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1 Einleitung

Mitte des 20. Jahrhunderts wurde mit der Darstellung von Ferrocen durch P. J.
Pausof” und S. A. Miller? (1950/51) das Feld der Metallocene eréffnet. Im
Laufe der Jahre konnten viele weitere Metallocene wie z.B. Nickelocen oder
Cobaltocen dargestellt werden.® Charakteristisch fiir die Substanzklasse ist die
Sandwichstruktur, in der zwei aromatische Cyclopentadienyl -Anionen (Cp-
Anionen) parallel um einen Metallkern angeordnet sind. Die Struktur von
Ferrocen konnte 1952 von E. O. Fischet®, G. Wilkinson und R.B. Woodward!®
aufgeklart werden. Als neutraler 18-Elektronen-Komplex zeichnet sich das
Ferrocen durch seine besondere Stabilitéat unter den Metallocenen aus.

Die aromatischen Ringe des Ferrocens sind leicht elektrop hil substituierbar , was
sich in der einfachen Durchfuhrbarkeit von beispielsweise Friedel-Crafts-
Alkylierungen bzw. -Acylierungen, Aminierungen oder Aminomethylierungen
zeigt. Dies ermoglicht die vielseitige Derivati sierung des Ferrocens mit
unterschiedlichsten Substituenten. Die Derivate verfigen haufig Uber eine
ahnliche Stabilitat wie Ferrocen, und sind damit luftstabil und sogar bedingt
feuchtigkeitsunempfindlich.

Weitere charakteristische Eigenschaft en des Ferrocens sind auf’er einem
schnellen Elektronentransfer und einem niederen Oxidationspotential die zwel
stabilen Redoxzustande. Neben dem orangenen, neutralen Ferrocen ist auch das
blaue-griine Ferriciniumkation in vielen Lésungsmitteln stabil . Man erhalt ein
reversibles Redoxpaar, welches in elektrochemischen Messungen haufig als
Standard verwendet wird. '

Zusatzlich zeigt Ferrocen als Metallkomplex auch katalytische Eigenschaften. So
wird es bei asymmetrischen Michael-Additionen!” oder Ethoxycarbonyl-
difluormethylierungen @ eingesetzt. Des Weiteren kénnen durch die gezielte
Oxidation von Ferrocen zum Ferricinium -Kation Polymerisationen gehemmt
werden. Durch die Reversibilitat der Redoxreaktion ist diese Hemmung
umkehrbar.!

Neben den Dbereits genannten Eigenschaften wie Stabilitdt, einfache
Derivatisierbarkeit und der Madglichkeit der elektrochemischen Untersuchung
zeichnet sich Ferrocen auch durch eine gute Loéslichkeit in verschiedenen
organischen Losungsmitteln und eine gute kommerzielle Verfugbarkeit aus. Aus
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diesem Grund wurde Ferrocen fur diese Arbeit als einfache Modellverbindung fur
weitere katalytisch aktive Metal Ikomplexe ausgewahlt.

Wird Ferrocen Uber einen Linker an eine feste Matrix angebunden, so erhalt man
Materialien, die dem Konzept der Interphasen entsprechen .''% Das Prinzip
umfasst Reaktionen, bei denen sich funktionalisierte stationare Phasen mit
mobilen Phasen auf molekularer Ebene durchmischen.™¥ Reaktand und
Katalysator befinden sich innerhalb dieser Interphase in einem Verhaltnis
zueinander, das einer Reaktion in Losung entspricht .'*¥ Der Vorteil liegt in der
leichten Wiederverwendung und Abtrennung der modifizier ten stationaren
Phase.

Die Materialien der modifizierten stationdren Phase koénnen wie ein
Baukastensystem je nach Anforderung zusammengestellt werden. Variabel sind
hierbei die Wahl der festen Matrix, das Linkersystem und das aktive Zentrum.
Des Weiteren gibt es verschiedene Mdglichkeiten der Verkn tpfung der einzelnen

Bausteine.

Matrix Linker Redoxzentrum

Verknipfung Verknupfung

Abb. 1.1: Schematische Darstellung des Baukastensystems derInterphasen.

Als feste Matrix konnen Materialien wie organische Polymere, Graphit,
Aluminium, Titan oxide, Zirkoniumoxide oder Kieselgel verwendet werden. *¥ Da
Kieselgel-Partikel in vielen Varianten vorkommen, mechanisch und chemisch
sehr stabil sind und mit ihrer Si -OH-Oberfla che gut zu modifizieren sind, wu rden
sie fur diese Arbeit eingesetzt .

Wichtig bei der Modifizierung einer festen Phase ist die Anbindung desLinkers an
die feste Matrix. Bei den Kieselgel-Partikel n wird diese Verbindung hauptsachlich
Uber eine Silanolbindung (Si-rO-Si) oder eine Silizium-Kohlenstoff-Bindung
realisiert . Fur eine Silanolbindung findet eine Kondensation zwischen der Si-OH
Oberflache und Alkoxysilanen statt, was in vorhergehenden Arbeiten ausfihrlich
untersucht wurde. [*4

Eine Silizium-Kohlenstoffverknipfung wird ausgehend von einer hydrierten
Kieselgel- oder Siliziumoberflache Uber Reaktionen mit Alkenen, Alkinen oder
Alkoholen erhalten.[*® Daneben gibt es die Moglichkeit, chlorierte  bzw.
dehydratisierte  Kieselgel -Partikel ~mit m etallorganischen  Verbindungen
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umzusetzen. Auch hier erhalt man eine Silizium-Kohlenstoffverkniipfung. ***7 In
dieser Arbeit wurde als Matrixoberflache Si-H gewahlt und die Si-C-Bindung tber
Alkene als Linker gebildet. Da die Mechanismen dieser Anbindung nicht
vollstandig aufgeklart sind, sollte ein  *C-markiertes Alken an hydrierte
Kieselgel-Partikel angebunden werden, um anhand der Markierung NMR
spektroskopisch weitere Informationen Uber die Silizium -Kohlenstoff-Anbindung
zu erhalten. Dabei sollte aulRer der bereits etablierten photochemischen
Hydrosilylierung auch die Madogdichkeiten einer thermischen Hy drosilylierung
untersucht werden.

Fur die VerknUpfung zwischen Linker und Ferrocen als Redoxzentrum gibt es
ebenfalls vielfaltige Madoglichkeiten. Neben Amid - sind auch Amin-, Ether-,
Thioether - oder Click-Reaktionen moglich.*®2% In Vorarbeiten wurde bereits d ie
Verknupfung tber Amidbindungen mit 10-Undecensaurechlorid als Linker von
Plumeré genauer untersucht.!*® Dies sollte in dieser Arbeit aufgegriffen werd en
unter Variation des Linkers, so dass untersucht werden kann, ob ein Einfluss der
Alkylkettenlange und der Sattigung der Ferrocenoylamide auf die
elektrochemischen Eigenschaften des Ferrocens mittels Cyclovoltammetrie
festgestellt werden kann. Zusatzlich wurde die Verknipfung des Linkers Uber
sekundare und tertidre Amine genauer untersucht , um einen Vergleich zwischen
der polaren Amidverknipfung und der weniger polaren Aminverknipfung zu
ermdglichen.

Im Folgenden werden nach einem allgemeinen Teil und einer Aufgabenstellung
zuerst die Untersuchungen zur Verknipfung des Linkers mit dem Ferrocen
vorgestellt. Im Anschluss werden die Ergebnisse der Anbindungsversuche an die
Kieselgel-Partikel prasentiert.
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2  Allgemeiner Tell

2.1 Kieselgel-Partikel

Kieselgel ist ein amorphes Siliziumoxid, welches durch seine Porositét eine grol3e
Oberflache mit freien OH -Gruppen aufweist. Aus diesem Grund wird es in der
Chromatographie als stationdre Phase eingesetzt. Unpordse, spharische
Kieselgel-Partikel kénnen nach der Sol-Gel Methode von Stdber dargestellt
werden. 2

2.1.1 Modifizierung von Kieselgel-Partikeln

Die Standardmethode zur Modifizierung von Kieselgel-Oberflachen ist seit den
1990er Jahren die Slylierung mit Alkoxyslanen. Auf diesem Weg kdnnen
Kieselgel-Partikel mit chro matographischen Selektoren bzw. Katalysatoren
modifiziert werden. Es erfolgt dabei eine Kondensation zwischen den freien OH
Gruppen der Kieselgel-Oberflache und dem Silan (Abb. 2.1, a). Probleme der
Methode ergeben sich aus der Hydrolyseempfindlichkeit der Silanol bindung in
wassriger Umgebungund bei niederen pH-Werten.** 2223 Des Weiteren koénnen
sich freie SFOHGruppen an der Partikeloberflache stérend auf die modifizierten

Produkte auswirken. Die Aktivitat und Enantio selektivitat von Katalysatoren kann
herabgesetzt werden!?¥,
Trennleistung in der Chromatographie kommen .[*3

aulRerdem kann es zu einer verschlechterten

Um diese Probleme zu umgehen, wurden alternative VerknUpfungsmadglichkeiten
entwickelt. Durch hydriertes Kieselgel-Material ( Abb. 2.1, b) kénnen weitere
Anknupfungsmdglichkeiten genutzt werden. Die Si-H-Oberflache kann mit CC-
Doppelbindungen oder CGC-Dreifachbindungen durch Hydrosilylierung verkntpft
werden. Auch eine Kondensation mit protischen nucleophilen Gruppen wie OH
Reagenzien ist moglich.'™® Des Weiteren konnen Organometallverbindungen mit
chlorierten ( Abb. 2.1, ¢)*”? oder dehydratisierten ( Abb. 2.1, d)!*® Kieselgel
Partikeln umgesetzt werden. Hierbei ergibt sich der Nachteil, dass Metallreste
an der Oberflache verbleiben kbénnen wund dadurch elektrochemische
Untersuchungen oder Katalysereaktionen der Produkte stéren.
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R'0);Si—R RO
(a) SiOH (RO)SI > Si—O0—>si—R
RO~

7w OSi_/R

(b) O SiH o N - O s

Si\/\R

si” >

R
si 'V'/\/ 4 i
o Qi

Abb. 2.1: Anbindungsmdglichkeiten an Kieselgel-Partikel , R = Alkylrest , M = Metall .

Die geknupfte Silizium-Kohlenstoff-Bindung hat eine geringe Polaritat, und man
erhéalt eine stabilere und hydrolyseunempfindlichere Bindung im Vergleich zu
einer Silanol-Bindung.!*?

Um Kieselgel-Partikel mit einer Silizium-Wasserstoff-Oberflache zu erhalten,
mussen die Partikel zun&chst bei 800 °C getempert und mit Thionylchlorid
chloriert werden. Im letzten Schritt wird das Material mit Wasserstoff bei 900°C
hydriert (sieche Abb. 2.2).[*!

1 . H
sio —2¢h SiCl ——2—» SiH
800°C 900°C

Abb. 2.2: Hydrieru ng von Kieselgel-Partikel n.[?
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In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Kieselgel-Materialien eingesetzt.
Neben porésemK i e s e | pfune silicad @qwurden auch selbst synthetisierte,
unpordse und spharische Stober-Partikel eingesetzt.

2.1.2 Stober-Partikel

Zur Synthese von unpordsen, spharischen Partikeln dient die Stobermethode. (2!

