoren gewéhlt. In Kombination mit graphenmodifizierten Nanomaterialien
wurden neue Systeme fiir die lichtinduzierte Photokatalyse entwickelt. Die graphenischen
Nanomaterialien fungieren dabei als Sensibilisatoren sowie Elektronensenken und erhéhen
dadurch die photokatalytische Aktivitdt durch Verschiebung des Absorptionsmaximums in

den Langwelligeren Bereich.

Der erste Abschnitt der Arbeit befasst sich mit der Herstellung und vollstindigen
spektroskopischen Charakterisierung von unterschiedlichen Graphen/TiO,-Kompositen. Um
die photokatalytische Aktivitdit zu untersuchen wurden alle Komposite in geeigneten
Reaktionen mit unterschiedlichen Lichtquellen bestrahlt. Als Reaktionen wurden die
Zersetzung von Methylorange und die Reduktion von Benzaldehyd gewdhlt. Die
anschlieende Analyse zeigte, dass die Herstellungsmethode der Komposite einen erheblichen
Einfluss auf die photokatalytische Aktivitit nimmt. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, dass
durch Kombination mit graphenischen Nanomaterialien die Selektivitit in Hinblick auf das

gewiinschte Reduktionsprodukt gesteigert wurde.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Fokus zundchst auf die Synthese von Chelatkomplexen
gelegt. Als Liganden wurden unterschiedliche Terpyridine synthetisiert, die anschlieBend tiber
koordinative Bindung mit unterschiedlichen Metallen (Fe**, Zn*", Ru*", Co*") komplexiert
wurden. Diese wurden nach vollstindiger Charakterisierung mit Graphenoxid sowohl

kovalent als auch iiber n-n-stacking funktionalisiert.

Mittels Peptidverkniipfung zwischen Graphenoxid und einer 4'-Aminophenylgruppe von
[Ru(terpy(C¢H4NH3)),] wurde schlieflich ein neues sehr reaktives photokatalytisches System
entwickelt. Unter sehr milden Reaktionsbedingungen besitzt der neue Katalysator in
Gegenwart von Licht der Wellenldnge 490-495 nm eine sehr hohe Reaktivitdt. Der Einsatz in
palladiumkatalysierten C-C-Kupplungsreaktionen wie Heck, Sonogashira, Suzuki und Stille

fithrte zu Ausbeuten von bis zu 100 % bei Raumtemperatur.






Abstract

The presented thesis is focusing on the development of new homogenous and heterogeneous
photocatalysts. Different titanium dioxides were selected as photocatalytically active and
heterogeneous species and chelate complexes were chosen as homogenous catalysts.
Combined with graphene-modified nanomaterials, new systems for the light-induced
photocatalysis were developed. The graphene-based nanomaterials function as sensitizers and
electron sinks and thereby increase the photocatalytic activity and make it also possible to use

light with longer wavelength.

The first section of the work addresses the production and thorough spectroscopic
characterization of different graphene/TiO,-composites. In order to study the photocatalytic
activity, all composites were irradiated with different light sources in selected reactions. As
reactions, the decomposition of methyl orange and the reduction of benzaldehyde were
chosen. The subsequent analysis showed that the method of production of the composites
exerts a considerable influence on the photocatalytic activity. At the same time, it was shown
that the combination of graphene-based nanomaterials increased the selectivity regarding the

desired reaction product.

The second section of the work initially focused on the synthesis of the complexes. Different
terpyridines were catalyzed as ligands — these were subsequently complexed with different
metals (Fe%, Zn2+, Ru2+, Co%) via coordinative bonds. The terpyridines were functionalized

covalently and over n-n-stacking after complete characterization with graphene oxide.

Ultimately, a new and highly reactive photocatalytic system was developed via a peptide
linkage between graphene oxide and a 4'-amino-phenyl group of [Ru(terpy(CsH4NH;)),]. The
new catalyst possesses under very mild reaction condition in the presence of light with a wave
length of 490-495 nm, a very high reactivity. The use of palladium-catalyzed C-C-coupling
reactions such as Heck, Sonogashira, Suzuki and Stille leads to yields of up to 100 % at room

temperature.
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1. Einleitung

1 Einleitung

Kohlenstoff ist eines der grundlegendsten Elemente auf der Erde, ohne dessen Existenz leben
nicht mdglich wire. Als Baustein kommt es in fast allen chemischen Verbindungen vor. Reine
Kohlenstoffmaterialien sind im Hinblick auf ihre besonderen physikalischen und chemischen
Eigenschaften in den vergangenen Jahren immer mehr in den Fokus zahlreicher
Forschungsarbeiten geriickt.!"! Kohlenstoff kann in vier natiirlichen Allotropen auftreten.
Hierzu zihlt unter anderem amorpher Kohlenstoff, Diamant und Graphit.”) Mit Fulleren
wurde 1985 ein neues natiirlich vorkommendes Allotrop entdeckt. Dies war der Beginn einer
neuen Klasse von Kohlenstoff: den Kohlenstoffnanomaterialien.”’) Laut Definition wird von
Nanopartikeln gesprochen, wenn mindestens 50 % der Partikelgrof3e eines Materials in einem
Skalenbereich von 1-100 nm liegen."”! Bis heute wurde so die Existenz von zahlreichen
Nanomaterialien wie Graphen, Kohlenstoffnanoréhren (engl. carbon nanotubes, CNTs) oder
Nanobindern (engl. nanoribbons) entdeckt."! Anwendung finden Kohlenstoffnanostrukturen
in zahlreichen Bereichen wie unter anderem als drug-carrier in der Medizin, in der
Weltraumforschung, als Bauteil in elektrischen Schaltkreisen, in Displays oder als

Energiespeicher, sowie als Gasspeicher in Brennstoffzellen.” !

In der vorliegenden Arbeit sollen die wichtigsten Kohlenstoffnanomaterialien in Hinblick auf
Herstellung und Eigenschaften vorgestellt werden. Anschlieend wird der Fokus auf die
Darstellung, Funktionalisierung und Anwendung von graphenbasierenden Materialien fiir die
licht-induzierte Phototokatalyse gelegt. Hier bietet die Synthese von Graphenmodifizierten
homogenen und heterogenen Katalysatoren eine Bandbreite von Anwendungsgebieten.
Gleichzeitig soll die Aktivitiat von Chelatkomplexen sowohl in Verbindung mit Graphen, als
auch separat untersucht werden. Ziel ist zunédchst einen Literaturiiberblick tiber homogene,

sowie heterogene photokatalytische Systeme zu geben.

Einsatz finden Photosensibilisatoren unter anderem in der Wasserspaltung. Die Produktion
von Wasserstoff in wassrigen Losungen durch die Absorption von Photonen als Energiequelle
ist in der heutigen Forschung nicht wegzudenken.™™ Um eine umweltfreundlichere Zukunft zu
gewihrleisten, ist das effektive benutzen von natiirlichen Ressourcen, wie z.B. der

Lichtenergie und Wasser, essentiell. Ein weiteres grofles Einsatzgebiet ist die Solarforschung.



1. Einleitung

Kombination aus leitfahigen Kohlenstoffmaterialien und Lichtabsorbierenden Farbstoffen

kann die Effizienz von herkommlichen Solarzellen verbessern.

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Fokus auf die Charakterisierung, sowie auf den Einsatz in
katalytischen Systemen gelegt. Ziel ist die Reaktivitdt in Reaktionen zu untersuchen, sowie
die Effizienz durch Photokatalyse zu erhéhen. Hierfiir sollen neue heterogene Systeme auf

Graphenbasis entwickelt werden.



2. Kenntnisstand

2 Kenntnisstand

2.1 Kohlenstoffnanomaterialien

Kohlenstoff ist ein Hauptgruppenelement, welches in seiner reinen Form in unterschiedlichen
Modifikationen auftreten kann. Dabei liegt der Kohlenstoff entweder sp'-, sp- oder
sp>-hybridisiert vor.”? Kohlenstoffbasierte Materialien bieten eine preisgiinstige Grundlage
fiir zahlreiche Forschungsgebiete. Dies liegt unter anderem an dem natiirlichen Vorkommens,
der chemischen und thermischen Bestindigkeit, sowie der geringen Dichte.'” Obwohl die
chemische Struktur lediglich aus Kohlenstoff besteht, flihrt der unterschiedliche Aufbau zu
verschiedenen chemischen und physikalischen Eigenschaften. Ein spezifisches Feld bilden
hierbei die nanostrukturierten Kohlenstoffmaterialien. Diese sind seit 1985, nach der
Entdeckung der Cg Buckminsterfullerene, ein wesentlicher Bestanteil der Wissenschaft.”!
Wird von Nanomaterialien gesprochen, so bezieht sich dies auf Materialien, die durch

kontrollierte, manipulierte Entwicklung eine GrdéBenordnung von 1-100 nm nicht

iiberschreiten.”! Die vier natiirlich vorkommenden Kohlenstoffmodifikationen amorpher

Kohlenstoff, Graphit, Diamant und Fulleren bilden hier die Basis zur Synthese von
[11]

nanostrukturierten Kohlenstoffen.

Abb. 2.1: Darstellung der drei gidngigsten Kohlenstoffnanomaterialien: Fulleren 1, SWCNT 2
(engl. single walled carbon nanotube), Graphen 3.

Deren resultierender Aufbau kann eine Strukturierung von der nullten bis zur dritten
rdumlichen Dimension aufweisen. Fullerene und Diamantcluster sind nulldimensional, CNTs
und Diamantnanostibchen eindimensional, =~ Graphen und Diamantnanopléttchen

zweidimensional und Fullerite, nanokristalline Diamantfilme und CNT-Stricke zidhlen zu den

10



2. Kenntnisstand

dreidimensionalen Strukturen (Abb .2.1).'?

Durch die Synthese und Modifizierung
nanostrukturierter Kohlenstoffmaterialien kann eine groe Bandbreite an neuen Materialien

mit auBergewdhnlichen Eigenschaften hergestellt und umgesetzt werden.

Das Feld der Nanochemie ermdoglicht somit vollig neue Forschungsbereiche. Hierzu zdhlen
unter anderem neue Energiequellen und Energiespeicher, chemische Technologien oder
Mikroelektronik.!"*! Verwendung finden Nanomaterialien unter anderem als Katalysatoren in
der Wasserstoffproduktion oder generell in chemischen und photochemischen Reaktionen. In
der Elektrochemie werden sie unter anderem als Sensoren sowie in Displays als flexibler,
dehnbarer Touchscreen und universelle Energiequelle eingesetzt.'" Ein weiteres groBes
Anwendungsgebiet sind Insertionselektroden in  wiederaufladbaren Lithiumionen-

Batterien."!

Weiterhin  werden Kohlenstoffnanomaterialien auch vielseitig in der
Automobilindustrie oder in der Luftfahrt eingesetzt.!'" Dies liegt vor allem an der hohen
thermischen und chemischen Stabilitit, sowie der Flexibilitat von

Kohlenstoffnanostrukturen.[!”!

2.1.1 Fullerene

Der erste bekannte Nanokohlenstoff wurde 1985 von Smalley et al. publiziert.”! Hierbei
handelt es sich um die sogenannten Buckminsterfullerene, welche aus 60 Kohlenstoffatomen
(Ceo) bestehen, die ein gekapptes Ikosaeder aus jeweils 12 Fiinfringen und 20 Sechsringen
bilden (siehe Abb.2.1)."! Zuvor hatten schon einige Wissenschaftler wie Jones im Jahre
1966 oder 1970 Osawa et al. theoretische Uberlegungen fiir die Existenz von Fullerenen
postuliert. Diese wurden jedoch durch mangelnde Beweise nicht weiter verfolgt.!”! Fullerene
zihlen zu den nulldimensionalen Nanokohlenstoffen, die jeweils iiber sp>-Verkniipfungen ein
anelliertes Netzwerk aus Fiinf- und Sechsringen bilden. Jedes Fulleren C, unterliegt dem
Eulerschen Theorem. Dies besagt vereinfacht, dass ein stabiles sphérisches Netzwerk immer

[17

aus 12 Fiinfringen und einer Anzahl m an Sechsringen besteht.!'”! Es gilt:

m = Cp—20

2 (1

11



2. Kenntnisstand

Weiterhin obliegt jedes Fulleren der von Kroto et al. postulierten Regel: Isolated Pentagon
Rule (IPR), welche besagt, dass isolierte Fiinfringe innerhalb des lkosaeders stabiler sind als
verkniipfte.'” Basierend auf den experimentellen Beobachtungen wurde die /PR 1987 von
Schmalz et al. anschlieBend theoretisch begriindet.”” Zum einen fiihren verkniipfte Fiinfringe
auf Grund des 8-m-Elektronensystems zu einer Resonanzdestabilisierung und zum anderen
filhrt die Zunahme der Bindungsenergie zu einer erhdhten Ringspannung im gesamten

Molekiil.

Zu den bis heute bekanntesten und stabilsten Vertretern gehoren Cgo, C79, C76, Cso, Cs2, Cga,
Csge, Coo und Coy. Weiterhin konnte 1998 von Zett! et al. Cs¢ und im Jahre 2000 als bis heute
kleinster metastabiler Vertreter Cag erfolgreich synthetisiert werden.”*'**! Darstellen lassen
sich  Fullerene durch mehrere = Methoden. Hierbei werden  stets andere
Kohlenstoffmodifikationen als Ausgangsmaterial verwendet. Durch Pyrolyse bei 1000 °C von
Kohlenwasserstoffen wie Naphthalin oder Corannulen entstehen in Gegenwart von Inertgas
durch Kupplung und Abspaltung von Wasserstoff neue Kohlenstoffgeriiste: Cgp und C70.[23]
Weitere Methoden sind die partielle Verbrennung von Kohlenwasserstoffen, die
Lichtbogenmethode, punktuelle Erhitzung oder rationale Synthesen. Unabhidngig davon
welche Methode verwendet wird, bilden die Produkte immer ein Gemisch aus unterschiedlich
groBBen Kohlenstoffkéfigen, die anschlieBend aufwendig aufgetrennt und gereinigt werden

miissen.[”!

Fullerene gehdren zu den am besten erforschten Nanokohlenstoffen. Dies liegt zum einen an
der lingeren Bekanntheit und zum anderen an den eingeschrinkteren Moglichkeiten. Obwohl
die RinggroBe verschiedener Fullerene auch die chemischen und physikalischen
Eigenschaften verdndert, so liegt auf Grund der sphérischen Form eine Begrenzung in Bezug
auf Funktionalisierung vor.''***! Ringspannung und hohe Elektronegativitit fiihren zu

(261 In erster Linie

sterischer Hinderung und eingeschriankten Reaktionsmdglichkeiten.
fungieren sie als Elektrophil, wobei die Reaktionsfahigkeit liber die Ringspannung kontrolliert

wird.!”!
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2.1.2 Kohlenstoffnanorohren

Bei Kohlenstoffnanoréhren handelt es sich um zylindrische Rohren im Nanometerbereich, die
jeweils aus einer oder mehreren aufgerollten Graphenlagen bestehen.” Bereits im Jahre 1976
wurden von M. Endo et al. rOhrenférmige  Strukturen in  Kohlefasern  mittels
Elektronenmikroskopie entdeckt. Diese fanden jedoch zu damaliger Zeit wenig Beachtung.*”!
Erst im Jahre 1991, nachdem [lijima bei der Fullerensynthese mittels Lichtbogenentladung
(engl. arc-discharge) zufillig Kohlenstoffnanoréhren entdeckte, wurde diese offiziell als eine

neue Kohlenstoffmodifikation klassifiziert.**

Bei einer geplanten Fullerensynthese wurde zwischen zwei Graphitelektroden eine
Lichtbogenentladung erzeugt. Dies hatte zur Folge, dass sich an der Graphitkathode
Kohlenstoffnanoschichten abschieden. AnschlieBend stellte lijima mittels
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) fest, dass es sich um Nanordhren bestehend aus
2-50  Graphenschichten  handelte. =~ Diese  definierte er als  mehrwandige

Kohlenstoffnanorohren 5 (engl: multi-walled carbon nanotubes, MWCNTs).!*"!

4 (SWCNT) 5 (MWCNT)

Abb. 2.2: Schematische Darstellung von Kohlenstoff-Nanordéhren.

1993 publizierte [ijima et al. ebenfalls die erfolgreiche Synthese von einwandigen
Kohlenstoffnanordhren 4 (engl. single-walled carbon nanotubes, SWCNTs).*”! CNTs haben
auBergewohnliche chemische, physikalische und mechanische Eigenschaften, die sich je nach
Struktur stark unterscheiden. Je nach Herstellungsverfahren kann die Struktur sich sowohl im

Durchmesser als auch in der Lange und Schichtdicke unterscheiden.
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zigzag

Jeyowle

Abb. 2.3: Mogliche Kantengeometrie einer Graphenlage.

Eine weitere Klassifizierung erfolgt iiber die Art der Aufwicklung der Graphenlagen, sowie

iber das Vorhandensein von Endkappen.”

Dabei wird die Aufwicklung iiber die
Kantengeometrie der einzelnen Graphenschicht definiert (siche Abb. 2.3).°*'J Handelt es sich
um ideal gezackte Kanten, so wird von Armsessel-Kanten (engl. armchair) gesprochen,
liegen die Kanten gestaffelt vor, handelt es sich um Zickzack-Kanten (engl. zigzag)."”) Die
dritte Kantengeometrie besteht aus einer Kombination von Zickzack- und Armsessel-Kanten
und wird als Chiral bezeichnet. Bei den Endkappen handelt es sich um halbe
Fullerenmolekiile, welche die aufgerollten Graphenschichten vollstdndig umschlieBen. CNTs
bestehen fast vollstindig aus sp’-hybridisiertem Kohlenstoff. Eine Ausnahme bildet der
Kriimmungsbereich, in welchem ein geringer Anteil an sp>-hybridisierten Kohlenstoff nicht

12
ausgeschlossen werden kann.!'”

Zu den géngigsten Herstellungsmethoden gehoren die
Lichtbogenmethode, Laserablation, chemische Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapour
deposition, CVD) und oxidative Verbrennung.®”’ Unabhingig davon, welche Methode
gewihlt wird, sind die Ausbeuten sehr gering und die Produktionskosten sehr hoch.!'"!
Dariiber hinaus ist der Aufreinigungsprozess sehr aufwendig und noch nicht optimiert.*”! Die
Funktionalisierung und anschlieBende Aufreinigung erweist sich als kompliziert, da diese oft
mit einer strukturellen Verinderung und geringer Kontrolle einhergeht.””! Dennoch finden
sich fiir CNTs aufgrund der spezifischen Materialeigenschaften, wie Elastizitit,
eindimensionale elektrische Leitfahigkeit, hohe Belastbarkeit und mechanische Zugfestigkeit,

viele Anwendungsbeispiele.***”!
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2.1.3  Graphen

2.1.3.1 Historischer Hintergrund

Graphit, als eines der natiirlich vorkommenden Kohlenstoffallotrope, ist ein aus mehreren
Graphenschichten aufgebautes, grau-schwarzes, kristallines Material, mit einzigartigen
elektrischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften.”® Zuriickzufiihren sind diese auf
die besondere Struktur von Graphit. Wéihrend die einzelnen Schichten aus kovalent
verkniipften, spz-hybridisierten Kohlenstoffen in einer wabenformigen, hexagonalen Struktur
bestehen (Graphen), werden die einzelnen Schichten iiber Van-der-Waals-Krifte zusammen
gehalten.’”! Die einzelnen Schichtabstinde betragen dabei immer 3.4 A. Mittels XRD
(engl. x-Ray Diffraction) kann auf diese Weise die exakte Schichtdicke bzw. die Anzahl der

8] Grundsitzlich wird zwischen drei

einzelnen Graphenschichten bestimmt werden.
Darstellungsformen unterschieden: Funktionalisierung der Graphitblocke (phasensepariert),
eingelagerte Partikel zwischen den Phasen (interkaliert) und einzeln vorliegende Schichten
(exfoliert). Der Ursprung von Graphen 3 geht bis auf das Jahr 1840 zuriick, als dem
Wissenschaftler Schafhaeutel et al. in Gegenwart von Schwefel- und Salpetersdure die
Darstellung von oxidiertem Graphit 5§ (ox-GO) und interkaliertem Graphit (GICs) gelang.Bg]
Bei 0x-GO 5 handelt es sich um Graphitblocke, die an den Seiten oxidiert sind (siche
Abb. 2.4). Interkaliertes Graphit besitzt zwischen den einzelnen Graphenschichten
eingelagerte Molekiile."*”) Analysen seitens Schafhaeutel et al. ergaben, dass die interkalierten
Graphitschichten auBergewdhnliche Eigenschaften hatten.™ Brodie griff 1859 die Ergebnisse
von Schafhaeutel et al. auf und gab als zusitzliche Oxidationsquelle noch Kaliumchlorat

1] Die Reaktion dauerte drei Wochen und fiihrte letztendlich nach einer

hinzu.
Ultraschallbehandlung zu exfoliertem Graphenoxid 8. Die Ausbeuten waren jedoch sehr
gering. Dariiber hinaus fiihrten die extremen Reaktionsbedingungen zu Explosionen, sodass
diese Route nicht weiter verfolgt wurde. Erst 40 Jahren spiter wurde die Syntheseroute von

Staudenmeier et al. ein weiteres Mal aufgegriffen.!*”!

Durch geringe Verdnderung der
Reaktionsbedingungen konnte die Synthese soweit optimiert werden, dass 8 im geringen

Mafstab erfolgreich dargestellt werden konnte.
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Abb. 2.4: Darstellung verschiedener Graphene-Derivate: Graphen 3, Graphit 6, ox-GO 7
(oxidierte Graphitbldcke), Hum-GO 8 (Graphenoxid nach der Hummers Methode), red-GO 9
(reduziertes Graphenoxid) und GO 10 (seitenfunktionalisiertes Graphenoxid).

Die bis heute effektivste und weitverbreitetste Methode zur Herstellung von Graphenoxid 8
wurde 1958 von Hummers und Offeman publiziert.*! Der Arbeitskreis versetzte bei einer
Temperatur von 0 °C ein Gemisch aus Graphitflakes und Natriumnitrat mit konzentrierter
Schwefelsdure. Nach portionierter Zugabe von Kaliumpermanganat als starkes
Oxidationsmittel wurde 2 h bei 35 °C kriftig geriihrt. AnschlieBend wurde die Suspension mit
Wasser gewaschen und getrocknet, sodass reines Graphenoxid 8 in groflen Ausbeuten

erhalten wurde.

1. HSO4/HNO;

2. KMnO,
e

2h, 35°C

Abb. 2.5: Darstellung von Hum-GO 8 nach der Hummers-Methode.
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Im Jahre 1962 gelang der Arbeitsgruppe von Boehm et al. die Synthese von reduziertem
Graphenoxid 9 durch thermische und chemische Reduktion von Hum-GO 8. Auch wenn
damit die Isolierung von einzelnen Schichten gelang, so hat red-GO 9 nicht dieselben
Eigenschaften wie reines Graphen 3. Wie in Abb. 2.4 zu sehen ist, weist die Struktur von 9
einige Defekte sowie geringe Mengen an verbliebenen OH-Gruppen auf, wodurch chemische
und physikalische Eigenschaften beeintrichtigt werden.*”! Morgen et al. postulierte 1968 die
Abscheidung einer Kohlenstoffschicht an einer aufgeheizten Platin(100)-Oberfldche wihrend
eines Beugungsexperimentes mit niederenergetischen Elektronen (engl. low-energy electron
diffraction, LEED)."*) Ein Jahr spiter stellte May fest, dass es sich dabei um einzelne
Graphitschichten handelt.*”! Unterstiitzt wurde dies durch Untersuchungen von Blakely et al.,
die mittels LEED auf verschiedenen Metalloberflichen ebenfalls Abscheidungen von

[48

Kohlenstoffmonoschichten beobachteten.!*® Nachdem 1975 Bommel et al. die Synthese von

Graphitmonoschichten aus Siliziumnitrid mittels Sublimation gelang, waren es Geim und
Novoseloy im Jahre 2004, denen die erstmalige Synthese und Isolierung von 3 gelang.**~% Im
Jahre 1986 verfassten Boehm et al. eine Definition fiir ,,Graphen* und schlugen diese 1994
der Deutschen Keramischen Gesellschaft vor.”"! Laut TUPAC (engl. International Union of
Pure and Applied Chemistry) handelt es sich nur dann um ,;reines Graphen® wenn vorab
sowohl Struktur und Reaktionen, als auch die Eigenschaften einzelner Monolagen untersucht
wurden. Weiterhin muss in jeder Abhandlung klar zwischen idealem bzw. reinem Graphen 3,
einzelnen Kohlenstofflagen und funktionalisiertem Graphen unterschieden werden."*/Auch
wenn es viele Vorreiter zur Synthese von Graphen gab, sind es letztendlich Novoselov et al.,
denen es nach der Definition von IUPAC gelang, defektfreies reines Graphen 3 durch
mechanisches "Abblittern" herzustellen und damit das Forschungsfeld zu revolutionieren.”*!
Dabei wurde HOPG (engl. highly ordered pyrolytic graphite) auf einen Siliziumwafer
(Silicium mit Siliciumdioxid beschichtet) gepresst und nach einiger Zeit wieder entfernt.
AnschlieBende Analysen, wie XPS (engl. electron spectroscopy for chemical analysis),
Lichtmikroskopie, AFM (engl. atomic force microscopy) und Elementaranalyse zeigten, dass

es sich eindeutig um Graphen 3 handelt.”””!

2.1.3.2 Physikalische und chemische Eigenschaften

Graphen ist ein zwei-dimensionales, hexagonal angeordnetes Material, das iiber

sp>-hybridisierte Kohlenstoffe verkniipft ist.”* Das wabenformige Netzwerk aus konjugierten
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Kohlenstoffatomen fiihrt zu aullergewohnlichen thermischen, mechanischen, chemischen und
elektrochemischen Eigenschaften.[ss] Bis zu der Entdeckung von Graphen im Jahre 2004
galten zweidimensionale Kristallstrukturen als instabil, sodass jegliche chemischen und
physikalischen Eigenschaften neu untersucht und definiert werden mussten.”® Dabei stellte
sich unter anderem heraus, dass Graphen eine sehr hohe Wairmeleitfahigkeit von bis zu
5300 W/mK hat.””! Die von Aluminium betrigt vergleichsweise nur 237 W/mK und die von
Wasser  lediglich  0.597 W/mK.®®  Weiterhin ~ wurde  bei  Graphen  eine
Ladungstrigerbeweglichkeit von iiber 20 x 10* cm?V™'s™ (vgl. iibliche Metalle liegen bei
50 cm?V™'s™), bei einer Elektronendichte von 2 x 10" cm™, gemessen.””® Dies fiihrt zu
einer besonders hohen elektrischen Leitfihigkeit innerhalb der Netzstruktur.®! Das
Young-Modul betrdgt mehr als 1 TPa und ist im Vergleich 10-mal hoher als das von Kupfer
und 200-mal hoher als bei Hartgummi.'*®*! Dariiber hinaus weist Graphen eine extrem hohe
thermische Belastbarkeit auf.'®”! Damit ist es ein geeignetes Material um zum Sintern bei der
Synthese von heterogenen Katalysatoren umgesetzt zu werden. Weiterhin kann es unter
harschen Bedingungen funktionalisiert werden und anschlieBend als homogener Katalysator

fungieren.>"

Graphen ist ein Halbleiter mit einer Bandliicke von quasi Null.' Es besitzt mit seiner

zweiatomigen Basis und den daraus resultierenden Untergittern A und B eine Bandstruktur.

Abb. 2.6: Bandstruktur von Graphen (,, tight-binding “~-Modell).[*"!

Quantenmechanische Effekte zwischen den Untergittern fiihren zur Bildung von zwei
Energiebdndern. Der Strukturelle Aufbau kann vereinfacht mit dem ,,tight-binding “~-Modell
beschrieben werden.!® Wie in Abb. 2.6 zu sehen ist, iiberlappen Valenz und Leitungsband in
den sechs Eckpunkten des reziproken Raumes.'” Die Ladungstriger verhalten sich wie

relativistische Teilchen der Ruhemasse null, sodass auf den Elektronentransport die
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Dirac-Gleichung angewendet werden kann.'®” Die Dirac-Gleichung ist eine mogliche
relativistische Erweiterung der Schrédinger-Gleichung. Dabei konnen die Eigenschaften und
das Verhalten von Teilchen mit einem Spin von ' fiir Zustinde mit negativer Energie
beschrieben werden.!® Letztendlich fiihrt das zu der hohen Ladungstrigerbeweglichkeit und
Leitfihigkeit, sowie einem auBergewdhnlichen Quanten-Hall-Effekt 1"

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Hall-Spannung.

Der Hall-Effekt besagt, dass ein stromdurchflossener Leiter L in einem Magnetfeld mit einer
konstanten magnetischen Flussdichte B dazu fiihrt, dass die Elektronen von der Lorentzkraft
F (magnetische Kraft) abgelenkt werden (siehe Abb. 2.7). Durch die Ablenkung entsteht ein
Potentialunterschied.”” Dies fiihrt zur Ausbildung eines elektrischen Feldes mit einer
entgegengesetzten elektrischen Kraft Fg. Magnetische und elektrische Krifte versuchen in
einem Kriftegleichgewicht das elektrische Feld zu stabilisieren. Dies fiihrt zu einer Spannung
(Hall-Spannung) Uy senkrecht zur Stromfluss- und Magnetfeldrichtung.”") Dariiber hinaus ist
Fg von den durch F abgelenkten Ladungstragern linear abhingig. Der Quanten-Hall-Effekt
wurde 1980 von Klitzing et al. postuliert und besagt, dass die Hall-Spannung bei tiefen
Temperaturen nicht linear zum stirker werdenden Magnetfeld, sondern in quantisierten
Abstinden wichst.”? Geim et al. fanden heraus, dass der Quanten-Hall-Effekt in Graphen
sogar bei Raumtemperatur noch sichtbar ist.!””! Dies macht Graphen besonders interessant fiir
die relativistische Quantenelektrodynamik in Festkorpern.”"! Chemisch gesehen ist Graphen
auf Grund der geringen Austrittsarbeit und der guten Leitfdhigkeit besonders attraktiv fiir
photokatalytische Reaktionen. Untersuchungen haben gezeigt, dass Graphen sowohl als

Elektronenakzeptor als auch als Elektronendonor fungieren kann.!”!
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2.1.3.3 Darstellung von Graphen

Laut der Definition nach Boehm et al. kann lediglich von Graphen gesprochen werden, wenn
keine Liicken oder funktionelle Gruppen vorhanden sind.°" Dadurch reduzieren sich die
Darstellungsmethoden auf vier géngige Verfahren, die wiederum in zwei Modelle unterteilt
werden, Top-down und Bottom-up."® Bei dem Bottom-up-Verfahren werden molekulare
Vorstufen als Ausgangsmaterial verwendet. Hierzu z&hlt zum einem das CVD-Verfahren

(chemical-vapour-deposition) und zum anderen die Epitaxie.l””

Bei dem CVD-Verfahren werden mittels chemischer Gasphasenabscheidung von
kohlenstoffhaltigen Gasen auf einer Metalloberfldche einzelne Graphenschichten erhalten.
Diese Methode besteht aus zwei Reaktionsstufen. Zu Beginn findet die Pyrolyse mit einer
Kohlenstoffquelle, wie z.B. Methan oder Acetylen, statt.®! AnschlieBend wird durch
Formatierung der dissoziierten Kohlenstoffatome eine neue Struktur gebildet.” Als
Katalysator konnen unterschiedliche Metallquellen, wie Nickel, Cobalt, Ruthenium oder
Platin, verwendet werden.*” Auf diese Weise kann sowohl die Reaktionstemperatur auf
900-1000 °C  herabgesenkt werden, sowie ein kontrolliertes Wachstum an der
Metalloberfliche stattfinden.*”) So gelang Ruoffet al. 2009 unter Verwendung von
Kupferfolien als Katalysator, die Synthese von qualitativ hochwertigen, groBflichigen und
einheitlich Grofen Graphenschichten.””) Unter der Epitaxie wird das Wachstum einer
Graphenschicht  mittels  thermischer Zersetzung eines  Siliciumcarbids-Precursors
verstanden.’™ Hierbei werden in einem Ultrahochvakuum bei einer Temperatur von

800-1200 °C die an der Oberfliche befindlichen Siliciumatome verdampft.[*’!

Die Top-down-Verfahren beschreiben die Bildung von Graphen durch Zerkleinern eines
Ausgangsmaterials.* Graphen wird hierbei als kleinstmoglichstes Produkt gebildet.’® Zu
den Top-down-Verfahren zdhlen die Bildung durch kolloidale Suspension und
mikromechanische und chemische Exfolierung (Abb. 2.8).*) Die Darstellung von Graphen
durch kolloidale Suspension ist eine der vielversprechendsten Methoden. Zunéchst wird als
Ausgangsmaterial Graphitoxid 7 (ox-GO) verwendet. Dieses liegt in geeigneten
Losungsmitteln als kolloidale Suspension, sprich in einzelnen Graphenoxidschichten 8,

vor.™! AnschlieBend wird durch ein geeignetes Reduktionsmittel zu red-GO 9 reduziert.
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TBA (Oberflachenstabilisator) o

s,

NMP (Losungsmittel Molekil)

1. Oxidation
2. Reduktion

3b. Oberflachenstabilisierte
Exfolierung

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Exfolierung von Graphite. 3a) Dispersion in
Gegenwart von NMP als Losungsmittel. 3b) Stabile Dispersion mittels TBA
(Tetrabutylammoniumhexaflourophosphat) als Oberflachenstabilisator.

Generell wird zwischen thermischer und chemischer Reduktion unterschieden. Bekannt
wurde das chemische Verfahren als 1961 Boehm et al. Hydrazinhydrat als Reduktionsmittel
und Hum-GO 8 als Ausgangsmaterial verwendete.!*"! Durch die Oxidation von Graphit liegen
die einzelnen Schichten phasendispergiert vor, eine anschliefende Reduktion fiihrt zu einer
Suspension von Graphen. Eine Variation dieser Methode, durch vorheriges mechanisches
"Abblittern" von 7 mittels Ultraschall, liefert stabile Dispersionen. Hierbei werden
aprotisch-polare Losungsmittel wie Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethylformamid
(DMF) oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) verwendet. Samulski et al. gelang 2008 die
erfolgreiche Darstellung einer stabilen wéssrigen Graphendispersion in Gegenwart von
Sulfiten.® Auch wenn die nasschemische Methode zur Darstellung von Graphen hohe
Ausbeuten unter milden Reaktionsbedingungen liefert, gibt es auch einige Nachteile. Die
einzelnen Graphenlagen werden in Graphit {iber nichtkovalente n-m-Wechselwirkungen
zusammen gehalten. Die Verwendung von Ultraschall mit einem geeigneten Losungsmitteln
fihrt zwar zu einer einzelnen Graphenlage, steht aber auch in Konkurrenz zur
Aggregatbildung.™ Um dem entgegen zu wirken werden Stabilisatoren (z.B. Tenside)
hinzugefiigt. Die Dispersion weist dann zwar nur einzelne Monolagen auf;, ist aber fiir weitere
Synthesezwecke eingeschrankt. Das Losungsmittel kann nicht entfernt werden und die

Stabilisatoren beeinflussen die chemischen und physikalischen Eigenschaften des Graphens.

21



2. Kenntnisstand

Thermisch reduziertes GO wird dagegen mittels Warmebehandlung dargestellt (Abb. 2.9).

Hierbei wird in Gegenwart von 1000 °C bei einem Druck von bis zu 130 MPa die Bindung
[89]

zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff aufgebrochen.

Abb. 2.9: Elektromikroskopische Aufnahme eines Graphen-Partikels nach thermischer
Reduktion.!**

Streng genommen wird unter Verwendung dieses Verfahrens kein reines Graphen gebildet.
Durch die chemische und thermische Behandlung entstehen Liicken in der Graphen-Schicht,

welche die Eigenschaften, wie Leitfahigkeit, stark beeinflussen.!”!

Eine Alternative zur nasschemischen wund thermischen Behandlung bietet die
mikromechanische und chemische Exfolierung. Auch bekannt als scotch-tape oder peel-off
Verfahren gelang Novoselov und Geim etal. 2004 die Darstellung von reinem,
unfunktionalisiertem und defektfreiem Graphen (Abb. 2.10).*) Durch Abblittern einzelner
Schichten auf Siliciumwafern (Silizium mit Siliziumdioxid beschichtet) konnen einzelne

Graphenlagen erhalten werden.
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/«—|Klebeband

e

L IS
SiO, (Substrat)

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der scotch-tape-Methode nach Novoselov und Geim.*"!

Da das Graphen auf diese Weise nur in einem sehr kleinen Maf3stab erhalten werden kann und
die Ausbeuten sich fiir synthetische Zwecke nicht eignen, bietet die chemische Exfolierung

1361 Der Arbeitskreis publizierte 2010 die chemische

nach Allen et al. eine gute Alternative.
Exfolierung von Graphit in Gegenwart von Kaliumethanolat. Hierbei wird Graphit in einer
Losung aus Kalium und Ethanol mittels Ultraschall behandelt. Nachdem sich Ethanol
zwischen die einzelnen Graphit-Schichten eingelagert hat findet eine Reaktion mit Kalium zu
Kaliumethanolat statt. Die interkalierten Molekiile fithren zu einer VergroBerung der
Schichtabstinde, wodurch sich die Van-der-Waals-Krifte verringern. Anschlieend fiihrt die
Gegenwart von Luftfeuchtigkeit zu einer Zersetzung von Kaliumethanolat zu Ethanol und
Kalilauge. Die Bildung von Kaliumethanolat, die darauf folgende stark exotherme
Zersetzung, sowie die Gegenwart von Ultraschall fithren letztendlich zur Exfolierung von
Graphit zu Graphen.[56] Da bei dieser Methode nur ein Ultraschallbad und ein
Dispersionsagenz benotig wird, ist dieses Verfahren fiir den Laboralltag sehr attraktiv.
Lediglich auf die Dauer der Ultraschalleinwirkung muss geachtet werden. Bei einer zu kurzen
Behandlung werden Multilagen erhalten und bei einer zu langen entstehen Defekte in den
diinnen  Schichten.” So gelang nach erfolgreichen Optimierungsarbeiten  der
Forschungsgruppe Khan et al. 2010 die Darstellung einer Graphen-Dispersion mit einer

Konzentration von 1.2 mg mL ™, bei einer Ausbeute von iiber 4 wt % Monolagen."”"

Zusammengefasst bedarf es zur Synthese von einzelnen Graphenschichten noch einiger
Optimierungen. Chemische Behandlungen fithren weitestgehend zu Defekten in den
Schichten sowie funktionellen Gruppen. Beides nimmt groB3en Einfluss auf die Eigenschaften
von Graphen.” Mechanische Bearbeitung fiihrt ebenfalls zu einer hohen Defektdichte sowie
unterschiedlich groBen Graphenlagen und relativ geringen Ausbeuten.”) Im Gegensatz zu

CVD und Epitaxie kann Graphen jedoch in kontrollierteren, einheitlicheren Grof3en
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dargestellt werden. CVD fiihrt unter anderem zu einer Mischung aus single und few-layer
Graphen. Dennoch kann in einem grolen Mallstab produziert werden, sodass weiterfithrende
Synthesen mdglich und die Reaktionsbedingungen sowie der Aufbau leichter zuginglich
sind.®*! Die Bottom-up Verfahren liefern wiederum Nebenprodukte, unterschiedlich grofie
Graphenlagen, sowie Defekte die sich teilweise beim Wachsen fortpflanzen. Diese
Deformationen fiihren anschlieBend zu einer erhohten Reaktivitit mit Reaktanden aus der

Umgebung, sodass die unkontrollierte Funktionalisierungsrate steigt.*"

Als gingigste
Alternative hat sich die Kombination aus chemischer und mechanischer Exfolierung sowie
chemisch mittels Reduktion etabliert. Nachdem durch die Hummers-Methode mehrlagige
Graphenoxid-Schichten synthetisiert wurden, werden mittels Ultraschall in einem geeigneten
Losungsmittel die Lagen exfoliert und anschlieBend zu Graphen reduziert.!”) Generell wurde
bis heute noch keine optimale Methode zur Synthese von reinem, defektfreiem und
gleichgroflem Graphen verdffentlicht. Das einzige Verfahren um reines Graphen darzustellen

ist die scotch-tape-Methode, die eine so geringe Ausbeute liefert, dass sie sich fiir die

Synthesechemie nicht eignet.

2.1.3.4 Funktionalisierung von Graphen

Um Graphen in der organischen Chemie unter anderem fiir katalytische Zwecke zu
verwenden, gilt es den Fokus auf die Funktionalisierung zu legen. Aus vorherigen Arbeiten
geht hervor, dass reines Graphen zwar theoretisch auBlerordentliche Eigenschaften hat, jedoch
fir synthetische Zwecke ungeeignet ist.”® Dies spiegelt sich unter anderem in der
Unloslichkeit in géngigen organischen Losungsmitteln wieder. Dariliber hinaus hat sich
herausgestellt, dass die elektrische Leitfdhigkeit vom reinen Graphen schwierig zu

kontrollieren ist.””!

Graphen und die meisten Modifikationen haben eine hohe Polydispersitit und
Polyfunktionalitét, sodass eine vollstindige Charakterisierung sehr schwierig ist. 158 Gingige
Analysemethoden des Synthesechemikers wie NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
oder Chromatographie konnen nicht angewendet werden. Als Alternative wird eine
Kombination aus mehreren Festphasen-Analysemethoden herangezogen. Dazu zdhlen unter
anderem elektromikroskopische Verfahren wie SEM (engl. scanning electron microscope),

TEM (engl. Transmission electron microscopy) und AFM zur Oberflichenbeschaffenheit,
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sowie TGA (engl. thermal gravimetric analysis), FTIR (engl. Fourier transform infrared
spectroscopy), XRD und XPS (engl. X-ray photoelectron spectroscopy), sowie

CV-Messungen (engl. cyclic voltammetry) fiir die Strukturaufklirung.”™

Um die auBergewoOhnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften von Graphen
generell fiir Synthesen zugidnglich zu machen, bietet das kovalente und nichtkovalente
funktionalisieren eine gute Losung.®™ Je nach Einsatzgebiet des funktionalisierten Graphens,
bieten beide Variationen ihre Vor- und Nachteile. Soll der Fokus z.B. auf die besonderen
elektrischen Eigenschaften gelegt werden, bietet sich die nichtkovalente Funktionalisierung
an. Sollen die Graphenderivate hingegen homogen in der géngigen Synthesechemie eingesetzt
werden, ist die kovalente Funktionalisierung besser geeignet. Auf diese Weise kann Graphen

gezielt in spezifischen Reaktionen eingesetzt werden.

Beim nichtkovalenter Funktionalisierung bleibt das m-System innerhalb der Monolage
vollstindig erhalten, sodass die Leitfihigkeit nicht beeintrichtigt wird.””! Ziel ist es den

starken  Van-der-Waals-Kréiften zwischen den einzelnen Lagen 1im  Graphit

(1991 Mittels sintern oder durch Immobilisierung konnen die einzelnen

101

entgegenzuwirken.
Graphenlagen mit einem weiteren Material heterogen funktionalisiert werden.!"”"! Die so
erhaltenen heterogenen Graphenderivate weisen eine fast vollstindige defektfreie

[102]

Schichtstruktur  auf. Graphen-basierte Komposite finden vor allem in der

193] Dariiber hinaus koénnen die

Oberflachenchemie, sowie in der Optoelektronik Anwendung.
Komposite auch als Bau- oder Elektrodenmaterial verwendet werden. In der Synthesechemie

konnen sie hingegen als heterogene Katalysatoren in gingigen Reaktionen eingesetzt werden.

Typische Bindungspartner beim Immobilisieren sind oberflichenaktive Liganden die iiber
schwache  Van-der-Waals-Wechselwirkungen ~ mit  Graphen interagieren.!'””  Die
Graphenlagen werden durch Zugabe von Polymeren, Tensiden oder polymorphen Oxiden an
der Oberfliche stabilisiert, sowie nichtkovalent funktionalisiert.!"**') So postulierte unter
anderem Green et al. 2012 die erfolgreiche Synthese von nichtkovalentem funktionalisiertem

106]

Graphen mit Triphenylderivaten.! Hierfiir wurde Graphit in deionisiertem Wasser

suspendiert und anschliefend mit Ultraschall exfoliert. Als Oberfldchenstabilisator wurde der
Dispersion C10 (2,3,6,7,10,11-Hexakis(10-Carboxydecyloxy)-triphenylen) zugegeben.!'”)
AnschlieBend wurde die stabile Dispersion zentrifugiert um iiberschiissige groBere
Agglomerate zu entfernen. Nachdem das Wasser entfernt und unter Vakuum getrocknet

wurde, erhielten sie das Graphen-C10 Komposit in hohen Ausbeuten.
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Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Graphen-C10-Komposites nach Green et al.''*®

Im selben Jahr publizierte der Arbeitskreis ebenfalls die erfolgreiche Synthese von

Graphen-Pyrenderivaten.!'*”!

Das nichtkovalente funktionalisierte Graphen wird iiber
,»m-m-stacking* stabilisiert."®' Trotz der hohen Ausbeuten die bei dieser Methode erzielt
werden, handelt es sich hier um kein qualitativ hochwertiges Material. Die Komposite sind,
trotz der Trennung durch filtrieren oder zentrifugieren unterschiedlich groB. Dabei kdnnen

sowohl mehrere Graphenschichten, als auch einzelne Lagen immobilisiert sein.

Beim Sintern konnen unterschiedliche Materialien durch Verdichtung zu einem Material
agglomerieren. Dabei handelt es sich um ein Fertigungsverfahren zur Herstellung von
Formteilen unter der Schmelztemperatur. Es findet keine chemische Reaktion statt.!'”]
Generell wird zwischen Fest- und Fliissigphasensintern unterschieden. Beim
Festphasensintern wird unterhalb des Schmelzbereiches gearbeitet, sodass alle Komponenten
im festen Zustand sind. Wihrend des Fliissigphasensinterns muss dagegen einer der
Komponenten einen geringen Schmelzanteil aufweisen.!''” Der generelle Ablauf wihrend des
Sinterns l4uft in drei Prozessen ab. Zundchst werden zwei Materialien mechanisch so
vermengt, dass die Pulverpartikel homogen zusammengehalten werden.''"! Durch
anschlieBende thermische Behandlung kommt es zur Verdichtung des Pulvers. Aufgrund der
unterschiedlichen Porositit der Ausgangsmaterialien findet eine Oberflachen-,Korngrenz- und

Volumendiffusion zwischen den Pulverpartikeln statt.!''

Dem Arbeitskreis von Lu et al. gelang mit Hilfe von Festphasensintern die erfolgreiche
Synthese eines Graphen-Nickel Komposits.''!) Hierfiir wurde ein Gemisch aus Nickelfasern
und Graphen in einem rohrenformigen Quarzreaktor 1h bei 700 °C in Gegenwart von
Wasserstoff erhitzt. AnschlieBend wurde das Hybridmaterial mittels SEM, TEM, N, Ad- und
Desorption (Brunauer-Emmett-Teller, BET), sowie XRD analysiert und charakterisiert. Eine

weitere Methode zum Sintern bietet die Behandlung mittels Druck und Wérme. Mit Hilfe

26



2. Kenntnisstand

eines teflonbeschichteten Autoklaven stellte Jaromiec et al. in Gegenwart von 180 °C
red-GO-CdS her.""®) Das neue nanostrukturierte Material wurde anschlieBend in der
photokatalytischen Reduktion von CO, zu Methan eingesetzt. Dabei stellte sich heraus, dass
das Komposit eine 10-mal hdhere Aktivitit aufweist als reines CdS oder Pt-CdS.[''¥
Hochreines Cadmiumsulfid wird unter anderem in der Industrie als optoelektonischer
Photohalbleiter verwendet. So wird es z.B. als Bauelement in Transistoren, Analog-Dioden
oder in Photoelementen verwendet.!''! Die Bildung von Graphenbasierten Kompositen als

photoaktives Material, findet somit nicht nur in der Grundlagenforschung Anwendung.

Eine weitere Methode um Graphen fiir die géngige Synthesechemie zu ,,aktivieren* bietet das
kovalente Funktionalisieren. Hier wurde sich stark an den bisher bekannten

Funktionalisierungen an CNTs und Fullerenen orientiert.”

Diese beiden Allotrope des
Kohlenstoffs sind aus einem sp’-hybridisierten Netzwerk aufgebaut. Daher bieten sich vor
allem  Cycloadditionen, nucleophile = Additions-, radikalische = Additions- und

Subtitutionsreaktionen an.”*®

Im Gegensatz zu CNTs und Fullerenen besitzt die
Graphenebene keine Kriimmung und ist daher weniger reaktiv. Durch die kovalente
Verkniipfung an Graphen wird aus einer sp’- eine sp’-Bindung. Die damit einhergehende
lokale Deformation der Graphenebene ist mit einem hohen Energieaufwand verbunden. Damit
es zu einer erfolgreichen Funktionalisierung kommen kann, muss diese Energie iberwunden
werden.” Als Folge finden die Funktionalisierungen unter viel harscheren Bedingungen
statt.] Sobald eine angreifende Spezies kovalent gebunden ist, fiihrt die Deformation zu einer
Spannung. Um dieser entgegenzuwirken greifen weitere Reaktanden auf der
gegeniiberliegenden Seite der Graphenebene an.”” Gleichzeitig ist die chemische Reaktivitit
in der Umgebung der kovalenten Verkniipfung erh6ht. Ein kovalenter Bindungspartner kann
sowohl auf der Oberfldche, an den Kanten, sowie an einer Defektstelle angreifen.“l6] An
welcher Stelle letztendlich bevorzugt eine Funktionalisierung an Graphen stattfindet, ist von
mehreren Faktoren abhingig. Hierzu gehdren unter anderem die chemische Reaktivitdt der

Reaktanden, die Bindungskonfiguration der Defekte, sowie die Geometrie der Kanten.™"!
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1 12 13

Abb. 2.12: Typische Defektstellen in einzelnen Graphenlagen.

Zu den bekanntesten Defektstellen an Graphen zdhlen Stone-Wales Liicken 11, eingelagerte
Heteroatome 12 und lokale Fehlstelle 13 (Siche Abb. 2.12).°Y Als Stone-Wales Defekte 11
werden Pentagon-Heptagon-Paare innerhalb der Graphenschichtstruktur bezeichnet.!'!”
Hierbei handelt es sich um eine Umlagerung der Benzolringe in Gegenwart von Bestrahlung
oder durch schnelles Quenchen bei hohen Temperaturen (ca.1000 °C).'"®! Es handelt sich
dabei um einen Defekt, der weder andere Atome aufnimmt noch eigene abgibt.!''”! Laut
Boukhvalov et al. weisen Stone-Wales Defekte 11 eine besonders hohe Reaktivitit bei
kovalenter Verkniipfung auf® An der Defektstelle 11 kommt es zu einer erhdhten
Kriimmung, wodurch die n-Orbitale einen groBeren sp>-Anteil aufweisen.”” An den
Kontaktstellen zwischen Fiinf- und Sechsring sowie Sechs- und Siebenring ist die Reaktivitét
am groBten.'"®! Theoretische Berechnungen von M. und H. Terrones zeigten, dass die
bendtigte Energie fiir Stone-Wales Defekte 11 nicht so hoch ist wie erwartet.!'*” Defektstellen
dienen zur Stabilisierung der Struktur. Kommt es unerwartet zur Spannung, Deformation oder
zu einem anderen energetisch unglinstigen Fall innerhalb der Netzstruktur, wird das

thermodynamisch stabilste Produkt gebildet.!'*"!

Ein weiterer hiufig auftretender Defekt sind eingelagerte Heteroatome 12.1''! Diese ersetzen
im Grundgeriist der Graphenebene ein Kohlenstoffatom. Besonders hdufig wurde dieser
Defekt mit Bor oder Stickstoff beobachtet.!'”” Das liegt in erster Linie an der
Elektronenkonfiguration der beiden Elemente. Durch die zur Verfiigung stehenden Elektronen
konnen Bor und Stickstoff kovalente Bindungen innerhalb der konjugierten Netzstruktur

" Dariiber hinaus haben beide einen vergleichbaren Atomradius wie Kohlenstoff,

123]

eingehen.
In der Regel wird dotiert, wenn Graphen als p- oder n-Halbleiter fungieren soll.!
Jiang et al.  verdffentlichten 2010, dass die Dotierung mit  Heteroatomen
struktur-  beziehungsweise  lokalabhiingig ist.!'** Die Resultate wurden mit

DFT-Berechnungen (engl. density functional theory) belegt. Hierfiir wurde eine dreieckige
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Graphenschicht mit gezackten Kanten der Lénge n=6 als theoretische Versuchsgrofle

gewihlt (Abb. 2.13).

Untergitter

Abb. 2.13: Gewihlte Struktur fiir die DFT-Berechnung nach Jiang et al..!'**)

Aus den DFT-Berechnungen geht hervor, dass Stickstoff- und Boratome bevorzugt im
Untergitter angreifen. In diesem Bereich ist die Substitution energetisch am giinstigsten.
Dariiber hinaus wurde berechnet, dass die elektrischen Eigenschaften von der Dotierposition
abhingig sind. Die Coulombwechselwirkung steht dabei in Konkurrenz mit den
nichtbindenden Zustdnden, wodurch der Ladungstransport in der Graphenschicht beeinflusst
wird.'** Schon frith wurde erkannt, dass der Defekt der eingelagerten Heteroatome im
Umkehrschluss bedeutet, dass Graphen innerhalb der Schichtstruktur kovalent funktionalisiert
werden kann. Durch die Berechnungen von Jiang et al. wurden die experimentell ermittelten
Ergebnisse theoretisch bestitigt.!'**! Ruoff et al. postulierten 2012 die erfolgreiche Synthese
von Pyrazol-funktionalisiertem Graphen 14, wobei es auch zu einer Dotierung im

[123] Dyrch Reduktion von Hum-GO 8 in Gegenwart von Hydrazin kommt

Graphengitter kam.
es zu einer Insertion von Stickstoff (Abb.2.14). Die Analyse erfolgte iiber °C- und N
Festphasen-NMR, sowie XPS-Spektroskopie. Es stellte sich heraus, dass die Insertion nur an
den Kanten der Graphenebene stattfindet. Der Arbeitskreis von Ruoff et al. belegte
anschlieBend die experimentellen Ergebnisse mittels DFT-Berechnungen.!'”) Auch hier
wurde das Beispiel einer dreieckigen Graphenschicht mit gezackten Kanten der Linge n =6

gewihlt.
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1. Hydrazin
B

24 h, 80°C

Abb. 2.14: Synthese des Graphen-Pyrazol Derivates 14 nach Ruoff et al.!'*’)

Fehlen in der Graphenlage zentrale Kohlenstoffatome, so handelt es sich um eine lokale
Fehlstelle 13. Dieser Defekt tritt in der Regel auf, wenn Graphen mit Ionen oder Elektronen
bestrahlt wird.['*®! Fiir das herausldsen einzelner Atome aus einer stabilen Netzstruktur ist ein

122]

hoher Energieaufwand notig.! Wird Graphen unter harschen Bedingungen chemisch

8] In den meisten Fillen handelt es sich

behandelt, kommt es ebenfalls zu Fehlstellen 13.
dabei um ein einzelnes Kohlenstoffatom. Um der resultierenden Spannung entgegenzuwirken
bildet sich das energetisch giinstigste Produkt: Ein Fiinf- und ein Neunring."'”’ Die benotigte
Energie zum Herauslosen eines Kohlenstoffatoms in einer sp*-hybridisierten Netzstruktur
betridgt 15-20 eV.'"*"! Im Vergleich bendtigen sp’-hybridisierte Kristallstrukturen wie z.B.

Diamant mit 30-48 ¢V ungefihr die doppelte Energiemenge.!'*”

Spektroskopische
Aufnahmen zeigen die Fehlstelle 13 als Auswdlbung.!'””! Durch das Fehlen eines Atoms im
Hauptgitter liegen drei Kohlenstoffatome unkoordiniert vor. Daraus resultiert eine Erhéhung

der Zustandsdichte am Fermi-Niveau (max. Energie im Grundzustand).

Im Gegensatz zu Stone-Wales Liicken 11 sind lokale Fehlstellen viel leichter zu erkennen.!'*%!

Bei Stone-Wales Liicken 11 transferieren die Bindungen.mg]

Die Heptagon-Pentagon
Fehlstelle 11 befindet sich in einer stindigen Diffusion durch das perfekt angeordnete
Graphengitter und ist daher schwer mit géngigen spektroskopischen Methoden zu

erfassen.'?”!

