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Kurzzusammenfassung

Eine der wichtigsten Herausforderungen in der modernen chemischen Synthese und Katalyse
ist die Umsetzung von Prozessen, die wesentliche Anforderungen der Griinen Chemie
berticksichtigen. Dieses Thema hat in den letzten Jahrzehnten vor dem Hintergrund der
vorranschreitenden Umweltverschmutzung und der Schonung natiirlicher Ressourcen an
Bedeutung gewonnen. Zu den groB3ten Herausforderungen fiir die chemische Industrie gehdren
das Katalysator-Recycling und die Verwendung von umweltfreundlichen Losungsmitteln. Es
ist bekannt, dass die Verwendung von polymeren Trigermaterialien, insbesondere die
Verwendung von amphiphilen Blockcopolymeren, durch die Bildung von mizellaren
Nanopartikeln die Anwendung der Ubergangsmetallkatalyse in nachhaltigen Lésungsmitteln
wie Wasser ermdglicht. Eine kovalente Immobilisierung am hydrophoben Kettensegment des
Polymers erlaubt die Lokalisation im Mizellkern und die Anwendung dieser Systeme in der
mizellaren Katalyse. Auch hydrophobe Substrate werden so fiir die Umsetzung in Wasser
zuginglich gemacht. Auflerdem ermoglicht dieser Ansatz die Verwendung von hydrophoben
und stereoselektiven Ligandensystemen wie NHC-Liganden bei der mizellaren Katalyse in
Wasser. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit verschiedene Au(I)-NHC-Komplexes auf
amphiphilen RAFT-Blockcopolymeren immobilisiert. Dabei erfolgte die Immobilisierung im
hydrophoben Teil der Blockcopolymere. Diese bildeten in Wasser oberhalb der kritischen
Mizellbildungskonstante Mizellen aus. Die sich bildenden Nanoreaktoren konnten in
verschiedenen mizellaren Katalysereaktionen in Wasser erfolgreich verwendet werden. Dabei
wurden unterschiedliche Katalysator- und Polymerstrukturen realisiert und miteinander
kombiniert, charakterisiert und deren Auswirkungen auf das Aggregationsverhalten, der sich in
Wasser bildenden Uberstrukturen und die damit zusammenhingenden Effekte in der mizellaren
Katalyse untersucht. Neben sehr guten katalytischen Aktivitdten war auch die Rezyklierung der

Katalysatorsysteme moglich.







Abstract

One of the most important challenges in modern chemical synthesis and catalysis is the
implementation of processes that take into account essential green chemistry requirements. This
topic has gained importance in recent decades against the backdrop of advancing environmental
pollution and the conservation of natural resources. Among the biggest challenges for the
chemical industry are catalyst recycling and the use of environmentally friendly solvents. It is
known that the use of polymeric support materials, especially amphiphilic block copolymers,
enables the application of transition metal catalysis in sustainable solvents such as water
through the formation of micellar nanoparticles. Covalent immobilisation on the hydrophobic
chain segment of the polymer allows localisation in the micelle core and the application of these
systems in micellar catalysis. Hydrophobic substrates are also made accessible for conversion
in water in this way. Furthermore, this approach allows the use of hydrophobic and
stereoselective ligand systems such as NHC ligands in micellar catalysis in water. For this
reason, different Au(I)-NHC complexes were immobilised on amphiphilic RAFT block
copolymers in this work. The immobilisation took place in the hydrophobic part of the block
copolymers. These formed micelles in water above the critical micelle formation constant. The
nanoreactors that formed could be successfully used in various micellar catalyst reactions in
water. Different catalyst and polymer structures were realised and combined with each other,
characterised and their effects on the aggregation behaviour, the superstructures forming in
water and the related effects in micellar catalysis were investigated. In addition to very good

catalytic activities, the recycling of the catalyst systems was also possible.
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1. Einleitung

1. Einleitung
1.1 Grundlagen der Katalyse!lll?!

Besitzt eine Reaktion eine besonders hohe Aktivierungsenergie helfen bei der Reaktionsfiithrung
oft nur hohe Driicke und Temperaturen, um zum Produkt der Reaktion zu gelangen. Werden jedoch
sogenannte Katalysatoren eingesetzt, kann diese Aktivierungsenergie drastisch durch die Bildung
eines aktiven Komplexes mit dem jeweiligen Substrat herabgesetzt werden. Daraus folgt meist eine
Steigerung der Selektivitit, Effizienz und Geschwindigkeit der katalysierten Reaktion. Im Jahr
1908 definierte Friedrich Wilhelm Ostwald als erster den Begriff des Katalysators wie folgt: ,,Ein
Katalysator ist jener Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre
Geschwindigkeit vercdndert.“®! Es wird ein aktiver Intermediat zwischen Reaktant und
Katalysatorkomplex erzeugt. Der Katalysator wird dabei strukturell nicht nachhaltig verdndert,
geht also widhrend der Reaktion nicht verloren. Eine Beeinflussung des thermodynamischen
Gleichgewichts der Reaktion wird durch den Katalysator ebenfalls nicht verursacht. Wird die
Reaktion beendet, liegt der Katalysator, sofern keine Deaktivierung stattgefunden hat, ohne
strukturelle Verdnderungen vor. Wie ein Energiediagramm einer entsprechenden Katalysereaktion

aussehen kann, ist in Abbildung 1 zu sehen.

e it

ALG°
ohne Katalysator

G° A6
mit Katalysator

v _'._.E:.l.j...,..I.,...... 4

Reaktionskoordinate

Abbildung 1: Energieprofil einer Reaktion mit und ohne Katalysator.!

Es gibt drei grof3e Bereiche in der Katlyse, in die diese unterteilt werden kann. Unterschieden wird

zwischen der heterogenen, homogenen Katalyse und der Biokatalyse bzw. Enzymkatalyse.

Teilen sich Reaktant und Katalysator eine Fliissige oder gasformige Phase, sind zum Beispiel in

einem Reaktionsmedium geldst, handelt es sich um eine homogene Katalyse. Ein enormer Vorteil
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1. Einleitung

dieses Katalysebereiches liegt in der ungehinderten Zugénglichkeit von Katalysator und Substrat.
Diffusions- oder Zuginglichkeitsprobleme sind hier zumeist kein Thema. Auch eine relativ einfach
analytische Verfolgung des Katalysevorgangs in der homogenen Katalyse erlaubt eine gute
Reproduzierbarkeit der Reaktionen. Aulerdem kann grofle Vielfalt an strukturell unterschiedlichen
Katalysatoren Anwendung finden, was wiederum eine hohe Selektivitdt und Aktivitdt dieser
Systeme ermdglicht. Nachteilig ist hingegen das aufwendige Abtrennen des Katalysators vom
Endprodukt. Meist muss der Katalysator aufwendig, zum  Beispiel durch
sdulenchromatographische Aufreinigung aus dem Produkt entfernt werden. Das limitiert diese Art
der Katalyse insbesondere in Hinblick auf eine mogliche Wiederverwendbarkeit des Katalysators.
Anders als bei der homogenen Katalyse liegen Katalysator und Reaktanten bei der heterogenen
Katalyse in zwei Phasen vor. Dieser Prozess findet in circa 90 Prozent der chemischen
Produktgewinnung Anwendung, Der Grund dafiir liegt vor allem in der einfachen Abtrennung des
Katalysators (meist eine Festphase) vom Medium, was insbesondere eine hohe Kosteneffizienz
durch den geringen Katalysatorverlust aufweist. Nachteilig ist jedoch, sofern der Katalysator keine
grofle, spezifische Oberfliche besitzt, die Zuginglichkeit zum katalytischen Zentrum fiir
entsprechende Substrate erschwert wird. Das kann insbesondere negative Auswirkungen auf die
Selektivitit und Aktivitit der Systeme haben unter Umstdnden hohere Katalysatorkonzentration
eingesetzt oder die Reaktionsbedingungen, wie Temperatur oder Druck, erh6ht werden. Zwar bietet
die einfache Abtrennbarkeit enorme Vorteile, jedoch miissen meist aufgrund der geringen
Systemaktivitdt deutlich drastische Reaktionsbedingungen als bei der homogenen Katalyse
gewidhlt werden. Dazu zihlen hohe Temperaturen und Driicke, aber auch oftmals eine hohe

Katalysatorbeladung.?!

Gegenwirtig ist die Katalyse eine entscheidende Technologie im Rahmen der nachhaltigen oder
griinen Chemie, die ebenfalls in der industriellen Umsetzung Anwendung findet. Darauf soll nun

ndher eingegangen werden.

1.2 Katalyse und Griine Chemie
Dr. Utz Tillmann, Hauptgeschéftsfithrer des Verbandes der Chemischen industrie (VCI) formuliere
einst folgendes zum Thema nachhaltige Chemie: ,,Nachhaltigkeit ist fiir die Chemie vor allem ein

Chancenthema. Es geht um ein besseres Leben fiir eine wachsende Weltbevolkerung. Wenn die
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Chemie als Innovationstreiber in der Mitte der Wertschopfungsketten vorangeht, kann sie an

anderen Stellen Lsungen schaffen und damit Beitrige leisten, die allen zugutekommen.*.!

Er macht dabei deutlich das die moderne chemische Industrie und Forschung und die Chemie im
Allgemeinen vor dem Hintergrund des Klimawandels und der wachsenden Umweltverschmutzung
sich nicht mehr nur noch iiber Produktivitit oder eine grole Vielfalt an Synthesen darstellen.
Vielmehr wird ein nachhaltiges Nutzen von endlichen und/oder natiirlichen Ressourcen immer
wichtiger im Bereich von Forschung, Entwicklung, aber auch der Industrie. Um der zunehmenden
Rohstoffverknappung entgegenwirken zu konnen, erweisen sich polymergetragerte Katalysatoren
als wegweisende Technologie. Die Entwicklung selektiverer, hochreaktiver und rezyklierbarer
Katalysatorsysteme ist dabei die groBte Herausforderung. Dies ermoglicht den Zugang zu einer
deutlichen Leistungssteigerung in Umsetzung von Produktionsprozessen, besonders auch in der
chemischen und pharmazeutischen Industrie. Auch eine Energie- und Kosten-sparenden
Produktions- und Syntheseplanung wird moglich. Dieser Trend wird in den néchsten Jahren
vermutlich deutlich zunehmen. Ohne den Einsatz von heterogener, klassisch homogener oder
enzymatischer Katalyse kommt mittlerweile die wenigsten industriellen Verfahren aus. Dabei sei

anzumerken, dass dabei meistens die heterogene Katalyse Anwendung findet.!®!

Die grundlegenden Eigenschaften eines Katalysators selbst werden bereits den Kriterien der
nachhaltigen Chemie gerecht. Wie diese Kriterien {iberhaupt zu definieren sind, wurde bereits
durch Anastas und Warner festgelegt. Um die Chemie und ihre Prozesse und Synthesen im Sinne
der Nachhaltigkeit bewerten zu kénnen, wurden von ihnen die 12 Prinzipien der ,,Griinen Chemie*

ausformuliert:!”)

e Abfallvermeidung e Verwendung nachwachsender Rohstoffe
e Atomdkonomie e Kurze Syntheserouten

e Ungefahrlicher Chemikalien e Katalyse

e Ungefahrliche Produkte e Bioabbaubarkeit

e Ungefahrliche Losungsmittel e Echtzeitanalytik

e Energieeffizienz e Von Grund auf sichere Prozesse
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Die Organisation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung (OECD, Organisation for
Economic Cooperation and Development) hat gemeinsam mit dem deutschen Umweltbundesamt

2004 niher definierte Kriterien erarbeitet. Diese sind im Nachfolgenden aufgefiihrt:[®]

e Qualitative Entwicklung: Ungeféhrliche Stoffe oder wo dies nicht moglich ist, Stoffe mit
geringer Gefdhrlichkeit fir Mensch und Umwelt einsetzen und ressourcenschonend
produzierte und langlebige Produkte herstellen,

e Quantitative Entwicklung: Verbrauch von Ressourcen verringern, die moglichst
erneuerbar sind; Emissionen oder Eintrige von Chemikalien oder Schadstoffe in die
Umwelt vermeiden, oder wo dies nicht moglich ist, diese zu verringern; diese Maf3nahmen
helfen Kosten zu sparen,

e Umfassende Lebenswegbetrachtung: Analyse von Rohstoffgewinnung, Herstellung,
Weiterverarbeitung, Anwendung und Entsorgung von Chemikalien und Produkten, um den
Ressourcen- und Energieverbrauch zu senken und gefahrliche Stoffe zu vermeiden,

e Aktion statt Reaktion: Bereits im Vorfeld vermeiden, dass Chemikalien wihrend ihres
Lebenswegs Umwelt und menschliche Gesundheit gefihrden und die Umwelt als Quelle
und Senke iiberbeanspruchen; Schadenskosten und damit wirtschaftliche Risiken der
Unternehmen und Sanierungskosten flir den Staat vermeiden,

e Wirtschaftliche Innovation:  Nachhaltigere =~ Chemikalien, = Produkte = und
Produktionsweisen schaffen Vertrauen bei industriellen Anwendern und privaten

Konsumenten und erschlieBen damit Wettbewerbsvorteile.®)

Um den erstellten Rahmenbedingungen der nachhaltigen Chemie gerecht zu werden, gibt es in der
aktuellen Forschung verschiedene Ansitze. Polymere als Triagermaterialien spielen dabei eine
entscheidende Rolle und gewinnen zunehmend an Wichtigkeit. Die sind in diesem Bereich bereits
seit den 1960er Jahren im Fokus der Forschung. Damals entwickelte Merrifield et al. die
Festphasensynthese von Peptiden unter Verwendung eines unldslichen, polymeren Trigermaterials
(Merrifield-Harz).”) Er legte damit den Grundstein fiir die Anwendung derartiger Materialien in
der organischen Synthese. Weiter Entwicklungen in diesem Segment zeigten jedoch einige
Nachteile dieser Systeme auf: Die Immobilisierung von Katalysatoren oder anderer Verbindungen
gestaltet sich meist als schwierig und die erhaltenen Beladungsdichten sind nur unzureichen. Auch
sind diese Systeme auf unpolare Losungsmittel als Reaktionsmedien begrenzt, was sie in ihrer
4
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Awnendungsbreite limitiert und den Einsatz in Wasser erschwert oder gar unmdglich macht.!%!
Eine Moglichkeit, dieses Problem im Bereich der Festphasen zu umgehen gelang Uozumi et al.,
als dieser erstmals das kommerziell erhdltliche Tentagel zur Immobilisierung eines Phosphin-
Palladium-Komplexes einsetzte.!'!) Grundsitzlich ist dies aufgebaut wie das Merrifield-Harz: Es
basiert auf einem quervernetzten Polystyrolkern. Dieser ist aber noch zusitzlich mit hydrophilen
Polyethylenglykolketten (PEG) funktionalisiert. Diese erlauben zumindest eine partielle
Loslichkeit bzw. ein besseren Quellverhalten in polaren Reaktionsgemischen. Dies ermoglicht
ebenfalls die Katalyse mithilfe eines polymeren Trigermaterials in eben diesen polaren
Losungsmitteln, zu denen auch Wasser zéhlt. Einfache Filtrations- und Waschvorgénge erlauben
eine ziigige Abtrennbarkeit von Produkt und der katalytisch aktiven Phase. Der Einsatz von
mizellare Systeme bieten hier dhnliche Vorteile. Neben der Reaktionsfithrung in Wasser weisen
sie anders als die Festphasensysteme aber eine deutlich bessere Zuginglichkeit zu dem
entsprechenden Katalysator auf. Auch bei einem kovalent immobilisierten Katalysator sind
aufgrund der hohen Flexibilitdt des Systems keine Zugénglichkeitsprobleme zu erwarten. Im

Folgenden soll nidher auf die mizellare Katalyse und ihren Hintergrund eingegangen werden.

1.3 Mizellbildung und Grundlagen der mizellaren Katalyse

In der mizellaren Katalyse dienen sogenannte Mizellen als Reaktionsrdume in verschiedenen
fliissigen Reaktionsumgebungen. Mizellen werden oberhalb der kritischen
Mizellbildungskonzentration (cmc) gebildet. Es handelt sich dabei um einfache sphirische
Aggregate, welche von Amphiphilen in Wasser oder anderen selektiven Losungsmitteln
ausgebildet werden. Neben den niedermolekularen Tensiden konnen auch makromolekulare
Blockcopolymere Amphiphile darstellen. Diese bestehen genau so wie niedermolekulare Tenside
jeweils aus einem hydrophilen und einem lipophilen Kettensegment. Die oben beschriebene
Mizellbildungskonzentration bezeichnet die Konzentration an Amphiphil, bei der in selektiven

Losungsmitteln wie beispielsweise Wasser mizellare Strukturen entstehen.!?!
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Abbildung 2: Grafische Darstellung der Mizellbildung in Wasser.[3]

Der hydrophobe Effekt bzw. der daraus resultierende Entropiegewinn ist dabei maB3geblich die
Triebkraft der Mizellbildung. Verantwortlich dafiir sind die freigesetzten Wassermolekiile aus dem
zuvor solvatisierten hydrophoben Teil. Das hydrophobe Kettensegment ist verantwortlich fiir die
Ausbildung des hydrophoben Kerns der Mizelle, wihrend das hydrophile Kettensegment die Hiille
der Mizelle ausbildet, welche in Wasser gelost vorliegt. Je nach Verhiltnis von hydrophiler zu
hydrophoben Kettensegment konnen sich Kugelmizellen bis hin zu inverse Mizellen ausbilden
(Abbildung 3). Fiir Form und Grof3e der Aggregate ist dabei der Packungsparameter, der mithilfe
der Struktur und der GroB3e des hydrophilen und hydrophoben Anteils des Amphiphiles bestimmt

wird, verantwortlich.
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Beispiel- Packungs- | Packungs- Aggregat- Neben der klassischen Mlzellblldung von
amphiphil parameter form struktur . . . . . .
Py niedermolekulare Tenside, die ausschliefllich in
Tenside spharische Mizellen
i i et @ Wasser stattfindet, sind amphiphile
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Analyseverfahren  sind  beispielsweise  die

Abbildung 3: Schematische Darstellung von
Aggregatmorphologien ~ ausgehend  von
Tensiden und der jeweils zugehorige kritischer Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-
Packungsparameter P./'*

dynamische Lichtstreuung (DLS),

Spektroskopie) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM).['®! Die
Féahigkeit wodurch sich Mizellen auszeichnen ist, dass sie die Ldslichkeit von hydrophoben
Substanzen in Wasser verbessern und somit ein weitreichendes Anwendungspotenzial bieten.
Insbesondere in pharmakologischen, medizinischen!'” und katalytischen!'® 2! Anwendungsfeldern
ist das Interesse an Prozessoptimierung mittels Mizellbildnern gefragt. Bei der mizellare Katalyse
werden sowohl die Eigenschaften der homogenen, wie auch der heterogenen Katalyse vereint. Da
die Amphiphile gelost im Reaktionsmedium vorliegen, erscheint das System zundchst homogen.
Bei genauerer Betrachtung der Bildung von Mizellen kann ein mikroheterogenes
Zweiphasensystems erkannt werden: Dies besteht zum einen aus der hydrophilen Hiille der
Mizelle, welche in Wasser geldst ist und zum anderen aus dem hydrophoben Kern der Mizelle, der
aufgrund des oben erwdhnten hydrophoben Effekts gebildet wird. Durch Diffusionsprozesse
konnen hier, im hydrophoben Kern ebenso hydrophobe Substrate eingelagert und somit geldst

werden. Befindet sich der Katalysator im inneren der Mizelle oder ist dort immobilisiert, begiinstigt
7
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dies eine hohe lokale Konzentration an Substrat und Katalysator. Verglichen mit der klassisch
homogenen Reaktionsfiihrunge kénnen so deutlich hohere katalytische Aktivitidten verzeichnet
werden. Es kommt oft auch zu einer Verbesserung der Selektivitdt. Dies ist prizipiell mit der

Enzymkatalyse zu vergleichen, wie sie zum Beispiel in biologischen Systemen stattfindet.!*!!

f;l

- '“\\\N \;,.- } M
Reaktionsraum : - _: ’ / i

hy! drophober

Abbildung 4: Schematische Darstellung einer sphérischen Mizelle zum Einsatz in der mizellaren
Katalyse.[??!