Es handelt sich hierbei um eine Sol-Gel-Reaktion. Ruffl?®?7 und Plumeré?> 27
konnten durch Modifikation der Reaktionsbedingungen gezielt Partikel einer
bestimmten Grof3e darstellen.

Das Edukt Triethoxysilan (TEO$ wird in Ethanol und Ammoniumhydroxid -Losung
geldst. Dabei kommt es zur Hydrolyse und Kondensation des Hydroxysilans zu
Dimeren und Oligomeren. Die fortschreitende Kondensation fuhrt  zu
Primarteilchen, welche agglomerieren und so Primarpartikel bilden ( Abb.
2.3).121

OEt OH OH OH OH
EtO ‘ OFEt HO | OH HO | OH HO | o | OH
\S'/ % NS NS NN
! Si + Si —_— Si Si
EtOH | | |
OEt OH OH OH OH

Abb. 2.3: Hydrolyse und anschlieRende Kondensation von TEOS.

Durch Aggregation von Primarpartikeln zu Sekundarteilchen und weitere
Monomeraddition werden Stéber-Partikel gebildet (Abb. 2.4). Die GroRRe der
Partikel hangt vor allem von der Reaktionstemperatur ab. Wie A. Ruff zeigte,
wird der Durchmesser der Partikel bei hoheren Temperaturen geringer. Die
GroRe der Partikel kann schon im Reaktionsgefald abgeschatzt werden, da
aufgrund der Rayleigh-Streuung kleine Partikel (kleiner als 200 nm) im Sol
blaulich schimmern, gro3ere Partike | (gréf3er als 400 nm) eher rétlich [26]

HO (|)Ho (I)HOH ° Monomer
g s &) Q@ O Aggregation addition
| | Q
OH OH o
Primarteilchen Sekundarteilchen Stéberpartikel

Abb. 2.4: Kondensation von TEOSzu Primarteilchen .

Nach Abzentrifugieren werden die Partikel bei 600°C im Vakuum dehydratisiert.
Je nachdem, welche Oberflachenmodifizierung verwendet werden soll, kann nun
die Oberflache mit Wasser rehydroxyliert werden, so dass man eine SiOH
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Oberflache erhéalt. Durch Reaktion mit Thionylchlorid bei 800°C und
anschlielBender Hydrierung mit Wasserstoff bei 900°C erhélt man dagegen eine
SiH-Oberflache.

2.1.3 Anbindung an hydrierte Kieselgel-Partikel

Das Anknupfen einesAlkens an Kieselgel-Partikel mit dem Ziel der Bildung einer
Silizium-Kohlenstoffbindung kann auf mehreren Wegen durchgefuhrt werden.
Eine Mdglichkeit ist die Verwendung eines Katalysators, wie z.B. des Karstedt-
Katalysators. Dieser Platin-Katalysator ist sehr gut untersucht und wird in der
Literatur zur Kniipfung von Silizium-Kohlenstoff-Bindungen oft eingesetzt. [2%3°
Bei der Reaktion kénnen allerdings Reste des Platins an der Partikeloberflache
haften bleiben. Dies kann ein Problem bei der weiteren Verwendung der Partikel
darstellen. Das Platin kann z. B. in elektrochemischen Untersuchungen durch
zusatzliche Signale zu verfalschten Messergebnissen fuhren.

Des Weiteren ist eine Anbindung des Alkens mit Unterstitzung eines
Radikalstarters wie AIBN m(')'glich.[31] Hierbei kann es als Nebenreaktion zu
Reaktionen zwischen Radikalstarter und der Partikeloberflache kommen. 3 Auch
dies kann sich storend auf die elektrochemischen Untersuchungen auswirken.

Ferner kann die Anbindung Uber eine photochemische Hydrosilylierung
stattfinden (siehe Kapitel 2.1.3.1).1*® 22 33 ym genauere Informationen tber die
Bindungsart der Si-C-Bindung nach Hydrosilylierung zu erhalten, soll eine *C-
markierte U-ungesattigte Carbonsdure dargestellt und an Kieselgel-Partikel
angebunden werden (siehe auch Kapitel 4.3 und Kapitel 4.4.2).

Thermische Anbindung von Alkenen an die Si-H-Oberflache kann durch
Erhitzen!®® 3*3% oder durch eine Reaktion unter Mikrowellenstrahlung erreicht
werden. In dieser Arbeit wurde die Reaktio n mithilfe der Mik rowellenstrahlung
untersucht (siehe Kapitel 2.1.3.2).%

2.1.3.1 Photochemische Anbindung

Die photochemische Hydrosilylierung wird reagenzienfrei durchgefiihrt. Nur ein
Losungsmittel wird fur die Reaktion bendtigt. Es kdnnen also keine Ruckstéande
zuriick bleiben und die Mdoglichk eiten fiir Nebe nreaktionen werden verringert.
Fur den mechanistischen Ablauf einer photochemischen Hydrosilylierung gibt es
mehrere Hypothesen. Eine dieser Hypothesen besagt, dass durch die Absorption
von UV-Strahlung die Doppelbindung des Alkens gespalten wird. Das gebildete
Alkylradikal kann nun die Kieselgeloberflache angreifen .[*!
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Die Uberwiegend verbreitete Hypothese besag, dass durch Photonen die
Silizium-Wasserstoffbindungen der Partikel homolytisch gespalten werden und
das generierte Silizium-Radikal am Alken angreifen kann (Abb. 2.5). Das
entstandene  Alkylradikal reagiert mit einem Wasserstoffatom  der
Partikelober flache, wodurch erneut ein Siliz ium-Radikal generiert wird. 373

Qe— Qo e

COCH COOH
H

Qi — Qe

Abb. 2.5: Mechanismus der photochemischen Hydrosilylierung an Kieselgel-Partikel n.

Bei diesem Mechanismus gibt es die Moglichkeit einer Markovnikov-Addition (W
gebundener Alkylrest) oder einer Anti -Markovnikov-Addition (N-gebundener
Alkylrest). Calder et al.[*Y haben den Einfluss der PartikelgréRe von Silizium auf
die Regioselektivitat der Addition hin untersucht.  Sie stellten anhand von IR- und
NMRMessungen fest, dassbei einer Anbindung von kleinen Molekullen wie Propen

in einem GrolRenbereich von 2,5 nm bis 8 nm Partikeldurchmessern eher Anti-
Markovnikov-Addition stattfindet, ab ca. 10 nm jedoch nur noch Uigebundene
Alkylderivate dargestellt werden. Bei grof3eren Alkenen wie Okten findet bei

jeder Partikelgro3e eine Markovnikov -Addition statt.

Die Anbindung von Ferrocenderivaten an die hydrierte Kieselgel-Oberflache
wurde von Plumeré mit 10-Undecensaure als Linker durchgefiihrt. [ Um
Ferrocen an der Oberflache anknipfen zu kénnen, wurde zunachst nur die freie

10-Undecensaure photochemisch an die Kieselgeloberflache angebunden (Abb.
2.6). Nach Umsetzung mit Oxalylchlorid konnte das gebildete Saurechlorid im

darauffolgenden Schritt mit  [(2-Aminoethyl)carbamoyl]fe rrocen umgesetzt
werden.® Bej einer direkte photochemischen Umsetzung von N-ferrocenoyl -N é
U-undecenoyl-ethylendiamin mit hydrierten Kieselgel -Partikeln konnte nur eine

geringe Konzentration des Ferrocenderivates angebunden werden. Die
thermische Anbindung filhrte zur Zersetzung des Ferro cenderivates. [*
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COOH Oxalyl-
AN COOH chlorid

OSiH > OSi/\M§ — = si— N ¢
uv

H
Fe
M

OSi/\ng\H/\/n\(?
° ¥

Abb. 2.6: Anbindung von Ferrocen an eine Kieselgel-Partikel oberflache nach N. Plumeré.

2.1.3.2 Mikrowellenunterstiitzte thermische Anbindung

Neben der photochemischen Hydrosilylierung von Kieselgel-Partikeln mit Alkenen
besteht die Mdglichkeit einer thermischen Hydrosilylier ung. Diese kann entweder
durch Erhitzen in einem Loésungsmittel ,[*® oder in einer Festkdrperreaktion ohne
Losungsmittel mit Mikrowellenstrahlung durchgefiihrt werden. 39

Als Mechanismus der thermischen Hydrosilylierung an Silizium wird eine
radikalische Reaktion angenommen. Allerdings gibt es auch die Hypothese einer
konzertierten Reaktion tber einen 4 -Zentren-Ubergangszustand >4

Der Frequenzbereich der Mikrowellenstrahlung geht von 0.3 bis 300 GHz.
Eingesetzt wird in Synthesegerdaten eine Frequenz von 2.45 GHz. Die Energie
dieser Frequenz ist zu gering, um chemische Bindungen zu brechen oder die
Brownsche Molekularbewegung zu verstarken. Jedoch versuchen sich Molekile
mit einem Dip olmoment oder einer Ladung im ele ktrischen Feld der Mikrowelle
auszurichten. Da dieses oszilliert, kommt es zur Rotation der Teilchen und dabei
zu einem dielektrischen Verlust in Form von Warme.'*Y Der Effekt der
Mikrowellenreaktion liegt in der sehr schnellen und homogenen Erwdrmung des
Reaktionsgemisches Es ist hierbei nicht notwendig, dass alle Reagenzien ein
Dipolmoment oder eine Ladung besitzen, es kann auch zusatzlich zum Gemisch
ein Substrat wie Kieselgel oder Kaliumcarbonat hinzugegeben werden. Es gilt als
gesichert, dass die Effekte der Mikrowellenstrahlung nur thermisch/kinetisch
bedingt sind und kein direkter Einfluss der Strahlung auf die Reaktion genommen
wird. (44
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Die  Anbindung von Alkyltrialkoxysilanen an  Kieselgel-Partikel — mit
Hydroxidoberflache mittels Mikrowellenstrahlung wurde z.B. von Porcipo et al.
und Garcia et al. erfolgreich durchgefiihrt .[*>*¥ Anbindungen von Alkenen an
eine Si-H-Oberflache sind bisher nur an hydrierten Siliziumoberflachen
bekannt,*¥ nicht an hydrierten Kieselgel-Partikeln.

2.2 Derivatisierung von Ferrocen

Aufgrund seiner aromati schen CpRinge ist Ferrocen ein guter Elektronendonor
und kann somit elektrophil substituier t werden. So kdnnen durch Reaktionen wie
Friedel-Crafts-Acylierung (a), Friedel-Crafts-Alkylierung (b) oder Vilsmeier-
Reaktion (c) unterschiedliche Ausgangsderivate fur die Synthese neuer
Ferrocenderivate dargestellt werden.

@]
- o K S
(a) Fe + L» Fe R
— X R o —
) @ e s FeCl, (Kat.) Q—R
“Qe TR

O
S p e @A

(c) Fe +

Me2N H - NHMe
N

Abb. 2.7: Elektrophile Substitutionen an Ferrocen .

Ausgehend von Ferrocencabonsaure lassen sich durch Reaktion mit Aminen
stabile Ferrocenoylamidderivate darstellen. *?

Ferrocenmethanol kann mit Anilin derivaten, Thiolen oder Alkoholen umgesetzt
werden. Es ergeben sich daraus Derivate mit Thioether -, Ether oder
Aminbriicken."*¥ In einer Click-Reaktion kann Ethinylferrocen mit einem Azid
zum 1,2,3-Triazol umgesetzt werden. '*?® Bei der Umsetzung von
Monolithi oferrocen mit Alkylhalogeniden wird der Alkylrest direkt an Ferrocen
angebunden [*®
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Ausgehend von Ferrocenaldehyd oder (Ferrocenylmethyl)trimethyl ammonium-
iodid kann nach Umsetzung mit einem Amin und anschlieRender Reduktion eine
VerknlUpfung Uber ein Amin erreicht werden.