Defekte innerhalb der Graphenebene fiithren zu einer erhohten Aktivitit beziiglich der
kovalenten Funktionalisierung auf der Oberfliche.”" Fiir die Bindungskniipfung an den

(1161 1m Idealfall liegen die Kanten

Seiten spielt die Kantengeometrie eine entscheidende Rolle.
gezackt oder gestaffelt vor (Abb. 2.3). Hierbei ist anzumerken, dass in der Realitét die Kanten
meistens ungeordnet vorliegen.'”! Dresselhaus et al. postulierten im Jahr 1996, dass sich die
Reaktivitit zwischen gestaffelten und gezackten Kanten stark unterscheidet.!'*” Bei einer

gezackten Kantengeometrie liegt eine erhohte Ladungstrigerdichte im Randbereich von
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Graphen vor. Im Vergleich zur Graphenebene, in der ein konjugiertes m-System vorliegt,
herrscht im Kantenbereich ein lokalisierter Zustand.!'*'! Lokalisierung ist ein gingiger Begriff
der Physik. Vereinfacht dargestellt, beschreibt es das Verhalten und die Verteilung einer
auftretenden Welle auf einer Materie.!'*? Dabei verteilt sie sich nicht durch den kompletten

Raum (hier gesamte Graphenschicht), sondern konzentriert auf einer Position (die

130

Kanten).!"*”) Der Grund liegt bei der mehrfachen Streuung von Wellen in ungeordneten

Systemen, die zur konstruktiven Interferenz fiihren.!"*?) Die Lokalisierung in Graphen ist ein

[133

Spezialfall. Hier tritt die sogenannte Anderson-Lokalisierung auf.!"**! Durch die konstruktive

Interferenz tritt ein kritisches Energiemaximum E¢ im Kantenbereich auf. Da die Energie der

vorliegenden Teilchen im gezackten Kantenbereich jedoch unter dem kritischen Wert Ec liegt,

(34 Es folgt eine Beeintrichtigung der Diffusions- bzw. der

[132

wird Graphen zum Isolator.
Transportprozesse der Elektronen."** Generell wird unter der Anderson-Lokalisierung eine
schwache Lokalisierung verstanden, die bei Metallen zu einer Absenkung der Leitfdhigkeit
fiihrt.!"*>! Dabei entsteht ein quantenmechanischer Metall-Isolator-Ubergang. Hervorgerufen

wird dieses Phanomen durch Unordnung oder Verunreinigungen in einer Kristallstruktur.

Chemisch gesehen, liegen in der gezackten Kantenregion hochreaktive nichtbindende
n-Elektronen vor."**) Fehlstellen treten im Vergleich zu gestaffelten Kanten viel haufiger auf,
sodass hier auch sp’-hybridisierte Kohlenstoffatome vorliegen. Die geringe Anzahl an
aromatischen Sextetten fiihrt zu einer geringeren Stabilitit und damit zu einer hdheren
Reaktivitit.”) Der ungeordnete Zustand in dieser Region nimmt einen groBen Einfluss auf die
elektrische, magnetische und chemische Aktivitit von Graphen.!’®’ Die Kanten Effekte
nehmen zusétzlich mit abnehmender Grofle der einzelnen Lagen zu und sind besonders im

Nanometerbereich ausgeprigt.!'*"!

2.2 Photokatalyse

Alle in der Natur vorkommenden Prozesse basieren auf einer Grundlage: Gewinnung und

371" Auf molekularer Ebene gesehen, wird fiir den Auf- oder

Umwandlung von Energie.
Abbau jeglicher Materie Energie benodtigt oder abgegeben.!*®! Einer der komplexesten
biochemischen Reaktoren ist unter anderem der menschliche Korper. Sei es sehen, horen,
bewegen, schlafen oder essen, fiir jede Tétigkeit, sowie fiir die Existenz selbst, werden

Kaskaden an biochemischen Reaktionen im Korper ausgeldst. Die benétigte Energie wird
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dabei hauptsidchlich aus der Nahrung bezogen. Einer der bekanntesten energieliefernden
Stoffwechselprozesse ist die Glykolyse, welche in allen lebenden Kérperzellen vorkommt.!”!
Hierbei wird Glukose 15 {iber die Nahrung aufgenommen und mit Hilfe von Enzymen zu
Pyruvat 16 abgebaut. Die frei werdende Energie wéihrend des Abbaus wird in Form von

ATP 17 (Adenosintriphosphat) und  NADH 18 (Nicotinamidadenindinukleotid)

. 14
gespeichert.!'*"!
O\ F’a 2 P~ -
Hﬂm \rHL ”O"P v d OA.(J‘ YU W OAU y\;o
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Abb. 2.15: Am Primdrmetabolismus beteiligten Molekiile.

NADH und ATP, auch universeller Energietrager genannt, werden anschlieend in sdmtlichen
biochemischen Reaktionen als Energielieferant genutzt.!"*") Damit die Glykolyse stattfinden
kann, wird ebenfalls Energie bendtigt. Um eine positive Energiebilanz aus allen
Stoffwechselprozessen zu ziehen, werden jegliche biochemischen Reaktionen durch Enzyme
katalysiert. Enzyme sind in der Regel Proteine, deren Aufgabe darin besteht, die
Aktivierungsenergie von chemischen Reaktionen herabzusetzen. Ohne sie wiirden die meisten
Reaktionen entweder gar nicht oder extrem langsam ablaufen. Letztendlich sind Enzyme in

lebenden Organismus vorkommende Katalysatoren.!'*"

Ein Katalysator ist ein Stoff, der durch herabsenken der Aktivierungsenergie, die
Reaktionsgeschwindigkeit einer chemischen Reaktion beeinflusst.'*”) Damit eine neue
Verbindung entstehen kann, miissen Bindungen gebrochen und neu verkniipft werden.!"** Die
dafiir notwendige Energie wird normalerweise von der thermischen Energie bereitgestellt.
Reicht die Energie nicht aus, um die Reaktion zu aktivieren, muss die
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst werden.!'”! Dies kann entweder durch Erhohen der
Temperatur oder mittels Katalysatoren erfolgen. Der Katalysator fungiert dabei als Vermittler
und wird selbst nicht verbraucht. Wie auch bei den Enzymen wird mit kiinstlichen, sprich
chemischen Katalysatoren, die Aktivierungsenergie einer Reaktion herauf- oder
herabgesetzt.[143] Laut Definition nach Wilhelm Ostwald vm 1900 ist ,,Ein Katalysator jeder
Stoff, der, ohne im Endpunkt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit

144
verindert.'*4
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Bei der Verwendung eines Katalysators wird zwischen zwei Arten unterschieden. Wenn der

Katalysator und die zu reagierenden Molekiile in einer Phase vorliegen, sprich einer

4] Liegen der

Fliissigkeit oder als Gas, handelt es sich um eine homogene Katalyse.
Katalysator und die zu reagierenden Molekiile in unterschiedlichen Phasen, so wird von einer
heterogenen Katalyse gesprochen. Die Synthese und Verwendung von Katalysatoren ist ein
breites Feld in der Forschung.!'*”! Je nach Reaktion werden spezifische Katalysatoren

bendtigt, sodass dem Design dieser selektiven Molekiile keine Grenzen gesetzt sind.['*

Eine spezielle Art der Katalyse bietet die Photokatalyse. Hier wird elektromagnetische

471 [_aut Definition nach Chanon et

Strahlung genutzt, um chemische Prozesse zu aktivieren.
al. handelt es sich nur dann um eine photokatalytische Reaktion, “ wenn eine katalytische
Menge an Photonen oder chemischer Substanz ausreicht, um eine photochemische
Umwandlung eines Substrats in das Produkt zu beschleunigen oder zu erm(')'glichen“.mg]
Abhingig vom System ist es wichtig eine geeignete Lichtquelle zu verwenden. Die Wahl der
richtigen Wellenldnge spielt dabei die entscheidende Rolle. Je nach Wellenldnge besitzen
Photonen eine bestimmte Energie.'*”) Die Unterteilung erfolgt im elektromagnetischen
Spektrum von Gammastrahlung bis hin zu Radiowellen. Es gilt: Je hoher die Wellenlinge,

desto niedriger ist die Frequenz der Photonen und somit die Energie.!"™"

Wellenlange

-

Frequenz

-

400 nm | 450 nm 500 nm | 550 nm ‘600 nm |650nm |700nm |750 nm

N /
Y

Gammastrahlung, Rontgen, Ultraviolett (UV) —-——— sichtbares Licht ~——= Infrarot (IR), Mikrowelle, FM, TV, Kurzwelle, Langwelle

Abb. 2.16: Schematische Darstellung des elektromagnetischen Spektrums.

Trifft Licht einer bestimmten Wellenldnge auf Materie, so konnen die Photonen reflektiert,
gestreut, gebrochen oder absorbiert werden. In der Materie befinden sich Atome, dessen
Elektronen im Grundzustand liegen. Die jeweiligen Elektronen sind somit in ihren

[149

Energieniveaus im energetischen Gleichgewicht.!'*”! Durch das auftreffen einer Welle mit

einer definierten Energie werden die Atome in Schwingung versetzt."> Durch die
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aufgenommene Energie werden die Elektronen angeregt und in ein hoheres Energieniveau

gehoben (Abb. 2.17).['*]
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Abb. 2.17: Darstellung der Energiezustinde eines Molekiils (Jablonski-Termschema). Die
verschiedenen Ubergiinge stellen die photophysikalischen Prozesse im Grund- sowie
angeregtem Zustand dar.

In Abb. 2.17 sind die spektroskopischen und photochemischen Eigenschaften eines Molekiils
schematisch in dem sogenannten Jablonski-Termschema dargestellt."">!! Die untersten Linien
beschreiben den Singulett-Grundzustand (Sy), die oberen den tiefsten angeregten Triplett- (T)
und Singulett-Zustand (S;)."** Ein Ubergang kann dabei nur zwischen Zustinden gleicher
Multiplizitit stattfinden. Daraus folgt, dass der Ubergang von einem Singulett- in einen
Triplettzustand und umgekehrt verboten ist. Das angeregte Molekiil kann die Energie in Form
von Wirme an die Umgebung abgeben und in den Grundzustand zuriickkehren. Wird die
Energie in Form von Strahlung abgegeben, handelt es sich um Fluoreszenz oder

[

14 . .
Phosphoreszenz.!"*"! Zusammengefasst kann aus den angeregten Zustinden heraus eine

Absorption, Emission oder eine photochemische Reaktion stattfinden.

Generell entstand das Gebiet der Photokatalyse aus der in der Natur vorkommenden

153]

Photosynthese.| Hier wird Sonnenenergie in Form von chemischer Energie in

chlorophyllhaltigen Organismen gespeichert. Sonnenlicht deckt im elektromagnetischen

[154

Spektrum den Bereich von etwa 0.1 nm-2000 nm ab.[">* Das entspricht den Wellenlingen
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von Rontgenstrahlung bis hin zu Radiowellen. Die fiir die Photosynthese relevante Strahlung
liegt zwischen 400 nm-740 nm."**! Damit werden nur rund 50 % der Sonnenenergie effektiv
genutzt. Der genaue Ablauf der Photosynthese lésst sich vereinfacht in drei Prozesse gliedern:
Zu Beginn werden Photonen der Wellenlinge 680 nm und 700 nm von bestimmten
Farbstoffen (z.B. Carotin, Chlorophyll) absorbiert.">® AnschlieBend findet durch
Ubertragung von Elektronen die Umwandlung von Lichtenergie in chemische Energie

statt,[!47]

h
6 CO, + 12 HyO —> CgH 105 + 6 O3 + 6 H,0 )

Die Absorption eines Lichtquants fiihrt zu einer Reaktionskaskade bei der durch
Wasserspaltung Protonen, Elektronen und Sauerstoff entsteht. Die dabei frei werdende
Energie wird wiederum zur Bildung von Glucose aus Wasser und Kohlenstoffdioxid
genutzt (2). Zusammengefasst werden bei der Photosynthese durch Absorption von Licht

[153]

energiearme Stoffe in energiereiche umgewandelt. Es handelt sich dabei um einen

photochemischen Prozess.

Basierend auf dem Prinzip der Photosynthese entsprangen viele Forschungsgebiete. In der
Photovoltaik wird unter anderem Sonnenenergie direkt in elektrische Energie

umgewandelt.['>*

Unter Absorption von Lichtquanten in dotierten Halbleitern wird
elektrischer Gleichstrom generiert. Trifft Licht auf einen Halbleiter mit einer groferen
Energie als die Bindungsenergie der Elektronen, entstehen frei bewegliche Ladungstrager
(Abb. 2.18).1"°"! In einer Solarzelle wird beispielsweise dieser Photoeffekt ausgenutzt. Unter
Verwendung von zwei unterschiedlich dotierten Halbleitern werden die freiwerdenden
Elektronen in einen Stromkreis iiberfithrt.!">”! Ein groBes Forschungsfeld bietet ebenfalls die
Verwendung von photokatalytischen Systemen fiir die Solarbrennstoffzelle. Dabei wird mit
Hilfe von Licht und geeigneten Katalysatoren die photokatalytische Wasserspaltung sowie die

CO,-Reduktion untersucht.[*®

Generell wird bei der Photokatalyse zwischen zwei Reaktionstypen unterschieden: Zum einen
der katalytischen und zum anderen der stochiometrischen Photokatalyse, wobei beim letzteren
zwischen katalysierten, photoinduzierten und photoassistierten Reaktionen unterschieden

wird 148!
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Bei einer katalytischen Reaktion wird der Katalysator durch Absorption von Photonen
angeregt. Die Reaktion bendtigt demnach nur eine katalytische Menge an Photonen. Sobald
der Katalysator aktiviert ~wurde, werden keine Photonen mehr benétigt
(z.B. Polymerisationsprozesse)..'>” Bei einer stochiometrisch ablaufenden Reaktion werden
dagegen die Photonen kontinuierlich verbraucht. Die Reaktion wiirde ohne Lichtzufuhr nicht
stattfinden (z.B. Photosynthese).!"””) Handelt es sich um eine stchiometrisch ablaufende
Katalyse, muss zwischen katalysierter, photoassistierter und sensibilisierter Reaktion

unterschieden werden.!'*”

T Akzeptor i

3
18
[
=
-
INE
2

]

o

Energie

Abb. 2.18: Schematische Darstellung der allgemeinen Photokatalyse in Halbleitermaterialien.

Bei einer katalysierten Photoreaktion wird ein photoaktiviertes Molekiil mit Hilfe von
Photonen angeregt.'®” AnschlieBend tritt der Katalysator als Akzeptor in Wechselwirkung
mit dem angeregten Molekiil und wird dadurch aktiviert. Ohne die vorherige Anregung eines

photoaktivierten Molekiils kann der Katalysator nicht katalytisch wirken.!'"*”)

In einer photosensibilisierten Katalyse dient der Katalysator als Sensibilisator.!'®"! Wihrend
der Lichtabsorption gelangt der Katalysator in den angeregten Zustand und {ibertragt
anschlieBend die Energie auf ein weiteres Substrat. Es handelt sich hier um eine
stochiometrisch ablaufende Reaktion die nur in Gegenwart von Licht stattfindet.!"*”! Diese Art
der Photokatalyse entspricht der klassischen Definition einer Katalyse nach Ostwald et al.'*"
Nach Abgabe der Energie fdllt der Katalysator wieder in den Grundzustand. Die
Aktivierungsenergie des Substrates wurde demnach herabgesetzt, sodass die Reaktion zum

gewiinschten Produkt méglich ist.['®"
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Bei der photoassistierten katalytischen Reaktion dagegen wird der Katalysator direkt durch
Lichtabsorption angeregt.'*”) Wihrend der Reaktion fallen die angeregten Elektronen des
Katalysators zuriick in den Grundzustand und miissen daher kontinuierlich neu angeregt
werden. Photoassistierte Reaktionen sind héufig heterogen ablaufende Katalysezyklen.!'*"!
Hier sind vor allem Halbleitermaterialien vertreten. In Abb. 2.18 ist das Prinzip der
Halbleitertechnik vereinfacht dargestellt.[lsg] Durch Absorption von Photonen geeigneter
Wellenlinge werden die Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben.!'®?!
Um die Elektronen anzuregen, muss die Energie der Photonen der Energie zum Uberwinden

163]

der Bandliicke mindestens gleichen.! Im Leitungsband entsteht anschlieBend ein

Uberschuss an Elektronen und im Valenzband bleiben Elektronenleerstellen zuriick. Es

(1581 Sowohl die Elektronen (Donor) als auch die

entstehen sogenannte Elektronen-Loch-Paare.
Protonen (Akzeptor) kénnen in ihrem getrennten Zustand entweder rekombinieren oder in
einer Redoxreaktion weiter reagieren.!'®! In der Halbleitertechnik werden in der Regel
Materialien eingesetzt, die eine Bandliicke von 1-6 eV besitzen. Es gilt demnach diese
Energie zu tiberwinden. Isolatoren besitzen vergleichsweise Bandliicken von tiber 6 eV, dieser

Bereich wird auch als ,,verbotene Zone* bezeichnet.['*¥

Tab. 2.1: Hiufig verwendete Halbleiter mit erforderlicher Wellenlinge zur Uberwindung der Bandliicke. '*>'%!

Material Bandliicke Wellenlinge
TiO, 32eV 390 nm
Fe, 03 2.1eV 568 nm
WO; 2.6 eV 446 nm
Si 1.1eV 1100 nm
Diamant 55eV 230 nm
CdS 2.4 eV 520 nm

In Tabelle 2.1 sind einige typische Halbleiter dargestellt, die in photoassistierten katalytischen

1671 7 sehen sind die zu iiberwindenden Bandliicken der

Reaktionen Anwendung finden.!
Halbleiter und die dafiir bendtigte Wellenldnge. Je groBer die Bandliicke, desto mehr Energie
wird benoétigt, um Elektronen vom Valenzband ins Leitungsband anzuregen. Diese Energie

[168

wird nach Albert Einstein als Minimalfrequenz angegeben.!'®® Die Bandliicke von Silizium

entspricht 1.1 eV. Fiir das anregen von Elektronen reicht sichtbares Licht mit einer
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Wellenlidnge von 1100 nm aus.'®! In der Halbleitertechnik findet Silizium vor allem als
Solarzellenmaterial Verwendung. In der Natur kommt Silizium nicht elementar vor."'®! Um
demnach reines Silizium zu gewinnen, miissen mehrere aufwendige und kostspielige
Herstellungsprozesse durchlaufen werden. Eine Klassifizierung erfolgt anschlieBend in

169 Je nachdem wie viele Fremdatome in den Kristallen

Hinblick auf den Reinheitsgrad.!
eingebaut oder auf der Oberfliche adsorbiert sind, verdndern sich die chemischen und
physikalischen Eigenschaften. Fiir die Effizienz einer Solarzelle ist besonders reines Silizium
mit weniger als 10 Atom-% an Verunreinigung erforderlich."® Jegliche Fremdatome
beeinflussen die Leitfahigkeit der Elektronen drastisch.l'”® Weiterhin ist es wichtig, dass die
Solarzelle nicht aus vielen kleinen Kristallen, sondern aus einem grofen besteht. Ansonsten
wiirden an den Grenzfldchen der Kristalle Stromverluste auftreten. Monokristallines Silizium

[156

hat mit einem Wirkungsgrad von etwa 20 % die bisher hochste Effizienz.!*® Die Herstellung

ist jedoch mit einem hohen Energieaufwand verbunden.

Auch wenn heute schon viele Halbleitermaterialien, sowie photokatalytische Systeme im
Alltag genutzt werden, sind die Systeme noch nicht ideal. Kostenverbrauch, Effizienz,
Wirkungsgrad sowie Umweltschonung (Green-Chemistry) erfordern noch Optimierung. Das
Forschungsfeld bietet hierfiir viele Ansétze. Die Verwendung von organischen Halbleitern ist
dabei einer der neuen Entwicklungszweige. Statt kristalliner Halbleiter kdnnen z.B.
organische Kunststoffe oder kohlenstoffbasierte Allotrope (u.a. Graphen) verwendet

werden.H7!!

n-Leiter p-Leiter

Abb. 2.19: Schematische Darstellung eines n-und p-dotierten Siliziumkristalls.

Ein weiterer Ansatz ist die bewusste Dotierung von Halbleitern."’? Hierunter wird das

Einfligen von geringsten Mengen an Fremdatomen in der Kristallstruktur verstanden
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(Abb. 2.19). Erfolgt eine Dotierung mit Donatoren (z.B. Phosphor, Selen) kommt es zu einem
Ladungstransport durch Elektronen.!'” Es handelt sich dann um einen n-Leiter. Wird ein

Halbleiter mit Akzeptoren (z.B. Aluminium, Gallium, Bor) dotiert, erfolgt der Transport

[169

durch Defektelektronen. Hier wird von einem p-Leiter gesprochen.!'®! Besteht ein Material

aus zwei Halbleitern von denen eins p- und das andere n-leitend ist, so wird von einem
pn-Ubergang im Bereich der Grenzschicht gesprochen.!'”? Letzteres bildet unter anderem den

Grundbaustein fiir z.B. Dioden oder Transistoren.['”’!

Die Verwendung von homogenen Photokatalysatoren, sowie die Kombination aus Halbleitern
und photokatalytisch aktiven Molekiilen sind ebenfalls im Fokus der Forschung.!'’¥
Besonders hiufig werden dabei Metall-Liganden-Komplexe (Kap.2.2.2) mit oder ohne

[147

Photosensibilisatoren eingesetzt.!'*”) Typische Photosensibilisatoren sind unter anderem die

Farbstoffe Chlorophyll 19, Eosin Y 20 und Bengalrosa 21 (Abb. 2.20).!"”) Dabei koénnen 20

und 21 auch selber als Photokatalysatoren fungieren.

R’ R2

Abb. 2.20: Héiufig verwendete Sensibilisatoren in einer katalytischen Photoreaktion.

Die wesentliche Aufgabe von Photosensibilisatoren besteht in der Absorption eines
bestimmten Wellenbereiches des Lichtes. Dabei konnen sie als Additive in einer
photokatalytischen Redoxreaktion zusitzlich Energie und Elektronen transferieren.!'’® Die
Kombination aus Sensibilisatoren und Photokatalysatoren bietet eine Alternative, um ein

grofleres Absorptionsspektrum abzudecken.
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2.2.1 Titandioxid (TiO,)

Titandioxid, auch Titan(IV)-Oxid genannt, ist eines der Oxide des Titans. Mit besonderen
physikalischen und chemischen Eigenschaften findet TiO, in vielen alltdglichen Bereichen

1771 So wird es unter anderem weltweit fiir Kunststoffe, Kosmetika, Papier,

Anwendung.
Farben und Lacke verwendet. Der Halbleiter weist mit einem Brechungsindex von ca. 2.8
(Abhingig von der Modifikation) eine besonders hohe optische Dichte auf.'’® TiO, wird
daher z.B. als Weillpigment in Wandfarbe oder als UV-Blocker in Sonnenschutzcremes

eingesetzt.['”!

Der Brechungsindex n (auch Brechzahl) ist eine optische Materialeigenschaft und beschreibt
die Brechung einer elektromagnetischen Welle beim Ubergang zwischen zwei Medien.!"*” Es

handelt sich dabei um eine dimensionslose physikalische Grofe in der Optik. Es gilt:

n==% 3)

Dabei ist ¢y die Phasengeschwindigkeit des Lichtes im Vakuum und c¢ die

%01 Verglichen mit dem Brechungsindex

Phasengeschwindigkeit in dem jeweiligen Medium.
von TiO, mit ca. 2.8 hat z.B. Wasser einen von 1.33, Luft ca. I und Diamant einen von
2.42. "8 Dyurch das groBe Firbevermdgen, die Deckeigenschaft, die kostengiinstige
Produktion sowie die hohe chemische Bestindigkeit, ist Titandioxid fiir die groBtechnische

Verarbeitung besonders relevant.!'®!
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Rutil Anatas Brookit

Abb. 2.21: Schematische Darstellung der drei natiirlich Vorkommenden Modifikationen des
TiO,.

In der Natur kommt TiO; in drei Modifikationen vor. Hierzu zdhlen Rutil, Anatas und Brookit
(Abb. 2.21)." Rutil ist dabei die thermodynamisch stabilste Form.'" Mit einem
Schmelzpunkt von 1855 °C weist Rutil eine sehr hohe thermische Stabilitdt auf. Daher formen
sich in Gegenwart von hohen Temperaturen Anatas (915 °C) und Brookit (750 °C) zu Rutil
um.!"® In allen drei Allotropen ist die Kristallstruktur oktaedrisch verzerrt. Dabei ist jeweils
ein Sauerstoff an drei Titanatome koordiniert."* Fiir die technische Verwendung von TiO,
sind nur die Modifikationen Rutil und Anatas relevant.!"**! Brookit kommt dagegen zu selten
vor und ist schwieriger zu synthetisieren. Dartiber hinaus stellte sich heraus, dass die Aktivitit

der Brookit-Modifikation sehr gering jst. L80!

Tab. 2.2: Eigenschaften der drei natiirlich Vorkommenden Allotropen des Titandioxids.!"*"

Rutil Anatas Brookit

Kristallsystem tetragonal tetragonal orthorombisch
Volumen der

3 62.07 136.25 257.38
Elementarzelle (nm”)
Dichte (g/cm’) 42-43 3.8-3.9 3.9-4.1
Schmelzpunkt ( °C) 1855 915 750
Bandliicke (eV)"*"! 3.02 3.23 3.14
Absorptionsbereich

410 390 400

(nm)!'#¥
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Laut den Arbeiten von Knowland et al. und Tryk et al. ist Anatas fiir photokatalytische
Reaktionen am besten geeignet.!""*" Das liegt, verglichen mit Rutil, an der groBeren

[186] Dariiber

Oberfliche und Aktivitdt bezogen auf die lingere Lebensdauer der Lochpaare.
hinaus stellten Allen et al. fest, dass Anatas die grofite photokatalytische Aktivitét bei kleinen
PartikelgroBen (2-50 nm) hat.["" Sowohl Rutil als auch Anatas haben eine relativ groBe
Bandliicke mit 3.02 bzw. 3.23 eV. Bei so einer hohen Energiebarriere wird zum Anregen der

Elektronen eine hohe Frequenz an Photonen bendtigt.

sichtbares Licht
/—Aﬁ

Intensitat

250 500 750 1000 1500 2000

-

Wellenlange [nm)

Abb. 2.22: Schematische Darstellung des Sonnenspektrums.

Zur Anregung der Elektronen in TiO; ist daher nur Licht mit einer Wellenlédnge von < 400 nm
geeignet (Tab. 2.1).1"? Titandioxid absorbiert demnach nur im UV-Bereich, wobei Rutil auch

(188 15t die Wellenlénge kleiner als

einen geringen Teil an sichtbarem Licht absorbieren kann.
350 nm werden die Elektronen angeregt und Photonen absorbiert.!"”! Bei einer Wellenlinge
iiber 350 nm werden die Lichtquanten reflektiert bzw. emittiert. Bezogen auf das Sonnenlicht

werden damit nur 2-3°% des gesamten Spektrums abgedeckt (Abb. 2.22).['%!

Schon friith wurde erkannt, dass die Kombination aus Anatas und Rutil eine besonders hohe
photokatalytische ~ Aktivitit  aufweist.™  Dies liegt weitestgehend an  dem
GroBenquantisierungseffekt. Die Grofe der Partikel sowie die Dichte, spielen eine wichtige
Rolle bei der Absorption von Lichtquanten.!"”" Generell gilt, dass Partikel mit einem groBen

Oberflichen/Volumen-Verhiltnis fiir photoinduzierte Reaktionen besser geeignet sind.['**!

Die Photonenabsorption findet im Materialinneren statt und die chemischen Abbaureaktionen
(Redoxreaktionen) an der Oberfliche. Anatas liegt mit einer Bandliicke von 3.2 eV genau
0.2 eV iiber dem Nullniveau (Abb. 2.23)."”"! Die angeregten Elektronen im Leitungsband

sind daher ungebunden. Rutil liegt dagegen nur 0.1 eV iiber dem Nullniveau."® Die
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Elektronen sind bei Rutil trotz Anregung noch leicht gebunden. In Abb. 2.23 ist der
Elektronentransfer von Halbleitern bei Anregung durch Lichtabsorption schematisch
dargestellt. Durch Absorption von Lichtquanten geeigneter Wellenldnge werden Elektronen
vom Valenzband ins Leitungsband iiberfiihrt. Der Bereich zwischen den beiden Béndern wird
als "verbotene Zone" bezeichnet und gibt die zu iiberwindende Energiebarriere an. Das
Prinzip ist analog zu organischen Molekiilen, die durch Lichtabsorption angeregt werden. Das
HOMO (engl. Highest Occupied Molecular Orbital) entspricht als hochstbesetztes
Molekiilorbital dem Leitungsband. Das LUMO (engl. Lowest Occupied Molecular Orbital)
entspricht als niedrigstes unbesetztes Orbital dem Valenzband. Die Differenz zwischen diesen

beiden Energieniveaus ergibt den zu leistenden Energiebetrag, um Elektronen anzuregen.

TiO, + hv —» e + h*

© 0 O
OO O Leitungsband
O F-mmmmmmm e R Nullniveau

) Anatas

g Rutil 3.23 eV

0 3.02 eV
QQQ Valenzband

© 0 6

Abb. 2.23: Schematische Darstellung der Absorption von Lichtquanten in einem Gemisch aus
Anatas und Rutil.

Schon 1990 veroffentlichten Kunst et al. Studien iiber die Lebensdauer der Elektronen von
Anatas und Rutil im angeregten Zustand."®® Es stellte sich heraus, dass es im angeregten
Zustand erhebliche Unterschiede zwischen den beiden Modifikationen gibt. Mittels TRMC
(engl. Resolved Microwave Photoconductivity) wurden  die Halbwertszeiten  der
Anregungszustinde gemessen. Rutil hat eine viel schnellere Rekombinationsrate der
Elektronen-Loch-Paare als Anatas. Die Folge ist, dass Anatas viel linger im angeregten
188]

Zustand ist und so die Moglichkeit hat, die Elektronen an einen Akzeptor weiterzugeben.!

Weiterhin zeigten Analysen, dass Oberflichenmodifizierung einen erheblichen Einfluss auf

43



2. Kenntnisstand

die Kinetik der Ladungstriger nimmt.!"*® So veréffentlichten unter anderem Jeon et al. 2013

97 Dem

die erfolgreiche Funktionalisierung von Titandioxid mit Kohlenstoffnanofasern.
Arbeitskreis gelang es damit, den Absorptionsbereich bis ins sichtbare Licht zu vergréfern
(400-700 nm). Im Jahre 2003 publizierten Kunst et al. weitere Untersuchungen iiber den
strukturellen Einfluss in TiO, auf die Ladungstriger im angeregten Zustand.!'” Ebenfalls
mittels TRMC wurde festgestellt, warum ein Gemisch aus Anatas und Rutil photokatalytisch
hochreaktiv ist. Beide Modifikationen haben unterschiedliche Haupteffekte, die in
Kombination zum optimalen Elektronentransfer fiihren. Rutil hat eine kleine Oberfldche mit
einen groBem Volumen, die Rekombinationsrate ist extrem hoch.'® Als Folge kann Rutil
viele Elektronen wieder aufnehmen, anregen und an einen Akzeptor weitergeben.!'®! Anatas
hat eine sehr grofle Oberflache, die mit einer hohen Dichte an Hydroxylgruppen belegt ist.
Diese verringern die Rekombinationsrate der Elektronen-Loch-Paare in Anatas. Die hohe

199 . .
| Hier kénnen

Bandliicke von 3.2 eV zeigt, dass Anatas ein hohes Redoxpotenzial aufweist.!
an der Oberfliche viele Elektronen eingefangen, ebenfalls angeregt und in einer

Redoxreaktion transferiert werden.

Fiir die kommerzielle Anwendung eines Rutil-Anatas Gemisches wurden viele Titandioxide
untersucht. Es stellte sich heraus, dass fiir photokatalytische Reaktionen Degussa P-25 die
héchste Aktivitit hat.**” P-25 besteht aus 80 % Anatas und 20 % Rutil. Im Jahre 1990 waren
unter anderem Tilley et al. Vorreiter bei der photokatalytischen Untersuchung von P-25.2"
Mit Hilfe von TEM Aufnahmen und diffuser Reflexionsspektroskopie wurde die Struktur des
Gemisches analysiert. Der Arbeitskreis stellte fest, dass die Anatas Partikel von Rutil
umschlossen werden. Basierend auf den Ergebnissen von Tilley et al. verdffentlichten
Prairie et al., dass Anatas und Rutil in P-25 keine einheitliche Struktur bilden, sondern

22 Matsumura et al. griffen 2001 beide Thesen auf und

[203

getrennt voneinander vorliegen.!
zeigten ebenfalls, dass die Partikel getrennt voneinander vorliegen.*”*! Die durchschnittliche
GrofBe der Partikel liegt zwischen 25 nm und 85 nm bei einer relativen Oberfldchengrofle von
49 m*g”'. Als hochreaktiver photoassistierter Katalysator wird Anatas durch die Zugabe von
20 % Rutil in gewisser Weise unterstiitzt.**"! Rutil stabilisiert die Ladungstréger in Anatas

durch einen Elektronentransfer und verzogert so die Rekombinationsrate erheblich.
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2.2.2 Metallkomplexe

Bei der Synthese eines kiinstlichen homogenen Katalysatorsystems spielen viele Faktoren
eine Rolle. Vor dem Design eines Systems muss im Vorfeld genau gekliart werden, was von

291 Schon frith wurde erkannt, dass die Gegenwart von

dem Katalysator erwartet wird.!
Ubergangsmetallen einen katalytischen Effekt aufweist.”” Eine der wohl bekanntesten
Entdeckungen und Vorreiter der Metallkatalyse ist der von Ziegler et al. postulierte
Nickel-Effekt.”"” Durch Zufall wurde beobachtet, dass in Gegenwart von geringen Mengen
an Nickelsalzen in Gegenwart von Ethen eine Dimerisierung zu Buten stattfindet. Spitere
Arbeiten von Ziegler et al. zeigten, dass Nickel(0) durch Wechselwirkung mit Lewis-Séuren
stabilisiert wird.*® Die dabei entstehende Verbindung wird heute als Komplex

bezeichnet.**”

In der Photokatalyse werden homogene organische Donor-Akzeptor-Systeme haufig

(2191 Des Weiteren gibt es auch Systeme die als Metall-zu-Ligand-Leitungstransfer

verwendet.
MLCT  (engl. metal-to-ligand charge transfer)  bezeichnet — werden.”'  Viele
Ubergangsmetalle, die als Komplex eine d°-Konfiguration haben, konnen sehr lange im

angeregtem Zustand bleiben.*!"!

Eine Moglichkeit zur Anwendung bietet die lichtinduzierte Entfernung einer als Hemmstoff

1461 Als aktives Zentrum wird ein Ubergansmetall M

wirkenden Einheit (z.B. ein Ligand Ly).!
verwendet. Ist ein Ligand koordinativ oder kovalent an ein Metall gebunden, handelt es sich
um ein Metallkomplex L,-M. Die Entfernung eines Liganden L1y fiihrt letztendlich zur

Bildung des aktiven Katalysators L.1-M (Abb. 2.24).[']
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oxidative Addition
Photoabsorption R-X R
Leo-y™M Lo-y™M
o X
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reduktive Eliminierung l Insertion
X.
R
X2

Abb. 2.24: Schematischer Katalysezyklus der photoinduzierten Aktivierung eines
Metallkomplexes.

Die benétigte Energie zur Aktivierung eines katalytischen Komplexsystems kann entweder
durch Wirme oder mittels Lichteinstrahlung zugefiigt werden. Nachdem ein Ligand
abgespalten wurde, befindet sich der Komplex in einer weniger stabilen Oxidationsstufe. Die
reaktive Spezies Ln-1-M wird durch eine oxidative Addition stabilisiert. Nach der Insertion,
gefolgt von einer reduktiven Eliminierung, entstehen das Produkt R-X-X? sowie der

zuriickgewonnene Katalysator L,-M.!'%!

Die Bildung eines Metallkomplexes erfolgt iiber die Komplexbildungsreaktion.!'”™ Als
Koordinationszentrum kann sowohl ein Zentralatom als auch ein Zentralion verwendet
werden. Als Liganden konnen Ionen oder Molekiile eingesetzt werden. Je nachdem, wie viele
Koordinationszentren ein Komplex besitzt, wird von einkernigen oder mehrkernigen
Komplexen gesprochen. Dariliber hinaus wird, je nach besetzten Koordinationsstellen,

. . . . . . . 212
zwischen einzihnigen und mehrzihnigen Liganden unterschieden.!*'

Eine bestimmte Unterklasse in der Komplexchemie bilden die Chelatkomplexe.”*"* Diese
bestehen aus einem Zentralteilchen, welches koordinativ an einen mehrzdhnigen Liganden mit
mindestens zwei Koordinationsstellen gebunden ist. Das Zentralatom ist meistens ein

Metallkation, das in einer Komplexbildungsreaktion zu einem Metallkomplex reagiert."'”®

Es handelt sich dabei um eine Siure-Base-Reaktion nach Lewis."*'*! Das Metallkation fungiert
hier als Elektronenpaar-Akzeptor und ist somit die Lewis-Sdure. Der Ligand als
Elektronenpaar-Donor bildet die Lewis-Base. In einer koordinativen Bindung entsteht

[212]

anschlieBend ein Komplex L,-M"™" mit mindestens Zwei Liganden. Einige hiufi
p g g g
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2. Kenntnisstand

verwendete kationische Zentralionen sind unter anderem Kupfer (Cu>"), Magnesium (Mg”"),
Eisen (Fe’', Fe’"), Ruthenium (Ru?") und Cobalt (Co**, Co’"). Als Liganden werden
Molekiile verwendet, die mindestens ein freies Elektronenpaar besitzen. Typische Liganden
zur Bildung von Chelatkomplexen sind z.B. 2,2'-Bipyridin- 22 (bpy), 2,2'-Bipyrimidin- 23

(bpyrm), 2,2'-Bipyrazin- 24 (bpyrz), oder 2,2'2"-Terpyridinderivate 25 (terpy).2'*2'®

— N N= N =N “
G0 Qo QFo LML

22 23 24 25

Abb. 2.25: Haufig verwendete Liganden zur Bildung von Chelatkomplexen.

In homogenen photokatalytischen Reaktionen werden Chelatkomplexe auf Grund
auBergewohnlicher physikalischer und chemischer Eigenschaften eingesetzt.*"”! Die
weitestgehend farbigen Komplexe konnen Licht bestimmter Wellenldnge absorbieren. Als
Farbstoff sind sie in der Lage, mittels photoinduzierter Katalyse einzelne Elektronen zu

transferieren (Abb. 2.26).

a b
) ) /_‘\+-
+e +o D D
D ) D D ) D e
-e -€
SET
SET SET
M M M M PAK" PAK
Reduktiv Oxidativ
A A M s
hv SET e hv SET /e’ SET/+e”
. hv
il M
A A M PAK: s

N N

PET Senl-ET

Abb. 2.26: a) Katalytische photoinduzierte Photoredoxprozesse (engl. photoinduced electron
transfer, PET) mittels Einelektronentransfer (engl. single electron transfer, SET). b)
Sensibilisierungs-initiierter Elektronentransfer (Senl-ET) mittels polycyclischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen (PAK).[?!7:2!%]
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Der Arbeitskreis von Konig et al. beschéftigt sich intensiv mit der Synthese sowie
Charakterisierung von photoredoxkatalysierten Systemen.*'” 2017 veroffentlichte die
Forschungsgruppe sdamtliche grundlegenden Ergebnisse zum Thema "Photoredoxkatalyse
durch sensibilisierten Elektronentransfer"*™ In Abb.2.26 sind die drei gingigen
Katalysezyklen dargestellt. Bei einem photoinduzierten Photoredoxprozess a) kann der
Katalysezyklus entweder Reduktiv oder Oxidativ erfolgen (Abb. 2.26.). In beiden Féllen
werden durch Lichtabsorption geeigneter Wellenldnge die Elektronen im Metallkomplex vom
LUMO ins HOMO gehoben.” Im angeregten Zustand erfolgt anschlieBend ein
Einelektronentransfer zum thermodynamisch stabilsten Produkt.”*"! Beim reduktiven Zyklus
wird dabei ein Elektron von einem Donor aufgenommen, sodass das Metall reduziert wird.
Der oxidative Mechanismus liuft dagegen entgegengesetzt. Durch Ubertragung eines

rt.2!% Der Mechanismus, der durch einen

Elektrons auf einen Akzeptor wird das Metall oxidie
sensibilisierungsinitiierten Elektronentransfer b) katalysiert wurde, erfolgt {iber eine
Tandemreaktion.”'”) Nachdem die Sensibilisierung des Metallkomplexes durch Licht erfolgte,
befindet sich das Metall im angeregten Zustand. Reicht die Energie nicht aus oder ist der
Katalysator kinetisch gehemmt, wird ein weiteres leitfadhiges Molekiil in den Mechanismus
eingebaut. Die iiberschiissige Energie des Katalysators kann anschliefend {ibertragen werden
(Emission).?'® Als Triigermaterial sind polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)
auf Grund ihres konjugierten w-Systems besonders geeignet.”?? Es erfolgt ein
diffusionskontrollierter Elektronentransfer zwischen angeregtem Triplett-Zustand des
Metallkomplexes und den PAKs.””! Im angeregtem Zustand haben PAKs oxidative
Eigenschaften und sind in der Lage, als Akzeptor ein Elektron aufzunehmen. Das entstandene
Radikal PAK ~ hat wiederum einen stark reduzierenden Charakter. Je nachdem, welche
katalytischen Eigenschaften gefordert werden sollen, kann das System demnach oxidativ oder

reduktiv gesteuert werden.

Nach der Synthese eines Chelatkomplexes, miissen anschlieBend die chemischen und
physikalischen Eigenschaften untersucht werden. Zur Analyse des Absorptionsbereiches

[224

werden UV/VIS-Spektren aufgenommen.'”** Bei diesem spektroskopischen Verfahren wird

eine Probe mit Licht aus dem ultravioletten UV- und sichtbaren VIS- (engl. visible) Bereich

[149] Findet eine Absorption von Lichtquanten statt, wird das durch einen Anstieg der

bestrahlt.
Absorptionskurve sichtbar. In diesem Fall entspricht die Energie der absorbierten Photonen
der Energiedifferenz zwischen dem HOMO und dem LUMO des untersuchten Komplexes

und es erfolgt ein Elektroneniibergang.
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2. Kenntnisstand

Fir die Untersuchung der Redoxfdhigkeit wird mittels Cyclovoltammetrie (CV) das
Redoxpotenzial gemessen.!*'*! Dabei wird der Strom, in Abhingigkeit von einer angelegten
Spannung gemessen. Der Versuchsaufbau besteht lediglich aus einer Analyselosung, in der
sich eine Arbeits- und Gegenelektrode befinden.”””) An der Arbeitselektrode werden
abwechselnd ein ansteigendes und anschlieBend ein abfallendes Potenzial angelegt. Ist eine
elektroaktive Spezies in der Losung vorhanden, findet ein Ladungstransfer statt. Je nachdem
als was die Arbeitselektrode gerade fungiert, wird entweder vom kathodischen oder vom
anodischen Umkehrpotenzial gesprochen. Ist ein redoxaktiver Stoff vorhanden, so wird dieser
bei einem bestimmten Potential entweder oxidiert oder reduziert. Im Cyclovoltammogramm
wird die Stromstirke in Abhdngigkeit von der Spannung aufgetragen. Findet eine Oxidation
oder Reduktion statt, macht sich das durch einen Peakan- bzw. -Abstieg im Messverlauf

bemerkbar.**”

Mittels CV konnen viele Riickschliisse tiber das elektrochemische Verhalten einer Probe

2261 Hierzu zdhlen unter anderem die Redoxbereitschaft, sowie die dafiir

gemacht werden.!
benotigte Energie. Die Analysemethode gibt auch Aufschluss iiber die Kinetik des zu
untersuchenden Molekiils. So konnen unter anderem Riickschliisse auf die Reversibilitdt der

Probe geschlossen werden.

Werden die Informationen aus UV/VIS-Spektroskopie und CV-Messungen mit
DFT-Berechnungen kombiniert, konnen genaue Aussagen iiber die Reaktivitdt eines
photokatalytisch aktiven Molekiils, getroffen werden. Fiir die Entwicklung von
Photokatalysatoren miissen sowohl die Donor- und Akzeptoreigenschaften, sowie die

bendtigte Anregungsenergie bekannt sein.
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3 Planung und Resultate

3.1 Einleitung und Zielsetzung

Ziel ist die Synthese und Analyse neuer photokatalytisch aktiver Katalysatorsysteme. Hierfiir
sollen zundchst GO/TiO, und GO/Ti0,/Si0, Komposite fiir die heterogene lichtinduzierte
Katalyse hergestellt werden. Die Analytik der neuen Materialien erfolgt iiber REM, EDX,
TEM, AFM, Raman, FTIR und XRD. Die photokatalytische Aktivitit wird getestet, indem
die Kompositen in Benchmarkreaktionen eingesetzt und mit Licht geeigneter Wellenldnge
bestrahlt werden. Um die oxidativen Eigenschaften zu priifen, soll die Zersetzung von
Methylorange untersucht werden.'**”! Die reduzierende Wirkung wird mittels Reduktion von

Benzaldehyd getestet.[***!

AnschlieBend sollen neue Chelatkomplexe fiir die homogene sowie heterogene Katalyse
synthetisiert werden. Als Zentralkation werden Eisen, Ruthenium, Zink und Cobalt eingesetzt.
Als Liganden sollen unterschiedliche Terpyridin-Derivate verwendet werden. Hierfiir miissen
zunichst geeignete Synthesen fiir die Herstellung der Liganden gefunden werden. Auf Grund
von vorherigen Arbeiten ist bekannt, dass oxidiertes Graphen GO 10 mittels Amidierung mit
weiteren Molekiilen funktionalisiert werden kann.**’! Die Darstellung von GO 10 erfolgt
durch die milde Oxidierung von Graphit. Das hergestellte seitenfunktionalisierte GO 10 kann

anschlieBend in situ selektiv mit Amino-Derivaten verkniipft werden.

Ziel ist daher die selektive Synthese 4'-funktionalisierter Terpyridine mit einer Aminogruppe.
Die neu hergestellten Komplexe miissen anschlieBend vollstindig charakterisiert und auf
photokatalytische Aktivitét getestet werden. Generell finden Bis(terpyridin)-Komplexe in der
Photokatalyse selten Anwendung. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes ist Verglichen
mit  Tris(bipyridin)-Komplexen sehr gering.”®” Der am hiufigsten eingesetzte
Photokatalysator ist [Ru(bipy)3]2+. Wiéhrend [Ru(bipy)g]2+ eine Lebensdauer von bis zu 600 ns
im angeregten Zustand hat, ist die Lebensdauer von [Ru(‘[erpy)g]2+ lediglich bei
0.12-0.25 ns.l"'*% Ays diesem Grund sind Tris(bipyridin)-Komplexe besonders geeignet,
um eine erhohte photokatalytische Aktivitdt, durch Kombination mit Graphenbasierten

Derivaten, zu untersuchen.
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Um den Absorptionsbereich der neuen Komplexe zu ermitteln, werden UV/VIS-Spektren
aufgenommen. Weitere Analysen erfolgen iiber DFT-Berechnungen und CV-Messungen. Fiir
die Testreaktionen wurde ein optimierter Versuchsautbau konstruiert. Damit sichergestellt
werden kann, dass die Reaktionen photokatalytisch ablaufen, befinden sich die LEDs
zwischen Magnetriihrer und einem selbst entwickeltem Kiihlsystem. Auf diese Weise kann
die Wirmestrahlung abgeschirmt werden. Um die photokatalytischen Eigenschaften der
Chelatkomplexe zu testen, miissen geeignete Testreaktionen gefunden werden. Hier bieten

sich unter anderem Kopplungsreaktionen wie die Heck-Reaktion an.

Um einen moglichst effizienten Photokatalysator zu entwickeln, sollen die
aullergewohnlichen heterogenen Eigenschaften des Graphens mit den homogenen der
Chelatkomplexe kombiniert werden. Chelate absorbieren im sichtbaren Bereich, wobei nur
bei einer bestimmten Wellenldnge ein Absorptionsmaximum erfolgt. Dabei wird pro Molekiil
in der Regel genau ein Elektron im angeregten Zustand transferiert (SET). Graphen ist als ein
Halbleiter bekannt dafiir, eine hohe optoelektronische Aktivitit zu haben.®" Eine einzelne
Graphenlage absorbiert gleichméfig im vollstindigem UV/VIS-Bereich. Durch kovalente
Funktionalisierung der de novo hergestellten Chelatkomplexe an GO 10, soll nach dem
Prinzip einer Grétzel-Zelle (Farbstoffsolarzelle) ein neues hoch effizientes System

synthetisiert werden.**!

Nach vollstdndiger Charakterisierung des neuen Systems soll eine geeignete photokatalytische
Benchmark Reaktion gefunden werden. Basierend auf der Aktivitit der einzelnen
Chelatkomplexe, bieten sich hier ebenfalls Kopplungsreaktionen wie unter anderem die
Heck-Reaktion, die Suzuki-Reaktion oder die Stille-Kopplung an. Hier kann auf schnellem
Wege die Reaktivitidt der neuen Systeme iiberpriift werden. Bis heute stellen die Synthesen
von Kupplungsreaktionen in Gegenwart von Raumtemperatur und ohne Liganden eine

Herausforderung dar.
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3.2 Synthese von seitenfunktionalisierten GO 10

Die Synthese von seitenfunktionalisiertem GO 10 erfolgt analog zu der Synthesevorschrift
nach Murakami et al. aus dem Jahr 2014.%*! In Gegenwart von Schwefelsiure und
Salpetersdure wird zunichst 3 h mit Hilfe von Ultraschall exfoliert. AnschlieBend wird die
Suspension 24 h unter Riickfluss bei 120 °C geriihrt (Abb. 3.1). Im Gegensatz zu der
gingigen Methode nach Hummers et al. wird bei dieser Variante selektiv nur an den Seiten
funktionalisiert..*) Dariiber hinaus weist Hum-GO 8 neben Carbonsiuren auch Hydroxid- und
Epoxidgruppen auf. Um eine Einheitliche Struktur zu erhalten, muss daher im Anschluss ein
weiteres Mal oxidiert oder reduziert werden. Dies fiihrt in der Summe zu erheblich mehr

Defekten innerhalb der Schichtstruktur.

H,S0,/HNO;
—_—
120°C, 24 h

Abb. 3.1: Synthese des seitenfunktionalisiertem GO 10 nach Murakami et al..'***

Die Methode nach Murakami et al. bietet eine gute Alternative zur Synthese von einzelnen
Graphenlagen. Durch die milden Reaktionsbedingungen bleibt das konjugierte n-Systems fast
vollstindig erhalten. Die charakteristische Leitfdhigkeit von Graphen wird demnach kaum
beeintrichtigt. Fiir den Einsatz in photokatalytischen Reaktionen als Sensibilisator oder

Elektronensenke sind das optimale Bedingungen.

Die weitere Funktionalisierung von GO 10 soll {iber eine Peptidverkniipfung erfolgen.
Carbonylverbindungen mit einer Hydroxylgruppe als Substituenten sind in der Regel sehr
unreaktiv. Der +I-Effekt des Hydroxids senkt die elektrophilie der Carbonylfunktion,
wodurch ein Angriff durch ein Nucleophil erschwert wird. Daher muss die Reaktivitdt durch
das FEinfiithren einer besseren Abgangsgruppe gesteigert werden. In Gegenwart von

Oxalylchlorid soll GO 10 in GO¢) 26 Uberfiihrt werden (Abb. 3.2).
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60°C, 3 d

10 26

Abb. 3.2: Syntheseplan zur Darstellung von GO¢; 26.

Die Synthese von GO¢; 26 findet unter sehr extremen Bedingungen in einem Uberschuss an
Oxalylchlorid statt. Da das Séurechlorid 26 sehr reaktionsfreudig ist, muss unter wasserfreien
Bedingungen gearbeitet werden. Die Funktionalisierung mittels Amidierung muss

anschlieBend in situ erfolgen.

3.2.1 Synthese und Charakterisierung von GO 10 und GO, 26

Fiir die Synthese von GO 10 wurden Graphitflakes (+100 mesh) der Firma Sigma Aldrich
verwendet. Zunédchst wurde eine Suspension aus Graphit in Schwefelsdure und Salpetersdure
im Verhéltnis 3 : 1 hergestellt. Um eine homogene Dispersion zu erhalten, wurde die
Suspension 3 h mit Ultraschall behandelt. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 24 h bei
120 °C kriftig geriihrt. Nachdem die Reaktionszeit beendet war, wurde mit Natronlauge
neutralisiert. Das Rohprodukt wurde mehrmals mit Reinstwasser gewaschen. Um zu
gewihrleisten, dass es sich um das Carbonsdure-Produkt und nicht um das Natriumsalz
handelt, wurde mittels Ultrafiltration ein Ionenaustausch durchgefiihrt. Das durch die
Membran abflieBende Reinstwasser wurde anschlieBend durch eine Leitfdhigkeitsmessung
analysiert. Sobald die Leitfdhigkeit wieder bei 0.0055 mS/cm (Reinstwasser) angelangt war,
wurde die Suspension fiir 3 d im Reinstwasser stehen gelassen und anschlieend ein weiteres
Mal ultrafiltriert. Das erhaltene Produkt GO 10 wurde mit Hilfe von TEM, AFM, REM,
TGA-MS, XRD, ATR-FTIR und Raman charakterisiert.

Die GroBe der Partikel wurde mittels AFM-Spektroskopie und XRD ermittelt. Die
AFM-Aufnahmen wurden mit dem Programm NanoScope Analysis ausgewertet. Wie in

Abb. 3.3 zu sehen ist, handelt es sich bei GO 10 nicht um Partikel aus einzelnen

53



3. Planung und Resultate

Graphenschichten, sondern um kleine Graphencluster, die aus bis zu 12 Lagen bestehen. Der
Abstand der einzelnen Graphenschichten in Graphit betrdgt 0.34 nm (Kap. 2.1.3.1). In der
Summe Variiert die Hohe der einzelnen Cluster von 2.0-6.3 nm, was einer Schichtanzahl von

6-18 Lagen entspricht. Die Breite der Partikel liegt im Durchschnitt bei 12 nm.

2,5
20.0 nm 2

15

rel. Haufigkeit [%]

6 7 8 9 10 11 12 13 14
Breite [nm]

0.0 2.0 um

Abb. 3.3: AFM-Aufnahme (gem. auf einer mica Oberfliche) von GO 10 (links). Breitenprofil
eines einzelnen GO 10 Partikels (rechts).

Wie in der Abbildung 3.3 zu sehen ist, gibt es einige Partikel, die agglomerieren. Diese
Cluster haben eine Grofie von ca. 16 nm und wurden als Ausreiler in dem statistischen

Bereich des Hohenprofils nicht mit eingerechnet (Abb. 3.4).

Abb. 3.4: AFM-Ho6henprofil von GO 10 (gem. auf einer mica Oberfldche).
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Laut Li et al. entsprechen Nanopartikel in einem Groenintervall von 3-20 nm der Definition
von Quantum Dots (QD), sodass auch von Graphen Quantum Dots (GQDs) gesprochen
werden kann.”* Dass es sich Definitiv um exfoliertes Graphit handelt, wird aus dem

XRD-Spektrum deutlich. Graphit besitzt im Bereich von 2 © =27 ° einen scharfen Peak

(Abb. 3.5). Dieser ist charakteristisch fiir die Schichtabstinde der Kristallstruktur von
23]

Graphit.!

4000 — G
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Abb. 3.5: a) XRD von GO 10 und Graphit. b) Raman-Spektrum von GO 10, mit typischer
D- und G-Bande fiir Graphenische Materialien.

Je weniger Schichten vorhanden sind, desto grofer ist das Mal3 der Unordnung und der Peak
wird breiter.** Fiir Graphen mit 1-20 Schichten gilt demnach ein breiter flacher Peak im
Bereich von 23-27 °7 Hum-GO 8 besitzt keine Bande in dem Bereich um 27 °. Dies
unterstiitzt die Definition, dass es sich bei Hum-GO 8 formal nicht um Graphen handelt.
Durch die Funktionalisierung auf der Oberfldche und den Seiten werden die chemischen und
physikalischen Eigenschaften verdndert. Die Struktur besitzt einen neuen Beugungswinkel.
Wie in Abb. 3.5 a) zu sehen ist, gilt dies flir das neu synthetisierte GO 10 nicht. Hier ist
eindeutig erkennbar, dass im Bereich von 23-27 © ein breiter, flacher Peak vorhanden ist.
Zudem wird damit die Aussage unterstiitzt, dass es sich um seitenfunktionalisiertes Graphen
handelt. Das graphenische Grundgeriist wurde wahrend der Oxidierung nur im geringen Mal3e

angegriffen.