Fiir die Anwendung von mizellaren Systemen in der Katalyse, insbesondere bei der Verwendung
von Metallkatalysatoren, ist die hohe Dynamik der Aggregate zu beachten. Hierbei findet ein
staindiger Austausch der Mizell-bildenden Amphiphile mit denen, sich noch in Ldsung
befindenden, statt.[**! Durch eine Erhdhung der Temperatur kann dieser Effekt noch beschleunigt
werden.[”?! Dies kann zu einem Nachteil werden, dass bei der Verwendung von
Metallkatalysatoren, insbesondere wenn diese Wasser-labil sind, die Katalysatoraktivitit
herabgesetzt werden kann. Fine Moglichkeit, zur Vorbeugung dieses Problems, ist die

Stabilisierung der mizellaren Aggregate, z. B. durch Kernvernetzung der Mizellen.**]

Ein weiterer, enormer Vorteil der mizellaren Katalyse ist die Rezyklierbarkeit der mizellaren
Systeme. Unter geeigneten Bedingungen konnen die Reaktanten von der mizellaren Losung

abgetrennt werden. Der Katalysator verbleibt dabei idealerweise in der Rektionslosung und steht

[25]

fiir weitere Reaktionen zur Verfiigung./*>! Einen Uberblick iiber die Entwicklungen innerhalb des

Feldes der mizellaren Katalyse wird im nachfolgenden Abschnitt dargestellt.
8
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1.4 Historische Entwicklung
1.4.1 Tenside in der mizellaren Katalyse

Wenn man von Tensiden oder auch Amphiphilen spricht, handelt es sich sowohl um salzartige als
auch um Ladungs-freie Molekiilstrukturen. Wie bereits zuvor beschrieben weisen jedoch alle diese
Molekiile einen hydrophilen und einen hydrophoben Teil auf. Zusitzlich kann man die Tenside in
vier verschiedenen Tensidklassen aufteilen. Dazu zdhlen die nicht-ionischen, amphoteren,

anionischen und kationischen Tenside. Jeweils ein Beispiel ist in Abbildung 5 dargestellt.

oo e
><><©/ 10 hydrophil

O
SNPY;
O .0~} .~
\M%}o P NC
(0]
Triton X-100 hydrophob Dipalmitoylphosphatidylcholin (DPPC)
(nicht-ionisch) (amphoter)
n - + —
0-S-0 Na _ : SN Br
10 5 Tensid/Emulgator Mizelle [ >
Natriumdodecylsulfat (SDS) Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
(anionisch) (kationisch)

Abbildung 5: Beispiele verschiedener Amphiphilklassen: Hydrophiler Anteil (blau), hydrophober Anteil
(rot).[13]

Bereits in den 1960er Jahren war bekannt, dass der Einsatz von Amphiphilen bzw. Tensiden zu
einer Beschleunigung, aber auch Verlangsamung von Reaktionen fiihren kann. Dies wurde
insbesondere von Fendler et al. 1975 beschrieben.!*) Nur bei einer schneller ablaufenden Reaktion
durch die Verwendung eines Amphiphiles wird diese auch als mizellare Katalyse beschrieben.
Morawetz et al. ordnete 1969 Amphiphilen in der mizellaren Katalyse drei verschiedene
Charakteristika zu. Das Amphiphil ist der Reaktant selbst und dieser bildet Mizellen aus, das
Amphiphil geht Wechselwirkungen mit der reaktiven Spezies ein und es kommt zu einer
Beschleunigung der Reaktion oder die katalytisch aktive Gruppe ist am Amphiphil immobilisiert
und fungiert so als Katalysator.’”) Dabei begiinstig meist die Wechselwirkung zwischen
Amphiphil und der aktiven Spezies den Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit.*®) Als einer
der ersten gelang Oehme et al. die Realisierung unterschiedlicher Reaktionen in mizellaren

Losungen, unter Verwendung von verschiedensten Tensiden wie SDS, CTAB oder Triton X-100
9
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(Abbildung 4). [ All diesen Reaktionen war neben der Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit allerdings auch Probleme mit der Phasenauftrennung und Isolation der
Reaktionsprodukte gemeinsam. 2003 gelang es Oehme et al. durch den Einsatz eines
wasserldslichen Phosphinliganden und der Verwendung eines Triblockcopolymers, bestehend aus
Polyethylenglycol und Polypropylenglycol, die Problematik der Phasenseparation zu 16sen. Dabei
konnte in der Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen unter der Verwendung
des wasserloslichen Liganden bereits eine TON (turn over number) von 50000 erzielt werden,

wihrend der Einsatz des Amphiphils noch eine 30%ige Steigerung dieser auf 65000 bewirkte.*!

Ein entscheidender Meilenstein in der Verwendung von Tensiden unter der Anwendung mizellarer
Reaktionsfithrung gelang Lipshutz et al. durch die Etablierung des Konzeptes der sogenannten
Designertenside, die auch als designer surfactants in die englischsprache Literatur eingegangen

sind.

Lipshutz et al. gelang es dabei schon einige dieser Systeme in Wasser anzuwenden.*”) Hierbei
erwiesen sich das nichtionische Polyoxyethanyl-a-tocopherylsebacat (PTS) und das D-a-
Tocopherylpolyethylenglycolsuccinat (TPGS) als besonders vielversprechend aus. Der a-
Tocopherol-Teil (rot) stellt den lipophilen und die PEG-Gruppe (blau) den hydrophilen Bereich
des Molekiils dar und erméglicht so die Mizellbildung in Wasser.[*!!

Sebacmsaure

4%%

Polyethylenglycol

alpha-Tocopherol

Polyoxyethanyl-alpha-tocopherylsebacat (PTS) m=4;n=14;R=H
alpha-Tocopherylpolyethylenglycolsuccinat (TPGS-750-M) m=1;n=17;R=Me

Abbildung 6: Struktur der ersten Designer Surfactants PTS und TPGS-750-M nach Lipshutz et al.

Durch diese Systeme konnten bereits verschiedene Palladium-katalysierte C-C-

Kupplungsreaktionen, wie die Suzuki-Miyaura-**33, Heck-1>*** und Sonogashira-Kupplung>+],

aber auch eine ganze Reihe anderer Ubergangsmetallkatalysen bei Raumtemperatur und in Wasser
10
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realisiert werden. Bei der Sonogashira-Kupplung war sogar nicht einmal der Zusatz eines
Kupferkatalysators notwendig. Aber auch viele weiter Reaktionen wie Oxidationen®37),

[38]

Reduktionen®!,  Ringschlussmetathese**!,

Peptidkupplungen®”)  und  Gold-katalysierte

Zyklisierungsreaktionen konnten mithilfe der Designertensiden erfolgreich durchgefiihrt werden.

Ein Amphiphil der neuen Generation stellt das -Sitosterolmethoxyethylenglycolsuccinat SPGS-
550-M dar, das erstmals 2014 von Lipshutz et al. in verschiedenen Pd- und Ru-katalysierten C-C-
Kreuzkupplungen Anwendung fand.!*¥ Es bietet insbesondere eine kostengiinstigere Alternative

zu seinen Vorldufern PTS und TPGS bei gleich bleibender Effektivitit in der Reaktionsfiihrung.

Sebacinsiure beta-Sitosterol

pdfnye
G g aeOF

Polyethylenglycol

beta-Sitosterolmethoxyethylenglycolsuccinat (SPGS-550-M/ Nok)

Abbildung 7: Struktur des Tensids SPGS-550-M/Nok.

Seither gab es eine rasante Entwicklung hinsichtlich der designer surfactants. Es wurden eine
Vielzahl neuer Strukturen etabliert, die weitere Vorteile bieten. So ermdglicht das Amphiphil MC-
1 besonders gute Resulate bei der Peptidsynthese. Hochfunktionalisierte und polare, geschiitzte
Aminosduren und Peptide haben die Notwendigkeit eines modifizierten mizellaren Kerns
hervorgerufen, in diesem Fall eines Sulfons, das an einer strategischen Stelle entlang der lipophilen
Kette eingefiihrt wird, um DMSO nachzuahmen. Dieses neu entwickelte Tensid fordert die Bildung
aller Arten von Polypeptiden in Wasser bei Raumtemperatur, ohne dass ein Co-Losungsmittel
erforderlich ist.[*!! Ein weiterer Vertreter dieser neuartigen Amphiphile ist Coolade. Es bietet eine
Losung fiir Reaktionen mit Gasentwicklung, die zu unerwiinschter Schaumbildung fiihren konnen.
Die technischen Probleme, die mit Gasentwicklungsreaktionen in Tensidlésungen verbunden sind,

wurden erheblich minimiert.[*?l Weitere moderne Amphiphile sind das Prolinderivat PS-750-M

11
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nach Handa et al.™ und das auf einem quartiren Ammonium-basierende [CisDabco][Br] von

Lohar et al **(Abbildung 8).

3 Br
A I e
\/\/\/\/\/\n/ D g
o) ) ~16 N\/’
o
PS-750-M (Handa et al. 2018) [C gDabco][Br] (Lohar et al. 2019)
0.0
O (0] H ~
N)WO{\/\OMN O\\S//i/\/\/\/\)?\ o
- H 5 o4 5 SN O/<\/ >\
0O 0 24
Coolade (Lipshutz et al. 2019) MC-1 (Lipshutz et al. 2019)

Abbildung 8: Beispiele fiir verschiedene Tenside, die in der Katalyse und organischen Synthese

Anwendung finden.

Auch die Verwendung von amphiphilen Poly(2-Oxazolinen) mit variierender Blockstruktur wurde
in der mizellaren Katalyse verwendet. Ein entsprechendes Beispiel wurde 2016 von Krause und
Weberskirch et al. verdffentlicht. Dabei wurde die mizellare Gold-katalysierte
Zykloisomerisierung von Allenen und acetylischen Diolen in Wasser mithilfe der eingesetzen
Blockcopolymere realisiert. Die Zusammensetzung der Polymere und der sogenannte Salzeffekt

und deren Auswirkungen auf die Umsiitze in der Katalyse wurden dabei primir betrachtet.[*!

1.4.2 Blockcopolymere in der mizellaren Katalyse

Zwar konnen eine Vielzahl an Reaktionen mithilfe von einfachen Tensiden, Designer-Tensiden
und amphiphilen Polymeren in mizellaren, wéssrigen Medien durchgefiihrt werden, allerdings gibt
es auch einige Nachteile zu benennen. Neben der eingeschridnkten Funktionalisierbarkeit der
Amphiphile, kann es auch zu diffusionsbedingten Deaktivierungen der eingesetzten Katalysatoren
kommen. Die Immobilisierung an das jeweilige Trigersystem ist eine mdgliche Losung dieser
Probleme. Dabei bietet insbesondere die kontrollierte Synthese von amphiphilen

Blockcopolymeren mit kovalent gebundenen Katalysatoren einen moglichen Losungsansatz.

Schon seit einigen Jahren finden amphiphile Polymere Verwendung in der mizellaren Katalyse,
insbesondere auch in der Ubergangsmetallkatalyse. Definitiv zu nennende Vertreter dieses

Forschungsfeldes sich Nuyken und Weberskirch et al.. Sie publizieren seit Anfang der 2000er die
12
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kovalente Anbindung unterschiedlichster Metallkatalysatoren an amphiphile Poly(2-oxazoline).!*®!
Die jeweiligen Liganden wurden im hydrophoben Anteil der Polymere immobilisiert. Dies erfolgte
entweder iiber die Polymerisation eines entsprechenden Monomers oder die polymeranaloge
Funktionalisierung des Polymers. Auf diesem Weg konnten eine groBe Vielfalt an Metall-
katalysierten Reaktionen realisiert werden, wie z. Bsp. die ATRP von MMA mithilfe eines
Bipyridin-funktionalisierten Polymers und eines Kupfer(I)-Katalysators*”), die Ruthenium
katalysierte Ringschlussmetathese!*! und Alkinpolymerisation zu Poly(acetylen)-Latices*”, die
Hydroformylierung?®® und Hydrierung®! durch Rhodium-funktionalisierte Polymere, die
hydrolytisch, kinetische Racematspaltung von Epoxiden mithilfe von Cobald-Salenkomplexen!!®],
die Hydroaminomethylierung von 1-Octen (Rh/Ir)®%, sowie die Pd-katalysierte Heck- und Suzuki-

Kupplung!®3

. Die Immobilisierung im Mizellkern ermoglicht eine lokale Anreicherung der
Katalysatoren. Durch die Anreicherung der jeweiligen Edukte konnen im Vergleich zu den analog

funktionalisierten Homopolymeren deutlich bessere Katalyseergebnisse erzielt werden.[®!!

2019 verdftentlichte Lambert et al. einen rezyklierbaren, polymergetragerter Palladium(II)-NHC-
Nanokatalysator zur Umsetzung von C-C-Kupplungen in Wasser durch mizellare Katalyse bei
geringer Katalysatorbeladung.®¥ Das amphiphile Blockcopolymer funktionalisiert mit
Benzimidazoliumeinheiten, die statistisch im hydrophoben Blocks verteilt sind, wurde durch die
RAFT-Polymerisation hergestellt. Die Zugabe von Palladium(I)acetat gefolgt von der
Nanopréazipitation in Wasser und einer Metall-Ligand-Koordinationskernvernetzungsreaktion

fiihrt zur Bildung stabiler polymerer Mizellen.

J:n -} .?L { \ ] l/;J
“.0 :._;-;)\‘- [= ]» Lr
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Abbildung 9: Rezyklierbarer, polymergetragerter Palladium(Il)-NHC-Nanokatalysator zur Umsetzung

von C-C-Kupplungen in Wasser durch mizellare Katalyse nach Lambert et al.[>*
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1. Einleitung

Dieser Ansatz verleiht sowohl der Anwendung in der Suzuki-Miyaura- als auch der Heck-
Kreuzkupplungsreaktionen mehrere Vorteile: Hohe Stabilitit des Systems, nahezu keine
Metallauswaschung, geringe Katalysatorbeladungen (0,1 Mol-% bezogen auf das Substrat), leichte
Rezyklierbarkeit, ein breites Substratspektrum und hohe katalytische Aktivitdt in Wasser.

In den letzten Jahren konnte die Vielfalt an immobilisierten Organo- und
Ubergangsmetallkatalysatoren an amphiphilen Blockcopolymeren und die damit katalytischen
Reaktionen durch Weberskirch et al. deutlich erweitert werden. Zu den aktuelleren Beispielen
zdhlen die Umsetzung der Stahl-Oxidation von Alkoholen mithilfe von Bipyridin-funktionalisierter
Poly(2-Oxazolinen)>> und Acrylat-basierter RAFT-Polymeren!®® und eines Cu(I)-Katalysators,
die Povarov and Groebke—Blackburn—Bienaymé-Reaktion von Aldehyden durch ein Sulfonsédure-
funktionalisiertes Acrylat-basiertes Polymer®), Suzuki- und Heck-Kupplungen durch ein NHC-
Palladium-funktionalisiertes Acrylat- und Styrol-basiertes, amphiphiles RAFT-Polymer®”), sowie

die Dihydroxylierung von Alkenen mithilfe eines Osmiumfunktionalisierten, amphiphilen RAFT-

[57]

Polymers

2018 Gramse, Weberskirch et al. 2018 Dieter, Weberskirch et al.

J L

Abbildung 10: Strukturen des Bipyridin-Cu(I)-funktionalisierten, Acrylat-basierter RAFT-Polymeren¢],
Sulfonsdure-funktionalisiertes Acrylat-basiertes Polymer>®, NHC-Palladium-funktionalisiertes Acrylat-
und Styrol-basiertes, amphiphiles RAFT-Polymer®’], sowie Osmium-getrégerten, amphiphilen RAFT-

Polymers7! nach Weberskirch et al.
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1. Einleitung

Die Anwendung der RAFT-Polymerisation zum Aufbau von Blockcopolymerstrukturen ist dabei
aufgrund einiger Vorteile gegeniiber der lebend-kationischen Polymerisation von 2-Oxazolinen in
den Vordergrund geriickt. Diese sollen im folgenden Abschnitt anhand der Vorstellung der RAFT-

Polymerisation kurz erldutert werden.

1.5 Die Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerisation

Es gibt gegenwiirtig eine ganze Reihe von Synthesetechnologien, um amphiphile Makromolekiile
aufzubauen. Fiir den definierten Autbau der Amphiphilstruktur sind jedoch gewisse Kriterien zu
erfiilllen. Dazu zahlt insbesondere Charakterziige einer kontrollierten Polymerisation. Diese erlaubt
die gezielte Synthese der ausgewéhlten, amphiphilen Zielstruktur, zum Beispiel durch den Aufbau
von Blockcopolymeren. Entsprechende Techniken sind beispielsweise die Nitroxide Mediated
Polymerisation (NMRP), die Atom Transfer Radikal Polymerisation (ATRP) und die Reversible
Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerisation (RAFT-Polymerisation).[*® Dabei handelt
es sich um kontrollierte radikalische Polymerisationstechniken. Insbesondere die RAFT-
Polymerisation ist eine attraktive Wahl fiir das Amphiphildesign. Diese wurde Ende der 90er Jahre
von der Commonwealth Scientific and Industrial Research Organisation (CSIRO) das erste Mal
verdffentlicht. Im Folgenden fand sie sehr schnell in den verschiedensten Forschungsgebieten der
modernen Chemie ihren Platz und gewann zusehends an Bedeutung.*®! Sie kombiniert die Vorteile

der lebenden und der freien radikalischen Polymerisation wie folgt miteinander:!*”’

e Kontrollierte Polymerisation eines breiten Spektrums an Monomeren (Acrylate,
Methacrylate, Acrylamide, Methacrylamide, Styrole, Diene, Vinylmonomere und
Acrylnitrile)

e Toleranz gegeniiber vielen funktionellen Gruppen innerhalb der Monomere und der
Losungsmittel (Alkohole, Amine, Carbonsiduren, Amide, Sulfonsiuren, etc.)

o Kompatibilitit mit verschiedenen Reaktionsbedingungen (organische und wéssrige
Losungen, (Mini-)Emulsionen, Suspensionen, In-Substanz-Reaktionen)

e Aufbau von definierten Polymerarchitekturen (Block-, Pfropft-, Kamm- und

Sternpolymere) mit definierten Molmassen und engen Molmassenverteilungen. %)

o Hohe Kosteneffizienz, besonders in Relation zu anderen Polymerisationsformen.%-¢1]

o Zuginglichkeit zu wasserldslichen Materialien bzw. Polymerstrukturen(®!!
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1. Einleitung

Fiir eine erfolgreiche RAFT-Polymerisation ist der Einsatz eines passenden, effizienten RAFT-
Reagenz entscheidend. Dies hiangt zum einen von der Wahl der verwendeten Monomere ab. Zum
anderen nimmt die radikalische Abgangsgruppe R und die Reaktionsfreudigkeit der Kohlenstoft-
Schwefel-Doppelbindung in der Effizienzsteigerung des RAFT-Reagenz eine wichtige Rolle ein.
Die Z-Gruppe kann hier die C-S-Doppelbindung maf3geblich Deaktivieren oder auch Aktivieren
und so zu Stabilitdt des sich bildenden Radikals (2) beitragen. Zusammengefasst sollte das RAFT-
Reagenz folgende Charakteristika aufweisen: (I) Reaktive CS-Bindung begiinstigt durch die Z-
Gruppe (Alkyl- oder Arylgruppen); (II) das Intermediat (2) weist eine schnelle Fragmentierung
auf, ohne die Bildung von Nebenprodukten; (III) R und P, sollten gute radikalische

Abgangsgruppen darstellen und die Polymerisation effizient reinitiieren.>*%!

P .\ SYS_R Kadd Pn_SYS_R

V4 K-add Z
+M (1) (2)
k

p

Schema 1: Anforderungsprofil an das RAFT-Reagenz.[5%6%!

Eine Vielzahl an RAFT-Reagenzien sind kommerziell erhédltlich oder synthetisch leicht
zuginglich. Verschiedene RAFT-Reagenzien sind fiir verschiedene Monomere und
Reaktionsbedingungen geeignet. Zu den wichtigsten Reagenzien gehdren Dithiobenzoate™*62],
Trithiocarbonatel>%*) und Dithiocarbamatel*>®¥, deren Reaktivitit mit der gleichen Reihenfolge

abnimmt. Die Eigenschaften der jeweiligen Reagenzien sind in Abbildung 11 aufgefiihrt.
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S Dithiobenzoate
R sehr hohe Transferkonstante
hydrolyseanfillig
Reaktionsverzdgerung bei hohen Konzentrationen

Trithiocarbonate
S leichte Synthese
z. )]\ R hohe Transferl_(onstante' '
S S hydrolysestabiler als Dithiobenzoate
weniger Reaktionsverzdgerung als Dithiobenzoate

Reaktivitit nimmt ab

] J\ Dithiocarbamate
z N s~ R Aktivitdt hdngt von den Z-Gruppen ab

' effektiv mit elektronenreichen Monomeren

Abbildung 11: Struktur und Eigenschaften der drei wichtigsten Klassen an RAFT-Reagenzien.5%¢0]

Um den Mechanismus der RAFT-Polymerisation ndher zu verstehen, ist das Schema 2 zu
betrachten. Dieser beinhaltet einer Abfolge von reversiblen Additions- und

Fragmentierungsgleichgewichten, die entscheidend sind fiir dies Polymerisationstechnologie.
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Initiierung & Propagation

| (Initiator) — 1~ + nM ——> P,

Reversibler Kettentransfer/Propagation

Pn' . SYS_R Kadd Pn—S\rS_R Kpeta Pn_S\‘fS v R

z K_add z K-beta z
+M 1) (2) (3)
k

p

Reinitiierung

R + mM ——> P,

Kettengleichgewicht/Propagation

. Se_S—Pn  kad Pm=S<_S—Py Kk Pm—S-__S .
ot Y T e PSSy

4 k-add Y4 K-peta Z
M 3) (4) () M
k k

p p

Terminierung

P + Pn ——=  Pum/p=+pPH
Schema 2: Mechanismus der RAFT-Polymerisation nach Semsarilar et al.l®]

Die Initiierung, Radikalbildung und das anfdngliche Kettenwachstum (Initiation und Propagation)
dhnelt stark der klassischen freien radikalischen Polymerisation. Als Initiator werden klassische
Radikalstarter wie Azobis(isobutyronitril) (AIBN) verwendet. Nach dem Zerfall des
Radikalstarters und der Bildung des propagierenden Polymers P,", kann dieses im Folgenden an
das RAFT-Reagenz (1) ankniipfen. Hier erfolgt die Bindungsbildung zum Schwefel der C-S-
Doppelbindung. Es wird das sogenannte Adduktradikal (2) ausgebildet. Die anschlieBend schnelle
Fragmentierung des Radikals (2) setzt das neue aktive Radikal R* und die neue polymere Makro-
Raft-Verbindung (3) frei. Dies wird auch als RAFT-Vorgleichgewicht bezeichnet. Das Radikal R*
reagiert wieder mit einem Monomer und bildet wieder ein propagierendes Radikal, das
Polymerradikal Pn". Nur das entstehende Gleichgewicht ist verantwortlich fiir gleichmaBige und
kontrollierte Polymerwachstum. Dabei herrscht das Gleichgewicht zwischen sind dabei dem
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aktiven Kettenwachstum der Radikale P, und Py, und der schlafenden RAFT-Verbindung (3) und
(5), tber das intermedidre Radikal (4). Daraus resultiert im Nachgang die enge
Molmassenverteilung der erhaltenen Polymere, welche die Terminierung der Polymerisation {iber
Disproportionierungsreaktionen oder die Rekombination zweier aktiver Radikale erhalten

werden. !