In dieser Arbeit werden als Ausgangssubstanzen Ferrocencarbonsauresowie
Ferrocenaldehyd und (Ferrocenylmethyl)trimethylammonium -iodid eingesetzt,
um Ferrocenderivate mit Amid - und Aminbricken darzustellen.

2.2.1 Elektroanalytische Charakterisierung

Zur Charakterisierung von redoxaktiven Verbindungen konnen, neben den
klassichen Methoden der NMRSpektroskopie, IR-Spektroskopie oder
Massenspektrometrie, elektrochemische Verfahren wie Cyclovoltammetrie (CV)
eingesetzt werden. Dabei kodnnen stoffspezifische Eigenschaften wie das
Formalpotential oder der Diffusionskoeffizient best immt werden.

In den letzten Jahrzehnten hat sich im Bereich der elektroanalytischen
Charakterisierung die Cyclovoltammetrie zu einer wichtigen Standar dmethode
entwickelt. Es lassen sich neben organischen und anorganischen Molekilen auch
komplexe Biomolekiile oder Makromolekiile untersuchen. 1% 47

Ein weiterer Grund fur den Erfolg der Cyclovoltammetr ie liegt in der Mdoglichkeit,
komplexe elektrochemische Vorgdnge mithilfe verschiedener Computer -
programme zu simulieren und so weitere Hinweise flir die Redoxvorgange in der
Analysezelle zu erhalten .[*®

C\:Messungen werden in einer elektrochemischen Zelle durchgefiihrt, in welcher
sich neben einer Elektrolytlosung die Elektroden befinden. Fur eine
Dreielektrodenanordnung werden eine Arbeits- (AE), Referenz-(RE) und eine
Gegenelektrode (GE) eingesetzt.!*®**9 Die AE kann z.B. aus Gol, Graphit oder
Platin bestehen, die GEbesteht meist aus demselben Material. Als REkann eine
gesattigte Kalomel-Elektrode, eine Ag/AgCI-Elektrode oder eine Ag/AgCIO;-
Elektrode eingesetzt werden.

Wahrend einer Messungwird zwischen AE und GEeine SpannungU angelegt. Die
Spannung verursacht einen Strom i, welcher durch die Elektrolytl dsung in der
Messzelle flie3t. Fur die Messung ist allerdings nicht die angelegte Spannung von
Interesse, sondern die erzeugte Potentialdifferenz  E an der Phasengrenze
AHElektrolytldsung. Hierbei muss man beachten, dass bei hohen Messstromen
die angelegte Zellspannung nicht mehr der gewiinschten Spannung zwischen AE
und RE entspricht. Es kommt zu einem Spannungsabfall der abhangig vom
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Widerstand R der Elektrolytlosung und vom flieRenden Strom i ist (iR-Drop).
Sowohl der iR-Drop, als auch die SpannungUgeq zwischen GE undElektrolytlésung

verringern das Potential E der AE.[*9

0o Y QYT (2.1)

Die Drei-Elektrodenapparatur bietet einen konstanten Bezugspunkt fur E Es wird
der Strom zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektro de gemessen, die
Spannung zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode. Durch die

Referenzelektrode fliel3t kein Strom , ihr Potential wird durch den Po tentiostaten

konstant gehalten. Der Potentiostat stellt die Spannung U so ein, dass E einen
von einer Sollspannungsquelle bestimmten Wert a nnimmt.

Bei der cyclovoltammetrischen Messung wird zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode ein zeitlich veranderliches Potential E angelegt und der
daraus resultierende Strom i gemessen!®® Ausgehend von einem Startpotential
Esat Wird mit einer konstanten Spannungsvorschubgeschwindigkeit v das
Potential erhoht, bis ein Umschaltpotential Eg erreicht wird. Hier wird die

Richtung der Spannungsanderung geandert, bis das Startpotential Esax wieder
erreicht ist. Dieser Zyklus kann mehrfach durchlaufen werden. Bei der
Auftragung des gemessenen Stroms gegen das PotentialE ergibt sich ein CV mit
zwei Peaks, O und O . Fir einen sehr schnellen und reversiblen Ein-
Elektronent ransfer liegen die zwei Peaks 56,5 mV auseinander!*® Das
Formalpotential ‘O liegt im Idealfall in der Mitte zwischen 'O und O

Das Startpotential Egq liegt in einem Bereich, in dem keine elektrochemischen
Vorgange in der Zelle stattfinden. Mit Variation des Potentials kann das Substrat
elektrochemisch oxidiert oder reduziert werden, es fliel3t Strom. Er steigt erst
langsam, dann schneller an, bis er den Maximalwert ‘Q am Potential O
erreicht. Es entsteht ein Konzentrationsgefélle des Substrates innerhalb der
gebil det en Di f énudsriEkireds.ceh i veimit ¢10 roRer, was der
Erhohung des Konzentrationsgefélle und somit der Erhdhung des flielRenden
Stroms i entgegen wirkt . Im Grenzstrombereich, in welchem die Konzentration
des Substrates (fiir x = 0) gleich Null ist, fallt i mit 16 ab. Nach Andern der
Spannungsrichtung kann das oxidierte Stbstrat wieder reduziert werden. %

Die Konzentrationsverteilung des Substrats an der Elektrode lasst sich nach dem
2. Fickschen Gesetz berechnen.!*®
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€
€

(2.2)

N
o
e

¢ = Konzentration Substrat i
‘O = Diffusionskoeffizient
x = Entfernung von der Elektrode

i/ mA

-0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
E/mV

Abb. 2.8: Schematische Darstellung eines Cyclovoltammogramms mit wichtigen KenngréRRen.

Um einfache Elektronentransferreaktionen untersuchen zu k 6nnen, gentgen
wenige GrofRen, welche aus den Cyclovoltammogrammen ausgelesen werden
kénnen. Dazu gehoren die Peakpotentiale O und O und die Peakstrome Q ,
‘Q und Q (Abb. 2.8). Nach Auswertung der ermittelten Daten konnen

qualitative und quantitative Aussagen uber die thermodynamischen und

kinetischen Eigenschaften der Reaktionen gemacht werden.

Aus den Peakpotertialen O und O lasst sich das Formalpotential nach
Gleichung (2.3) ermitteln :

(0] (6]
o — (2.3)
C
Einen Indikator fir eine chemisch reversible Reaktion liefert das

Peakstromverhaltniss in (2.4).57°2
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. 0 .
Das Peakstromverhaltnis sollte fir eine chemisch reversible Reaktion bei 1
liegen.

Bei einem diffusionskontrollierten , reversiblen Elektronentransfer sollte der
Strom zu M0 und zu c proportional sein .!*%

‘0
A0

(2.5)

Ein reversibler, diffusionskontrollierter Elektronentransfer kann also durch die
Unabhangigkeit der Peakpotentiale O , O u n dO s®n der Konzentration ¢
und der Vorschubgeschwindigkeit, durch ein Peakstromverhdaltnis von 1 und
einen konstanten normierten Strom nachgewiesen werden.

Der Diffusionskoeffizient D kann aus den Oxidationspeakstromen berechnet
werden. Fur einen reversiblen Elektronentransfer kann dazu die Randles -Sevcik-
Gleichung (2.6), modifiziert nach Nicholson und Shain, verwendet werden. ¥

C
0 — g phvoopnA| O (2.6)

n = Anzahl der tbergehenden Elektronen
A = Flache der Elektrode

Des Weiteren sind neben der Temperatur T auch die allg. Gaskonstante Rund die
Faraday-Konstante F in der Gleichung enthalten.



3  Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit ist es, das System der modifizierten stationaren Phase in der
Interphasenchemie naher zu untersuchen und zu erweitern. Hierzu wird die
modifizierte stationdre Phase wie in einem Baukastenprinzip in verschiedene
variable Abschnitte eingeteilt .

Q= &

Matrix Linker Redoxzentrum

Verkniipfung Verkniipfung

Im ersten Teil der Arbeit wird auf die Verknipfung zwischen Linker und

Redoxzentrum eingegangen. Hierzu wird als Redoxzntrum Ferrocen eingesetzt .
Es sollen unterschiedliche Ferrocenderivate dargestellt und charakteri siert
werden. Zum einen soll die Anbindung von Ferrocen an den Linker Uber eine
Amidbindung durchgefihrt werden. Es sollen unterschiedliche Homologe der
Ferrocenoylamidderivate dargestellt werden, deren Alkyl- bzw. Alkenylketten
zwischen 2 und 13 Kohlenstoffatomen variieren . Alle Ferrocenoylamidderivate
werden spektroskopisch und elektrochemisch auf ihre Eig enschaften hin
untersucht.

Des Weiteren soll eine Anbindung von Ferrocen an den Linker Uber eine
Aminbindung dargestellt werden. Hierbei so llen sekundare Amine mit Alkyl - und
Alkenylketten zwischen 4 und 7 Kohlenstoffatomen , sowie tertidre Amine mit
zwei Ferroceneinheiten synthetisiert werden. Neben den spektroskopischen
Eigenschaften sollen einzelne Verbindungen auf ihre elektrochemischen
Eigenschaften hin untersucht und mit den Ferrocenoylamidderivaten verglichen
werden.

Als weiteres Ferrocenderivat soll ein Bisferrocen dargestellt werden, welches
Uber 1,9-Diaminononan zwei Ferroceneinheiten verknipft. Im Anschluss werden
die elektrochemisc hen Eigenschaften mit einem literaturbekannten Bisferrocen
mit kurzer 1,2 -Diaminoethanbriicke verglichen. Dabei soll der Einfluss der
verlangerten Alkylbriicke auf die Wechselwirkungen der zwei Ferroceneinheiten
untersucht werden.
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Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Verknipfung zwischen Matrix
und Linker. Als Matrix werden hier hydrierte Kieselgel-Partikel gewahlt.
Verwendet werden soll neben Materialien auf Basis von hydrierten Stbéber-
Partikel n auch hydriertes fumed silica.

Um die bekannte Anbindung mittels photochemischer Hydrosilylierung zwischen

StH und einem Al ken n2her zu wuntersuc-hen, S
13C-markierte 8-Nonensaure dargestellt werden. Diese soll dann in einem

weiteren Schritt an fumed silica photochemisch angebunden werden. Daneben

sollen zum Vergleich unmarkierte ungesattigte Carbonsiuren an fumed silica

bzw. Stober-Partikel angebunden werden. Hierzu wird neben der
photochemischen Hydrosilylierung eine thermische Hydrosilylierung mittels
Mikrowellenstrahl ung angewendet.

Da sich die direkte photochemische Anbindung bzw. thermische Anbindung
mittels Heizquelle von Ferrocenoylamidderivaten an Kieselgel-Partikel in der
Literatur bereits als problematisch herausgestellt hat (siehe 2.1.3.1),!?® soll die
Maoglichkeit der thermischen Anbindung von Ferrocenoylamidderivaten an fumed
silica mit Mikrowellenstrahlung untersucht werden.
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4 Resultate und Diskussion

4.1 Ferrocen derivate: Ferrocen oylamide

Ferrocen soll tber eine Amidbindung an einen Linker angebunden werden. Das
Derivat N-ferrocenoyl -N 80-undecenoyl-ethylendiamin ist literaturbekannt .[*
Durch die Synthese verschiedena homologer Ferrocenoylamide soll der Einfluss
der Alkyl- bzw. Alkenylketten auf die elektrochemischen Eigenschaften

untersucht werden. Des Weiteren wird die Anbindungsmoglichkeit von
ungesattigten Ferrocenoylamiden an Kieselgel-Partikel untersucht (siehe Kapitel
4.4.2.3).