Das Raman-Spektrum ist ebenfalls charakteristisch fiir Graphen (Abb. 3.5 b). Die G-Bande

bei 1600 cm™' resultiert aus dem sp’-System und ist bei allen graphitischen Materialien
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>8] Die D-Bande bei 1350 cm' wird durch Stérungen in der Graphitstruktur

vorhanden.!
verursacht und steht fiir den sp’-Anteil. Die Breite, Lage und Intensitit (I) der beiden Bander
ist demnach von den sp>- bzw. sp’-Anteil, sowie von dem Wasserstoffgehalt der einzelnen
Schichten abhédngig. Um signifikante Informationen aus einem Raman-Spektrum zu erhalten,
werden beide Banden in Relation zueinander gesetzt.[239] Das Ip/Ig-Verhiltnis ist demnach
eine KenngroBe, welche die Intensititsverhiltnisse der sp?/sp’ Bindungsanteile beschreibt.
Der Arbeitskreis von Koenig et al. untersuchte 1970 den Zusammenhang zwischen den
Intensititen der D- und G-Bande bezogen auf die unterschiedliche Grofle von

Graphitkristallen.**”! Dabei stellte sich heraus, dass das Ip/I-Verhiltnis von der Menge der

graphitischen Schichtebenen L, abhéngig ist:

__435nm
a Ip/1g

“4)

Mit einem Ip/Ig-Verhiltnis von 0.79 weist GO 10 einen hoheren sp>-Anteil auf. Generell gilt
fiir reine Kohlenstoffverbindungen mit Ip/Ig < 1, dass das <Material vermehrt sp>-hybridisiert
ist. Fiir Ip/lg~1 gilt dementsprechend, dass ein erhShter sp*-Anteil vorliegt.*® Durch
einsetzen von Ip/Ig =0.79 in Gleichung (4) ergibt sich fiir L, ein Wert von 5.51 nm. Dies
entspricht einer Schichtgrofle von ca. 16 Lagen. Die stimmt auch mit der Auswertung aus den
AFM-Aufnahmen mit einer PartikelgroBe von 6-18 Schichten iiberein. Die geringe
Abweichung ist auf die unterschiedlichen Analysemethoden zuriickzufiihren. Wéhrend bei
einer AFM-Aufnahme nur ein kleiner Bereich spektroskopisch untersucht wird, werden bei
Raman-Messungen grof3e Probenvolumina erfasst. Auch die 2D-Bande ist charakteristisch fiir

211 Wiirde es sich um Graphit 6 handeln, wire ein kleiner, breiter Peak mit zwei

Graphen.[
Maxima bei 2700 cm~' zu erkennen. Graphen besitzt dagegen einen schmalen, intensiven
Peak im Bereich von 2300-2600 cm . Generell gilt: je schmaler die 2D-Bande, desto weniger

Schichten sind vorhanden.**"

In Abb. 3.6 ist das ATR-FTIR Spektrum von GO 10 und Graphit 6 zu sehen. Im Gegensatz
zur herkdmmlichen IR-Spektroskopie wird bei der Detektion von FTIR-Spektren nicht die
direkte Abhéngigkeit der Absorption bzw. Transmission von der Wellenlinge gemessen.
Mittels Fourier-Transformation wird stattdessen aus einem gemessenen Interferogramm das

Spektrum berechnet.*** Da bei der FTIR-Spektroskopie alle Wellenlingen gleichzeitig
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gemessen werden, ist die Messzeit viel kiirzer als bei der Messung von IR-Spektren. Dartiber
hinaus ist das Signal/Rausch-Verhiltnis signifikant besser. ATR (engl. attenuated total
reflection) ist eine Messtechnik die vor allem bei kristallinen, lichtundurchldssigen Proben
zum Einsatz kommt. Die Interpretation der Banden ist in allen Infrarotspektroskopischen

11490 prinzipiell kann ein IR-Spektrum in vier Bereiche gegliedert werden.

Analysen analog.
Von  1000-1500 cm™'  befinden sich die Schwingungen der sp’-Bindungen.
Wasserstoffbindungen werden dabei nicht dazu gezéhlt. Die Streckschwingung von O-H, N-H
und C-H liegt signifikant in dem Bereich 2500-4000 cm™'. Im Bereich von 1500-2000 cm ™

befinden sich sp’-Bindungen und von 2000-2500 cm ' die sp-hybridisierten Verbindungen.
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Abb. 3.6: ATR-FTIR Spektrum von Graphit 6 (rot) und GO 10 (schwarz).

Durch das Ubereinanderlegen der beiden Spektren wird deutlich, dass es sich definitiv nicht
mehr um die Ausgangsverbindung Graphit 6 handelt. GO 10 weist alle charakteristischen

[243

Banden auf.***! Sowohl 6 als auch 10 zeigen eine ausgepragte breite Bande bei 3441 cm . In

diesem Bereich befinden sich sowohl die v O-H Valenzschwingung, sowie die v C-H

(244 Die Intensitit von GO 10 ist viel stirker als von Graphit 6 und ist

Valenzschwingung.
damit ein Indiz fiir die Carbonsduregruppe. Charakteristisch ist dagegen die v C-O
Valenzschwingung bei 1639 cm ', die eindeutig der Carbonylfunktion von GO 10 zugeordnet
werden kann.**! Der Bereich von 800-1200 cm ™' wird als "Fingerprint" bezeichnet und dient

zur Identifizierung spezifischer Molekiile. Die schmale Bande bei 872 cm ™' und bei
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1384 cm™' resultiert aus der 8 OH sowie der & C-OH Deformationsschwingung von

Carbonsiuren.[>*!

Mittels REM und EDX wurde die Oberfldche untersucht. Wie in Abb. 3.7 a) zu erkennen ist,
bilden viele Graphenpartikel eine einheitliche Schichtstruktur. Die REM-Aufnahme konnte
nur mit einer Auflésung von 30.0 yum und einer maximalen Spannung von 0.5kV
aufgenommen werden. Verkleinerung des Elektronenstrahls oder Vergroflerung der Spannung

fithrten zur Zersetzung (Verbrennung) der GO 10-Oberfldche.

Abb. 3.7: a) REM-Aufnahme mehrerer GO 10-Cluster (gem. auf Silicium-Wafer, Skala:
F{ 200 nm). b) EDX derselben Probe. Rote Einfirbung steht fiir Kohlenstoff und blaue fiir
Sauerstoff.

Weiterhin ist zu beobachten, dass die zusammengepressten Partikel einen Film bilden, der in
mehreren Bereichen Falten wirft. Ndhere Betrachtung durch EDX zeigte, dass sich in diesen
Falten, sowie im Kantenbereich, vermehrt Sauerstoff befindet. Dies unterstiitzt die Aussage,

dass bei der Synthese von GO 10 vermehrt an den Seiten oxidiert wurde.

Die Synthese von GO¢; 26 erfolgte ebenfalls nach der Vorschrift von Murakami et al..** In

Gegenwart von Oxalylchlorid und katalytischen Mengen DMF wurde aus 10 das analoge
Saurechlorid 26 hergestellt (Abb. 3.2). Dabei wurde unter extrem harschen Bedingungen
gearbeitet. Nachdem sichergestellt wurde, dass das GO 10 absolut trocken und sauerstofffrei
ist, wurde ein Uberschuss von Oxalylchlorid zum Reaktionsgemisch gegeben. AnschlieBend

wurde unter Schutzgasatmosphidre 3 h unter Ultraschall exfoliert. Die homogene Dispersion

58



3. Planung und Resultate

wurde 3 d bei 60 °C geriihrt. Nachdem das nicht umgesetzte Oxalylchlorid unter Schutzgas
destillativ entfernt wurde, musste das Carbonsdurederivat 26 fiir 24 h unter Hochvakuum
getrocknet werden. Da als Nebenprodukte nur Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid und
Chlorwasserstoffgase entstehen, sind keine weiteren Verunreinigungen in der Probe enthalten.
Damit die Hydrolyse zur Carbonsdure nicht begiinstigt wird, muss das Produkt durchgingig
unter Schutzgasatmosphire aufbewahrt werden. Aus diesem Grund wurde das hergestellte

Saurechlorid separat fiir jede Amidierung direkt weiter umgesetzt.

Fiir die vollstdndige Charakterisierung wurde ATR-FTIR zur Strukturaufkldrung und AFM
und REM fiir die Material- und Oberfldchenanalyse durchgefiihrt. Das ATR-FTIR Spektrum
ist in Abb. 3.8 abgebildet. Zum Vergleich wurde die oxidierte Vorstufe 10 mit dargestellt. Die
Bande der v OH Valenzschwingung bei 3441 cm ™' ist im Gegensatz zu GO 10 verschwunden.

Dies deutet auf die erfolgreiche Substitution zum Séurechlorid 26 hin.

1,054
---- GO 10
10254 |---- GOCI 26

1639 1767

344

Welenzzhien [om-

Abb. 3.8: Vergleich der ATR-FTIR Spektren von GO¢; 26 und GO 10.

Die Bande bei 2964 cm ™' ist die v C-H Valenzschwingung von CHs-Gruppen. Im Vergleich
zu Graphit 6 und GO 10, zeigt die Bande von GOcy 26 eine scharfe und intensive Bande.
Durch die extremen Bedingungen bei der Umsetzung mit Oxalylchlorid und Ultraschall, ist
die Schichtanzahl gesunken und es liegen mehr freie Methylgruppen im Kantenbereich vor.

Bei 1767 cm™! ist eine neue Valenzschwingung zu sehen. Diese Bande ist charakteristisch fiir
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Saurechloride. Die Bande bei 1639 cm™ ' ist weniger ausgeprigt als bei GO 10. In diesem
Bereich befindet sich die Valenzschwingung von Carbonylverbindungen, die sich ebenfalls
signifikant verdndert hat. Die Deformationsschwingung der 8 OH-Bindung bei 1384 cm™" ist
nicht mehr vorhanden. Stattdessen sind zwei neue Banden im Fingerprintbereich zu sehen.
Die Valenzschwingung bei 1258 cm™ ' resultiert aus der v C-O Schwingung von Carbonséuren

1

und die intensive Bande bei 813 cm ~ ist die & C-H Deformationsschwingung, welche als

Nebenreaktion aus einer Decarboxylierung resultiert.

Aus den AFM-Aufnahmen geht hervor, dass GOc; 26 eine relativ einheitliche Hohe von
1.4-3 nm hat (Abb. 3.9). Dies entspricht einer Schichtdicke von 4-9 Lagen. Im Vergleich zu
GO 10, hat sich die Schichtzahl von 6-18 um die Halfte reduziert. Die Partikelbreite hat
dagegen mit durchschnittlich 0.1-0.8 pum um fast das Zwanzigfache zugenommen. Durch die
Funktionalisierung zu den gewiinschten Sdurechloriden 26 haben sich demnach bevorzugt
Agglomerate gebildet. Diese bilden diinne Graphenfilme in horizontaler Richtung, welche
durch die Bildung der Suspension in n-Hexan oder durch Anhydrid-Verkniipfung entstanden

sind.

2.5 nm

Hdhe [nm]

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Breite[pum]

0.0 6.6 um

Abb. 3.9: AFM-Aufnahme (links), sowie Breitenprofil (rechts) von GO¢; 26 (gem. auf einer
mica Oberflache).

In Abbildung 3.10 ist die REM-Aufnahme von GOc¢; 26 zu sehen. Die Resultate aus der
AFM-Spektroskopie stimmen mit der AFM-Aufnahme iiberein.
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Abb. 3.10: a) REM-Aufnahme von GO¢; 26 (gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |—-| 10 pm). b)
REM-Aufnahme mehrerer GO 10-Cluster (gem. auf Silicium-Wafer, Skala: |—-| 2 um).

Wie zu erkennen ist, bildet GO¢; 26 einen sehr diinnen, gro3en Film aus. Die Schicht ist sehr
feinstrukturiert und bildet leichte Falten. Die Kantenbereiche sind im Vergleich zu GO 10 viel

abgerundeter.

3.3 Synthese von GO/TiO, Kompositen

Die Synthese der Komposite soll sowohl durch homogenes Vermengen zweier Stoffe, sowie
durch Behandlung mit hohen Temperaturen in einem Rohrenofen erfolgen. Um optimale
Versuchsbedingungen zu erreichen, wird sich vorerst an bereits publizierte Synthesen zur
Kompositherstellung orientiert.”*”) Der Arbeitskreis von Lin et al. verdffentlichte unter
anderem 2010 die erfolgreiche Synthese von Graphen/TiO, Nanokompositen.*** Dabei
wurde zundchst Graphenoxid 8 nach der Hummers Methode hergestellt. Nachdem in
Gegenwart von Natriumborhydrid zu Graphen reduziert worden war, wurde TiO;
hinzugegeben. Das Komposit wurde letztendlich nach Wiarmebehandlung fiir 2 h bei einer
Temperatur von 450 °C erhalten. Generell werden in Gegenwart von hohen Temperaturen
entweder durch Sintern oder mittels Pyrolyse die gewiinschten Komposite hergestellt.**”!
Eine weitere gdngige Methode ist das homogene vermischen zweier unterschiedlicher Stoffe.

Durch unterschiedliche Porengréfen und Oberflichen kénnen Komposite ohne chemische

Reaktion hergestellt werden. Durch den direkten Kontakt der Materialien und durch schwache
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Wasserstoffbriickenbindungen  sowie  Van-der-Waals-Kréfte  entsteht ein  neues
Verbundmaterial. In einer optimierten Variante wird in Gegenwart von Séuren gearbeitet um
ein stabileres Komposit zu erhalten.**”) Mit dieser Methode verdffentlichte Fu er al. 2013 die

(200 7unschst wurde Graphenoxid 8 nach der

Herstellung eines Hum-GO/Ti0, Komposits.
Hummers Methode hergestellt. Sowohl das TiO; als auch das Hum-GO 8 wurden separat in
Gegenwart von Wasser 30 min mittels Ultraschall dispergiert. Nachdem beide Dispersionen
miteinander vermengt worden waren, wurde 24 h bei Raumtemperatur kréftig geriihrt.
AnschlieBend wurde Oxalsdure zu dem Gemisch hinzugegeben und 2 h unter N>-Atmosphére
mit UV-Licht bestrahlt. Titandioxid bildet in Gegenwart von Wasser, Luft und UV-Licht
Radikale und Ionen, die zusétzlich zu stabilen kovalenten und ionischen Bindungen fiihren

[251

kénnen." Nach Beenden der Reaktion wurde mehrere Male mit Reinstwasser gewaschen

um letztendlich die unterschiedlichen TiO,-GOxy, Hybride in hohen Umsétzen zu erhalten.[*"
Generell kann gesagt werden, dass TiO, Komposite in der Regel entweder durch
Wairmebehandlung oder durch Suspension zweier unterschiedlicher Nanomaterialien

(nasschemisch) gebildet werden.52 2%

In der folgenden Arbeit soll unter anderem eine Kombination aus beiden Varianten zum
gewiinschten Komposite fithren. Weiterhin sollen unterschiedliche Herstellungsmethoden in
Bezug auf Reaktivitdt in Photoredoxreaktionen miteinander verglichen werden. Nachdem
zunichst durch Ultraschall eine geeignete Dispersion hergestellt wurde, sollen mittels
Pyrolyse aus verschieden TiO,-Materialien mit GO 10 oder Hum-GO 8 neue heterogene
Katalysatoren hergestellt werden. Fiir das Mischverhiltnis werden jeweils 2-50 wt.-% TiO,,
bezogen auf die Masse des jeweiligen oxidierten Graphens eingesetzt. Die Probenpraparation
erfolgt auf zwei unterschiedlichen Routen. Zum einen soll mittels Morser und Pistill auf
mechanischer Weise ein relativ homogenes Gemisch hergestellt und anschlieBend mit Wéarme
behandelt werden. Die Zweite Route erfolgt iiber kolloidale Dispersionen. Durch zufiigen
eines geeigneten Losungsmittels soll eine Suspension erstellt werden. Anschlieend wird mit
Hilfe von Ultraschall eine homogene Dispersion hergestellt. Nachdem das Losungsmittel
entfernt wurde, sollen die Komposite ebenfalls mit Wirme behandelt werden. Die
Charakterisierung erfolgt lediglich iiber REM und EDX. Samtliche eingesetzte Materialien
liegen entweder vollstindig charakterisiert vor oder wurden schon im Vorfeld analysiert
(z.B. GO 10). Da es sich um relativ grole Nanopartikel handelt, die nicht 16slich sind, ist die

Auswahl an Analysemethoden generell beschrénkt.
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3.3.1 Synthese und Charakterisierung der Nanokomposite

In einer typischen Reaktion wurde GO 10 oder Hum-GO 8 mit jeweils unterschiedlichen
TiO,-Derivaten vermischt. Als Titandioxid wurde entweder AEROXIDE® TiO, P25,
VP TiO; 1580S oder VP TiO, 545S der Firma EVONIK verwendet. Bei VP TiO, 1580S
handelt es sich um ein Gemisch aus 15 wt.-% SiO, und TiO, mit einer spezifischen
Oberfliache von 80 + 15 ng'l. VP TiO; 5458 ist wiederum ein Gemisch aus 5 wt.-% Si0, und
TiO, mit einer spezifischen Oberfliche von 45 + 10 m’g”. Das kommerziell erhiltliche P25
liegt mit einer BET Oberfliche von 50 + 15 m’g” genau im mittlerem Bereich. Im Gegensatz
zu P25, das aus Rutil und Anatas besteht, sind die beiden Silicium-dotierten Materialien
hauptséchlich aus Anatas. Dariiber hinaus wird das Anatas in 545S und 1580S in Gegenwart
von Temperaturen iiber 800 °C nicht in die stabilere Form Rutil umgewandelt. Das
Siliziumoxid wirkt stabilisierend und fiihrt demnach zu unterschiedlichen physikalischen

Eigenschaften.>®

Fir jede Versuchsreihe wurden 100 mg des jeweiligen Titandioxids eingesetzt. Der
graphenische Anteil wurde jeweils auf 2-, 5-, 10- oder 50-wt % gesetzt. Die mechanisch
vermengten Proben wurden mit Morser und Pistill hergestellt. Einige Proben wurden
zusitzlich in Ethanol suspendiert und ca. 2 Minuten mit Ultraschall dispergiert. Anschlieend
wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Alle hergestellten Hybride
wurden schlieBlich in Gegenwart einer N>-Atmosphdre und hohen Temperaturen zum
gewlinschten Produkt tberfiihrt. Hierfiir wurde ein Rdohrenofen Typ 12/750 der Firma
CARBOLITE verwendet. Sdmtliche Proben wurden bei einer Heizrate von 2 °C/min
behandelt. Zu Beginn wurde jeweils die gleiche Probe 4 h bei 200 °C, 300 °C und 400 °C im

Rohrenofen erhitzt.
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Abb. 3.11: TGA-Aufnahme von GO 10 und GOc¢; 26.

Die Proben zeigten bei 200 und 300 °C keine optische Verdanderung. Die Probe die fiir 4 h bei
400 °C behandelt wurde, zeigte bei einem Masseverlust von ca. 10 % eine fast dreifache
Volumenzunahme. Dies deckt sich auch mit der Auswertung der TGA-Daten, sowie mit der
Literatur.!””! Wie in Abbildung 3.11 zu sehen ist, tritt sowohl bei GO 10 als auch bei dem
Saurechlorid 26 ab einer Temperatur von 300 °C ein hoher Massenverlust auf. Aus TGA-MS
Daten geht hervor, dass es sich hauptsichlich um Kohlenstoffdioxid, bzw. bei 26 auch
Chlorwasserstoff, handelt.

Um die Komposite vollstandig zu Charakterisieren und den Massenverlust zu deuten, wurden
weitere Untersuchungen durchgefiihrt. Hierfiir wurde reines GO 10, sowie die reinen
Titandioxide ebenfalls unter den optimierten Bedingungen bei 400 °C behandelt. Wie aus der
Tabelle 3.1 zu entnehmen ist, tritt nur bei GO 10 ein Massenverlust auf. Durch die hohen
Temperaturen wurde teilweise Kohlenstoffdioxid, Wasser und Kohlenmonoxid abgespalten.
Dabei wurde das mehrlagige GO 10 innerhalb der Schichten auseinandergedriickt. Die
vergleichsweise kleineren TiO,-Partikel wurden so teilweise zwischen die Schichtstruktur

gedriickt. Es resultiert ein Massenverlust mit einer Volumenzunahme.
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Tab. 3.1: Massenverlust der reinen Stoffe nach Behandlung bei 400 °C im Rohrenofen.

Material Masse [mg| Masse [mg] Masseverlust
vorher nachher [%]
GO 10 11 6.3 43
P25 51.3 51.3 0
545S 125.5 124.5 0.8
1580S 62.8 62.8 0

Um die Oberfliche zu charakterisieren wurden REM-Aufnahmen vor und nach der
Behandlung bei 400 °C aufgenommen. In Abb. 3.12 ist zundchst reines P25 dargestellt. Wie
zu erkennen ist, handelt es sich um ein fein pordses Nanomaterial. Die Partikelverteilung ist

sehr fein und zeigt eine kugelformige, dichtgepackte Struktur. Gleichzeitig haben alle Partikel

eine dhnliche Grofle.
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Abb. 3.12: REM-Aufnahmen von reinem P25. a) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |--| 10 pm.
b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |4 100 nm.

Um signifikante Schliisse aus der Warmebehandlung zu erhalten, wurden zwei Proben zur
Oberflachenanalyse hergestellt und untersucht. In einem Massenverhéltnis von 1:1 wurde
GO 10 jeweils mit 545S und 1580S homogen vermischt und mittels Ultraschall dispergiert.

AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Bei beiden
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Proben wurden einige Milligramm als Riickstellprobe behalten. Diese sollten im Anschluss

fiir die REM-Untersuchung als Vergleichsprobe dienen.

Abb. 3.13: REM-Aufnahme von GO 10/5458S (1:1) nach Warmebehandlung (400 °C). a) gem.
auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |--| 100 pm. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |—-| 200 nm.

In Abb. 3.13 a) ist eindeutig zu erkennen, dass das Komposit aus mehreren volumindsen
Graphenschichten mit abgerundeten Kanten besteht. Das volumindse, stark elektrostatische,
sowie leichtere Material besteht aus groBBen wabenformigen Clustern, die eine ovale Form
annehmen. Die vergroferte Aufnahme b) zeigt, dass die TiO;- und SiO,-Partikel sich auf der
Oberfliche vermehrt im Kantenbereich befinden. Die Oberfliche der GO 10 Cluster ist
demnach viel groBer als die der reinen TiO,-Derivate. Weiterhin kann dies als Indiz gelten,
dass zwischen den hydrophilen Sauerstoffgruppen des Titandioxids und dem
seitenfunktionalisiertem GO 10 eine Verkniipfung stattgefunden hat.”>® Aus TGA-MS und
dem Massenverlust geht hervor, dass Kohlenstoffdioxid ab einer Temperatur von 400 °C
abgespalten wird. In diesen Bereichen kann es zu einer kovalenten Verkniipfung zwischen

dem Kohlenstoff des Graphens 10 und dem Sauerstoff im Titandioxid kommen.

In Abb. 3.14 ist die Probe GO 10/545S (1:1) ohne Wirmebehandlung zu sehen. Beide
Aufnahmen haben die gleiche Skalierung wie die REM-Aufnahmen der bei 400 °C
behandelten Proben in Abb 3.13. Das im Mikrometerbereich aufgenommene Bild a) zeigen,
dass die Probe ohne Wirmebehandlung aus groferen Schichten mit schérferen Kanten

besteht. Dariiber hinaus weist die Probe keine ovale Wélbung auf.

66



3. Planung und Resultate

Abb. 3.14: REM-Aufnahme von GO 10/545S (1:1) ohne Warmebehandlung. a) gem. auf
Kohlenstoff-Pad, Skala: |—-| 100 pm. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |--| 200 nm.

In Abb. 3.14 b) ist die Skalierung im Nanometerbereich. Ein Vergleich der Probe mit und
ohne Wirmebehandlung zeigt, dass vorher eine viel groBere graphenische Schichtstruktur zu
erkennen ist. Die 545S Partikel sind iberall verteilt und bilden groBere Agglomerate
(Abb. 3.14 b). Die thermisch behandelte Probe zeigt nur noch vereinzelt 545S Partikel, die
sich alle im Faltenbereich einer einheitlichen groflen Graphenschicht befinden (Abb. 3.13 b).

Fiir das Komposit GO 10/1580S (1:1) wurden ebenfalls REM-Analysen zur Charakterisierung
durchgefiihrt. Im Vergleich zum Material 545S besitzt 1580S mit einer BET von
ca. 80 + 15 m’g" die doppelte spezifische Oberfliche.”>® Aus Abb. 3.15 a) wird ersichtlich,
dass sich auch bei dieser Probe volumindse, ovale Graphencluster gebildet haben. In diesem
Fall sind die Poren in den Schichten so groB3, dass sie nicht wie in Abb. 3.13 geschlossene
Kapseln darstellen, sondern an den Seiten aufgesprungen sind. Die Struktur dhnelt einer
"Honigwabenstruktur". Auch dies spricht fiir eine Einlagerung der 1580S Partikel innerhalb
der Schicht, die in diesem Fall gréBer sind und so zum Offnen der Kapseln fithren. Auffillig
ist auch, das weder Siliciumdioxid noch Titandioxid auf den Bildern zu erkennen ist. Dies
spricht ebenfalls fiir eine Einlagerung der Nanopartikel in den Hohlrdumen der GO 10
Netzstruktur.
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Abb. 3.15: REM-Aufnahme von GO 10/1580S (1:1) nach Wiarmebehandlung (400 °C). a) gem.
auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |--| 100 pm. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |--| 2 um.

In der folgenden REM-Abbildung ist sowohl die unbehandelte (Abb. 3.16 b) als auch die
thermisch behandelte (Abb. 3.16 a) Probe GO 10/1580S (1:1) zu sehen. Beide weisen
signifikante Unterschiede auf.
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Abb. 3.16: REM-Aufnahme von GO 10/1580S. a) nach Warmebehandlung (400 °C), gem. auf
Kohlenstoff-Pad, Skala: |—-| 1 um. b) ohne Warmebehandlung, gem. auf Kohlenstoff-Pad,
Skala: |--| 1 pm.

Das bei 400 °C umgesetzte Komposit zeigt einen fein strukturierten homogenen Graphenfilm.

Bis auf ganz wenige 1580S Partikel, die sich in den Falten aufhalten, besteht die Oberfldche
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aus reinem Kohlenstoff. Die nicht thermisch behandelte Probe in Abb. 3.16 b) weist dagegen
eine viel kantigere und rauere Graphenstruktur auf. Es handelt sich dabei um mehrstufige
Schichten und nicht um einen homogenen faltigen Film. Weiterhin sind vermehrt

15808 Partikel vorhanden, die agglomeriert auf der Oberfldche vorliegen.

Zusammengefasst konnte aus den REM-Aufnahmen in Kombination mit TGA-MS, dem
Masseverlust und der Volumenzunahme auf eine erfolgreiche Methode zur Synthese von
Hybridmaterialien geschlossen werden. Fiir die Herstellung der unterschiedlichen Komposite
fiir die heterogene Photokatalyse wurden die optimierten Bedingungen festgelegt. Nachdem
das jeweilige TiO,-Derivat mit jeweils 2-, 5-, 10- oder 50-wt % des jeweiligen GO-Derivates
versetzt worden war, wurde die Probe entweder mechanisch oder mit Ultraschall als
Dispersion vermengt. Jede Probe wurde anschlieBend im Roéhrenofen unter N,-Atmosphére

bei 400 °C thermisch behandelt.

Dies deckt sich auch mit den Ergebnissen von Jo efal. aus dem Jahr 2016."! Der
Arbeitskreis publizierte knapp ein Jahr nach der Untersuchung zur optimalen Temperatur,
ebenfalls die Synthese von Hum-GO-TiO, Hybriden. Die Ergebnisse waren analog. Dabei
sind die Komposite ebenfalls durch Dispersion mit Ultraschall hergestellt und anschliefend
jeweils bei 200, 300, 400 und 500 °C thermisch behandelt worden. Die Charakterisierung
erfolgte durch den Vergleich mit den jeweiligen nicht-thermisch umgesetzten Proben in der
spiter noch detaillierter diskutierten Reduktion von Benzaldehyd. Fiir eine signifikante
Aussage sind alle Komposite auf katalytische Aktivititen untersucht worden. Dabei stellte
sich heraus, dass die Hybride, die thermisch behandelt wurden, eine viel hdhere
photokatalytische Aktivitdt aufwiesen. Basierend auf vorherigen Arbeiten von unter anderem
Tang et al., wurde eine vollstindige Charakterisierung durchgefiihrt.*®” Diese publizierten
schon 2011 die erfolgreiche Synthese von Hum-GO/TiO,; Kompositen durch
Fliissigphasen-Deposition mit anschlieBender Warmebehandlung. Die Umsetzung fand im
Gegensatz zu Jo et al. bei lediglich 200 °C statt. AnschlieBende Untersuchungen zeigten, dass
das Hybridmaterial eine viel groBere spezifische Oberflache aufweist als reines P25 oder TiO,
welches nicht Wiarmebehandelt wurde. Dariiber hinaus wurde auch die photokatalytische
Aktivitdt untersucht. Hierfiir wurden zum einen die oxidativen FEigenschaften durch
Zersetzung von Azofarbstoffen, sowie die reduktive Photokatalyse durch Umwandlung von
Cr(VI) in Cr(IIl) untersucht. Tang et al. stellten fest, dass die Aktivitit der Komposite viel
héher ist als die vom reinem P25.1%°" Mittels REM, Raman, XRD und TGA wurden die
Komposite vollstindig analysiert. Als Hauptgrund fiir die erhohte katalytische Aktivitét
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wurde die vergroBerte spezifische Oberfliche genannt. Das Graphenoxid 8 im Hybridmaterial
hat eine diinne zweidimensionale Schichtstruktur mit einer groen Oberfliche. Kombination
beider Materialien fiihrt zu einer erhohten Adsorptionsfihigkeit. Die Fahigkeit von
Hum-GO 8 als Elektronenakzeptor zu fungieren, fiihrt ebenfalls zu einer erhohten
katalytischen Aktivitdt. Zeitmessungen ergaben, dass die Katalyse in Gegenwart des Hybrides
5.4-7.4 mal schneller ist, als vom reinen P25. Basierend auf den Ergebnissen postulierten
Tang et al. schlieBlich, dass der Transfer der photogenerierten Elektronen im Leitungsband

von Titandioxid zum Hum-GO 8 begiinstigt wird.**"!

Jo et al. griff die Ergebnisse auf und untersuchte explizit den thermischen Einfluss auf das
Hybridmaterial.*”) Der Arbeitskreis kam zu dem Entschluss, dass eine Wirmebehandlung
zwischen 100-300 °C zu keiner Verkniipfung zwischen TiO, und Graphenoxid fiihrt. Die
Temperaturen reichen fiir die Pyrolyse nicht aus. Das bei 300 °C synthetisierte Material hat
demnach dieselben Eigenschaften, wie das aus einer kolloidalen Dispersion hergestellte. Ab
einer Temperatur von 300 °C dndert sich die Morphologie der Hybride signifikant. Demnach
hat ein Komposite aus TiO, und Hum-GO 8 eine hohere Aktivitét als reines Titandioxid oder

Hum-GO 8, aber eine geringere als thermisch behandeltes.

Tab. 3.2 Thermisch hergestellte Komposite (400°C).

Komposit GO 10 545S 1580S P25
[wt%] [wt%] [wt%] [wt%]

27 50 - - 100
28 10 - - 100
29 5 - = 100
30 2 - - 100
31 50 100
32 10 100
33 5 100
34 2 100
35 50 = 100
36 10 - 100
37 5 . 100
38 2 - 100
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In der Tabelle 3.2 ist eine vollstindige Ubersicht iiber die Zusammensetzung der neu
hergestellten Komposite. Die Massenprozent der Graphenoxide beziehen sich immer auf
100 % eingesetztes Titandioxid. Um eine vollstindige Charakterisierung durchfiihren zu

konnen, wurden die Komposite 39-42 hergestellt (Tab. 3.3).

Tab. 3.3: Bei 400 °C thermisch behandelte Referenz-Komposite.

Komposite Hum-GO 8 Graphit 6 P25
39 50 - 100
40 2 - 100
41 i 50 100
42 _ 10 100

Weiterhin wurden Komposite, mit bereits funktionalisierten GO 10 hergestellt. Hierfiir wurde
in vorherigen Arbeiten in situ das Séurechlorid 26 erfolgreich in einer Peptidverkniipfung zu
GOpx43 (DA; Dodecylamin) und GOgpa44 (EA; Ethoxyethanolamin) umgesetzt.**” Die
Synthese fand unter basischen Bedingungen in DMF als Losungsmittel statt. Zusétzlich wurde
DMAP als Kupplungsreagenz eingesetzt. Bei 100 °C unter Stickstoffatmosphére wurde 26
erfolgreich mit dem jeweiligen Amin verkniipft (Abb. 3.17).

2. Dodecylamin

26

2. 2-(2-Aminoethoxy)ethanol

44

Abb. 3.17: Peptidverkniipfung nach den Reaktionsbedingungen von Murakami et al.l******1
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Sowohl 43 als auch 44 wurden ausfiihrlich charakterisiert und untersucht.”®"! Die beiden
Derivate sind im Gegensatz zu reinem GO 10 und GO¢; 26 in géingigen organischen
Losungsmitteln 10slich. Die Herstellung der Hybride erfolgte als kolloidale Dispersion.
Zunachst wurde das jeweilige modifizierte Graphenoxid in Ethanol gelost. Anschlieend
wurde Titandioxid dazu gegeben und 2 min in Gegenwart von Ultraschall dispergiert.
Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt worden war, wurde das
Gemisch bei 400 °C im Rohrenofen behandelt. In Tab. 3.4 ist die Zusammensetzung der
Hybride und der jeweiligen Komponenten aufgefiihrt.

Tab. 3.4: Nasschemisch und thermisch bei 400 °C hergestellte Komposite.

Komposit GOpy 43 GOga 44 P25
[wt%] [wt%] [wt%]

45 50 - 100

46 10 - 100

47 _ 50 100

48 ] 10 100

Die hergestellten Hybride 45-48 bestehen alle aus einem homogenen, braunlichen Pulver. Die
Synthese der GO-Derivate ist sehr aufwendig bei relativ geringem Umsatz.**"! Um
signifikante Aussagen iiber die Aktivititen treffen zu konnen, wurden Hybride mit 50-wt%
und 10-wt% Graphenanteil hergestellt. Auf diese Weise konnte gewéhrleistet werden, dass es
sich tatsdchlich um photokatalytische Aktivitdt und nicht um Adsorption von MO an den
GO-Derivaten handelt. Dies war vor allem fiir die oxidativen Untersuchungen relevant. Bei
der Zersetzung von Methylorange wurden zunichst optisch und anschlieBend mittels

UV-VIS-Spektroskopie Riickschliisse auf die Reaktivitit getroffen.
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FIB Imaging = SEM Agerture Size=3000pm  StageatT= 00° 721341

Abb. 3.18: REM-Aufnahme der lipophilen GOp,/P25 Hybride, gem. auf Kohlenstoff-Pad. a)
45 (50-wt%), Skala: | 100 um. b) 46 (10-wt%), Skala: {2 um.

In Abbildung 3.18 sind die REM-Aufnahmen der mit Dodecylamin funktionalisierten
GOpa/P25 Hybride dargestellt. In Abbildung a) ist ein vergroBerter Ausschnitt von 45 zu
sehen. Im Gegensatz zu den gemorserten Proben ist hier klar zu erkennen, dass sich ein relativ
homogenes Hybrid gebildet hat. Das Material ist ein sehr feines Pulver, das nach
nasschemischer Auftragung Risse bildet. Die Fasern sind alle dicht ineinander verankert und
bilden eine einheitliche Struktur. Wiahrend die Komposite 27-42 aus relativ grof3en
Graphenfilmen mit fein verteilten kleineren TiO,-Partikeln bestehen, sind die in Losung
hergestellten eher gleichméBig verteilt. In Abb. 3.18 b) ist das 10-wt% GOpa/P25 46
dargestellt. Auch hier ist klar zu erkennen, dass die Graphenpartikel im gleichen Verhéltnis zu
den Titandioxidpartikeln liegen. Die VergroBerte REM-Aufnahme zeigt ein relativ
homogenes Material. Die Partikel scheinen ineinander verschmolzen zu sein. Um genauere
Aussagen iiber die Zusammensetzung treffen zu konnen, wurden zusitzlich EDX-Aufnahmen
gemessen. Hierfiir wurden einige Proben zusidtzlich mit einem Gemisch aus Gold und
Palladium im Verhiltnis 80 : 20 gesputtert. Dies wurde gemacht, um eine hohere Leitfahigkeit
in der Messmethodik zu erhalten. Dabei werden die Ionen in das Trigermaterial mit
eingebaut. Dies macht sich anschlieend vor allem in der EDX-Auswertung bemerkbar und

ist fiir die Analyse zu vernachléssigen.

In Abbildung 3.19 ist die EDX-Analyse von 45 zu sehen. Hierfiir wurden drei Regionen auf
dem Probentriager ausgewdhlt und auf ihre Zusammensetzung auf der Oberflédche untersucht.
Auf Grund der charakteristischen Rontgenstrahlung konnen so Schliisse auf die elementare

Zusammensetzung geschlossen werden. Jedes angeregte Atom emittiert somit eine spezifische
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Rontgenstrahlung. AnschlieBend wird energiedispersiv ein Spektrum erhalten (Abb. 3.19 b)).
In der Tabelle 3.29 c) sind die prozentualen Atomverhiltnisse zu sehen. Hierbei darf nicht
vernachléssigt werden, dass auch benachbarte Atome angeregt werden, die das Ergebnis ein
wenig verfélschen. Der berechnete Atom-% Fehler (= 1 Sigma) liegt in einem Intervall von
+ 0.05-1.66 fiir Titan, Kohlenstoff und Stickstoff. Der Fehlerbereich fiir Sauerstoff liegt mit
+ 0.75-2.09 etwas hoher als fiir alle anderen Elemente. Dies liegt in erster Linie daran, dass

Sauerstoff in einem gewissen Prozentsatz in jeder Probe vorhanden ist und die direkte

Nachweisgrenze damit hoher liegt.

e
M Skalierung, Counts: 47573

80000

60000
Ti

40000 O
N
Ti
20000 € Si ]
Pd Al Ti
Au Au Pd Ti
AAY_Au | Ti+Si AuTi+Ti_Au Au
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Abb. 3.19: EDX-Aufnahme des 50-wt% GOp,/P25 Hybrid 45, gem. auf Kohlenstoff-Pad. b)
Spektrum der gefundenen Elemente (Punkt 1). ¢) rel. Atom- % der drei untersuchten Punkte.

Als Hauptkomponenten sind Titan und Sauerstoff, sprich Titandioxid vorhanden. Fiir den
Kohlenstoffanteil muss Punkt 3 aus der Gewichtung herausgenommen werden, da hier auch
der Untergrund (Kohlenstoff-Pad) mit einberechnet wurde. Der Bereich 3 wurde gemessen,
um zu sehen, ob die kleineren Partikel auch Titandioxid beinhalten. Aus den Daten geht

eindeutig hervor, dass sich die Partikel nicht auf der Graphenebene verteilen, sondern
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homogen in der Schicht integriert sind. Analysen der reinen mit Dodecylamin
funktionalisierten GO-Partikel 43 untermauern dieses Ergebnis. Aus AFM-Aufnahmen, sowie
ausfiihrlichen Untersuchungen zur Charakterisierung geht hervor, dass 43 eine maximale
Partikelhohe von 0.38 nm-1.51 nm hat. Dies entspricht einer Schichtzahl von
1-4 Graphenlagen (Abb. 3.20). Dariiber hinaus besitzen die Partikel eine relative Breite von

0.5-2 nm. Die Partikel sind demnach genauso hoch wie breit und liegen mit unter 10 nm per

.. . . 262
Definition im Bereich von Graphen Quantum Dots.[26%!
a) b)
1,2
5.0 nm 1 |
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[ .“.‘” "’-\,
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—_— Breite [nm]
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Abb. 3.20: a) AFM Aufnahme (gem. auf einer mica Oberfldche) von Dodecylamin
funktionalisiertem GO 43. b) Breitenprofil und ¢) Hohenprofil des ausgewéhlten rechteckigen
Bereichs.
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Laut EVONIK hat das eingesetzte AEROXIDE® TiO, P25 eine durchschnittliche

[263

PartikelgroBe von 21 nm."**) Kombination beider Partikel bildet daher ein relativ homogen

Verteiltes Hybrid-Material.

Die hydrophilen Komposite 47 und 48 haben dagegen eine signifikant andere Morphologie.
Wie in Abbildung 3.20 zu sehen ist, zeigen die REM-Aufnahmen relativ grofle Partikel, die
mit P25 beschichtet sind. Das Ethoxyethanol GOga-Derivat 44 ist generell grofler als das mit
Dodecylamin funktionalisierte 43. Die REM-Aufnahmen in Abb. 3.21 zeigen, dass die
Partikel des hydrophilen GOga/P25-Hybrides 47 (50-wt%) aus relativ  grofen
GOga-Einheiten 44 besteht. Jedes dieser Graphencluster ist komplett mit P25 Partikeln

beschichtet.

L’ @

Aat ¥

00pm Mag= 00X Mo Sign  EHT= 200KV  WD= 46mm  3.42e00Bmbar 2542015 R Msg= 5I0KX  No SignalA=inlens EHT= 200K/ WD= 46mm  3S0e00Bmbar  254un 2015 5
140419 140931

H

FIB Imaging = SEM Aperture Size=3000pm  StageatT= 00° 73051 M. Traut FIB Imaging = SEM Agerure Size=3000pm  StageatT= 00° 731044 M. Traut

Abb. 3.21: REM-Aufnahme des hydrophilen GOgA/P25-Hybrides 47 (50-wt%), gem. auf
Kohlenstoff-Pad. a) Skala: |—-| 100 um. b) Skala: H 1 pm.

Reines P25 hat einen stark hydrophilen Charakter. Das mit Ethoxyethanol funktionalisierte
GOga 44 bildet sowohl durch n-n-Wechselwirkungen, als auch iiber die hydrophilen Gruppen
groBBere Cluster aus. Wahrend der thermischen Behandlung fand mittels Hydrolyse eine
kovalente Verknilipfung der P25-Partikel auf der GOga 44 Oberflache statt. Da das reine P25
im  Uberschuss  eingesetzt ~ wurde, haben die  restlichen  Partikel iiber
Wasserstoffbriickenbindung eine agglomerierte Schicht auf der Oberfliche des mit

Ethoxyethanol funktionalisierten Graphenoxids 44 gebildet.
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In Abb. 3.22 ist die EDX Aufnahme des GOga/P25-Hybrid 47 (50-wt%) zu sehen. Sowohl
aus dem Spektrum als auch aus der Tabelle wird ersichtlich, dass kaum Kohlenstoff
vorhanden ist. Aus den Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie kann entnommen
werden, dass die GOgx 44 Partikel im neuen Hybrid 47 vollstindig mit P25 beschichtet sind.
Dies deckt sich auch mit der EDX-Analyse. Die ausgewihlten Punkte liegen auf relativ
groBen Hybrid-Partikeln 47. Verglichen mit dem Komposite GOpa/P25 45 (Abb. 3.19 ¢)) mit
einem relativen C/Ti-Verhéltnis von 0.75 haben die Partikel 47 ein Verhiltnis von 0.03.
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Cl oo Au b Au ¥, AuTi#Ti_Au Au
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Punktl | 000 5.43 54.80 39.31 0.10 0.04
[Punkt2 | 175 49.10 48.73 0.10 0.03

Abb. 3.21: EDX-Aufnahme des GOgs/P25-Hybrid 47 (50-wt%), gem. auf Kohlenstoff-Pad. b)
Spektrum der gefundenen Elemente (Punkt 2). ¢) rel. Atom- % der zwei untersuchten Punkte.

Die C/Ti-Verhiltnisse werden aus dem Quotienten der relativen Atom-% von Titan und
Kohlenstoff berechnet. Die Werte dienen als qualitative Beschreibung der Oberfldche. Die
Daten konnen demnach als Indiz verwendet werden. In Kombination mit AFM und weiteren

Festphasenanalysen konnen die Interpretationen verifiziert werden.

Untersuchung der AFM-Aufnahmen von reinem mit Ethoxyethanol funktionalisiertem
GOgx 44 zeigen, dass die Partikel im Vergleich zu dem Derivat 43 viel groBer sind. Das mit

Dodecylamin funktionalisierte GOp, 43, hat eine Partikelgro3e von ca. 2 nm (Abb. 3.20).
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Abb. 3.22: a) AFM Aufnahme (gem. auf einer mica Oberfldche) von Ethoxyethanol
funktionalisiertem GOg, 44. b) Breitenprofil und ¢) Héhenprofil des ausgewidhlten
rechteckigen Bereichs.

Wie in Abbildung 3.23 zu erkennen ist, haben die Partikel 44 eine Breite von ca. 25 nm bei
einer Hohe von ca.35 nm. Es handelt sich demnach um relativ grofle Cluster die in
kubischer Form vorliegen. Die Partikel bestehen aus ca. 100 Lagen und fallen damit nicht in
die Definition von Graphen Quantum Dots.”**? Dennoch handelt es sich um kubische Partikel
die im Nanobereich liegen. Der grofe hydrophile Charakter von 44 fiihrt zur Bildung von
Agglomeraten. Durch Kombination mit einem Uberschuss an P25 liegt es nahe, dass sich

Titandioxid mit einer Gro3e von 21 nm auf der Oberfldche von 44 anlagert.

In einer weiteren Synthese wurden mehrere Kompositen ohne thermische Behandlung
hergestellt. Hierfiir wurde zundchst P25 mit unterschiedlichen, kommerziell erhéltlichen

Graphen-Derivaten in Methanol mit Ultraschall dispergiert. AnschlieBend wurde das
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Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und die Komposite unter Hochvakuum
getrocknet. In der folgenden Tabelle 3.5 sind die neuen Hybridmaterialien mit der jeweiligen

prozentualen Zusammensetzung aufgelistet.

Tab. 3.5: Mechanisch hergestellte Hybridmaterialien.

Komposite wt-% des Eingesetzter P25
Kohlenstoffs Kohlenstoff
49 1 red-GO 100
50 1 N-Graphen 100
51 1 B-Graphen 100
52 1 Graphite Flakes 100
53 1 MWCNT 100
54 1 Aktivkohle 100
55 1 N-B-Graphen 100
56 1 Hum-GO 100

Samtliche hergestellten Komposite wurden in unterschiedlichen photokatalytischen
Reaktionen getestet und optimiert. Die Hybride 49-56 wurden mittels einer Pinakol-Kupplung
untersucht und charakterisiert. Dabei stellte sich heraus, dass das Bor-dotierte
B-Graphen/P25 51 die hochste photokatalytische Aktivitdt aufweist. In Hinblick auf die
Aktivitdt wurden von dieser Probe ebenfalls rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen zur

Analyse der Oberflache gemacht.

In Abbildung 3.24 a) ist zu sehen, dass die Partikel des Komposites 51 nicht homogen verteilt
vorliegen. Einige B-Graphen-Sheets liegen frei von P25 vor. Rein statistisch gesehen, sollte
das Graphen, dass nur mit 1-wt % bezogen auf P25 eingesetzt wurde, vollstaindig von P25
bedeckt worden sein. Die BET-Oberfliche des eingesetzten B-Graphens betrigt {iber

500 m?/g. Das ist 10-mal so groB wie die des reinen P25 mit 35-65 m?/g.**”]
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Abb. 3.23: REM-Aufnahme des Bor-dotiertem B-Graphen/P25-Hybrides 51 (1-wt%), gem. auf
Kohlenstoff-Pad. a) Skala: }{ 2 pum. b) Skala: {2 pm.

Da keine direkte Funktionalisierung stattgefunden hat, liegt das Komposite heterogen
vermischt vor. Dennoch ist zu erkennen, dass die meisten B-Graphen-Partikel vollstindig
besetzt sind (Abb. 3.24 b). Dies liegt an den dotierten Bor-Atomen, die mit 2-4 Atom- % in
die Graphenschicht eingebaut sind (GRAPHITENE, Boron-doped Graphene-Powder).>*"
Durch den Lewis aciden Charakter des Bors finden Wechselwirkungen mit dem Sauerstoff

des Titandioxids statt.[?®"
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Abb. 3.24: EDX-Aufnahme des 1-wt% B-Graphen/P25-Hybrid 51, gem. auf Kohlenstoff-Pad.
b) Spektrum der gefundenen Elemente (Punkt 2).
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Aus der Punktanalyse der EDX-Aufnahme geht hervor, dass alle eingesetzten Elemente
vorhanden sind (Abb. 3.25 b). Die Agglomerate, die auf den REM-Aufnahmen zu sehen sind
(Abb. 3.24), bestehen eindeutig aus Bor-dotierten Graphen, welche mit P25 beschichtet sind.
Es handelt sich demnach nicht um groBflichig agglomeriertes P25. Zusétzlich zu der
Punktanalyse wurde eine Flidchenanalyse durchgefiihrt. Das Ergebnis der groBfldchigen

Elementanalyse ist in Tab. 3.6 zu sehen.

Tab. 3.6: REM-EDX Flachenanalyse von B-Graphen/P25 51.

- 3928 +- 256 1.65 +-0.11 3.48 +/-0.23
- 54567 +- 568 13.31 +-0.14 25.35 +-0.26
- 1450 +- 672 1.02 +/-0.47 1.66 +/-0.77
- 35096 +- 581 30.72 +-0.51 43.94 +-0.73
- 304 - 67 0.19 +/-0.04 0.19 +/-0.04
- 15919 +- 1131 53.12 +/-3.77 25.38 +/-1.80
- 100.00 100.00

Die Flachenanalyse wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 5.0 kV bei einem
Abnahmewinkel von 35.1 © gemessen. Die Lebenszeit der angeregten Elektronen betrug etwa
30 Sekunden. Aus der Tabelle 3.6 geht hervor, dass Stickstoff und Natrium zu einem
gewissen Teil vorhanden sind. Dies ist auf die Herstellung des B-Graphens zuriickzufiihren.
Die Firma GRAPHITENE synthetisiert das Graphene nach der Methode von Stride et al.**®
Es handelt sich dabei um eine direkte chemische Synthese. Diese Ein-Topf-Reaktion hat im
Vergleich zu herkdmmlichen Synthesen einige Vorteile. Zum einen kann gezielt einzelnes
oder mehrlagiges Graphen hergestellt werden. Der Prozess ist sehr kostengiinstig und kann
auf Grund des scale-up auch groBtechnisch eingesetzt werden. Weiterhin erlaubt der Prozess

das gezielte substitutionelle Dotieren mit Bor oder Stickstoff. Die Synthese findet in einem
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mit Teflon beschichteten Autoklaven fiir 72 h bei 220 °C statt (1 x 10 bar). Fiir die Synthese
des Graphen-Priakursors wird Natrium und Ethanol in einem Verhiltnis von 1 : 1 umgesetzt.
Der grof3e Anteil an Natrium ist demnach auf die Synthese des B-Graphens zuriickzufiihren.
Auch der vorhandene Stickstoff resultiert aus der Graphensynthese. Wihrend der Synthese
entstehen Fehlstellen, die hochreaktiv und thermisch instabil sind. Stickstoff ist in einem
geringen Mall wihrend der Synthese im Autoklaven ebenfalls vorhanden. Demnach ist ein

geringer Anteil an N-dotiertem Graphen nicht auszuschlieen.

3.3.2 Photokatalytische Aktivitat der Kompositen

3.3.2.1 Zersetzung von Methylorange (MO)

Zunichst wurden die neu synthetisierten Komposite in oxidativen photokatalytischen
Reaktionen untersucht. Hierfiir wurde der redoxabhingige Zerfall eines Azofarbstoffes
gewihlt. Einige Farbstoffe kdnnen ab einer bestimmten Aktivierungsenergie zerfallen. Dies
kann unter anderem thermisch oder photokatalytisch stattfinden. Generell kann ein

photokatalytischer Abbau sowohl reduktiv als auch oxidativ stattfinden.**”!

57 58

Abb. 3.25: Darstellung des Azofarbstoffes Methylorange (MO). Deprotonierte Form 57 ist
gelb, stabil bei pH = 4.4. Protonierte Form 58 ist rot, stabil ab pH = 3.1.

Der photokatalytische Zerfall von MO in Gegenwart von Titandioxid wurde bereits von

(2681 Djese Reaktion kann einen schnellen

vielen Arbeitsgruppen untersucht (Abb. 3.25).
Uberblick iiber die katalytische Aktivitit verschaffen. Dariiber hinaus bietet die Zersetzung
von Farbstoffen eine gute Alternative fiir energetisch gilinstige Wasserreinigung. Findet eine
Reaktion statt, konnen optisch direkte Schliisse iiber das Redoxverhalten gezogen werden.
Reines Titandioxid adsorbiert Photonen lediglich im UV-Bereich bei einer Wellenldnge

<400 nm, mit einem Absorptionsmaximum bei 350 nm. Dies macht sich durch eine
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Entfarbung der wissrigen MO-Losung bemerkbar. Der oxidative Zerfall in Gegenwart von
Titandioxid erfolgt tiiber mehrere Schritte. Die Gleichungen (5) - (10) zeigen das
Oberflachenverhalten von Titandioxid nach Photonen-Absorption in wéssrigen Losungen. Im
ersten Reaktionsschritt wird durch Absorption geeigneter Photonen ein Elektron/Loch-Paar
generiert (5).°°! Die gebildeten Elektronen im Valenzband sind nun in der Lage, Substanzen

in der Umgebung zu reduzieren.

hv
TiO, — TiO, + h* + e~ 5)

Auf der TiO,-Oberfliche findet je nach Reaktionsbedingung eine Stabilisierung der
Oberfliche statt.!*”%! Dabei bilden die generierten Elektronen mit dem vorhandenen Sauerstoff

[271

sehr reaktive 02~ -Spezien.”’"! Dies kann radikalisch oder ionisch stattfinden. Fiir den Zerfall

von Methylorange in einer wissrigen Losung und in Gegenwart von Luft soll eine

Kombination aus beiden betrachtet werden.?”"!

0, +e” -+ 03 (6)

Zunichst nimmt Sauerstoff als Elektronenakzeptor die generierten Elektronen auf und wird

zur reaktiven - O3 -Spezies (6).

H,0 = H* + OH™ (7

Zusatzlich findet die Eigendissoziation von Wasser statt (7). Protonen, Hydroxidionen, sowie

Sauerstoff reagieren iiber mehrere Redoxreaktionen zu Wasserstoffperoxid (8-10).12"

0, + 2H* + 2e~ - H,0, 8)
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-0; +H? - HO, - 9)

HOZ -+ H+ +e - H202 (10)

Wasserstoffperoxid als starkes Oxidationsmittel fiihrt anschlieBend zur oxidativen Zersetzung

von Methylorange (Bleichen).

Rives-Arnau et al. postulierten 1978, dass sich nach kiirzester Zeit an der Oberfliche von
Titandioxid eine gesittigte Schicht an Hydroxidionen und Radikalen bildet.””" Gleichzeitig
bewegen sich innerhalb der Titandioxidschicht Exzitonen. Ein Exziton ist ein gebundenes

(273274 In einem Halbleiter wird bei Anregung durch Photonen ein

Elektronen-Loch-Paar.
Elektron aus dem Leitungsband in das Valenzband angehoben. Wenn sich das entstandene
positiv geladene Loch und das angehobene Elektron iiber Coulomb-Kréfte stark anziehen,
wird von einem Exziton gesprochen.”’” Exzitone konnen sich in einem Halbleiter frei
bewegen und dabei Anregungsenergien transportieren. Ist die Oberfliche mit Hydroxidionen
gesittigt, bildet sich ein Konzentrationsgleichgewicht zwischen Hydroxidionen und den

2" Dies fiihrt teilweise zu einer Hemmung

Exzitonen, die sich unter der Schicht ansammeln. !
der Photonen-Absorption. Durch Kombination mit einem elektronenliefernden Material wie
Graphen soll die natiirliche Rekombination des angeregten Zustandes minimiert werden.
Zusatzlich soll der Absorptions-Hemmung, ausgelost durch das Konzentrationsgleichgewicht,

entgegengewirkt werden.

Ti'VOH + h* - [Ti'VOH -]* (11)

Ti'VOH + e~ — [TiOH]~ (12)

Gleichung (11) und (12) zeigen die Stabilisierung zwischen Exziton und der hydroxylierten
Titandioxidoberfliche. Das OH-Radikal (11) kann anschlieBend ein adsorbiertes
Reduktionsmittel oxidieren und in den Grundzustand zuriickkehren. Umgekehrt kann das

stabilisierte Elektron (12) ein adsorbiertes Oxidationsmittel reduzieren.

Ziel ist die Aktivitdt von P25, 545S und 1580S durch Kombination mit Graphen und neu

dargestellten Graphenderivaten zu optimieren und das Absorptionsmaximum in den
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sichtbaren Bereich zu verschieben. Gleichzeitig soll die Aktivitit von thermisch und

mechanisch hergestellten Kompositen charakterisiert und miteinander verglichen werden.

In der folgenden Tabelle ist ein Uberblick iiber alle hergestellten Komposite, die in der

Zersetzung von Methylorange untersucht wurden.

Tab. 3.7: Bei 400 °C unter N,-Atmosphére hergestellte Kompositen.

Komposite wt% Zusammensetzung Methode
27 50 GO 10/P25 mechanisch
28 10 GO 10/P25 mechanisch
29 5 GO 10/P25 mechanisch
30 2 GO 10/P25 mechanisch
31 50 GO 10/545S mechanisch
32 10 GO 10/545S mechanisch
33 5 GO 10/545S mechanisch
34 2 GO 10/545S mechanisch
g5 50 GO 10/1580S mechanisch
36 10 GO 10/1580S mechanisch
37 5 GO 10/1580S mechanisch
38 2 GO 10/1580S mechanisch
39 50 Hum-GO 8/P25 mechanisch
40 2 Hum-GO 8/P25 mechanisch
41 50 Graphit 6/P25 mechanisch
42 10 Graphit 6/P25 mechanisch
45 50 GOp, 43/P25 nasschemisch
46 10 GOp, 43/P25 nasschemisch
47 50 GOg, 44/P25 nasschemisch
48 10 GOpp 44/P25 nasschemisch

85



3. Planung und Resultate

Der Zerfall von Methylorange deutet auf oxidierende Spezien in einem Reaktionsgemisch hin.
In der analytischen Chemie wird dies vor allem in der Bromatometrie genutzt. Es handelt sich
dabei um eine Redoxtitration, in der iiber mehrere Schritte Bromid zu Brom oxidiert wird.
Der Nachweis erfolgt anschlieend durch die Zersetzung des Farbstoffes. Brom als starkes
Oxidationsmittel zersetzt den Azofarbstoff durch Abspaltung von Stickstoff. Dies macht sich
durch eine Entfarbung der Losung erkennbar. Anschliefend kann mittels UV/VIS-Absorption

eine genaue Charakterisierung des katalytischen Systems durchgefiihrt werden.