1.6 Grundlagen der N-Heterocyclischen Carbene und deren Metallkomplexen

1.6.1 Historische Entwicklung

Wanzlick et al. untersuchten als erstes die N-heterocyclischen Carbene in den 1960er Jahren.®¢!
Anstelle jedoch ein isoliertes Carben zu synthetisieren, stellte sich im Nachgang heraus, dass er
das Dimer des NHCs isoliert hatte. Wanzlick ging davon aus, dass sich dieses in situ aus dem
Carben bildete und postulierte das sogenannte Wanzlick-Gleichgewicht.[*”! Dieses Gleichgewicht

zwischen dem monomeren NHC und seinem Dimer wurde aber im Folgenden durch verschiedene

Kreuzmetatheseversuch widerlegt (Abbildung 12).163:6]
A A A A A
N N N N N N
0T L= = 2 =]
v v v
Ar Ar Arc  Ar* Ar Ar*
5=5 6=6 5=6

Abbildung 12: Kreuzmetathese-Experiment zur Widerlegung des Wanzlink-Gleichgewichts.[63-6]

Die erste Anwendung als Ligand und Synthese eines NHC-Metallkomplexes gelang Wanzlink und
Ofele im Jahr 1968. Wanzlink konnten so indirekt die monomere Form des NHC's nachweisen und
den dimeren Quecksilber-NHC-Komplex ausgehend von Hg(OAC); darstellen.!”” Ofele erhitze fiir
diesen Nachweis lediglich Dimethylimidazoliumhydridopentacarbonylchromate, um den

entsprechenden NHC-Chromkomplex zu erhalten.[”!]
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/ /
N _ o N
[9> [HCr(CO)™ _20°C | [ >—Cr(CO)s
N -H, N\
\

Schema 3:Chromkomplex nach Ofele.[’!]

Den Start fiir das enorme Interesse an NHCs gelang 1991 Arduengo et al. durch die erfolgreiche
Synthese und Isolierung des ersten lager- und thermisch stabilen, kristallinen NHCs 1,3-
Di(adamantyl)imidazol-2-ylidens durch die  Deprotonierung des vorrangegangenen
Imidazolimsalzes mithilfe von Natriumhydrid und DMSO.!"” Besonders ausfiihrliche Analysen
der Mengen der gebildeten Nebenprodukte NaCl und H> und die spektroskopische und
kristallographische Charakterisierung des N-Heterozyklischen Carbens gingen voraus, um dessen
Existenz einwandfrei zu belegen. Die Adamantylreste sollten hier insbesondere eine mogliche

Dimerisierung unterbinden.

O

Abbildung 13: Erstes stabiles, kristallines N-Heterozyklische Carben nach Arduengo et al.’!

In den folgenden Jahren wurden stabile N-Heterozyklischen Carbene zunehmend Bestandteil von
verschiedenen Forschungsfeldern und es wurden zahlreiche Anwendungsbeispiele in

31 der homogenen Katalysel’" Organokatalysel’® und

medizinischen Fragestellungen!
insbesondere in der Organometallchemiel’”-”®! publiziert. In letzterer stellten die NHCs eine
effiziente Alternative zu den klassischen Phosphinliganden dar. Dafiir gibt es insbesondere zwet
Griinde: Zum einen die oxidative Stabilitdt im Gegensatz zu den Phosphinliganden und die sich
unterscheidenden o-Donor- und mn-Akzeptoreigenschaften, die eine Vielzahl von

Anwendungsmoglichkeiten generiert.

20



1. Einleitung

1.6.2 Elektronische Eigenschaften von N-Heterocyklischen Carbenen

Carbene sind eine &dullerst reaktive Verbindungsklasse. Anders als die klassischen
Kohlenstoffatome bilden die vier Valenzelektronen nur zwei kovalente Bindungen mit
Nachbaratomen aus. Die verbleibenden zwei Valenzelektronen befinden sich in nicht-bindenden
Orbitalen. Befinden sich die Elektronen ungepaart in zwei p-Orbitalen und weisen einen parallelen
Spin auf, nennt man diese Triplettcarbene und es wird eine lineare Geometrie beobachtet. Handelt
es sich um ein Singulettcarben, befinden sich die Elektronen gepaart in einem sp-Hydridorbital,
wihrend das p-Orbital unbesetzt bleibt. Dies fiihrt zu einer gewinkelten o-Geometrie. Der
Triplettzustand sollte nach der Hundschen Regel bevorzugt werden. Dabei befinden sich die

Elektronen ungepaart in einem sp>-Hybridorbital und dem pr-Orbital.l’”"]

Abbildung 14: Struktur eines Triplett- und Singulettcarbens. ]

Befinden sich in direkter Nachbarschaft zum Carben Heteroatome, wie zum Beispiel Stickstoffe,
wird der Singulett-Grundzustand begiinstigt. Daraus folgt, dass es sich bei N-Heterozyklischen

Carbenen ausschlieBlich als Singulettcarbene handeln. "]

Als Grenzfall weisen Carbene eine lineare Struktur auf. Hierbei besitzt das Carbenkohlenstoffatom
eine sp-Hydridisierung, sowie zwei entartete, nichtbindende p-Orbitale px und py. Allgemein ist
anzumerken, dass Carbene normalerweise eher eine gewinkelte Struktur aufweisen, bei der das
Carbenkohlenstoff eine sp2-Hybridisierung besitzt. Hier dndert sich die energetische Lage des pa-
Orbitals beim Ubergang von der sp- zur sp2-Hybridisierung des Carbenkohlenstoffatoms nicht. Das
neue sp2-Hybridorbital (bezeichnet als 6-Orbital) hingegen weist einen partiellen s-Charakter auf

und erfihrt eine zusitzliche Stabilisierung,3%!13%

Nun gibt es verschiedene Besetzungsmoglichkeiten der Orbitale durch die nichtbindenden
Elektronen. Dies wird maBgeblich durch die Substituenten am Carbenkohlenstoffatom bestimmt.

Bei elektronenschiebenden Gruppen kommt es zu einer Ausbildung des Triplett-Zustandes (c'px!,
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3Bi). Handelt es sich bei den benachbarten Atomen um elektronenziehende Substituenten
(negativer induktiver Effekt), wird der deutlich energetisch tiefer liegende Singulettzustand (¢%p’,

'A)) stabilisiert. Die freien Elektronen besetzten dabei das energetisch abgesenkte 5-Orbital 3]

E
Py Px py

linear

Abbildung 15: Grenzorbitale und mogliche Elektronenkonfigurationen von Carben-

Kohlenstoffatomen. ]

Allgemein ist die Multiplizitdt des Grundzustandes fiir die elektronischen Eigenschaften und
Reaktivitdt der Carbene verantwortlich. So weisen Carbene im Singulettzustand einen amphiphilen
Charakter auf, da ihr o-Orbital doppelt besetzt und ihr pr-Orbital leer ist. Entscheidend sind hier
die Energiedifferenzen zwischen den 6- und p.-Orbitalen. Dieser muss etwa 2 eV betragen, um den
Singulettzustand ('A1) ausreichend zu stabilisieren. Liegt die Energiedifferenz der beiden Orbitale
bei weniger als 1.5 eV wird der Triplettgrundzustand (*Bi) begiinstigt. Die Sterik und
elektronischen Eigenschaften der Substituenten in a-Position zum Carbenkohlenstoff geben die
Multiplizitit vor. Bei elektronenziehende Substituenten, wie zum Beispiel Stickstoff, wird der
Singulettzustand begiinstigt, da das nichtbindende o-Orbital energetisch herabgesetzt wird,
wihrend die Energie des p.-Orbitals konstant bleibt.!®!] Umgekehrt wird der Triplettzustand
stabilisiert, wenn elektronenschiebende Substituenten beteiligt sind, da diese die Energiedifferenz

zwischen dem o- und dem p.-Orbital verringern.
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2F‘:-:_gr." _— = D: “-]1}

Abbildung 16: Einfluss des negativen (links) und positiven (rechts) induktiven Effektes. 7]

Neben der induktiven spielt auch die mesomere Stabilisierung von Carbenen eine entscheidende
Rolle.®?! Dies soll hier nur anhand eines N-Heterozyklischen Carbens genauer erliutert werden
Das Singulettcarben wird hier durch die m-Resonanzwechselwirkung des leeren p-Orbitals mit den
freien Elektronenpaaren an den benachbarten Stickstoffatomen stabilisiert, was dem +M-Effekt der
Heteroatome zuzuordnen ist (Abbildung 16). Das fiihrt zu einer energetischen Anhebung des px-
Orbitals, wihrend das c-Orbitals durch diese Wechselwirkung unverindert bleibt.®”! Es folgt
wieder zu einer Zunahme des o-p-Abstandes und somit auch zu einer weiteren Beglinstigung des
Singulettzustandes. Es kommt zu einer Ausbildung eines Vier-Elektronen-drei-Zentren-n-Systems,
in dem die Stickstoff-Carbenkohlenstoff-Bindung einen partiellen Charakter einer

Mehrfachbindung besitzt.3!

Die n-Resonanzstrukturen A und C verdeutlichen den Elektronen-reichen, nucleophilen Charakter

der NHCs.
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3 3 i
+N N :N
R
*N °N +N
d 4 {

A B C

Abbildung 17: Resonanzstrukturen des 1,3-disubstituiertes Imidazol-2-yliden.[3?]

Die Bedeutung der Resonanzstruktur B und damit die Legitimisierung, diese Struktur als Carben
zu definieren wird durch strukturelle Untersuchungen unterstiitzt: Werden die Bindungslédngen der
N-C-N-Bindungen des Carbens mit dem entsprechenden Imidazoliumsalz verglichen, sind diese
deutlich langer. AuBlerdem ist der N-C-N-Winkel deutlich kleiner als im Imidazoliumsalz. Beides
deutet auf einen verstirkten o-Bindungscharakter hin. Dies belegt den Hauptbeitrag der
Carbenstruktur.®* Das Gegenspiel des n-elektronendonierenden +M-Effekts und des o-

elektronenakzeptierenden -I-Effektes im NHC wird als push-pull-Effekt zusammengefasst.®*!

1.6.3 Struktur von N-heterozyklischen Carbenen und Synthese von Imidazoliumsalzen als
NHC-Vorliufer
Gegenwdrtig ist eine Vielzahl an moglichen Strukturen fiir N-heterozyklische Carbene bekannt.
Die klassische fiinfgliedrige Ringstruktur mit zwei Stickstoffen wird dabei ergénzt durch Carbene
mit mehreren Stickstoffatomen, abgeleitet von Pyrazol, Triazolium- und Tetratzoliumstrukturen.
AuBerdem kann auch einer der beiden Stickstoffatome durch andere Heteroatome wie Sauerstoff,
Schwefel und Phosphor ersetzt werden. Auch Kohlenstoff als alternatives Atom ist hier denkbar.
Ebenfalls konnen diese Heterozyklen deutlich groflere Ringsysteme mit bis zu siebengliedrigen

Strukturen aufweisen (Abbildung 18).
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M\ =\ N /=N N=N
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Abbildung 18: Strukturen verschiedener N-Heterozyklischer Carbene.

R/

Dies erlaubt eine enorme Einflussnahme auf die elektronischen Eigenschaften der N-
Heterozyklischen Carbene und somit die Stabilitét des jeweiligen Singulettcarbens. Dadurch l4sst

sich die Reaktivitit von gebildeten Metallkomplexen steuern.[’#!

Diese Vielzahl an moglichen Strukturen konnen iiber die unterschiedlichsten Synthesewege
hergestellt werden. Der Ubersicht halber soll im Anschluss lediglich auf die Synthesemethoden der
Imidazol- und Imidazolinbasierten N-heterozyklischen Carbene eingegangen werden. Diese stellen

die bekannteste Carbenvorldufer dar und wurden auch in dieser Arbeit verwendet.

Aus der Literatur® sind eine groBe Bandbreite an Syntheseverfahren bekannt, um die

entsprechenden NHC-Vorlaufer zu erhalten. Diese lassen sich in drei unterschiedliche strukturelle

Untereinheiten aufteilen: dem Carbenvorldufer, der Amineinheit und dem Riickgrat.
Riickgrat/Ringgrofle:

gesittigte, ungesittigte und andere Gruppen
Variation der RinggroBe (meist fiinf- bis zu

//\ siebengliedrig)
.
R/NWN\R Heteroatom:
Carbenvorliufer Variation der Art und Anzahl der Heteroatome

Substituenten:
Variation der Reste, zur Erzeugung von
symmetischen und unsymmetrischen NHCs

Abbildung 19: Grundbausteine des Imidazoliumsalzes.
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Diese werden miteinander verkniipft und schlieBlich {iber den wichtigsten Schritt, den Ringschluss

der NHC-Vorlaufer, erzeugt. Dabei konnen drei verschiedene Ringschlussmethoden verwendet

werden:
. Ringschluss iiber den potenziellen Carbenvorldufer
o Ringschluss des Riickgrats mit der Distickstoffcarben.Precourser
J Ringschluss durch die Verkniipfung mit der Amineinheit.

Die meistgenutzte Methode ist dabei der Ringschluss tiber das spitere Carbenzentrum, wihrend

die Ringbildung iiber das Amin eher selten Anwendung findet.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von Imidazoliumsalzen ist die Alkyl- bzw. Arylierung
des Imidazols selbst. Dabei konnen sowohl symmetrisch®”! als auch unsymmetrisch!®®

substituierte Imidazoliumsalze, je nach Reaktionsfiihrung, erzeugt werden.

Die Alkylierung wird mithilfe einer nucleophilen Substitution ermdglicht. Dazu wird zunéchst eine
starke Base flir die Deprotonierung des Stickstoffatoms am Imidazol verwendet, welches
anschliefend am o-Kohlenstoffatom des Alkylhalogenids substituiert wird. Auf diese Weise
konnen unterschiedlich substituierte Imidazoliumsalze erhalten werden. Jedoch sind diese lediglich
auf Alkylsubstituenten beschrankt. Sollen aromatische Substituenten eingefiihrt werden, gibt es
verschiedene Methoden zur Funktionalisierung: Gao et al. beschrieb 2013 die Kupfer-katalysierte
Quaternisierung einfach substituierter Imidazole mit aromatischen Resten mithilfe von
Diaryliodiniumsalzen.® You et al. publizierten 2014 eine #dhnliche Methode, allerdings mit

Boronsiuren als Reaktionspartner.!

26



1. Einleitung

unsymmetrisch symmetrisch

=\ 1.) Base, 1 eq. R-X /\ Base = X
~N__N<p+ = HN._N ——— —= -N__N%

RTN7T"R 2.) Base, 1 eq. R'-X 7 2eq. R-X R™\7""R

R, R'= Alkyl R= Alkyl
1.) Base, 1 eq. R-X

2.) TIR'; oder R'B(OH),

unsymmetrisch

R = Alkyl
-N__N<p» Y
R™I\~""R R'= Aryl

Schema 4: Imidazoliumsalzsynthese ausgehend vom Imidazol.

Ebenfalls eine der geldufigsten Synthesemethoden ist die Mehrkomponentensynthese. Dabei wird
zwischen verschiedenen Moglichkeiten unterschieden, je nachdem, ob das Riickgrat des NHC-

Vorldufers geséttigt oder ungesittigt vorliegen soll.

Hier soll lediglich ausfiihrlicher auf die Synthesemethode ausgehend vom Glyoxal und Diaminen

eingegangen werden, da diese im Verlauf der Arbeit Anwendung fand.

Bei der Reaktionsfiihrung mit Glyoxal spricht man im Allgemeinen von einer
Kondensationsreaktion. Das entsprechend substituierte Amin wird dabei unter Sdurekatalyse mit
dem Aldehyd zundchst zum Diimin bei symmetrischen und zum Iminacetalaldehyd bei
unsymmetrischen Imidazoliumsalzen nach Nolan et al. umgesetzt. Die Zyklisierung erfolgt mittels
Formaldehyd, um das spitere Carbenkohlenstoff einzufiihren.®!! Soll ein unsymmetrisches
Imidazoliumsalz erhalten werden, wird das erhaltene, einfach funktionalisierte Imidazol mit einem

Alkylhalogenid zum entsprechenden Imidazoliumsalz umgesetzt.!°*

1.) R-NH, 2 eq. R-NH,
=\ X H;PO4 NH,CI Paraformaldehyd . Cr
+ HCHO 7N\ NH,CI ¥
2)R'-X

Schema 5: Synthese symmetrischer und unsymmetrischer Imidazoliumsalze ausgehend vom Glyoxal.
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Ausgehend von den Imidazoliumsalzen konnen die N-Heterocyklischen Carbene iiber
verschiedene Methoden erhalten werden. Eine der bekanntesten ist die Deprotonierung, die bereits
durch Arduengo et al. bei der Darstellung des ersten isolierbaren NHCs angewendet wurde.[”!
Dafiir ist allgemein der Einsatz starker Basen wie Natriumhydrid, Kalium-zers-Butanolat,
Kaliumhexamethyldisilazid oder Natriumamid notwendig, um das Carbenkohlenstoff zu
deprotonieren.”’ Ein groBer Vorteil hier ist die gute Zuginglichkeit der Imidazoliumsalze und die
relativ milde Reaktionsfithrung. Allerdings ist die Toleranz gegen eine Vielzahl von funktionellen

Gruppen nicht gegeben.

Unabhingig von den Imidazoliumsalzen gibt es noch eine Reihe weiterer Moglichkeiten der
Carbenbildung. Verschiedene Addukte, wie Alkoholat-®  Tetrafluorobenzol-®> und
Chloroformaddukte®® kénnen durch eine thermolytische Eliminierungsreaktion den Zugang zu

den freien Carbenen ermoglichen.

Eine weitere Variante ist die reduktive Desulfonierung von Thioharnstoffderivaten wie Imidazole-

2(3H)-thione.” Dazu wird der Thioharnstoff in THF mit elementaren Kalium reduziert.

1.6.4 Synthese und Eigenschaften von NHC-Metallkomplexen

Seit der Isolierung von 1,3-Diadamantylimidazol-2-yliden durch Arduengo!’?! im Jahr 1991 spielen
N-heterocyclische Carbene (NHCs) eine zentrale Rolle als Liganden in der
Ubergangsmetallkatalyse. Komplexe mit allen Ubergangs- und einer Vielzahl an Hauptgruppen-

und Seltenerdenmetallen sind seither erfolgreich synthetisiert und charakterisiert worden.

Anders als die Fischer-Carbene weisen N-Heterozyklische Carbene einen hohen 6-Donorcharakter
auf. Das befdhigt sie, auch besonders stabile Alkali- und Erdalkalimetall-NHC-Komplexe
auszubilden.’”?® Anders, als jedoch lange angenommen, besitzen NHCs auch deutliche -
Akzeptoreigenschaften. Zundchst galten sie als vernachlidssigbar und wurden zwischen denen von
Nitrilen und Pyridin eingeordnet.” Sie sind jedoch unablissig fiir die Ausbildung stabiler NHC-

Metallbindungen und machen meist ein Drittel der Orbitalwechselwirkungen aus.!'%"
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Abbildung 20: Relevante Orbitalwechselwirkungen zwischen einem NHC und einem

Ubergangsmetall.[101]

Die Orbitalwechselwirkungen zwischen dem NHC und dem Ubergangsmetall lassen sich dabei in

drei relevante Anteile unterteilen: [1°]

e o-Donation vom NHC-c-Donororbital in das o-Akzeptororbital des Metalls (I)
e n-Riickbindung von einem besetzten d-Orbital des Metalls in das pr-Carben-Orbital (II)
e n-Donation des NHC-n-Systems in ein unbesetztes d/p-Orbital des Metalls (I11)1!

Frenking et al. konnten fiir NHC-Goldkomplexe mithilfe von Rechnungen zeigen, dass die
Bindung von NHC-Au-Komplexen duflerst stark ist und neben den besonders ausgeprigten o-
Donoreigenschaften des NHC-Ligandens die mn-Beitrage einen Anteil an allen
Orbitalwechselwirkungen von circa 20 % aufweisen./”®) Dennoch werden NHC-Metallbindungen
meist als Einfachbindung dargestellt, was am besten der experimentell bestimmten Potenzial einer
Rotation um die Metall-Carbenkohlenstoffbindung entspricht und betont nochmals den

Unterschied zu den klassischen Fischer- bzw. Schrockcarben-Liganden.

Die ausgeprigten o-Donor- und verhéltnisméBig schwachen n-Akzeptor-Eigenschaften der NHCs
zeigen einige Parallelen zu den Koordinationseigenschaften von Phosphinen. Jedoch weisen sie
diesen gegeniiber einige Vorteile in der Anwendung als Ligandensystem fiir verschiedene
Ubergangsmetallkomplexe auf. Wie ihre meist geringeren Tolman Elektronischen Parameter
(TEP) bereits vermuten lassen, sind NHCs generell deutlich bessere Elektronendonatoren als
Phosphine. Das fiihrt zu thermodynamisch stabileren Metall-Ligandenbindungen, was sich auch in
hoheren Bindungsdissoziationsenergien und kiirzeren Metall-Ligandenbindungen im Gegensatz zu
entsprechenden Phosphin-Gegenstiicken zeigt. Somit sind NHC-Metall-Verbindungen weniger
instabil als Metall-Phosphin-Verbindungen und weisen eine deutlich erhohte thermische und
oxidative Stabilitdt auf, was ihre Handhabung deutlich vereinfacht. Auch beziiglich ihrer Sterik

weisen NHCs einige Unterschiede zu den Phosphinen auf. Der sp’-Charakter des Phosphins
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resultiert in einer kegelartigen, raumlichen Anordnung um das Metallzentrum, wéhrend das NHC
sich facher- bzw. schirmartig um das Metall anordnen. Dadurch kann man durch Variation des
Substituentenmusters am NHC deutlichen Einfluss auf das sterische Umfeld am Metall nehmen.
Auch der Zugang zu strukturellen Verdnderungen am Liganden ist bei den NHCs deutlich

einfacher, als bei den Phosphinen.