Die gute Handhabung der Ausgangsverbindung Ferrocencarbonsaure und die
Stabilitait der gebildeten Amide sind die Voraussetzung fir die Synthese
verschiedener Ferrocenoylamidderivate. Da Ferrocenoylamide sowohl an Luft als
auch in wassrigen und organischen Losungen stabil sind, werden sie haufig in der
Biosensorik eingesetzt.** %3 |n diesem Fall erméglicht die Luftsta bilitat eine
einfache Handhabung der Ferrocenderivate, ohne aufwandige Schutzgastechnik.
Des Weiteren konnen die Einflisse von Ldsungsmitteln mit unterschiedlichen
Polaritaten auf das Redoxsystem und den Diffusionskoeffizienten naher
untersucht werden.
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4.1.1 Synthese der Ferrocenoylamid e

Zur Knupfung einer Amidbindung gibt es mehrere Aktivierungsmaoglichkeiten,
z.B. Uber das Séaurechlorid oder einen aktiven Ester . Die aktivierten Ester kbnnen
durch Reaktion der Carbonsdure mit Dicyclohexylcarbodiimid (DCC), Hydroxy
Benzotriazol (HOBt), Benzotriazolyloxytris[dimethylamino] -10-phosphonium-
hexafluorophosphat (BOP), Pentafluorphenol (PFP) oder
Ethyldimethylaminopropylcarbodiimid (EDC) dargestellt werden.®**"? Auch eine
Kombination von zwei Kopplungsreagenzien, z.B. DCC und HOB, ist mdglich.
Dabei wird in einem ersten Schritt ein sehr reaktiver Acylisoharnstoff mit DCC
und einer Carbonsaure gebildet. Dieser wird in situ mit HOBt zum Aktivester
umgesetzt.

F

F F
0 r/\lfN 0
N
/\Mjl\o/ /\M)J\O E
n n
F
1 2

o HN 0]

MOK\N%T/ /\M)L

n n
3 4

Abb. 4.1: Aktivierte Carbonsauren durch Bildung eines Aktivester mit HOB t oder BOP (1), PFP
(2) und EDC B) und eines Saurechlorids (4).

Die Aktivierung der Ferrocencarbonséaure 5 erfolgt tber das Saurechlorid 6 (Abb.
4.2). Durch den Einsatz von Oxalylchlorid als Reagenz kann 6 ohne weitere
Aufarbeitung im nachsten Reaktio nsschritt eingesetzt werden . Nach Umsetzung
von 5 mit Oxalylchlorid kann Uberschissiges Reagenz und Lésungsmittel im
Vakuum entfernt werden , und man erhélt 6 als dunkelroten Feststoff. > Die
Reaktion verlauft innerhalb von 10 Minuten und kann Aufgrund der

Farbveranderung von orange zu dunkelrot visuell verfolgt werden.
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- OH - cl
Oxalylchlorid +H,0 + CO,
Fe R e
(@]

F
—r °
6

5

Abb. 4.2: Bildung von Ferrocencarbonsaurechlorid 6 mit Oxalylchlorid .

6 wird mit Ethylendiamin weiter zu [(2-Aminoethyl)carbamoyl]fe rrocen 7
umgesetzt.'” Bei der Reaktion entsteht als Nebenprodukt das Bisferrocen

N, MNB@s(ferrocenoyl)ethylendiamin 8 (Abb. 4.3). Dieses kann nach losen in
Ethylacetat abgetrennt werden.

cl HoN - §
2
@\H/ \/\NH2 Q\’( \/\NHZ
Fe = = Fe
—

- °

6 7
+ o)
LN
\/\N
Fe H
— e

8 —

Abb. 4.3: Umsetzung von Ferrocencarbonsaurechlorid 6 zu [(2-Aminoethyl)carbamoyl] ferrocen
7.

7 wird mit den aktivierten Saurenaus Tab. 4.1 weiter umgesetzt (Abb. 4.4). Die

Sauren missenvor Umsetzung in Form eines Aktivester s oder eines Saurechlorids
aktiviert werden .

O
H H
- N\/\NH2 . O X @\rN\/\NM
Fe ) _— Fe H
= ° -0 —

N
7

Abb. 4.4: Umsetzungvon 7 mit einem Aktivester .
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Des Weiteren kann als Edukt auch ein Carbonsaureanhydrid, wie z.B.
Essigsaureanhydd, eingesetzt werden . Es handelt sich hier bereits um eine
aktivierte Form der Essigsaure, wodurch man keine weiteren
Aktivierungsreagenzien benotigt. Da die Saurechloride 4 flissig sind, ware eine
aufwandige Aufreinigung mittels fraktionierter Destillation nétig. Bei der
Aktivierung in Form der Ester ist keine Aufreinigung der Zwischenstufe
notwendig, weshalb diese Methode hier bevorzugt verwendet wird.

Die ausgehend von 7 dargestellten Ferrocenoylamide (9 6 18) sowie die

eingesetzten Edukte und verwendeten Kopplungsreagenzien kénnen Tab. 4.1
enthommen werden.

Tab. 4.1: Edukte und Produkte der Ferrocenoylamide 9 818 mit den entsprechenden
Kopplungsreagenzien

Edukt Kopplungsreagenz Produkt / Ausbeute
O
0 I
)I\ )K Fe \/\H
O — °
9
45% d.Th.
O
0 - H )k/\
N
)J\/\ HOBt C,:;\H/ \/\H
e
HO o
10
50% dTh.
o)
T H )t(\/)/\
EDC / HOBt ~"y
HO Fe H 3
3 — °
11
35% d.Th

(@]
BOP @\n/ ~ N\ g
HO Fe H
— °
12
65% dTh.
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7 N )‘\(\/)/\
J\/)/\ PFEP ?\V\/N\/\ﬁ ;S
HO ; X 5

14
65%d.Th.

N
HO g A Fe H

16
60%d.Th.

18
45%d Th.

Aufgrund der zum Teil niederen Ausbeuten der Ferrocenderivate wurden fur die
Synthesenverschiedene Kopplungsreagenzien verwendet. Bei der Umsetzung mit
EDC und DCC kann es in einer Nebenreaktion zur Bildung von unreaktiven N
Acylharnstoffen kommen, wodurch man eine geringere Ausbeute erhalt. Bessere
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Ausbeuten erhalt man beim Einsatz von BOP oder PFP.Der Nachteil an einer
Reaktion mit BOP ist, dass wahrend der Reaktion das krebserregende
Hexamethylphosphorsauretriamid entsteht. Bei der Verwendung von PFP ist
neben einer guten Ausbeute eine sichere Handhabung mdéglich.

Die ersten Ferrocenoylamidderivate wu rden mit den Kopplungsreagenzien DCC,
EDC oder HOBt dargestellt. Aufgrund der geringen Ausbeuten wurden fir die
weiteren Darstellungen die Kopplungsreagenzien BOP und PFP eingesetzt.

Das bei der Synthese von7 auftretende Nebenprodukt 8 wurde in verschiedenen
Arbeiten auf seine redoxaktiven Eigenschaften hin untersucht. [*> 586 papei
wurde vor allem die Frage untersucht, ob die zwei Ferroceneinheiten

miteinander wechselwirken . Klinkhammer konnte nachweisen, dass durch die
Oxidation einer Ferroceneinheit zum Ferricinium -Kation die Oxidation der

60 Es handelt sich also um einen Zwei-

zweiten Einheit erschwert wird.
Elektronentransfer. In unpolaren Ldsungsmitteln und mit einem schwach
koordinierenden Leitsalz konnte eine Aufspaltung der Signale im

Cyclovoltammogramm erreicht werden.

Um den Einfluss der Alkylbriicke in Dimer 8 auf die r edoxaktiven Eigenschaften
naher zu untersuchen, wird aus 1,9-Aminononan und 7 das Bisferrocen
N, MNB&s(ferrocenoyl) nonylendiamin 19 dargestellt. Durch die langere Alkylkette
konnte sich eine grolRere Beweglichkeit zwischen den beiden Ferroceneinheiten
ergeben. Es soll untersucht werden, inwiefern sich diese gréRere Beweglichkeit
auf die elektrochemischen Eigenschaften auswirkt.

Die Synthesevon 19 verlauft Gber das Ferrocenséaurechlorid 6. Im Gegensatz zur
Synthese des Monomers7 wird hier das 1,9-Aminononan in einen Uberschuss von
Ferrocencarbonsaurechlorid 6 gegeben. Auf diesem Weg wird das Dimer als
Hauptprodukt dargestellit.



24 4 Resultate und Diskussion

- on (COC: of
> Fe DEM_ o 5 Fe + HzN\M/NH2
— ° = ° ’
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H H
S
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Abb. 4.5: Syntheseweg des Bisferrocens19 ausgehend von Ferrocencarbonséaure und
1,9-Aminononan.

Das Dimer 19 wird als orangener Feststoff erhalten und auf seine
elektrochemischen Eigenschaften hin untersucht (Kapitel 4.1.2.4.2).

4.1.2 Charakterisierung der Ferrocenoylamid e

4.1.2.1 NMR Spektroskopie

/ —3 H
b;b;f\d\s/N\1/ ~ /7\ /(4)\
Fe Il

=l (@)
Zur Charakterisierung der Ferrocenoylamide wurden *H- und *C-NMRSpektren je

nach Ldslichkeit und Lage der Lésungsmittelsignale in CDCk, THF oder Aceton-dg
aufgenommen.

Ausgewahlte  chemische  Verschiebungen der 'H-NMRSpektren aller
Ferrocenoylamide sind in Tab. 4.2 wiedergegeben. Als Beispiel fiir ein *H-NMR
Spektrum eines Ferrocenoylamids ist in Abb. 4.6 das Spektrum von 16 in THF zu
sehen. Zusatzlich zu den Lésungsmittel- und Substanzpeaks findet sich bei 2.51
ppm ein WasserSignal
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Abb. 4.6: 'H-NMR Spektrum von16 in THF.

Die Signale der Ferrocengruppe liegen im Bereich von 4.14 ppm und 4.70 ppm.
Die Integration des Singuletts bei 4.14 ppm ergibt, dass es 5 Protonen entspricht.

Es lasst sichden Protonen des unsubstituierten Cp-Rings (H) zuordnen. Die zwei
Peaks bei 4.26 ppm und 4.70 ppm entsprechen jeweils zwei Protonen und

konnen dem substituierten Cp-Ring mit H, und H, zugeordnet werden. Die
Protonen H, sind durch den Einfluss des Substitenten etwas tief feldverschoben.
Die vier Protonen der Ethylbriicke ergeben ein Multiplett bei 3.33 ppm. Die
Protonen der Amidgruppen liegen als uUberlagerte Signale im Bereich von 7.36
ppm bis 7.4 ppm. Dabei lasst sich der Peak bei 7.4 ppm durch den Einfluss des
Aromaten dem Proton nahe des Ferrocens, der Peak bei 7.36 ppm dem Proton
nahe der Alkylkette zuordnen. Die Signale der Protonen in Nachbarschaft zur
Amidbindung bei 2.13 ppm und zur Doppelbindung bei 2.03 ppm sind jeweils

etwas tief feldverschoben. Die Peaks der Doppelbindungsprotonen finden sich als
Multiplett bei 5.78 ppm und 4.93 ppm. Die verbleibenden Protonen der
Alkylkette (H 4) ergeben Signale zwischen 1.60 ppm und 1.31 ppm.