Fir die Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdt wurde zundchst eine wéssrige
Methylorange Stammlésung (600 mL, 0.4 g/L) hergestellt. Auf diese Weise kann der
systematische Fehler gering gehalten werden. Um sicherzustellen, dass die Entfiarbung der
MO-Losung auf die katalytische Aktivitdt der neuen Komposite zurlickzufiihren ist, wurde
vorab ein Kontrollexperiment durchgefiihrt. Ein Teil der Losung wurde 3 Stunden unter
Verwendung von UV-Licht (A =254 nm, A =366 nm, 12 W) bestrahlt. Die Losung zeigte
keine Zersetzung des Farbstoffes. Demnach kann durch einen Zerfall des Farbstoffes
eindeutig auf eine katalytische Aktivitit des Katalysators geschlossen werden. Weiterhin
wurde zur Einstellung des Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichtes von Methylorange jede

Probe 1 Stunde unter Ausschluss von Licht geriihrt.

Fir die Probenpriparation wurden jeweils 10 mg der Komposite in 12 mL wéssriger
MO-Losung (0.04 mol/L) suspendiert. Nachdem 1h unter Ausschluss von Licht geriihrt
worden war, wurden 3 mL aus dem Reaktionsgemisch entnommen. Der Katalysator wurde
durch einen Spritzenfilter entfernt. Hierfiir wurde ein PTFE millipore filter mit einer
PorengroBBe von 0.2 umol verwendet. AnschlieBend wurde jede Probe jeweils 30 min mit
sichtbarem Licht (weile LED-Lampe, 20 W, 500 < A >570 nm), Laborlicht (400 nm-750 nm)
und mit UV-Licht (A =254 nm, A =366 nm) bestrahlt. Die Probenentnahme erfolgte analog
zur Dunkelprobe. Die Lichtquelle befand sich jeweils 3 cm vom Reaktionsgemisch entfernt.
Die gemessenen UV/VIS-Spektren wurden zwischen 200 nm und 700 nm aufgenommen und

mit dem Programm Lambda 45 analysiert.

In der ersten Versuchsreihe wurde untersucht, inwiefern die Temperatur der behandelten
Proben einen Einfluss auf die Aktivitit nimmt. Hierfiir wurde exemplarisch fiir die
eingesetzten Titandioxide 545S und 1580S gewdhlt. In Abbildung 3.26 sind die resultierenden
Spektren dargestellt. Die Absorptionskurve von Methylorange wurde zu Beginn gemessen
und als Vergleichsverlauf in allen Versuchsreithen mit aufgefiihrt. Fiir einen genauen

Vergleich wurden jeweils die Spektren unter Lichtausschluss analysiert. Alle Messungen

86



3. Planung und Resultate

wurden direkt nach Reaktionsablauf durchgefiihrt. Auf diese Weise konnte der systematische
Fehler minimiert werden. Fehler durch Konzentrationsunterschiede wegen geringen Mengen
an verdampftem Losungsmittel konnen nicht ganz ausgeschlossen werden. Da es sich jedoch
um Wasser mit einem relativ hohen Siedepunkt handelt, kann dies vernachléssigt werden.
Dariiber hinaus ist innerhalb einer Versuchsreihe jeweils das gleiche Reaktionsgemisch

untersucht worden.
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Abb. 3.26: UV/VIS-Spektren von der Zersetzung des MO. Vergleich der reinen Titandioxide
545S und 1580S vor und nach der thermischen Behandlung.

Wie in Abb. 3.26 zu sehen ist, weist reines 525S und 1580S die gleichen photokatalytischen
Eigenschaften wie das thermisch behandelte auf. Eine Zersetzung von MO findet lediglich
unter Verwendung von UV-Licht statt. 545S sowie 1580S bestehen aus einer Kombination
aus Siliziumdioxid und P25. Die Herstellung der Ti-O-Si-Komposite findet mittels sintern bei
einer Temperatur von 800 °C, bzw. fiir 1580S bei 1000 °C, statt.*>
Behandlung bei 400 °C keinen Einfluss auf die physikalischen und chemischen Eigenschaften

I Demnach diirfte die

der reinen Stoffe nehmen. Die beiden Versuchsreihen bestitigen damit das zu erwartende

Ergebnis. Ohne Zusatz von weiteren Komponenten sollten die beiden kommerziell
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erworbenen Kompositen bis zu einer Temperatur von <800 °C stabil sein. Reines
Methylorange weist zwei Absorptionsmaxima auf. Das Erste bei 270 nm und das Zweite bei
465 nm. Salman et al. untersuchten 2001 den photokatalytischen Zerfall von MO in

271 Dabei stellte sich heraus, dass bis zum

Abhingigkeit der Reaktionsbedingungen.!
vollstindigen Abbau von MO nach 5h, die Banden bei 270 nm und 465 nm reziprok
zueinander zu- und abnehmen. Das Maximum bei 465nm resultiert aus
der -N=N-Azoverbindung in Methylorange.'*’” Eine Entfirbung und vollstindige Zersetzung
dieser Bindung ist Lichtabhéngig und nur durch Absorption von UV-Licht mdglich

(Abb. 3.26).
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Abb. 3.27: UV/VIS-Spektren von der Zersetzung von MO. Vergleich der eingesetzten
Materialien und Massenabhédngigkeit.

Die Bande bei 270 nm resultiert aus den aromatischen Ringen in MO. Im Vergleich zu GO 10
(Abb. 3.27) findet in Gegenwart von 545S und 1580S bei gleicher Belichtungszeit eine
Anregung der MO-Aromaten statt. 545S und P25 unterscheiden sich lediglich durch den
Zusatz von 5-wt% Si0,. Das Absorptionsverhalten beider Materialien ist nahezu gleich. Um
die photokatalytische Aktivitdit der Kompositen vollstindig zu charakterisieren, wurden

zusitzlich Referenzspektren aufgenommen (Abb. 3.27). In Gegenwart von reinem P25 findet
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nach kiirzester Zeit eine vollstindige Zersetzung von Methylorange statt. Weiterhin ist zu
erkennen, dass reines GO 10 keine katalytische Aktivitdt aufweist. Um sicherzustellen, dass
die katalytische Aktivitdt nicht durch Streueffekte gehemmt wird, wurde zusétzlich eine
Messung mit geringerer Katalysatorkonzentration (5 mg) durchgefiihrt. Das Resultat war
analog. Demnach fungiert GO 10 in den neu hergestellten Kompositen lediglich als
Sensibilisator und nicht als CO-Katalysator. Zusétzlich wurde eine Referenzmessung mit
thermisch behandeltem Graphit/P25 41 durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den reinen
Titandioxiden findet in Gegenwart von Graphit schon eine geringe Zersetzung in Gegenwart
von Laborlicht statt. Dabei nimmt die Aktivitdt konstant unter Verwendung von Laborlicht bis

zum Energiereichen UV-Licht zu.
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Abb. 3.28: Temperatur- und Massenabhéngigkeit der neu hergestellten Kompositen.

Um sicherzustellen, dass die thermische Umsetzung bei 400 °C eine hohere Aktivitdt aufweist
als bei 300 °C, wurden die Kompositen GO/545S und GO/1580S im Verhiltnis von 1 : 1
hergestellt und miteinander verglichen (Abb. 3.28). Es stellte sich heraus, dass eine zu hohe
Konzentration an GO 10 die photokatalytische Aktivitdt vollstindig hemmt. Selbst unter
Verwendung von UV-Licht findet kein Zerfall von Methylorange statt. Die hohe
Konzentration an GO 10 fiihrt dazu, dass die aktiven P25-Partikel vollstindig abgeschirmt
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werden. Zusétzlich streuen die silbernen Nanopartikel 10 an der AuBenseite des
ReaktionsgefaBBes die Lichtquanten. Eine Absorption der Photonen ist damit nicht mehr
moglich. Weiterhin ist zu sehen, dass die bei 400 °C behandelten Komposite im aromatischen
Bereich bei 270 nm des MO eine hohere Absorptionsintensitdt zeigen. Dies unterstiitzt
zusiétzlich die Theorie, dass mindestens eine Temperatur von 400 °C bei der Synthese der

Komposite verwendet werden sollte.
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Abb. 3.29: Vergleich der UV/VIS-Spektren der Komposite 27 und 30.

In Abbildung 3.29 sind die UV/VIS-Spektren der beiden Kompositen GO/P25 27 und 30
dargestellt. Beide zeigen im Vergleich zu Titandioxid eine erhohte photokatalytische
Reaktivitit (Abb. 3.26). Als Referenz wird die unter Lichtausschluss vermessene Probe
betrachtet. Im Gegensatz zu 27, findet bei Verwendung von 30 schon in Gegenwart von
Laborlicht eine Zersetzung von MO statt. In Abb. 3.31 sind die Kompositen 31-34 zu sehen.
Die hochste Aktivitit zeigt 31. Unter Verwendung von 50 wt% GO 10 findet in Gegenwart
von weillen LED-Licht eine vollstindige Zersetzung von MO statt. Reines Laborlicht reicht
nicht aus. Gleichzeitig nimmt die Aktivitét ab, je weniger GO 10 vorhanden ist. Reines 545S
zersetzt MO lediglich unter Verwendung von UV-Licht. Theoretisch miisste bei einem
Hybrid, indem nur 2-wt% GO 10 vorhanden sind, ebenfalls eine Zersetzung stattfinden. Die
Spektren in Abb. 3.30 zeigen jedoch ein ganz anderes Verhalten. Je weniger GO 10
vorhanden ist, desto schlechter die katalytische Aktivitdt. Dennoch ist zu erkennen, dass sich
bis auf 33 alle Hybride &hnlich verhalten. In Gegenwart von Laborlicht sowie in Dunkelheit
findet keine Absorption statt. Weiterhin ist zu erkennen, dass schon unter Verwendung von
LEDs fast das komplette Zersetzungsmaximum erreicht ist. Der Kurvenverlauf bei
Bestrahlung mit LEDs ist nahezu identisch mit der von UV. Damit konnte erfolgreich

nachgewiesen werden, dass durch Verwendung von GO 10 eine Verschiebung des
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Absorptionsverhaltens in den sichtbaren Bereich stattgefunden hat. Graphenoxid 10 fungiert
als Sensibilisator und fiihrt zum herabsenken des Leitungsbandes.*”’® Die benétigte Energie

zum Anregen der Elektronen ist geringer, sodass langwelligeres Licht ausreicht.!*”"!
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Abb. 3.30: Vergleich der UV/VIS-Spektren der Kompositen GO/545S 31-34
(5458S; 5-wt% Si0,).

Abbildung 3.31 zeigt die photokatalytische Aktivitat der GO/1580S-Kompositen 35-38. Im
Vergleich zu GO/5458S, betrdgt der Siliziumdioxid Anteil in 1580S 15 wt%. Ein direkter
Vergleich von 31 mit 35 =zeigt, dass ein hoherer Anteil an Siliziumdioxid das
Absorptionsverhalten stark beeinflusst. Bei einer hohen Konzentration von GO 10 (50-wt%)
findet bei 35 keine Zersetzung von MO statt. Die Konzentration der vermessenen Probe ist im
Gegensatz zur MO-Referenz geringer. Zum Vergleich wurde der Bereich zwischen 400- und
600 nm vergroBert dargestellt. Offensichtlich finden in der Probe mehrere Streu- und
Diffusionsprozesse statt. Die Komposite 36-38 verhalten sich dhnlich wie 32-34. Mit
abnehmender GO 10-Konzentration sinkt die Absorptionsintensitdt im sichtbaren Bereich.
Die hochste photokatalytische Aktivitit zeigt das Komposit GO/1580S 36 mit einem
Massenanteil von 10 % GO 10. In Gegenwart von weillen LEDs findet auch hier fast eine

vollstidndige Zersetzung von MO statt.
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Abb. 3.31: Vergleich der UV/VIS-Spektren der Komposite GO/1580S 35-38
(15808S; 15-wt% Si103).

Die hochsten photokatalytischen Aktivititen fanden bei den Kompositen statt, die mit 50-wt%
und 10-wt% GO 10 versetzt worden sind. Daher wurde bei der Synthese der Komposite 45-48
auf 2- und 5-wt% verzichtet. Zunédchst wurde das nasschemisch synthetisierte Komposit
GOpa/P25 46 unter Standardbedingungen untersucht (Abb. 3.32). Unter Verwendung von
10 mg Katalysatorkonzentration fand keine Zersetzung von MO statt. AnschlieBend wurde die
Konzentration auf 5 mg verringert und auf 30 mg erhdht, wobei ebenfalls keine Aktivitét
beobachtet werden konnte. Das Komposit 45 mit 50-wt% GO 43 ist leicht katalytisch aktiv.
Die Zersetzung von MO nimmt unter Verwendung von Laborlicht bis hin zum UV-Licht
stetig zu. Dennoch ist die Gesamtbilanz viel geringer als bei den mechanisch hergestellten
Kompositen. Die Ursache liegt dabei an der Morphologie der Komposite. Bei den mechanisch
hergestellten Hybriden ist das eingesetzte GO 10 im Vergleich zu P25 viel groBler. Die
Titandioxidpartikel verteilen sich auf der Graphenebene sowie teilweise in den Hohlrdumen
des Schichtsystems. Fiir ein heterogenes Katalysatorsystem bietet dieser Aufbau die hochste
Aktivitat. Titandioxid absorbiert als Katalysator die Photonen und GO 10 minimiert die

Rekombinationsrate der Elektronen-Loch-Paare und dient als Sensibilisator.
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Abb. 3.32: Vergleich der UV/VIS-Spektren der nasschemisch hergestellten Kompositen
GOpa/P25 45-46.

Die nasschemisch hergestellten Komposite 45-46 bilden ein homogen verteiltes
Hybridmaterial. Wie die REM-Aufnahmen in Abb. 3.18, sowie die AFM-Analyse deutlich
zeigen, sind die GOpa 43 sowie P25 relativ dhnliche Grofle. Die Hemmung der katalytischen
Aktivitit unter Verwendung von UV-Licht ist auf die Funktionalisierung zuriickzufiihren. Das
gesamte Material ist wie ein Netzwerk aus Agglomeraten aufgebaut, welches iiber die
Dodecylamidketten durch Van-der-Waals-Krifte zusammengehalten wird. In Abb. 3.18 ist
dies anhand des Fasersystems zu erkennen. Als heterogenes Katalysatorsystem eignet sich die
Synthese der GOpa/P25 Komposite nicht. Das aufwendig hergestellte GOpa 43 weist
bemerkenswerte physikalische und chemische Eigenschaften auf. Dennoch ist es fiir die
Umsetzung als Sensibilisator oder Co-Katalysator nicht geeignet. Die P25 Partikel werden
von 43 so abgeschirmt, dass keine Photonen absorbiert werden konnen oder Reaktanden die
Oberfliche des TiO, erreichen konnen. In Abb. 3.33 sind die UV-Vis Spektren der
nasschemisch hergestellten GOgpa/P25 47 und 48 dargestellt. Die Komposite zeigen ebenfalls
keine Aktivitdt. Auch hier findet unter UV-Strahlung keine Zersetzung von MO statt. REM,
sowie EDX-Aufnahmen zeigen, dass die GOga 44 Partikel in den Komposite 47 und 48,
vollstindig mit P25 beschichtet sind (Abb. 3.21).
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Abb. 3.33: Vergleich der UV/VIS-Spektren der nasschemisch hergestellten Komposite
GOga/P25 47 und 48.

Das mit Ethoxyethanol funktionalisierte GO 44 weist eine hemmende Wirkung auf die
Titandioxid Partikel. Im Gegensatz zu den Kompositen 45-46, liegt das P25 in 47 und 48 frei
zuginglich fiir die Lichtabsorption. Dennoch findet selbst unter UV-Einstrahlung keine
Zersetzung von MO statt. Dies ldsst vermuten, dass nicht nur der Katalysator, sondern auch
der Sensibilisator im Reaktionsmedium frei zugénglich sein muss. Wird davon ausgegangen,
dass GO 10 als tempordrer Donor fungiert, muss das Elektronendefizit durch eine
Akzeptorfunktion kompensiert werden. Die kovalente Verkniipfung und oder die H-Briicken
zwischen den hydrophilen GO 44 und Titandioxid in 47 und 48 fiihren zu einer Hemmung der

Redoxvorginge an der Titandioxidoberflache.*™™

Zusammengefasst zeigen alle neu hergestellten heterogenen Katalysatoren unterschiedliche
photokatalytische Eigenschaften. Die reinen Titandioxide P25, 545S und 1580S zeigten
lediglich unter Verwendung von UV-Licht hohe Aktivitidten. Reines GO 10 zeigte dagegen
gar keine photokatalytische Reaktivitit. Es konnte erfolgreich gezeigt werden, dass alle neu
hergestellten Komposite aus Titandioxid und Graphenoxid 10 aktiver als reines Titandioxid
sind. Wenn die Komposite thermisch bei 400 °C behandelt wurden, war die Aktivitit am
hochsten. Die Zersetzung von MO findet unter Verwendung der Hybride schon bei
langwelligerem Licht statt (20 W, 400-700 nm). Gleichzeitig konnte festgestellt werden, dass
die 16slichen nasschemisch hergestellten Graphenderivate 43 und 44 fiir die heterogene
Katalyse nicht geeignet sind. Sowohl P25, als auch der verwendete Sensibilisator muss im
Reaktionsmedium frei zugédnglich sein. Diffusionsprozesse der aktiven Spezien im
Titandioxid diirfen nicht blockiert werden. Gleichzeitig darf die Konzentration an GO 10
nicht zu hoch sein, da sonst die Absorptionsprozesse durch Streuung gehemmt werden.
Weiterhin diente die Zersetzung von Methylorange als Optimierungsreaktion. Fiir GO/P25
zeigte das mit 2-wt% umgesetzte Hybrid 30 die hochste Aktivitdt. Unter Verwendung von
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Laborlicht konnte ein Zerfall von Methylorange nachgewiesen werden. Die mit
Siliciumdioxid versetzen Hybride zeigten beide jeweils bei 50-wt% und 10-wt% eine hohe

Katalysatoraktivitit.

3.3.2.2 Photokatalytische Aktivitit der heterogenen Katalysatoren basierend auf
Hum-GO 8

Basierend auf den Ergebnissen aus der oxidativen Zersetzung von Methylorange wurden unter
optimierten Synthesebedingungen weitere Komposite hergestellt (Tab. 3.8). Da die hochsten
Aktivitdten mit 50-wt% und 2-wt% GO 10/P25 beobachtet werden konnten, wurden die
weiteren Hum-GO/P25 Komposite analog hergestellt.

Tab. 3.8: Bei 400 °C unter N,-Atmosphére hergestellte Kompositen.

Komposite wt% Zusammensetzung  Methode
39 mechanisch,
50 Hum-GO 8/P25 400 °C
40 mechanisch,
2 Hum-GO 8/P25 400 °C
59 nasschemisch,
2 Hum-GO 8/P25 400 °C
60 50 Hum-GO 8/P25 mechanisch
61 2 Hum-GO 8/P25 nasschemisch

Obwohl eine hohe photokatalytische Aktivitit bei den TiO,/Si0, Kompositen nachgewiesen
werden konnte, ist diese im Vergleich zu GO 10/P25 geringer. Ti0,/Si0, Komposite werden
aufgrund ihrer einzigartigen physikalischen und chemischen Eigenschaften héufig als
Katalysatoren verwendet. Durch den GroBenquantisierungseffekt wird in Titan-Silizium
Hybriden die Bandliickenenergie verringert und die Lichtabsorption in einen langwelligeren

"I Dariiber hinaus besitzen die Hybride einen hohen aciden

Spektralbereich verschoben.!
Charakter.”®! Die zusitzliche Kombination mit GO 10 als Sensibilisator bietet eine

vielversprechende Alternative zu gédngigen zwei-Komponenten Kompositen. Die hdchsten
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Aktivitidten wurden bei 50-wt% und 10-wt% GO 10 bezogen auf 545S und 1580S gemessen.
Verglichen mit 2-wt% GO/P2530 war die Reaktivitit jedoch geringer. Fiir die
Charakterisierung und Untersuchung weiterer Katalysereaktionen wurden daher aus der ersten

Versuchsreihe lediglich die Komposite 30, 31, 32, 35 und 36 weiter verwendet.

Die 50-wt%, sowie 2-wt% Hum-GO Hybride wurden mechanisch und nasschemisch
hergestellt (Tab. 3.8). Ziel ist der direkte Vergleich zwischen dem selbst hergestelltem GO 10
nach Murakami et al. und dem kommerziell erhiltlichen Hum-GO 8.%*! Die beiden
Graphenoxide sollten aufgrund ihres spezifischen Aufbaus unterschiedliche elektrochemische
Eigenschaften aufweisen. Wéhrend GO 10 aus bis zu 12 Schichten aufgebaut ist, besteht
Hum-GO 8 aus 2-6 Lagen. Dariiber hinaus ist GO 10 nur selektiv an den Seiten mit
Carbonsduren funktionalisiert. Hum-GO 8 ist dagegen sowohl auf der Oberfliche, als auch an
den Seiten oxidiert. Dabei treten neben der Carbonsdurefunktion auch Epoxy- und
Hydroxylgruppen auf. Das Adsorptionsverhalten beider Graphenoxide ist signifikant
verschieden. Dies ist auf die unterschiedlichen m-m-Wechselwirkungen, elektrostatischen
Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbriickenbindungen der beiden Graphenderivate
zuriickzufiihren.””" In Kombination mit katalytisch aktiven Halbleitern ist zu erwarten, dass
GO 10 eine hohere Effektivitit aufweist. Das defektfrei konjugierte n-System minimiert die
Rekombinationsrate der photogenerierten Elektronen-Loch-Paare. Auf der anderen Seite kann
Hum-GO 8 tiiber die vielen oxidativen Gruppen eine stirkere Verkniipfung mit Titandioxid

[279

eingehen.”” Uber die hohe Anzahl an kovalenten Bindungen, wie z.B. Estergruppen, kann

anschliefend eine hohere Sensibilisierung stattfinden.

hv (sicht. Licht)

Oxidation

Oxidation

Abb. 3.34: Schematische Darstellung der photokatalytischen Sensibilisierung von
kohlenstoffbasierten Nanomaterialien.
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Zur Veranschaulichung des Reaktionsmechanismus ist in Abbildung 3.34 das Prinzip der

1 GQD steht exemplarisch fiir alle graphenischen

Sensibilisierung schematisch dargestellt.!
Nanomaterialien. An der Oberfliche des GQD/TiO,-Komposits finden mehrere
Redoxprozesse statt. Das kohlenstoffhaltige Nanomaterial dient dabei als e’-Donor und kann
das leicht angeregte Elektron iiber SET in das Valenzband von TiO, iibertragen. Auf diese
Weise wird die Rekombinationsrate der Elektronen-Loch-Paare im TiO,-Komposit verzogert

und die Aktivitit erhdht. 2%

Fiir die Untersuchung der photokatalytischen Aktivitdit wurde zunichst die Reaktion in
Abb. 3.35 gewidhlt. Paletal. postulierten 2015 die erfolgreiche Reduktion von
Dinitrobiphenyl 62 zu 2,2'-Azobiphenyl 63 (95 %) und 2,2'-Biphenyldiamin 64 (5 %).2] Der
Arbeitskreis verwendete eine Dispersion aus Isopropanol (IPA) und TiO; (50 Vol%) in
Gegenwart von UV-Licht. Die Produkte wurden nach 20h durch riihren unter

Schutzgasatmosphire erhalten.

O Kat (1 mal%) O O
NO, IPA Z N NH;

1 +

—_—
O NO, 20h, Ar, blaue LED N O NH;

62 63 64

Abb. 3.35: Reduktion von Dinitrobiphenyl 62.

Um einen direkten Vergleich des neuen Komposites auf die bereits bekannte Synthese zu
erlangen, wurde lediglich die Lichtquelle verdndert. Statt UV-Licht wurden blaue LEDs
(A =450-500 nm) verwendet. Der Abstand zwischen Reaktionsmedium und Lichtquelle
betrug 2 cm. Als Katalysator wurde 1 mol% GO/P25 30 (2-wt%) eingesetzt. Nach 20 h rithren

in Gegenwart von Argon konnte kein Umsatz nachgewiesen werden.

Eine der géngigsten Synthesen um die Aktivitit neuer Katalysatoren zu priifen, ist die
reduktive Pinakol-Kupplung. In Gegenwart einer geeigneten Base und unter Schutzgas
konnen sowohl homogene als auch heterogene Katalysatorsysteme untersucht werden.
Erstmals wurde die Kupplungsreaktion von Hanna etal. im Jahre 1973 postuliert.*"]
Titantetrachlorid als starke Lewis-Sdure reagiert dabei mit Zink zur aktiven
Titandioxid-Spezies, welche wiederum reduzierend auf Carbonylverbindungen wirkt.

Vorreiter in Hinblick auf ein heterogenes photokatalytisches System waren unter anderem
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Li et al. im Jahre 1992.”%) In einer Suspension aus Isopropanol und Titandioxid wurde durch
Bestrahlung mit UV-Licht (350 nm) Benzaldehyd 65 zu einem Gemisch aus Benzylalkohol,
Aceton, Wasserstoff und Spuren an Hydrobenzoin 66 reduziert. In der homogenen

Photokatalyse waren es Sakurai et al., die durch Anwendung eines Photosensibilisators die

[286

Reduktion von Carbonylverbindungen prigten.”® Der Arbeitskreis verwendete Ir(bipy)3*

(bipy = 2,2'-bipyridin) als aktive Katalysatorspezies. Durch Bestrahlung mit Licht der

Wellenldnge 450 nm wurde der Komplex angeregt. AnschlieBend fand tliber SET eine

(2871 Den Grundbaustein fiir die

[288]

redoxkatalysierte Reduktion der Carbonylverbindung statt.
lichtinduzierte Pinakol-Kupplung lieferte die Paterno-Biichi-Reaktion. In einer
photochemischen [2+2]-Cycloadditionen wird dabei eine Carbonylverbindung mit einem

t.2%! Unter Verwendung von UV-Licht werden die

Olefin zu einem Oxetan umgesetz
n-Elektronen des Olefins in den angeregten Zustand versetzt. Die Addition findet
anschlieBend entweder iiber einen Triplett- oder Singulettzustand statt. Die
Paterno-Biichi-Reaktion wurde 1909 von Paterno et al. entwickelt und 1954 von Biichi et al.

2991 Schreiber et al. veroffentlichten, basierend auf der

analysiert und charakterisiert.
Paterno-Biichi-Photocycloaddition, die erfolgreiche photoinduzierte Aldoladdition. " Die
Verwendung von Carbonylen als Ausgangsverbindung in einer photochemischen Reaktion

reicht demnach bis in die Fiinfzigerjahre zuriick.

Um die Aktivitdt der Komposite zu evaluieren, wurde sich zunichst an die Vorschrift von
Rueping et al. gehalten.”®"! Dieser verdffentlichte 2015 die Synthese von Hydrobenzoin 66
durch Reduktion von Benzaldehyd 65 (Abb. 3.36).

Kat (1 mol%) OH
©/§O NBus3, DMF . ©/\OH
— =
rt, 15h, Ny hv
OH
65 66 67

Abb. 3.36: Pinakol-Kupplung nach Rueping et al.*®")

In der photoredoxkatalysierten Pinakol-Kupplung wurden Ketone sowie Aldehyde in
Gegenwart von unterschiedlichen [Ir(bipy)s;]*"-Komplexen reduziert. Eine Optimierung der
Reaktionsbedingungen zeigte, dass in Dimethylformamid (DMF) und Tributylamin (NBus3)
als Base die hochsten Umsitze beobachtet werden konnten. Nach 15 h Reaktionszeit konnte

66 mit einem Umsatz von 73 % erhalten werden. NMR-Analysen zeigten weiterhin, dass ein
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geringer Anteil auch zu Benzylalkohol 67 umgesetzt worden war. Basierend auf vorherigen

Arbeiten  postulierten  Ruepingetal. den in  Abbildung 3.37  dargestellten

Mechanismus, 2872922921
hv
R
PS RN
A
PS
HO  R? o R
R R - PS R, === . R
R? OH R*J'\R2 RN R AH
G F B c

rREN = rEN g
~- N N~
0 T+ H“O R "RZ
| \
R1J\R2 R*J\R2
E D

Abb. 3.37: Postulierter Reaktionsmechanismus nach Rueping et al.*®")

In ausfiihrlichen Untersuchungen wurde schon 2009 von Stephenson et al. festgestellt, dass
tertiire Amine in photokatalytischen Reaktionen als reduktive Quentcher fungieren.**’!
Wihrend der angeregte Photosensibilisator (PS*) iiber SET reduziert wird (A), findet eine

(287] 1 qut Beilstein et al. wird

Oxidation von Amin zum kationischem Aminoradikal (B) statt.
dieser Reaktionsschritt im Katalysezyklus durch polare Losungsmittel bevorzugt.***! Wobei
Dimethylformamid (DMF) besonders gut geeignet ist.”! Dariiber hinaus muss das
Reduktionspotential des eingesetzten Amins geringer sein, als das des Photosensibilisators.
Hierfiir kann mittels Cyclovoltammetrie das Redoxverhalten untersucht werden.”* Das
gebildete Aminoradikal (B) liegt durch einen 1,2-Protonenwechsel im Gleichgewicht mit dem
o-Aminoradikal (C).®  Beide Radikale sind in der Lage iiber entweder
2-Elektronen-3-Zentren-Bindung (E) oder {iiber Wasserstoftbriicken (D) mit dem
eingesetztem Carbonyl zu interagieren.!””**”! Welche Wechselwirkung bevorzugt stattfindet,
ist von Substituenteneffekten und vom Ionisierungspotenzial der kationischen Spezien
abhingig. Nach Rueping et al. kann durch Verwendung von spezifischen Donatoren die

Bildung der Intermediate D und E gesteuert werden.[287:2%8
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Zheng et al. postulierten 2016 die Reduktion von Benzaldehyd 65 zu Hydrobenzoin 66 in

[299

Gegenwart von CNTs.” In Abbildung 3.38 ist der postulierte Katalysezyklus schematisch

dargestellt.

v e e e OH
C
“
O\\‘/© o

Hz

hv

Abb. 3.38: Darstellung des heterogenen Katalysezyklus bei der Reduktion von Benzaldehyd
nach Zheng et al.!**’

Fir die Reduktion von Benzaldehyd 65 zu Hydrobenzoin 66 wurde als Losungsmittel ein
Gemisch aus KOH und Isopropanol (0.1 mol/L™") verwendet. Das Reaktionsgemisch wurde
6 h bei 75 °C und Schutzgasatmosphire (Ar) geriihrt. Als Lichtquelle haben Zheng et al.
Xenon-Lampen mit geeignetem Filter (300w, 749 mW/cm® 200-400 nm), sowie
unterschiedliche LEDs (375 nm, 400 nm und 450 nm) verwendet.®” Es stellte sich heraus,
dass die Reduktion zu Benzylalkohol 67 in Gegenwart von CNTs lichtunabhingig ist. Die
Bildung von Hydrobenzoin 66 ist dagegen stark von der Wellenlinge des eingestrahlten
Lichts abhidngig. Weiterhin fand der Arbeitskreis heraus, dass fiir die Bildung von 66 unter
Verwendung von Kohlenstoffnanomaterialien mindestens eine Wellenldnge von 400 nm

benodtigt wird. Zum Vergleich wird fiir die Reduktion unter Verwendung von reinem
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Titandioxid mindestens eine Wellenldnge von 350 nm benstigt.*]
Kohlenstoffnanomaterialien fungieren somit nicht nur als Sensibilisatoren, sondern koénnen
auch unter gewissen Reaktionsbedingungen als Katalysatoren eingesetzt werden. Die
Verwendung von CNTs ist dabei energetisch giinstiger als von reinem Titandioxid, da die

] Weiterhin zeigten kinetische Messungen, dass

Photokatalyse im nahen UV stattfindet.!
zundchst vollstindig Benzil 68 gebildet und anschlieBend zu Hydrobenzoin 66 reduziert
wird.”*) Basierend auf den Ergebnissen wurde anschlieBend der Zyklus aus Abb. 3.38
postuliert. Zundchst findet iiber m-m-Wechselwirkung eine Adsorption der benzylischen
Edukte 65 statt (A). Durch Absorption von Lichtquanten der Wellenldnge 400 nm werden
Kohlenstoffradikale generiert (B). Gleichzeitig findet eine Oxidation von Isopropanol zu
Aceton statt (C). Durch Dehydrierung des angeregten Benzaldehydradikals 65 entsteht iiber
C-C-Kupplung Benzil 68 (D). Eine weitere Absorption von Photonen (400 nm) fiihrt

letztendlich zur Reduktion von 68 zu Hydrobenzoin 66, wihrend Isopropanol oxidiert wird

(E).

Basierend auf den Ergebnissen von Rueping etal. und Zheng et al. wurden die neu

(287.299) " 7néchst

hergestellten Komposite in der reduktiven Pinakol-Kupplung eingesetzt.
wurden einige Hybride in Gegenwart von Tributylamin und Acetonitril untersucht. Nach 15 h
Riithren bei Raumtemperatur wurden lediglich Spuren an Hydrobenzoin 66 nachgewiesen
(Tab. 3.9). Untersuchung der photokatalytischen  Aktivitit unter Verwendung
unterschiedlicher Lichtquellen zeigte, dass der Absorptionsbereich der Kompositen im
sichtbaren Bereich liegt. Wahrend 35 unter Verwendung von UV keine Reaktivitit zeigt, kann
in Gegenwart von weilen LEDs (20W, 400-700 nm) Spuren von Hydrobenzoin 66

nachgewiesen werden.

Das NMR-Verhiltnis bezieht sich auf die Anzahl der Protonen im NMR. Der Quotient aus
Produkt und Edukt soll einen Uberblick iiber den Umsatz geben. Ein NMR-Verhiltnis von 0
bedeutet eine vollstindige Umsetzung zum Produkt. Bei einem Verhiltnis von 1 wurden
genau 50 % umgesetzt Dabei werden leichte Verunreinigungen nicht mit einberechnet. Zu
Beginn der Syntheseplanung wurde noch sdulenchromatographisch —aufgereinigt
(Cyclohexan/EtOAc, 10 : 3). Es stellte sich jedoch heraus, dass der Produktverlust in Relation
zur Aufreinigung, zu hoch ist. Fiir die Auswertung der katalytischen Aktivitit reicht die
alternative Reinigung durch mehrfaches Waschen mit Wasser, gesittigter NaCl-Ldosung,
sowie Extraktion mit Chloroform aus. Abbildung3.39 zeigt das 'H-NMR nach der

vollstindigen Umsetzung von Benzaldehyd 65 zu Benzylalkohol 67 in Gegenwart von blauen
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LEDs. Das Spektrum dient als Mal} einer leichten Verunreinigung. Im Bereich von 0-4 ppm
sind die Spuren der Nebenprodukte zu sehen. Im Vergleich zum Produkt sind die Intensitdten

vernachléssigbar klein.
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Abb. 3.39: '"H-NMR (500 MHz) der Pinakol-Kupplung nach vollstindiger Umsetzung zu
Benzylalkohol 67, gemessen in deuteriertem Chloroform.

In Tabelle 3.9 ist weiterhin zu erkennen, dass GOps/P25 (10-wt%) 46 keine Reaktivitét zeigt.
Dies deckt sich mit dem Ergebnis aus der Zersetzung von Methylorange. Fiir eine
photokatalytische Aktivitit muss sowohl der Sensibilisator als auch der Halbleiter-Katalysator
fiir die Lichtabsorption frei zugéinglich sein. Unerwarteterweise hat sich herausgestellt, dass
das Komposit GO 10/1580S (50-wt%) 35 in Gegenwart von UV-Licht keine Reaktivitét zeigt.
Reines GO 10 ist wiederum im nahen UV-Bereich aktiv. Die Titandioxide sind dagegen nur
im UV-Bereich aktiv. Kombination beider zum Hybrid 35 zeigt in der Pinakol-Kupplung ein
Umsatz von 13 % im sichtbaren Bereich. Damit konnte erfolgreich gezeigt werden, dass die
Synthese der Hybride eine Verschiebung des Absorbtionsbereichs bewirkt hat. Die Komposite

zeigen photokatalytische Reaktivitdt im sichtbaren Bereich des Lichtspektrums. Da bis auf
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Spuren von Hydrobenzoin 66 sonst keine weiteren Reduktionsprodukte isoliert werden
konnten, konnen keine direkten Schliisse auf den Reaktionsmechanismus gezogen werden.
Um die Eigenschaften der neuen Hybride weiter zu charakterisieren und hdhere Ausbeuten zu
erzielen, wurde fiir die weiteren Reaktionen zundchst die Reaktionsbedingungen von

Rueping et al. nicht weiter verwendet.!**”]

Tab. 3.9: Lichteinfluss auf die Katalysatoren in der heterogenen Pinakol-Kupplung.

Katalysator  Lichtquelle Temperatur Produkt NMR-Verhiltnis  Ausbeute

GO 10/1580S LED (20W,
(50-wt%) 35 400-700 nm) rt HB, B 0.13 Spuren
GO 10/1580S LED (20W,
(10-wt%) 36 400-700 nm) rt HB, B 0.10 Spuren
GO 10/1580S
e UV (366 nm) rt KR ; ,
(50-wt%) 35
nahes UV
GO 10 (390-400 nm) It HB, B 0.18 Spuren
LED (20W,
GO 10/P25 It HB, B 0.03 Spuren
(50-wt%) 27 400-700 nm) ’
LED (20W,
GOp/P25 ( " KR i :
(10-wt%) 46 400-700 nm)

Reaktionszeit betrdgt jeweils 15 h. B = Benzaldehyd 65, HB = Hydrobenzoin 66,
BA = Benzylalkohol 67, BE = Benzil 68, Produkt/Edukt = NMR-Verhiltnis (0 entspricht 100 %
Umsatz), sowie KR = keine Reaktion.

Stattdessen wurden die Reaktionsbedingungen mehr denen von Zheng et al. angepasst.[zgg]

Dabei fand die Reaktion vollstindig unter Schutzgasatmosphdre statt. In einer generellen
Synthese wurden 10 mg des heterogenen Katalysators in einem Gemisch aus 10 mL
KOH/Isopropanol (0.1 mol/L™") suspendiert. Das Losungsmittelgemisch wurde zuvor entgast
und trocken gelagert. AnschlieBend wurde frisch destillierter Benzaldehyd 65 (iiber N») zu der
Reaktion hinzugegeben und 15h bei 75 C geriihrt. Als Lichtquelle wurden weifle LEDs
(20 W, 400-700 nm), blaue LEDs (45 W, 450-500 nm), Halogen (400 W, 400-700 nm), nahes
UV (390-400 nm) und UV (254 nm, 366 nm) verwendet. In Tab. 3.10 wurden zunéchst die

reinen nicht thermisch behandelten Materialien auf katalytische Aktivitidt untersucht. Im
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Vergleich zur vorherigen Untersuchung, findet in Gegenwart von KOH und Isopropanol keine
Pinakol-Kupplung statt. In allen Reaktionen wurde Benzaldehyd 65 vollstindig zu
Benzylalkohol 67 reduziert. Gleichzeitig fand in einigen Fillen eine Aldol-Reaktion zu
trans, trans-Dibenzylidenaceton 69 (DBA) statt (Abb. 3.40).

Kat (10 mg)
@AO __IPAYKOH ©/\
75°C, 150 Ny by C,15h, N, hy
65

Abb. 3.40: Reduktion von Benzaldehyd 65 in Gegenwart von unterschiedlichen heterogenen
Katalysatoren.

Eine Aldol-Reaktion in Gegenwart von Isopropanol bestitigt den Katalysezyklus nach
Zheng et al. in Abb. 3.38.%°! Unter redoxaktiver Photokatalyse findet eine Oxidation von
Isopropanol zu Aceton statt. AnschlieBend reagiert das gebildete Aceton sowie nicht
adsorbiertes Benzaldehyd 65 teilweise zum Aldol-Produkt 69. Albrecht et al. postulierten

2015 dhnliche Beobachtungen.**”!

In Gegenwart von Rh(III)-Komplexen in einer Losung aus
KOH in Isopropanol wurden unterschiedliche Aldehyde und Ketone reduziert. Gleichzeitig
konnte in einigen Reaktionen als Nebenprodukt 69 nachgewiesen werden. Laut Dhar et al.
katalysieren graphitische Komposite die Aldolkondensation zwischen Aldehyden und

BOU" Sje verdffentlichten 2018 die erfolgreiche Umsetzung von Aceton und

Aceton.
Benzaldehyd 65 zu DBA 69. In Gegenwart von MNFe,O4/Graphite-Nitride als Katalysator,
konnten bei 70 °C Ausbeuten von bis zu 92 % erzielt werden. Die optimale Reaktionsdauer
betrug dabei 2 h. Im Gegensatz zur Standard-Aldolreaktion findet die Synthese nach
Dhar et al. in Abwesenheit einer Base statt."*'*"?! Die Katalyse erfolgt ausschlieBlich iiber

das Komposite, welche Lewis-Sdure-Zentren haben.

Um einen Uberblick iiber die Aktivitit der neuen Komposite zu erhalten, wurden zunéchst die
einzelnen Komponenten in der Reduktion von Benzaldehyd 65 untersucht (Tab. 3.10).
Dariiber hinaus wurde der Lichteinfluss untersucht und an die gewiinschten
Reaktionsbedingungen angepasst. Generell findet die Reduktion auch ohne Photokatalysator,
sprich basenkatalysiert, statt. Dies wird vor allem deutlich, wenn durch das Entfernen der
Base keine Reaktion stattfindet. Auffdllig ist, dass auch basenkatalysiert eine
Lichtabhédngigkeit vorhanden ist. Unter Verwendung von UV-Licht (254 nm) und blauen
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LEDs (450-500) wurden Ausbeuten von ca. 50 % erhalten. Besonders schlecht funktioniert
die direkte Photolyse in Gegenwart von sichtbarem Licht (400-700 nm) mit einer Ausbeute
von nur 14 %. Die Verteilung &hnelt einer Gauschen Glockenkurve, in der das Maximum
mit einer Ausbeute von 88 % bei einer Wellenldnge von 395 nm erreicht wurde (Abb. 3.41).
In Abwesenheit von Licht sinkt die Ausbeute auf 37 %. Die Lichtabhédngigkeit der gewdéhlten

Reaktion ist ideal, um die Aktivitdt der neuen Komposite zu iiberpriifen und charakterisieren.

100 —

Ausbeute [%)]

0 200 400 600 800 1000

Wellenldnge [nm]

Abb. 3.41: Schematische Darstellung der Umsatzverteilung. Ausbeute in Abhédngigkeit von der
eingestrahlten Wellenldnge in [nm].

Die einzelnen unbehandelten Komponenten wurden daher zu Beginn in Gegenwart von
390-400 nm untersucht und miteinander verglichen (Tab. 3.10). Zunichst sollte gepriift
werden, ob in Gegenwart der heterogenen Materialien eine hohere Reaktivitdt und Selektivitat
vorhanden ist. Dariiber hinaus sollte untersucht werden, unter welchen Bedingungen selektiv
nur ein Produkt gebildet wird. Wie in Tab. 3.10 zu sehen ist, fiihren die reinen Titandioxide
sowie das GO 10 lediglich zum Reduktionsprodukt 65. Die Ausbeuten liegen alle in einem
Intervall von 80-100 %, wobei in Gegenwart von 1580S die 100 % erreicht wurden. Reines
GO 10 fiihrt zu einer schlechteren Aktivitdt. Wie auch bei der Zersetzung von Methylorange
sind hier die Streueffekte zu hoch, sodass die Photonen nicht optimal absorbiert werden

konnen (siehe Abb. 3.27).
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Tab. 3.10: Charakterisierung und Optimierung der Reaktivitt.

Katalysator  Lichtquelle Temperatur Produkt Ausbeute

nahes UV N
GO 10 (390400 nm) 75°C BA 79 %
nahes UV N
5458 (390-400 nm) 75 °C BA 97 %
nahes UV 5
15808 (390-400 ) 75°C BA 100 %
nahes UV N
P23 (390-400 nm) Pe BA 93 %
; UV (254 nm) 75 °C BA 43 %
] nahes UV 75 o BA 48 %
(390-400 nm)
blaue LED 5
i (450-500 nm) e BA 4%
_ LED (20W, )
400-700 nm) e BA 14 %
- dunkel 75 °C BA 37 %
- dunkel rt BA b
DBA 17 %
LED (20W, BA 1%
) 400-700 nm) " DBA 12 %
E LED (20W, o BA 13 %
400-700 nm) DBA 38 %
. LED (20W, o s -
400-700 nm)

Reaktionszeit betrdgt jeweils 15 h bei 75 °C. Katalysatormenge entspricht 10-wt% (10 mg).
BA = Benzylalkohol 67, DBA = Dibenzylidenaceton 69. a) Keine Schutzgas. b) ohne Base.

Um zu untersuchen, inwiefern die Temperatur Einfluss auf die Reaktion nimmt, wurden zwei
weitere Messungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Dabei wurde deutlich, dass eine
Reduktion zu Benzylalkohol 67 nur bei erhohter Temperatur stattfindet. Bei Raumtemperatur
wird bevorzugt das Aldol-Produkt 69 gebildet. Weiterhin ist die Bildung von DBA 69
lichtunabhingig. Die Ausbeuten in Dunkelheit sowie unter Verwendung von LEDs sind

nahezu identisch. Ohne Schutzgas ist die Bildung an DBA 69 mit 38 % am hochsten. Dies
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bestitigt, dass zunidchst das Isopropanol oxidiert werden muss. Die Anwesenheit von
Sauerstoff fordert die basenkatalysierte Oxidation von Isopropanol zu Aceton. Dariiber hinaus
ist die Bildung von Benzylalkohol 67 thermodynamisch kontrolliert. Sobald eine gewisse
Aktivierungsenergie {iiberschritten wird, wird bevorzugt das thermodynamisch stabilere

Produkt 67 gebildet. Die Bildung von DBA 69 ist dagegen kinetisch kontrolliert.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Lichtabhéngigkeit von Hum-GO 8, GO 10 und P25
untersucht und miteinander verglichen (Tab.3.11). Hum-GO 8 liefert selektiv nur das
Aldol-Produkt 69. Mit 18 % Ausbeute wurde in Gegenwart von weilen LEDs (400-700 nm)
die hochste Ausbeute erzielt. Mit reinem Hum-GO 8 kann selektiv nur DBA 69 synthetisiert
werden. Daher kann davon ausgegangen werden, dass Hum-GO 8 photokatalytisch nicht aktiv
ist. GO10 und P25 zeigen dagegen eine hohe Aktivitidt. Selektiv wurde nur zu
Benzylalkohol 67 reduziert. Die hochste Aktivitidt zeigt P25 wie zu erwarten im nahen
UV-Bereich."*"! Die Ausbeute in Gegenwart von weifien LEDs mit 84 % ist dabei ebenfalls
sehr hoch. Dies liegt an der Schnittstelle bei 400 nm. Auch wenn das Spektrum von weillen
LEDs das Intensititsmaximum im hochwelligen Bereich hat, reicht bei einer 20 W LED die

Energie zum Anregen von Carbonylen aus.

Tab. 3.11: Reaktivitit anhand der erhaltenen Ausbeuten der einzelnen Komponenten, in der heterogenen

Reduktion von Benzaldehyd 65.

LED nahes UV UV
Katalysator (400-700 nm)  (390-400 nm) (254 nm)

Hum-GO 8 DBA (18 %) DBA (7 %) DBA (16 %)
GO 10 BA (81 %) BA (79 %) -
P25 BA (84 %) BA (93 %) BA (70 %)

Reaktionszeit betrdgt jeweils 15 h bei 75 °C. Katalysatormenge entspricht 10-wt% (10 mg).
BA = Benzylalkohol 67, DBA = Dibenzylidenaceton 69, sowie KR = keine Reaktion.

Um das katalytische Verhalten von reinem Hum-GO 8 ndher zu definieren, wurden zusétzlich

einige Kontrollreaktionen gemacht. Das Ergebnis ist in Tabelle 3.12 aufgelistet. Daraus wird
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ersichtlich, dass der saure Charakter von Hum-GO 8 einen erheblichen Einfluss auf die
Katalyse hat. Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas durchgefiihrt. Die Oxidation zur
Benzoesdure 70 erfolgt daher ausschlieBlich durch Hum-GO 8. In Gegenwart von 50-wt% 8
und ohne Base wurde 20 % Benzoesdure 70 erhalten. Dariiber hinaus ist zu erkennen, dass
unter Absorption von sichtbarem Licht Benzylalkohol 67 in geringen Mengen synthetisiert
wurde. Die Kontrollreaktion bestitigt, dass das Hum-GO 8 sowohl reduzierend als auch
oxidierend wirken kann. Als redoxaktiver Katalysator kann in Abhidngigkeit der

Reaktionsbedingungen, der Katalyseverlauf gesteuert werden.

Tab. 3.12: Kontrollreaktion zur Aktivitit von Hum-GO 8.

Ausbeute Ausbeute Ausbeute

Bedingung BA 67 DBA 69 BS 70

Laborlicht 7% 12 % -

LED
(400-700 nm), 4% 29 % -
36h

rt 0.1 % 5% -

20 mg
- - 5%
Katalysator

5 mg

8 % 26 % -
Katalysator
Ohne Base

(KOH)

- - 10 %

Ohne Base
50 mg - - 19 %
Katalysator

NEt; statt KOH - - 3%

Reaktionszeit betrdgt jeweils 15 h bei 75 °C. Katalysatormenge entspricht 10-wt% (10 mg).Als
Lichtquelle wurden LEDs (400-700 nm) verwendet. BA = Benzylalkohol 67,
DBA = Dibenzylidenaceton 69, BS = Benzoesédure 70, sowie KR = keine Reaktion.
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Da Hum-GO 8 in der Reduktion von Benzaldehyd 65 selbst nicht photokatalytisch aktiv ist,
wurden anschlieend alle Hum-GO 8/P25-Komposite in Abhingigkeit von Licht untersucht.
Weiterhin wurde analysiert, inwiefern die Herstellungsmethode Einfluss auf die Reaktivitit
der Komposite nimmt. Hierfiir wurde sowohl der Unterschied zwischen nicht-thermisch und
thermisch behandelten, sowie zwischen mechanisch und nasschemisch hergestellten Hybriden

untersucht (Tab. 3.13).

Tab. 3.13: Einfluss der Herstellungsmethode auf die photokatalytische Aktivitét.

LED nahes UV Uv Laborlicht
Katalysator (400-700 nm) (390-400 nm) (254 nm)
Hum-GO 8/P25 39
50-wt%, mechanisch BA (91 %) BA (99 %) BA (34 %) BA (71 %)
400 °C
Hum-GO 8/P25 40
2-wt%, mechanisch BA (98 %) BA (88 %) BA (58 %) BA (12 %)
400 °C
Hum-GO 8/P25 59
2-wt%, nasschem. BA (34 %) BA (100 %) BA (82 %) BA (89 %)

400 °C

Hum-GO 8/P25 60

DBA (40 %)

DBA (28 %)

50-wt%, mechanisch BA (9 %) BA (28 %)
Hum-GO 8/P25 71 DBA (22 %)
) BA (86 %) BA (94 %) -
2-wt%, mechanisch BA (59 %)
Hum-GO 8/P25 61 DBA (16 %)
BA (81 %) - -
2-wt%, nasschem. BA (60 %)

Reaktionszeit betrdgt jeweils 15 h bei 75 °C. Katalysatormenge entspricht 10-wt% (10 mg).Als
Lichtquelle wurden LEDs (400-700 nm) verwendet. BA = Benzylalkohol 67,
DBA = Dibenzylidenaceton 69, BS = Benzoesdure 70, sowie KR = keine Reaktion.

Auch hier ist zu erkennen, dass alle Komposite ihr Absorptionsmaximum bei 400 nm haben.
Gleichzeitig sinkt die Reaktivitdt in Gegenwart von UV-Licht und Laborlicht. Weiterhin ist
festzustellen, dass die thermisch behandelten Komposite alle selektiv die Reduktion zu
Benzaldehyd 65 katalysieren. Nicht thermisch behandelte Komposite 60, 61 und 71 zeigen ein

Mischergebnis aus den einzelnen Komponenten (Tab. 3.11). Reines P25 reduziert, wiahrend
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reines Hum-GO 8 selektiv nur das Aldol-Produkt 69 liefert. Je mehr P25 in den Kompositen
vorhanden ist, desto grof3er ist die Ausbeute durch Reduktion. Je mehr Hum-GO 8 vorhanden
ist, desto groBer ist der oxidierende Anteil. Isopropanol wird zu Aceton oxidiert wodurch die
Bildung von DBA 69 begiinstigt wird. Nachdem die Komposite thermisch behandelt worden
waren, wurde lediglich selektiv das Reduktionsprodukt 65 gebildet. Dies bedeutet, dass die
aktive Spezies in der Aldolreaktion die hydrophilen Gruppen des Hum-Go 8 sind. Der stark
acide Charakter von Hum-GO 8 geht durch die thermische Behandlung verloren. Der
Vergleich von 39 und 60, zeigt eindeutig, dass bei der Behandlung mit 400 °C, die
chemischen Eigenschaften der Komposite verandert wurden. Ein direkter Vergleich zwischen
LED- und UV-Bestrahlung zeigt ein ideales reziprokes Verhalten. Sind die Ausbeuten in
Gegenwart von LED-Licht hoch, wurde bei Bestrahlung mit UV-Licht eine geringe Ausbeute
erhalten und umgekehrt.

Tab. 3.14: Fiir den Katalysezyklus relevante Syntheseergebnisse.

LED LED dunkel
(400-700 nm) (400-700 nm)
Katalysator 15h 1h
Hum-GO 8/P25 40
DBA (38 %)
2-wt%, mechanisch BA (98 %) -
BA (9 %)
400 °C
Hum-GO 8 DBA (18 %) - )

Hum-GO 8/P25 60 DBA (40 %)
50-wt%, mechanisch BA (9 %)

- - - BA (37 %)

DBA (17 %)
BA (1 %)

)

DBA (38 %)
BA (13 %)

)

Durchgefiihrt bei 75 °C. BA = Benzylalkohol 67, DBA = Dibenzylidenaceton 69. a) bei
Raumtemperatur. b) Ohne Schutzgas.
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Zusammengefasst konnte erfolgreich gezeigt werden, dass heterogene Katalysatoren aus
Titandioxid und oxidiertem Graphen unter Lichteinfluss hohe Reaktivititen aufweisen.
Wihrend P25 und GO 10 schon als einzelne unbehandelte Komponenten photokatalytisch
aktiv sind, ist Hum-GO 8 erst in Kombination mit Titandioxid reaktiv. Dariiber hinaus wurde
festgestellt, dass thermisch behandelte Komposite selektiver sind als unbehandelte. Weiterhin
decken sich die Resultate mit den kiirzlich postulierten Ergebnissen von Dhar et al.***!
Diese setzten Aceton (5 mmol), Benzaldehyd (10 mmol) und einen heterogenen
Katalysator (10 mol%) 2 h bei 70 °C um und erhielten dadurch DBA 69 in Ausbeuten von bis
zu 96 %. In Tab. 3.14 sind die fiir den Katalysezyklus relevanten Daten zusammengefasst.
Kombiniert mit dem Katalysezyklus von Zhang et al. ergibt sich der in Abb. 3.42 dargestellte

Reaktionsmechanismus.>*”!
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Abb. 3.42: Photokatalytischer Reaktionszyklus unter Verwendung der neu synthetisierten
Hybridmaterialien. Exemplarisch am Beispiel von Benzaldehyd 65 dargestellt.

Der postulierte Reaktionsmechanismus aus Abb. 3.42 setzt sich aus einem lichtun- (1) und

lichtabhdngigen (2) Reaktionszyklus zusammen. Der lichtunabhéngige Katalysezyklus 1 ist
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basenkatalysiert. Benzaldehyd 65 und Isopropanol reagieren in einer
Meerwein-Penndorf-Werley Reduktion zu einem sechsgliedrigen Ubergangszustand B.*%!
Durch eine Hydridiibertragung wird Benzylalkohol 67 und Aceton gebildet (C).
AnschlieBende Claisen-Schmidt Kondensation mit 2 eq. nichtumgesetzten Benzaldehyd 65
fithren zum Aldol-Produkt DBA 69.°%' Es handelt sich dabei um eine reversible Reaktion die
in beide Richtungen basenkatalysiert ablduft. Der vollstaindige Zyklus 1 lduft in einem
thermodynamischen Gleichgewicht ab. Die Tatsache, dass in Gegenwart von Hum-GO 8
selektiv nur das C-C Kreutzprodukt 69 gebildet wurde, bedeutet, dass der acide Charakter von
8 die Bildung von DBA 69 begiinstigt. Durch Zugabe eines heterogenen Photokatalysators
lauft zusétzlich zum Zyklus 1 ein weiterer Pfad ab. Zunéchst wird Benzaldehyd 65 auf der
Oberfldache des Graphenoxids tliber m-n-Wechselwirkung und/oder H-Briicken adsorbiert (D).
AnschlieBend wurden durch Absorption von Lichtquanten die Elektronen im Katalysator

3% Das graphenische Material dient sowohl als Sensibilisator fiir Titandioxid als

angeregt.[
auch als Elektronentransporter (E).°”) Wihrend im letzten Katalyseschritt Benzaldehyd 65 zu
Benzylalkohol 67 reduziert wird, findet gleichzeitig die Oxidation von Isopropanol zu Aceton
statt.*®7%] Aus Tabelle 3.14 geht hervor, dass in Gegenwart des Komposites 40 nach 1h
Reaktionszeit bevorzugt DBA 69 gebildet wurde. Nach 15h bei gleichen
Reaktionsbedingungen wurde selektiv nur noch das Reduktionsprodukt 67 gebildet. Daraus
resultiert, dass in Gegenwart von heterogenen Katalysatoren zunichst das kinetisch
kontrollierte Produkt DBA 69 hergestellt wird. In Gegenwart von Licht mit geeigneter
Wellenldnge wird anschlieBend der thermodynamisch stabilere Benzylalkohol 65
synthetisiert. Gleichzeitig wird die Riickreaktion durch den Verbrauch der Base gehemmt.
Wird statt KOH NEt; als Base verwendet, findet unter gleichen Reaktionsbedingungen keine

Reaktion statt (Tab. 3.12).12%!