Um NHC-Metallkomplexe synthetisieren zu konnen, kann auf zwei grundlegende
Synthesestrategien zuriickgegriffen werden. Bei der ersten wird zunéchst das stabile, freie Carben

74,79

erzeugt und anschlieBend mit dem gewiinschten Metallkomplex umgesetzt.[”*”! Die Darstellung

freier Carbene wurde im vorrangegangenen Abschnitt bereits erldutert.

Alternativ ist die am meisten genutzte Synthesestrategie eine in situ Darstellung eines Carbens und
das direkte Abfangen mithilfe einer Metallverbindung. So kann die Deprotonierung extern oder
intern durch den Liganden des eingesetzten Metallkomplexes durchgefiihrt werden, wie zum
Beispiel mit Palladium(IT)acetat.l'%?] Wichtig ist bei dieser Synthesestrategie das Arbeiten unter

inerten Reaktionsbedingungen, da das gebildete Carben besonders reaktionsfreudig ist.

Wang und Lin entwickelten 1998 eine Methode, mit der sie ausgehend von NHC-Silber-
Komplexen Zugang zu verschiedenen NHC-Metallkomplexen bekamen.!!”] Dabei wurde
Silber(I)oxid zundchst mit dem Imidazoliumsalz umgesetzt, bevor die Zugabe eines weiteren
Metallsalzes durch Transmetallierung den eigentlich gewlinschten Metallkomplex hervorbrachte.
Der besondere Vorteil dieser Variante ist zum einen, dass die Reaktionsfiihrung nicht zwangsldufig
unter inerten Reaktionsbedingungen ablaufen muss, und zum anderen der Einsatz einer
zusétzlichen Base zur Abstraktion des aziden Protons unnétig ist. Das flihrt zu einer enormen
Toleranz gegeniiber verschiedensten funktionellen Gruppen. Diese Transmetallierungs-Methode
wird auch bei der Gewinnung von monoNHC-Gold(I)-Komplexen angewendet. Dazu gelang es
Nolan et al. 2005 mit modifizierten Reaktionsbedingungen erstmals die Darstellung solcher NHC-
Gold(I)-Komplexe.' Auch hier wird zuniichst der NHC-Ag(I)-Komplex in situ gebildet und
anschlieBend durch eine Transmetallierung mit (Me>S)AuCl die gewiinschten Mono-NHC-Au(I)-

Komplexe in guten Ausbeuten erhalten.!!*!
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. Cr 1.) Ag,O T

_ = R/N N\R

+
R-NN-R 2.) (Me,S)AuCl

51- 81%

Schema 6: Syntheseschema der NHC-Gold(I)-Komplexe nach Nolan.

Etwas 70% der veroffentlichten NHC-Gold(I)-Komplexe wurde mithilfe der Transmetallierung
iiber einen Silber(I)-Carbenkomplex dargestellt. Die Darstellung tiber das freie Carben wird nur
bei 20% der Komplexe angewendet.”®! Auch innerhalb dieser Arbeit wurde die Methode der

Transmetallierung gewihlt, um unsymmetrische NHC-Gold(I)-Komplexe darzustellen.

1.7 Goldkatalyse

1.7.1 Historische Entwicklung und nachhaltige Goldkatalyse

Heterozyklen bieten ein breites Anwendungspotenzial. So sind sie nicht nur in den klassischen
chemischen Synthesen vertreten, sondern auch in verschiedenen Bereichen der pharmazeutischen
Industrie und Forschung zu finden. Die Dihydrofurane und Tetrahydrofurane mit den stereogenen
Zentren an der 2- und 5-Position des Ringsystems sind ein beliebter Baustein in der Synthese von

Pharmazeutika und Fungiziden, wie in Abbildung 21 zu sehen.

NH2 3 SO
i, O y OH N A
=/ H 9o ;G
,,///%
Furanomycin Kalihinol C

Abbildung 21: Struktur des Malariawirkstoffs Kalihinol C!'%! und des Fungizides Furanomycin!'°6],

Heterozyklen miissen dabei nicht zwangsldufig das Endprodukt einer Synthese darstellen, sondern

spielen auch als Intermediate eine wichtige Rolle in der organischen Synthese.
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Die Goldkatalyse bieten bei der Synthese etweiger Verbindungen eine effektive
Zugangsmoglichkeit. So zeichnen sind Gold(I)- und Gold(Ill)salze durch ihre Eigenschaften als
weiche, carbophile Lewis-Séauren aus. Sie sind im Stande, C-C-Mehrfachbindungen fiir inter- und
intramolekulare nukleophile Angriffe zu aktivieren und dabei gleichzeitig synthetisch einfach zu
handhaben. Neue C-C- oder C-Heteroatom-Bindungen werden so gekniipft. Wegen ihrer hohen n-
Elektronenaffinitit zeichnen sich Goldkatalysatoren gegeniiber anderer
Ubergangsmetallkatalysatoren durch deutlich mildere Reaktionsbedingungen und hohere Umsitze
der Substrate aus. Die geringe Oxophilie ermoglicht oftmals die Reaktionsfiihrung unter nicht-

inerten Synthesebedingungen.

Bis in die Neunziger Jahre galten Goldverbindungen als weitestgehend uninteressant in der
Katalyse. Und das, obwohl es 1976 Thomas et al. gelang, eine der ersten Additionen von
Nukleophilen an Alkine durch den Katalysator Tetrachlorogoldsdure durchzufiihren. Wie in
Schema 7 zu sehen wurde die Reaktion in einem Methanol-Wasser-Gemisch durchgefiihrt. Dabei

konnte die Bildung der entsprechenden Ketone und der Nebenprodukte beobachtet werden.'%!

Obwohl es sich dabei faktisch um keine Oxidation handelt, wurde diese Reaktion fdlschlich als
,,Gold(IIT)-Oxidation* betitelt. Der Durchbruch in der homogenen Goldkatalyse gelang erst in den
frithen Neunzigern Utimoto et al. gelang es Wasser durch Goldkatalyse intermolekular an
nichtaktivierte Alkine zu addierten.!'® Von da an nahm die Popularitit der Goldkatalyse stetig zu.
Sieben Jahre spiter wurde durch Teles et al. bewiesen, dass auch die Gold-katalysierte

intermolekulare Addition von Alkoholen an Alkine méglich ist.[!1%

/ N\ ____ 7Mol-% H[AuCl,] @_/{3 OMe Cl
— + + <: :>——<
— MeOH/H,0 C ;\

38% <5% <5%

Schema 7: Gold-katalysierte Addition verschiedener Nukleophile an Alkine nach Thomas et al.['%%]
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R? [Ph;PAu"] O MeO OMe
R1% + H,0 oder MeOH EE—— R RZ oder R1>§/ R2
H+

Schema 8: Gold-katalysierte Addition von Wasser oder Methanol an Alkine.

Die intramolekulare Variante der Alkohol-Addition an Alkinfunktionen wurde zunichst von

Hashmi et al. demonstriert, wie in Abbildung 28 zu sehen.[!!!]

n3 0.1 Mol-% AuCly 1 O™\

Schema 9: Intramolekulare Gold-katalysierte Zyklisierung von (Z)-3-Ethinylallylalkohole zu den
entsprechenden Furanen.

Im nachfolgenden wird der Katalysemechanismus kurz erklédrt. Eine genaue Bestimmung der
aktiven Katalysatorspezies ist bisher oftmals nicht moglich gewesen. Aufgrund dieser strukturellen

Unklarheiten wird die aktive Spezies als ,,[ Au]*“ dargestellt.

[Au]

R'-——R? all RI—==R?
A B

NuH

R" H ~H* R"  [Au]
7= g )T

N -G (AU IV %
D c

Abbildung 22: Mechanismus der Gold-katalysierten nukleophilen Addition an Alkine.!'!?!

Zu Beginn bildet das Alkin A einen n-Komplex B mit dem Goldkatalysator aus. Dadurch kommt
es zu einer erhdhten Elektrophilie der C-C-Dreifachbindung durch die geringere Elektronendichte

am Alkin. Somit kann der nukleophile Angriff, meist in anti-Position zum Gold, inter- oder
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intramolekular erfolgen. Hierbei wird die Vinylgoldspezies C ausgebildet. Bei der abschlieSenden
Protodeaurierung wird das Produkt D gebildet und den Goldkatalysator kann zuriickgewonnen
werden und steht so fiir weitere Katalysezyklen zur Verfiigung. Insbesondere die Umwandlung von
C nach D stellt sich zumeist in entsprechenden Mechanismen als Geschwindigkeits-bestimmende

Schritt heraus.[!131112]

In den letzten Jahrzehnten gab es einige Bestrebungen, die Goldkatalyse im Sinne der Griinen
Chemie weiter zu entwickeln. Dabei wurde das Hauptaugenmerk auf die Rezyklierbarkeit der

[114,115]

Systeme gelegt. Der Einsatz von Nanopartikeln und verschiedenen immobilisierten

161181 in der homogenen Katalyse ermoglichte zwar einfache Abtrennungsmethoden,

Systemen!
wie durch Filtration, jedoch kam es oftmals wéhrend der Aufarbeitung zur Reduktion des
jeweiligen Goldkatalysators zu metallischen Gold.!'' Dies hatte eine Deaktivierung des
Katalysators zur Folge und machte die Rezyklierung unmdéglich. Um diese Problematik umgehen
zu konnen, wurde nach Stabilisierungsverfahren gesucht, um eine erfolgreiche Wiederverwendung
des Goldkatalysators erzielen zu kdnnen. Ein Beispiel fiir die Wiederverwendbarkeit eines
homogenen Goldkatalysators auch in organischen Losungsmitteln wurde 2006 von Che et al.
verdffentlicht.!!"”) Dieser wurde in der Zykloisomerisierung von verschiedenen Allenonen
erfolgreich eingesetzt und konnte sogar liber neun Zyklen mit nur geringer Abnahme der
Ausbeuten wiederverwendet werden. Zu erwihnen ist hier jedoch, dass die Reaktionen bei etwas
erhohten Temperaturen von 60 °C durchgefiihrt werden mussten und das zur Regeneration des
Katalysators nach einigen Rezyklierungsdurchldufen groe Mengen an TFA eingesetzt werden
mussten.

Neben der Anwendung von stabilisierenden Liganden konnen auch ionische Fliissigkeiten fiir eine
nachhaltigere Reaktionsfiihrung in der Goldkatalyse verwendet werden. Diese besitzen einen
niedrigen Schmelzpunkt, wodurch sie oft bereits bei Raumtemperatur fliissig sind. Zumeist handelt
es sich dabei um Imidazoliumsalze mit den unterschiedlichsten Anionen und
Substituentenmustern. Die gebildeten Produkte konnen durch Extraktion vom Katalysator
abgetrennt werden. Dabei ist es wichtig, Losungsmittel zu wéhlen, in denen sich das
Katalyseprodukt besonders gut und der Katalysator besonders schlecht 16st. 2008 konnten Krause
et al. eine entsprechende Reaktionsfilhrung in der Gold-katalysierten Zykloisomerisierung
umsetzen. Es konnten sehr gute Umsétze (>99%) bei besonders kurzen Reaktionszeiten (10 min)

erzielt werden. AuBerdem konnten das System mehrfach rezykliert werden. [120]
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Me _§ /_—\@PF
0 prm— 6
i—Pr/ %‘\\\\OTBS 1 m01A) AuBr3 . w iy /OTBS /N®NW
[BMIM][PF], Rt P N

OH [BMIM][PFg]

Schema 10: Gold-katalysierte Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen mithilfe von ionischen
Fliissigkeiten.

Der Ansatz der Zweiphasensysteme, zu denen auch mizellare Systeme gezdhlt werden konnen, ist

eine weiter vielversprechende Mdoglichkeit.['*!) Der Zwei-Fliissigphasen-Ansatz beruht auf der

richtigen Wahl der Verteilungskoeffizienten der Produkte mit nicht mischbaren Lésungsmitteln.

Dabei gibt es verschiedene Mdoglichkeiten der Reaktionsfithrung, welche im Folgenden kurz

umrissen werden sollen:

e Der Katalysator aggiert in einer polaren Phase und die Produkte bilden die zweite nicht
mischbare Phase. Diese konnen nach der Beendigung der Reaktion einfach abgefiihrt
werden.[1?!]

e In einem Reaktor werden zwei nicht mischbare Losungsmittel verwendet, die zwei Phasen
ergeben. Der Katalysator bleibt in einer Phase, die Produkte werden in die zweite Phase
extrahiert.['?!]

e Die homogene Katalyse wird herkommlicherweise durchgefiihrt, gefolgt von der Extraktion
der Produkte mit einem zweiten Losungsmittel, das mit dem Losungsmittel der den Katalysator

enthaltenden Phase nicht mischbar ist.['?!]

Wasser ist hierbei besonders hervorzuheben, da es durch seine umfassende Verfiigbarkeit
kostengiinstig ist und aufgrund seiner nicht-toxischen und nicht-brennbaren Eigenschaften eine

hervorragende Alternative zu organischen Losungsmitteln darstellt.[??!

Diese Prinzipien der Zweiphasensysteme konnen zum Beispiel durch wasserldsliche oder mizellare
Systeme realisiert werden. Im Folgenden soll kurz anhand von Beispielen auf die verschiedenen

wissrigen Anwendungen eingegangen werden.

Ein wichtiger Schritt in Richtung einer nachhaltigen Ausrichtung der homogenen Goldkatalyse hin

zur griimen Chemie ist die Reaktionsfiihrung in Wasser. Dafiir ist es entscheidend, dass die
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Substrate und der Katalysator ausreichend wasserldslich sind. Eine Moglichkeit ist neben der
Verwendung von wasserloslichen, stabilen Goldkatalysatoren!'?¥), das Ligandensystem mit
wasserloslichen Gruppen zu funktionalisieren. Das kann gegebenenfalls auch zu einer
Stabilisierung des Katalysators fithren, was positive Auswirkungen auf dessen
Wiederverwendbarkeit hat. Mittlerweile gibt es einige wasserldsliche Liganden auf Phosphin- und
NHC-Basis, mit denen erfolgreich Gold-katalysierte Reaktionen in Wasser umgesetzt werden
konnten. In der Literatur sind dazu eine Vielzahl an wasserldslichen, anionischen NHC-Gold(I)-
komplexen publiziert. Die ersten entsprechenden Liganden basierten dabei auf Phosphinen.!'?* Der
Fokus verlagerte sich jedoch relativ schnell auf NHCs, da diese deutlich stabilere Metall-
Ligandbindungen ausbilden konnen und somit die wasserldslichen Metallkomplexe deutlich besser

74,125]

stabilisieren.| Ein Beispiel dafiir ist der mit Sulfonatgruppen funktionalisierte NHC-

Goldkomplex nach Silbestri et al. (Abbildung 23).1126!

/—\ SOs'Na*
P—Au-ClI
. Mes/N\(N\/\/
NaO3S AuCl
3
2007 Laguna et al. 2013 Silbestri et al.

Abbildung 23: Wasserloslicher TPPTS- Gold(I)komplex nach Laguna et al. und sulfonierter NHC-
Gold(Dkomplex nach Silbestri et al.

2015 stellten Krause et al. die Synthese von unsymmetrischen, kationischen Ammoniumsalz-
funktionalisierten NHC-Gold(I)-Komplexen und deren Anwendung als rezyklierbaren
Katalysatoren bei den Zyklisierungsreaktionen von Acetylencarbonsiduren zu Lactonen in Wasser

bzw. einer Pufferlosung vor.['”!

36



1. Einleitung

+
NR2,CI
=\ 0
RN._N 2.5 mol% [Au] o]
Y = OH 0

P —_—

AuCl H,O, Rt, 1h
69- 89 %

R! = Mes, Dipp

R? = Me, Et, nBu

\ J

Schema 11: Unsymmetrische Ammoniumsalz-funktionalisierte NHC-Gold(I)-Komplexe und ihre

Anwendung in der Zyklisierung von Acetylencarbonsduren zu Lactonen in Wasser.

Die verschiedenen Gold(I)komplexe erzielten gute bis sehr gute Ausbeuten von 69 bis 89 % in der
Zyklisierung der Acetylencarbonsédure zum Lacton. Der Katalysator konnte sogar iiber fiinf
Katalysezyklen wiederverwendet werden. Um einen Reaktivitéitsverlust wihrend des Rezyklings
zu verhindern, wurde eine Pufferl6sung mit pH 7 verwendet. Der Grund dafiir ist die Aciditit des
eingesetzten Eduktes, die ohne die Pufferlosung eine langsame Deaktivierung des sdurelabilen

127

Gold(I)-komplexes zur Folge hitte.['>”] Im selben Jahr publizierten Krause et al. ebenfalls die

Anwendung eines symmetrischen, Ammoniumsalz-funktionalisierten NHC-Gold(I)-Komplexes in
der Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen in Wasser. Auch hier konnten sehr gute Ausbeuten

und eine Rezyklierbarkeit des Systems iiber mehrere Katalysezyklen erzielt werden.!'?®!

) [\
CIRsN’ N\(N NR4Cl
Alu
Cl
iPr”u/')\(\OTBS Kat. (5 Mol-%) f@ﬁ
[ OH H,0,24 h pr O OTBS

H
Schema 12: Symmetrische Ammoniumsalz-funktionalisierte NHC-Gold(I)-Komplexe und ihre

Anwendung in der Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen in Wasser.[12®)

Neben der Funktionalisierung der NHC-Liganden mit Ladungstragern bietet auch die Anbindung
von Kohlenhydratresten eine Mdglichkeit eine gute Wasserloslichkeit der Katalysatoren zu

erreichen. Aullerdem besitzen derartige Strukturen neben ihrer Biokompatibilitit den Vorteil einer
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definierte Chiralitét, was enantioselektive Anwendungen ermoglicht. Aktuelle Beispiele hierfiir ist

die Anwendung von wasserloslichen Kohlenhydratbasierten-NHC-Goldkomplexen in der

Arbeitsgruppe um Krause.['?-131]

OMe
MeO O 0 OMe
0 o)
MeO OMeo MeO
g OMe MeO OMe
O OMe AUC' N
OMe [ AuCl
MeO l N>_
OMe
o]
OMe
0 OMe OMe
OOMe
MeO O
OMe
2019 Sak, Krause et al. 2018 Wiegand, Krause et al.

Abbildung 24: Wasserlosliche, Kohlenhydrat-basierte NHC-Goldkomplexe zur Anwendung in der

nachhaltigen Goldkatalyse nach Krause et al.l!2%-131]

Beide Systeme ermoglichten die Umsetzung verschiedenster Gold-katalysierter Reaktionen in
Wasser. Der B-Cyclodextrin-NHC-Goldkomplex nach Sak et al. erlaubte sogar erste Studien im

Rahmen der enantioselektiven Gold-katalysierten Zykloisomerisierung von y- und §-Allenen.!'?’!
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Ph Ph .

0
.MOH [Au]/AgOTs (5 mol%) m
\f EtOH, - 30°c, 24 h
ppPh
37% Umsatz, 18% ee

;¢?\V/ijfA\OH [Au]/AgSbF (5 mol%) \\T%¢\I:i:lf
\\j§§ PH Ph Toluol, - 30%, 24 h Ph
Ph
35% Umsatz, 38% ee

Schema 13: Enantioselektive, Gold-katalysierte Cycloisomerisation von y- und 3-Allenen mithilfe des -

Cyclodextrin-NHC-Goldkomplexes nach Sak und Krause et al.l'*]

Die Anwendung von mizellaren Systemen in der Goldkatalyse stellt eine weitere Moglichkeit der
nachhaltigen Reaktionsfiihrung dar. Sie ermoglicht den Zugang zu hydrophoben Substraten und
deren effektive Umsetzung in Wasser. Gegenwartig wird die mizellare Reaktionsfiithrung in Gold-
katalysierten Reaktionen meist mit einfachen Goldverbindungen und niedermolekularen
Goldkatalysatoren in Kombination mit einfachen Tensiden oder Blockcopolymeren realisiert.
Dabei ist der Katalysator nicht am Tensid immobilisiert und eine Lokalisation im Mizellkern ist
nur bedingt moglich. Mithilfe der bereits im Verlauf dieser Arbeit erwdhnten PTS- und TPGS-
750M-Systeme konnten Krause und Lipshutz et al. die Umsetzung eines der ersten Beispiele der
mizellaren Goldkatalyse verdffentlichen. Sie publizierten die erfolgreiche mizellare Anwendung
in verschiedenen Zyklisierungsreaktionen verschiedener a-funktionalisierte Allene und Alkindiole
in Wasser bei Raumtemperatur.l'”!32 Auch weitere Gold-katalysierte Reaktionen kdnnten auf
Grundlage dieser Vorarbeiten realisiert werden. Dabei ermoglichte der Einsatz von chiralen
Liganden auch die Durchfiihrung enatioselektiver Synthesen in mizellaren Umgebung.*”-133 Auf

die einzelnen Systeme soll ndher in Kapitel 5 eingegangen werde.
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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit war die Synthese unterschiedlicher immobilisierter NHC-Gold(I)komplexe
und deren Anwendung in der mizellaren Katalyse, sowie deren Wiederverwendbarkeit. Die

Zielverbindung ist in Abbildung 25 dargestellt.

B | {CN

NC

stat.

Abbildung 25: Zielstruktur zur Immobilisierung eines NHC-Gold(I)-Komplexes.

Fir die Synthese der entsprechenden Zielverbindungen mussten zunédchst die entsprechenden
NHC-Gold(I)-Komplexe und amphiphilen Polymere synthetisiert werden (Kapitel 3). Dazu
wurden Aktivester-funktionalisierte NHC-Gold(I)komplexe und Amin-funktionalisierte Block-co-

polymere, basierend auf Acrylaten synthetisiert.

Nach erfolgreicher Synthese der Ausgangskatalysatoren zur Immobilisierung (Kapitel 3) sollte
anschliefend der Aufbau Amin-funktionalisierter amphiphiler Blockcopolymere erfolgen. Diese
sollten zur spiteren Immobilisierung der Aktivester-funktionalisierten NHC-Gold-Komplexe

mithilfe der Ausbildung einer Amidbindung als polymere Tridgermaterialien dienen.