In Tab. 4.2 sind ausgewahlte *H-NMRDaten der synthetisierten Ferrocenoylamid-
derivate aufgeftihrt. Die Signale der beiden Amidwasserstoffe liegen in
Chloroform lbereinander, in Losungsmitteln wie Aceton -d6 und THF kann eine
Auflésung in zwei Signale beobachtet werden. Die Daten der Spektren sind flr
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4 Resultate und Diskussion

alle Verbindungen sehr &hnlich, lediglich 17 weist etwas tief feldverschobene

Werte auf.

Tab. 4.2: 'H-NMR Datender Ferrocenoylamid derivate .
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
FcCOMN| 7.38 7.4 741 7.36 741 7.34 1.4 7.4 742 742
NH 7.38 7.4 7.41 7.32 7.32 7.34 7.32 7.36 7.33 7.33
5 5.79 5.8 5.78 5.95 5.81
6 495 494 4.93 51 494
Hao / | 4.7 474 4.69 473 4.68 473 4.7 4.87 474
Hoo/ I| 432 4.25 4.33 4.25 431 4.25 433 4.26 443 433
H.(Cp)| 4.17 4.13 417 412 4.17 4.13 4.18 4.14 4.32 4.18
1/2 3.36 3.33 3.37 3.32 3.36 3.32 3.37 3.33 35 3.37
3 191 2.1 2.18 211 2.17 2.13 2.2 2.13 2.3 2.19

Des Weiteren sind die Signale der Ferrocenprotonen aufgefiihrt. Weder die Lange
der Alkylkette noch die Sattigung ubt einen Einfluss auf die chemische
Verschiebung der Ferrocenprotonen aus. Alle Signale liegen im Bereich von 4.73
+ 0.05 ppm fur H,, 4.30 £ 0.06 ppm flr H, und 4.17 + 0.06 ppm fur H.. Auch die
Protonen der Ethylbriicke 1 und 2 liegen fur alle Ferrocenoylamidderivate im
Bereich von 3.32 ppm. Des Weiteren findet man die Protonen von Position 3 in
einem Bereich von 2.13 ppm. Hier ist der konstante Einfluss der benachbarten
Amidbindung gréRBer als der Einfluss der darauf folgenden Alkyl- oder
Alkenylkette. Einzig bei 9 findet sich hier ein markanter Unterschied, da das
Signal von der endstandigen CHs-Gruppe stammt und so weiter
hochfeldverschoben ist.

Als Beispiel fur ein > C-NMR Spektrum ist in Abb. 4.7 das Spektrum von 17 zu
sehen. Die Daten der **C-NMR Spektren aller Ferrocenoylamide sind in Tab. 4.3
aufgefuhrt.
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Abb. 4.7: *C-NMR Spektrum von17 in THF.

Die Ferrocensignale liegen im Bereich zwischen 78.5 ppm und 69.2 ppm. Die sp*-
hybridisierten Kohlenstoffe des substituierten Cp-Ringes liegen bei 70.8 ppm und
69.2 ppm. Das Signal desquartare n Kohlenstoffes ist aufgrund der benachbarten
Amidbindung tief feldverschoben und findet sich bei 78.5 ppm. Die
Kohlenstoffsignale des unsubstituierten Cp-Rings liegen bei 70.5 ppm. Die
Kohlenstoffe der Ethylbr ticke liegen tief feldverschoben bei 41.8 ppm und 41.0
ppm. Die Signale der Alkylkohlenstoff atome 4 liegen im Bereich von 30.5 ppm bis
26.8 ppm. Die Doppelbindungssignale 5 und 6 finden sich bei 140.9 ppm und
114.9 ppm. Die Signale der Carbonylkohlenstoffe liegen bei 174.2 ppm (8) und
170.6 ppm (7).

Tab. 4.3: *C-NMR Datender Ferrocenoylamide 10 §18.

10 11 12 13 14 15 16 17 18

70.8 709 70.7 70.9 70.7 70.8 70.7 70.8 70.7 b
70.6 704 705 704 70.5 704 704 705 70.2 o
69.3 69.1 69.2 69.1 69.2 69.1 69.4 69.2 68.4 a
41.6 411 41.6 412 415 - 41.6 41.8 40.3 1
40.8 40.5 40.7 40.5 40.8 40.5 - 41.0 39.7 2

3

39.0 36.9 37.1 36.9 - - - 37.1 36.1
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In Tab. 4.3 sind auszugsweise die’*C-NMRDaten der Ferrocenoylamide 10 bis 18
aufgefuhrt. Far Verbindung 9 konnte aufgrund der schlechten Ldslichkeit kein
13C-NMR Spektrum aufgenommen werden, fir andere Verbindungen, wie z.B. 14,
15 oder 16 konnten einzelne Signale aufgrund der schlechten Ldslichkeit und
somit der zu geringen Konzentration der Messprobe nicht bestimmt werden.

Die Kohlenstoffatome der Cp-Ringe finden sich fur alle Verbindungen in einem
Bereich zwischen 70.9 ppm und 684 ppm. Es kann kein Einfluss des
angebundenen Restes auf die chemische Verschiebung der Ferrocensignale
festgestellt werden. Des Weiteren sind die Signale der Ethylbriicke 1 und 2 fir
alle Verbindungen im Bereich von 41.6 ppm und 39.66 ppm.

Die Werte lassen sich mit den Spektren von N-ferrocenoyl-N é0-undecenoyl-
ethylendiamin [? vergleichen und entsprechen den erwarteten Verschiebungen.

4.1.2.2 IR-Spektroskopie

Alle synthetisierten Ferrocenoylamide wurden durch Infrarot -Spekroskopie
charakterisiert. Die Spektren unterscheiden sich zwischen Derivaten mit Alkyl -
bzw. Alkenylketten. Ungesattigte Derivate zeigen eine intensive CH-
Schwingungsbandeim Bereich 2980 cm™, wie fiir Verbindun g 18 in Abb. 4.8 zu
sehen ist. Gesattigte Derivate wie 10 zeigen zusatzlich CHs-Schwingungsbanden
im Bereich 2990 cm™ (vgl. Abb. 4.9).

Tab. 4.4: |R-Schwingungsbandenzuordnung fur18 und 10.

Wellenzahl / cm ™*

18 10

3311 3263 VNH Amidbande |

1632 1628 2c-0 Amidbande |

1537 1540 Qi Amidbande Il

1296 1300 2cn 2ca QA Amidbande Il

3097 3078 2-cH Aromat, Alken
2990 2cH CH

2981 2960 2cH CH

2850 2880 2cH Ch
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Abb. 4.8: IR-Spektrum von 18.
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Abb. 4.9: IR-Spektrum von 10.
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In Tab. 4.4 sind die Schwingungsbanden von Verbindung18 und 10 im Vergleich
aufgefuhrt. Die Schwingungsbanden der Amidbindungn unterscheiden sich fur
die gesattigten und ungesattigten Ferrocenoylamide im Bereich von 3311 cm™
und 3263 cm™, in den Bereichen 1632 cm™, 1537 cm™ und 1296 cm™ sind sie im
Rahmen der Ablesegenauigkeit identisch. Eine scharfe Bande bei 3311cm® weist
auf die Amidbindungen von 18 hin. Die Banden des Aromaten und fur 18 der
Doppelbindungen werden bei etwa 3080 cm™ detektiert.

Alkylschwingungsbanden finden sich in einem Bereich von 2990 cm™ und 2850
cm™. Dabei finden sich die CHs-Schwingungsbanden bei 2990 cni, CH,-
Schwingungsbanden liegen bei geringfligig kleineren Wellenzahlen. Die
Schwingungsbanden  der Ferrocenoylamide liegen somit in  den

literaturbekannten Wellenzahlbereichen der jeweiligen Molekilschwingungen %Y

4.1.2.3 Massenspektrometrie

@)‘\ A~ TW - [CHy] @)J\ A~ WCHZ

m/z =410
l [CH,]

0
+
Fe m/z = 396
— l [C4Hg)

mI: @/U\ A~ \”/\/CHZ
— [Ql |

m/z = 185 m/z = 121 B o I+ B 0 I+
l Q)‘\NHZ @AJ\H/\
Fe - Fe
[CsHs-CsH,] | —r
m/z =129 C miz=229 ) m/z = 255

Abb. 4.10: Hypothetisches Fragmentierung smuster am Beispiel von 17.
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Eine wichtige Methode zur Charakterisierung der Ferrocenoylamide ist die
Massenspektrometrie. Das hypothetische Fragmentierungsmuster verlauft fur die
Derivate charakteristisch und ist in Abb. 4.10 exemplarisch fur Verbindung 17
dargestellt.

Das Grundgerist der Amidderivate wird immer nach demselben Muster
fragmentiert. Man findet in allen Massenspektren die Signale von 255 m/z, 229
m/z, 213 m/z, 185 m/z, 129 m/z und 121 m/z. Sie kdnnen den Fragmenten in
Abb. 4.10 zugeordnet werden. [%2%3 Unterschiede ergeben sich im Molekiilpeak
des jeweiligen Ferrocenderivates.

4.1.2.4 Cyclovoltammetrische Messungen

Durch die Derivatisierung von Ferrocen andert sich das Redoxverhalten der
Verbindung. Das Anbinden eines elektronenziehenden Substituenten erschwert
eine Oxidation zum Ferricinium -Kation, ein elektronenschiebender Rest kann die
Oxidation erleichtern. Dies fiuhrt zu veranderten Formalpotential en, welche
mithilfe cyclovoltammetrischer Messungen bestimmt werden. Des Weiteren
konnen die Diffusionskoeffizienten durch Cyclovoltammetrie bestimmt werden.
Sie sind vom Molekulargewicht der Ferrocenderivate und dem verwende ten
Losungsmittel abhéngig.!®*

Im folgenden Kapitel soll der Einfluss der verschiedenen Alkylkettenlangen und
der Doppelbindung auf das Redoxverhalten der Ferrocenoylamide untersucht
werden. Des Weiteren wird untersucht, ob eine verlangerte Alkylbriicke in
Diferrocen 19 eine Veranderung in der Kommunikation zwischen den zwei
Ferroceneinheiten bewirkt.

41.24.1 Ferrocenoylamidderivate:
N-ferrocenoyl -N-U-tridecenoyl -ethylenediamin (18)

Das Ferrocerderivat 18 wurde in Acetonitrii  (ACN) mit 0,1 M TBAHFP (Tetra-n-
butylammoniumhexafluorophosphat) als Leitsalz in 4 Messreihen und mit
insgesamt 10 Konzentrationen c¢ im Bereich von 0,042 mM und 0,1588 mM
vermessen Dabei wurde die Spannungsvorschubgeschwindjkeit in einem Bereich
von v = 0,02 bis 100 Vs variiert. Ausgehend von einem Startpotential von -187
mV wurde das Potential bis auf 413 mV erhoht. Alle Potentiale sind gegen den
Potentialstandard Fc/Fc * in ACN korrigiert. Die Ergebnisse werden im folgenden
Abschnitt vorgestellt. Eine charakteristische Stromspannungskurve



32 4 Resultate und Diskussion

(Cyclovoltammogramm) ist in Abb. 4.11 zu sehen Es zeigen sich ein
Oxidationspeak und ein Reduktionspeak entsprechend dem Redoxpaar

28&A=28&A A (4.1)

Aus den Kurven wurden zur Auswertung der Cyclovoltammogramme die
Peakstrome 'Q und 'Q sowie die Peakpotentiale © und O in Abhangigkeit
von v und ¢ entnommen.