39 (5 mg) O

IPA + KOH NG N
RS0 —— > RTOH * R FTR
75°C, 15 h, N, LED

Abb. 3.43: Generelle Synthesebedingungen zur Untersuchung der Reaktivitét.

In Abb. 3.43 ist die generelle Reaktionsgleichung der photokatalytischen Reduktion von
Aldehyden abgebildet. Unter Verwendung von Hum-GO 8/P25 39 (50-wt%, mechanisch
400 °C) soll weiterhin die Reaktivitdt und Selektivitdt in Hinblick auf Substituenteneffekte
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untersucht werden. Wie in Tab. 3.15 zu sehen ist, haben die Substituenten einen erheblichen

Einfluss auf die Reaktivitit.

Tab. 3.15: Untersuchung der Aktivitdt unter Verwendung von unterschiedlichen Carbonyl-Derivaten.

Aldol Reduktion
Edukt [Ausbeute] [Ausbeute]

i
@2 69 (26 %) 67 (8 %)
65

KR KR
78 (15 %) 79 (13 %)
73
Q
|
/d - 80 (100 %)
74
cl |
- 81 (52 %)
75
(o]
|
OO 82 (36 %) 83 (46 %)
76
.i.

: 84 (1 %)

Reaktionszeit betrug 15 h bei 75 °C unter N,-Atmosphédre. KR = keine Reaktion, sowie - = kein
Umsatz.

Substituenten mit einem starken + I[-Effekt erhdhen die Reaktivitit des lichtabhédngigen
photokatalytischen Reaktionszyklus (2). Eine Hydroxylgruppe in para-Position wirkt dagegen
desaktivierend. Mit einem — [-Effekt an beiden Seiten des aromatischen Systems in 72 findet
keine Reaktion statt. Die Hydroxylgruppe fiihrt zusitzlich zu einem starken + M-Effekt und

die  Carbonylfunktion zu einem —M-Effekt. In dieser Kombination ist
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4-Hydroxybenzaldehyd 72 fiir katalytische Reaktionen zu unreaktiv. Die Methoxygruppe
in 73 zeigt dagegen geringe Aktivitdt in der lichtunabhidngigen basenkatalysierten Reaktion.
In Gegenwart von Substituenten, die als Elektronendonoren fungieren, finden beide
Katalysezyklen statt. Halogene und Methoxygruppe fiihren selektiv zum Reduktionsprodukt.
Die Reaktivitdt ist nicht abhingig von der Position der Zweitsubstituenten. Auch in
meta-Position wird selektiv das Reduktionsprodukt gebildet. Weiterhin zeigt sich, dass die
Reaktion fiir Ketone mit sperrigen Substituenten nicht geeignet ist. Reduktion von
Benzophenon 77  fiihrte lediglich zu 1%  Ausbeute. Die Optimierung der
Reaktionsbedingungen bezogen auf die Verwendung von Ketonen wurde im Rahmen dieser

Arbeit nicht weiter verfolgt.**”)

In einer weiteren Versuchsreihe sollte die Untersuchung der katalytischen Aktivitét in
Gegenwart von tertidren Aminen ein weiteres Mal aufgegriffen werden. Hierfiir wurden die
Komposite aus Tab. 3.5 getestet. Alle Hybride 49-56 wurden nasschemisch durch
Dispergieren in Methanol hergestellt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Die so erhaltenen Komposite wurden nicht weiter behandelt
und direkt in der reduktiven Pinakol-Kupplung getestet. Im Gegensatz zum ersten
Untersuchungsansatz wurde auf trockenes Arbeiten verzichtet und lediglich desoxygeniert.
Die Optimierung zeigte, dass die dotierten Graphen/Hybride in Gegenwart von 415-435 nm
die hochste Aktivitit. Ein Vergleich der Basen Tributylamin, Triethylamin und
Triethanolamin als Reduktionsmittel zeigte, dass Triethanolamin die hochste Reaktivitit
aufwies. In einer weiteren Messreihe wurde die optimale Reaktionszeit mittels DC untersucht.
Hierfiir wurden die Umsétze nach 24 h, 48 h und 96 h miteinander verglichen. Die hochsten
Umsétze wurden nach 96 h erhalten, wobei das N-dotierten Hybrid 50 sich als katalytisch
unreaktiv erwies. Die Auswertung der Katalysereaktion erfolgte anschlieBend {iber

Bestimmung des Umsatzes aus den NMR-Daten.
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In Tab.3.16 sind die Ergebnisse der Versuchsreihe dargestellt. Im Gegensatz zu den
vorherigen Untersuchungen wurden diesmal auch Spuren von Benzil 68 gefunden. Dies
spricht fiir einen Katalysezyklus iiber eine radikalische C-C-Verkniipfung der angeregten
Carbonyle. Die hochste Ausbeute wurde in Gegenwart von red-GO 9/P25 49 erhalten.
Selektiv in einer Pinakol-Kupplung wurde Benzaldehyd 65 zu 45 % Hydrobenzoin 66

umgesetzt.

Tab. 3.16: Reaktivitit und Vergleich der Kompositen 49-585.

Benzil 68 Hydrobenzoin 66
Katalysator [Ausbeute] [Ausbeute]
red-GO 9/P25 49
= 45 %
(1-wt%)
N-Graphen/P25 50
KR KR
(1-wt%)
B-Graphen/P25 51
1% 26 %
(1-wt%)
Graphit 6/P25 52
5% 3%
(1-wt%)
MWCNT 5/P25 53
6 % -
(1-wt%)
Aktivkohle/P25 54
4% 17 %
(1-wt%)
N-B-Graphen/P25 55
= 2%

(1-wt%)

96 h Reaktionszeit in Gegenwart von 415-435 nm und N,-Atmosphédre. KR = keine Reaktion,
sowie - = kein Umsatz.

In Gegenwart von reinem red-GO 9 findet lediglich die Bildung von geringen Mengen
Benzil 68 statt. Gleichzeitig zeigt sich, dass reines Titandioxid selektiv zu 25 %
Hydrobenzoin 66 fiihrt. Die Kombination beider flihrt zu einer Erhohung der katalytischen
Aktivitdt. Red-GO 9 fungiert in der Pinakol-Kupplung als Sensibilisator und steigert damit die
katalytische Aktivitdt von P25. Auch das mit Bor dotierte Graphen-Hybrid 51 in Tabelle 3.16
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zeigt eine verbesserte Aktivitdt verglichen mit den reinen Materialien (Tab. 3.17). Weitere
Optimierungen in Hinblick auf den eingesetzten Massenanteil an B-Graphen sollte einen
Aufschluss tiber den katalytischen Reaktionsmechanismus liefern. Hierfiir wurde die

Reaktivitit der nicht behandelten eingesetzten Graphene getestet (Tab. 3.17).

Tab. 3.17: Reaktivitit der reinen Materialien in der lichtabhéngigen Pinakol-Kupplung.

Benzil 68 Hydrobenzoin 66
Katalysator [Ausbeute] [Ausbeute]
Hum-GO 8 7 % -
red-GO 9 8 % -
B-Graphen 3% -
N-Graphen 1 % -
TiO,"” 1% 25 %

96 h Reaktionszeit in Gegenwart von 415-435 nm und N,-Atmosphédre. KR = keine Reaktion,
sowie - = kein Umsatz. a) zuvor in MeOH dispergiert.

Reinheit und Ausbeute verhalten sich in Gegenwart der Bor-dotierten Kompositen analog
zueinander. Die hochste Ausbeute wurde mit B-Graphen/P25 (0.2-wt%) erhalten. Mit einer
Reinheit von 92 % konnten 72 % Hydrobenzoin isoliert werden. Je hoher der Anteil an
B-Graphen in Relation zu P25, desto schlechter ist die Reaktivitit. Wie schon bei der
Zersetzung von Methylorange und in der Reduktion von Benzaldehyd 65 kann bei einem zu
hohen Kohlenstoffanteil keine Absorption von Lichtquanten an der Oberflidche des Halbleiters
stattfinden. Weiterhin wurde die Reinheit der Produkte 66 und 68 in Abhingigkeit von
Bor-dotierten Graphen untersucht und graphisch ausgewertet. Wie in Abb. 3.44 zu sehen ist,
verhalten sich Reinheit sowie Ausbeute der beiden Produkte reziprok zu einander. Mit
zunechmendem Anteil an B-Graphen sinkt die Ausbeute an Hydrobenzoin 66, sowie die

Reinheit. Gleichzeitig nimmt die Reinheit an Benzil 68 zu, je weniger Hydrobenzoin 66
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vorhanden ist. Daraus resultiert, dass die Bildung des Diketons 68 eine Vorstufe von 66 ist.
Die Reinheit gibt weiterhin Auskunft iiber den Verlauf des Katalysezyklus. Die
photokatalytische Pinakol-Kupplung findet radikalisch statt.
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Abb. 3.44: a) Reinheit und b) Ausbeute in Abhdngigkeit des Massenanteils [wt%] an
B-Graphen bezogen auf Titandioxid.

Basierend auf der Auswertung und in Kombination mit den Ergebnissen von Sudo et al. und

Zhang et al. wird der folgende Reaktionszyklus in Abb. 3.45 postuliert.[#*=%3-10]
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Abb. 3.45: Katalysezyklus der heterogenen photokatalytischen Pinakol-Kupplung.

Zunichst findet eine Anregung des Katalysators durch Absorption der Photonen der
Wellenldnge 415-435 nm statt (A). Mittels SET wird anschlieBend das Amin zur
Zwischenstufe (C) oxidiert.”"! Durch Absorption von Photonen entstehen im Komposit
Elektronen-Loch-Paare (B). In dem Graphen als Sensibilisator Elektronen an das angeregte
P25 liefert, entsteht im graphenischen Teil ein Elektronendefizite. Die anschlieende
Oxidation von tertidfren Aminen iliber SET ist schon seit den siebziger Jahren bekannt.
Davidson et al. beschiftigten sich ausgiebig mit der radikalischen Aktivierung von tertidren

311

Aminen durch Photosensibilisierung.®'"! Der Arbeitskreis postulierte, dass die Reaktion nur

in Gegenwart vom polaren Losungsmittel moglich ist. Dariiber hinaus muss sauerstofffrei

311

gearbeitet werden, da es sonst zum Quenchen der radikalischen Reaktion kommt.”®'") Im

Reaktionsschritt (D) kommt es zwischen dem angeregten Amin und der Carbonylverbindung
sowohl zu einer Dreizentrenbindung, als auch zur einer Wasserstoffbriickenbindung.**”!
Dabei liegt das Gleichgewicht eher auf der Seite der 2-Zentren-3-Elektronen-Bindung, da die
Wechselwirkung iiber die Lewis-Sdure stirker ist als die Wasserstoffbriickenbindung in
(D).[2%] Uber einen weiteren SET wird das tertidire Amin reduziert und kann im Grundzustand

in einem weiteren Zyklus aktiviert werden E. Das angeregte Carbonylradikal reagiert
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wiederum in einer C-C-Kupplung zu Benzil 68 und wird anschlieBend iiber SET zu

Hydrobenzoin 66 reduziert F.*'?!
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3.4 Synthese von Chelatkomplexen

Die Synthese der Chelatkomplexe umfasst ein groBes Teilgebiet dieser Forschungsarbeit.
Chelatliganden auf Basis von Terpyridinen finden in photokatalytischen Reaktionen selten

BB Meistens wird auf die Anwendung von Bipyridinen zuriickgegriffen. Diese

Anwendung.
konnen im Katalysezyklus leichter einen Liganden abspalten und so in den angeregten
Zustand Ttbertreten. Generell finden homoleptische Bis(terpyridin)-Komplexe in der
Photokatalyse selten Anwendung. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes ist Verglichen
mit  Tris(bipyridin)}-Komplexen sehr gering.” Der am hiufigsten eingesetzte
Photokatalysator ist [Ru(bipy)3]2+. Wiéhrend [Ru(bipy)g]2+ eine Lebensdauer von bis zu 600 ns
im angeregten Zustand hat, ist die Lebensdauer von [Ru(terpy)z]2+ lediglich bei
0.12-0.25 ns.['12% Weiterhin  ist bekannt, dass die Lebensdauer von aktiven
terpy-Komplexen stark von den Substituenten abhéngig ist und in den meisten Fillen relativ

313]

kurz ist.! Kombination mit Graphen soll dem entgegenwirken und ein stabiles

photokatalytisches System bilden.”'*!

Ziel ist daher die Herstellung eines vielseitig
einsetzbaren photokatalytisch aktiven Materials auf Graphenbasis. Hierfiir sollen zunéchst
Komplexe hergestellt werden, die kovalent an Graphen gebunden werden konnen. Zusétzlich
sollen weitere Komplexe synthetisiert werden, die anschlieBend iiber m-m-stacking mit

Graphen funktionalisiert werden sollen.

"
NH, n PFg
=
|
NH, TSNS ) GOu 26
| a cl
7S ’N‘n_h:n,/N = b) DMAP, NEt
e M e —
‘ N N N ECIIVIF, N,, 100 °C,
=N N. = S ! N SN |
| ~
-
NH,

M = Co, Ru, Fe, Zn

Abb. 3.46: Syntheseroute zur Darstellung der Graphen-Komplex Komposite.
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In Abb. 3.46. ist die geplante Syntheseroute schematisch dargestellt. Die Synthese von
homoleptischen Bis(terpy)-Komplexen bietet weiterhin den Vorteil, dass sobald die Liganden

hergestellt wurden, die Umsetzung zum Komplex relativ leicht ist.

Aus vorherigen Arbeiten geht hervor, dass eine kovalente Verknilipfung zwischen
funktionellen organischen Molekiilen und Graphenoxiden moglich ist.”?°2"! Dabei findet
mittels Amidierung eine Peptidverkniipfung statt.**2'®! Aus diesem Grund sollten zunichst

Liganden mit einer Aminofunktion hergestellt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sich fiir die Synthese von 4'-substituierten
2,2":6',2"-Terpyridinen als Liganden entschieden. In Verbindung mit Ubergangsmetallen wie
unter anderem Eisen (II), Cobalt (II) oder Ruthenium (II) bilden die mehrzdhnigen
terpy-Liganden sehr stabile Komplexe.’'’! Die Syntheseroute soll zundchst mit der
Herstellung geeigneter 4'-substituierter 2,2":6',2"-Terpyridinene beginnen. AnschlieBend
sollen diese mit verschiedenen Metallen zum gewiinschten Chelatkomplex umgesetzt werden.
Die Charakterisierung soll iiber UV/VIS-Spektroskopie, Kernspinresonanzspektroskopie,
Cyclovoltammetrie, Raman-Spektroskopie, ATR-, sowie FTIR-Infrarotspektroskopie und
Massenspektrometrie erfolgen. Um die photokatalytische Aktivitit zu iiberpriifen sollen die
Komplexe in der Reduktion von Benzaldehyd und Nitrophenol getestet werden. AnschlieBend
soll der photokatalytisch reaktivste Chelatkomplex, sowohl kovalent, als auch iiber
n-n-Wechselwirkungen und H-Briicken mit Hum-GO 8 und GO 10 verkniipft werden.?'®>""]
Nach vollstindiger Charakterisierung iiber Raman-Spektroskopie, Rontgendiffraktometrie
(XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM), Energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX), UV/VIS-Spektroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden die

neuen heterogenen Materialien auf ihre photokatalytische Aktivitit untersucht.!?'®32032!]
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3. Planung und Resultate

3.4.1 Darstellung der Liganden

Im ersten Abschnitt dieser Arbeit sollte eine Synthesestrategie zur Darstellung eines kovalent
funktionalisiertem Graphen-Komposits entwickelt werden. Dabei wird der Fokus auf die
Herstellung eines Liganden mit Aminofunktion gelegt. Anschlieend erfolgt die Synthese der
Chelate, welche letztendlich mittels Amidierung mit den jeweiligen Graphenoxiden verkniipft

werden sollen.

Als erstes Syntheseziel dient daher die Herstellung, eines Aminofunktionalisierten
2,2":6',2"-Terpyridins, als Liganden. Hierfiir sollte zundchst nach einer Verdffentlichung von
Andres et al. 4-Chloro-2,2":6' 2"-terpyridin 87 als Grundbaustein hergestellt werden."**! Dem
Arbeitskreis gelang ausgehend von 87 die Darstellung unterschiedlicher Terpyridinderivate
durch nucleophile aromatische Substitution mit Alkoholen in Gegenwart von KOH und
DMSO. Ausgehend von Chlor als Substituent, sollte anschliefend die Umsetzung zum
gewlinschten Amin erfolgen. Hierfiir soll nach einer Synthesevorschrift von Su et al.

gearbeitet  werden.*

Unter  Verwendung  von  Chinolinderivaten  konnte
4-Chloro-2-methylchinolin erfolgreich in das korrespondierende Amin iiberfithrt werden. Im
Rahmen dieser Arbeit soll daher getestet werden, ob die Synthesevorschrift nach Su et al.

auch auf Terpyridine libertragen werden kann.

Zu Beginn musste zundchst eine geeignete Synthese zur Darstellung von
4'-Chloro-2,2":6',2"-terpyridin 87 gefunden werden. Hierfiir wurde die Synthesevorschrift
nach Ward et al. gewidhlt (Abb. 3.47).5%**%! Im ersten Reaktionsschritt wurde der
Picolinsdureester 84 mit Aceton in einer Claisen-Kondensation umgesetzt. Als Base wurde
Natriumhydrid in Gegenwart von Dimethoxyethan (DME) als Losungsmittel verwendet. Nach
6 h Reaktionszeit bei 90 °C wurde das Triketon 85 mit einer Ausbeute von 19 % erhalten.
AnschlieBend wurde in einer Hantsch-Pyridinsynthese 85 zu 86 mit einer Ausbeute von 90 %
umgesetzt. Die Chlorierung wurde in Gegenwart von Phosphorpentachlorid in
Phosphoroxychlorid durchgefiihrt und lieferte 4'-Chloro-2,2":6',2"-Terpyridin 87 mit einer

Ausbeute von 5 %.
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N a) NaH o o O a) Ammoniumacetat
o , © b) HCI N « D) Diethylether
e eT—— —_—
N ~ )l\ DME, 90 °C, | | EtOH, 80 °C,
o] 6h N N__= 8h
84 85 (19 %) 86 (90 %)

a) PCls POCI,

90 °C, 16h
b) NaHCO5

a) NH;
b) Phenol

180 °C,1h

88 ()

Abb. 3.47: Syntheseroute zur Darstellung von 4'-Amino-2,2":6",2"-terpyridine 88.

In einer aromatischen Substitution sollte schlieBlich 87 zu 88 umgesetzt werden. Hierfiir
wurde 4'-Chloro-2,2":6',2"-terpyridin 87 in Gegenwart von Ammoniak und Phenol 1h bei
180 °C unter Riickfluss gerithrt.”*) Da mittels DC kein Umsatz erkannt werden konnte,
wurde die Reaktionszeit auf 5 h verlingert. Nach Beenden der Reaktion konnte keine

Ausbeute Isoliert werden.

Einen alternativen Syntheseweg bietet die Versuchsvorschrift nach Hanan et al.?*® Dabei
werden in einer Ein-Topf-Reaktion das jeweilige Benzaldehyd-Derivat mit einem Uberschuss
an 2-Acetylpyridin 90 in Gegenwart von KOH und Ammoniumhydroxid zum gewiinschten
Terpyridin-Derivat umgesetzt. Die Synthese findet je nach Substituenten des Aldehyds in
einem Zeitintervall von 2-24 Stunden statt. Auf diese Weise gelang ihnen die erfolgreiche
Synthese von unter anderem Bromsubstituierten sowie Nitrosubstituierten Terpyridinen. Die

Darstellung einer Aminogruppe wird in der Publikation nicht diskutiert.

Um auf weitere Synthesestufen zu verzichten und dadurch die Ausbeute hoch zu halten,
wurde durch Verwendung von 4-Aminobenzaldehyd 89 die direkte Umsetzung zu 91 versucht
(Abb. 3.48). Unter milden Reaktionsbedingungen sollte die Aldolkondensation gefolgt von
einer Michaeladdition in situ zum gewlinschten Produkt 91 fiihren. Nach 2 h Reaktionszeit
konnte mittels DC kein Umsatz erkannt werden. Daher wurde die Reaktionstemperatur von
Raumtemperatur zunichst auf 45 °C und anschlieBend auf 90 °C erhoht. Nach Aufarbeitung
und waschen mit Ethanol konnte weder das Michael-Addukt noch das Produkt 91 isoliert

werden.
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O‘\
X KOH,
| NH,OH
+ P> -
N EtOH, rt, 4h
o
NH,
89 90 91 ()

Abb. 3.48: In situ Bildung von 4'-Aminobenzol-Terpyridin 91.

Die Synthese von Terpyridinen ist stark von den Substituenten abhdngig. Daher muss
praktisch flir jedes Terpyridin-Derivat ein neuer Syntheseweg optimiert werden. Der starke
+M-Effekt der Aminogruppe scheint desaktivierend fiir die Aldol-Reaktion zu wirken.
Generell wird die Ein-Topf-Synthese nach Hananetal in Gegenwart von
elektronenzichenden ~ Substituenten  begiinstigt.”*®  Durch einen starken —I-Effekt
bzw. -M-Effekt sind Halogene und Nitrogruppen besonders geeignet. Trotz Priferenz zu
Donorsubstituenten findet mit Ausbeuten von bis zu 43 % die Reaktion auch in Gegenwart
von einigen Akzeptorsubstituenten statt. Die hochste Aktivitdt erzielt der Arbeitskreis in
Gegenwart von 4-Brombenzaldehyd mit 56 % bei einer Reaktionszeit von 2 Stunden, sowie

mit 4-Nitrobenzaldehyd mit 51 % nach 4 Stunden.

Daher wurde im ndchsten Ansatz versucht, die Reaktion nach Hanan et al. zu reproduzieren
und ausgehend von 4'-Brombenzol-Terpyridin 93 das Brom in die gewlinschte Aminofunktion
zu iiberfiihren (Abb. 3.49).°*! Fiir die Reaktionsbedingungen der Aminierung soll sich an der

Vorschrift von Chen et al. orientiert werden.*?”)

Diese postulierten 2010 eine milde
Kupferkatalysierte Aminierung durch Umsetzung von Aryl-Halogeniden mit Ammoniak oder
kurzkettigen Alkyl-Aminen. In Gegenwart von Luft wurden Ausbeuten von bis zu 99 %
erzielt. Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, ob die Synthesebedingungen auf die

Umsetzung mit Terpyridinen iibertragen werden kann.
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3. Planung und Resultate

Zunédchst wurde mit der Darstellung von 4'-Brombenzol-Terpyridin 93 begonnen. Dabei
wurde 4-Brombenzol 92 mit 2-Acetylpyridin 90 in Gegenwart von Kaliumhydroxid und
Ammoniumhydroxid 4 Stunden bei Raumtemperatur umgesetzt. Die Reaktion fiihrte zum

gewiinschten Terpyridin 93 mit einer Ausbeute von 51 %.

Br

O\.
KOH, cu,
. L NH,OH NH,OH
—_—
N EtOH, 1t, 4h ~ 100 °C, 18h
o |
Br SN N
| =N N__=
92 90 93 (51 %)

Abb. 3.49: [n situ Bildung von 4'-Brombenzol-Terpyridin 93 mit anschlieBender
Ullman-Aminierung zu 91.

AnschlieBend wurde 91 in Gegenwart von Kupfer und Ammoniumhydroxid bei 100 °C fiir
18 h umgesetzt (Abb. 3.49). Nach Abbruch der Reaktion und Aufarbeitung konnte kein
Produkt isoliert werden. Aminierungen durch Ammoniak finden generell nur bei erh6htem
Druck unter sehr drastischen Bedingungen statt. Die Kupferkatalysierte Ullmann-Aminierung

nach Chen et al. ist demnach von Aryl-Halogeniden nicht auf Terpyridine iibertragbar.

1. Kaliumphtalimid, DMF
2. Hydrazinhydrat, EtOH

93 (51 %) 91 (-)

Abb. 3.50: Gabriel-Synthese zur Darstellung von 91.

Der Arbeitskreis von Akermark et al. postulierte ausgehend von 4'-Benzylbromid-Terpyridin
die erfolgreiche Synthese von 4'-Benzylamin-Terpyridin iiber die Bildung eines Phthalimids

3281 Daher wurde in einem weiteren Ansatz

und anschlieBender Reduktion mit Hydrazin.
basierend auf der Synthesevorschrift von Akermark et al. die Bildung von 91 durch eine

Gabriel-Synthese versucht. In Gegenwart von Kaliumphthalimid und DMF wurde unter
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3. Planung und Resultate

Schutzgasatmosphidre 93 fiir 3h bei 80 °C geriihrt. Nach Aufarbeitung der ersten
Synthesestufe konnte kein Produkt isoliert werden. Eine mdgliche Ursache kdnnten sterische
Effekte sein. Die Gabriel-Synthese 14uft in zwei Schritten ab. Zunéchst greift der Stickstoff
des Phthalimids das Halogen nucleophil an. AnschlieBend erfolgt eine Reduktion in
Gegenwart von Hydrazin. Da der Erste Schritt Sy2-artig ablduft, sind tertidre Halogene nicht
gut geeignet. Dennoch sind Félle bekannt, in denen auch eine Substitution direkt am

Aromaten stattfand."”*! Terpyridine scheinen jedoch zu sperrig und desaktivierend zu wirken.

Aus diesem Grund wurde ein neuer Ansatz {iber mehrere Syntheseschritte gewéhlt. Mit Hilfe
der Krohnke-Pyridin-Synthese sollten zunédchst die einzelnen Carbonylverbindungen
synthetisiert werden, um anschlieBend in einer Michael-Addition das gewlinschte
4-Nitrobenzol-Terpyridin 95 zu  bilden.?****?!  Reduktion mit einem geeigneten

Reduktionsmittel sollte letztendlich 91 liefern.

D\
| = x N,
. P ag. NaOH ®
MeOH, i, 2h OZN
o]
NO,
94 20 96 (88 %)

Abb. 3.51: Aldol-Reaktion zu 4-Nitro-Azachalcone 96.

Im ersten Reaktionsschritt wurde 1 Aquiv. 4-Nitrobenzaldehyd 94 mit 2 Aquiv.
2-Acetylpyridin 90 in Gegenwart von Natriumhydroxid in einer Aldol-Reaktion zum
Michael-Akzeptor 96 umgesetzt.”**) Nach 2 h Reaktionszeit wurde 4-Nitro-Azachalcon 96
mit einer Ausbeute von 88 % erhalten (Abb. 3.51).

Die Synthese des Pyridinium-Salzes 98 erfolgte unter Schutzgasbedingungen.”**>**! Dabei
wurde trockenes Pyridin 97 mit 2-Acetylpyridin 90 in Gegenwart von lod umgesetzt
(Abb. 3.52). Das Produkt 98 konnte nach 5 h Reaktionszeit bei 80 °C mit einer Ausbeute von

85 % isoliert werden.
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xx = I o
= | Iy N N
| + = —— ® =
N N N, 80 °C, 5h @ |
o ' =

97 920 98 (85 %)

Abb. 3.52: Synthese zur Herstellung des Pyridinium-Iod-Salzes 98.

Nachdem der Michael-Akzeptor 96 und das Pyridinium-Salz 98 in guten Ausbeuten erhalten

worden waren, wurden beide Reagenzien als Edukte in der Krdhnke-Pyridin-Synthese

: 332
elngesetzt.[ ]
PA/C, H,
Z 0 9 a) NH,[CH,C00] EtOH, 80 °C, 3h
N N + S N.. _b)AcOH
°s T | 130°C, 7h a) Pd/C
# ON b) NH,
THF/ELOH (1:1),
90 °C, 1h
98 (85 %) 96 (88 %) 91 (79 %)

Abb. 3.53: Krohnke-Pyridin-Synthese zur Darstellung von 91.

Indem insitu zunidchst die Michael-Addition stattfand, wurde anschlieBend tiber
Keto-Enol-Tautomerie, gefolgt von einer Kondensation das Terpyridin-Derivat 95 gebildet
(Abb. 3.53). Die Reaktion findet sdurekatalysiert in Gegenwart von Ammoniumacetat und
Eisessig statt. Nach einer Reaktionszeit von 7 h bei 130 °C wurde das Produkt 95 mit einer
Ausbeute von 75 % erhalten. Im nédchsten Reaktionsschritt sollte eine Reduktion der
Nitrogruppe 95 zum gewlinschten Anilin-Terpyridin 91 erfolgen. Hierflir wurde zundchst der
Syntheseweg iiber die Palladium-katalysierte Reduktion in Gegenwart von Wasserstoff
verfolgt (Abb. 3.53).7*) Nach 3 h Reaktionszeit konnte kein Produkt isoliert werden.
AnschlieBend wurde die Synthesevorschrift nach Flamigni et al. verwendet.”®”! Durch den
Einsatz von Hydrazin-Monohydrat wird durch Zugabe von Palladium, der bendtigte
Wasserstoff zur Hydrierung in situ gebildet.”®™ Mit dieser selektiven Methode wurde

4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 mit einer Ausbeute von 79 % erhalten.
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Nach der erfolgreichen Synthese von 91 sollte zusétzlich ein Ligand Synthetisiert werden, der
zwischen der Aminfunktion und dem Terpyridin, eine Alkylkette besitzt. Als fungierender
Linker soll gewdhrleistet werden, dass die Funktionalisierung mit dem jeweiligen
Graphenoxid nicht durch sterische Effekte gehindert wird. Dariiber hinaus konnte die
Alkylkette einen positiven Einfluss auf den Elektronentransfer zwischen Graphen-Derivat und

Chelatkomplex haben. In Abb. 3.54 ist die schematische Aufbau des Zielmolekiils abgebildet.

Abb. 3.54: Schematische Darstellung des Zielmolekiils.

Ziel ist die Herstellung eines Amino-Alkylierten Terpyridin-Derivats, wobei n > 4 gelten soll.
X steht exemplarisch fiir einen beliebigen Substituenten. Als mogliche Reaktionswege
wurden Zwei Fille in Betracht gezogen. Zum einen iiber eine Amidierungsreaktion oder {iber

eine Acetylierung.

Zuniachst wurde versucht tber eine Steglich-Veresterung das bereits vorhandene
4'-Amino-Terpyridin 91 mit der Capronsiure 99 umzusetzen (Abb.3.55)."*"1 Dabei wurde
sich an die bereits bekannte Synthesevorschrift nach Murakami et al. gehalten.”****! Unter
Stickstoffatmosphére sollte in einem basischen Milieu eine DMAP-katalysierte
Peptidverkniipfung stattfinden.”*”) Nach 24 h Reaktionszeit bei 110 °C konnte mittels DC
kein Produkt nachgewiesen werden. Anschliefend wurde die Reaktionszeit auf weitere 48 h
verlangert und die Temperatur auf 150 °C erhoht. Nach Beenden der Reaktionszeit wurde
kein Produkt erhalten. Es wurde zuerst angenommen, dass der aktive DMAP-NEt;-Komplex
fir die Katalyse der beiden Edukte 91 und 92 reichen wiirde.**”! Aus diesem Grund wurde
auf Chlorieren der Carbonsdure, sowie auf die Zugabe eines Kupplungsreagenzes (z. B.

N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid, DCC) zunéchst verzichtet.
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NH,
DMAP,
e] NEt;
+ S EEE—
HOMNHZ DMF, Ny
110 °C, 24h

91 (78 %) 29

Abb. 3.55: DMAP-katalysierte Veresterung nach Steglich et al..!**"!

In einer weiteren Syntheseroute sollte das Zielmolekiil durch Acetylierung mit einem Diamin

hergestellt werden.”*'"! Hierfiir wurde zur Synthese des Michael-Akzeptors 102 analog nach

der Vorschrift von Krebs et al. gearbeitet.**

Ox o a)98
| = Piperidin, . N b) NH,[CH5C0O0)],
+ ~ AcOH [ | = AcOH
N MeOH, o = 130 °C, 5h
0 100 °C, 5h
0”0”7
101 90 102 (37 %) 103 (49 %)

Abb. 3.56: Syntheseroute zur Darstellung von 4'-Acetylbenzol-Terpyridin 103.

Durch Umsetzung von 4-Carboxybenzaldehyd 102 mit 2-Acetylpyridin 90 in Gegenwart von
Piperidin und Essigsdure wurde 102 mit einer Ausbeute von 37 % erhalten. AnschlieBend
erfolgte die Michael-Addition und Kondensation durch Reaktion mit Pyridinium-Iodid 98 in
Ammoniumacetat und Essigsdure. Nach 5 h Reaktionszeit bei 130 °C wurde das Produkt 103

mit 49 % erfolgreich hergestellt.

In einem weiteren Reaktionsschritt sollte die Verkniipfung durch Mono-Acetylierung
erfolgen.”*! Hierfiir wurde 4'-Acetylbenzol-Terpyridin 103 und Hexamethyldiamin 104 in
Gegenwart von Wasser 24 h bei 130 °C geriihrt (Abb. 3.57). Bei der Synthesevorschrift

B3] Djesem gelang unter Verwendung von

wurde sich an die Arbeit von Fang et al. gehalten.
unterschiedlichen Diaminen und Estern die erfolgreiche Amidverkniipfung. Dabei stellte der
Arbeitskreis fest, dass die Reaktion sehr stark von den eingesetzten Aminen und Estern

abhéngig und nicht allgemein giiltig ist. Im Rahmen dieser Arbeit, wurde nach beenden der
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Reaktionszeit kein Produkt erhalten. Variation der Reaktionsbedingungen ergab ebenfalls
kein Ergebnis. Dabei wurde versucht Hexamethyldiamin 104 als Reaktand und Losungsmittel
zu verwenden. In einem Uberschuss an 104 wurde nach 24h bei 80°C und

Stickstoffatmosphére ebenfalls kein Produkt erhalten.

/\\/\/\/NHZ
HaN H20, Na.
130 °C, 24h “ |
NS
| = N i =
=N N.__=
103 (49 %) 104 105 (-)

Abb. 3.57: Syntheseroute zur Darstellung von 4'-Amidobenzol-Terpyridin 105.

In Abb. 3.58 ist der Syntheseweg iiber die Carbonsiure-Zwischenstufe 108 dargestellt. Durch
Umsetzung von 4-Carboxybenzaldehyd 106 mit 2-Acetylpyridin 90 wurde analog zu fritheren
Synthesen das Michael-Addukt 107 erhalten. Anschliefende Michael-Addition in Gegenwart
von Ammoniumacetat und Essigsdure lieferte das Carboxylat 108 mit einer Ausbeute von

35 %.

0. _ONa
a )98
b) NH4[CH,CO0],
aq. NaOH _ACOH
IVIeOH t, 130 °C, 5h y
|
| RS N I =
~N N__=
106 20 107 (42 %) 108 (35 %)

Abb. 3.58: Syntheseroute zur Darstellung von 4'-Carboxylatbenzol-Terpyridin 108.

Um aus 108 das gewiinschte Carbonsdure-Addukt 109 zu erhalten, musste eine geeignete
Aufarbeitungsmethode gefunden werden. Protonierung durch mehrmalige Dialyse in

Reinstwasser und anschlieBendes Fillen mit 4 N HCl fiihrte zu keinem Ergebnis.***!
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a) H,0
b) 4N HCl
c) DMSO

150 °C, 5h

108 (35 %) 109 (62 %)

Abb. 3.59: Darstellung des Protonierten Carbonsdure-Liganden 109.

Basierend auf der Reaktionsvorschrift von Mayer et al. wurde zusitzlich aus DMSO
Umkristallisiert.”*! AnschlieBend wurde 109 mit einer Ausbeute von 62 % erhalten. Die
Betrachtung der vollstindigen Syntheseroute zeigt, dass ausgehend von 106 lediglich eine
Gesamtausbeute von 5 % erreicht wurde. Aus diesem Grund wurde die Ein-Topf-Synthese

nach Hanan et al. ausgehend von 4-Carboxybenzaldehyd 106 untersucht.”*°!

o a) KOH, NH,OH
=~
X b) 4N HCI
| ¢) DMSO
+ =
N MeOH, tt,
o 24h
07 ~OoH
106 90 109 (20 %)

Abb. 3.60: Darstellung von 4'-Carboxybenzol-Terpyridin 109 nach Hanan et al.**®

4-Carboxybenzaldehyd 106 wurde zunichst vollstindig in Methanol geldst. AnschlieBend
wurde 2-Acetylpyridn 90 zugegeben. Nachdem alle Reaktanden gelost und vollstindig
vermischt vorlagen, wurde 15 %ige KOH-Losung und Ammoniumhydroxid hinzu gegeben.
Da der Terpyridin-Ligand 109 als Niederschlag im Reaktionsgemisch ausfallen sollte, wurde
die Reaktion {iber Nacht stehen gelassen. Nach 24 h Reaktionszeit wurde das Rohprodukt
aufgearbeitet und in einem Gemisch aus Wasser und Methanol (1 : 4) bei 100 °C vollstindig
gelost. Nachdem mit 4 N HCI geféllt worden war, wurde das gewiinschte Produkt 109 durch

mehrmaliges Umkristallisieren aus DMSO erhalten.**>%%!
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=
o
a) SOCl, | =N
b) 104 _N
c) NEt; DMAP
ZN

109 (20 %) 105 (-) 110 (61 %)

Abb. 3.61: Syntheseroute zur Bildung des Zielmolekiils 105.

Wie schon in Abb. 3.55 dargestellt worden ist, sollte eine weitere Amidierung nach Steglich
erfolgen.”*! Um die Carbonséurefunktion in eine bessere Abgangsgruppe zu iiberfiihren und
so die Bildung des reaktiven Enolats zu beglinstigen, wurde zunéchst in Gegenwart von frisch
destilliertem Thionylchlorid unter Riickfluss Chloriert. Die vollstindige Reaktion wurde unter
Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. Nachdem 109 zum Saurechlorid iiberfiihrt worden war,
wurde nicht umgesetztes Thionylchlorid durch Schutzgasdestillation vollstindig entfernt
(Abb. 3.61). Nachdem unter vermindertem Druck getrocknet worden war, wurden im zweiten
Schritt trockenes Dichlormethan und frisch destilliertes Triethylamin hinzu gegeben. Unter
Kiihlung wurden anschlieBend 11 Aquiv. Hexamethyldiamin 104 dem Reaktionsgemisch
zugefiihrt. Nachdem 24 h unter Riickfluss geriihrt worden war, wurde lediglich die

Dimerisierte Form 110 mit einer Ausbeute von 61 % erhalten.

Die Dimerisierte Form 110 stellt ebenfalls ein interessanten Liganden fiir das
photokatalytische ~ System  dar. Uber m-m-stacking kann ein  einzigartiges
Donor-Akzeptor-System gebildet werden. Die Bildung des Zielmolekiils 105 konnte nicht
erreicht werden. Daher wurde fiir die kovalente Verkniipfung 4'-Aminobenzol-Terpyridin 91

als ausreichend befunden.
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3.4.2 Darstellung von Bis(terpy)-Komplexen

Die Synthese der Komplexe erfolgte nach der Synthesevorschrift von Sécheresse et al. aus
dem Jahr 2007.%*" Generell hat sich seit der Entdeckung von Chelat-Komplexen Anfang des
Neunzehnten Jahrhunderts nicht viel an der Herstellungsmethode gedndert.”*® Je nach Ligand
und gewiinschtem Komplex, erfolgt die Umsetzung zwischen Ligand und Metall hiufig im
Verhiltnis 0.5 : 1 oder 1 : 1. Als Losungsmittel wird ein Gemisch aus Methanol bzw. Ethanol
und Wasser (3 :2) eingesetzt und mehrere Stunden unter Riickfluss erhitzt. Anschlieend
wird durch Hinzufiigen eines geeigneten Salzes eine Anionenmetathese durchgefiihrt. Nach
Beenden der Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird das organische Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Wahrend die iibrigen Salze in Wasser gelost vorliegen, fallen
die Komplexe als Kristalle aus. Durch mehrmaliges Waschen und Umkristallisieren in

geeigneten Losungsmitteln wird das Produkt anschlieBend in hohen Ausbeuten erhalten.

n PFg

M = Co, Ru, Fe, Zn

Abb. 3.62: Schematische Darstellung der Chelate.

In Abb. 3.62 sind die hergestellten Komplexe schematisch dargestellt. R steht dabei
symbolisch fiir die jeweiligen Substituenten. Als Metall wurden Cobalt, Ruthenium, Eisen
und Zink eingesetzt. In allen Synthesen wurde Hexafluorophosphat als schwach

koordinierendes Anion eingefiihrt.

Zusatzlich sollen in einer weiteren Versuchsreihe Palladium-Komplexe hergestellt werden.

Diese sollen anschlieBend in der Palladium-katalysierten Heck-Reaktion eingesetzt werden.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird die Synthesemethode zur Herstellung der gewiinschten

Komplexe am Beispiel von [Ru(terpy(CsH4NH>)),](PF¢), 111 erldutert (Abb. 3.63).

a) RuCl3xH,0
b) NH4PFg
EtOH/H,0 (30:20)
84 °C, 24h
NH,
91 (79 %) 111 (90 %)

Abb. 3.63: Synthese zur Darstellung von [Ru(terpy(C¢H4NH,)),](PFg), 111.

Zunichst wurde 1.5 Aquiv. 4'-Benzylamin-Terpyridin 91 in einem Losungsmittelgemisch aus
Ethanol und  Wasser (3:2)  vollstindig  gelost. = Nach  Zugabe  von
1 Aquiv. Ruthenium(III)-Chlorid Hydrat wurde das Reaktionsgemisch 24 h unter Riickfluss
geriihrt.  Nach  Beenden  der  Reaktionszeit  wurde  durch  Zugabe  von
Ammoniumhexafluorophosphat eine Anionenmetathese durchgefiihrt. Nachdem 5 h bei
Raumtemperatur geriihrt worden war, wurde Ethanol unter vermindertem Druck entfernt. Die
erhaltenen Kristalle wurden mehrmals mit Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen. Das

Produkt [Ru(terpy(CsH4NH>)),](PFs), 111 wurde mit einer Ausbeute von 90 % erhalten.

Die Herstellung der weiteren Komplexe erfolgte analog zu 111. Je nach Chelatligand musste
in einigen Synthesen in Methanol umkristallisiert werden. Eine Aufreinigung durch
Saulenchromatographie war nicht nétig. In der folgenden Tabelle 3.18 sind alle hergestellten
Komplexe aufgelistet. Generell wurden alle Komplexe mit einer Carbonyl-Funktion im
Terpyridin-Liganden in schlechteren Ausbeuten erhalten. Diese mussten in fast allen Féllen
mehrfach umkristallisiert werden, sodass ein Produktverlust unvermeidbar war. Die
Komplexe 123 und 124 wurden jeweils mit der dimerisierten Form 110 umgesetzt. Die

resultierenden Ausbeuten beziehen sich auf ein Produkt-Gemisch.
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Tab. 3.18: Hergestellte Terpyridin-Komplexe.

Ligand Metallsalz Komplex Ausbeute
gl b RuCly xH,0 [Ru(terpy(CsH,NH,)),](PFo), 111 90 %
Terpyridin 91 g 1py(LeHsNH2))2 (P )2 0
4-Aminobenzol- FeCly-6H,0 [Fe(terpy(CsH,NH,)),](PFe), 112 89 %
Terpyridin 91 3V PY(LeHaNH2))2)(FL6)2 0
gl b Zn(0Ac),2H,0 [Zn(terpy(CoH NH,)),](PFe), 113 74 %
Terpyridin 91 S PYLteHaN )l 6l ’
4-Aminobenzol- CoCly-6H,0 [Co(terpy(CsH,NH,)),](PF), 114 54 %
Terpyridin 91 2002 PY(LeH4NH))2 |(FL6)2 0
SLEToTDSIg RuCl;-xH,0 [Ru(terpy(C¢H4Br)),](PF¢), 115 69 %
Terpyridin 93 3 XHy Py(LeH4br))s 6)2 0
4-Brombenzol- FeCly-6H,0 [Fe(terpy(C¢H,Br)),](PFy), 116 73 %
Terpyridin 93 PO PYL-etaB))2 62 ’
4'-Nitrobenzol- . 2
Terpyridin 95 RuCl3 XHzo [Ru(terpy(C6H4N02))2](PF6)2 117 84 %
4'-Nitrobenzol- ) 0
Terpytidin 95 FeCly-6H,0 [Fe(terpy(CsHsNO»)),](PFs), 118 87 %
4'-Acetylbenzol- o
st 108 RuCl; xH,O [Ru(terpy(CsH,Acetat)),|(PF¢), 119 36 %
4'-Acetylbenzol- ) o
Terpyridin 103 FeCl;-6H,O [Fe(terpy(C¢HyAcetat)),](PFs), 120 58 %
4'-Carboxybenzol- ; @
Terpyridin 109 RuCly xH,0 [Ru(terpy(CsH,COOH)),](PF¢), 121 37 %
4'-Carboxybenzol- ) o
Terpyridin 109 FeCly-6H,0 [Fe(terpy(CsH.COOH)),](PFy), 122 75 %
Bis(4'-Amidobenzol- ‘ . 0/8)
ek ) RuCl;-xH,0 [Ru(terpy(CsH;sAmid)),](PFy), 123 34 %
Bis(4'-Amidobenzol- FeCly-6H,0 [Fe(terpy(CgHyAmid)),](PF,), 124 60 %

Terpyridin) 110

a) Massenspektrometrie und 'H-NMR zeigen ein Mehrkomponentenkomplex. Chelatbildung
iber den Bis-Komplex 110.

Die Synthese von

vorherigen Synthesemethode wurde eine maximale Ausbeute von 54 % erhalten. Das Produkt

wurde in einem Gemisch aus Co(Il) (gelb) und Co(IIl) (rot-braun) der oxidierten Spezien

[Co(terpy(C¢HsNH>))2](PF¢)2 114 wurde
4'-aminoubstituierten Liganden 91 durchgefiihrt. In Gegenwart von CoCl,-6H,>O analog der
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3. Planung und Resultate

erhalten. Mehrfaches umkristallisieren aus Acetonitril ergab das gewiinschte Co(II) Produkt.
Die Kernspinresonanzspektroskopie sowie die Massenspektrometrie konnten nicht eindeutig
ausgewertet werden. Dies liegt vor allem an der Elektronenkonfiguration von 114, welche
teilweise zu Paramagnetismus fiihrt. Fiir eine eindeutige Identifizierung wurde zusétzlich mit
den erhaltenen Kristallen eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. Abbildung 3.64 zeigt
eindeutig, dass es sich um den gewlinschten Komplex [Co(terpy(C¢H4NH)),](PF¢), 114 mit
der Oxidationsstufe +II handelt.

Abb. 3.64: Molekiilstruktur von [Co(terpy(CsH4NH,)),](PF¢), 114.

Um hohere Ausbeuten zu erhalten wurde nach einer anderen Synthesemethode gesucht.
Real et al. verdffentlichen 2001 die Darstellung von [Co(terpy(OH)),] durch Umsetzen von
Cobalt(Il)-acetat mit dem Ligand 86113201

86 86 b

Abb. 3.65: Keto-Enol-Tautomerie des Liganden 86.
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Der Ligand 86 gibt aufgrund von Keto-Enol-Tautomerie den sehr reaktiven Liganden 86b
(Abb. 3.65). Die anschlieBende Anionenmetathese findet in Gegenwart von Zn(CF3;SOs3),
statt.

Die Darstellung von [Co(terpy(C¢H4NH;)),] 114 mit Triflat-Gegenion ergab eine Ausbeute
von bis zu 17%. Die erhaltenen Cobalt-Komplexe kristallisierten in mehreren
Oxidationsstufen aus. Das Gemisch aus teilweise paramagnetischen Komplexen und
unterschiedlichen schwerloslichen Salzen konnte nicht weiter untersucht werden. In einem
weiteren Ansatz wurde die Methode nach Park et al. ausprobiert.”>") Im Gegensatz zu den
bisherigen Synthesen wurde in dieser Route auf die Verwendung von Wasser verzichtet.
Dariiber hinaus wurde keine Anionenmetathese durchgefiihrt, sodass Chlorid als Gegenion
blieb. Auch in dieser Reaktion wurde ein Gemisch aus zwei Oxidationsstufen erhalten.
Mehrmaliges umkristallisieren aus Methanol und Acetonitril fithrte zum gewiinschten Produkt
[Co(terpy(C¢HsNH;)),] 114 mit einer Ausbeute von 22 %. Auf Grund der aufwendigen
Umsetzung wurde auf die weitere Synthese von Komplexen mit Cobalt als Zentralatom

verzichtet.

In einer weiteren Versuchsreihe wurden =zusitzlich palladium-koordinierte Komplexe
hergestellt (Tab. 3.19).°°% Diese sollten anschlieBend in der palladium-katalysierten
Heck-Reaktion eingesetzt werden. Palladium als Zentralatom hat im Gegensatz zu den bisher
eingesetzten Ubergangsmetallen bevorzugt vier Koordinationsstellen. Palladiumkomplexe
konnen in der Oxidationsstufe Pdo, pd', pd", Pd"™ und Pd" vorliegen, wobei die stabilen

Oxidationsstufen II und IV am hiufigsten vorkommen.>!

Palladium(Il)-Salze werden
hauptsichlich in katalytischen C-C-Kupplungsreaktionen eingesetzt.>>*) Dabei wird in situ die
sehr aktive Palladium(0)-Spezies gebildet, welche durch oxidative Addition den
Katalysezyklus startet. Bei den bisher synthetisierten Bis-Chelatkomplexen liegen die
Metallkationen in der Oxidationsstufe (II) vor. Ein Elektronentransfer findet entweder
reduzierend auf (I) oder oxidierend auf (III) statt. Palladium(I) kann als Mono-Komplex in

einer Redoxkatalyse auf die Oxidationsstufen (0) reduziert oder auf (II) oxidiert werden.

Generell werden Palladium(I)-Komplexe nicht in katalytischen Reaktionen eingesetzt.*>* Die

Ubertragung der Elektronen in den Ubergangszustinden ist energetisch sehr ungiinstig.

Dariiber hinaus ist bekannt, dass sie auch als anorganische Quencher fungieren konnen. >

Durch Hinzufiigen von Licht geeigneter Wellenldnge soll eine photoinduzierte Katalyse
ermoglicht werden. Die Verwendung von Photokatalysatoren in Kreuzkupplungen wurde

[356

erstmals 2007 von Osawa et al. publiziert.*>® Der Arbeitskreis verwendete [Ru(bipy)s]*" in
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Kombination mit Triethylamin in der palladiumkatalysierten Sonogashira-Kupplung.
Huang et al. verdffentlichten 2016 den erfolgreichen Einsatz von [Ru(bipy)s]*" als
Photokatalysator in der Heck-Reaktion.”””  In Gegenwart von Triethylamin als
Elektronendonor und PdCl, oder Pd(OAc), als katalytische Spezies, wurden nach 35 h bis zu
100 % Ausbeuten erzielt. Die Reaktion findet bei Raumtemperatur unter blauen LED-Licht
statt. Die Verwendung eines Photokatalysators, mit Palladium als Zentralkation, wurde bisher
noch nicht untersucht. Aus diesem Grund bietet sowohl die Synthese, als auch die

Charakterisierung ein neues Forschungsfeld.

a) Pd(I)Cl;
b) NHsPFg

EtOH/H,O (30:20),
100 °C, 24h

Abb. 3.66: Generelle Synthese zur Darstellung der Palladium-Komplexe.

Die allgemeine Versuchsvorschrift zur Synthese der neuen Palladium-Komplexe ist in
Abbildung 3.66 dargestellt. In einem Gemisch aus Ethanol und Wasser wurden Ligand und
Palladiumsalz in einem Verhéltnis von 1 : 1 umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 24 h bei
100 °C geriihrt. Nach dem Beenden der Reaktionszeit wurde mittels Anionenmetathese das

Produkt erhalten. Die neu hergestellten Komplexe sind in Tab. 3.19 aufgelistet.
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Tab. 3.19: Darstellung der neu hergestellten Palladium-Komplexe.

Ligand Metallsalz Komplex Ausbeute
4}?2;1?&?;21_ PdCl, [Pd(terpy(CeH,NH,))CI](PFy) 125 64 %
f‘ergjﬁfﬁz §_6 PdCl, [Pd(terpy(OH))CI](PF¢) 126 38 %
4}_23;?5?2290; PdCl, [Pd(terpy(C4H,NO,))CI](PFs) 127 81 %
4;51;0;23(3329031' PdCl, [Pd(terpy(CeH,Br))CI](PFs) 128 66 %
ey e PdCl, [Pd(terpy(CsH,AcO))CI](PF) 129 58 %

Terpyridin 103

Als weiteres katalytisches System sollte zusétzlich ein Komplex mit zwei unterschiedlichen
Liganden untersucht werden. Hierfiir wurden zunichst 0.5 Aquiv.
4'-Nitrobenzol-Terpyridin 95 mit Rutheniumtrichlorid umgesetzt. Der mit 45 % Ausbeute
erhaltene Mono-terpy-Komplex 95 wurde direkt durch Zugabe von
4'-Aminobenzol-Terpyridin 91  weiter  umgesetzt. Nach  Anionenmetathese  mit

Ammoniumhexafluorophosphat wurde 131 mit einer Ausbeute von 100 % erhalten.

2 PFg

a) 91
RuCl3xH,0 b) NH4PFg
EtOH/H,0 (30:20) EtOH/H,0 (30:20)
130 °C, 24h 130 °C, 24h
NH;
95 (75 %) 130 (45 %) 131 (100 %)

Abb. 3.67: Syntheseroute zur Darstellung des Komplexes 131.
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Durch Kombination mit GO 10 widre nur eine Amidierung an der Amin-Seite des
Komplexes 131 mdglich. Gleichzeitig ist der Ligand mit der funktionellen Nitrogruppe frei
zuginglich. Der Komplex 131 mit Donor- und Akzeptor-Eigenschaften, sowie die

Leitfahigkeit von GO 10, kénnten in der Photokatalyse ein hochreaktives System bilden.
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3.5 Synthese der GO Dbasierenden [M(terpy(C¢H,NH,)),]

Komposite

Die Kombination aus graphenischen Materialien mit Farbstoffkomplexen wird seit einigen

] So wird unter anderem versucht, neuartige

[361

Jahren in der Forschung verfolgt.?**>%
Phototransistoren oder Sensoren herzustellen und zu charakterisieren.”®" Die einzigartigen
photokatalytischen Eigenschaften von Farbstoffkomplexen ermoglichen eine Bandbreite an
Reaktionen, die auf Grundlage der Energiebarriere einer Reaktion sonst nicht stattfinden
wiirden. Dabei konnen die Komplexe je nach Ligand und Substituent fiir das gewliinschte
System modelliert und optimiert werden. Einen grofen Einfluss nimmt dabei die
Wechselwirkung zwischen Ligand und Metallion ein. Diese kann von sehr schwach bis hin zu

[362] Terpyridin-Komplexe besitzen auf Grund der starken koordinativen

sehr stark variieren.
Bindung zwischen Ligand und Metallatom einen sehr starken Chelat-Effekt. Die Bildung
erfolgt demnach durch Entropie-Zunahme, wodurch Chelate eine hdhere Stabilitdt als
herkdmmliche Komplexe haben. Es resultiert eine hohe chemische Bestindigkeit unter

extremen Reaktionsbedingungen.

Verglichen mit anderen Photokatalysatoren ist trotz hoher Stabilitit die Lebensdauer im
angeregten Zustand bei Bis-terpy-Komplexen sehr gering. Durch kovalente Verkniipfung,
sowie m-n-stacking mit Graphenischen Materialien soll die photokatalytische Aktivitit erhoht
werden. Basierend auf den Arbeiten von unter anderem Sudo et al. kann ein konjugiertes

191 Graphen, als eine Schichtstruktur aus

n-System wie z.B. Perylen als Sensibilisator wirken.
Perylenen, sollte demnach im angeregtem Zustand iiber SET eine Photoredox-aktive Spezies
sein. Wie aus den Arbeiten von Kénig et al. hervorgeht, wird zunichst der Komplex durch

2181 AnschlieBend findet ein Energietransfer zum konjugiertem

Absorption von Licht angeregt.!
n-System statt. Dieser kann wiederum in einem Redoxzyklus sowohl Elektronen von einem
Donor aufnehmen als auch an einen Akzeptor weitergeben (Abb. 2.26). Bezogen auf das
System in dieser Arbeit fungiert Graphenoxid mit Bis-terpy-Komplex als Redoxkatalysator

bzw. als Photosensibilisator.
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Die Herstellung der GO-[M(terpy(NH;)),] Komposite erfolgte analog der Synthesevorschrift
nach Murakami et al. von 2014.%] Nachdem GO 10, bzw. Hum-GO 8 in Gegenwart von
Oxalylchlorid in das reaktivere Saurechlorid iiberfiihrt worden war (Kap. 3.2), wurde mittels

Peptidkupplung das gewiinschte Komposit synthetisiert.

a) [M(terpy(NH2)),I** =
b) DMAP, NEt; =
-
DMF, Ny, 100 °C,
DMF. N, o

26

Abb. 3.68: Schematischer Syntheseplan zur Darstellung der
GO-[M(terpy(C¢H4NH,)),] Komposite.