Dafiir sollen zunichst entsprechende Monomere synthetisiert werden, die eine spitere Anbindung
tiber eine Aminfunktion erlauben. Bei der Polymersynthese sollen insbesondere strukturelle
Variationen (Polymerzusammensetzung und Linkerldngen zur spateren Immobilisierungsposition)
eingebracht werden, um eine spitere Einflussnahme auf Morphologie und katalytische Aktivitét
der Katalysator-funktionalisierten Polymere untersuchen zu konnen. Die entsprechenden
amphiphilen Polymere sollen dabei mittels NMR-Spektroskopie, GPC und dynamischer

Lichtstreuung charakterisiert werden.
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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

In Kapitel 4 sollen die verschiedenen NHC-Gold(I)komplexe mit den variierenden
Polymerstrukturen analog zu einem Baukastenprinzips mithilfe einer Amidbindung verkniipft
werden. Die unterschiedlichen Systeme sollen ausfiihrlich charakterisiert werden. Dabei steht
insbesondere der strukturelle Einfluss auf GréBe und Morphologie der sich ausbildenden

Aggregate in Wasser im Fokus.

Kapitel 5 beschéftigt sich im Anschluss mit der Optimierung der mizellaren Cycloisomeriserung
von o-Hydroxyallenen mit dem Polymer-getragerten NHC-Gold(I)komplex. Dabei steht zunédchst
der Finfluss verschiedener Additive im Vordergrund. Nach erfolgreicher Optimierung der
Reaktionsbedingungen sollen die unterschiedlichen polymeren Katalysatoren in Hinblick auf ihren
strukturellen Einfluss in der Katalyse hin untersucht werden. Dabei soll das Hauptaugenmerk auf
dem Linkerfragment sowie dem Substitutionsmuster am NHC-Liganden liegen. Auferdem soll en

die verschiedenen Systeme auf ihr Wiederverwendbarkeit hin tiberpriift werden.

In Kapitel 6 wurde das Hauptaugenmerk auf die Synthese von kernvernetzten polymeren
Nanopartikeln gelegt. Dabei sollten zwei Synthesestrategien verfolgt werden: Zum einen die
Kernvernetzung mithilfe des Diacrylates HDDA und anschlieBender Immobilisierung des NHC-
Gold(I)komplexes und zum anderen die Kernvernetzung mithilfe eines Diaktivesters nach der
unvollstindigen Immobilisierung des NHC-Gold(I)-Komplexes. Beide Systeme sollten
hinsichtlich ihrer katalytischen Reaktivitit mit dem unvernetzten mizellaren System verglichen

werden.

oo o0
H\L H\L stat.

NH NH
0. _©O
° X aole
HDDA-Strategie Diaktivester-Strategie
N CIA N (0]
AuCl u
(e W
N, N NH
Mes Mes ok

Abbildung 26: Kernstabilisierte NHC-Gold(I)-funktionalisierte polymere Nanopartikel.

Das Kapitel 7 befasst sich mit der Gold-katalysierten Hydratisierung von Alkinen zur Synthese von

Methylketonen. Dabei sollte zundchst das mizellare System aus Kapitel 4 verwendet werden und
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2. Aufgabenstellung und Zielsetzung

gegebenenfalls strukturell an die optimierten Reaktionsbedingungen angepasst werden.
AnschlieBBend sollte versucht werden, dieses System in einer Tandemreaktion mit einem L-Prolin-

funktionalisierten Polymer anzuwenden.
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3. Synthese der niedermolekularen NHC-Gold(I) Komplexe und der RAFT-

Polymere

3.1 Aufgabenstellung

Das Ziel dieses Kapitels ist zundchst die Synthese der Ausgangsmaterialien und -verbindungen fiir
die spitere Immobilisierung des NHC-Goldkatalysators an einen amphiphilen Trager. Dazu sollten
zunichst verschiedene Aktivester-funktionalisierte NHC-Gold(I)komplexe synthetisiert und
ausfiihrlich charakterisiert werden und auf ihre Eignung fiir die Katalysator-Immobilisierung
mittels einer Amidbindung hin untersucht werden. Ein breites Substitutionsmuster am NHC-
Liganden soll implementiert werden, um im Verlauf der Arbeit eine Katalysatorbibliothek iiber ein
einfaches Baukastenprinzip zugénglich zu machen.

Erste katalytische Voruntersuchungen sollen eine generelle katalytische Reaktivitidt der gewéhlten

NHC-Goldkomplexe belegen.

Ebenfalls soll in diesem Kapitel auf die Synthese der linearen amphiphilen Blockcopolymere
eingegangen werden. Diese sollen mehrere Aminfunktionen fiir die Immobilisierung der
Goldkomplexe aufweisen.und mithilfe von Boc-geschiitzen Aminmonomeren auf Acrylatbasis in

den hydrophoben Anteil des Polymers eingefiigt werden.

Neben einer groBen Varianz der Polymerzusammensetzung soll auch die Variation der
Comonomere im hydrophoben Block sowie der Aminmonomere betrachtet werden. Die erhaltenen
Polymerstrukturen sollen ebenfalls ausfiihrlich in Hinblick auf Struktur und Aggregationsverhalten

charakterisiert werden.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

3.2.1 Synthese der Aktivester-funktionalisierten NHC-Gold(I)komplexe

Aufgrund von verschiedenen Vorstudien innerhalb der Arbeitsgruppe stellte sich die
polymeranaloge Immobilisierung als Methode der Wahl heraus. Wichtig bei der Wahl der Reaktion
ist, dass die eingesetzten funktionellen Gruppen keine Komplexierungs- oder Nebenreaktionen mit
dem Endprodukt eingehen. Als Immobilisierungsreaktion sollte dabei die Bildung einer

Amidbindung verwendet werden. Die Arbeitsgruppe um Veige et al. verwendeten diese Variante
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3. Synthese der niedermolekularen NHC-Gold(I)Komplexe und der RAFT-Polymere

bereits bei der Funktionalisierung eines Leukdmie-spezifischen DNA-Aptamers mit einem NHC-
Gold(I)komplexes fiir den Einsatz im Wirkstofftransport.!'**! Amidbindungen zeichnen sich dabei

[135-137] Qje koénnen iiber die verschiedensten

insbesondere durch ihre hohe Stabilitit aus.
Syntheserouten erhalten werden. Eine Mdglichkeit ist die Anwendung von Aktivestern. Diese
bendtigen keine Voraktivierung mit verschiedenen Reagenzien, wie es der Einsatz von
Carbonséduren voraussetzten wiirde. So wird beispielsweise O-(7-Azabenzotriazol-1-yl)-N,N,N',N'-
tetramethyluronium-hexafluorphosphat (HATU) in der Peptidsynthese als Kupplungsreagenz
verwendet, um die sonst eher geringe Reaktivitit der Carbonsdure deutlich zu erhdhen.[!3-137]
Auflerdem sind sie im festen Zustand sehr stabil, konnen in Losung jedoch unter milden
Bedingungen schnell mit den entsprechenden Aminen umgesetzt werden. So konnen die
gewiinschten Amide erhalten werden. Mogliche Aktivester sind N-Hydroxysuccinimid-, para-
Nitrophenyl- und Pentafluorphenylester. Die Aktivesterfunktion wird liber zwei Syntheserouten in

die zu erzielenden Imidazoliumsalze eingefiihrt. Die erste Syntheseroute ist in Schema 14

dargestellt.
o) R o) o}
HO~ R Nal _R
Cl o~ o
cl TEA, DCM cl Aceton |
0°C->rt, 18 h 65°C, 18 h
3.1 32 R'=-Pfp 72% 34 R'=-Pfp 92%
3.3 R? = -p-NO,-Phenol 90% 3.5 R? = -p-NO,-Phenol 67%

Schema 14: Synthese der Aktivester-funktionalisierten lodarylverbindungen 3.4 und 3.5.

Hier erfolgte zunichst die Einfiihrung des Aktivestermotives iliber eine Veresterung des 4-
(Chlormethyl)-benzoylchlorids 3.1 als Ausgangssubstrat mithilfe der Schotten-Baumann-Reaktion
zu dem entsprechenden Aktivestern. Verwendung fanden hierbei Pentafluorphenol und para-
Nitrophenol als Veresterungsreagenzien. Beide sollten im spdteren Verlauf des Projektes auf Thre
Tauglichkeit fiir die Immobilisierung des Au(I)-Katalysators an den polymeren Trager untersucht
werden. Hierbei konnten gute bis sehr gute Ausbeuten erzielt werden. Im folgenden Schritt soll die
Nucleophilie der Aktivester 3.2 und 3.3 durch eine Finkelstein-Reaktion erhoht werden. Dazu

wurde 3.2 bzw. 3.3 mit Nal in Aceton umgesetzt, um das weniger nucleophile Chloratom gegen
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ein lodatom zu ersetzen. Es konnte eine sehr gute Ausbeute von 92% fiir 3.4 und eine moderate

Ausbeute von 67% fur 3.5 erzielt werden

Eine weitere mogliche Syntheseroute nach Lemke et al. verlduft ausgehend von 4-
Brommethylbenzoesdure 3.6, welches in einer DCC-vermittelten Steglich-Veresterung mit

verschiedenen Alkoholen (Pentafluorphenol 3.7, para-Nitrophenol 3.8 und N-Hydroxysuccinimid

3.9) zu den entsprechenden Aktivestern umgesetzt werden kann (Schema 15).[134138]
0] R 0]
- . R
OH HO @)
Br DCC Br
EtOAc:DMF 30:1

3.6 0°C->rt, 18 3.7 R=-Pfp 98%

3.8 R =-p-NO,-Phenol 48%

3.9 R=-NHS 80%

Schema 15: DCC-vermittelte Steglich-Veresterung zur Synthese der Aktivester-funktionalisierten

Bromarylverbindungen 3.7-3.9.

Dazu wurde die Benzoesdure 3.6 und der jeweilige Alkohol zunéchst in einem Gemisch aus
Ethylacetat und DMF vorgelegt und es erfolgte die Zugabe des Dicyclohexylcarbodiimids bei 0
°C. Nach 24 Stunden Reaktionszeit konnte kein Reaktionsfortschritt festgestellt werden. Der als
Nebenprodukt anfallende Dicyclohexylharnstoff wurde mittels Filtration abgetrennt und die
Produkte konnten mit moderaten (48%, 3.8) bis sehr guten Ausbeuten (98%, 3.7 und 80%, 3.9)

erhalten werden.

Um nun das entsprechende Imidazoliumsalz zu synthetisieren, musste zunichst noch das Imidazol
fir die folgende Substitutionsreaktion hergestellt werden. Dieses erfolgte nach der

Synthesevorschrift von Lui et al.!'*")

|(§ O  35% Formaldehyd (\N

NH,  Glyoxal - N NH,CI, 85% H;PO, N7
MeOH, rt, 18 h MeOH
65°C, 4 h
3.10 3.11 3.12 69%

Schema 16: Synthese des N-Mesylimidazols 2.12.
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Mesitylanilin 3.10 wurde dafiir mit Glyoxal zundchst zum Zwischenprodukt 3.11 umgesetzt,
welches im Anschluss durch die Zugabe von Ammoniumchlorid und Phosphorsdure zum
Mesylimidazol 3.12 mit einer Ausbeute von 69% umgesetzt werden konnte.

Im folgenden Schritt wurden die verschiedenen Aktivester in einer Substitutionsreaktion mit dem
Mesitylimidazol 3.12 zu den gewiinschten Imidazoliumsalzen 3.13 bis 3.17 nach
Literaturvorschrift umgesetzt.'**138] Obwohl Iodid eigentlich eine bessere Abgangsgruppe
darstellt und die Reaktion bei 65°C durchgefiihrt wurde, konnte im Vergleich zu der Synthese mit
3.7 keine deutlich bessere Ausbeute mit 3.4 als Substitutionspartner erzielt werden. Die Analytik

der erfolgreich erhaltenen Verbindungen 3.13 bis 3.17 erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und

Massenspektrometrie.
=
N
N
O o
/R /R
X > Mes— N
THF, 65 °C, 24 h A\
X
34 X=1LR=Pip 3.13 (X=1,R=Pfp) 85%
3.5 X =1, R =p-NO,-Phenyl 3.14 (X =1, R=p-NO,-Phenyl) 40%
3.7 X=Br, R=Pfp 3.15 (X=Br, R=Pfp) 92%
3.8 X =Br, R =p-NO,-Phenyl 3.16 (X =Br, R=p-NO,-Phenyl) 84%
3.9 X=Br, R=NHS 3.17 (X =Br, R=NHS) 51%

Schema 17: Synthese der Aktivester-funktionalisierten Imidazoliumsalze 3.13 — 3.17.

Exemplarisch zeigt die Abbildung 27 das 'H-NMR-Spektrum von 3.15 in deuteriertem
Chloroform. Alle charakteristischen Verschiebungen der Verbindung sind deutlich zu erkennen.
Das azide Proton des Imidazoliumrings zeigt eine Verschiebung bei 8 = 10.6 ppm und tritt als
Singulett auf. Die Signale der olefinischen Protonen des Imidazolimrings sind bei 6 = 7.9 und 7.1
zu sehen und lassen sich als Tripletts mit einer charakteristischen vicinale 3J-Kopplung von 1.8 Hz

wiederfinden.
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Abbildung 27: '"H-NMR-Spektrum von 3.15 in CDCls.

Um die erfolgreiche Bildung der Verbindungen 3.13 bis 3.17 zu verifizieren, wurden zusitzlich
noch Massenspektren aufgenommen (LC-MS). Dabei ist in allen Fillen die Masse [M-X]" als
Basispeak zu finden. Fiir 3.15 wurde beispielsweise eine Masse von 487.14 gefunden, was [M-Br]*

entspricht.

In den nachfolgenden Synthesen wurde der Aktivester ausgehend vom 4-Brommethylbenzoesédure

3.6 erhalten, da der synthetische Aufwand sich als deutlich geringer herausgestellt hat.

Da nun die gewiinschten Imidazoliumsalze erfolgreich synthetisiert werden konnte, sollten nun
mittels Transmetallierung die entsprechenden Goldkomplexe erhalten werden. Deren Synthese

wurde nach Lin et al. "1 und Nolan et al.l'*°

I durchgefiihrt. Dabei wird das Imidazoliumsalz in
DCM vorgelegt und der Silberkomplex mit Silberoxid (Ag2O) in situ unter Lichtausschluss
erzeugt. AnschlieBend erfolgt durch Zugabe von Dimethylsulfidgold(I)chlorid die
Transmetallierung und die gewiinschten NHC-Gold(I)komplexe konnten erhalten werden. Dabei

wurde lediglich die Zeit des Transmetallierungsschritts im Vergleich zur Literaturvorschrift
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verkiirzt, da in Vorversuchen die ausschlieBliche Bildung des Bis-NHC-Goldkomplexes 3.18
beobachtet werden konnte (Abbildung 28). So konnte hier im Massenspektrum ausschlieBlich die
Masse fiir das Dimer gefunden werden (1169.5 m/z fiir [M]"), sowie fiir das Dimer ohne eine

Pentafluorphenyl-Gruppe (1003.6 m/z fiir [M-Pfp+2H]").

(0]
Pfp
-
/ﬁ (0]
Mes—N. N
= [av-D6_1707110007568204-252 RT: 3.35-425 AV 43 NL: 211E6
T: + c ESI[ 49.97-1999.99]

1169.5
Mes /<
‘N
\\/

10

o

11706

Relative Abundance
[ -]

11716

)

T T T T T T T T T
3.18 \ 1145 1150 1155 11SD 1155 117D 1175 ﬁﬂD 1135 119D 1185
miz

o) Pfp

=]

Chemical Formula: C5,H3gAuF(N4O4
Exact Mass: 1169,24
Molecular Weight: 1169,85

Abbildung 28: Struktur und Massenspektrum des Bis-NHC-Goldkomplexes 3.18.

Um dies zu unterbinden, wurde die Reaktionszeit des Transmetallierungsschritts von 24 h auf 6 h
verkiirzt. Es konnten moderate bis sehr gute Ausbeuten fiir die NHC-Au(I)-Komplexe 3.19 bis 3.23

erhalten werden.

)
_R 1. Agy)0,24 h
= 0 2. Me,SAuCL, 6 h
MeS—N/\:'\\l SAUCLOR Mes~N/\\
X CIAu
313 X=1,R=Pfp 3.19 R=Pfp 67%
3.14 X =1, R =p-NO,-Phenyl 3.20 R =p-NO,-Phenyl 60%
3.15 X=Br,R=Pfp 3.21 R=Pfp 93%
3.16 X =Br, R =p-NO,-Phenyl 3.22 R =p-NO,-Phenyl 89%
3.17 X=Br, R=NHS 3.23 R=NHS 61%

Schema 18: Transmetallierungsreaktion nach Nolan et al. zur Synthese der
NHC-Gold(I)komplexe 3.19 - 3.23.

Die  Charakterisierung der Produkte erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und
Massenspektrometrie. Am Beispiel des Produktes 3.19/3.21 soll die Verifizierung der

Produktbildung dargestellt werden. Die Masse des Gold-Komplexes 3.21 (m = 915.2720) konnte
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allerdings nicht gefunden werden. Aus Arbeiten des Arbeitskreises Krause et al. "' war jedoch
bekannt, dass es bei den Messungen der Masse oft zu einem Austausch von Chlorid gegen
Acetonitril am Goldkomplex kommen kann, zumal die Messungen in Acetonitril oft in einem leicht
sauren Milieu, durchgefiihrt werden. Das Massenspektrum weist tatsidchlich einen Basispeak von
724.26 auf, was der Masse von [M-Cl+MeCN]" entspricht. Vergleicht man die "H-NMR-Spektren
des Imidazoliumsalzes und des Goldkomplexes, ist deutlich zu erkennen, dass im Spektrum des
Goldkomplexes 3.21 das azide Proton des Imidazols bei 10.67 ppm verschwunden ist. Es kann also

von einer erfolgreichen Synthese des Produktes ausgegangen werden (Abbildung 29).

713?"99 o
8.24 1|87
l 7.54
I .NA mim ™
2.00 2.00 1.033.02 2.00
6.99 6.23
' i
8.21 7.92
10.67 | 7.16
| Il
PR
0.98 2.00 2.99 1.022.01 1.95
I il il i
e ey
1.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 50

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 29: Vergleich der 'H-NMR-Spektren in CDCls des Imidazoliumsalzes 3.15 (unten) mit dem
des Goldkomplexes 3.21 (oben).

Zusitzlich kann hier noch das 'H-""N-HMBC-Spektrum als Nachweis herangezogen werden,
welches die Kopplungen der Stickstoffatome mit den benachbarten Protonen anzeigt. Im HMBC-
Spektrum sind auf der horizontalen Achse die chemischen Verschiebungen des 'H-NMR-
Spektrums zu sehen und auf der vertikalen Achse die Verschiebungen der entsprechend
koppelnden Protonen. Im Folgenden wird dafiir zunédchst das 2D-Spektrum des Imidazoliumsalzes

3.15 mit dem des Goldkomplexes 3.21 verglichen.
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Abbildung 30: 'H-"N-HMBC-Spektrum des Imidazoliumsalzes 3.15 (oben) und des Goldkomplexes 3.21

(unten).

Die chemischen Verschiebungen 1/1* im "’N-Spektrum bei 188.4 und 192.6 ppm sind den beiden
Stickstoffatomen des Imidazols zuzuordnen. Besonders zu erwéhnen ist hier die Kopplung der
beiden Stickstoffatome mit den Imidazolproton a im Spektrum des Imidazoliumsalzes 3.15. Die
Kopplungen mit den Protonen b und ¢ sind den Protonen der ungesittigten CH-Bindung des

Imidazoliumrings zuzuordnen. Auch die Kopplung des Stickstoffatoms 1* mit der angrenzenden
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CH>-Gruppe d ist gut zu sehen. Betrachtet man nun das 'H-'N-HMBC-Spektrum nach der
Transmetallierung (Abbildung 30 unten), féllt sofort das Fehlen des aziden Protons a des Imidazols
auf. Dies deutet auf eine erfolgreiche Bindung des Goldatoms an diese Position des
Imidazoliumrings hin. Dies belegt zusitzlich eine erfolgreiche Synthese des gewiinschten,

Aktivester-funktionalisierten NHC-Au(I)-Komplexes.

3.2.2 Synthese weiterer Substitutionsmuster am NHC-Gold(I)komplex

Um im Folgenden die Moglichkeit zu haben, eine kleine Katalysatorbibliothek aufzubauen, sollten
verschiedene Reste in das Imidazoliumfragment sowie in das Aktivesterfragment eingefiihrt
werden. Deren Einfluss auf die Goldkatalyse sollte spéiter untersucht werden. Abbildung 31 gibt

fiir die verschiedenen Substituenten einen Uberblick.

R2 )
F F e
F F F F F F
0 0 0
Br\f\’)nJJ\O F Br\/\/\)'l\o F o) f
f I Br F
n=1,2 /

(= I

-

F
of f F’J\N (\N
= M.z
VT — ~ ~
=N _R° 0 f
Br f

ungesattigtes gesattigtes
J [ Mesylimidazol Mesylimidazol /I

/R ™\

JF;\N r;\N J_;\M F:\N
N.s N Nz S~

\ Mesylimidazol Dipp-Imidazol Methylimidazol nHexylimidazol /'

Abbildung 31: Uberblick der verschiedenen Substituenten.

Dazu wurden zunidchst verschiedene Aryl- bzw. Alkylimidazole synthetisiert und in das

Imidazoliumsalz integriert. Das Methylimidazol 3.24 war dabei konventionell erhéltlich. 2,6-
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Diisopropylphenylimidazol 3.26 und n-Hexylimidazol 3.28 wurde nach literaturbekannten
Synthesen hergestellt.

2,6-Diisopropylphenylimidazol wurde wie das Mesylimidazol ausgehend vom entsprechenden
Anilin, hier dem 2,6-Diisopropylphenylanilin 3.25 synthetisiert.**) Mit Glyoxal und
Paraformaldehyd bildet es in einer Kondensationsreaktion das gewiinschte Produkt 3.26 mit einer

Ausbeute von 59 % nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (Schema 19).