Die ermittelten Daten werden in den Tab. 7.1 - Tab. 7.4 im Anhang aufgefihrt .
Aus den Messdaten wurden die Peakstomverhaltnisse 'Q 7Q und der normierte
Strom 'Q , sowie die Peakpotentialdifferenz aE und das Formalpotential E°
berechnet. Die Werte sind in Tab. 4.5 - Tab. 4.8 zu finden.

1.0 4
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0.6 1
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EN vs Fc/Fc’

Abb. 4.11: Reprasentatives CV von 18 in Acetonitrii mit 0,1 M TBAHFP als Leitsalz bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV/s und einer Konzentration von 0,042 mM.



Tab. 4.5: Peakpotentialdifferenz a& / mV fur 18 in ACN

v/ mvs?! c/mM
0,042 0,0825 0,1214 0,1588
20 72 73 69 71
50 68 68 69 66
100 68 77 68 68
200 77 69 68 72
500 70 69 69 69
1000 67 67 67 67
1993 63 64 67 67
4995 66 67 67 72
10086 65 69 74 72
20231 71 75 81 85
49367 81 86 101 96
100700 91 91 101 111
o* 7043 7043 69+1 69+2
@ Gesamt* 69+3

Tab. 4.6: Formalpotential E °/ mV fiir 18 in ACN

v/ mvs?! c/ mMm
0,042 0,0825 0,1214 0,1588
20 169 169 170 174
50 170 170 171 174
100 170 170 173 174
200 170 170 172 175
500 170 170 172 176
1000 170 170 172 177
1993 169 171 177 179
4995 171 171 177 181
10086 171 174 180 181
20231 173 175 183 187
49367 176 178 186 188
100700 181 181 196 201
% 170 170 17241 175+1
@ Gesamt* 17242

*in die Mittelwerte gehen die Werte von v =50 mVs! bis 1 Vs! ein.



34 4 Resultate und Diskussion

Tab. 4.7: Peakstromverhéltnis "Q 7Q fiur 18 in ACN

v/ mvs! c/mM
0,042 0,0825 0,1214 0,1588
20 0,90 0,82 0,81 0,82
50 0,97 0,97 0,97 0,96
100 0,99 0,99 0,99 0,99
200 1,01 1,00 1,00 1,00
500 1,00 1,00 1,00 1,00
1000 1,02 1,01 1,01 1,01
1993 1,04 1,02 1,01 1,00
4995 1,06 1,03 1,03 1,02
10086 1,03 1,02 1,02 1,01
20231 0,98 1,00 1,00 0,99
49367 0,96 0,98 1,00 1,01
100700 0,97 0,97 0,97 0,98
o 1,00+0,02 0,99+0,01 0,99+0,01 0,99+0,02
@ Gesamt* 0,99+0,01

Tab. 4.8: normierter Strom Q  / pA s’ mvY?mM*fir 18 in ACN

v/ mvst c/mMm
0,042 0,0825 0,1214 0,1588
20 1,42 1,52 1,56 1,64
50 1,42 1,49 1,55 1,61
100 1,42 1,48 1,54 1,60
200 1,42 1,48 1,53 1,59
500 1,44 1,50 1,54 1,60
1000 1,45 1,53 1,57 1,63
1993 1,51 1,58 1,63 1,69
4995 1,70 1,76 1,79 1,84
10086 2,02 1,98 1,98 2,00
20231 2,16 2,12 2,10 2,10
49367 2,58 2,47 2,36 2,82
100700 2,70 2,49 2,45 2,38
o 1,43t0,02 1,50+0,02 1,550,01 1,61+0,01
@ Gesamt 1,52+0,07

*in die Mittelwerte gehen die Werte von v =50 mVs® bis 1 Vs® ein.
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Um die durchschnittliche Peakpotentialdifferenz und das Formalpotential zu
berechnen, werden nur qualitativ gute Messungen bericksichtigt Hinweise
darauf liefern sowohl ein Peakstromverhdltnis von 1, als auch ein weitgehend
konstanter normierter Strom. Messungen, die allen diesen Kriterien entsprechen,
verlaufen diffusionskontrolliert und entsprechen einer chemisch und
elektrochemisch reversiblen Elektrodenreaktion .

Der normierte Strom dieser Messreihe hat fiur Vorschubgeschwindigkeiten bis
1 Vs' einen Wert von 1,52 pAS”mvY?mM?! (Tab. 4.8) mit einer
Standardabweichung von 0,07 pAs*?>mvY?mM?! und ist somit nahezu konstant.
Der Elektronentransfer ve rlauft diffusionskontrolliert. ~ Der Durchschnittswert der
Peakstromverhaltnisse liegt fir Vorschubgeschwindigkeiten zwischen 50 mVs*
und 1000 mVs! bei 0,99 + 0,01 (Tab. 4.7). Dieser Wert liegt nahezu bei 1 und
weist so auf eine chemisch reversible Reaktion hin. Die Mittelwerte fur die
Peakpotentialdifferenz, das Formalpotential und die Peakstromverhaltnisse
werden aus diesem Grund ebenfalls nur fiir den Bereich zwischen 50 mVs* und
1000 mVs' bestimmt.

Die Auftragung der Oxidationspeakstrome gegen die Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeiten ergibt fir den ausgewéhlten Bereich eine Gerade
(Abb. 4.12).
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Abb. 4.12: CV von 18 in ACN: Lineare Abhangigkeit des oxidative n Stroms von der Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeit im Bereich v =50 mVs™- 1 Vs* bei ¢ = 0,085 mM, R=0,99927.
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Diese lineare Anhéangigkeit der Oxidationspeakstréme von der Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeiten bestatigt die chemische Reversibilitat der Reaktion .

Die Kriterien fur eine reversible und diffusionskontrollierte Elektrodenreaktion
werden fiir diese Messreihe fiir die Vorschubgeschwindigkeiten von 50 mVs* bis
1000 mVs! erfiillt.

Fur hohere Vorschubgesciwindigkeiten fallt auf, dass die Werte der normierten
Strome sehr stark ansteigen. Fur ¢ = 0,042 mM steigen die Werte bei
Vorschubgeschwindigkeiten von 20 mVs® bis 100 Vs! um 1,28 pAs”?mvY2mm?
an. Dies ist ein Hinweis auf die Umsetzung von 18 an der Elektrodenoberflache
in adsorbiertem Zustand. Tragt man die oxidativen Stréme gegen die
Vorschubgeschwindigkeiten auf, SO findet man far hohe
Vorschubgeschwindigkeiten ab 5 Vs?! eine lineare Abhangigkeit ( Abb. 4.13). Dies
weist ebenfalls darauf hin, dass 18 zum Teil an der Elektrodenoberflach e
adsorbiert vorliegt. [*

Fur hohere Substratkonzentrationen wird der Anstieg des normierten Stroms bei
steigender Vorschubgeschwindigkeit geringer. Bei einer Konzentration von
0,1588 mM steigt er lediglich um 0,74 pAs”?mVvV¥2mM? an (Tab. 4.8).
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Abb. 4.13: 18 in ACN: Abhangigkeit des oxidativen Stroms von der Vorschubgeschwindigkeit bei
c= 0,1588 mM im Bereich von 5 Vs* bis 50 Vs* besteht ein linearer Zusammenhang ,
R°=0,995.
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Dies stimmt mit der Hypothese Uberein, dass das Substrat zum Teil adsorbiert
vorliegt. Bei hoheren Konzentrationen nimmt der Anteil und somit der Einfluss
der diffusionskontrolliert en Elektrodenreaktion zu, wahrend der Anteil des
adsorbierten Materials unverandert bleibt.

Die Peakpotentiale der Oxidation und der Reduktion ( Tab. 7.1,Tab. 7.2) sind
zwischen 50 mVs' und 2 Vs! konstant, ab 10 Vs® beginnen sie mit der
Vorschubgeschwindigkeit anzusteigen und weisen eine
Konzentrationsabhangigkeit auf. Dies kann auf einen nicht vollstéandig
kompensierten iR-Drop zurtickgefiihrt werden. Die VergroRerung der
Peakpotentialdifferenzen bei sehr hohen Vorschubgeschwindigkeiten kann zudem
durch eine quasi-reversible Elektrodenreaktion erklart werden. Hierbei nimmt
die Durchtrittgeschwindigkeit der Ladung relativ zur Diffusion des Substrates
ab.[*8

Die Peakpotentialdifferenz hat flr diese Messreihe einen durchschnittlichen Wert
von 69 mV (Tab. 4.5) und spricht so fur einen Ein -Elektronen-Transfer wahrend
der Reaktion. Das Formalpotential E weist eine leichte
Konzentrationsabhangigkeit auf und hat eine n Durchschnittswert von 172 + 2 mV
(Tab. 4.6). Dies lasst sich mit den Formalpotentialen weiterer Ferrocenoylamide
mit kirzeren Alkylketten vergleichen, z.B. 14 mit einem Formalpotential von
169 + 3 mV.*® Man kann bereits an diesen zwei Beispielen erkennen, dass die
Lange der Alkylkette kaum einen Einfluss auf das Formalpotential austibt. Ein
Vergleich aller vermessener Ferrocenoylamidderivate wird in Abschnitt 4.1.2.4.3
diskutiert.

Der Diffusionskoeffizient lasst sich nach Gleichung (2.6) aus den
Oxidationspeakstromen "Q , der Elektrodenflache A, der Konzentration c, der
Vorschubgeschwindigkeit v und der Anzahl der Elektronen n berechnen. Er wird
nur far diffusionskontrollierte und chemisch reversible Reaktionen bestimmt, es
flieRen darum nur die Werte zwischen v = 50 mVs' und 1000 mvs' in die
Berechnungen ein.

Fur Verbindung 18 mit M = 466,44 g/mol betragt D= 0,8 + 0,1 - 10° cm®s®. Im
Vergleich zu den Werten weiterer Ferrocenoylamide ist dieser
Diffusionskoeffizient etwas geringer (siehe 4.1.2.4.4). Dies ergibt sich aus dem
geringeren Molekulargewicht der anderen Derivate. Fir 17 erhalt man z.B. einen
Wert von D = 1,4 + 0,2 - 10° cm?s’ bei einem Molekulargewicht von 424,36
g/mol. [°¢
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4.1.2.4.2 N,N=-Bis(ferrocenoyl)nonylendiamin 19

Durch kleine Veradnderungen der Synthese von 7 kann Bisferrocen 8 als
Hauptprodukt dargestellt werden (siehe Abb. 4.5). In den Arbeiten von
Klinkhammer, Janisch und Wolff wurde untersucht, ob sich die zwei

Ferroceneinheiten bei der Cyclovoltammetrie beeinflussen, oder ob man von
zwei unabhangigen  Ein-Elektronen-Prozessen ausgehen mus$®®? In
Losungsmitteln wie ACN und PC(Propylencarbonat) konnte eine Verbreiterung
der CV-Kurven und somit grol3ere Werte der Peakpotentialdifferenz en
festgestellt werden, was fir eine Kommunikation zwischen den Fc-Einheiten
spricht. Es konnte jedoch keine Aufspaltung der Signale erreicht werden. %>
Erst durch den Einsatz eines Leitsalzes mit schwach koordinierendem Anion wie

Ammonium-tetra -n-butylperfluoroalkoxyaluminat (NBuw[pftb] ) und in geeigneten
Losungsmitteln (Tetrahydrofuran THF, Dichlormethan DCM) konnte Klinkhammer
eine Aufspaltung der Signale erzielen. [*%

Durch die Verlangerung der Alkylkette zwischen den zwei Ferroceneinheiten sind
zwei Auswirkungen maoglich. Entweder die Aufspaltung findet durch das
beweglichere Ruckgrat leichter statt und kann so auch in anderen

Losungsmitteln beobachtet werden, oder die Wechselwirkung der beiden Fc-
Einheiten nimmt aufgrund der grof3eren Entfernung ab und es kann keine
Aufspaltung beobachtet werden . Um dies zu untersuchen, wurde das Bisferrocen
19 mit 1,9-Aminononan als Bricke dargestellt . Das Briickenelement wird folglich
um 7 Kohlenstoffeinheiten verlangert.