Die Synthese wurde vollstindig unter Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. Sowohl Hum-GO 8
als auch GO 10 wurden zundchst Chloriert und anschlieBend insitu zu den

GO-[M(terpy(C¢H4NH)),] Komposite umgesetzt.

Zunachst erfolgte die Herstellung der GO 10-Komposite. Um sicher zu stellen, dass alle
oxidierten Gruppen des Graphens funktionalisiert werden, wurde ein Uberschuss an
Chelatkomplex eingesetzt. In einem Massenverhiltnis von 1 : 1 wurden die jeweiligen Edukte
in Gegenwart von DMAP und Triethylamin fiir 3 Tage bei 100 °C geriihrt. Die Reaktion
wurde durch Zugabe von Wasser und Chloroform beendet. Eine Auftrennung der
Komposit-Partikel erfolgte durch Filtration. AnschlieBend wurde das Losungsmittel vom
Filtrat, unter vermindertem Druck, entfernt. Die GO 10-[M(terpy(C¢H4NH,)),] Komposite
wurden anschlieend in géngigen organischen Losungsmittel gelost und mit Wasser sowie
einer ges. NaCl-Losung gewaschen. Anschlieende basische Aufarbeitung mit NaOH lieferte

die jeweilig gewlinschten Nanokomposite mit funktionellen Aminogruppen.
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Aus zahlreichen Arbeiten geht hervor, dass verschiedene Metallkomplexe mit Ruthenium(II)

3621 Aus diesem Grund

als Zentralatom eine besonders hohe katalytische Aktivitdt haben.
wurde zusitzlich Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4NH,)),] 126 synthetisiert. Waihrend GO 10
lediglich an den Seiten funktionalisiert ist, besitzt Hum-GO 8 sowohl an der Seite als auch an
der Oberflache oxidierte Gruppen. Die neu hergestellten Komposite sollten sich daher in

Bezug auf Reaktivitit und Aktivitdt unterscheiden.

In Tabelle 3.20 sind alle hergestellten Komposite dargestellt. Die mit GO 10 synthetisierten
Produkte sind alle loslich und konnten als homogener Katalysator fungieren. Da die
erhaltenen GO-Komposite nur in geringen Mengen isoliert werden konnten, wurde der Fokus
zunichst auf die Untersuchung von 126 gelegt. Das mit Hum-GO 8 hergestellte Komposite
wurde in hohen Umsétzen erhalten. Eine genaue Angabe der Ausbeute kann nicht getroffen
werden, da die Partikel keine einheitlich definierte Grof3e besitzen. Dariiber hinaus ist der
Grad der Funktionalisierung nicht bekannt. Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4sNH;)),] 126 ist im
Gegensatz zu den GO-Kompositen nicht in gidngigen organischen Losungsmitteln 16slich.

Daher soll 126 als heterogener Katalysator eingesetzt werden.

Tab. 3.20: Hergestellte GO-[M(terpy(CsH4NH,)),] Komposite.

Komplex Graphenoxid Komposite
[R“(tGYPY(TEZ))Z](pFé)Z GO 10 GO-[Ru(terpy(C¢H,NH,)),] 132 homogen
[Ru(terpy(];lﬂz))ﬂ(l)l:(,)z Hum-GO 8 Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H,NH,)),] 133 heterogen®
[Fe(terPY(TIHZZ))Z](pFG)Z GO 10 GO-[Fe(terpy(CsHyNH,)),] 134 homogen
[Co(temY(TﬂZ))ﬂ(w(’)z GO 10 GO-[Co(terpy(CsH,NH,)),] 135 homogen

a) Vollstindig 16slich in DMSO.

Im folgenden Kapitel wird der Fokus auf die Charakterisierung des heterogenen Materials 133
gelegt. Dieser zeigte eine besonders hohe katalytische Aktivitdt in Palladium-katalysierten
Kupplungsreaktionen, sodass sich im weiteren Verlauf dieser Arbeit auf die vollstindige

Untersuchung von 133 konzentriert wurde.
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In Abb. 3.69 ist das Raman-Spektrum von Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4NH>)),] 133 sowie das

1 Die D-Bande ist signifikant fiir den sp’-Anteil

von Hum-GO 8 zum Vergleich abgebildet.!
und die G-Bande fiir den sp>-Anteil eines graphenischen Materials. Daraus resultiert, dass aus
dem Quotienten der Intensititen Ip und Ig Riickschliisse auf die Struktur gezogen werden

konnen.

14000
12000
10000

8000
——Hum-GO
8

Intensitadt

6000

—— Hum-GO-[Ru(terpy(C6H4NH2))2]

4000 133

2000

150 1150 2150 3150
Wellenldnge [cm-1]

Abb. 3.69: Raman-Spektroskopie von Hum-GO 8 verglichen mit dem kovalent
funktionalisiertem Komposite 133.

Reines Hum-GO 8 zeigt die signifikanten D- und G-Banden mit einem Ip/Ig-Verhiltnis von
0.87. Zum Vergleich hatte das hergestellte GO 10 ein Ip/Ig-Verhiltnis von 0.79, was laut
Koenig et al. einer Schichtebenenanzahl von 16 Lagen entspricht (Kap. 3.2.1). Fiir Hum-GO 8
ergibt sich:

_ 4.35nm _ 4.35 nm
a™ Ip/lg  9847/11341

= 5nm (13)

Der Abstand zwischen zwei Graphenlagen betriagt 0.34 nm, wodurch sich fiir Hum-GO 8 eine
Schichtdicke von 15 Lagen ergibt. Das neu hergestellte Komposite 133 besitzt ebenfalls die
charakteristische D- und G-Bande, wobei der sp3-Anteil groBer ist als der spz-Anteil. Dies
heiit im Umkehrschluss, dass die Grundfliche im Vergleich zu den Kanten und der Hohe

kleiner geworden und ein groferer Anteil an funktionellen Gruppen vorhanden ist. Mit einem
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In/Ig-Verhidltnis von 1.07 ergibt sich fir Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4sNH>)),] 133 eine
Schichtanzahl von 12 Graphenlagen.

GO
10
—— Graphit

20 22 24 26 28 30
260[°]

Abb. 3.70: Rontgendiffraktometrie von GO 10 und Graphit.

In Abb.3.71 ist das XRD-Spektrum des neuen Komposits 133, verglichen mit den
eingesetzten Edukten, zu sehen. Dariiber hinaus ist das Spektrum aus Kap. 3.2.1 in Abb. 3.70
abgebildet, um einen direkten Vergleich zu ermdglichen. Graphit, mit einer hoch geordneten
Kristallstruktur, besitzt bei 27 © einen scharfen Peak. Je weniger Lagen vorhanden sind, desto
ungeordneter ist die Kristallstruktur. Dies resultiert in einer Abnahme der Peakintensitét,
sowie einer Peakverbreiterung bei 27 °. Reines Hum-GO 8 besitzt einen charakteristischen

Peak bei 20 = 13 °, dessen breite und Intensitit vom Oxidierungsgrad abhingig ist.

Aksay et al. veroffentlichten 2007 eine Studie, in der die Peakintensitidten in Abhingigkeit von
der Oxidierungsdauer untersucht worden sind.!***! Dabei stellte sich heraus, dass nach 120 h
Oxidation der Graphitpeak verschwunden ist, wiahrend der vom Graphenoxid schmaler und
intensiver wurde. Die oxidierten Graphenlagen besitzen auf Grund der funktionellen Gruppen
nicht mehr den charakteristischen Gitterabstand von 0.34 nm, wodurch sich der
Beugungspeak von 27 ° auf 13 © verschiebt. Fiir reines Graphen ist vergleichsweise ein
breiter, flacher Peak bei 27 © charakteristisch. Wie in Abb. 3.71 zu sehen ist, zeigt das mit
[Ru(terpy(C¢HsNH>)),]*" kovalent funktionalisierte Hum-GO 133 einen breiten Peak bei
23-27 °. Es handelt sich demnach nicht mehr um das in der Synthese eingesetzte Hum-GO 8.
Das neu erhaltene Beugungsmuster zeigt den typischen Peak flir Graphen mit einem
Beugungswinkel von 25 °. Weiterhin spricht das fiir eine kovalente Funktionalisierung des

Hum-GO 8, da keine Epoxide und Carbonsduren mehr vorhanden sind.
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|K —— [Ru(terpy(C6H4NH2))2](PF6)2
— Hum -GO 1m

—— Hum-GO-Ru(terpy(C6HANH2))2] —— Hum-GO-[Ru(terpy(C6H4NH2))2]
133 133

2e[] 29[]

Abb. 3.71: Rontgendiffraktometrie von Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH,)),] 133.

Um eine Aussage iiber die PartikelgroBe zu treffen wurden Rastermikroskopische
Untersuchungen durchgefiihrt. Aus den aufgenommenen AFM-Bildern in Abb. 3.72 geht
hervor, dass es sich bei Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH>)),] 133 um kleine Partikel mit einer

Breite von 1.5 nm (90 %) und einer Hohe von 2 nm (95 %) handelt. Mit einer Grof3e unter

10 nm sind die Partikel per Definition Quantum Dots.[*"

a) b)

2.0 nm 1
0,8

0,6
= Hum-GO-[Ru(terpy(CEH4NH2))2]

0,4 133

rel. Haufigkeit [%]

0,2

o

0 1 2 3
Breite [nm]

0.0 491.1 nm

S | -

Abb. 3.72: a) AFM Aufnahme (gem. auf Si-wafer) von Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH;)),] 133.
b) Breitenprofil und ¢) Hohenprofil.
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Zusatzlich wurden Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie zur Charakterisierung

von 133 durchgefiihrt.

SulA=s o= 51mm 20y 2016 gapy
102750
e 2w StegealT= 0% AetusSis=300ym  S8SeaBmear W Tt

Abb. 3.73: REM-Aufnahme von Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH;,)),] 133, gem. auf
Kohlenstoff-Pad. a) Skala: }{ 10 pm. b) Skala: }{200 nm.

Aus der Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme in Abb. 3.73 geht hervor, dass 133
keine einheitliche Struktur aufweist. Im Kanten- und Faltenbereich der Graphenschichten
treten vermehrt fein verteilte Fasern auf. Dies konnte ein Indiz fiir die organischen
Ru-Komplexe sein, die untereinander agglomerieren. Die Vergroferung in Abb. 3.73. b)
zeigt, dass keine scharfen Kanten mehr vorhanden sind. Die Morphologie des eingesetzten

Hum-GO 8 hat sich demnach veriindert.*%*!
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3. Planung und Resultate

a) b) c)

Abb. 3.74: a) Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) von 133.
b+c)schnelle Fourier-Transformation (FFT) von 133.

Die HRTEM-Aufnahme von 133 zeigt einen typischen Uberstrukturkontrast. Das Muster ist
charakteristisch fiir kristalline Agglomerate. Die atomare Aufldsung zeigt, dass es sich
eindeutig um eine geordnete Schichtstruktur handelt. Die Beugungsreflexe die aus der
schnellen  Fourier-Transformation  resultieren  zeigen ein  eindeutig  kristallines
Beugungsmuster, das aus mehreren Schichten besteht."** Die Reflexe resultieren aus dem
n-n-stacking des amorphen Hum-GO 133.5%1 In Abb. 3.74 ¢) ist die Fourier-Transformation
eines Hum-GO 133 Plittchen zu sehen. Die Anordnung der Reflexe zeigt eine eindeutige
sechszdhlige Symmetrie. Diese entspricht dem typischen (0001) Beugungsmuster einer

hexagonalen Gitterstruktur.

148



3. Planung und Resultate

Fiir eine Elementidentifizierung wurde eine energiedispersive Rontgenspektroskopie von 133
bei einer Beschleunigungsspannung von 10.0 kV durchgefiihrt (Abb. 3.75). Um eine

signifikante Aussage zu treffen, wurde eine Punktanalyse von sieben Bereichen auf der Probe

untersucht.
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Abb. 3.75: EDX-Aufnahme von Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH;,)),] 133, gem. auf
Kohlenstoffpad. b) Spektrum der gefundenen Elemente (Punkt 3). ¢) rel. Atom- % der sieben
untersuchten Fliachen.

Wie in Abb. 3.75b) zu sehen ist, besteht die Probe wie zu erwarten hauptsdchlich aus
Kohlenstoff. Die sieben Bereiche wurden alle auf der Oberflache der Probe gewihlt, damit
dass Kohlenstoffpad in die Gewichtung nicht mit einberechnet wird. Die Zuordnung von
Elementen zu den dazugehorigen Peaks ist bei einer Punktanalyse nicht immer trivial. In
einigen Fillen treten Uberlagerungen von Peaks auf, die eine exakte Zuordnung nicht

ermoglichen. Die K-Linien von leichten Elementen und die L- und M-Serien von schweren
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3. Planung und Resultate

Elementen haben héufig &hnliche Linienenergien, die eine Elementidentifizierung
erschweren. Um sicher zu stellen, dass es sich um Ruthenium und nicht um eine
Chlor-Verunreinigungen handelt, wurde zusétzlich ein "spectral imaging" aufgenommen.
Hierbei handelt es sich um einen festgelegten Probenbereich, dem die charakteristische

Emission von Rontgenstrahlung des jeweiligen Elements farblich zugeordnet wird.

Abb. 3.76: Elementverteilungsbilder von Chlor (links) und Ruthenium (rechts).

In Abb. 3.76 sind die beiden Elementarverteilungsbilder von Chlor und Ruthenium zu sehen.
Aus der Intensitit und Verteilung der farblich erkennbaren Elemente wird ersichtlich, dass es
sich um das gleiche Element handelt. Da Chlor in der Verbindung nicht vorkommen sollte,
handelt es sich bei beiden Verteilungsbildern um Ruthenium. Aus diesem Grund wurden die

relativen Atom-% in Tabelle 3.75 ¢) Ruthenium zugeordnet.
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3. Planung und Resultate

3.5.1 Photokatalytische Aktivitiit der Chelatkomplexe

Um die photokatalytische Aktivitdit der Chelatkomplexe zu untersuchen, miissen die
Komplexe zunichst mittels UV/VIS-Spektroskopie charakterisiert werden. Fiir die Messung

wurden jeweils Verdiinnungsreihen mit einer Konzentration von 10~* mol/L-10> mol/L

angesetzt.
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Abb. 3.77: UV/VIS-Spektrum der Chelate 111-114, gemessen in Acetonitril (10™* mol/1).

Bei gleichem Liganden und unterschiedlichem Zentralkation ist das Absorptionsmaximum
stark vom eingesetzten Metall abhidngig. Die genauen Maxima sind in Tabelle 3.21

aufgelistet.

Tab. 3.21: Absorptionsverhalten der mit 4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 erhaltenen Chelate.

Komplex Absorptionsmaximum
[Ru(terpy(CsH4NH,)),](PF¢), 111 500 nm
[Fe(terpy(C¢H4NH,)),](PFs), 112 580 nm
[Zn(terpy(C¢H4NH,)),](PF¢), 113 390 nm
[Co(terpy(CsH4NH,)),|(PF¢), 114 531 nm
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3. Planung und Resultate

In Abb. 3.78 ist das UV/VIS-Spektrum aller hergestellten Eisen-Komplexe zu sehen. Die
Absorptionsmaxima liegen je nach Substituenten zwischen 570-580 nm. Je grofBBer
der -I-Effekt der Substituenten, desto intensiver das Absorptionsverhalten der Komplexe.
Gleichzeitig verschiebt sich mit steigendem -1 und —M-Effekt die Anregungsenergie

bathochrom (Rotverschiebung).
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Abb. 3.78: UV/VIS-Spektrum der unterschiedlichen Eisen-Chelatkomplexe, gemessen in

Acetonitril (107> mol/l).

Das UV/VIS-Spektrum der Ruthenium-Komplexe zeigt verglichen mit den Eisen-Komplexen
ein dhnliches Verhalten (Abb.3.79). Bis auf die Intensititen verschiebt sich der

Absorptionsbereich nur minimal.
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Abb. 3.79: UV/VIS-Spektrum der unterschiedlichen Ruthenium-Chelatkomplexe, gemessen in
Acetonitril (107> mol/l).
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3. Planung und Resultate

Das Absorptionsmaximum befindet sich bei den Ruthenium-Komplexen, je nach
Substituenten, zwischen 496-500 nm. In diesem Bereich findet eine hypochrome
Verschiebung der Banden von —I zu +I statt. Gleichzeitig verschieben sich die Banden bei
300 nm hyperchrom von +M zu —M. Verglichen mit den Eisen-Komplexen weisen beide

Spektren nur geringe Verschiebungen auf.

Im Gegensatz zu den Chelaten nimmt bei den Mono-Komplexen die funktionelle Gruppe
einen sehr starken FEinfluss auf das  Absorptionsverhalten. Wéhrend das
Amino-funktionalisierte 125 im Ultravioletten Bereich absorbiert, hat der Komplex mit der
Nitro-Gruppe 127 ein Absorptionsmaximum bei 625 nm. Generell gilt, je ausgedehnter das
konjugierte n-System ist, desto langwelliger und intensiver ist das Absorptionsmaximum. Da
alle Palladium-Komplexe das gleiche n-System besitzen, resultieren die starken

Verschiebungen von den Substituenten.
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Abb. 3.80: UV/VIS-Spektrum der unterschiedlichen Palladium-Komplexe, gemessen in
Acetonitril (107° mol/l).

Substituenten mit einem +M-Effekt fiihren zu einer hypsochromen Verschiebung in den
kurzwelligeren Bereich. Gleichzeitig findet eine bathochrome Verschiebung bei Substituenten
mit - und —M-Effekt statt. Ebenfalls auffillig ist, dass Brom bei allen Metall-Komplexen
desaktivierend wirkt. Die Absorptionsintensitdt ist verglichen mit anderen Komplexen einer
Messreihe sehr gering. Demnach wirkt der —I und +M-Effekt von Halogenen fiir die

photokatalytische Aktivitidt von Terpyridin-Komplexen hemmend.
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3. Planung und Resultate

Nachdem die Anregungsenergie der jeweiligen Chelatkomplexe bekannt war, wurde die
katalytische Aktivitét in der Pinakol-Kupplung untersucht. Hierflir wurde jeweils 1 mol% des
Farbkomplexes unter Schlenkbedingungen in 4 ml Acetonitril geldst.”” Als Base wurde
Tributylamin verwendet. AnschlieBend wurde 15 Stunden bei Raumtemperatur in Gegenwart
von weillen LEDs geriihrt. Durch die Verwendung des gesamten sichtbaren Lichtspektrums
sollte gepriift werden, ob eine generelle Aktivitit vorhanden ist. Das Ergebnis ist in

Tabelle 3.22 aufgefiihrt.

Tab. 3.22: Photokatalytische Aktivitit der Chelatkomplexe in der reduktiven Pinakol-Kupplung in Gegenwart

von NBu; und Acetonitril.

Katalysator Licht Umsatz
[Fe(terpy(CsHsNH,)),]*" 112 HEDS HB (6 %)
e(ter 6 9

Yot (400-700 nm) ’
LEDs
[Co(terpy(CsHsNH,)),]*" 114 HB (7 %)

(400-700 nm)

LEDs
[Ru(terpy(CsHyNH,)),]>* 111 HB (7 %)
(400-700 nm)

HB = Hydrobenzoin 66, sowie KR = keine Reaktion.

Ein Vergleich zu den Ergebnissen aus Tab. 3.22 mit bereits verdffentlichten Arbeiten unter
Verwendung von anderen Katalysatoren bei gleichen Bedingungen zeigt, dass die
Chelatkomplexe unter diesen Reaktionsbedingungen nicht reaktiv sind.*”****! Der Umsatz
von 7 % Hydrobenzoin ist lediglich auf die reduktive Wirkung der Base zuriickzufiihren. Das
Ergebnis bestitigt die schlechte Reaktivitit von Bis-terpy-Komplexen aufgrund der kurzen
Lebensdauer im angeregten Zustand (Kap. 3.4).

Um eine signifikante Aussage iiber die unterschiedlichen Reaktivitdten zu treffen, wurde die
Versuchsvorschrift verdndert. Basierend auf den Ergebnissen aus Kapitel 3.3.2.2 wurde sich
fiir die analogen Reaktionsbedingungen aus der heterogenen katalytischen Untersuchung

entschieden.**®!
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3. Planung und Resultate

Um zunéchst die generelle Aktivitit zu tiberpriifen wurden weille LEDs als Lichtquelle
eingesetzt. AnschlieBend wurde der Farbkomplex (1 pumol) und Benzaldehyd (1 mmol) in
Gegenwart von Kaliumhydroxid (0.1 mol/l) in 10ml Isopropanol geldst. Das
Reaktionsgemisch wurde 15 Stunden bei 75 °C geriihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Tab. 3.23 aufgefiihrt. Im Gegensatz zur vorherigen Untersuchung findet hier keine
Pinakol-Kupplung, sondern die selektive Reduktion zu Benzylalkohol 67 statt. Dies deckt sich
auch mit den Ergebnissen aus der heterogenen Katalyse in Kapitel 3.3.2.2. Demnach benétigt
die reduktive Kupplung zu Diolen immer eine katalytische Menge von tertidren

Aminen [287,294]

Tab. 3.23: Photokatalytische Aktivitit der Chelatkomplexe in der Reduktion von Benzaldehyd 65 in Gegenwart

von KOH und Isopropanol.
Katalysator Licht Ausbeute
[Fe(terpy(CeHsNH,)),]*" 112 HEDS BA (39 %)
e(te
YRR (400-700 nm) ’
.. LEDs
[Co(terpy(CsH4NH,)),]" 114 BA (47 %)

(400-700 nm)

LEDs
[Ru(terpy(CeH,NH,)),]** 111 BA (66 %)
YRR (400-700 nm)

BA = Benzylalkohol 67, sowie KR = keine Reaktion.

Wie aus Tab. 3.23 hervorgeht, hat [Ru(terpy(C6H4NH2))2]2+ 111 mit 66 % Ausbeute die
hochste photokatalytische Aktivitdt. Um sicher zu stellen, dass der Ruthenium-Komplex 111
als Photosensibilisator fungiert, wurden zusitzlich Kontrollversuche durchgefiihrt. Diese sind

in Tabelle 3.24 dargestellt.
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3. Planung und Resultate

Die Reaktion (1-4) wurden in Gegenwart von [Ru(terpy(CsHsNH,)),]*" 111 durchgefiihrt.
Wihrend in Gegenwart von Licht, mit einer Wellenlinge von 400-700 nm, 66 %
Benzylalkohol 67 isoliert werden konnten, wurde in Abwesenheit von Licht eine Ausbeute
von 24 % erhalten. Demnach nimmt Licht einen Einfluss auf die Reaktion. Gleichzeitig findet
ohne Base und ohne Schutzgas keine Reaktion statt. Die Ergebnisse der Reaktionen (5-8)
wurden ohne Photosensibilisator durchgefithrt und aus Tabelle 3.10 iibernommen. Im
Gegensatz zu Reaktion (4), findet in Gegenwart von Luft und Abwesenheit des Sensibilisators
eine Reaktion statt. Demnach scheint der Komplex unter Sauerstoffbedingungen die

lichtunabhingige Basenkatalyse zu hemmen.

Tab. 3.24: Katalytische Aktivitét von [Ru(terpy(C6H4NH2))2]2+ 111.

Laufnummer l;:g::;::lsg_ Produkt Ausbeute
1 RT BA 39 %
2 dunkel BA 24 %
3 ohne Base KR -
4 ohne N, KR -
5 - BA 14 %
7 dunkel, RT® ];BBAA 1170&

BA = Benzylalkohol 67, DBA = Dibenzylidenaceton 69. KR = keine Reaktion. a) ohne
[Ru(terpy(C¢HsNH,)),]*" 111.

Basierend auf den Kontrollreaktionen aus Tabelle 3.24 wurde ein moglicher Katalysezyklus
entwickelt. Wie in Abb. 3.81 zu sehen ist, setzt sich der Reaktionsmechanismus aus zwei
Katalysezyklen zusammen. Bei dem Katalysezyklus (1) handelt es sich um eine

lichtunabhingige, basenkatalysierte Reaktion. Dabei reagieren zunédchst Benzaldehyd 65 und
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3. Planung und Resultate

Isopropanol in einer Meerwein-Penndorf-Werley Reduktion zu einem sechsgliedrigem
Ubergangszustand (B) was bei hoheren Temperaturen begiinstigt wird.**! AnschlieBend
findet eine Hybridiibertragung statt, wodurch Benzylalkohol 67 und Aceton gebildet werden
(C). Diese reagieren mit 2 Aquiv. Benzaldehyd 65 in einer Claisen-Schmidt-Kondensation
zum Aldol-Produkt DBA 69 (D).’ Dieser Reaktionsschritt ist reversibel und stark abhingig
von den Reaktionsbedingungen. In Gegenwart von Sauerstoff liegt das Gleichgewicht auf der

Seite des Aldol-Produktes.
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Abb. 3.81: Katalysezyklus der Photosensibilisierten Reduktion am Beispiel von
Benzaldehyd 65.

Wird dem Katalysezyklus (1) ein Photosystem (PS) zugefiigt, findet nur eine Reaktion in
Gegenwart von Licht statt. Ohne Licht wirkt PS hemmend auf den lichtunabhingigen
Zyklus (1). Dies spricht fiir eine Wechselwirkung zwischen Kaliumhydroxid oder Alkoholat
und dem Chelatkomplex im Grundzustand. Diese Wechselwirkung muss energetisch
giinstiger sein als die Bildung des sechsgliedrigen Ubergangszustandes (B) im

Katalysezyklus (1).

In Gegenwart von Licht geeigneter Wellenldnge findet der Katalysezyklus (2) statt. Es handelt

sich dabei um einen reduktiv ablaufenden, katalytisch photoinduzierten Redoxprozess.*'” Im
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3. Planung und Resultate

ersten Reaktionsschritt wird PS?*, durch Absorption eines Photons, in den Zustand PS**
angeregt. Mittels SET findet eine Reduktion von PS*™" zu PS* statt. Gleichzeitig wird
Isopropanol als Elektronendonor zu Aceton oxidiert (E). Im letzten Katalyseschritt wird
Benzaldehyd 65 mittels Einelektronentransfer reduziert, wihrend PS™ zu PS? wieder

riuckoxidiert wird.

Zusammengefasst konnte erfolgreich die photokatalytische Aktivitit der neu synthetisierten
Chelatkomplexe gezeigt werden. Mittels UV/VIS-Spektroskopie wurde zundchst bewiesen,
dass alle Chelatkomplexe im sichtbaren Bereich absorbieren. Gleichzeitig wurden der
Unterschied zwischen Mono- und Bis-Komplexen in Bezug auf Lichtabsorption sowie der
starke Substituenteneinfluss untersucht. Nach vollstindiger Charakterisierung mittels
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie und UV/VIS-Spektroskopie wurde die
Aktivitdt von drei Chelaten mit gleichem Liganden und unterschiedlichem Metallzentrum
untersucht. Hierfiir wurde die lichtinduzierte Reduktion von Benzaldehyd 65 gewihlt.
[Ru(terpy(Cf,H4NH2))2]2+ 111 zeigte mit einer Ausbeute von 66 % die hochste Aktivitdt. In
einer weiteren Versuchsreihe wurden die Kontrollversuche durchgefiihrt. Basierend auf den
Ergebnissen aus Tabelle 3.24 wurde der Katalysezyklus aus Abb. 3.81 postuliert. Dass die
Aktivitdt im Vergleich zu anderen Systemen geringer ist, liegt an der geringen Lebensdauer
von Chelatkomplexen. Das trotzdem eine Aktivitdt mit Ausbeuten von bis zu 66 % beobachtet
werden konnte, kann an der schnell ablaufenden Reduktionsreaktion liegen. Dabei muss nur

eine relativ geringe Aktivierungsenergie katalytisch iberwunden werden.
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3. Planung und Resultate

3.5.2 Photokatalytische Aktivitat der mit Chelatkomplex

funktionalisierten Graphenoxide

Um die Photokatalytische Aktivitdt der neu hergestellten Graphen-Chelate zu untersuchen,
wurde zunichst mittels UV/VIS-Spektroskopie das Absorptionsverhalten analysiert.
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Abb. 3.82: UV/VIS-Spektrum der Ruthenium(Il)-basierenden Graphene, gemessen in
DMSO (57 g/l), bzw. fiir 111 in MeCN (10™* mol/l).

Der Vergleich des Absorptionsverhaltens vom reinen Ruthenium-Komplex 111 mit den
funktionalisierten Graphenoxiden 132 und 133 zeigt eine starke hypochrome Verschiebung.
Dies liegt an dem groen Symmetrieunterschied im Vergleich zum reinen Chelat 111.
Wihrend die Kristallstruktur des Komplexes 111 vollstdndig symmetrisch ist, sind die neu
hergestellten Komposite asymmetrisch. Als Folge vergroBert sich der Absorptionskoeffizient
was sich durch eine hypochrome Verschiebung bemerkbar macht. Der Effekt wird zusétzlich
durch unterschiedliche Losungsmittel verstirkt. Die jeweiligen Komposite wurden in DMSO
gemessen, wihrend der Komplex in Acetonitril gemessen wurde. Ein Wechsel des

Losungsmittels fiihrt bei - -Ubergiéngen ebenfalls zu einer hypochromen Verschiebung.

Um die Banden der reinen Komposite 132 und 133 miteinander zu vergleichen, wurde in
Abb.3.83 die Spektren der Edukte entfernt. Wihrend Hum-GO 133 ein

Absorptionsmaximum bei 510 nm aufweist, hat das Komposite GO 133 ein Maximum bei
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3. Planung und Resultate

501 nm. Ein Moglicher Grund konnte der Funktionalisierungsgrad sein. Wiahrend GO 10
lediglich an den Seiten funktionalisiert ist, besitzt Hum-GO 8 auch auf der Oberfliche
funktionale Gruppen. Demnach besitzt das mit Chromophor funktionalisierte Hum-GO 133
mehr Farbstoff als GO 132. Graphenoxide sind im Ultravioletten Bereich photokatalytisch
aktiv und Chromophore im sichtbaren Bereich. Je nach Funktionalisierungsgrad kann das

Absorptionsverhalten geringfiigig gesteuert werden.
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Abb. 3.83: UV/VIS-Spektrum der Komposite 132 und 133 gemessen in DMSO (5 g/l).

In Abbildung 3.84 ist das UV/VIS-Spektrum von GO[CO(terpy(CsH4NH)),] 135 abgebildet.
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Abb. 3.84: UV/VIS-Spektrum der Cobalt(Il)-basierenden Verbindungen, gemessen in
DMSO (57 g/l), bzw. fiir 114 in MeCN (10™* mol/l).
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3. Planung und Resultate

Das neu hergestellte Material 133 zeigt im Vergleich zum reinen Komplex 114 kein
Absorptionsmaximum mehr. Die Bande bei 531 nm ist vollstindig verschwunden. Das

aufgenommene Spektrum von 133 zeigt lediglich den Verlauf von reinem Hum-GO 8.
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Abb. 3.85: UV/VIS-Spektrum des Eisen(Il)-basierenden Komposite, gemessen in
DMSO (gemessen in DMSO (57* g/I), bzw. fiir 112 in MeCN (10™* mol/l).

Wie in Abbildung 3.85 zu sehen ist, hat sich durch die kovalente Funktionalisierung zwischen
dem Eisen-Komplex 112 und GOS8 das Absorptionsverhalten verdndert. Das
UV/VIS-Spektrum der jeweiligen Komponenten zeigt eine bathochrome Verschiebung des
Komposites 134. Wihrend der reine Komplex ein Maximum bei 580 nm aufweist, absorbiert
das neue Komposit 134 bei 592 nm. Das konjugierte n-System von GO 8 hat somit das

Absorptionsmaximum in den langwelligeren Bereich verschoben.

Nachdem mittels UV/VIS-Spektroskopie das Absorptionsverhalten untersucht worden war,
wurde sich fiir die weitere Charakterisierung auf Hum-GO-[Ru(terpy(C¢HsNH>)),] 133
beschrinkt.

Zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivitit von 133 wurde basierend auf der Arbeit
von Huang et al. die Palladium-katalysierte Heck-Reaktion untersucht.**” Dem Arbeitskreis
gelang die erfolgreiche Umsetzung von unterschiedlichen Aryl-lod-Derivaten, in einer milden
Heck-Reaktion. In Gegenwart von Ru(bpy;)Cl,-6 H,O als Photokatalysator wurden unter
Verwendung von blauen LEDs bei Raumtemperatur sowie ohne Liganden hohe Ausbeuten

erzielt.
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In einer generellen Reaktion wurden 1-Brom-4-lodbenzol 136 (0.4 mmol) und
Styrol 137 (0.8 mmol) in 4ml DMF gelost (Abb. 3.86). AnschlieBend wurden
Hum-GO-[Ru(terpy(C¢HsNH>)),] 133 (5-wt%)  sowie  Pd(OAc); (0.004 mmol)  zum
Reaktionsgemisch hinzugegeben. Nachdem Triethylamin (0.8 mmol) zugegeben worden war,
wurde bei Raumtemperatur geriihrt. Als Lichtquelle wurden LEDs verwendet. Um sicher zu

stellen, dass die Wérmestrahlung die Reaktion nicht beeinflusst, wurde zusétzlich ein

Kiihlblock eingesetzt.
| Pd(OAc), 133,
oo B o
Br hv, DMF, RT O
Br
136 137 138

Abb. 3.86: Generelle Heck-Reaktion zur Darstellung von 138.

Aus der UV/VIS-Spektroskopischen Untersuchung geht hervor, dass
Hum-GO-[Ru(terpy(CcHsNH>)),] 133 ein Absorptionsmaximum bei 510 nm hat. Um sicher
zu stellen, dass die richtige Lichtquelle verwendet wird, wurde daher zunichst die

Wellenldnge untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.25 aufgefiihrt.

Tab. 3.25: Optimierung der eingesetzten Lichtquelle.”

Ausbeute
Lichtquelle
1 [138]
455-460 nm (blau) 34 %
490-495 nm (cyan) 60 %
510-515 nm (griin) 50 %

a) 22 Stunden Reaktionszeit.

Die hochste Aktivitit wurde unter Verwendung von cyanblauen LEDs (490-495 nm) erhalten.

Die leichte Verschiebung des Absorptionsmaximums von 510 nm auf 495 nm ist auf die
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Verwendung von unterschiedlichen Lésungsmitteln zuriickzufiihren. Die UV/VIS-Spektren
wurden in DMSO aufgenommen, wéhrend die Heck-Reaktion in DMF durchgefiihrt wurde.
Aus diesem Grund wurde fiir alle weiteren Untersuchungen die Wellenldnge 490-495 nm

verwendet, welche dem Absorptionsmaximum des reinen Komplexes 111 am nichsten liegt.

In einer weiteren Versuchsreihe sollte die Reaktionszeit untersucht werden (Tab. 3.26).
Hierfiir wurde zunéchst stiindlich und anschlieBend in groBeren Zeitabstinden eine Probe
entnommen. Fiir die Messung nach 24 und 72 Stunden wurde ein weiterer Reaktionsansatz
angesetzt. Die Auswertung erfolgte anschlieend iiber die Berechnung des Umsatzes mittels

Kernspinresonanzspektroskopie.

Tab. 3.26: Untersuchung der Reaktionszeit.

Reaktionszeit Umsatz
[Stunden] [138]
1 0.5 %
3 6 %
4 6%
5 15 %
6 15 %
18 44 %
22 E/Z6(Ol :060.03)
2 E/Zg((i :Ogo.og)
72 E/z9 310:/8. 1)

Umsatz: NMR-Verhéltnis von Edukt/Produkt, bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge an
1-Brom-4-Iodbenzol 136 (0.4 mmol).
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Wie aus Tabelle 3.26 hervorgeht ist die optimale Reaktionszeit nach 24 h erreicht. Eine
Verldngerung der Reaktionsdauer auf 72 Stunden wurde lediglich durchgefiihrt, um eine
E/Z-Konversion auszuschlieBen. Unter Verwendung des neu entwickelten Systems kann

demnach davon ausgegangen werden, dass selektiv das E-Isomer gebildet wird.

Basierend auf den optimierten Reaktionsbedingungen wurden anschlieBend Untersuchungen
zur Analyse der Aktivitit von 133 durchgefiihrt. In Gegenwart von 490-495 nm wurde
1-Brom-4-lodbenzol 136, Styrol 137 und 5-wt% Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4NH>)),] 133 fiir
24 Stunden umgesetzt (Tab. 3.27).

Tab. 3.27: Untersuchung der Aktivitit von 133.

Reaktions-
Laufnummer . Ausbeute
bedingung
Hum-GO 8
’ 389
! Pd(OAc), %
Hum-GO 8
> 0
2 Komplex 115 23 %
3 ohne Licht, 9%

ohne Photokat. 133
ohne Pd(OAc),,

4 ohne Photokat. 133 i

5 ohne Pd(OAc), 18 %
6 ohne Photokat. 133 30 %Y
7 0.5-wt% Photokat. 33 %
8 ohne Licht 7%

a) 'H-NMR zeigte viele Nebenprodukte.

Zunidchst musste iberpriift werden, inwiefern Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4sNH,)),] 133
katalytisch aktiv ist. Hierfir wurde die Reaktion ohne Komplex durchgefiihrt (1). In
Gegenwart von Hum-GO 8 und Palladiumacetat wurde lediglich eine Ausbeute von 38 %
erzielt. Wurden statt des kovalent funktionalisierten Hum-GO 133 die Komponenten einzeln

eigesetzt (2), wurde eine Ausbeute von 53 % erhalten. Daraus folgt, dass eine kovalente
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Funktionalisierung zwischen Hum-GO 8 und dem Komplex 115 zu einer hodheren
photokatalytischen — Aktivitdt fiihrt. Gleichzeitig wurde ohne Lichtquelle und
Photokatalysator 133 lediglich eine Ausbeute von 9 % erhalten. Demnach muss fiir eine
maximale Ausbeute Licht, der Photokatalysator 133, sowie Palladiumacetat vorhanden sein.
Gleichzeitig stellte sich heraus, dass reines Palladiumacetat ebenfalls eine Lichtabhéngigkeit
zeigt. Reines Palladiumacetat ohne Licht fithrt zu 9 % und mit einer Lichtquelle zu 30 %
Ausbeute. Zusitzlich wurde eine Kontrollreaktion beziiglich der Massenkonzentration an 133
durchgefiihrt (7). Reduzieren des eingesetzten Photokatalysators 133 von 5-wt% auf 0.5-wt%

ergab einen Ausbeuteverlust von 63 %.

Nachdem die katalytische Aktivitdt von Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH3)),] 133 untersucht und
optimiert worden war, musste zusitzlich die Reaktionskinetik untersucht werden. Ausgehend
aus der Untersuchung der Reaktionszeit in Tab. 3.26 geht hervor, dass der Umsatz zunéchst
langsam und anschlieBend exponentiell ansteigt. Aus diesem Grund musste tiberpriift werden,
ob sich zwischen den katalytisch wirkenden Spezien zundchst ein Gleichgewicht oder eine

Sattigung einstellt (Tab. 3.28).

Tab. 3.28: Untersuchung der Reaktionskinetik.

Reaktionszeit Reaktionsbedingung Umsatz
reisolierter Kat. 18 %
24 h
ohne Pd(OAc), E/Z (1:0.1)
1.22 h 1. 133, Pd(OAc),, NEt; 55 %
2. 2h 2. Styrol 137, Arylhalogenid 136 [136]

Um zu iiberpriifen, ob Palladium auf der Oberfliche von Hum-GO 133 absorbiert wird und
eine aktive Komponente ist, wurde reisoliertes Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4NH>)),] 133 ohne
Palladiumquelle umgesetzt. Hierfiir wurde das reisolierte 133 zusitzlich mittels EDX
untersucht.  Untersuchung von  drei  Punkten auf der  Oberfliche von
Hum-GO-[Ru(terpy(CcHsNH>)),] 133 bestitigt, dass Palladium in geringen Mengen
vorhanden ist (Tab. 3.29).
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Tab. 3.29: rel. Atom- % von drei untersuchten Punkten auf reisoliertem Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH,)),] 133.

- 54.43 21.00 14.61

- 49.43 17.78 13.53 2.13 10.85
_ 62.83 12.45 10.38 0.73 5.46

Nachdem die Reaktion 24 Stunden unter Standardbedingungen durchgefiihrt worden war,
wurden lediglich 18 % Produkt isoliert. Dies deckt sich mit dem Reaktionsergebnis (6) aus
Tabelle 3.27 und  spricht fir keine  Aktivitit auf der Oberfliche von
Hum-GO-[Ru(terpy(CcHsNH>)),] 133. Weiterhin wurde gepriift, ob sich zwischen den
katalytischen Spezien zunichst ein Gleichgewicht einstellen muss. Hierfiir spricht, dass nach
22 Stunden der Umsatz innerhalb von 2 Stunden um 40 % steigt. Daher wurden zunéichst alle
Komponenten ohne Edukte fiir 22 Stunden in Gegenwart von 495 nm miteinander umgesetzt.
Anschlieffend erfolgte die Zugabe der Edukte Styrol 137 und Arylhalogenid 136. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem analog
aufgearbeitet worden war, wurde lediglich 55 % des Eduktes isoliert. Demnach scheint die
verzogerte Reaktionsdauer nicht an der Bildung des katalytischen Systems zu liegen, sondern
an der oxidativen Addition (D). Das Aryl-Halogenid scheint zunidchst mit dem konjugierten
n-Systems des Hum-GOs 133 in Wechselwirkung zu treten. Basierend auf den Ergebnissen

aus Tabelle 3.27 und 3.28 wird daher der Katalysezyklus aus Abb. 3.87 postuliert.
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ZOR,
+ A.2 [Hum-GO] ™ D E
NEts B.1 [Hum-GO] R R,
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Abb. 3.87: Postulierter photosensibilisierter Katalysezyklus fiir die ligandfreie Heck-Reaktion.

Der Reaktionszyklus ist in zwei Zyklen aufgeteilt. Im erste Reaktionszyklus (1) findet
zunichst, durch Absorption von Licht der Wellenlinge 495 nm, eine Anregung des
Photosensibilisators statt. Dies kann entweder durch Ubertragung von Energie in einem
Sensibilisierungs-initiierten  Elektronentransfer = (A) oder {liber  photoinduzierte
Photoredoxprozesse (B) ablaufen. Findet eine Anregung von [Ru]*™ zu [Rul**" statt (A),
fungiert der Chelatkomplex als Photosensibilisator. Der kovalent gebundene
Ruthenium-Komplex fungiert als Donor und iibertrégt die Triplettenergie auf das konjugierte
n-System von [Hum-GO] zu [Hum-GO]" (A.1).2'™ AnschlieBend iibertriigt das
Reduktionsmittel Triethylamin iiber SET ein Elektron an das angeregte [Hum-GO]", sodass
ein Radikalanion [Hum-GO] " entsteht (A.2).2'”) Bei Variante (B) entsteht das Radikalanion
[Hum-GO] ~ (B.1) direkt mittels SET vom angeregtem Chelatkomplex. Hier findet zunéchst
durch Absorption von Licht eine Anregung von [Ru]*" zu [Ru]*" statt. AnschlieBend wird
mittels SET ein Elektron vom Reduktionsmittel Triethylamin auf [Ru]*" iibertragen, sodass
[Ru]*" zu [Ru]" reduziert wird. [Hum-GO] als Elektronenakzeptor wird schlieBlich iiber SET
zu [Hum-GO] = (B.1) reduziert. Idealerweise sollte Triethylamin, als e -Donor in beiden
Varianten 1in stochiometrischen Mengen eingesetzt werden, um einen optimalen

Energietransfer zu gewdhrleisten. Im letzten, lichtabhingigen Katalyseschritt, reduziert
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[Hum-GO] " das Palladium(IT)acetat zur aktiven Pd’-Spezies, welche durch das Losungsmittel
DMF stabilisiert wird (C).** Die aktive Pd’-Spezies leitet den zweiten Katalysezyklus
ein.®®) Durch oxidative Addition entsteht das Intermediat I-Pd-R; (D). AnschlieBende
Wechselwirkung zwischen Palladium und dem n-System des Olefins (E), gefolgt von einer
Insertion, fithrt zum Zwischenprodukt (F). Im letzten Katalyseschritt erfolgt eine
B-Hydrid Eliminierung zum gewiinschten Kupplungsprodukt.*®®! Die Palladium(II)-Spezies

kann anschlieBend wieder mittels [Hum-GO] " reduziert werden.**”!

Nachdem die Optimierungen sowie der Katalysezyklus gekldrt worden war, wurde das
entwickelte System in Hinblick auf den Reaktionsumfang untersucht. Hierfiir wurden

unterschiedliche Aryl-lodide, sowie verschiedene Olefine getestet (Tab. 3.29).
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Tab. 3.30: Reaktionsumfang unter Verwendung verschiedener Aryl- und Olefinderivate.

Edukt Produkt Ausbeute
|
OO D e
Br
136 . B ” E/Z (1:0.1)

\
/Op/+ ©/\\ O oS O 99 %
_0

o E/Z (1:0.03)
139 137 © 140
! =
141 137 E/Z (1:0)
142
I O~ o
IO RN ¢ o
Br o} 100 %
Br
136 143 144
[ 0
o
= ~ S e
/DW/Q/ + /\él/ /OWKQ/\)\O 100 %
%139 143 o 145
75 %

(
;=O
@]

\

I o
©/ 2 Gl
o
141

143 146

Reaktionsbedingung: Aryl-Iodid (0.4 mmol), Olefin (0.8 mmol), Pd(OAc), (0.004 mmol),
Photokatalysator (5-wt%), NEt; (0.8 mmol), DMF (4 ml), RT, 490-495 nm, 24 Stunden.

Wie in Tabelle 3.29 zu sehen ist, konnte mit diesem System eine Vielzahl an Analoga
hergestellt werden. Gleichzeitig musste nicht sdulenchromatographisch mit Kieselgel
gereinigt werden. Das System eignet sich hervorragend zur Darstellung von
Kupplungsprodukten unter milden Reaktionsbedingungen. Substituenten mit —I-Effekt am

Aryl-lIodid eignen sich besonders gut. Hier wurden maximale Ausbeuten von bis zu 100 %
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isoliert. Reines Iodbenzol 141 mit einem +I-Effekt bendtig Olefine mit elektronenziehenden

Gruppen um relativ hohe Ausbeuten zu erzielen.

Tab. 3.31: Ubertragung des Systems auf weitere Kupplungsreaktionen.

Edukt Produkt Ausbeute

|
SnBu o/ 2)
,op . @’ ’ o 82 %
o]
139 147

|
B(COH) a)
FVOAN oo /o 85 %
o]
139 149

| e
= =
/
0 . ) 98 %
- e
o
139 150

a) Sdulenchromatographisch gereinigt an Kieselgel (PE/EtOAc 9 : 1).

In einer letzten Versuchsreihe sollte untersucht werden, inwiefern sich das System auf andere
Kupplungsreaktionen iibertragen lasst. Hierfliir wurde zunichst die Palladium-katalysierte
Stille-Kupplung in Gegenwart von Tributylphenylstannane 147 durchgefiihrt. Nach
24 Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur und sdulenchromatographischer Reinigung an
Kieselgel konnte das Produkt 148 mit einer Ausbeute von 82 % isoliert werden. Die
Verwendung des Systems in der Palladium-katalysierten Suzuki-Kupplung, in Gegenwart von
Benzolboronsdure 149 lieferte mit 85 % Ausbeute ein dhnliches Resultat. Zuletzt wurde eine
Kupferfreie Sonogashira durchgefiihrt. In Gegenwart von Phenylacetylen 150 wurde
Methyl-4-lodbenzoate 139 mit 98 % Ausbeute zum C-C-Bindungsprodukt 151 umgesetzt.
Das Produkt wurde in einer sehr hohen Reinheit erhalten und musste im Vergleich zu den

andern beiden Kupplungsreaktionen nicht sdulenchromatographisch gereinigt werden.
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Zusammengefasst hat Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4NH>)),] 133 eine sehr hohe photokatalytische
Aktivitdt in C-C-Bindungsverkniipfungsreaktionen. Es konnte erfolgreich gezeigt werden,
dass unter Verwendung des neu entwickelten Systems Ausbeuten von bis zu 100 % in der
Palladium-katalysierten Heck-Reaktion erhalten wurden. Unter milden
Reaktionsbedingungen, in Gegenwart von Licht der Wellenldnge 450-495 nm, konnten
unterschiedliche Aryl- und Olefin-Derivate zum jeweiligen Kupplungsprodukt umgesetzt
werden. Weiterhin wurde erfolgreich gezeigt, dass das System auch auf weitere

Kupplungsreaktionen wie Stille, Suzuki und Sonogashira, libertragen werden kann.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere homogene und heterogene Katalysatoren
erfolgreich hergestellt und anschlieBend in Hinblick auf ihre photokatalytische Aktivitét
untersucht. Im ersten Abschnitt der vorliegenden Arbeit wurde sich mit der Synthese von
heterogenen Graphen/TiO,-Kompositen beschiftigt. Dabei wurden sowohl kommerziell
erwerbliche Graphen-Derivate sowie selbst hergestelltes GO 10 mit unterschiedlichen
Titandioxiden, entweder thermisch oder nasschemisch, miteinander umgesetzt. Nachdem eine
vollstindige Charakterisierung mittels REM, EDX und AFM erfolgte, wurden die neu
hergestellten Materialien zunédchst in der oxidativen Zersetzung von Methylorange, sowohl
optisch, als auch spektroskopisch durch UV/VIS-Spektroskopie analysiert. Die Komposite mit
der hochsten Aktivitdt wurden anschlieend in der Pinakol-Kupplung mit unterschiedlichen
Basen getestet. Dabei konnte erfolgreich gezeigt werden, dass in Gegenwart von tertidiren
Aminen eine photokatalytische Pinakol-Kupplung stattfindet. Die Komposite zeigen eine
hohe Aktivitdt bei Bestrahlung mit Licht der Wellenldnge 415-435 nm. In Gegenwart von
Kaliumhydroxid als Base in Isopropanol geldst, findet dagegen eine selektive Reduktion vom
Aldehyd zum Alkohol statt. Gleichzeitig wurde festgestellt, dass es zwei Katalysezyklen gibt.
In der Dunkelreaktion findet ein basenkatalysierter Reaktionszyklus statt, der reversibel zum
Aldolprodukt fiihrt. Wird dem System Licht (LEDs, 400-700 nm) zugefiihrt, findet eine
selektive Reduktion zum Alkohol statt. Die Komposite ermoglichen dabei eine irreversible
Reduktion. Gleichzeitig konnte erfolgreich gezeigt werden, dass durch Kombination von
GO 10 oder Hum-GO 8 mit Titandioxid das Absorptionsmaximum der jeweiligen
Titandioxide, von dem UV-Bereich in den nahen sichtbaren Bereich verschoben wurden.
Graphenoxide fungieren dabei als Sensibilisatoren fiir die photokatalytisch aktiven

Titandioxide.

Im zweiten Teil der Arbeit wurde der Fokus zundchst auf die Synthese geeigneter
Terpyridin-Komplexe gelegt. Ziel war die Darstellung eines Systems, bestehend aus einem
Sensibilisator und einer photokatalytisch aktiven Spezies. Durch kovalente Verkniipfung
zwischen GO 10, beziehungsweise Hum-GO 8 mit unterschiedlichen Terpyridin-Komplexen,
sowie ilber m-m-stacking, sollte ein neues photokatalytisches System designet werden
(Abb. 4.1). Hierfiir wurden zundchst 21 Komplexe in hohen Ausbeuten hergestellt
(Tab. 3.18). Als Metallzentrum wurden Ruthenium, Eisen, Cobalt, Zink und Palladium
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verwendet. Mittels UV/VIS-Spektroskopie wurde das Absorptionsverhalten der Komplexe
untersucht. Anschlieend wurden die Komplexe mit den intensivsten Absorptionsverhalten in
der Reduktion von Benzaldehyd getestet. Dabei zeigte [Ru(terpy(CeHsNH,)),]* 111 die
hochste katalytische Aktivitét.

Basierend auf den photokatalytischen  Aktivititen = wurden  schlieBlich  drei
GO-[M(terpy(NH,)),] Komposite hergestellt (M = Fe, Co, Ru). [Ru(terpy(C¢HsNH,)),]*" 111
zeigte dabei die hochste katalytische Aktivitat, sodass zusitzlich
Hum-GO-[Ru(terpy(CcH4sNH>)),] 133 hergestellt wurde. Analyse der ersten Untersuchungen
zeigte, dass 133 photokatalytisch sehr reaktiv ist. Aus diesem Grund wurde der Fokus im
weiteren Verlauf der Arbeit auf die Charakterisierung des neuen Materials sowie der

Photoreaktivitit gelegt.

a) RuCl;xH,O
b) NH4PFg

—_—T
EtOH/H,0 (30:20),
84 °C,24h

NH;

91 (79 %) 111 (90 %) 133

Abb. 4.1: Syntheseroute zur Darstellung von Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4;NH,)),] 133.

Mittels UV/VIS-Spektroskopie, Raman, EDX, REM, AFM, XRD und TEM konnte das neue
Material eindeutig identifiziert werden. AnschlieBender Einsatz in Palladiumkatalysierten
C-C-Kupplungsreaktionen fiihrte zu Ausbeuten von bis zu 100 %. Das katalytische System
133 zeigte in der Heck, Suzuki, Stille und Sonogashira unter denselben
Reaktionsbedingungen die gleichen hohen Ausbeuten. Das neue System fiihrt mit einer sehr

hohen Aktivitdt unter milden Reaktionsbedingungen zum Kupplungsprodukt. In Gegenwart
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von Licht der Wellenldnge 490-495 nm, konnen die Edukte bei Raumtemperatur vollstindig
umgesetzt werden. Gleichzeitig gibt es keine sterischen Einfliisse, die die Katalysereaktivitit
einschrinken. Nach 24 h Reaktionszeit kann von einer vollstindigen Umsetzung ausgegangen

werden.

In Hinblick auf die bisherigen Ergebnisse konnte die Reaktivitit von 133 in weiteren
Kupplungsreaktionen wie Kumada oder Neghishi getestet werden. Dies bietet sich vor allem
an, da sogar die Sonogashira-Kupplung, unter Verwendung des neuen Systems, Kupferfrei
zur vollstindigen Umsetzung fiihrte und das Glaser-Kupplungsprodukt vermieden werden
konnte. Gleichzeitig konnten auch weitere unterschiedliche Reaktionen, die bisher unter
drastischen Bedingungen, bei sehr hohen Temperaturen ablaufen, getestet werden. Vielleicht
fiihrt das System auch auf Grund von sterischen Effekten in Kombination mit einer chiralen
Information zu enantiomerenreinen Produkten. Selbiges gilt fiir die anderen hergestellten
GO-[M(terpy(C¢H4NH3))2] Komposite, die aus zeitlichen Griinden nicht vollstindig
charakterisiert und untersucht werden konnten. Diese kdnnten zunéchst in den gingigen
Kupplungsreaktionen verwendet und anschliefend anderweitig eingesetzt werden. Interessant
wire auch die Untersuchung der Unterschiede zwischen GO-Kompositen und den
Hum-GO-Kompositen, sowie der Einfluss des Metallzentrums auf die Effektivitit. Die
hergestellten Photokatalysatoren konnten ebenso in der photokatalytischen CO,-Reduktion

oder in der Wasserspaltung getestet werden.
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5 Experimentalteil

5.1 Allgemeine Methoden

5.1.1 Arbeitstechniken

Sofern es fiir eine Reaktion erforderlich war unter Inertgasbedingungen zu arbeiten wurde die

Glasapperatur zuerst ausgeheizt und mit stdndiger Argon bzw. Stickstoff-Zufuhr gearbeitet.

5.1.2 Edukte und Reagenzien

Kéufliche Substanzen wurden, soweit nicht anders angegeben, von den Firmen Fluka AG,
Merck AG, Graphite, Lancaster, Alfa Aesar, Riedel de Haén und Sigma Aldrich in
Synthesequalitdt bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Bei dem verwendetem

Graphit handelt es sich um Graphit-Flakes von Sigma Aldrich (+100 mesh (= 75 % min)).

5.1.3 Losungsmittel

Folgende Losungsmittel wurden in technischer Qualitdt bezogen und vor ihrer Verwendung

(Extraktion, Chromatographie) durch Destillation am Rotationsverdampfer gereinigt:

¢ Dichlormethan (DCM)
e Ethylacetat (EtOAc)

e Methanol (MeOH)

e Diethylether (Et,0)

e Chloroform (CHCls)

e Petrolether (PE)

e Ethanol (EtOH)

e Acetonitril (MeCN)

e Aceton
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e Tetrahydrofuran (THF)

Absolute Losungsmittel (Ausschluss von Luft und/oder Feuchtigkeit) wurden wie folgt

erhalten:*"!

Dimethylsulfoxid (DMSO): unter Argonatmosphire iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt.

Dichlormethan (CH,Cl,): iiber Calciumhydrid unter Riickfluss getrocknet, unter Argonzufuhr
destilliert und iiber Molekularsieb (3 A) aufbewahrt

Tetrahydrofuran (THF): HPLC grade, unter Argonatmosphire iiber Molekularsieb (4 A)

aufbewabhrt.

Triethylamin (NEts): Schutzgasdestillation und unter Argonatmosphdre und {ber

Molekularsieb (4 A) aufbewahrt.
N,N-Dimethylformamid (DMF): wurde entgast und iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt.

Isopropanol (IPA): Schutzgasdestillation, entgast und iiber Molekularsieb (5 A) aufbewahrt.