1. Glyoxal, MeOH
rt, 18 h
2. NH,CI, 37%ige Formaldehydlsg. lé\N
NH, MeOH, reflux, 1 h N

3. H3PO4’ reﬂux, 3h
59%
3.25 3.26

Schema 19: Kondensationsreaktion des 2,6-Diisopropylphenylanilin 3.25 zum 2,6-
Diisopropylphenylimidazol 3.26.

n-Hexylimidazol 3.28 wurde ausgehend vom n-Bromhexan und 1H-Imidazol 3.27 in einer
Substitutionsreaktion mit Natriumhydrid zum n-Hexylimidazol mit einer Ausbeute von 87 %
erhalten (Schema 20).1% Dabei erfolgt zunichst die Deprotonierung des Imidazols 3.27 durch das
Natriumhydrid und anschlie8end die Substitutionsreaktion am #-Bromhexan zum n-Hexylimidazol

3.28.

NaH (60 % in Mineraldl)

N n-Bromhexan N
HN— /N\//
THF, 0°C -> Rt (C6H13)
3.27 24h 3.28
’ 87 % )

Schema 20: Sy2-Substitution von Imidazol 3.27 mit n-Bromhexan zum n-Hexylimidazol 3.28.

Neben dem ungesittigten Imidazol sollte auBerdem ein gesittigtes Imidazol synthetisiert werden,
um ein entsprechendes Imidazoliumsalz zu erhalten (Schema 21). Dafiir wurde 2,4,6-
Triemethylanilin 3.10 mit 2-Bromethylamin in einer Sn2-Raktion zundchst zum N,N'-
Dimethylethane-1,2-diamin 3.29 mit einer Ausbeute von 63% umgesetzt (Schema 21). Um zum
gesiittigten 4,5-Dihydro-1-mesylimidazol 3.30 zu gelangen, erfolgte anschlieBend die Uberfiihrung

des Amins 3.29 in einer Ringschlussreaktion mit einem Uberschuss an Triethylortoformat und
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katalytischen Mengen Paratoluolsulfonsdure (PTSA) in das gewiinschte gesittigte Imidazol 3.30

mit einer Ausbeute von 41%.

\/OYO\/
~_NH;, H 0 N
NH;  Br N~ H, h N
Toluol PTSA
120 °C, 18 h 120 °C, 18 h
63 % 4%

Schema 21: Synthese des gesittigten Mesylimidazols 3.30.

Auch die Aktivesterfragmente sollten durch verschiedene alkylische Linkerreste ergdnzt werden.
Dazu sollten drei Alkylreste mit variierender Kettenlinge (Methyl-, Ethyl- und Pentylfragment)

synthetisiert werden. Alle wurden analog zu der Synthese von 3.7 hergestellt.

F
F F
F
j\ HO F o F F
F
Br -
“R”OH Doc Br\R)J\o F
EtOAc:DMF 30:1 F
0°C->rt, 18 h
3.31 (R =-(C,H,)-) 3.34 (R=-(C,H,)-) kein Produktbildung
3.32 (R =-(C5H,p)-) 3.35 (R =-(C5H,()-) 75%
3.33 (R=-CH,-) 336 (R=-CH,-) 46%

Schema 22: Syntheseschema der verschiedenen Aktivester 3.34-3.36 mittels einer DCC vermittelten

Steglich-Veresterung nach dem Vorbild von Lemke et al.l'38]

Die Verbindungen 3.35 und 3.36, mit der jeweils kiirzesten und ldngsten Alkylkette konnten auch
mit moderaten (46%, 3.36) bis hin zu guten Ausbeuten (75%, 3.35) erhalten und mittels NMR-
Spektroskopie und Massenspektroskopie charakterisiert werden. Lediglich die Synthese von 3.34
war nicht erfolgreich, da es hier zu einer Eliminierungsreaktion kam. Auch die Variation der

Versuchsbedingungen brachte nicht das gewiinschte Produkt hervor.
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3.2.3 Synthese der Imidazoliumsalze und NHC-Gold(I)komplexe
Die Synthese der Imidazoiumsalze erfolgte wie bereits bei 3.15. In Schema 23 sind die erzielten

Ausbeuten der erhaltenen Verbindungen aufgefiihrt.

= F
N
F F / F F
O RzN\/ />\ 0
Br< JJ\ RZ‘N\&N\ 1JJ\
R" "0 F THF +R" ~O F
F 70 °C, 24 h Br F
R' = -benyl- R? = -Mes 337 R'=-CsH;;- R?=Mes 55%
-CsH - Dipp 338 R'=-CH,-  R?»=Mes Zersetzung
-CH,- -Me 3.39 R!'=-benzyl- R?*=Dipp 44%,
-n-Hexyl 3.40 R'=-benzyl- R*=Me 84%

3.41 R'=-benzyl- R?*=nHexyl 75%
Schema 23: Synthese der Imidazoliumsalze 3.37 bis 3.41.

Das Imidazoliumsalz 3.37 konnte hier mit einer moderaten Ausbeute von 55% erhalten werden.
Die Aufreinigung von 3.38 erforderte neben dem Ausfillen in Diethylether auch eine
sdulenchromatografische Aufreinigung. Da fiir die Eluation der Produkte ein Laufmittelgemisch
aus Dichlormethan und Methanol gewéhlt werden musste, kam es zu einer Umesterung des
Aktivesters zum entsprechenden Methylester 3.42. Dies konnte mittels NMR-Spektroskopie und

Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Die Struktur ist in Abbildung 32 dargestellt.

/0
Mes N\;N\)J\o/
Br

3.42

Abbildung 32: Struktur von 3.42.

Die Imidazoliumsalze 3.37, 3.39, 3.40 und 3.41 konnten mit moderaten (44%, 3.39) bis sehr guten
(84%, 3.40) Ausbeuten erhalten werden.

Die Umsetzung des gesittigten Mesitylimidazol 1-Mesityl-4,5-dihydroimidazol 3.30 mit dem

benzylischen Aktivester 3.7 fithrte nicht zum gewiinschten Imidazoliumsalz.
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(e} (e}
_Pf - _Pf
o P 3.30 /\\ Br 0 p
Br ’ ~ Mes—N —N
THF, 65°C, 24 h \/+
3.7 3.43

Abbildung 33: Synthese des gesittigten Imidazoliumsalzes 3.43.

Zwar war im 'H-NMR-Spektrum die Bildung einer entsprechenden Verbindung zu erkennen,
jedoch gestaltete sich die Ausfillung bereits schwierig. Dabei wurde ein rétlicher, hygroskopischer
Feststoff erhalten. Auch der Versuch diesen mittels Sdulenchromatographie aufzureinigen fiihrte
nicht zum gewiinschten Erfolg. Aus zeitlichen Griinden wurde auf weitere Optimierungsversuche

verzichtet.

Anschlieend wurden alle erhaltenen Imidazoliumsalze mithilfe der Transmetallierungsreaktion

nach Nolan et al. zu den entsprechenden Goldkomplexen umgesetzt.

F F

/~ o© F F 1. Ag,0, 24 h — oF F
RN N L 2. Me)SAuCL 6h R1-N/\\ i}

MR O F CH,Cl, RT 7/N\R2 0 F

Br F CIAuU F
3.37 R!'=Mes, R?=-CsH,(- 3.44 (R'=Mes, R?=-CsH,(-) 65%
3.39 R'=Dipp, R? = -CH,-Phenyl- 3.45 (R'=Dipp, R? =-CH,-Phenyl-)  57%
3.40 R'=Me, R? = -CH,-Phenyl- 3.46 (R'=Me, R? = -CH,-Phenyl-) 87%
3.41 R'=nHexyl, R? = -CH,-Phenyl- 3.47 (R'=nHexyl, R? = -CH,-Phenyl-) 78%

Schema 24: Transmetallierungsreaktion nach Nolan et al. zur Synthese der NHC-Gold(I)komplexe 3.44 —
3.47.

Die erhaltenen NHC-Gold(I)komplexe wurden mittels NMR-Spektroskopie  und
Massenspektrometrie charakterisiert. Es konnten moderat gute (3.45, 57%) bis sehr gute (3.46,

87%) Ausbeuten erzielt werden.

Nach erfolgreicher Synthese verschiedener Aktivester-funktionalisierter Goldkomplexe soll im
folgenden Kapitel die Synthese der Amin-funktionalisierten Blockcopolymere, die spéter als

Trégermaterialien in der mizellaren Katalyse dienen sollen, erldutert werden.
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3.2.4 Niedermolekulare Vorstudien zur Immobilisierung des NHC-Gold(I)-Komplexes

Um die optimalen Bedingungen fiir die Immobilisierung der NHC-Au(I)-Komplexe an die
Aminfunktionalisierten Blockcopolymere zu ermitteln und um zu zeigen, dass die
Immobilisierungsreaktion  funktioniert, wurden einige Reaktionsparameter iiber die
niedermolekulare Nachstellung der Immobilisierungsreaktion ermittelt. Diesen Weg verwendeten
Veige et al. bereits, um die Bindung eines NHC-Gold(I)komplexes an ein DNA-Aptamer
nachzuverfolgen und zu belegen, das eine Amidbindungsbildung an einen Goldkomplex mdglich

[134] Dazu wurde hier zunichst 1-Octylamin als Testsubstrat gewihlt. Dieses wurde mit dem

ist.
NHC-Au(I)-Komplex 3.21 in einem Verhiltnis von 1:1 umgesetzt. Um die optimalen Bedingungen
zu ermitteln, wurden verschiedene Losungsmittel, Temperatur und Basen verwendet. Die

Ergebnisse dieser Vorstudien sind in Tabelle 1 dargestellt.
F
0

Ft i :F
I
N N
/E\ 0 F 1 eq. n-Octylamin /ﬁ N
Mes—N\?/N\/Q)L F Base, LM MeS'NYN :
3.48

CIAu T, 24h ClAu
3.21

Schema 25: Niedermolekulare Nachstellung der Immobilisierungsreaktion zur Synthese von 3.48.

Tabelle 1: Gewéhlte Reaktionsbedingungen fiir die Optimierung der Immobilisierungsbedingungen.

Eintrag Lodsungsmittel Base Temperatur Ausbeute
1 THF DIPEA Rt 92%
2 DCM DIPEA Rt 57%
3 Toluol DIPEA Rt Keine Produktbildung
4 Aceton DIPEA Rt Keine Produktbildung
5 THF K,CO; Rt Keine Produktbildung
6 THF DIPEA 50 Zersetzung

Aus den erhaltenen Daten geht hervor, dass lediglich die Anwendung der sterisch anspruchsvollen
Aminbase Diisopropylethylamin (DIPEA) zum gewiinschten Produkt fiihrt. Der Einsatz einer
starkeren Base (Kaliumcarbonat, Eintrag 5) oder hohere Temperaturen (Eintrag 6) fithren hingegen
zur Zersetzung des Katalysators. Dies ist bereits aus anderen Studien von Bertrand et al. bekannt.

(1421 Um die Umsetzbarkeit ebenfalls mit aromatischen Resten zu zeigen, wurde der Pfp-
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funktionalisierte NHC-Gold(I)Komplex ebenfalls mit Benzylamin und Furfurylamin umgesetzt.

Die erhaltenen Produkte sind in Abbildung 34 dargestellt.

(@]
/ﬁ N /\D
(C6H13)’N7/N H (CeHq3)—
Al
Cl C|
3.49 73%

3.50 78%

Abbildung 34: Struktur und Ausbeuten der erhaltenen Komplexe 3.49 und 3.50.

Die Analyse der erhaltenen Komplexe erfolgte mittels NMR-Spektroskopie
Massenspektroskopie (LC-MS). Exemplarisch soll dies an Komplex 3.48 gezeigt werden.

und

F
F. F 205 2,03
o o ]
a a e
/\/\/\/\
/ﬁb b0 F b b N"C
Mes—Ng N F Mes—N 4 N 2
\f c \r c
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CHLOROFORM-d
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| 75A | H595 \74‘2 it 591 e f
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198 2.001.042.070.08 2,00 3.426.33 194200107199098102 198 Zdﬂ 3&35L52531EL503:35
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b 141 5‘5\1{‘}4 1/22125‘?727 54.31 ! b p) 122;% . 40 21‘
. a 139.85138.3 54.55
1r2es 1T i | 380 | [382 079 P Ry i | 1
| ‘ ‘ I ! ! ‘ Pl 34 0.99
| L A U H | \ | l |
e 4 - i)
.............................................
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 20 220 200 180 160 140 12 100 80 60 40 20 0 20
Chemical Shift (ppm) Chenmical Shift (ppm)

Abbildung 35: 'H- und *C-NMR-Spektren in CDCl; des Aktivester-funktionalisierten NHC-

Gold(I)komplex 3.21 (links) und des Amid-funktionalisierten NHC-Gold(I)komplexes 3.48 (rechts).

Fiir die Verbindungen 3.48, 3.49 und 3.50 konnten im ""F-NMR keine Verschiebungen mehr

gezeigt werden, was die Abwesenheit der Pfp-Gruppe belegt. Auch die Verschiebungen der NHC-
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Einheiten weisen eine deutliche Tieffeldverschiebung auf, im Vergleich zu den
Ausgangsverbindungen. Die CH-Gruppe e in direkter Nachbarschaft zum Stickstoff der
Amidbindung verschiebt sich von 2.68 ppm zu 3.45 ppm und das neu erschienene breite Singulett
bei 6.22 ppm ist dem Proton der Amidbindung zuzuordnen. Im *C-NMR-Spektrum ist die
Verschiebung des Carbonylkohlenstoffs von 161.71 ppm (Aktivester, 3.21) zu 166.85 ppm (Amid,
3.48) zu erkennen. Die Verschiebung des Carbenkohlenstoffs édndert sich hingegen nicht (Edukt
3.21: 172.95 ppm, Produkt 3.48: 172.63 ppm), was darauf schlielen ldsst, dass sich die Bindung
zum Goldatom nicht #ndert. Auch im Vergleich der '"N-NMR-Spektren erscheint eine neue
Verschiebung (2) bei 112.42 ppm, welche dem neu gebildeten Amid zuzuordnen ist (Abbildung
36).
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Abbildung 36: 'H-'>'N-HMBC-Spektrum in CDCl; des Aktivester-funktionalisierten NHC-
Gold(I)komplex 3.21 (oben) und des Amid-funktionalisierten NHC-Gold(I)komplexes 3.48 (unten).

Zusitzlich konnten fiir alle drei Komplexe die entsprechenden Massen gefunden werden. Da hier
Acetonitril als Losungsmittel verwendet wurde, wurden primir die Massen [M-Cl+MeCN]"

erhalten. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 2: Erhaltene Massen der Komplexe 3.48, 3.49 und 3.50 aus der LC-MS.

berechnet gefunden berechnet gefunden
Komplex
[M-CI1J* [M-C1J* [M-CI+MeCN]* [M-CIHMeCN]*
3.48 628.26 628.31 / /
3.49 572.20 572.14 613.22 613.05
3.50 562.18 562.13 603.20 603.14

Neben dem Pfp-funktionalisierten Goldkomplex 3.21 wurden auch die beiden anderen Aktivester
(p-Nitrophenol 3.22 und NHS 3.23) auf ihr Tauglichkeit hin untersucht. Dazu wurden diese beiden

ebenfalls mit einem primédren Amin in THF umgesetzt.

0 0
-R PN
/=) o 1 eq. n-Hexylami /== N
q. n-Hexylamin
MeS‘N\]/N\/Q)J\ DIPEA, THF MeS’NYN H

ClAu Rt, 24 h ClAu
3.22 (R = -p-Nitrophenol) 3.51a unvollstindige Umsetzung
3.23 (R=-NHS) 3.51b 85%

Schema 26: Niedermolekulare Nachstellung der Immobilisierungsreaktion.

Dabei stellte sich heraus, dass sich der NHS-Ester bei gleichen Reaktionsbedingungen vollstindig
umsetzen lie3, wohingegen der Nitrophenolester zu keinem vollstindigen Umsatz fiihrte. Dies
deckt sich mit den Ergebnissen von Wang et al. Diese verwendeten ebenfalls Pfp-, NHS- und p-
Nitrophenolester als bifunktionale Linker zur Erzeugung von Proteinkonjugaten.!'**) Dabei konnte
gezeigt werden, dass der NHS-Ester eine besonders hohe Reaktivitdt gegeniiber primiren Aminen

aufweist, gefolgt vom Pfp-Ester. Der p-Nitrophenolester ist deutlich weniger reaktiv.

pH=70 pH=75 pH =8.0
100 1004 e E T - NHS
— — — - - - r‘FF
_ 804 r/:/"r_—'- _ B0 [///r r”/._ _ 804 V -:- TER
& | & £
w 604 / —‘/ % 604/ 5 el -+ SePh
| | i} <+ PNP
[ | [ &
s 40, / 5> i M B £ 4 e
y ____..p-'"""r 20 . 204 __,——"""'"/_
4 8 12 0 4 8 12 ] 4 ] 12
Time {hour) Time (hour) Time (howur)

Abbildung 37: Ausbeute der Amidbindungsbildung zwischen 2-Phenylethylamin und den Aktivestern 1-
NHS, 1-SePh, 1-PNP, 1-PFP und 1-TFP von Wang et al.'*)
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Fiir die Reaktionsfiihrung am Polymer soll hier dennoch der Pfp-Ester Verwendung finden. Dieser
bietet den Vorteil, dass sein wohlmoglicher Verbleib oder der des Spaltungsproduktes
Pentafluorophenol im Polymer mittels '"F-NMR-Spektroskopie iiberpriift werden kann.

3.2.5 Uberpriifung der katalytischen Reaktivitiit der dargestellten, niedermolekularen
Vorlauferverbindungen

Einige der dargestellten NHC-Gold(I)komplexe sollten auf ihre katalytische Reaktivitit in der

Cycloisomeriserung eines o-Hydroxyallens hin tiiberpriift werden. Fiir die nachfolgenden

Untersuchungen musste dieses zunéchst, ausgehend vom kommerziell erhiltlichen Alkohol (Z)-3-

Methylpent-2-en-4-in-1-ol 2.52 iiber drei Synthesestufen nach Krause et al. hergestellt

werden.[1441143]
mCPBA o DMAP, Et;N o
Na,HPO TBSCI
Z ——— - = =
CH,Cl, CH,Cl,
OH Rt 24h OH Rt, 24 h OTBS
3.52 989% 3.53 3% 3.54

CuCN, P(OEt);
81% | iPrMgCl

THF

-40°C,3 h

W
J/,u/')ﬁ‘\ OTBS
r

OH
3.55

Schema 27: Darstellung von 1-(tert-Butyldimethylsilyloxy)-3,6-dimethylhepta-3,4-dien-2-ol 3.55.

Zunichst erfolgt die Epoxidierung des Alkohols 3.52 mithilfe der meta-Chlorperbenzoesdure
(mCPBA). Das Epoxid 3.53 konnte mit einer Ausbeute von 98% erhalten werden. Die folgende
Schiitzung des primédren Alkohols 3.54 wurde mit fert-Butyldimethylsilylchlorid (TBSCI) und
einer Ausbeute von 63% realisiert. Die Darstellung des Allens 3.55 erfolgte anschlieend mittels
einer Kupfer-vermittelten Sn2‘-Reaktion und konnte mit einer Ausbeute von 81% erhalten werden.
Das erhaltene Testsubstrat 3.55 sollte anschlieBend mithilfe einer Auswahl an dargestellten

Katalysatoren zu dem entsprechenden 2,5-Dihydrofuran 3.56 umgesetzt werden, um die
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katalytische Aktivitdt der Komplexe zu belegen. Die verwendeten Verbindungen sind in Abbildung
38 dargestellt.

CIAu CIAu
/©/ NSNS
w@* w@*
CIAu CIAu

3.48
Abbildung 38: Verwendete NHC-Gold(I)-Komplexe fiir die Belegung der katalytischen Reaktivitit.

Es wurden 5 Mol-% des jeweiligen Katalysators in Dichlormethan geldst und unter Lichtausschluss
mit dem a-Hydroxyallen 3.55 versetzt. Ohne Zusatz eines Silberadditives wurde der Umsatz des
Allens nach 24 h bestimmt und bei Zugabe eines Silberadditives wurde die Reaktionszeit bis zum
vollstindigen Umsatz bestimmt. Der Fortschritt des Reaktionsfortschritts wird mittels
Diinnschichtchromatographie tiberpriift. Die erhaltenen Ergebnisse der Versuchsreihe sind in

Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Testung der katalytischen Reaktivitit.

1Ny M 1-00 A - "
J /71\ Sorps Mol lAd L " Noras
|_l|/ OH CH,CI, Rt \\ o

3.55 3.56
Eintrag Katalysator Zeit Umsatz® [%]
1 3.21 24 h 7
2 3.22 24h 42
3 3.23 24 h 5
4 3.48 24 h 23
5 3.21/AgOTf 4h >99
6 3.21/AgSbFs 5 min >99
7 3.21/AgNOs3 4h >99
8 3.22/ AgSbFs 10 min >99
9 3.23/ AgSbFs 5 min >99
10 3.48/AgOTf 4h 75
11 3.48/AgSbFs lh >99
12 AgSbFs 24 h 0

[a] Bestimmt mittels "H-NMR-Spektroskopie.

Zunichst wurden die drei Aktivester-funktionalisierten NHC-Gold(I)-Komplexe ohne den Einsatz
eines Silberadditives auf ihr katalytische Aktivitdt hin untersucht. Hier konnten allerdings nach 24
h Reaktionszeit nur schlechte bis moderate Umsitze erzielt werden (Eintrag 1-4). Eine deutliche
Reduktion der Reaktionszeiten und Steigerung der Umsédtze konnte unter Zusatz verschiedener
Silberadditive erzielt werden (Eintrag 5-11). Auch die niedermolekulare Nachstellung der
Immobilisierung 3.48 konnte unter zur Hilfenahme von Silberadditiven sehr gute Umsitze
erreichen. Um ausschlieBen zu konnen, dass das Silberadditiv selbst eine katalytische Aktivitét
aufweist, wurde ein Kontrollexperiment durchgefiihrt. Dieses zeigt nach 24 h Reaktionszeit keinen

Umsatz des Eduktes, was einen Umsatz durch das Silberadditiv ausschlief3t.