19 in THF mit TBAHFP-Leitsalz!®”

Klinkhammer fiihrte Messungen von19 in THF mit 0,1 M TBAHFP als Leitsalz
durch.!®” Abb. 4.14 zeigt ein e charakteristische Stromspannungskurve von 19 bei
einer Konzentration von 0,0798 mM und einer Vorschubgeschwindigkeit von 200
mV/s.
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Abb. 4.14: Reprasentatives CV von 19 in THF 0,1 M TBAHFPLeitsalz-Losung bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 200 mVs' und einer Konzentration von 0,0798 mM an
einer Pt-Elektrode. (¢

Die Messungen vonl19 ergaben eine Peakpotentialdifferenz a&, 72 + 5 mV.[?7
Dies ist leicht erh6ht gegeniber dem Wert von 58 mV eines idealen Ein -
Elektronentransfers. Das Cyclovoltammogramm  zeigt allerdings keine
Aufspaltung, es kann also davon ausgegangen werden, dass die zwei
Ferroceneinheiten nur sehr schwach kommunizieren.

Da die Signale der zwei Ferroceneinheiten nicht getrennt werden kdnnen, wird
statt zwei Formalpotentialen nur ein Mittelwertpotential ermittelt. Das

durchschnittliche Mittelwertpotential  betragt tiber alle Konzentrationen O= 126
+3 mV.1%7
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Abb. 4.15: 19 in THF: Lineare Abhéangigkeit des oxidativen Stroms von der Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeit bei ¢ = 0,0286 mM, R = 0,99975.

Die Peakstromverhaltnisse betragen im Mittel 1,02 + 0,01. [*7 Dies spricht fur
eine chemisch reversible Elektrodenreaktion. Der Durchschnittswert der
normierten Strome mit 2,95 + 0,03 pASZmvY?mM?! ist mit der
Standardabweichung von 0,03 pAs”?mvY?mM?! nahezu konstant und entspricht
so einem diffusionskontrollierten Elektronentransfer. [®7 Die Auftragung des
oxidativen Stroms gegen die Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit ergibt eine
lineare Abhangigkeit, was ebenfalls fir einen diffusionskontrollierten
Elektronentransfer spricht ( Abb. 4.15).

Eine vergleichbare Messung von8 in THF mit TBAHRP von Klinkhammer ergab
eine Peakpotentialdifferenz  von aE = 67 mV.!'*? Die Verlangerung der
Kohlenstoffbriicke verbessert die Kommunikation der Ferroceneinheiten kaum,
auch konnte keine Aufspaltung im CV erreicht werden.!®® Das Losungsmittel und
das Leitsalz schirmen die positiven Ferriciniumionen ab, wodurch sie nur einen
schwachen Einfluss auf die andere Ferroceneinheit haben. Durch ein Leitsalz,

das weniger gut koordiniert, konnte die Abschirmung eventuell verringert

werden, und ein Einfluss der zwei Fc-Einheiten koénnte unter Umstanden
verstarkt werden 1%
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19 in THF mit NBug[pftb] -Leitsalz®”"

Um den Einfluss des Leitsalzes auf die Aufspaltung von 19 zu untersuchen, hatte

Klinkhammer Messungen mit dem schwach koordinierendem Leitsalz NBu[pftb]

in  THF durchgefuhrt.'®?  Abb. 4.16 zeigt eine charakteri stische
Stromspannungskurve von19 bei einer Konzentration von 0,0348 mM und einer
Vorschubgeschwindigkeit von 500 mVs’. Es kann eine Verbreiterung des CVs im
Gegensatz zuAbb. 4.14 festgestellt werden.

Als Durchschnitt fur das Mittelwertpotential wurde ein Wert von akE =223+ 4 mV
ermittelt. 7 Eine Abhangigkeit von aE von der Vorschubgeschwindigkeit oder
Konzentration konnte nicht festgestellt werden. Es wurde gezeigt, dass de
Werte der Peakstromverhdltnisse, der normierten Stréome und der
Peakpotentialdifferenzen von der Konzentration und der
Vorschubgeschwindigkeit abhangig sind.®”
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Abb. 4.16: Reprasentatives CV von 19 in THF mit NBw[pftb] bei einer Vorschubgeschwindigkeit
von 200 mV/s und einer Konzentration von 0,1005 mM. 7

Die Peakpotentialdifferenz a&, weist eine leichte Konzentrationsabhangigkeit
auf und nimmt bei steigender Vorschubgeschwindigkeit stark zu.!®® Die
Abhangigkeit von ¢ und die Zunahme von &k, konnen durch den starker
werdenden Einfluss des iR-Drops bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten und
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hoheren Konzentrationen erklart werden. Der starke Anstieg der
Peakpotentialdifferenzen bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten (von a&, = 112
mV auf 213 mV fur ¢ = 0,1005 mM ) spricht auRerdem fir eine quasi-reversible
Elektrodenreaktion. Sowohl der heterogene Ladungstransfer als auch die
Diffusion des Substrates bestimmen hier den Stromfluss. Mit Ansteigen der
Spannwngsvorschubgeschwindigkeit nimmt der Einfluss des Ladungstransfersund
somit die kinetischen Kontrolle zu.l’® Dies fihrt zum Anstieg der
Peakpotentialdifferenzen. ¢

Die  Abhangigkeit des oxidativen Stroms von der Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeit ist ein weiterer Hinweis auf eine quasi -reversible
Elektrodenreaktion. Wie in Abb. 4.17 zu sehen ist, zeigt sich fir niedere
Vorschubgeschwindigkeiten eine lineare Abhangigkeit. Dies entspricht einer
elektro chemisch reversiblen Reaktion. Je gro3er v wird, desto geringer wird die
Steigung, und es ist kein linearer Zusammenhang mehr gegeben. Madogliche
Adsorptionseffekte wie bei 18 konnen nach Auftragung von "Q gegen v
ausgeschlossen werden Abb. 4.18).
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Abb. 4.17: 19 in THF mit NBuypftb]: Abhéngigkeit von "Q von der Wurzel der
Vorschubgeschwindigkeit bis v = 1 Vs'bei ¢ = 0,0348 mM, R*=0,99969.
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Abb. 4.18: 19 in THF mit NBuy[pftb]: "Q gegenyv, c = 0,0348 mM.

Es ergibt sich &ilberdtiMessreilewon af = 133+r22 nay.[*"
Dies ist mehr als doppelt so grol3 wie der Wert von 58 mV fir einen Ein -
Bektronentransfer. Die Veranderung des Leitsalzes von einem kleinen
kompakten Anion zu einem volumindseren und weniger koordinierenden
ermdglicht eine schwache Kommunikation zwischen den Ferroceneinhe iten. Es
handelt sich um einen m ehrstufigen Elektronentransfer.

Bei einem 2-Elektronenidbergang verlauft die Oxidation nach einem EE -
Mechanismus:

BisFc + & =—= BisFc' Ey

BisFc' + ¢ == Bisfc™ E)

Abb. 4.19: EEMechanismus einer zweistufigen Oxidation von Bisferrocen 19.

Je nachdem wie die Redoxpotentiale zueinander liegen, muss man
unterschiedliche Félle b etrachten .[*®

1. E°>E’
Liegen die Peakpotentiale weit auseinander ( a&° > 150 mV), so erkennt
man im CVzwei getrennte Ein-Elektronen-Transferstufen . Hierbei wird fur
die erste Elektronentbertragung weniger Energie bendtigt als fur die
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zweite. Je mehr sich a&° an 0 annahert, desto deutlicher fallen die zwei
Kurven der einzelnen Ein-Elektronentra nsfers zusammen. Es ergibt sich
ein breites Cyclovoltammogramm.

2. B°=E°
Liegt der Fall a& = 0 mV vor, so erscheint im CV nur noch ein
Oxidationspeak und ein Reduktionspeak. Die Peakpotentialdifferenz
verringert sich von 58 mV auf a&, = 42 mV, und der Stromfluss steigt
aufgrund der Uberlagerten Strom-Spannungskurven auf das 2,41 fache
an.[*¥ Uben die beiden redoxaktiven Zentren keinen Einfluss aufeinander
aus, Sso ergibt sich fE:=-(RUBIS2=F856ma/| pot en
(25°C). Dies entspricht dem statistischen Entropiefaktor .

3. BE°>E’
Bei einer Potentialinversion benétigt der Elektronentransfer von E :° mehr
Energie als von E°. Im Extrem fall ergibt sich fir a&° ein Wert kleiner -180
mV. Der Stromfluss steigt um das 2,82 fache im Vergleich zu einem Ein-
Elektronentransfer, und a&, nimmt einen Wert von 29 mV an.

Im CV in Abb. 4.16 lasst sich nur eine leichte Verbreiterung feststellen, eine
Aufspaltung in zwei separate Peaks findet nicht statt. Es liegt zwar Fall 1 vor,
allerdings ist a&° aufgrund des geringen Unterschieds zwischen O und ‘O sehr
klein.

Das eingesetzte perfluorierte Alkoxyaluminat NBu 4[pftb] ist ein schwach
koordinierendes Anion.I” Es geht mit einer Ferriciniumeinhe it kaum
Wechselwirkungen ein und schirmt es somit schlecht ab. Das Kation kann so
einen starkeren Einfluss auf die zweite Ferroceneinheit ausiiben. Esist dadurch
mdglich, bei einem Wechsel von 0 &-Anionen auf schwécher koordinierende
Anionen eine Aufspaltung in zwei einzelne Elektroneniibergénge zu erreichen. [¢&
®I |In diesem Fall reicht e die Kombination aus THF alsLdsungsmittel und schwach
koordinierendem Leitsalz nicht flr eine Aufspaltung aus. Durch die verlangerte
Alkylkette im Vergleich zu 8 sind die zwei Ferroceneinheiten zu weit
voneinander entfernt, um unter diesen Bedingungen miteinander wechselwirken
zu kénnen.