5.14 Chromatographie

Diinnschichtchromatographie (DC)

Um den Reaktionsverlauf zu kontrollieren wurde mithilfe der Diinnschichtchromatographie
gearbeitet. Hierbei wurde eine mit Kieselgel-beschichtete Aluminiumfolie mit
Floureszenzindikator (Kieselgel 60 F,s4) der Firma Merck verwendet. Die Laufstrecke betrug
ca. 4 cm. Als Anfirbereagenz wurde eine Kaliumpermanganat-Losung (1 g KMnOQOy, 1.5 mL
5%-ige NaOH, 6 g K,COs in 100 mL Wasser) verwendet. Des Weiteren wurde die Substanz

mittels Fluoreszenzausloschung im ultravioletten Licht bei 366 und 254 nm detektiert.
Saulenchromatographie

Sdulenchromatographische Trennungen wurden mit Kieselgel 60 der Firma Merck

(PartikelgroBe 0.040-0.063 nm) durchgefiihrt (Normalphasen-Chromatographie).
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5.1.5 NMR-Spektroskopie

Die Messung von 'H-NMR-Spektren und '*C-NMR-Spektren erfolgte am Gerit ,,Avance
500 und "700" der Firma Bruker bei 126 bzw. 176 MHz. Die chemische Verschiebung wird
in der Einheit der §-Skala angegeben. Das fiir die Messung verwendete Losungsmittel diente
als interner Standard. Fiir die vollstindige Charakterisierung der Verbindungen wurden
zusitzlich 'H,'H- und 1H,l3C-Korrelationsspektren (COSY, HSQC und HMBC) gemessen.
Die Angaben der Multiplizitaten erfolgt durch folgende Abkiirzungen:

e s Singulett

® s, : breites Singulett

o d: Dublett

o t: Triplett

e m:  Multiplett

e dd: Dublett vom Dublett

e ddd: Dublett vom Dublett vom Dublett
e td:  Triplett vom Dublett

Die resultierenden Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angegeben.

5.1.6 IRRAS (Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie)

Die Messungen der IRRAS-Spektren erfolgten mit dem VERTEX 70 der Firma Bruker. Die
Apparatur wurde dariiber hinaus durch einen PMA 50 (Polarization Modulation Accessory)
ebenfalls der Firma Bruker erweitert. Dieser photoelastische Modulator erlaubt es Monolagen
auf metallischen Oberflichen zu untersuchen. Die resultierenden Wellenzahlen werden in

-1
cm = angegeben.
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5.1.7 FTIR-Spektroskopie (Fourier-Transformations-

Infrarotspektrometer)

Die Messungen der FTIR- und ATR-Spektren (attenuated-total-reflection) erfolgte mit dem
Gerdt VERTEX 700 der Firma Bruker. Vermessen wurde in NaCl-Einkristallen und als

KBr-Pressling. Die resultierenden Wellenzahlen werden in cm ™' angegeben.

5.1.8 Raman Imaging Spektroskopie

Die Spektren von 16slichen Substanzen wurden mit dem Vertex 79 FT-IR-Spektrometer mit
RAM II-Modul der Firma Bruker Optik aufgenommen. Die Wellenldnge des eingesetzten
Lasers betrug 1064 nm. Die anschlieBende Datenerfassung erfolgte mit dem

RT-DLaTGS-Detektor.

Fiir die graphenischen Materialien wurden die Raman-Spektren mit einer Apparatur, die aus
einer Kombination von einem InVia-Spektroskop der Firma Renishaw und dem
DM2500 M-Mikroskop der Firma Leica Microsystems. Auf diese Weise kann die Anregung
der Ramanstreuung entweder liber den Ar-Laser (633 nm) oder iiber einen Nd: YAG-Laser
(532 nm) erfolgen. Die Detektion erfolgte mit dem RenCam CCD Detector der Firma
Renishaw. Die resultierenden Spektren stellen die Intensitit in Abhingigkeit von der

Wellenzahl in cm™ dar.

5.1.9 AFM (Atomic Force Microscope)

Die AFM-Aufnahmen wurden zum Teil mit dem PIA-SIS (Paderborn Integrated
Analysis-System for Interface Science) gemessen. Bei der Apparatur handelt es sich um ein
Ultrahochvakuum-Analytik-System fiir Oberflichen- und Grenzflichenanalytik. Die
Auftragung erfolgt in nm.
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Weitere AFM-Aufnahmen wurden mit Veeco Dimension Icon der Firmer Bruker vermessen.
Zusitzlicher Bestandteil der Apparatur ist das Gerdt ScanAsyst zur automatischen

Optimierung der Oberflache. Die Probenauftragung erfolgte auf mica-Oberflichen.

5.1.10 Leitfahigkeit

Um den Ionenaustausch wéhrend der Ultrafiltration zu liberpriifen wurde die Leitfahigkeit mit
dem Zetasizer Nano Linie der Firma MALVERN gemessen. Die Messungen erfolgten bei

150 Volt und werden in mS/cm angegeben.

5.1.11 TGA-MS (Thermogravimetric Analyzer-Mass Spectrometry)

Die Thermogravimetrischen Spektren wurden mit dem TGA/SDTAS851 der Firma
METTLER TOLEDO gemessen. Die Auftragung erfolgt in mg/min. Die Aufnahme der
Massenspektren ist direkt an die TGA-Messung gekoppelt und wurde mit dem
Massenspektrometer Vacuum OmniStar der Firma Pfeiffer durchgefiihrt.

5.1.12 XRD (X-ray Diffraction)

Die XRD-Aufnahmen wurden mit dem AXS D505 der Firma Bruker gemessen. Die

resultierenden Winkel 20 werden in Grad [°] angegeben.

5.1.13 UV/VIS-Spektroskopie

Die UV/VIS-Spektren wurden mit Lambda45 der Firma PerkinElmer instruments
aufgenommen. Die Messungen erfolgten in 10 mm Quartz SUPRASIL® Kiivetten der Firma

Hellma®Analytics.
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5.1.14 Hochauflosende Transmissions-und

Rastertransmissionselektronenmikroskopie (HRTEM/STEM)

Die HRTEM- und STEM-Aufnahmen wurden mit dem JEM-ARM200F NEORAM der Firma
JOEL aufgenommen. Fiir die Probenvorbereitung wurde die zu untersuchende Substanz in
Isopropanol dispergiert und anschlieBend auf eine Tragerblende aus Kupfer 160-3 der Firma
PLANO aufgetragen. Dabei betrug die Beschleunigungsspannung wéhrend der Messung
80 kV.

5.1.15 Rasterelektronenmikroskop (REM) und
Energiedispersive X-Ray Spektroskopie (EDX)

Die REM-Aufnahmen wurden mit dem Gerdt NEON 40 der Firma Zeiss aufgenommen. Die
Beschleunigungsspannung  kann  von  0.1-30kV  eingestellt werden. An das
Rasterelektronenmikroskop  ist  zusdtzlich ein  Ultra Dry-Detektor der  Firma
Thermo Fisher Scientific gekoppelt. Dieser ermdglicht mittels EDX eine Charakterisierung

der Elemente.

5.1.16 Massenspektrometrie (MS)

Die aufgenommen Massenspektren wurden entweder mit dem
Quadrupol-Flugzeit-MS (QTOF) "Synapt 2G" der Firma Waters oder mit dem
Hochauflosendem Sektorfeld-MS "DFS" der Firma Thermo Scientific gemessen. Als
lonisierungstechnik ~ wurde  entweder  die  ElektronenstoBionisation (EI) oder

Elektrospray-lonisation (ESI) verwendet.
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5.2 Synthesen

5.2.1 Seiten-Funktionalisierung iiber oxidiertes Graphen

5.2.1.1 Synthese von GO 10

10

Graphit (7.53 g) wurden zu einer Losung aus HNO3 (120 mL, 65 % ig) und H,SO4 (360 mL,
95 % ig) gegeben und 3 h unter Ultraschall (SONOREX, Bandelin) exfoliert. Anschlieend
wurde die Suspension 24 h unter Riickfluss bei 120 °C geriihrt. Die Stickstoffoxide, die
wihrend der Reaktion entstanden, wurden iiber 3 Waschflaschen, die mit NaOH gefiillt
waren, entsorgt. Nach beenden der Reaktionszeit wurde das Rohprodukt mit konz. NaOH
neutralisiert und mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das Produkt wurde anschlieend
mittels Ultrafiltration (FLUOROPORE™, 0.2 um FG, Membranfilter) gereinigt. Die
Charakterisierung erfolgte iiber FTIR, Raman, PM-IRRAS, XRD, AFM und TGA-MS.

Ausbeute: 2.96 g als grauer Feststoff.

Raman v = 1350 (D), 1600 (G), 2700 (G*) cm . IR (KBr) v = 469, 581, 875, 1101, 1384,
1404, 1589, 1635, 1720, 2349, 2853, 2926, 3435 cm'. ATR v = 817, 952-1173, 1259,
1188-1589, 1634, 1759, 2852, 2923, 2959 cm .
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5.2.1.2 Synthese von GO¢ 26

26

Unter Ar-Atmosphire wurde 10 (5 g) mit Oxalylchlorid (93.3 g, 0.735mol, 19.5 Aq.)
versetzt. Nach Zugabe von DMF (0.25 mL) wurde das Reaktionsgemisch 3 h unter Riickfluss
mit Ultraschall geldst. AnschlieBend wurde 3 d bei 60 °C unter Riickfluss geriihrt. Das
restliche Oxalylchlorid wurde durch Destillation unter Schutzgas und mit N»/Aceton-Kiihlung
vom Produkt getrennt. Das Produkt wurde wunter Hochvakuum getrocknet. Die

Charakterisierung erfolgte mittels XRD, FTIR, TGA-MS.
Ausbeute: 5.27 g als graues Pulver.

IR (KBr) v =801, 1024, 1092, 1263, 1406, 1626, 2349, 2926, 2961, 3435 cm .

5.2.2  Synthese Peptidverkniipfter Derivate GOp, 43 und GOg, 44

2. Dodecylamin

26

2. 2-(2-Aminoethoxy)ethanol

44
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5.2.2.1 Darstellung von GOp, 43

43

Unter N»-Atmosphire wurde zu einer Losung aus 26 (1 g) und DMF (20 mL) unter starkem
riihren Dodecylamin (1.2 g, 6.47 mmol, 1 Aquiv.), DMAP (13 mg, 0.106 mmol, 0.01 Aquiv.)
und NEt; (6 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d bei 100 °C unter Riickfluss
geriihrt. Durch Zugabe von CH,Cl, (20 mL) wurde die Reaktion abgebrochen und der
restliche Feststoff durch Filtration vom Produkt getrennt. AnschlieBend wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt und der hochviskose, dunkelbraune
Riickstand mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das Produkt wurde durch
sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel erhalten (Gradient: CH,Cl,/EtOAc 8:2,
MeOH/PE 7:2)

Ausbeute: 1.2 g als brauner Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CD;0D-dg): & [ppm] = 0.97 (t, J=7.0 Hz, 3 H, H-1), 1.38 (s, 18 H,
H-2, H-3, H-4, H-5, H-6, H-7, H-8, H-9, H-10), 1.53-1.63 (m, 2 H, H-11), 3.27 (t, J=7.0 Hz,
2 H, H-12), 8.08 (s, 1 H, NH). IR (KBr) v = 665, 777, 1251, 1350, 1498, 1644, 1734, 2953,
3290 cm ™. ATR v = 720, 1250, 1380, 1459, 1543, 1656, 2847, 2923, 3140-3522 cm .

5.2.2.2 Darstellung von GOgy 43
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Unter N>-Atmosphére wurde zu einer Losung aus GOc¢; 26 (0.5 g) und DMF (10 mL) unter
starkem riihren 2-(2-Aminoethoxy)ethanol (0.36 mL, 3.7 mmol, 1 Aq.), DMAP (4.5 mg,
0.037 mmol, 0.01 Aq.) und NEt; (3 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d bei
110 °C unter Riickfluss geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von CH,Cl, (5 mL)
abgebrochen. Das Produkt wurde durch sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel

erhalten (Gradient: CHCl;/MeOH 8:2, 7:3, 3:5).
Ausbeute: 0.267 g als brauner Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CD;0D-dg): & [ppm] = 3.42 (t, J = 5.4 Hz, 2 H, H-1), 3.51-3.60 (m,
4 H, H-2, H-3), 3.62 (m, 2 H, H-4), 8.06 (s, 1 H, NH). IR (KBr) v = 1068, 1117, 1277, 1363,
1450, 1600, 1641, 1723, 2853, 2925, 2967, 3435 cm . ATR v = 806, 1040, 1193, 1389,
1443, 1570, 1646, 1939, 2038, 2278-2600, 2933, 3140-3522 cm .

5.2.3  Synthese von Graphen/Titandioxid Kompositen

5.2.3.1 Nasschemische Methode

In einer Typischen Synthese wurde zundchst eine Suspension aus dem jeweiligen
Graphen (x-wt%) mit P25, VP TiO2 1580S oder 545S (100-wt%) in Ethanol oder Methanol
hergestellt und 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde mittels
Ultraschall eine homogene Dispersion erhalten. Nachdem das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt worden war, wurden die Komposite entweder direkt in der
Photokatalyse getestet oder vorher noch thermisch behandelt. Hierfiir wurden die Komposite
in einem Rohrenofen Typ 12/750 der Firma CARBOLITE in Gegenwart von Stickstoff und
Wirme umgesetzt. Bei einer Heizrate von 2 °C/min wurde bis auf die gewlinschte
Temperatur (200 °C, 300 °C, 400 °C) erwdrmt und anschlieBend 4 Stunden bei dieser

Temperatur geheizt.
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5.2.3.2 Mechanische Methode

Bei dem mechanischen Herstellungsverfahren wurde Graphen (x-wt%) mit P25,
VP TiO2 1580S oder 545S (100-wt%) zunédchst mittels Morser und Pistill miteinander
vermischt. AnschlieBend erfolgte die thermische Behandlung. Hierfiir wurden die Komposite
in einem Rohrenofen Typ 12/750 der Firma CARBOLITE in Gegenwart von Stickstoff und
Wiérme umgesetzt. Bei einer Heizrate von 2 C/min wurde bis auf die gewlinschte
Temperatur (200 °C, 300 °C, 400 °C) erwdrmt und anschlieBend 4 Stunden bei dieser

Temperatur geheizt.

Tab. 5.1: Darstellung aller hergestellten Komposite.

Komposite wt% Zusammensetzung Methode
27 50 GO 10/P25 mechanisch, 400 °C
28 10 GO 10/P25 mechanisch, 400 °C
29 5 GO 10/P25 mechanisch, 400 °C
30 2 GO 10/P25 mechanisch, 400 °C
31 50 GO 10/545S mechanisch, 400 °C
32 10 GO 10/545S mechanisch, 400 °C
33 5 GO 10/545S mechanisch, 400 °C
34 2 GO 10/545S mechanisch, 400 °C
35 50 GO 10/1580S mechanisch, 400 °C
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36 10 GO 10/1580S mechanisch, 400 °C

38 2 GO 10/1580S mechanisch, 400 °C

40 2 Hum-GO 8/P25 mechanisch, 400 °C

mechanisch,

42 10 Graphit 6/P25
400 °C

nasschemisch,

400 °C

46 10 GOpa 43/P25

nasschemisch,

400 °C

48 10 GOga 44/P25

50 1 N-Graphen/P25 nasschemisch

52 1 Graphit 6/P25 nasschemisch

54 1 Charcoal/P25 nasschemisch
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55 | N-B-Graphen/P25 nasschemisch

56 1 Hum-GO 8/P25 nasschemisch

5.2.4 Photokatalytische Aktivitat von Graphen/TiO,-Kompositen

5.2.4.1 Zersetzung von Methylorange

Die photokatalytische Aktivitit wurde mittels der Zersetzung von Methylorange (MO)
untersucht. Hierflir wurde in einer generellen Versuchsreihe eine wissrige MO-Losung
(12 ml, 0.4 mg/ml) mit 10 mg des zu untersuchenden Komposits versetzt. Um einen direkten
Vergleich zu haben wurde zunichst eine Dunkelmessung durchgefiihrt. Dabei wurde das
Reaktionsgefdl vollstindig mit Aluminiumfolie umwickelt und 1 Stunde unter
Lichtausschluss geriihrt. Nachdem 3 ml als Referenzprobe entnommen wurden, erfolgten die
Messungen in Gegenwart von Licht. Jede Probe wurde 30 Minuten lang jeweils mit
Laborlicht, weile LEDs (2.4 W, 500-750 nm) und UV-Licht (12 W, 254 nm) aus einer
Entfernung von 3 cm bestrahlt. Nach jedem Bestrahlungsintervall wurden 3 ml aus dem
Reaktionsgemisch entnommen. Der Katalysator wurde iiber einen Spritzenfilter (PTFE,
0.2 pm) entfernt. Die vollstindige  Analyse erfolgte anschlieBend  mittels
UV/VIS-Spektroskopie.

187



5. Experimentalteil

5.2.4.2 Pinakol-Kupplung

a)
Kat (1 mol%) OH
©/§O NBus, DMF . @/\OH
—_—
rt, 15h, Ny hv
OH
65 66 67

Die Reaktion wurde unter wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt. In einer typischen
Reaktion wurde der Katalysator (5-wt% oder 1 mol%) zu einer Losung aus NBuj3 (366 mg,
1.98 mmol, 2 Aquiv.) in 4 mlAcetonitril gegeben. Nach der Zugabe von
Benzaldehyd 65 (100 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.) wurde das Reaktionsgemisch 15 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Als Lichtquelle wurden LEDs der Wellenldnge 390-400 nm (3 W)
verwendet. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 4 ml Wasser beendet. Das Rohprodukt
wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert und mit Wasser (2 x 15 ml) gewaschen.
Nachdem tiber MgSO,4 getrocknet worden war, wurde das Losungsmittel unter verminderten

Druck entfernt.

b)
Kat (2.4 mg) OH
OAO TEA, MeCN . ©/\OH
rt, 96 h, N, hv
' OH
65 66 67

Die Reaktion wurde unter sauerstofffreien Bedingungen durchgefiihrt. In einer typischen
Reaktion wurde der Katalysator (2.4 mg) zu einer Losung aus Triethanolamin (448 mg,
3.0mmol, 2 Aquiv.) in 3 ml Acetonitril hinzugegeben. Nach der Zugabe von
Benzaldehyd 65 (32 mg, 0.3 mmol, 1 Aquiv.) wurde das Reaktionsgemisch 96 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt. Als Lichtquelle wurden LEDs der Wellenldnge 415-435 nm (3 W)
verwendet. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 4 ml Wasser beendet. Das Rohprodukt
wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert und mit Wasser (2 x 15 ml) gewaschen.

Nachdem iiber MgSO, getrocknet worden war, wurde das Losungsmittel unter verminderten
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Druck entfernt. Das Produkt wurde durch sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel

erhalten PE/EtOAc (10 : 3).

5.2.4.3 Reduktion von aromatischen Aldehyden

Kat (10 mg)
IPA+KOH o

P PSS
R > ¥ /\)J\/\
© TIscsnN, by v O e T T

Die Reaktion wurde unter wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt. In einer typischen
Reaktion wurde der Katalysator (5-wt% oder 1 mol%) zu einer Losung aus KOH (1 ml,
0. mol/) in 10ml Isopropanol  hinzugegeben. @ Nach der Zugabe des
Aldehyds (1 mmol, 1 Aquiv.) wurde das Reaktionsgemisch 15 Stunden unter Riickfluss
geriihrt. Als Lichtquellen wurden weile LEDs (20 W, 400-700 nm), blaue LEDs
(450-500 nm), UV-Licht (12 W, 254nm wund 366nm) sowie nahes UV-Licht(3 W,
390-400 nm) verwendet. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 4 ml Wasser beendet. Das
Rohprodukt wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert und mit Wasser (1 x 15 ml),
gesittigter NaCl-Losung (1 x 15 ml) und ein weiteres Mal mit Wasser (1 x 15 ml) gewaschen.
Nachdem iiber MgSO, getrocknet worden war, wurde das Losungsmittel unter verminderten

Druck entfernt.
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Benzylalkohol 67

Benzaldehyd 65 (106 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator (10 mg oder 1mol%) und
KOH (1 ml, 0.1 mol/l) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (390-400 nm) und
Stickstoff gertihrt.

Ausbeute: 106 mg (1 mmol, 100 %) als farbloses Ol.

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): ¢ [ppm] = 4.69 (s, 2 H, CH,), 7.29-7.33 (m, 1 H, H4)
7.38(d, J=5.0Hz, 4H, H2, H3, H4, H5). “C-NMR (125MHz, CDCl;, TMS): §
[ppm] = 65.38 (CH,), 127.08 (C-6, C-2), 127.71 (C-4), 128.64 (C-3, C-5), 141.05 (C-1).

Hvdrobenzoin 66

Ausbeute: Spuren, sieche Tab. 3.9.

'"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): ¢ [ppm] =4.80 (s, 2H, OH), 5.52(s, 2H, H7)
7.25-7.33 (m, 6 H, H3, H4, H5), 7.47 (d, J=7.4 Hz, 4 H, H2, H6). *C-NMR (125 MHz,
CDCl;, TMS): 6 [ppm]=79.3 (C-7), 127.1(C-2, C-6), 128.1 (C-4), 1283 (C-3, C-5),
140.1 (C-1).

5.2.4.4 Synthese der Literaturbekannten Analoga

Die Reaktion wurde unter wasserfreien Bedingungen durchgefiihrt. In einer typischen

Reaktion wurde Hum-GO (50-wt%)/P25 39 (5 mg) zu einer Losung aus KOH (1 ml,
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0.1 mol/l) in 10 ml Isopropanol hinzugegeben. Nach der Zugabe des jeweiligen Aldehyds
(0.1 g, 1 mmol, 1 Aquiv.) wurde das Reaktionsgemisch 15 Stunden unter Riickfluss geriihrt.
Als Lichtquellen wurde nahes UV-Licht (3 W, 390-400 nm) verwendet. Die Reaktion wurde
durch Zugabe von 4 ml Wasser beendet. Das Rohprodukt wurde mit Chloroform (3 x 10 ml)
extrahiert und mit Wasser (1 x 15 ml), geséttigter NaCl Losung (1 x 15 ml) und ein weiteres
Mal mit Wasser (1 x 15 ml) gewaschen. Nachdem iiber MgSO,4 getrocknet worden war,

wurde das Losungsmittel unter verminderten Druck entfernt.

4-Methoxybenzylalkohol (79)

OH

S

79

4-Methoxybenzaldehyd (73) (136 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5 mg) und
KOH (1 ml, 0.1 mol/l) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm)
und Stickstoff geriihrt.

Ausbeute: 17 mg (0.13 mmol, 13 %) als gelbes Ol.

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): 6 [ppm] =3.79 (s, 3 H, CH3), 4.61 (s, 2 H, CH,),
6.88 (d,J=8.7 Hz, 2 H,), 7.28 (d, J = 8.7 Hz, 2 H). "C-NMR:"""

4-Methvlbenzylalkohol 80

OH

oy

80
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4-Methylbenzaldehyd 74 (120 mg, 1.3 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5 mg)  und
KOH (1 ml, 0.1 mol/l) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm)
und Stickstoff geriihrt.

Ausbeute: 150 mg (1.3 mmol, 100 %) als gelbes Ol.

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): ¢ [ppm] =2.36 (s, 2 H, CH3), 4.65 (s, 2 H, CH,),
7.18 (d, J=7.8 Hz, 2 H), 7.26 (d, J = 8.0 Hz, 2 H). *C-NMR:""!

2-Chlorbenzylalkohol (81)

OH

81

3-Chlorbenzaldehyd (75) (141 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5 mg) und KOH (1 ml,
0.1 mol/I) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm) und Stickstoff
geriihrt.

Ausbeute: 74 mg (0.52 mmol, 52 %) als gelbes Ol.

"H-NMR (500 MHz, CDCls5-d;, TMS): & [ppm] =4.68 (s, 2 H, CH,), 7.22-7.23 (m, 1 H),
7.24-7.25 (m, 1 H), 7.27-7.28 (m, 1 H), 7.37-7.38 (m, 1 H). “C-NMR:F"!

2-Naphthalenmethanol 83

OH

83
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2-Naphthaldehyd 76 (156 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5mg) und KOH (1 ml,
0.1 mol/l) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm) und Stickstoff
gertihrt.

Ausbeute: 73 mg (0.46 mmol, 46 %) als oranger Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): 6 [ppm] =4.87 (s, 2 H, CH,), 7.47-7.50 (m, 3 H),
7.53-7.55 (m, 1 H), 7.78-7.80 (m, 1 H), 7.88 (d, J= 8.7 Hz, 1 H), 8.35 (s, | H). *C-NMR:P"!

2-Benzhvdrol (84)

OH

84

Benzophenon (77) (182 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5 mg) und KOH (1 ml,
0.1 mol/I) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm) und Stickstoff
geriihrt.

Ausbeute: 1.75 mg (0.01 mmol, 1 %) als weiller Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): J [ppm]=5.84 (s, 1 H, CH), 7.30-7.33 (m, 5 H),
7.38-7.39 (m, 5 H). “C-NMR:""!

Dibenzylidenaceton 69
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Benzaldehyd 65 (106 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Hum-GO (2-wt%)/P25 40 (10 mg)  und
KOH (1 ml, 0.1 mol/l) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm)
und Stickstoff geriihrt.

Ausbeute: 44 mg (0.19 mmol, 38 %) als kristalliner Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): 6 [ppm]=7.10 (d, J=16.0 Hz, 2 H), 7.41-7.42 (m,
6 H), 7.61-7.63 (m, 4H), 7.75(d, J=16.0 Hz, 2 H). “C-NMR:"*! HRMS(ESI): m/z
=235.1124 ([M + H]"); berechnet: C,7H,40 + H: 235.1122.

Bis-4-methoxvbenzylidenaceton (78)

(0]

SRR ®

78

4-Methoxybenzaldehyd (73) (136 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5 mg) und
KOH (1 ml, 0.1 mol/l) wurden 15 h in Gegenwart von nahem UV-Licht (3 W, 390-400 nm)
und Stickstoff geriihrt.

Ausbeute: 22 mg (0.07 mmol, 15 %) als kristalliner Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CDCl;-d;, TMS): ¢ [ppm] =3.84 (s, 6 H, CH3), 6.55(d, /J=16.0 Hz,
2H), 6.91-6.93 (m, 4H), 7.54-7.56 (m, 4 H), 7.69 (d, J=16.0 Hz, 2 H). “C-NMR:?*"
HRMS(ESI): m/z=295.1335 ([M + H]+); berechnet: C;oH ;305 + H: 295.1336.

Diarylketon 82

QO

82

194



5. Experimentalteil

2-Naphthaldehyd 76 (156 mg, 1 mmol, 1 Aquiv.), Katalysator 39 (5mg) und KOH (1 ml,
0.1 mol/1) wurden 15h in Gegenwart von nahem UV-Licht (390-400 nm) und Stickstoff
gertihrt.

Ausbeute: 60 mg (0.18 mmol, 36 %) als oranger Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, CDCl3-d;, TMS): 6 [ppm]=7.23 (s, 6 H, 2H), 7.53-7.55 (m, 6 H),
7.83-7.85 (m, 8 H), 8.04 (s, 2 H). *C-NMR:P"Y HRMS(ESI): m/z =335.1437 (M + H]");
berechnet: C9H 305 + H: 335.1436.

5.2.5 Synthese von Terpyridin-Liganden

5.2.5.1 Synthese von 2,6-Bis(2'-pyridyl)pentan-1,3-5-trione (85)

OH OH O

(@] (@) (0] OH O OH
3 3"
4 X4 XA AN N XN
| 2 4 | - | 2" 4 | - | |
5 _N N~ 5" _N N__~ _N N__—~
5 |
85

6

Natriumhydrid (0.72 g, 0.03 mol, 1 Aquiv.) wurde unter Schutzgasatmosphire vollstindig in
20 ml abs. 1,2-Dimethoxyethan geldst. AnschlieBend wurde Ethyl-2-pyridincarboxylat (84)
(4.44g, 0.03mmol, 1 Aquiv.) in weiteren 20ml abs. 1,2-Dimethoxyethan und
abs. Aceton (0.63 g, 0.01 mmol, 0.33 Aquiv.) geldst und zu dem Reaktionsgemisch langsam
hinzugetropft. Nachdem 15 min bei RT kriftig geriihrt worden war, wurde 5 Stunden unter
Riickfluss und anschliefend 12 h bei RT geriihrt. Nach Beenden der Reaktionszeit wurde das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Nach Zugabe von 25 ml dest. Wasser
wurde das Rohprodukt durch Féllen aus 1 M HCI-Losung (pH = 6.5) erhalten. Der kristalline
Feststoff wurde mehrere Male mit dest. Wasser gewaschen und anschlieBend unter

verminderten Druck getrocknet.
Ausbeute: 763 mg (2.8 mmol, 19 %) als weiBler Feststoff.[***]

Nicht eindeutiges 'H-NMR-Spektrum aufgrund von Tautomerie.
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"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): 6 [ppm] =4.28 (s, 2 H, H2' oder H4"), 6.80 (s, 1 H,
H2" oder HA™), 6.83 (s, 1 H, H2" oder H4™), 7.36-7.42 (m, 2 H, HS, H5"), 7.43 (s, 2 H, H2'
oder H4'), 7.80-7.85 (m, 2 H, H4, H4™), 7.99-8.10 (m, 2 H, H3, H3"), 8.66-8.69 (m, 2 H, H6,
H6"™), 14.55 (s, 1 H, OH), 15.67 (s, 1 H, OH). *C-NMR (125 MHz, CDCls5-d;, TMS): &
[ppm] = 49.1 (C-2' oder C-4'), 53.0 (C-2' oder C-4"), 97.3 (C-2" oder C-4"), 98.9 (C-2" oder
C-4"), 121.5 (C-3, C-3"), 122.1 (C-3, C-3"), 122.2 (Cq), 125.6 (C-5, C-5"), 126.2 (C-5, C-5"),
1263 (Cq), 127.5 (2x Cq), 136.9 (C-4, C-4"), 137.0 (C-4, C-4"), 149.0 (Cq), 149.2 (C-6,
C-6"), 149.5(C-6, C-6"), 151.3(Cq), 152.2(Cq), 171.2(Cq), 180.8 (Cq), 194.9 (Cq),
195.6 (Cq), 195.9 (Cq).

5.2.5.2 Synthese von 2,6-Bis(2'pyridyl)-4-pyridin (86)

86

Triketon 85 (408 mg, 7.5 mmol, 1 Aquiv.) und Ammoniumacetat (405 mg, 52.3 mmol,
7 Aquiv.) wurden vollstindig in 50 ml abs. EtOH gelost und 24 h unter Riickfluss und
Na-Atmosphére erhitzt. Nach Beenden der Reaktionszeit wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Der ausgefallene Feststoff wurde mit kaltem Diethylether
gewaschen und vollstindig in wenig EtOH geldst. Das Produkt wurde anschlieBend durch

Féllung aus Diethylether erhalten.
Ausbeute: 1.69 g (6.8 mol, 90 %) als weiBer Feststoff.***

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm] = 1.84 (s, 2 H, H3', H5"), 6.03 (spr, NH),
7.35(ddd, J=13, 4.8, 7.4 Hz, 2 H, H5, H5"), 7.79 (td, J=1.8, 7.6 Hz, 2 H, H4, H4"),
7.99 (d, J=7.8 Hz, 2 H, H3, H3"), 8.51 (d, J=4.2 Hz, 2 H, H6, H6"). C-NMR (125 MHz,
DMSO-ds, TMS): & [ppm]=22.9 (C-3', C-5'), 124.0(C-3, C-3"), 124.4(C-5, C-5"),
137.0 (C-4, C-4"), 148.7 (C-6, C-6"), 157.2 (C-2, C-2"), 168.7 (C-2', C-6"), 173.4 (C=0).
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5.2.5.3 Synthese von 4-Chloro-2,2':6',2"-terpyridin (87)

87

2,6-Bis(2'pyridyl)-4-pyridin 86 (500 mg, 2 mmol, 1 Aquiv) wurde in 25 ml POCI; (41.1 g,
0.27 mol) in Gegenwart von N,-Atmosphdre vollstindig gelost. Nach der Zugabe von
PCls (109 mg, 4.8 mmol, 2.4 Aquiv.) wurde das Reaktionsgemisch 16 Stunden bei 125 °C
geriihrt. Durch Zugabe von 25 ml Eiswasser wurde die Reaktion beendet. Anschlieend
wurde das Reaktionsgemisch durch Zugabe von KOH in ein basisches Milieu iiberfiihrt. Die
wissrige Phase wurde mit Dichlormethan (7 x 60 ml) extrahiert. AnschlieBend wurden die
gesammelten organischen Phasen iliber MgSO, getrocknet und das Losungsmittel unter

verminderten Druck entfernt. Das Produkt wurde durch Umkristallisation aus MeOH erhalten.
Ausbeute: 23.2 mg (0.1 mmol, 5 %) als weiller Feststoff.[*]

"H-NMR (500 MHz, CDCI-d;, TMS): & [ppm] = 7.43-7.46 (m, 2 H, H5, H5"), 7.83-7.86 (m,
4 H, H4, H4", H3', H5"), 8.20 (d, J=7.8 Hz, 2 H, H3, H3"), 8.57 (d, J=4.2 Hz, 2 H, H6,
H6™). “C-NMR (125 MHz, CDCI-d;, TMS): & [ppm]=122.5 (C-3, C-3"), 126.5 (C-5,
C-5"), 137.3(C-4, C-4"), 137.7(C-3', C-5'), 148.3(C-4, C-4"), 148.6 (C-6, C-6"),
149.2 (C-4"), 149.6 (C-2, C-2"), 166.9 (C-2', C-6").

5.2.5.4 Synthese von 4'-(Phenyl-p-brom)-2,2':6',2"'-terpyridin (93)
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4-Brombenzaldehyd 92 (3.71 g, 0.02 mol, 1 Aquiv.) wurde vollstindig in 50 ml EtOH geldst.
Nach der Zugabe von 2-Acetylpyridin 90 (4.85 g, 0.04 mol, 2 Aquiv.) und KOH (3.71 g,
0.06 mol, 3 Aquiv.) wurde tropfenweise 100 ml wissriger NH3-Losung (25%) in die Losung
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 20 min bei 80 °C und weitere 3 h bei RT
geriihrt. Die ausgefallenen Kristalle wurden mit EtOH gewaschen und in einem Gemisch aus

MeOH und CHCl; (1 : 1) umkristallisiert.
Ausbeute: 3.94 g (0.01 mol, 51 %) als weiBer Feststoff.***!

"H-NMR (500 MHz, CDCl-d;, TMS): & [ppm]=7.34-7.37 (m, 2 H, H5, H5"), 7.64 (d,
J=8.5Hz, 2 H, H3", H5"), 7.77 (d, J=8.5 Hz, 2 H, H2", H6"), 7.88 (td, J= 1.7, 7.7 Hz,
2 H, H4, H4"), 8.66(d, J=7.9Hz, 2H, H3" H3"), 8.70 (s, 2 H, H3', H5"), 8.73 (d,
J=4.7Hz, 2 H, H6, H6"). *C-NMR (125 MHz, CDCl-d;, TMS): & [ppm] = 118.8 (C-3',
C-5"), 121.6 (C-3, C-3"), 123.6 (C-4"), 124.1 (C-5, C-5"), 129.1 (C-2", C-6"), 132.3 (C-3",
C-5"), 137.1 (C-4, C-4"), 137.6 (C-4', C-1"), 149.24 (C-6, C-6"), 156.2(C-2, C-2"),
156.22 (C-2', C-6"). HRMS(ESI): m/z =390.0430 (M + H]"); berechnet: C, H;4BrN; + H:
390.0438.

5.2.5.5 Synthese von Pyridinium Salz 98

O 2N\
3 |
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Die Reaktion wurde unter Sauerstofffreien Bedingungen durchgefiihrt. Iod (10.18 g, 0.04 mol,
1 Aquiv.) wurde in 60 ml Pyridin 97 geldst, auf 70 °C erhitzt und 0.5 h kriftig geriihrt.
AnschlieBend wurden 2-Acetylpyridin 90 (4.85 g, 0.04 mol, 1 Aquiv.) zu der Reaktionsldsung
dazu gegeben und 4.5 h bei 80 °C geriihrt. Nachdem das Gemisch auf RT abgekiihlt wurde,
fiel ein gelber Feststoff aus. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur filtriert und

mit 60 mL Ethanol gewaschen.

Ausbeute: 11.03 g (0.03 mol, 85 %) als gelb-griiner Feststoff.!***!
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"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm] = 6.51 (s, 2 H, H8), 7.84 (ddd, J=7.5, 4.8,
1.3 Hz, 1 H, H4), 8.07-8.09 (m, 1 H, H5), 8.14 (td, J=7.7, 1.7Hz, 1H, H6), 8.28 (dd,
J=7.8, 6.8 Hz, 2 H, H3', H5"), 8.73 (tt, J=7.8, 1.3 Hz, 1 H, H4"), 8.87 (ddd, J=4.8, 1.6,
0.9 Hz, 1 H, H3), 9.01 (dd, J= 6.7, 1.3 Hz, 2 H, H2', H6"). *C-NMR (125 MHz, DMSO-d;,
TMS): & [ppm]=66.6 (C-8), 121.9 (C-5), 127.7(C-3, C-5"), 129.1 (C-4), 138.1 (C-6),
146.4 (d, C-4', C-2', C-6"), 149.5 (C-3), 150.4 (C-2), 191.4 (C=O).

5.2.5.6 Synthesis von 4-Nitro-Azachalcon 96

96

2-Acetylpyridin 90 (4.85 g, 0.04 mol, 1Aquiv.) wurde zu einem Gemisch aus
4-Nitrobenzaldehyd 94 (6.04 g, 0.04 mol, 1 Aquiv.) gelost in 80 ml MeOH und 30 ml
wissrige NaOH-Losung (1 mol/L) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei RT geriihrt.
Der ausgefallene Feststoff wurde filtriert und mit Wasser gewaschen. Anschliefend wurde
das Rohprodukt in 30 ml CH,Cl, geldst und mit Wasser (2 x 15 ml) gewaschen. Nachdem die
gesammelten organischen Phasen iiber Na,SOs getrocknet worden waren, wurde das

Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 8.91 g (0.035 mol, 88 %) als gold-braune Kristalle.!*"!

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): & [ppm] = 7.49-7.52 (ddd, J=1.2, 4.7, 7.6 Hz, 1 H,
H5), 7.82-7.84 (m, 2 H, H2", H6"), 7.87-7.90 (m, 2 H, H2', H4), 8.17 (td, J=1.1, 7.9 Hz, 1 H,
H3), 8.22-8.25 (m, 2 H, H3", H5"), 8.40 (d, J=16.1 Hz, 1 H, H1"), 8.73 (ddd, J=0.9, 1.2,
4.7 Hz, 1 H, H6). ®C-NMR (125 MHz, CDCls-d;, TMS): & [ppm] = 123.1 (C-3), 124.1 (C-3",
C-5"), 124.9 (C-1", 127.3 (C-5), 129.2 (C-2", C-6"), 137.2 (C-2'), 141.2 (C-4), 141.3 (C-1"),
148.6 (C-4"), 148.9 (C-6), 153.6(C-2), 188.9(C-3'). HRMS(ESI): m/z = 2550775
(M + H]+); berechnet: C;sH;,NO; + H: 255.0725.
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5.2.5.7 Synthese von 4'-(Phenyl-p-nitro)-2,2':6',2"'-terpyridin (95)

95

Pyridiniumiodid 98 (1.31 g, 0.004 mol, 1 Aquiv.), 4-Nitro-azachalcon 96 (1.07 g, 0.004 mol,
1 Aquiv) und Ammoniumacetat (7.79 g, 0.1 mol, 25 Aquiv.) wurden in 10 ml Essigsiure
gelost. Das Reaktionsgemisch wurde 7 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde bei RT
14 ml wissrige NaOH-Loésung (5.6 g, 10 mol, 2.5 Aquiv.) hinzugegeben und mit CH,Cl,
(3 x 100 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zundchst mit 30 ml
wissriger NaOH-Losung gewaschen und anschlieend {iber NaOH getrocknet. Nachdem das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt worden war, wurde aus EtOH

umkristallisiert.
Ausbeute: 1.07 g (0.003 mol, 75 %) als hellbrauner Feststoff.*>"]

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): & [ppm]=7.32-7.34 (m, 2 H, H5, H5"), 7.85(t,
J=7.6 Hz, 2 H, H4, H4"), 7.94 (d, /= 8.4 Hz, 2 H, H2"', H6"), 8.27 (d, /= 8.4 Hz, 2 H, H3"",
H5™), 8.62 (d, J=7.6 Hz, 2 H, H3, H3"), 8.66 (s, 2 H, H3', HS5"), 8.66-8.69 ( m, 2 H, H6,
H6"). C-NMR (125 MHz, CDCls-d,, TMS): & [ppm] = 118.6 (C-3,C-5"), 121.2 (C-3, C-3"),
123.9(d, C-5,C-5", C-3", C-5"), 127.9 (C-2", C-6"), 136.8 (C-4, C-4"), 144.6 (C-4™),
147.5 (C-4"), 1479 (C-1"™), 149.0 (C-6, C-6"), 1554 (C-2, C-2"), 156.1(C-2', C-6).
HRMS(ESI): m/z=355.1178 ([M + H]+); berechnet: C;sH;»,NO; + H: 355.1195.
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5.2.5.8 Synthese von 4'-(Phenyl-p-amino) 2,2':6',2'"'-terpyridin (91)

91

p-Nitrophenyl-terpyridin 95 (2.89 g, 0.008 mol, 1 Aquiv.) wurde in einem Gemisch aus
160 ml THF und EtOH (1 : 1) unter Riickfluss vollstindig gelost. AnschlieBend wurden Pd-C
(1.24 g, 10 %) und Hydrazin-Monohydrat (9.9 g, 0.2 mol, 24 Aquiv.) zum Reaktionsgemisch
hinzugegeben und 1 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Beenden der Reaktionszeit wurde der
Katalysator durch Filtration entfernt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck

entfernt (max. 150 mbar). Das Produkt wurde durch Umkristallisation aus EtOH erhalten.
Ausbeute: 2.08 g (0.006 mol, 79 %) als gelber kristalliner Feststoff.”*!

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm] =5.59 (s, 2 H, NH,), 6.75 (d, J= 8.6 Hz,
2 H, H3", H5"), 7.50 (ddd, J=7.5, 4.7, 1.2 Hz, 2 H, H5, H5"), 7.67 (d, J= 8.6 Hz, 2 H, H2",
H6"), 7.99-8.03 (m, 2 H, H4, H4"), 8.63 (s, 2 H, H3', H5'), 8.63-8.65 (m, 2 H, H3, H3"),
8.75 (ddd, J=4.7, 1.7, 0.9 Hz, 2 H, H6, H6"). *C-NMR (125 MHz, , DMSO-ds, TMS): &
[ppm] = 114.2 (C-3",C-5"), 116.1 (C-3', C-5"), 120.8 (C-3', C-3"), 123.7 (C-4"), 124.2 (C-5,
C-5"), 127.5 (C-2",C-6"), 137.3 (C-4, C-4"), 149.1 (C-6, C-6"), 149.5 (C-4"), 150.4 (C-1"),
155.3 (C-2, C-2", C-2', C-6'). HRMS(ESI): m/z = 325.1458 ([M +H]"); berechnet:
C1sH;oNOs + H: 325.1409. ATR v =615, 658, 725, 791, 837, 1192, 1290, 1383, 1469, 1515,
1564, 1584, 1631, 3059, 3227, 3342, 3417 cm”.
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5.2.5.9 Synthese von 4-Acetyl-Azachalcon (102)

102

2-Acetylpyridin 90 (678 mg, 5.6 mmol, 1 Aquiv.) und Metyl-4-formylbenzoat 101 (919 mg,
5.6 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 10 ml MeOH geldst. AnschlieBend wurden Piperidin (528 mg,
6.2 mmol, 1.1 Aquiv.) und Essigsiure (410 mg, 6.2mmol, 1.1 Aquiv.) zu dem
Reaktionsgemisch dazugegeben und 5 h unter Riickfluss erhitzt. Die ausgefallenen gelben

Kristalle wurden filtriert und mit MeOH gewaschen.
Ausbeute: 557 mg (2.06 mmol, 37 %) als gelbe Kristalle.***!

"H-NMR (500 MHz, CDCls-d;, TMS): & [ppm] = 3.92 (s, 3 H, CH3), 7.51-7.53 (m, 1 H, H5),
7.78-7.80 (m, 2 H, H3", H5"), 7.89-7.90 (m, 1 H, H4), 7.92-7.96 (m, 1 H, H2"), 8.07-8.09 (m,
2 H, H2", H6"), 8.19-8.21 (m, 1 H, H3), 8.39 (d, J=16.1 Hz, 1 H, H1"), 8.75-8.77 (m, 1 H,
H6). *C-NMR (125 MHz, CDCl;-d;, TMS): & [ppm] = 52.4 (CH3), 123.5 (C-3), 123.6 (C-1"),
127.6 (C-5), 129.1 (C-3", C 5"), 130.5 (C-2", C-6"), 137.8 (C-4), 139.8 (C-4"), 143.7 (C-2"),
149.1 (C-6), 154.1 (C-2), 166.9 (C-1", C-1"), 189.4 (C-3"). HRMS(ESI): m/z = 268.0972
([M + H]"); berechnet: C14H;3NO; + H: 268.0974.

5.2.5.10 Synthese von 4'-(Phenyl-p-acetyl) 2,2':6',2"'-terpyridin (103)

103
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Pyridiniumiodid 98 (0.67 g, 0.002 mol, 1 Aquiv.), 4-Acetyl-azachalcon 102 (0.51 g,
0.002 mol, 1 Aquiv) und Ammoniumacetat (4.01 g, 0.05 mol, 25 Aquiv.) wurden in 10 ml
Essigsdure gelost. Das Reaktionsgemisch wurde 5 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend
wurde bei RT 14 ml wissrige NaOH-Losung (5.6 g, 10 mol, 2.5 Aquiv.) hinzugegeben und
mit Dichlormethan (3 x 60 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
zundchst mit 30 ml wéssriger NaOH-Losung gewaschen und anschlieBend iiber NaOH
getrocknet. Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt worden war,

wurde aus EtOH umkristallisiert.
Ausbeute: 0.37 g (0.001 mol, 49 %) als weiBer Feststoff.l*>**]

"H-NMR (500 MHz, CDCl5-d;, TMS): & [ppm] = 3.97 (s, 3 H, CH3), 7.37 (ddd, J=1.2, 4.8,
7.5Hz, 2 H, H5, H5"), 7.87-7.91 (m, 2 H, H4, H4"), 7.96-7.98 (m, 2 H, H2", H6"),
8.17-8.19 (m, 2 H, H3", H5"), 8.68 (dt, J=1.0, 8.0 Hz, 2 H, H3, H3"), 8.74 (ddd, /= 0.9, 1.8,
4.8 Hz, 2 H, H6, H6"), 8.77 (s, 2 H, H3", H5'). “C-NMR (125 MHz, CDCls-d;, TMS): &
[ppm] = 52.6 (CH3), 119.4 (C-3', C-5"), 121.8 (C-3, C-3"), 124.4 (C-5, C-5"), 127.8 (C-2",
C-6"), 130.6 (C-3", C-5"), 130.9 (C-4"), 137.4 (C-4, C-4"), 143.4 (C-1"), 149.5 (C-6, C-6"),
149.6 (C-4'), 156.4 (C-2, C-2"), 156.6 (C-2', C-6"), 167.2(C=0). HRMS(ESI): m/z =
368.1398 ([M + H]+); berechnet: C;sH;,NO; + H: 368.1400.

5.2.5.11 Synthese von 4'-(Phenyl-p-carboxyl) 2,2':6',2"'-terpyridin (108)
Variante a) Krohnke-Pyridin-Synthese

Synthese von 4-Carboxy-azachalcon (107)

107

2-Acetylpyridin 90 (726 mg, 6 mmol, 1 Aquiv.) und 4-Carboxybenzaldehyd 106 (900 mg,
6 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 15 ml MeOH geldst. AnschlieBend wurde 2 h unter Riickfluss

geriihrt. Die ausgefallenen weillen Kristalle wurden filtriert und mit EtOH gewaschen.
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Ausbeute: 679 mg (2.06 mmol, 45 %) als wei3es Pulver.

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm] = 7.68-7.71 (m, 3 H, H5, H3", H5"), 7.85 (d,
J=16.1Hz, 1 H, H2'), 7.91 (d, J= 8.1 Hz, 2 H, H2", H6"), 8.06 (td, J= 1.7, 7.6 Hz, 1 H, H4),
8.10-8.12 (m, 1 H, H3), 8.25 (d, J=16.1 Hz, 1 H, HI"), 8.81 (ddd, J=0.9, 1.7, 4.7 Hz, 1 H,
H6). "C-NMR (125MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm]=120.9(C-1'), 122.8 (C-3),
128.1 (C-5), 128.3 (C-3", C-5"), 130.1 (C-2", C-6"), 134.8 (C-1"), 138.2 (C-4), 144.2 (C-4"),
144.7 (C-2'), 149.7 (C-6), 153.6 (C-2), 168.6 (COONa), 188.9 (C-3").

Umsetzung von 107 zu 4'-(Phenvl-p-carboxvl) 2.2':6'.,2''-terpyridin (108)

Pyridiniumiodid 98 (0.8 g, 0.002mol, 1 Aquiv.), 4-Carboxy-azachalcon (107) (0.6 g,
0.002 mol, 1 Aquiv) und Ammoniumacetat (1.5 g, 0.02 mol, 10 Aquiv.) wurden in 7.5 ml
EtOH gelost. Das Reaktionsgemisch wurde 6 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Beenden der
Reaktionszeit wurde das Rohprodukt mittels Filtration erhalten. AnschlieBend wurde das
braune Pulver vollstindig in Wasser geldst und mit 4 N HCl auf pH 4.5 gebracht. Der

ausgefallene weille Feststoff wurde anschlieBend 2 x aus DMSO umkristallisiert.

Ausbeute: 180 mg (0.5 mmol, 25 %) als weilles Pulver.

Variante b)

Ein-Topf-Synthese

108
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4-Carboxybenzaldehyd 106 (180 mg, 1.2 mmol, 1 Aquiv.) wurde vollstindig in 8 ml MeOH
gelost. Nach der Zugabe von 2-Acetylpyridin 90 (290 mg, 2.4 mmol, 2 Aquiv.) und 7.2 ml
wiassriger KOH-Losung (15 %) wurde tropfenweise 0.8 ml wissriger NH;3-Losung (25%) in
die Losung hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden bei RT geriihrt. Die
ausgefallenen Kristalle wurden mit MeOH gewaschen und anschliefend vollstindig in
Wasser gelost und mit 4 N HCI auf pH 4.5 gebracht. Der ausgefallene weille Feststoff wurde
2 x aus DMSO umkristallisiert.

Ausbeute: 84.3 mg (0.24 mmol, 20 %) als weiller Feststoff, >+

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm] = 7.55 (ddd, J=1.2, 4.8, 7.5 Hz, 2 H, H5,
H5"), 8.04-8.09 (m, 4 H, H4, H4", H2", H6"), 8.14-8.16 (m, 2 H, H3", H5"), 8.69 (dt,
J=1.0, 8.0 Hz, 2 H, H3, H3"), 8.77 (s, 2 H, H3'", H5"), 8.78-8.79 (m, 2 H, H6, H6"), 13.12 (s,
1H, COOH). “C-NMR (125MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm]=118.3 (C-3', C-3"),
121.1 (C-3, C-3"), 124.8 (C-5, C-5"), 127.3 (C-2", C-6"), 130.4 (C-3", C-5"), 131.6 (C-4"),
137.6 (C-4, C-4"), 141.6 (C-1"), 148.6 (C-4"), 149.5(C-6, C-6"), 156.9(C-2, C-2"),
156.0 (C-2', C-6"), 167.0 (COOH). HRMS(ESI): m/z = 354.1260 ([M + H]"); berechnet:
C1sH2NOs + H: 354.1243.

5.2.5.12 Synthese von Bis-4'-Amidobenzol-terpyridin 110

110
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4'-Carboxybenzol-terpyridin (109) (0.45 g, 0.001 mol, 1 Aquiv.) wurde mit 9ml frisch
destilliertem abs. Thionylchlorid versetzt und 2 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Beenden der
Reaktionszeit wurde das nicht umgesetzte Thionylchlorid mittels Schutzgasdestillation
entfernt. Nachdem die Fliichtigen Bestandteile mittels verminderten Drucks entfernt worden
waren, wurde dieser direkt weiter umgesetzt. Das erhaltene Sdurechlorid wurde zunédchst mit
15 ml abs. Dichlormethan versetzt. AnschlieBend wurden 1,6-Diaminohexan 104 (1.45 g,
0.12mol, 11 Aquiv.) und abs. NEt; (0.24 g, 0.002 mmol, 2 Aquiv.) zur Reaktionslosung
gegeben und 24 h unter Riickfluss geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 80 ml
MeOH/H,0 (2 : 1) beendet. AnschlieBende Fillung durch Zugabe von KOH fiihrte zu einem
Gemisch aus nicht umgesetztem Edukt 104 sowie dem Produkt 110. Das Rohprodukt wurde
vollstindig in Wasser gelost, mit CH,Cl, (3 x15 ml) extrahiert und iiber MgSO,4 getrocknet.

Ausbeute: 272 mg (0.35 mmol, 61 %) als weiBler Feststoff.

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm]=1.44-1.47 (m, 4H, H3"™, H4™),
1.62-1.67 (m, 4 H, H2"', H5""), 3.36 (dd, J=6.9, 12.8 Hz, 4 H, HI", H6""), 7.49 (ddd,
J=1.1, 4.8, 7.4 Hz, 4 H, H5, H5"), 7.96-8.06 (m, 12 H, H4, H4", H2", H6", H3", H5"),
8.28 (t, J=4.6 Hz, 2 H, NH), 8.63 (d, J=7.9 Hz, 4 H, H3, H3"), 8.71 (s, 4 H, H3', H5"),
8.75 (ddd, J=0.8, 1.6, 4.7 Hz, 4 H, H6, H6"). *C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, TMS): &
[ppm] = 26.3 (C-2"", C-5""), 29.1 (C-3"", C-4""), 39.4 (C-1", C-6""), 118.2(C-3', C-5"),
120.9 (C-3, C-3"), 124.3 (C-5, C-5"), 126.7 (C-2", C-6"), 128.1 (C-3", C-5"), 135.8 (C-4"),
137.2 (C-4, C-4"), 139.9 (C-1"), 148.8 (C-4"), 149.3 (C-6, C-6"), 155.3(C-2, C-2"),
156.0 (C-2', C-6'), 165.8 (C=0). HRMS(ESI): m/z = 787.3508 (IM + H]"); berechnet:
CsoH4,NgO, + H: 787.3510.
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5.2.6  Generelle Synthese zur Darstellung der Chelat-Komplexe

a) Metallsalz

b) NH,PFg
EtOH/H,0 (30:20)
84 °C, 24h

In einer generellen Synthese wurde ein Ligand (1 Aquiv.) mit dem jeweiligen
Salz (0.6 Aquiv.) in einem Gemisch aus EtOH und Wasser (3 : 2) geldst und 24 h unter
Riickfluss geriihrt. Nach Beenden der Reaktionszeit wurde NH4PFg (0.8 Aquiv) zu dem
Reaktionsgemisch dazugegeben und 5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nachdem das EtOH
unter vermindertem Druck entfernt worden war, wurden die erhaltenen Kristalle aus der
wissrigen Phase entfernt und mehrmals mit Wasser und EtOH gewaschen. Durch

anschlieendes Umkristallisieren aus MeOH wurde das Produkt in hohen Ausbeuten erhalten.

5.2.6.1 Synthese von [(4-([2,2':6',2"'-terpyridin]-4'-yl)anilin)Ru(Il)](PFs), (111)

'i'erpyridin

111
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4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 (524 mg, 1.54 mmol, 1.6 Aquiv.) und RuCl;-xH,0 (197 mg,
0.95 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBende Umsetzung mit
NH4PF¢ (309 mg, 1.9 mmol, 2.1 Aquiv).

Ausbeute: 724 mg (0.7 mmol, 90 %) als schwarze Kristalle.*™

"H-NMR (700 MHz, CD3CN-d3;, TMS): 6 [ppm] =4.77 (svr, 4 H, NH;), 6.95-6.97 (m, 4 H,
H3", H5"), 7.14-7.16 (m, 4 H, H5, H5"), 7.41-7.42 (m, 4 H, H6, H6"), 7.90-7.93 (m,4 H, H4,
H4"), 8.00-8.02 (m, 4 H, H2", H6"), 8.61 (d, J=8.0 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.91 (s, 4 H, H3',
H5"). BC-NMR (176 MHz, CD3CN-d3, TMS): ¢ [ppm] = 115.73 (C-3", C-5"), 120.76 (C-3',
C-5", 122.74(C-1"), 125.16(C-3, C-3"), 128.17(C-5, C-5"), 129.77 (C-2", C-6"),
138.76 (C-4, C-4"), 149.38 (C-4"), 151.78 (C-6, C-6"), 153.31 (C-4"), 156.15 (C-2', C-6"),
159.47 (C-2, C-2"). HRMS(ESI): m/z= 375.0907 ((M]"); berechnet: [CsH3NgRu]™:
375.0897. Raman v = 1991, 1500-3400 cm . FTIR v = 742, 785, 826, 1186, 1244, 1412,
1466, 1524, 1599, 3369 cm .