Der Beleg der katalytischen Aktivitdt der verschiedenen Komplexe und insbesondere des
Komplexes 3.48 verifiziert die Immobilisierungsmethode iiber eine Amidbindung flir die

Anbindung der verschiedenen NHC-Gold(I)-Komplexe an Amin-funktionalisierte, amphiphile
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Polymere. Im Folgenden soll dementsprechend auf die Darstellung und Charakterisierung der
entsprechenden Blockcopolymere eingegangen werden. Teile des folgenden Kapitels wurden
innerhalb der Bachelorarbeiten von Elif Cagri und Janick Wefselmann bearbeitet. Die erhaltenen
Blockcopolymere sollen im spéteren Verlauf der Arbeit als amphiphile Tragermaterialen fiir die

mizellare Goldkatalyse in Wasser eingesetzt werden.

3.3 Synthese und Charakterisierung der Amin-funktionalisierten RAFT-
Blockcopolymere

Die Polymerisationstechnik der Wahl sollte hier die RAFT-Polymerisation sein. Sie vereinigt die

Vorteile der lebenden mit denen der freien radikalischen Polymerisation. Damit eignet sie sich

hervorragend fiir die Synthese definierter Polymerstrukturen fiir den Einsatz in der mizellaren

Katalyse. Da als Immobilisierungsreaktion die Bildung einer Amidbindung gewéhlt wurde, wird

im folgenden Kapitel die Synthese und Charakterisierung der Amin-funktionalisierten amphiphilen

Blockcopolymere erldutert.

3.3.1 Synthese der Boc-geschiitzen, Acrylat-basierten Monomere
Zunéchst musste ein Monomer erzeugt werden, welches die Einfiihrung einer Aminfunktion in ein

Acrylbasiertes RAFT-Polymer erlaubt. Dazu wurde zunédchst ausgehend vom 5-Aminpentanol 3.57
eine Schiitzung der freien Aminfunktion durchgefiihrt. Als Schutzgruppe wurde die Boc-
Schutzgruppe gewihlt, da diese eine einfache Quantifizierung des Monomers im spateren Polymer

erlaubt und im Folgenden auch besonders einfach abgespalten werden kann (Schema 28).14%]

Cl
Boc,0, /\n/

o}
NaHCO H H
HO_~~NH2 s HO A~ N O A, O~ N O
Dioxan, RT, 24 h hig j< THERY, 24 h /\[( hig j<
3.57 84% 3.58 0 98% 0 3.59 S

Schema 28: Synthese des Monomers 5-((tert-Butoxycarbonyl)amino)pentylacrylat 3.59.

Dazu wurde zunichst die Aminfunktion mithilfe von Boc>O und Natriumhydrogencarbonat nach
Literaturvorschrift zum entsprechenden tert-Butyl-(5-Hydroxypentyl)carbamat 3.58 mit guter
Ausbeute (84%) umgesetzt. Diese Schiitzung des Amins ist notwendig, da diese sonst im Lauf der
Polymerisation Nebenreaktionen mit der Thiocarbonylthioendgruppe des Polymers bzw. des
RAFT Agens eingehen konnte. Ein denkbarer Mechanismus wire z.B. die von Abel und

McCormick vorgeschlagene Zyklisierung und anschlieBende Eliminierung eines Thiols. Es folgt
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eine Deaktivierung des aktiven Kettenendes, sodass keine weitere Polymerisation moglich

ware.147]

AnschlieBend wurde in einer Schotten-Baumann-Reaktion das gewiinschte
Acrylatmonomer 3.59 mit einer sehr guten Ausbeute von 98% erhalten. Die Charakterisierung

erfolgte mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie.

Auch innerhalb der Polymere sollten strukturelle Variationen eingefiihrt werden, um deren Einfluss
auf die Anwendung in der mizellaren Katalyse zu untersuchen. Dazu wurden zusitzlich zu dem
Monomer 3.59 noch drei weitere Boc-geschiitzte Aminmonomere synthetisiert. Dabei wurden

zunichst die Linkerldngen varriiert.

Als weitere Linkerlingen wurde ein Ethyl- und ein Octylfragment gewéhlt. Hier erfolgte die
Synthese der beiden Monomere ausgehend von den jeweiligen Diaminen: Ethyldiamin 3.60 und
1,8-Octyldiamin 3.61. Die Schiitzung einer der beiden Aminfunktionen erfolgte mittels BocoO und
der anschliefenden Umsetzung zu den entsprechenden Acrylaten mittels Schotten-Baumann-

Reaktion.[!48]

o]
0]
Boc,0 H TEA H
NH, ———— N__O
HzNN ? H2N/<\’> i \)J\NNN ©
n CHCI; Rt, 24 h n g THF, Rt, 18 h H n
o]
3.60n=1 3.62n=1 93% 3.64n=1 67%
3.61n=4 3.63n=4 62% 3.65n=4 42%

Schema 29: Synthese der Monomere #-Butyl(2-acrylamidoethyl)carbamat 3.64 und ¢-Butyl(2-

acrylamidooctyl)carbamat 3.65.114%

tert-Butyl(2-acrylamidoethyl)carbamat 3.64 konnte mit einer Ausbeute von 62% tiber zwei Schritte
erhalten werden. Fiir fert-Butyl(2-acrylamidooctyl)carbamat 3.65 konnte lediglich eine
Gesamtausbeute von 26% erreicht werden. Dies ist auf eine schwierige sidulenchromatische

Aufarbeitung der beiden Syntheseschritte zuriickzufiihren.

3.3.2 Synthese von 2-Cyanoisopropyldodecyltrithiocarbonat

Fiir die RAFT-Polymerisation wird ein spezielles RAFT-Reagenz bendtigt. Wie in Abschnitt 2.5
bereits erwdhnt, wird 2-Cyanoisopropyldodecyltrithiocarbonat 3.67 verwendet. Es besitzt die
notigen FEigenschaften, um die RAFT-Polymerisation von den verschiedenen Monomeren
durchzufiihren.
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J<“\\ J{CN
NC N

S
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S N )]\ EtOAc = >(
WSy Se s e e ]
S v

1"

3.66 3.67 96%

Schema 30: Reaktionsschema der Synthese von 2-Cyanoisopropyldodecyltrithiocarbonat 3.67.

3.67 wurde ausgehend von Bisdodecyltrithiocarbonat 3.66 iiber eine freie radikalische Substitution
hergestellt. AIBN fungiert als Radikalstarter, welcher bei 80°C unter Freisetzung von Stickstoff in
zwei Cyanoisopropylradikale zerfdllt. Diese konnen dann an das Schwefelatom der
thermodynamisch weniger stabilen Thionylgruppe des Dimers, unter homolytischer Spaltung der
Schwefel-Schwefel-Bindung, addieren. Das Bisdodecyltrithiocarbonat 3.66 konnte mit einer
Ausbeute von 96% erhalten werden und wurde mittels NMR-Spektroskopie charakterisiert.

3.3.3 Synthese der hydrophilen P(DMA)-Homopolymere

Mithilfe der RAFT-Polymerisation sollte nun im Anschluss amphiphile Blockcopolymere mit einer
freien Aminfunktion aufgebaut werden. Dieses sollten aus dem hydrophilen Monomer
Dimethylmethacrylat (DMA) und den hydrophoben Monomeren n-Butylacrylat (BuAc) und einem
Boc-geschiitzten Aminacrylat bestehen. Die Amin-funktionalisierten Einheiten miissen zundchst
geschiitzt vorliegen, um eine Hydrolyse des RAFT Agens wihrend der Polymerisation zu
unterbinden. Im Laufe der Synthese sollen diese entschiitzt werden, um fiir eine spitere
Immobilisierung des Katalysators zur Verfligung zu stehen. Die Anordnung der Linkerbestandteile
im hydrophoben Kern soll zundchst statistisch sein, um eine gleichméBige Verteilung im
Mizellkern sicherzustellen. Ebenfalls von groBer Wichtigkeit ist die Abspaltung der
Trithiocarbonatendgruppe der Polymerstruktur, um eine Koordination des Goldatoms wihrend der
Immobilisierung und damit eine potenzielle Beeintrdchtigung der katalytischen Aktivitat
vorzubeugen. Im Folgenden soll darauf noch niher eingegangen werden.

Der Aufbau des Blockcopolymers erfolgt sukzessiv und beginnt mit dem Aufbau des hydrophilen
Teils, bestehend aus DMA. Dieses wird in der kontrolliert radikalischen RAFT-Polymerisation mit
dem gewahlten Bisdodecyltrithiocarbonat 3.67 zu den Makro-RAFT-Agenzien 3.68- 3.78
umgesetzt. Die Synthese erfolgte hierbei nach der Literaturvorschrift von Laschewsky et al. 1% Als

Radikalstarter fungierte AIBN.
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I
N
X €q. /\ﬂ/\
S._S S._S
N(h/\fs(%1 —— NC \ngﬁ

AIBN, 1,4-Dioxan ~
90 °C, 3h ’T‘ O

3.67

3.68 - 3.77

Schema 31: Synthesebedingungen der Synthese der Makro-RAFT Reagenzien und Homopolymere 3.68
bis 3.77 mithilfe der RAFT-Polymerisation.

Fiir spédtere Versuche wurden verschiedene Blocklingen des PDMAs hergestellt. Die
resultierenden Homopolymere wurden mittels "H-NMR-Spektroskopie und
Gelpermeationschromatographie (GPC) charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle

4 dargestellt.

Tabelle 4: Polymerisationsgrad, mittlere Molmassen und Dispersitit P der P(DMA)-Prapolymere.

Makro-RAFT x (theor.) M,* [gmol!] M, ' [gmol!] D"  Ausbeute [%]

3.68 66 (60) 6888 6560 1.16 65
3.69 49 (50) 5203 7120 1.16 52
3.70 65 (60) 6788 7060 1.09 85
3.71 70 (60) 7285 7270 1.09 89
3.72 80 (60) 8276 9420 1.18 90
3.73 60 (60) 6293 7060 1.09 85
3.74 88 (70) 9168 9430 1.12 90
3.75 72 (70) 7483 7270 1.11 87
3.76 102 (100) 10457 10170 1.19 83
3.77 148 (150) 15017 15870 1.25 95

[a] Bestimmt iiber "TH-NMR Spektroskopie; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ =3 mg-mL-' in DMF + 5 Gew% LiBr);
PMMA Standard.

Alle Homopolymere weisen eine geringe Dispersitét (D) von 1.09 bis 1.16 auf, was charakteristisch
fiir eine kontrollierte radikalische Polymerisation ist. Die iiber 'H-NMR bestimmten molaren
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Massen fiir die PDMA-Pripolymere stimmen gut mit denen per Gelpermeationschromatographie
(GPC) ermittelten molaren Massen iiberein. Neben der geringen Dispersitét ist die im Polymer
verbleibende aktive Endgruppe ein weiterer Vorteil dieser Polymerisation. Sie ermdglicht weitere
Folgereaktionen mit den Makro-RAFT Agenzien 3.68 — 3.77. Dies ermdglicht den Zugang zu
verschiedenen, definierten Polymerarchitekturen, wie zum Beispiel Blockcopolymere, als

Voraussetzung fiir die Ausbildung von mizellaren Uberstrukturen.

Im Folgenden soll anhand der Synthese des Blockcopolymers 3.BP1 die einzelnen
Reaktionsschritte und deren Charakterisierung genauer erldutert werden, bevor zusammentassend

auf die restlichen Polymere eingegangen wird.

3.3.4 Allgemeine Darstellung der Synthese und Charakterisierung der Blockcopolymere

Die Synthese erfolgte ausgehend von dem Makro-RAFT Reagenz 3.71. Dieses wurde simultan mit
dem hydrophoben Comonomer n-Butylacrylat und dem Boc-geschiitzten Aminmonomer 3.59 in
1,4-Dioxan umgesetzt. Fiir die Wahl des Initiators wurden zwei Kinetikexperimente durchgefiihrt.
Dazu wurde das Monomer 3.59 mit einem Makro-Raft Reagenz (3.72) in 1,4-Dioxan umgesetzt.

Die Bestimmung des Umsatzes erfolgte mittels NMR-Spektroskopie tiber den Einsatz von 1,3,5-
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Trioxan als internen Standard. Diese Methode ist bereits aus friheren Arbeiten des Arbeitskreises

Weberskirch et al. bekannt.[!>%)

100 1,26
[ )
90 o e 1,24
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Abbildung 39: Monomerverbrauch-Zeit Diagramm der Polymerisation von 3.72 mit 3.59 (Umsitze
bestimmt tiber in situ-'H-NMR-Proben; links); Entwicklung der Polydispersitit mit dem Monomerumsatz

(rechts). Initiatoren: AIBN (blau), V70 (orange).

In Abbildung 39 ist zum einen zu erkennen, dass AIBN als Initiator einen deutlich schnelleren
Umsatz von 3.59 zur Folge hat (bereits 80 % nach 6 h). Auch bewegt sich die Dispersitdt in einem
fiir RAFT-Polymerisation entsprechenden Bereich. Dementsprechend wurde fiir die Synthese der

Blockcopolymere AIBN als Initiator gewihlt.

Die gewihlten Synthesebedingungen sind in Schema 32 dargestellt. Nach 24 h Reaktionszeit wurde
die Reaktion mittels Herunterkiihlen in fliissigem Stickstoff und der Zufuhr von Luftsauerstoff
terminiert und anschlieBend mehrfach in gekiihlten Diethylether ausgefillt. Analysiert wurde das
erhaltene Polymer zunichst mittels '"H-NMR-Spektroskopie und GPC.

S S n-Butylacrylat, 3.59 -S S
NC \[S]/ %‘1 AIBN NC \[S]/ M?1

| Dioxan, 80 °C, 24 h |

o 0 o O
70 70 H\
371
L 8 4 | stat.

NHBoc

3.BP1

Schema 32: Synthese von 3.BP1 mittels RAFT-Polymerisation.
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Der erfolgreiche Einbau den Boc-geschiitzen Aminmonomers 3.59 konnte mithilfe des "H-NMR-
Spektrums erfolgreich nachgewiesen werden (Abbildung 40). Wie auch bereits beim 3.71 erfolgte
die Quantifizierung der statistischen Zusammensetzung und die Bestimmung der Molmasse durch
Endgruppenanalyse im NMR-Spektrum. Im 'H-NMR Spektrum von 3.BP1 ist klar der
charakteristische Peak fiir die Methylgruppen der DMA-Einheiten bei 2.92 ppm zu erkennen.
Dieser dient als Referenz fiir die Integrale der anderen Peaks, denn aus der Auswertung des
vorherigen "TH-NMR Spektrum von 3.71 ist die Protonenanzahl unter dem PDMA-Signal bekannt
(420 Protonen). So werden in allen 'H-NMR Spektren der Blockcopolymere die Integrale auf das
Multiplett a normiert. Deutlich ist das Signal der Boc-Schutzgruppe bei 1.43 ppm (38 Protonen)
zu erkennen, was eine erfolgreiche Polymerisation des spéteren Linker-Monomers im statistischen

Block belegt.

2.92

NC

3.BP1

3.1I3

b
4.04
JI&_
)
25.81 420.38 103.53 159.02
[ L 1L 1

J L
7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1
Chemical Shift (ppm)

.5

Abbildung 40: '"H-NMR-Spektrum von 3.BP1 in CDCls.

Um nun eine Aussage liber die Polydispersitit treffen zu konnen, wurde das erhaltenen Polymer
ebenfalls mittels GPC analysiert. Diese Relativmethode liefert zum einen die Molmasse, auf
Grundlage eines zuvor vermessenen Standards, sowie Informationen iiber die Einheitlichkeit der

Polymerkettenldngen. Die Polydispersitdt von 1.26 liegt im charakteristischen Rahmen fiir eine
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kontrollierte radikalische Polymerisation. Mithilfe der DLS konnte ein hydrodynamischer
Durchmesser von 20.5 + 3.6 nm fiir die Mizellen in einer | mM wassrigen Losung ermittelt werden.
Diese Ergebnisse erlauben es, die gewéhlte Methode auch im Weiteren fiir die Synthese weiterer

Blockcopolymere zu verwenden.

Fiir die spatere Immobilisierung des Gold(I)komplexes 3.21 und um das Polymer fiir den Einsatz
in der mizellaren Katalyse nutzen zu konnen, war noch die Entschiitzung des primdren Amins und

die Abspaltung des Trithiocarbonats notwendig.

Besonders die Koordination der Goldatome an die Trithiocarbonatgruppe kann zu einer
Beeintrachtigung der katalytischen Aktivitdit fiihren und sollte daher unterbunden

1517[152

werden.| 11531 Dazy muss mittels einer polymeranalogen Reaktion die aktive Endgruppe des

Polymers quantitativ entfernt werden.

Moad et al. publizierten 2005 eine Methode zur Endgruppenabspaltung von Trithiocarbonaten von
RAFT-Polymeren. Dazu wurde eine radikalische Substitution als Reaktion der Wahl verwendet.
Als Radikalstarter fungierten hier AIBN und LPO. Diese bieten den Vorteil, dass die neue,
eingefiihrte funktionelle Gruppe im Polymer bereits vorhanden ist und keinen grof3en Einfluss auf

die spitere Anwendung nehmen sollte. Die verwendeten Reaktionsbedingungen sind in Schema 33

dargestellt.

1. AIBN, Lauroylperoxid

Toluol, 90 °C, 24 h
2. TFA, CH,Cl,
Rt, 2h

NHBoc

3.BP1 3.BP1b
Schema 33: Reaktionsschema der Endgruppenabspaltung und Entschiitzung von 3.BP1.

Durch die Umsetzung mit den Radikalstartern AIBN und Dilauroylperoxid (LPO) wird eine
vollstindige Abspaltung gewéhrleistet. Moad et al. konnten zeigen, dass eine Abspaltung bei einer
Butyl-Trithiocarbonat Endgruppe nur mit AIBN zu einer unvollstindigen Reduktion des RAFT
Reagenzes fiihrt.!!1*!35] Es konnten dabei lediglich 95% der Trithiocarbonate erfolgreich gespalten
werden. Mit einer Kombination aus AIBN (20 eq.) und LPO (2 eq.) waren sie jedoch in der Lage,
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eine vollstindige Endgruppenabspaltung von Acrylat-basierten Polymeren zu erzielen. Dabei
wurde das Auftreten der Rekombination von Polymerketten minimiert und der
Polydispersititsindex P verdnderte sich nicht. Der nach Moad et al. postulierte Mechanismus ist

in Abbildung 41 dargestellt.['>!
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Abbildung 41: Mechanismus der Endgruppenabspaltung von Thiocarbonylthioendgruppen mittels AIBN
und LPO.['5]

Die Endgruppenabspaltung des hergestellten Blockcopolymers lisst sich analytisch iiber den Ubergang
eines Elektrons von m—n* und n—n* verfolgen. Die Absorptionsmaxima von Chromophoren lassen sich
mittels UV-Vis Spektroskopie detektieren. Beim beobachteten Chromophor handelt es sich um die
terminale Trithiocarbonylthiogruppe im Makro-RAFT Reagenz. Die HOMO-LUMO Ubergiinge finden
demnach, je nach Beschaffenheit der auxochromen Substituenten R und Z in einem

136157 Die quantitative Abspaltung der

Wellenlingenbereich zwischen 300 und 310 nm statt.[
Trithiocarbonatendgruppen konnte so {iber den Vergleich der Extinktion bei 309 nm vor und nach
der Reaktion mittels UV-Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden (Abbildung 42). Zusitzlich
erfolgte eine Entfirbung des Polymers von gelb zu nahezu weill, was eine erfolgreiche
Reaktionsfithrung belegt. Die mittels GPC ermittelte Dispersitét lag bei 1.26, was dafiir spricht,

dass keine unerwiinschten Nebenreaktionen stattgefunden haben.
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Abbildung 42: UV/Vis-Spektren des Boc-geschiitzten Blockcopolymers 3.BP1 vor (blau) und nach
(3.BP1a, rot) der Endgruppenabspaltung mit AIBN und LPO (1 mM in MeOH).

Fiir die spater folgende Immobilisierung ist ebenfalls die vollstdndige Entschiitzung des priméren
Amins wichtig. Dazu wurde das Polymer 3.BP1a in Dichlormethan geldst und Trifluoressigsaure
(TFA) zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 3 Stunden bei Raumtemperatur
gerlihrt und schlieBlich mehrfach in eiskalten Diethylether gefillt. AnschlieBend wurde das
Polymer mithilfe von Kaliumcarbonat auf einen neutralen pH-Wert (~7) gebracht, da der spéter
verwendete Gold(I)komplex enorm sdurelabil ist und sich bei der Immobilisierung zersetzen
wiirde. Dies wird spéter noch an einem Beispiel gezeigt werden. Die pH-Wertkontrolle erfolgte
zundchst mithilfe von pH-Papier. Zeigt dies einen neutralen pH-Wertbereich an, wurden kleine
Mengen des Polymers ausgefillt, in destilliertem Wasser gelost und der pH-Wert mittelt pH-
Elektrode tiberpriift. Liegt dieser im Bereich von 7-7.5, wird das Kaliumcarbonat abfiltriert und
das Polymer abermals in eiskaltem Diethylether geféllt und am Hochvakuum getrocknet. Das
erhaltene Polymer wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie analysiert und der Erfolg der
Entschiitzung iiberpriift (Abbildung 43).
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Abbildung 43: '"H-NMR-Spektrum vor (grau, 3.BP1) und nach (schwarz, 3.BP1b) der Entschiitzung des

Amins.