Als weiteres Losungsmittel kommt Dichlormethan (DCN in Betracht. DCM hat
geringere Donoreigenschaften als THF (Donorzahlen: DNue = 10; DNoew= 0),["?
wodurch 19 schwacher solvatisiert wird. Dadurch kann moéglicherweise eine
bessere Koordination der Ferroceneinheiten erreicht wird . Erste Messungenvon
Klinkhammer ergaben eine Schulter im CV und somit eine leichte Aufspaltung
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der Signale, allerdings ist die Differenz zwischen ‘O und ‘O nicht gro3 genug, um
sie einzeln betrachten zu kénnen. ¢

4.1.2.43  Formalpotentiale E°

Als  Beispiel  fur die  elektrochemische  Charakterisierung  eines
Ferrocenoylamidderivates durch Cyclovoltammetrie wurde 18 in ACN und 0,1 M
TBAHFP als Leitsalz vermessen. Neben 18 wurden noch weitere
Ferrocenoylamidderivate dargestellt (siehe 4.1.1). Insgesamt wurden 5 alkyl-
und 5 alkenyl- Ferrocenoylamidderivate elektrochemisch in Acetonitr il (ACN)®®
und Propylencarbonat (PC)™ vermessen. Die Strukturen der unterschiedlichen
Derivate unterscheiden sich zum einen in der Lange der Kohlenwasserstoffkette,
zum anderen in deren Sattigungsgrad. Die chemische Umgebung des
redoxaktiven Zentrums ist bei allen Derivaten allerdings sehr ahnlich.

Wie man in Tab. 4.9 erkennen kann, sind sich die Formalpotentiale sehr ahnlich.
Sie liegen fir ACN in einem Bereich von 166 mV bis 174 mV. Vergleicht man
Verbindung 9 mit zwei Kohlenstoffatomen und Verbindung 18 mit 13
Kohlenstoffatomen, so liegen die Formalpotentiale mit 166 + 2 fur 9 und 171 + 2
fur 18 nur knapp aulRerhalb der Standardabweichungen. Die Lange der Alkylkette
hat demnach keinen signifikanten Einfluss auf das redoxaktive Zentrum. In PC
wird dies noch deutlicher, hier liegen alle Formalpotentiale zwischen 161 mV
und 163 mV.

Tab. 4.9: Formalpotentiale E °der Ferrocenoylamidderivate in A CN und PC (9817: 1% ™).

Ferrocenoylamidderivat E°/ mV (ACN) E°/ mV (PC)

9 166 + 2 161+2

11 171 £ 2 1611

12 174+ 3 162 +1

13 173+3 *

14 169 + 3 161 +1

17 174+ 1 163 +2

18 171 £ 2 *

*keine Messwerte vorhanden

Auch die Doppelbindung beeinflusst durch die grof3e Entfernung zum Ferrocen
das aktive Zentrum nicht. Vergleicht man dazu die Formalpotentiale von 14 und
11 in ACN so liegen beide Werte mit 169 + 3 mV und 171 £ 2 mV innerhalb der
Standardabweichungen. In PC sind die Formalpotentiale der zwei Derivate mit

161+ 1 mV identisch.
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Im Vergleich zu Ferrocen lassen sich die Ferrocenoylamidderivate schwerer
oxidieren. Dies liegt an den mesomeren und induktiven Einflissen des
Substituenten. Die Amidgruppe besitzt sowohl eine n -M-Effekt, als auch einen d-
Effekt. Dies bewirkt, dass Elektronendichte von Ferrocen abgezogen und die
Oxidation erschwert wird.

Tab. 4.10: Mittelwertpotentiale von 19 in THF®",

Ferrocenoylamidderivat @I mv
191eAHFP 126 + 3
19nBuipft] 223+ 4

Fur das Bisferrocen 19 ergibt sich ein Mittelwertpotential ‘0 von 126 + 3 mVin
THF mit 0,1 M TBAHFP als Leitsat.®? Vergleicht man dies mit dem
Mittelwertpotential von Bisferrocen 8 mit '@ = 127 + 4 mV,*? so erkennt man,
dass die Verlangerung der Alkylkette der Diaminbriicke k aum einen Einfluss auf
das '@ hat. Auch die Hypothese, dass durch die Verlangerung der Briicke eine
Aufspaltung der Signale bewirken wiirde , konnte nicht bestétigt werden.

Bei den Messungen vonVerbindung 8 hat der Wechsel des Leitsalzes zu einem
weniger koordinierenden Leitsalz NBuy[pftb] zu einer Aufsp altung der Signale
gefuhrt. ¥ Messungn von Verbindung 19 in THF mit NBuw[pftb] als Leitsalz
ergaben zwar eine Verbreiterung des Signals, allerdings konnten die zwei Signale
nicht getrennt werden. Es e rgab sich ein Mittelwert potenti al von ‘@ = 223 + 4
mV, 7 welches sich um etwa 100 mV von dem Mittelwertpotential mit TBAHFP
als Leitsalz unterscheidet. Dieser Unterschied kann durch den Aufbau der
Messezlle verursacht werd en. Bei Messungen mit TBAHFPbefindet sich in der
gesamten Messapparatur nur TBAHFPals Leitsalz. Bei Messungen mit NBu|[pftb]
wird in der Doppelreferenzelektrode mit Ag/Ag *-Elektrode TBAHFP als Leitsalz
eingesetzt. Das Ag/Ag’-System wird in der Haber-Luggin-Kapillare durch
Zwischenfritten von der Messzelle getrennt. An der ersten Zwischenfritte kommt
es zu einem Wechsel des Leitsalzes von TBAHFPzu NBuw[pftb] . Durch die
verschiedenen Diffusionskoeffizienten der lonen bildet sich an der Phasengrenze
ein Diffusionspotential aus. Dieses muss zur Zellspannungdazu gerechnet werden
und wirkt sich somit auf die Messergebnisse aus.!®¥

Die Ped&potentialdifferenz von 133 mV + 22 mV ist mehr als doppelt so grol3 wie
die 58 mV eines EinElektronen-Transfers. Die zwei Ferroceneinheiten
wechselwirken miteinander, allerdings so schwach, dass keine Aufspaltung in
zwei Signale beobachtet we rden kann.
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Der Einfluss der Amidbindung auf das Formalpotential wird in Kapitel 4.2.1.4 mit
dem Einfluss der Aminbindung der Ferrocenamine verglichen.

41244 Diffusionskoeffizient D

Der Diffusionskoeffizient ist ein Mal3 fur die Beweglichkeit des Substrates in
einem bestimmten Lésungsmittel bei einer bestimmten Temperatur. [®4

Fur Verbindung 18 ergab sich ein Diffusionskoeffizient in ACN von 0,8 + 0,110 °
cm’s’ bei einem Molekulargewicht von 466, 44 gmol . In Tab. 4.11 sind im
Vergleich dazu die Werte weiterer Ferrocenoylamidderivate in ACN und PC
aufgefiihrt. 1 ™ |n Abb. 4.20 wird deutlich, dass der Diffusionskoeffizient
umgekehrt proportional zum Molekulargewicht ist. [** ™ Je langer die Alkyl- bzw.
Alkenylkette ist, desto kleiner wird D und desto kleiner wird die Beweglichkeit
im Losungsmittel. Daraus ergibt sich fur Ferrocen die hochste Beweglichkeit mit
einem Diffusionskoeffizient von 2,5 + 0,1 cm *s™™, fur Verbindung 18 mit der
langsten Alkylkette mit 13 Kohlenstoffen die niedrigste Beweglichkeit mit D = 0,8
+0,1-10° cm?s™.

Tab. 4.11: Diffusionskoeffizienten der Ferrocenoylamidderivate geordnet nach
Molekulargewicht in ACN und PC (11 817: 1% ™),

Substrat M / gmol™ Dacn / 10° cm?s?  Dpc/10° cm?s™

Fc 186,03 25+0,1 41+0,2
14 368,25 1,704 1,7+0,1
11 370,27 15204 1,6 +0,2
12 398,32 15+0,2 1,7+0,1
17 424,36 1,4+0,2 2,1+0,2
13 426,37 1,0£0,1 *

18 466,44 0,8+0,1 *

* keine Messwerte vorhanden

Das Vorhandensein einer Doppelbindung wirkt sich praktisch nicht auf de n
Diffusionskoeffizienten aus. Man erhalt fur 17 einen Wert von D= 1,4 + 0,2-
10°cm?s? fiir das gesattigte 13 ergibt sich ein Wert von D=1,0 + 0,1-10°cm?s™.
Die Unterschiede sind also sehr gering und liegen noch innerhalb der
Standardabweichungen.
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Abb. 4.20: Linearer Zusammenhang zwischen Molekulargewicht und Diffusionskoeffizient in
ACN.

Im Vergleich zu den Diffusionskoeffizienten der Ferrocenoylamidderivate in ACN
kann far die Werte in PC keine umgekehrte Proportional itat zum
Molekulargewicht festgestellt werden. Alle Werte liegen zwischen 1,6:10 “cm?s’
und 2,1-10°cm’s’. Der Diffusionskoeffizient von Ferrocen und den
Ferrocenderivaten ist in ACN wesentlich hoéher als in PC. Dies ist auf die hohe
Viskositat von PC zurg, ck zuf ¢here 2, B8 mMPQs achb=e0i369mP-AC, (]
bei 25°C)!"® Der Zusammenhang zwischen Viskositata) und Diffusionskoeffizient

D wird in der Stokes-Einstein-Gleichung deutlich I> 77
. (VAR

kg = Bolzmann-Konstante
T = Temperatur
r = hydrodynamischer Radius der diffundierenden Teilchen

Durch die lineare Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Viskositat des
Lésungsmittels werden die Werte D der Ferrocenoylamidderivate bei einem
Wechsel von ACN zu PC um etwa eine Zehnerpotenz kleiner (Tab. 4.11).



49

4.2 Ferrocenderivate: (Ferrocen ylmethyl) amine

Durch die Umsetzung von Ferrocenaldehyd oder (Ferrocenylmethyl)trimethyl -
ammoniumiodid mit einem Amin konnen sekundare oder tertidre
(Ferrocenylmethyl)aminderivate dargestellt werden. Der Vorteil hierbei ist die
geringere Polaritat der Aminbindung im Vergleich zur Amidbindung. Das
Ferrocenderivat ist dadurch weniger hydrolyseempfindlich und kann unter
basischen und sauren Reaktionsbedingungen eingesetzt werden. Da im Vergleich
zu den Ferrocenoylamiden der elektronenziehende Effekt des Sauerstoffes
entfallt, kann mit einem veranderten elektrochemischen Verhalten gerechnet
werden. Des Weiteren besteht die einfache Mdglichkeit, Uber ein tertiares Amin
zwei Ferroceneinheiten an ein Linkersystem anzubinden und so eine hQhere
Dichte an redoxaktiven Einheiten auf einem Partikel anzubringen.

4.2.1 Sekundare (Ferrocen ylmethyl Jamine

Fe Fe
@ 20 @ 21

Bu By
Fe Fe By
— 2 — 23

Abb. 4.21: Sekundéare (Ferrocenylmethyl)amin e.

(Ferrocenylmethyl)amin e kdnnen durch die Reaktion von Ferrocenaldehyd mit
einem primaren Amin (iber ein Imin als Zwischenprodukt dargestellt werden. 4"

Zur Synthese der ungesattigten (Ferrocenylmethyl) amine we r dumgesattigte
Bromalkene mit KCN zu den entsprechenden Nitrilen umgesetzt. Die
Kohlenstoffkette wird dabei um ein Kohlenstoffatom verlan gert. Nach Reduktion
mit NaBH, erhalt man das ungesattigte Amin !"®:

Abb. 4.22: Darstellung von ungeséttigten Aminen.







































































































































































































