5.2.6.2 [(4 ([2,2":6',2"-Terpyridin]-4'-yl)anilin)Fe(IT)] (PF); (112)

'i'erpyridin

112

4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 (524 mg, 1.54 mmol, 1.3 Aquiv.) und FeCl;-xH,O (346 mg,
1.2 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O geldst. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PFs (131 mg, 0.81 mmol, 0.7 Aquiv) zum Reaktionsgemisch hinzugegeben.

Ausbeute: 350 mg (0.41 mmol, 89 %) als dunkle violette Kristalle.l*””!
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"H-NMR (500 MHz, Aceton-ds, TMS): & [ppm] = 5.49 (d, J=8.2 Hz, 4 H, NH,), 7.04 (d,
J=8.2Hz, 4 H, H3", H5"), 7.23-7.26 (m, 4 H, H5, H5"), 7.56 (d, J= 5.0 Hz, 4 H, H6, H6"),
8.04 (t, J=7.7 Hz, 4 H, H4, H4"), 8.26 (d, J=8.1 Hz, 4 H, H2", H6™), 8.97 (d, J=7.7 Hz,
4H, H3, H3"), 948(s, 4H, H3, H5). “C-NMR (125MHz, Aceton-ds, TMS): o
[ppm] = 115.6 (C-5, C-5"), 120.3 (C-3', C-5"), 124.3 (C-1™), 124.7 (C-3, C-3"), 128.3 (C-5,
C-5"), 129.9 (C-2", C-6"™), 139.7 (C-4, C-4"), 139.7 (C-4™), 151.6 (C-4"), 154.2 (C-6, C-6"),
159.7 (C-2, C-2"), 161.1(C-2',C-6". HRMS(ESI): m/z=352.1049 ((M]"); berechnet:
[C42H3:NsFe]%: 352.1049.mRaman v = 1031, 1248, 1295, 1370, 1468, 1594 cm™'. ATR v =
650, 751, 788, 831, 1192, 1417, 1466, 1524, 1602, 3400, 3648 cm .

5.2.6.3 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)anilin)Zn(II)|(PFs), (113)

2PFg

2+
NH, ]

Terpyridin

113

4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 (389 mg, 1.2 mmol, 2 Aquiv.) und Zn(OAc),-2H,0 (134 mg,
0.6 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml MeOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (196 mg, 1.2 mmol, 1 Aquiv) zum Reaktionsgemisch hinzugegeben.

Ausbeute: 443 mg (0.44 mmol, 74 %) als gelbe Kristalle.*””]

"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds, TMS): ¢ [ppm] = 6.04 (s, 4 H, NH,), 6.87 (d, J=8.7 Hz,
4 H, H3", H5"), 7.48 (dd, J=5.3, 6.9 Hz, 4 H, H5, H5"), 7.92 (d, J=4.7 Hz, 4 H, H6, H6"),
8.24-8.28 (m, 8 H, H4, H4", H2", H6™), 9.12 (d, J = 8.1 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.19 (s, 4 H, H3',
H5'). *C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, TMS): d [ppm] = 114.4 (C-5, C-5"), 118.6 (C-3', C-5"),
121.8 (C-1"), 123.7 (C-3, C-3"), 127.9 (C-5, C-5"), 129.9 (C-2", C-6"), 141.6 (C-4, C-4"),
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148.0 (C-4"), 148.6(C-4"), 149.5(C-6, C-6"), 152.9(C-2, C-2"), 155.6(C-2',C-6".
HRMS(ESI): m/z = 440.9876 ([M]"); berechnet: [C42H3,NsZn]™?: 440.4972.

5.2.6.4 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)anilin)Co(II)](PFs), (114)

! -
AN r’/ "
6 Co 6

'i'erpyridin
114

4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 (324 mg, 1 mmol, 2 Aquiv.) und CoCl,-6H,0 (65 mg,
0.5 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O geldst. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (163 mg, 1 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das Rohprodukt

wurde in MeCN umkristallisiert.
Ausbeute: 274 mg (0.27 mmol, 54 %) als gelb-rote Kristalle.””!

"H-NMR (500 MHz, CD3;CN-d;, TMS): § [ppm] = paramagnetisch. HRMS(ESI): m/z =
353.6014 (IM]"); berechnet: [C42H3NsCo]™: 353.6041. Raman v = 1025, 1365, 1469, 1593
cm . ATR v = 658, 733, 785, 834, 1022, 1189, 1244, 1365, 1417, 1466, 1521, 1585, 1631,
2491,3336.cm .
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5.2.6.5 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)brom)Ru(IT)](PF); (115)

1 .
Sl 1
6 Ru 6

'i'erpyridin

115

4'-Brombenzol-Terpyridin 93 (100 mg, 0.26 mmol, 1.7 Aquiv.) und RuCl;-xH,O (30 mg,
0.15 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 25 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (49 mg, 0.3 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 105 mg (0.09 mmol, 69 %) als dunkle violette Kristalle.**?

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds;, TMS): ¢ [ppm] =7.27-7.29 (m, 4 H, H5, H5"), 7.55 (d,
J=5.9Hz, 4 H, H6, H6"), 8.00 (d, J=8.5 Hz, 4 H, H3", H5"), 8.07 (t, J= 8.3 Hz, 4 H, H4,
H4"), 8.42 (d, J=8.5 Hz, 4 H, H2", H6"), 9.10 (d, J=8.1 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.50 (s, 4 H,
H3', H5). “C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): ¢ [ppm]=121.1(C-3, C-5"),
124.33 (C-4"), 124.9 (C-3, C-3"), 127.8 (C-5, C-5"), 129.8 (C-2", C-6"), 132.5 (C-3", C-5"),
135.4 (C-1"), 138.2(C-4, C-4"), 1457 (C-4"), 1523 (C-6, C-6"), 155.3(C-2, C-2"),
158.0 (C-2',C-6"). HRMS(ESI): m/z= 353.6041 ([M]+); berechnet: [C42H28Br2N6Ru]+2:
353.6041. ATR v =751, 782, 837, 1006, 1080, 1242, 1409, 1681 cm.
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5.2.6.6 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)brom)Fe(I)|(PFs); (116)

1 .
~o LT d
6 Fe 6

'i'erpyridin

116

4'-Brombenzol-Terpyridin 93 (100 mg, 0.26 mmol, 1.7 Aquiv.) und FeCl;-xH,O (40 mg,
0.15 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 25 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (49 mg, 0.3 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 108 mg (0.1 mmol, 73 %) als dunkle rote Kristalle.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds;, TMS): ¢ [ppm]=7.17-7.21 (m, 4 H, H5, H5"), 7.27 (d,
J=5.4Hz, 4 H, H6, H6"), 8.02-8.06 (m, 8 H, H3", H5", H4, H4"), 8.53 (d, J=8.3 Hz, 4 H,
H2", H6™), 9.06 (d, J= 8.0 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.69 (s, 4 H, H3', H5"). ®C-NMR (176 MHz,
DMSO-ds, TMS): d [ppm] = 121.0 (C-3', C-5"), 124.3 (C-3, C-3"), 124.6 (C-4"), 127.7 (C-5,
C-5"), 129.9 (C-2", C-6"), 132.6 (C-3", C-5"), 135.3 (C-1"), 138.9 (C-4, C-4"), 147.9 (C-4"),
152.9 (C-6, C-6"), 157.9 (C-2, C-2"), 160.1 (C-2',C-6'). HRMS(ESI): m/z = 416.0034 (IM]");
berechnet: [C4HasBroNgFe]™: 416.0125. ATR v = 695, 753, 782, 837, 1006, 1080, 1242,
1409, 1614, 1681 cm .
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5.2.6.7 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yDnitro)Ru(ID)](PF); (117)

1 .
Sl 1
6 Ru 6

'i'erpyridin

117

4'-Nitrobenzol-Terpyridin 95 (300 mg, 0.85 mmol, 1.5 Aquiv.) und RuCl;-xH,O (118 mg,
0.57 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (146 mg, 0.9 mmol, 1.5 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 393 mg (0.35 mmol, 84 %) als dunkle violette Kristalle.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): J [ppm] = 7.30 (t, J = 6.4 Hz, 4 H, H5, H5"), 7.58 (d,
J=5.4Hz, 4 H, H6, H6"), 8.10 (t, J=7.7 Hz, 4 H, H4, H4"), 8.62 (d, /= 8.4 Hz, 4 H, H3",
H5™), 8.73 (d, J=8.4 Hz, 4 H, H2", H6"), 9.16 (d, /= 8.1 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.63 (s, 4 H,
H3', H5"). ®C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): d [ppm] = 121.8 (C-3', C-5'), 124.4 (C-3,
C-3"), 125.0(C-3™, C-5"), 127.9(C-5, C-5"), 129.1 (C-2"™, C-6"), 138.2(C-4, C-4"),
142.4 (C-4"), 1444 (C-1"), 148.4(C-4"), 1523 (C-6, C-6"), 1552(C-2, C-2"),
157.8 (C-2',C-6"). HRMS(ESI): m/z= 405.0649 (IM]"); berechnet: [C4;HysNgO4Ru]"™:
405.0639. ATR v = 391, 554, 751, 788, 844, 1296, 1340, 1406, 1429, 1511, 1602, 3064,
3423 cm .
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5.2.6.8 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)nitro)Fe(I1)](PF); (118)

1 .
~o LT d
6 Fe 6

'i'erpyridin

118

4'-Nitrobenzol-Terpyridin 95 (300 mg, 0.85 mmol, 1.5 Aquiv.) und FeCl;-xH,0 (154 mg,
0.57 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (146 mg, 0.9 mmol, 1.5 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 388 mg (0.36 mmol, 87 %) als dunkle rote Kristalle."®

'H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): & [ppm] = 7.20 (t, J = 6.4 Hz, 4 H, H5, H5"), 7.30 (d,
J=54Hz, 4 H, H6, H6"), 8.06 (t, J=7.6 Hz, 4 H, H4, H4"), 8.67 (d, J=8.6 Hz, 4 H, H3",
H5"), 8.83 (d, J= 8.6 Hz, 4 H, H2", H6"™), 9.11 (d, J=7.9 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.80 (s, 4 H,
H3', H5'). ®C-NMR (176 MHz, DMSO-d;, TMS): 6 [ppm] = 121.8 (C-3", C-5'), 124.4 (C-3,
C-3"), 124.5(C-3", C-5"), 127.7(C-5, C-5"), 129.3(C-2", C-6"), 138.9 (C-4, C-4"),
1423 (C-4"), 146.6 (C-1"), 148.6(C-4™), 152.8 (C-6, C-6"), 157.7(C-2, C-2"),
160.2 (C-2',C-6". HRMS(ESI): m/z= 382.0789 (IM]"); berechnet: [C4HasNsOsFe]™:
382.0792. ATR v = 756, 788, 835, 1342, 1435, 1512, 1600, 3087, 3656 cm .
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5.2.6.9 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)acetat)Ru(I)](PFs), (119)

1 .
Sl 1
6 Ru 6

'i'erpyridin

119

4'-Acetylbenzol-Terpyridin 103 (33 mg, 0.09 mmol, 1.8 Aquiv.) und RuCl;-xH,O (104 mg,
0.05 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 25 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (163 mg, 0.1 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 18 mg (0.016 mmol, 36 %) als dunkle violette Kristalle.**¥

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): d [ppm] = 3.92 (s, 6 H, CH3), 7.29 (t, J= 6.5 Hz, 4 H,
H5, H5"), 7.55-7.57 (m, 4 H, H6, H6"), 8.07-8.12 (m, 4 H, H4, H4"), 8.33 (d, J=8.3 Hz, 4 H,
H3", H5"), 8.59 (d, J=8.3 Hz, 4 H, H2", H6"), 9.13 (d, J= 8.2 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.55 (s,
4 H, H3", H5"). “C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): 6 [ppm] = 52.4 (CH3), 121.6 (C-3',
C-5"), 124.9(C-3, C-3"), 127.9(C-5, C-5"), 128.2(C-2", C-6"), 130.1 (C-3", C-5"),
131.0 (C-4"), 138.2 (C-4, C-4"), 140.7 (C-1"), 146.5 (C-4"), 152.4 (C-6, C-6"), 157.9 (C-2,
C-2"), 160.0 (C-2',C-6"), 165.9 (C=0). HRMS(ESI): m/z= 418.0828 ([M]"); berechnet:
[CasH3aNsOsRu] ™ 418.0843. ATR v = 699, 768, 835, 1114, 1284, 1438, 1614, 1720, 2947,
3071, 3627 cm .
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5.2.6.10 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)acetat)Fe(I)] (PF), (120)

1 .
~o LT d
6 Fe 6

'i'erpyridin

120

4'-Acetylbenzol-Terpyridin 103 (100 mg, 0.27 mmol, 1.8 Aquiv.) und FeCl;-xH,O (40 mg,
0.15 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 25 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (49 mg, 0.3 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 18 mg (0.016 mmol, 58 %) als dunkle rote Kristalle.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): d [ppm] = 4.00 (s, 6 H, CH3), 7.20 (t, J= 6.5 Hz, 4 H,
H5, H5"), 7.29 (d, J=5.3 Hz, 4 H, H6, H6"), 8.05 (t, J=7.7 Hz, 4 H, H4, H4"), 8.38 (d,
J=82Hz 4 H, H3", H5"), 8.70 (d, J= 8.2 Hz, 4 H, H2", H6"), 9.08 (d, J= 8.0 Hz, 4 H, H3,
H3"™), 9.74 (s, 4 H, H3', H5"). ®C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): é [ppm] = 52.6 (CH3),
121.6 (C-3', C-5"), 124.3 (C-3, C-3"), 127.8 (C-5, C-5"), 128.3 (C-2", C-6"), 130.2 (C-3",
C-5"), 131.3 (C-4™), 138.9 (C-4, C-4"), 140.6 (C-1"), 147.8 (C-4), 152.9 (C-6, C-6"),
157.9 (C-2, C-2"), 160.2 (C-2',C-6"), 165.9 (C=0). HRMS(ESI): m/z= 395.0979 (IM]");
berechnet: [CaH34NO4Fe]™: 395.0996. ATR v = 699, 762, 831, 1109, 1286, 1438, 1612,
1716, 2956, 3103, 3634 cm .
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5.2.6.11 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)carboxy)Ru(IT)] (PF), (121)

1 .
Sl 1
6 Ru 6

'i'erpyridin

121

4'-Carboxybenzol-Terpyridin 109 (150 mg, 0.43 mmol, 1.5 Aquiv.) und RuCl;-xH,O (59 mg,
0.29 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (73 mg, 0.45mmol, 1.6 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das
Rohprodukt wurde in MeOH umkristallisiert.

Ausbeute: 120 mg (0.12 mmol, 37 %) als dunkle violette Kristalle.***!

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): 6 [ppm] =7.28-7.19 (m, 4 H, H5, H5"), 7.57 (d,
J=5.4Hz, 4 H, H6, H6"), 8.07 (d, J= 8.2 Hz, 4 H, H4, H4"), 8.30 (d, J= 8.4 Hz, 4 H, H3",
H5™), 8.57 (d, J=8.4 Hz, 4 H, H2", H6"), 9.13 (d, J=7.9 Hz, 4 H, H3, H3"), 9.55 (s, 4 H,
H3', H5"). ®*C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): ¢ [ppm] = 121.9 (C-3', C-5'), 125.4 (C-3,
C-3"), 128.3 (C-5, C-5"), 128.4 (C-2", C-6"), 130.6 (C-3", C-5"), 131.8 (C-4"), 138.6 (C-4,
C-4"), 141.3 (C-1"), 148.9 (C-4"), 152.7 (C-6, C-6"), 155.3 (C-2, C-2"), 158.0 (C-2',C-6"),
167.0 (COOH). HRMS(ESI): m/z= 404.0686 (IM]"); berechnet: [C4sH30NcOsRu]™:
404.0686. ATR v = 632, 687, 770, 836, 1104, 1178, 1218, 1392, 1475, 1573, 1687, 3054,
3124, 3631 cm .
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5.2.6.12 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)carboxy)Fe(I)] (PF), (122)

1 .
AL 1
6 Fe 6

'i'erpyridin

122

4'-Carboxybenzol-Terpyridin 109 (150 mg, 0.43 mmol, 1.5 Aquiv.) und RuCl;-xH,O (59 mg,
0.29 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O gelést. Fiir die Anionenmetathese wurde
NH4PF¢ (73 mg, 0.45mmol, 1.6 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das
Rohprodukt wurde in MeOH umkristallisiert.

Ausbeute: 120 mg (0.12 mmol, 37 %) als dunkle rote Kristalle.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): § [ppm] = 7.20 (s, 4 H, H5, H5"), 7.30 (spr,, 4 H, H6,
H6"), 8.05 (spr, 4 H, H4, H4"), 8.35 (spr, 4 H, H3", H5"), 8.70 (sbr, 4 H, H2", H6™), 9.11 (Spr,
4H, H3, H3"), 9.77 (s, 4H, H3', H5'). “C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): ¢
[ppm] = 121.4 (C-3', C-5"), 124.2(C-3, C-3"), 126.7(C-5, C-5"), 128.1(C-2", C-6"),
130.2 (C-3", C-5"), 132.4 (C-4"), 138.8 (C-4, C-4"), 139.9 (C-1"), 147.8 (C-4"), 152.8 (C-6,
C-6"), 157.8 (C-2, C-2"), 160.0 (C-2',C-6"), 166.9 (COOH). HRMS(ESI): m/z = 381.0845
(IM]"); berechnet: [C44H30NsO4Fe]™: 381.0839. ATR v = 655, 690, 771, 837, 1118, 1273,
1400, 1610, 1693, 3469, 3626 cm .
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5.2.6.13 Bis-[(4-([2,2":6',2"-Terpyridin]-4'-yl)amid)Ru(ID)|(PFe), (123)

Bis-4'-Amidobenzol-Terpyridin 110 (40 mg, 0.05 mmol, 1 Aquiv.) und RuCl; xH,0 (9 mg,
0.05 mmol, 1Aquiv.) wurden in 25ml MeOH/H,O gelost. AnschlieBend wurde
NH,PFs (309 mg, 1.9 mmol, 2.1 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das
Rohprodukt wurde in MeOH umbkristallisiert.

Ausbeute: 20 mg (0.008 mmol, 34 %) als dunkles Pulver.

"H-NMR (700 MHz, MeCN-d;, TMS): 6 [ppm]=1.51-1.59 (m, 8H, H3"™, H4"™),
1.67-1.77 (m, 8 H, H2"', H5"), 3.47-3.52(m, 8H, HI™, H6™), 7.15-7.19 (m, 8 H),
7.40-7.46 (m, 8H), 7.89-8.00(m, 12H), 8.16-8.20 (m, 8H), 8.24-8.30(m, 8 H),
8.65-8.68 (m,8 H), 9.00-9.05 (m, 8 H). *C-NMR (176 MHz, MeCN-d;, TMS): 6 [ppm] =
Mehrkomponentenkomplex. HRMS(ESI): m/z 4448801 ([M]"); berechnet:
[Cro0Hs4N1604Ru]™: 444.8743. ATR v = 618, 655, 730, 768, 837, 1029, 1288, 1539, 1624,
2854, 2935, 3062, 3330 3440 cm .
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5.2.6.14 Bis-[(4-([2,2":6',2""-Terpyridin]-4'-yl)amid)Fe(I)|(PFq), (124)

Bis-4'-Amidobenzol-Terpyridin 110 (40 mg, 0.05 mmol, 1.2 Aquiv.) und FeCl; xH,O (12 mg,
0.04 mmol, 1 Aquiv.) wurden in 25ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBend wurde
NH,4PF; (309 mg, 0.1 mmol, 2.5 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.

Ausbeute: 49 mg (0.03 mmol, 60 %) als dunkelrotes Pulver.

'"H-NMR (700 MHz, MeOH-d;, TMS): ¢ [ppm]=1.59-1.63 (m, 8H, H3", H4"),
1.77-1.83 (m, 8 H, H2"", H5""), 3.54-3.58 (m, 8 H, H1"™, H6""), 7.13-7.18 (m, 8 H),
7.28-7.30 (m, 8H), 7.92-7.97(m, 8H), 8.50-8.52(m, 8H), 8.57-8.60(m, 8H),
8.65-8.68 (m,4 H, NH), 8.81-8.83 (m, 8 H), 9.45 (s, (8 H, H3', H5"). *C-NMR (176 MHz,
MeOH-d;, TMS): 0 [ppm] = Mehrkomponentenkomplex. HRMS(ESI): m/z = 421.1432
([M]+); berechnet: [C100H84N1604Fe]+4: 421.1399. HRMS(ESI): m/z= 987.2503 ([M]+);
berechnet: [C100HssN1604Fe]: 987.2503. ATR v =560, 759, 785, 834, 1087, 1280, 1431,
1639, 2856, 2977, 3103, 3434 cm ",
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5.2.6.15 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)anilin)Pd(I)C1](PF) (125)

125

4'-Aminobenzol-Terpyridin 91 (162 mg, 0.5 mmol, 1 Aquiv.) und PdCl, (89 mg, 0.5 mmol,
1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBend wurde NH4PF; (163 mg, 1 mmol,
2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das Rohprodukt wurde in MeOH

umkristallisiert.
Ausbeute: 208 mg (0.34 mmol, 68 %) als griines Pulver.

"H-NMR (700 MHz, MeCN-ds, TMS): & [ppm] =5.45 (s, 2 H, NH,), 6.84 (d, J=8.6 Hz,
2 H) 7.74-7.82 (m, 2 H), 7.83-7.84 (m, 2 H), 8.32-8.36 (m, 6 H, H3', H5"), 8.83 (dd, J=0.9,
5.6 Hz, 2 H, H6"). HRMS(ESI): m/z =- ([M]"); berechnet: [C,H;¢N4O,CIPd]": 465.0098.
ATR v =560, 753, 785, 844, 1430, 2362, 2937, 3103 cm .

5.2.6.16 [(4-([2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)hydroxyl)Pd(I)C1] (PFs) (126)

126
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4'-Hydroxybenzol-terpyridin 86 (100 mg, 0.4 mmol, 1 Aquiv.) und PdCl, (80 mg, 0.4 mmol,
1 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBend wurde NH4PF4 (130 mg,
0.8 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben. Das Rohprodukt wurde in MeOH

umkristallisiert.
Ausbeute: 41 mg (0.08 mmol, 38 %) als griines Pulver.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): 6 [ppm] = 4.23 (s, 4 H, H5, H5"), 7.30 (st,, 2 H, H3',
H5'), 7.84-7.87 (m, 2 H, H5, H5"), 7.90 (d, J=7.6 Hz, 2 H, H3, H3"), 8.32 (dd, J=6.7,
14.2 Hz, 2 H, H4, H4"), 8.90 (d, J = 5.3 Hz, 2 H, H6, H6"). *C-NMR (176 MHz, DMSO-dj,
TMS): & [ppm] = 72.9 (C-3', C-5'), 122.6 (C-3, C-3"), 128.8 (C-5, C-5"), 142.1 (C-4, C-4"),
149.3 (C-6, C-6"), 155.9 (C-2, C-2"), 196.8 (C-2',C-6"), 203.5 (C-4"). ATR v =770, 1150,
1343, 1593, 1638, 1700, 1784, 3103 cm .

5.2.6.17 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yD)nitro)Pd(I)Cl](PF,) (127)

127

4'-Nitrobenzol-terpyridin 95 (100 mg, 0.3 mmol, 1 Aquiv.) und PdCl; (55 mg, 0.3 mmol,
1 Aquiv.) wurden in 25ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBend wurde NH4PFg (98 mg,

0.6 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.
Ausbeute: 161 mg (0.25 mmol, 81 %) als griinbraunes Pulver.
"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): 6 [ppm] = 7.92 (t, J= 5.6 Hz, 2 H, H5, H5"), 8.43 (d,

J=8.5Hz, 2 H, H3", H5"), 8.51-8.52 (m, 4 H, H4, H4", H2"', H6"), 8.76 (d, J=4.7 Hz, 2 H,
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H6, H6"), 8.84 (d, J=7.8 Hz, 2 H, H3, H3"), 9.08 (s, 2 H, H3', H5". *C-NMR (176 MHz,
DMSO-ds, TMS): § [ppm] =122.4 (C-3', C-5'), 124.5(C-2", C-6"), 125.8(C-3, C-3"),
129.2 (C-5, C-5"), 129.6 (C-3", C-5"), 140.9 (C-1"), 142.6 (C-4, C-4"), 149.2 (C-4"),
151.1 (C-4"), 1522(C-6, C-6"), 155.1(C-2,C-2"), 157.9(C-2',C-6". HRMS(ESI):
m/z=- ([M]"); berechnet: [C»H4N4O,CIPd]": 294.9840. ATR v =753, 785, 832, 1031,
1345, 1429, 1481, 1521, 1506, 3097 cm .

5.2.6.18 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)brom)Pd(I)C1] (PF) (128)

128

4'-Brombenzol-terpyridin 93 (100 mg, 0.26 mmol, 1 Aquiv.) und PdCl, (46 mg, 0.26 mmol,
1 Aquiv.) wurden in 50ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBend wurde NH4PFg (98 mg,

0.6 mmol, 2.3 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.
Ausbeute: 115 mg (0.17 mmol, 66 %) als griinbraunes Pulver.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): 6 [ppm] = 7.90-7.94 (m, 4 H, H5, H5", H3", H5"),
8.17 (d, J=8.4 Hz, 2 H, H2", H6"), 8.51 (t, J=7.7 Hz, 2 H, H4, H4"), 8.76 (d, J=5.2 Hz,
2H, H6, H6"), 8.84 (d, J=7.9Hz, 2H, H3, H3"), 9.00 (s, 2 H, H3', H5). "C-NMR
(176 MHz, DMSO-ds, TMS): 6 [ppm] = 121.4 (C-3', C-5"), 125.7 (C-3, C-3"), 129.1 (C-5,
C-5"), 130.0 (C-2", C-6"), 130.4 (C-4"), 132.6 (C-3", C-5"), 133.9 (C-1", C-4"), 142.6 (C-4,
C-4",  1522(C-6, C-6"), 154.9(C-2,C-2"), 158.1(C-2',C-6"). HRMS(ESI):
m/z = 527.9105 (IM]"); berechnet: [C21H4sN3;0,BrCIPd]": 527.9094. ATR v = 745, 785, 833,
1242, 1479, 1606, 1685, 3099 cm .
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5.2.6.19 [(4-(]2,2':6',2"-Terpyridin]-4'-yl)acetat)Pd(I)C1] (PF) (129)

129

4'-Acetylbenzol-terpyridin 103 (50 mg, 0.14 mmol, 1 Aquiv.) und PdCl, (24 mg, 0.14 mmol,
1 Aquiv.) wurden in 25ml EtOH/H,O geldst. AnschlieBend wurde NH4PFs (49 mg,

0.3 mmol, 2 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben.
Ausbeute: 51 mg (0.08 mmol, 58 %) als griinbraunes Pulver.

"H-NMR (700 MHz, DMSO-ds, TMS): ¢ [ppm] =3.94 (s, 3 H, CH3), 7.89 (dd, J=9.7 Hz,
2 H, H5, H5"), 8.21 (d, J=8.3 Hz, 2 H, H3", H5"), 8.30 (d, J=8.3 Hz, 2 H, H2", H6"),
8.50 (t,J=7.6 Hz, 2 H, H4, H4"), 8.74 (d, J = 4.6 Hz, 2 H, H6, H6"), 8.84 (d, J=7.8 Hz, 2 H,
H3, H3"), 9.0l(s, 2H, H3, H5). “C-NMR (176 MHz, DMSO-ds, TMS): o
[ppm] = 52.7 (CH3), 122.0 (C-3', C-5"), 125.8 (C-3, C-3"), 127.4 (C-2", C-6"), 128.5 (C-5,
C-5"), 130.1 (C-3", C-5"), 132.0 (C-4"), 139.3 (C-1"), 142.6 (C-4, C-4"), 152.1 (C-4),
1522 (C-6, C-6"), 154.9(C-2,C-2"), 157.9(C-2',C-6"), 165.7(C=0). HRMS(ESI):
m/z =508.0046 (IM]"); berechnet: [Ca3H;7N30,CIPd]": 508.0044. ATR v =788, 762, 834,
1112, 1293, 1391, 1420, 1481, 1606, 1719, 2966, 3103 cm .
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5.2.6.20 [(4,4a-([2,2':6',2"-2a,2a":6a',2a"-Terpyridin]-4',4a'-yl)amin-nitro)Ru(IT)] (PF),
(131)

131

4'-Nitrobenzol-terpyridin 95 (57 mg, 0.46 mmol, 1 Aquiv.) und RuCl;-xH,0 (127 mg,
0.61 mmol, 1.3 Aquiv.) wurden in 50 ml EtOH/H,O geldst. Das Reaktionsgemisch wurde
24 h unter Riickfluss erhitzt. Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt
worden war, wurde das Rohprodukt in der wissrigen Phase als feine Kristalle erhalten.
Nachdem mehrmals mit Reinstwasser gewaschen worden war, wurde das Produkt 130 mit
einer Ausbeute von 45 % (115 mg, 0.21 mmol) als braunes Pulver erhalten. Anschlieend
wurde 130 (55 mg, 0.1 mmol, 1 Aquiv.) zu einer Losung aus 4'-Aminobenzol-terpyridin 91
(56 mg, 0.17 mmol, 1.7 Aquiv.) und 50 ml EtOH/H,O hinzugegeben und 24 h unter
Riickfluss erhitzt. AnschlieBende wurde bei Raumtemperatur NH4PF¢ (36 mg, 0.22 mmol,
2.1 Aquiv) zum Reaktionsgemisch dazugegeben und weitere 5h geriihrt. Nachdem das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt worden war, wurden die erhaltenen

Kristalle mehrmals mit Reinstwasser gewaschen.
Ausbeute: 106 mg (0.1 mmol, 100 %) als rote Kristalle.*™®

"H-NMR (700 MHz, DMSO-d;, TMS): ¢ [ppm] = 5.45 (s»r, 2 H, NH3), 6.88 (d, J= 8.4 Hz,
2 H, H3a", H5a"), 7.00-7.01 (m, 2 H, H5a, H5a"), 7.30-7.34 (m, 2 H, H5, H5"), 7.73 (d,
J=28.4Hz, 2 H, H2a", H6a"), 8.06-8.10 (m, 2 H, H3", H5"), 8.12-8.16 (m, 4 H, H4a, H4a",
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H4, H4"), 8.57-8.62 (m,4H, Hé6a, Hé6a". H6, H6"), 8.72-8.75(m, 2H, H2", H6"),
9.01-9.08 (m, 4 H, H3a, H3a", H3, H3"), 9.31(d, J=182Hz, 2H, H3, H5", 9.57 (d,
J=182Hz, 2H, H3a, H5a). “C-NMR (176 MHz, DMSO-d;, TMS): &
[ppm] = 115.6 (C-32", C-5a™), 117.8(C-3a, C-52'), 120.2 (C-3', C-5'), 122.9 (C-la™),
124.9 (C-3, C-3"), 125.1 (C-3", C-5™), 125.5 (C-3a, C-3a"), 128.5 (C-5a, C-5a™), 128.8 (C-5,
C-5"), 130.0 (C-2a", C-6a"),130.1 (C-2", C-6"), 137.9 (C-4, C-4"), 138.0 (C-4a, C-4a"),
146.9 (C-4"), 150.2 (C-6, C-6"), 150.3 (C-4a™), 153.5(C-4a"), 153.6 (C-1"), 153.7 (C-6a,
C-6a"), 156.1 (C-4™), 157.1 (C-2, C-2"), 157.4 (C-2a, C-2a"), 159.3 (C-2', C-6'), 159.8 (C-2a!,
C-62'). HRMS(ESI): m/z = 390.0787 ([M]"); berechnet: [C42H3NsO.Ru] 2 390.0768.

5.2.7  Synthese von Hum-GQO/Chelat-Kompositen

a) GOg/Hum-GO,
b) DMAP, NEt,

DMF, Ny, 100 °C,
3d

5.2.7.1 Synthese von Hum-GO-[Ru(terpy(CsHsNH>)),] 133

Unter N»-Atmosphére wurde zu einer Losung aus Hum-GOc 8 (0.2 g) und DMF (6 mL) unter
starkem rithren [Ru(terpy(CsHsNH,)),](PFe), 111 (0.28 g, 0.27 mmol), DMAP (1.48 mg,
0.012 mmol, 0.044 Aquiv.) und NEt; (1 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h
in Gegenwart von Ultraschall exfoliert und anschlieBend 3 d bei 100 °C unter Riickfluss

226



5. Experimentalteil

gerithrt. Durch Zugabe von CH,Cl, (10 mL) wurde die Reaktion abgebrochen. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 2 h unter Schutzgas geriihrt, bis keine Rauchentwicklung
mehr vorhanden war. Das Produkt wurde mittels Filtration, waschen mit Reinstwasser und

Chloroform sowie trocknen unter vermindertem Druck erhalten.
Ausbeute: 0.39 g.

Raman v = 1342 (D), 1594 (G) cm'. ATR (KBr) v = 748, 785, 837, 1409, 1518, 1602,
1954, 3074, 3386 cm .

5.2.7.2 Synthese von GO-[Ru(terpy(C¢H4NH>)),] 132

Unter Np-Atmosphére wurde zu einer Losung aus GOc¢; 10(1.5 g) und DMF (20 mL) unter
starkem riihren [Ru(terpy(C¢H4NH,)),](PF¢), 111 (218 mg, 0.19 mmol), DMAP (1 mg,
0.008 mmol, 0.04 Aquiv.) und NEt; (6 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h
in Gegenwart von Ultraschall exfoliert und anschlieBend 3 d bei 100 °C unter Riickfluss
geriihrt. Durch Zugabe von CH,Cl, (10 mL) wurde die Reaktion abgebrochen. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 2 h unter Schutzgas geriihrt, bis keine Rauchentwicklung
mehr vorhanden war. Das Rohprodukt wurde zunéchst filtriert und mehrmals mit Chloroform
und Reinstwasser gewaschen. Anschlieend wurde das Filtrat mit Chloroform extrahiert. Die
Wissrige Phase wurde mit NaCl gesittigt und ein weiteres Mal extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden zusdtzlich basisch mit NAOH und Wasser gewaschen. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt unter Hochvakuum

getrocknet.

Ausbeute 125: 86 mg als schwarzes Pulver.

5.2.7.3 Synthese von GO-[Fe(terpy(CsHsNH>)),] 134

Unter N,-Atmosphére wurde zu einer Losung aus GO¢; 10(300 mg) und DMF (10 mL) unter
starkem rithren [Fe(terpy(C¢HsNH>))2](PFe)2 112 (300 mg, 0.35 mmol), DMAP (0.3 mg,
0.002 mmol, 0.05 Aquiv.) und NEt; (2 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h
in Gegenwart von Ultraschall exfoliert und anschlieBend 3 d bei 100 °C unter Riickfluss
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gerithrt. Durch Zugabe von CH,Cl, (10 mL) wurde die Reaktion abgebrochen. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 2 h unter Schutzgas geriihrt, bis keine Rauchentwicklung
mehr vorhanden war. Das Rohprodukt wurde zunéchst filtriert und mehrmals mit Chloroform
und Reinstwasser gewaschen. Anschlieend wurde das Filtrat mit Chloroform extrahiert. Die
Waissrige Phase wurde mit NaCl gesittigt und ein weiteres Mal extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden zusdtzlich basisch mit NAOH und Wasser gewaschen. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt unter Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute 125: 145 mg als schwarzes Pulver.

Raman v = 1033, 1246, 1292, 1363, 1471 (D), 1594 (G) cm'. ATR v = 798, 941, 1012,
1261, 1409, 1461, 1598, 1662, 2981, 3037, 3361, 3440 cm .

5.2.7.4 Synthese von GO-[Co(terpy(CsHsNH>)),] 135

Unter N,-Atmosphire wurde zu einer Losung aus GO¢; 10(1.33 g) und DMF (20 mL) unter
starkem riihren [Co(terpy(C¢H4NH)),](PF¢), 114 (440 mg, 0.56 mmol), DMAP (1 mg,
0.008 mmol, 0.04 Aquiv.) und NEt; (6 mL) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 h
in Gegenwart von Ultraschall exfoliert und anschlieBend 3 d bei 100 °C unter Riickfluss
gerithrt. Durch Zugabe von CH,Cl, (10 mL) wurde die Reaktion abgebrochen. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 2 h unter Schutzgas geriihrt, bis keine Rauchentwicklung
mehr vorhanden war. Das Rohprodukt wurde zunéchst filtriert und mehrmals mit Chloroform
und Reinstwasser gewaschen. Anschliefend wurde das Filtrat mit Chloroform extrahiert. Die
Wissrige Phase wurde mit NaCl geséttigt und ein weiteres Mal extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden zusdtzlich basisch mit NAOH und Wasser gewaschen. Das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt unter Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute 125: 1.03 g als graues Pulver.

Raman v = 1600 (D), 2600 (G) cm '. ATR v = 661, 742, 794, 1094, 1267, 1380, 1440,
1564, 1587, 1631, 2785, 2866, 2929, 3415 cm ™.
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5.2.8 Photokatalytische  Aktivitit mittels Heck-, Sonogashira-,
Suzuki- und Stille-Kupplung

5.2.8.1 Synthese von (E)-1-Bromo-4-styrylbenzol 138

Styrol 137 (83.30 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch aus
4-Brom-iodenzol (136) (113.2 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc), (0.9 mg, 1 mol%), NEt; (0.8 mmol,
2 Aquiv.) und Hum-GO-[Ru(terpy(CsHsNH>)),] 133 (5 mg) geldst in trockenem DMF (4 ml),
hinzugegeben. Anschlieend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von Licht (3 W, Cyan LEDs,
490-495 nm) geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet. Das
Rohprodukt ~ wurde  mit  Chloroform (3 x 10 ml)  extrahiert, mit  geséttigter
NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser (2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten
organischen Phasen liber MgSO,4 getrocknet worden waren, wurde das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 99.5 mg (0.38 mmol, 96 %), als braune Kristalle.””!

"H-NMR (500 MHz, CDCl;, TMS): & [ppm]=7.06 (d, J=16.3Hz, 1H, HI'), 7.12 (d,
J=16.3Hz, 1 H, H2", 7.31(d, J=7.3 Hz, 1 H, H4"), 7.38 (d, J=7.7 Hz, 2 H, H3", H5"),
7.40 (d, J=8.2 Hz, 2 H, H3, H5), 7.50 (d, J= 8.4 Hz, 2 H, H2, H6), 7.53 (d, J="7.7 Hz, 2 H,
H2', H6"). ®C-NMR (125 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 121.69 (C-1), 126.94 (C-2", C-6"),
127.78 (C-1'), 128.29 (C-4"), 128.36 (C-3, C-5), 129.13 (C-3", C-5"), 129.81 (C-2'), 132.16
(C-2, C-6), 136.67(C-4), 137.33 (C1"). HRMS(EI): m/z = 178.0194 ([M-Br]"); berechnet:
C1sH;Br —Br: 178.1004.
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5.2.8.2 Synthese von Methyl-(E)-4-styrylbenzoat (140)

Styrol 137 (83.32mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch aus
Methyl-4-iodbenzoate (139) (104.8 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc), (0.9 mg, 1mol%), NEts
(0.8 mmol, 2 Aquiv.) und Hum-GO-[Ru(terpy(CsHsNH>)),] 133 (5 mg) geldst in trockenem
DMF (4 ml), hinzugegeben. AnschlieBend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von Licht (3 W,
Cyan LEDs, 490-495 nm) geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet.
Das Rohprodukt wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit geséttigter
NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser (2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO,4 getrocknet worden waren, wurde das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 94.5 mg (0.39 mmol, 99 %), als braune Kristalle.*”

"H-NMR (500 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] =3.99 (s, 3 H, CH3), 7.18 (d, J=16.3 Hz, 1 H,
H2'), 7.28 (d, J=16.3 Hz, 1 H, H1'), 7.36 (t, J=7.3 Hz, 1 H, H4"), 7.44 (t, J=7.6 Hz, 2 H,
H3", H5"), 8.10(d, J=8.4Hz, 2H, H2, H6). "C-NMR (125 MHz, CDCl;, TMS): &
[ppm] = 52.39 (CH3), 126.68 (C-3, C-5), 127.16 (C-2", C-6"), 127.95 (C-2"), 128.59 (C-4"),
129.14 (C-3", C-5"), 129.32(C-1"), 130.39 (C-2, C-6), 131.62(C-1"), 137.15(C-4),
142.21 (C-1), 167.22 (C=0). HRMS(EI): m/z = 238.0986 (IM]"); berechnet: C;¢H40,:
238.0994.

5.2.8.3 Synthese von (E)-1,2-Diphenylethen (142)
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Styrol 137 (83.32 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch aus lIodbenzol
141 (81.6 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc); (0.9 mg, 1mol%), NEt; (0.8 mmol, 2 Aquiv.) und
Hum-GO-[Ru(terpy(CsHsNH>)),] 133 (5 mg) geldst in trockenem DMF (4 ml), hinzugegeben.
Anschlieend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von Licht (3 W, Cyan LEDs, 490-495 nm)
geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet. Das Rohprodukt wurde mit
Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit gesattigter NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser
(2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten organischen Phasen tiber MgSO,4 getrocknet

worden waren, wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 25.1 mg (0.14 mmol, 35 %), als braune Kristalle.**”

"H-NMR (500 MHz, CDCl;, TMS): & [ppm] =7.13 (s, 2 H, H7), 7.28 (t, J=7.4 Hz, 2 H,
H4), 7.38 (t, J=7.7 Hz, 4 H, H3, H5), 7.54 (d, J=4 Hz, 4 H, H2, H6). "C-NMR (125 MHz,
CDCls, TMS): & [ppm]=126.70 (C-2, C-6), 127.81 (C-4), 128.87(C-3, C-5, C-7),
137.50 (C-1). HRMS(EI): m/z = 180.0355 ([M]"); berechnet: C;¢H;40,: 180.0939.

5.2.8.4 Synthese von Ethyl-(E)-3-(4-bromphenyl)acrylat (145)

144

Acrylsiureethylester 143 (80.10 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch
aus  4-Brom-iodbenzol (136) (113.2 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc); (0.9 mg, 1 mol%),
NEt; (0.8 mmol, 2 Aquiv.) und Hum-GO-[Ru(terpy(CsH4NH,)),] 133 (5 mg) geldst in
trockenem DMF (4 ml), hinzugegeben. AnschlieBend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von
Licht (3 W, Cyan LEDs, 490-495 nm) geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser
beendet. Das Rohprodukt wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit geséttigter
NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser (2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO, getrocknet worden waren, wurde das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.

Ausbeute: 99 mg (0.39 mmol, 99 %), als brauner F eststoff.*>"!
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"H-NMR (500 MHz, CDCl;, TMS): & [ppm] = 1.34 (t, J=7.1, 4.8 Hz, 3 H, CH3), 3.93 (s,
3 H, CH3), 427 (q, J=7.1 Hz, 2 H, CH,), 6.42 (d, J=16 Hz, 1 H, H2"), 7.35-7.41 (m, 2 H,
H2, H6), 7.748-7.54 (m, 2 H, H3, H5), 7.61 (d, J=16Hz, 1H, H2, Hl'). “C-NMR
(125 MHz, CDCl3, TMS): 6 [ppm] = 14.44 (CHs3), 60.78 (CH;), 119.21 (C-2"), 124.61 (C-4),
129.56 (C-2, C-6), 132.30 (C-3, C-5), 133.59 (C-1), 143.33 (C-1"), 166.86 (C-3"). HRMS(EI):
m/z =253.9642 ([M]+); berechnet: C11H;;0,Br: 253.9942.

5.2.8.5 Synthese von Methyl-(E)-4-(3'oxoprop-1-en-1-yl)benzoat (145)

Acrylsiureethylester 143 (80.10 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch
aus Methyl-4-iodbenzoate (139) (104.8 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc), (0.9 mg, 1 mol%),
NEt; (0.8 mmol, 2 Aquiv.) und Hum-GO-[Ru(terpy(C¢H4NH,)):] 133 (5 mg) geldst in
trockenem DMF (4 ml), hinzugegeben. AnschlieBend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von
Licht (3 W, Cyan LEDs, 490-495 nm) geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser
beendet. Das Rohprodukt wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit geséttigter
NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser (2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 getrocknet worden waren, wurde das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 93.6 mg (0.39 mmol, 99 %), als braune Kristalle.**”

"H-NMR (500 MHz, CDCls, TMS): & [ppm]=1.35(t, J=7.1, 4.8 Hz, 3 H, H2"), 3.93 (s,
3 H, CH;), 428 (q, J=7.1 Hz, 2 H, CH,), 6.51 (d, J=16 Hz, 1 H, H2"), 7.58 (d, J=8.3 Hz,
2 H, H3, H5), 7.70 (d, J=16 Hz, 1 H, H1"), 8.05 (d, J=8.3 Hz, 2 H, H2, H6). *C-NMR
(125 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 14.44 (C-2"), 52.40 (CH3), 60.88 (CH,), 120.89 (C-2"),
128.03 (C-3, C-5), 13026 (C-2, C-6), 131.53 (C-1), 138.89 (C-4), 143.29 (C-1",
166.61 (C-3"), 166.66 (C-1"). HRMS(EI): m/z = 234.0725 (IM]"); berechnet: C;H40;:
234.0892.
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5.2.8.6 Synthese von Ethyl-3-phenylprop-2-enoat (146)

146

Acrylsiureethylester 143 (80.10 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch
aus lodbenzol 141 (81.6 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc), (0.9 mg, 1 mol%), NEt; (0.8 mmol,
2 Aquiv.) und Hum-GO-[Ru(terpy(CsHsNH;)),] 133 (5 mg) geldst in trockenem DMF (4 ml),
hinzugegeben. Anschlieend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von Licht (3 W, Cyan LEDs,
490-495 nm) geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet. Das
Rohprodukt ~ wurde  mit  Chloroform (3 x 10 ml)  extrahiert, mit  geséittigter
NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser (2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten
organischen Phasen liber MgSO4 getrocknet worden waren, wurde das Losungsmittel unter

vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 52.8 mg (0.31 mmol, 75 %), als braune Fliissigkeit.”>"

"H-NMR (500 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 1.34 (t, J=7.1, 4.8 Hz, 3 H, CH3), 4.27 (q,
1H, J=7.1Hz, 2 H, CH,), 6.44 (d, J=16 Hz, 1 H, H2"), 7.37-7.38 (m, 3 H, H3, H4, H5),
7.51-7.53 (m, 2 H, H2, H6), 7.69 (d, J=16 Hz, 1 H, H1"). ®C-NMR (125 MHz, CDCl;,
TMS): & [ppm] = 14.44 (CH3), 60.60 (CH,), 118.46 (C-2"), 128.16 (C-2, C-6), 128.99 (C-3,
C-5), 130.32 (C-4), 134.64 (C-1), 144.69 (C-1"), 167.10 (C=0). HRMS(EI): m/z = 176.0828
(IM]"); berechnet: C¢H40,: 176.0837.

233



5. Experimentalteil

5.2.8.7 Synthese von Methyl-4-phenylbenzoate (148)

a) Suzuki

Phenylboronsiure 149 (97.6 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch aus
Methyl-4-iodbenzoate (139) (104.8 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc),, NEt; (0.8 mmol, 2 Aquiv.) und
Hum-GO-[Ru(terpy(CcHsNH>)),] 133 (5 mg) geldst in trockenem DMF (4 ml), hinzugegeben.
AnschlieBend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von Licht (3 W, Cyan LEDs, 490-495 nm)
geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet. Das Rohprodukt wurde mit
Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit gesattigter NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser
(2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten organischen Phasen tiber MgSO,4 getrocknet
worden waren, wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt

wurde durch sdulenchromatographische Reinigung an Kieselgel erhalten (PE/EtOAc 9 : 1)

Ausbeute: 72 mg (0.34 mmol, 85 %), als weille Kristalle.*™™

b) Stille

Tributylphenylstannane 147 (293.7 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem
Reaktionsgemisch aus Methyl-4-iodbenzoate (139) (104.8 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc),,
NEt; (0.8 mmol, 2 Aquiv.) und Hum-GO-[Ru(terpy(CsHsNH,)),] 133 (5 mg) gelost in
trockenem DMF (4 ml), hinzugegeben. AnschlieBend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von
Licht (3 W, Cyan LEDs, 490-495 nm) geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser
beendet. Das Rohprodukt wurde mit Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit geséttigter
NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser (2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten
organischen Phasen iiber MgSO4 getrocknet worden waren, wurde das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde durch sdulenchromatographische Reinigung

an Kieselgel erhalten (PE/EtOAc 9 : 1)
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Ausbeute: 69.7 mg (0.33 mmol, 82 %), als weifle Kristalle.*”™

"H-NMR (500 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] = 3.93 (s, 3 H, CHs), 7.39 (dt, J= 1.7, 4.1 Hz,
| H, H4'), 7.44-7.47 (m, 2 H, H3", H5"), 7.61 (dt, J= 1.7, 8.2 Hz, 2 H, H2', H6'), 7.64-7.67 (m,
2H, H3, HS5), 8.07-8.12(m, 2H, H2, H6). “C-NMR (125MHz, CDCl;, TMS): &
[ppm] = 52.45 (CHz), 127.40 (C-3, C-5), 127.62 (C-2', C-6"), 128.50 (C-4"), 129.28 (C-5',
C-3"), 130.01 (C-1), 130.46 (C-2, C-6), 140.36 (C-1), 146.01 (C-4), 167.38 (C=0).
HRMS(ESI): m/z = 213.0928 ([M + H]"); berechnet: C14H;,0, + H: 213.0916.

5.2.8.8 Synthese von Methyl-4-phenylethynylbenzoate (151)

151

Phenylacetylen 150 (81.7 mg, 0.8 mmol, 2 Aquiv.) wurde zu einem Reaktionsgemisch aus
Methyl-4-iodbenzoate (139) (104.8 mg, 0.4 mmol), Pd(OAc),, NEt; (0.8 mmol, 2 Aquiv.) und
Hum-GO-[Ru(terpy(CcHsNH>)),] 133 (5 mg) geldst in trockenem DMF (4 ml), hinzugegeben.
AnschlieBend wurde 24 h bei rt in Gegenwart von Licht (3 W, Cyan LEDs, 490-495 nm)
geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet. Das Rohprodukt wurde mit
Chloroform (3 x 10 ml) extrahiert, mit gesattigter NaCl-Losung (1 x 10 ml) und Wasser
(2 x 10 ml) gewaschen. Nachdem die vereinigten organischen Phasen tiber MgSO4 getrocknet

worden waren, wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Ausbeute: 94.3 mg (0.39 mmol, 99 %), als weifie Kristalle.*””!

"H-NMR (500 MHz, CDCls, TMS): & [ppm] =3.94 (s, 3 H, CH3), 7.31-7.39 (m, 3 H, H3',
H4', H5"), 7.53-7.57 (m, 2 H, H2', H6'), 7.59 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, H3, H5), 8.02 (d, J= 8.6 Hz,
2 H, H2, H6). *C-NMR (125 MHz, CDCl;, TMS): & [ppm] = 52.25 (CH3), 88.65 (C-8"),
92.65 (C-7"), 122.72 (C-1'), 128.03 (C-4), 128.46 (C-3", C-5"), 129.48 (C-1), 129.54 (C-2,
C-6), 131.53 (C-3, C-5), 131.75 (C-2', C-6'), 166.58 (C=0). HRMS(ESI): m/z = 237.0916
(IM + H]"); berechnet: C,4H;,0, + H: 237.0916.
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Abb. 2.1: Darstellung der drei gingigsten Kohlenstoffnanomaterialien: Fulleren 1, SWCNT 2

(engl. single walled carbon nanotube), Graphen 3. 10
Abb. 2.2: Schematische Darstellung von Kohlenstoff-Nanordhren. 13
Abb. 2.3: Mogliche Kantengeometrie einer Graphenlage. 14

Abb. 2.4: Darstellung verschiedener Graphene-Derivate: Graphen 3, Graphit 6, 0x-GO 7
(oxidierte Graphitblocke), Hum-GO 8 (Graphenoxid nach der Hummers Methode),
red-GO 9 (reduziertes Graphenoxid) und GO 10 (seitenfunktionalisiertes Graphenoxid).

16
Abb. 2.5: Darstellung von Hum-GO 8 nach der Hummers-Methode. 16
Abb. 2.6: Bandstruktur von Graphen (,, tight-binding“—Modell).[65] 18
Abb. 2.7: Schematische Darstellung der Hall-Spannung. 19

Abb. 2.8: Schematische Darstellung der Exfolierung von Graphite. 3a) Dispersion in
Gegenwart von NMP als Losungsmittel. 3b) Stabile Dispersion mittels TBA
(Tetrabutylammoniumhexaflourophosphat) als Oberfldchenstabilisator. 21

Abb. 2.9: Elektromikroskopische Aufnahme eines Graphen-Partikels nach thermischer
Reduktion.**! 22

Abb. 2.10: Schematische Darstellung der scotch-tape-Methode nach Novoselov und Geim.!*”!

23
Abb. 2.11: Schematische Darstellung des Graphen-C10-Komposites nach Green et al.' 26
Abb. 2.12: Typische Defektstellen in einzelnen Graphenlagen. 28
Abb. 2.13: Gewibhlte Struktur fiir die DFT-Berechnung nach Jiang et al.!'*" 29
Abb. 2.14: Synthese des Graphen-Pyrazol Derivates 14 nach Ruoff et al.''* 30
Abb. 2.15: Am Primédrmetabolismus beteiligten Molekiile. 32
Abb. 2.16: Schematische Darstellung des elektromagnetischen Spektrums. 33

Abb. 2.17: Darstellung der Energiezustinde eines Molekiils (Jablonski-Termschema). Die
verschiedenen Uberginge stellen die photophysikalischen Prozesse im Grund- sowie
angeregtem Zustand dar. 34

Abb. 2.18: Schematische Darstellung der allgemeinen Photokatalyse in Halbleitermaterialien.

36

Abb. 2.19: Schematische Darstellung eines n-und p-dotierten Siliziumkristalls. 38
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2.20: Héaufig verwendete Sensibilisatoren in einer katalytischen Photoreaktion. 39
2.21: Schematische Darstellung der drei natiirlich Vorkommenden Modifikationen des
TiO». 41
2.22: Schematische Darstellung des Sonnenspektrums. 42
2.23: Schematische Darstellung der Absorption von Lichtquanten in einem Gemisch aus
Anatas und Rutil. 43
2.24: Schematischer Katalysezyklus der photoinduzierten Aktivierung eines
Metallkomplexes. 46
2.25: Héufig verwendete Liganden zur Bildung von Chelatkomplexen. 47
2.26: a) Katalytische photoinduzierte Photoredoxprozesse (engl. photoinduced electron
transfer, PET) mittels Einelektronentransfer (engl. single electron transfer, SET). b)

Sensibilisierungs-initiierter ~ Elektronentransfer (Senl-ET) mittels polycyclischen

aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK).12!"2!8 47
3.1: Synthese des seitenfunktionalisiertem GO 10 nach Murakami et al..** 52
3.2: Syntheseplan zur Darstellung von GOc¢; 26. 53
3.3: AFM-Aufnahme (gem. auf einer mica Oberfldche) von GO 10 (links). Breitenprofil

54
3.4: AFM-Hohenprofil von GO 10 (gem. auf einer mica Oberflache). 54
3.5: a) XRD von GO 10 und Graphit. b) Raman-Spektrum von GO 10, mit typischer
D- und G-Bande fiir Graphenische Materialien. 55
3.6: ATR-FTIR Spektrum von Graphit 6 (rot) und GO 10 (schwarz). 57
3.7: a) REM-Aufnahme mehrerer GO 10-Cluster (gem. auf Silicium-Wafer, Skala:

|—| 200 nm). b) EDX derselben Probe. Rote Einfarbung steht fiir Kohlenstoff und blaue

fiir Sauerstoff. 58
3.8: Vergleich der ATR-FTIR Spektren von GOc¢; 26 und GO 10. 59
3.9: AFM-Aufnahme (links), sowie Breitenprofil (rechts) von GOc¢; 26 (gem. auf einer
mica Oberfldche). 60
3.10: a) REM-Aufnahme von GOc; 26 (gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: H 10 pum).
b) REM-Aufnahme mehrerer GO 10-Cluster (gem. auf Silicium-Wafer, Skala: H
2 pm). 61
3.11: TGA-Aufnahme von GO 10 und GOc; 26. 64
3.12: REM-Aufnahmen von reinem P25. a) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: H
10 um. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: H 100 nm. 65
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3.13: REM-Aufnahme von GO 10/545S (1:1) nach Wiarmebehandlung (400 °C). a)
gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: |—| 100 um. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala:
H 200 nm. 66
3.14: REM-Aufnahme von GO 10/545S (1:1) ohne Wairmebehandlung. a) gem. auf
Kohlenstoff-Pad, Skala: H 100 um. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: H 200 nm.

67
3.15: REM-Aufnahme von GO 10/1580S (1:1) nach Warmebehandlung (400 °C). a)
gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala: H 100 um. b) gem. auf Kohlenstoff-Pad, Skala:
H2 pm. 68
3.16: REM-Aufnahme von GO 10/1580S. a) nach Wéarmebehandlung (400 °C), gem.
auf Kohlenstoff-Pad, Skala: H I um. b) ohne Wiérmebehandlung, gem. auf
Kohlenstoff-Pad, Skala: H I pm. 68
3.17: Peptidverkniipfung nach den Reaktionsbedingungen von Murakami et al.*****'71
3.18: REM-Aufnahme der lipophilen GOpa/P25 Hybride, gem. auf Kohlenstoff-Pad. a)
45 (50-wt%), Skala: H 100 pm. b) 46 (10-wt%), Skala: H 2 um. 73
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