Im Spektrum nach der Entschiitzung (schwarz) ist deutlich das Fehlen des verbreiterten Singuletts
bei 1.43 ppm zu erkennen, welches der Boc-Schutzgruppe zuzuordnen ist. Zusétzlich wurde ein

Ninhydrintest durchgefiihrt, um die Anwesenheit freier Amine nachzuweisen (Abbildung 44).
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Abbildung 44: UV/Vis-Spektrum des Ninhydrintests vor (orange) und nach (violett) der basischen
Aufarbeitung.

Dieser verdeutlicht nochmals die Wichtigkeit der Neutralisation des Polymers nach der
Entschiitzung mit TFA. Erst nach der Aufarbeitung mit Kaliumcarbonat konnte der
charakteristische violette Farbumschlag und damit die Anwesenheit von freien Aminen

nachgewiesen werden.

Auch die Dispersitit liegt mit 1.24 noch im Rahmen der Erwartungen. Mittels DLS konnten
Aggregatgroflen von 5.2 = 0.3 nm gemessen werden. Diese deutliche Verkleinerung der Mizellen
in wissriger Losung ist auf die im hydrophoben Anteil des Polymers vorhandenen hydrophilen
Amine zuriickzufiihren. Diese erhohen die Polaritdt und damit auch die Solvatisierung des
hydrophoben Polymerblocks, wodurch auch der hydrodynamische Durchmesser der Mizellen
abnimmt. Vergleichbare Systeme aus der Literatur, die ebenfalls die Partikelgroen mittels DLS-

Messungen bestimmt haben, konnten nicht ermittelt werden.

Alle analytischen Daten des vorgestellten Polymers 3.BP1b und seiner Synthesevorstufen sind hier

noch einmal in Tabelle 5 zusammengefasst.

73



3. Synthese der niedermolekularen NHC-Gold(I)Komplexe und der RAFT-Polymere

Tabelle 5: Analytische Daten der Polymere 3.71, 3.BP1, 3.BP1a und 3.BP1b.

DMA? BuAc¢® AmAc? M,? M, Ausbeute
Polymer P*  dy [nm] PDI*
(theo.) (theo.) (theo.) [g/mol]  [g/mol] [%]
3.71 70 (60) - - 7285 7270 1.09 - - 89
3.BP1 70 (70) 8 (10) 4 (6) 9339 9585 126 205+3.6 0.23 79
3.BPla  70(70) 8(8) 4(4) 9130 9808  1.26 n.d. n.d. 97
3.BPlb  70(70) 8(8)  4(4) 8721 10055 124 52+03 0.74 49

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im '"H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels GPC, DMF+0.025 Gew.% LiBr, 35
°C, PMMA-Standard; [c] bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerldsung in MilliQ-Wasser.

3.3.5 Synthese der Pentylamin-funktionalisierten Blockcopolymere

Der Einfluss der Polymerzusammensetzung auf morphologischen Eigenschaften (Mizellgrofen)

der Polymere und die Katalyse sollte ebenfalls untersuchen werden. Dazu wurden verschiedene

Polymerzusammensetzungen synthetisiert. Dazu wurden zunéchst die Blockcopolymere 3.BP2-

3.BP12 hergestellt, um den Einfluss eines groBer werdenden hydrophilen bzw. hydrophoben

Polymeranteils auf die Groe der Mizellen zu untersuchen. Die Synthese erfolgte analog zu der

von 3.BP1.
S\H/SM/ n-Butylacrylat, 3.M1
NC 11 AIBN NC
~
'il 0 Dioxan, 80 °C
X 24 -48 h
PpmaX

o O o O
L y H\Lz _| stat.
NHBoc
3.BPX

Schema 34: Syntheseschema der Blockcopolymere BP2 bis BP11.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Synthesen von 3.BP2 bis 3.BP6 zusammengefasst. Das

Verhiltnis des hydrophilen (x) zum hydrophoben (m) Teil der Polymere wird hier ebenfalls

dargestellt.
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3. Synthese der niedermolekularen NHC-Gold(I)Komplexe und der RAFT-Polymere

Tabelle 6: Charakterisierung der Blockcopolymere 3.BP2 bis 3.BP6.

[a]

[b]

[e]

M, M bl X y z d Ausbeute
xX:m b
[gm 01-1] [gm 01-1] (theo.) (theo.) (theo.) [nm] [%o]
3.BP2 54:1 7001 10150 1.36 49 (50) 6(10) 3(5) 189+1.8 80
3.BP3 6: 1 7860 8050 1.23 60 (60) 7(10) 3@&) 16.8+0.7 78
3.BP4 73:1 10202 9570 1.26 80 (70) 7(10) 4(5) 19.8+6.4 85
3.BP5 10.2:1 11997 11310 1.27 102 (100) 7(10) 3(5) 12.5+2.1 80
3.BP6 135:1 17531 18030 1.28 148 (150) 7(10) 4(5) 149+£59 85

[a] Bestimmt iiber 'H-NMR Spektroskopie; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg'mL-1 in DMF + 0.025 Gew.% LiBr); PMMA
Standard; [c] Bestimmt iiber DLS Messungen (¢ = ImM in Wasser).

Hier wurden zunidchst nur die hydrophilen Anteile (DMA-Block) der jeweiligen Polymere

vergrofert. Es soll insbesondere untersucht werden, in wie weit eine Variation der einzelnen

Blocke Einfluss auf die GroBen der sich bildenden mizellaren Aggregate im selektiven

Losungsmittel Wasser nehmen. Eine graphische Auftragung der Molmasse des hydrophilen Anteils

gegen die hydrodynamischen Durchmesser der jeweiligen Polymere verdeutlicht, dass der

hydrophile Anteil nur geringfligig Auswirkung auf die Groe der Mizellen in Wasser nimmt

(Abbildung 45).
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’\./\7
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Mhydrophiler Anteil [g/m01]
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Abbildung 45: Graphische Auftragung der Auswirkung der molaren Masse M des hydrophilen Blocks

auf die Grofle der mizellaren Aggregate.
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Wird jedoch der hydrophobe Block der Polymere sukzessiv vergrofBert, ist hingegen deutlich eine
Zunahme der hydrodynamischen Durchmesser der mizellaren Aggregate in den DLS-Messungen
zu erkennen. Dazu wurden die Polymere 3.BP1, 3.BP4 und 3.BP7 bis 3.BP11 miteinander

verglichen. Die ermittelten Daten der entsprechenden Polymere sind der Tabelle 7 zu entnehmen.

Tabelle 7: Charakterisierung der Block-co-polymere 3.BP1, 3.BP4 und 3.BP7 bis 3.BP11.

[a] [b]

M M, bl X y z a* Ausbeute
X:m b
g mol-l] g mol-l] (theo.) (theo.) (theo.) [nm] [%]
3.BP7 14.7:1 7659 7740 1.18 66 (60) 34) 2(2) 129+1.0 72
3.BP8  7.33:1 8429 8410 1.25 66 (60) 6 (8) 34 149+04 79
3.BP1 5.8:1 9080 9510 1.19 70 (70) 8(7) 44) 178+03 73
3.BP4  7.27:1 10202 9570 1.26 80 (70) 7(10) 4(@®6) 19.8+6.4 85
3.BPY 4.8:1 10051 10560 1.28 72 (70)  10(12) 5(6) 36.1+55 80
3.BP10 5.1:1 10547 10140 1.29 77 (70)  10(12) 5(6) 28.1+4.7 88

3.BP11  53:1 11190 12000 121 88(70) 10(10) 5(6) 20.6+3.6 75

[a] Bestimmt iiber "H-NMR Spektroskopie; [b] Bestimmt {iber GPC (¢ =3 mg'mL-1 in DMF + 0.025 Gew.% LiBr); PMMA
Standard; [c] Bestimmt iiber 'TH-NMR Spektroskopie; [c] Bestimmt iiber DLS Messungen (¢ = ImM in Wasser).

Auch hier erfolgte die graphische Auftragung der Molmassen des hydrophoben Blocks gegen die
jeweils erhaltenen hydrodynamischen Durchmesser (Abbildung 46). Ein Trend hinsichtlich groBer
werdender Mizellen mit groBer werdendem hydrophobem Anteil im Polymer ist eindeutig zu

erkennen.
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700 1200 1700 2200 2700

Mhydrophoher Anteil [g/mOI]

Abbildung 46: Auswirkung der molaren Masse M des hydrophoben Blocks auf die Grofie der mizellaren
Aggregate.

Ebenfalls entscheidend fiir eine GroBenzunahme der mizellaren Aggregate ist das Verhéltnis von
hydrophilen zu hydrophoben Anteilen im Polymer. Es wird erwartet, dass mit zunehmendem
hydrophilem Anteil auch die Mizellgro3e in Wasser abnimmt. Das ist im Allgemeinen auf eine
deutlich bessere Loslichkeit der Polymere zurilickzufiihren. Eine graphische Darstellung der Daten

der verschiedenen Verhéltnisse ist in Abbildung 47 zu sehen.

50

14,7 13,45 10,2 7,33 7,27 6 5,8 5,44 4,8
hydrophil : hydrophob

Abbildung 47: Graphische Auftragung der Auswirkung des Verhiltnisses der hydrophilen zu

hydrophoben Anteilen im Polymer auf die Gréfe der mizellaren Aggregate.
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Hier kann eindeutig bestitigt werden, dass eine Verringerung des Verhéltnisses von hydrophil zu

hydrophob eine Vergréferung der Mizellen in Losung nach sich zieht.

Allgemein ist zu den Polymeren zu sagen, dass die mittels 'H-NMR-Spektroskopie erhaltenen
molaren Massen gut mit den theoretischen Molmassen {ibereinstimmen. Die erzielten
Polymerisationsgrade entsprechen nahezu den eingesetzten Monomeréqivalenten und die mittels
GPC ermittelten Dispersititen nach der Copolymerisation entsprechen der RAFT-Polymerisation
(1.18 — 1.36). Es konnten durchweg gute (72%, 3.BP7) bis sehr gute (88%, 3.BP10) Ausbeuten der

Blockcopolymere erhalten werden.

Alle Polymere, die spiter in der mizellaren Katalyse Anwendung finden sollten, wurden analog zu
BP1 weiter umgesetzt (Endgruppenabspaltung und Entschiitzung). Die Charakterisierung dieser
Polymere erfolgte ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie, GPC- und DLS-Messungen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt. Um diese iibersichtlicher zu gestalten, wurde auf die

Darstellung der Analyseergebnisse nach der Endgruppenabspaltung verzichtet.

78
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Tabelle 8: Analytische Daten der Blockcopolymere 3.BP1b bis 3.BP11b.

B _/<CN
NC
SN0 o O 0
Rt
L Z_| stat.
NH,
Mn[a] Mn[b] o X y z a"“ Ausbeute
Polymer -1 -1 b (theo.) (theo.) (theo.) [nm] [%]
[g mol | [g mol |

3.BP1 9080 9510 1.19 70 (70) 8 (7) 4 (4) 17.8+0.3 73
3.BP1b 8561 9050 1.20 70 (70) 8 (8) 4 (4) 5.17+0.3 48

3.BP3 7860 8050 1.23 60 (60) 7 (10) 264) 16.8+0.7 78
3.BP3b 7389 8070 1.24 60 (60) 7(7) 26@2.6) 9.1+1.9

3.BP4 10202 9570 1.26 80 (70) 7 (10) 4 (6) 19.8+6.4 85
3.BP4b 9455 12070 1.23 80 (70) 7 (10) 4 (6) 9.7+2.0 67

3.BP8 8429 8410 1.25 66 (60) 6 (8) 3(4) 249+04 79
3.BP8b 8120 8250 1.19 66 (60) 6 (8) 34) 17.2+0.8 68

3.BP9 10051 10560 1.28 72 (70) 10 (12) 5(6) 36.1+6.5 80
3.BP9b 9326 12400 1.22 72 (70) 10 (10) 5(5) 141+1.5 94
3.BP10 10547 10140 1.29 77 (70) 10 (12) 5(6) 28.1+4.7 88
3.BP10b 9822 12380 1.20 77 (77) 10 (10) 5(5) 9.7+2.0 88
3.BP11 11190 12090 1.21 88 (70) 10 (10) 5(6) 206+3.6 75
3.BP11b 10470 12750 1.26 88 (80) 10 (10) 5(5) 9.0+1.1 51

[a] Bestimmt iiber "H-NMR Spektroskopie; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg-mL-1 in DMF + 0.025 Gew.%
LiBr); PMMA Standard; [c] Bestimmt iiber DLS Messungen (¢ = 1mM in Wasser).

3.3.6 Synthese von Blockcopolymere mit alternativen alkylischen Comonomeren
Es wurden weitere Blockcopolymere 3.BP12 und 3.BP13 aus den lidngeren Derivaten der
hydrophoben Comonomere n-Butylacrylat synthetisiert und mit 3.BP3 verglichen. Diese

Untersuchung war Bestandteil der Bachelorarbeit von Janick Wesselmann.
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S \n/ S M:1 Octyl-/ Dodecylacrylat

NC - 3.59, AIBN NC -
N" 0 N
| Dioxan, 80 °C |
65 48 h
3.70

3.BP12 n=6
3.BP13 n=10

Schema 35: Syntheseschema der Blockcopolymere 3.BP12 (Octylacrylat) und 3.BP13 (Dodecylacrylat).

In der Reihe von 3.BP8, 3.BP12 und 3.BP13 sollte der Einfluss der Kettenldngen der hydrophoben
Comonomere auf die Grofe der Mizellen und spédter auf die Katalyse untersucht werden. Dafiir
wurde das hydrophobe Comonomer n-Butylacrylat bei gleicher Stochiometrie gegen n-
Octylacrylat (3.BP12) und n-Dodecylacrylat (3.BP13) ausgetauscht. In Tabelle 9 sind die
Ergebnisse der Synthesen von 3.BP8, 3.BP12 und 3.BP13 zusammengefasst. Die
Charakterisierung erfolgte hier auch wieder iiber NMR-Spektroskopie, GPC- und DLS-

Messungen.

Tabelle 9: Synthese und Charakterisierung der Block-co-polymere 3.BP8, 3.BP12 und 3.BP13.

la] [b] .
M M o X y z a*’ Ausbeute
X:m P
[gm 01-1] [gm 01-1] (theo.) (theo.) (theo.) [nm] [%]
BP8  7.3:1 8467 8410 1.25 66 (60) 6(8) 3(4) 249+0.4 79
BP12 5.4:1 8359 7760 1.22  64(60) 6(8) 3(4) 63.3+0.7 50
BP13 5.1:1 9900 7560 1.25 64 (60) 8(8) 5() 1224+1.0 38

[a] Bestimmt iiber "H-NMR Spektroskopie; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg-mL"! in DMF + 0.025 Gew.% LiBr);
PMMA Standard; [c] Bestimmt iiber DLS Messungen (¢ = ImM in Wasser).

Die per 'TH-NMR Spektroskopie ermittelten Molmassen der Blockcopolymere stimmen gut mit den
theoretisch berechneten iiberein. Die iiber GPC ermittelten Molmassen weichen von denen per 'H-
NMR Spektroskopie ermittelten Molmassen leicht ab. Die Polydispersititsindices befinden sich
mit 1.22 bis 1.25 im Rahmen einer RAFT-Polymerisation. In der Reihe von 3.BP8 {iber 3.BP12
nach 3.BP13 sollte die hydrophobe Seitenkette des hydrophobe Comonomers Butylacrylat

verlangert werden, damit der hydrophobe Kern und somit auch die Grofe der Mizellen
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zunimmt.!'>8) Werden die ermittelten hydrodynamischen Durchmesser betrachtet, so ist ein Trend
hin zu gréBeren Mizellen bei Verwendung von n-Octyl- oder n-Dodecylacrylat anstatt von n-
Butylacrylat als hydrophobes Comonomer zu erkennen. Diese Grof3enzunahme kann insbesondere
mit der zunehmenden Kettenlinge der Comonomere und der zunehmenden Hydrophobizitit der
Mizellkerns erklirt werden.'>) Insbesondere bei 3.BP13 war ein lingerer Einsatz des

Ultraschallbades notwendig, um das Polymer in Wasser zu 16sen.

Abbildung 48: DLS-Probe von 3.BP13 in Wasser; schlechte Loslichkeit (links). DLS-Probe in Wasser

nach lingerer Wartezeit (rechts).

Neben der schlechten Loslichkeit mit zunehmender Seitenkettenléinge in Wasser nahm dafiir die
Loslichkeit im Féallungsmittel (Diethylether) zu, was die eher moderaten Ausbeuten (38%, 3.BP13)
bzw. (50%, 3.BP12) erklart. Auch die Dialyse gegen Methanol als alternative
Aufreinigungsmethode konnte hier keine signifikante Abhilfe schaffen. Deswegen wurde im
Folgenden das Blockcopolymer 3.BP13 mit Dodecylacrylat als Comonomer nicht

weiterverwendet.

Die analytischen Daten der Endgruppenabspaltung (3.BP12a) und Entschiitzung (3.BP12b) von

3.BP12 sind in Tabelle 10 zusammengefasst.
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Tabelle 10: Analytische Daten der Polymere 3.BP12, 3.BP12a und 3.BP12b.

[a] [b]
M, M " X y z a"“ Ausbeute
Polymer D
[gm 01-1] [gm 01-1] (theo.) (theo.) (theo.) [nm] [%o]
3.BP12 8566 7760 1.22  65(60) 6(8) 3(4) 633£0.7 50
3.BP12a 8357 8190 1.23  65(60) 6(8) 3(4) 429404 63
3.BP12b 8050 8760 1.29 65(60) 6(8) 3(4) 606+1.2 64

[a] Bestimmt iiber IH-NMR Spektroskopie; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg-mL"' in DMF + 0.025 Gew.%
LiBr); PMMA Standard; [c] Bestimmt iiber IH-NMR Spektroskopie; [c¢] Bestimmt iiber DLS Messungen (¢ =
ImM in Wasser).

3.3.7 Synthese der Blockcopolymere mit variablen alkylischen Aminlinkern

Neben der Zusammensetzung der Polymere sollten auch verschiedene Reste im Linkermonomer
in die Blockcopolymere integriert werden, um den Einfluss dieser auf die spédtere Anwendung in
der mizellaren Katalyse zu untersuchen. Dazu wurden drei weitere amphiphile Blockcopolymere
hergestellt und im Folgenden kurz vorgestellt werden. Als alternative Amin-haltige Monomere
wurden die Monomere 3.64 und 3.65 verwendet. Diese weisen eine Ethyl-(3.64) bzw. eine Octyl-
Linkereinheit (3.65) auf (Abbildung 49).

0] 0]

\)J\H/\/NHBOC \)J\H/\/\/\/\/NHBOC

3.64 3.65
Abbildung 49: Strukturen der Aminmonomere 3.64 und 3.65.

Die Synthese erfolgte analog zu den Polymeren 3.BP1 bis 3.BP13 mit AIBN als Radikalstarter und
1,4-Dioxan oder Toluol als Losungsmittel. Nach erfolgreichem Aufbau des polymeren Amphiphils
wurden auch hier die RAFT-Endgruppe mittels radikalischer Substitution nach Moad et al. ¢!
abgespalten und das Amin unter Verwendung von TFA von der Boc-Schutzgruppe befreit. Die
analytische Betrachtung der verschiedenen Amphiphile erfolgte, wie bereits zuvor, mittels NMR-
Spektroskopie, GPC und dynamischer Lichtstreuung. In Schema 36 ist die Synthese des Polymers
3.BP14b dargestellt.
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NC

stat.

3.BP14b

Schema 36: Synthese von 3.BP14b; Reagenzien und Bedingungen: (a) n-Butylacrylat, 3.64, AIBN, 1,4-
Dioxan, 48 h, 80 °C; (b) 1.) AIBN, LPO, Toluol, 18 h, 80 °C, 2.) TFA, CH,Cl,, 2h rt; 59% Ausbeute iiber
drei Syntheseschritte.

Sie analytischen Daten der einzelnen Synthesestufen von 3.BP14b sind in Tabelle 9

zusammengefasst.

Tabelle 11: Analytische Daten der Polymere 3.BP14, 3.BP14a und 3.BP14b.

DMA®™  BuAc? AEAR M, M, Ausbeute
Polymer pivl d,!' [nm] PDI
(theo.) (theo.) (theo.) [g/mol] [g/mol] [%]
3.75 72 (70) - - 7483 7270 1.11 - - 89
3.BP14 72(72) 9(12) 5(6) 9708 11170 1.35 205+2.5 0.20 77
3.BP14a 72(72) 9(9) 5(5) 9499 11640 1.34 n. d. n.d. 91
3.BP14b 72(72) 9(9) 5(5) 8988 11500 1.55 141+£1.5 0.27 94

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt iiber GPC (c = 3 mg-mL"' in DMF +
0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerlosung in MilliQ-Wasser.

Die ermittelten Dispersititen bewegen sich im Rahmen einer kontrolliert radikalischen
Polymerisation. Auch die polymeranalogen Reaktionsschritte fiihren nur zu einer leichten

Verschlechterung der Molmassenverteilung. Alle Synthesestufen bilden in Wasser mizellare
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Strukturen mit Gréen von 20.5 nm (3.BP14) bzw. 14.1 nm (3.BP14b) aus. Auch hier ist die
Verkleinerung des hydrodynamischen Durchmessers nach der Entschiitzungsreaktion zu sehen.
Dies ist auch hier auf die erhdhte Polaritit der Aminfunktionen zuriickzufiihren. Insgesamt kann

eine moderate Gesamtausbeute von 59% tiber drei Synthesestufen erzielt werden.

Anschliefend erfolgte die Synthese des Octylamin-funktionalisierten, amphphilen polymers
3.BP15b. Das Syntheseschema ist in Schema 37 dargestellt.

3.BP15b

Schema 37: Synthese von 3.BP15b; Reagenzien und Bedingungen: (a) n-Butylacrylat, 3.65, AIBN, 1,4-
Dioxan, 48 h, 80 °C; (b) 1.) AIBN, LPO, Toluol, 18 h, 80 °C, 2.) TFA, CH2Cl,, 2h rt; 49% Ausbeute iiber
drei Syntheseschritte.

Sie analytischen Daten der einzelnen Synthesestufen von 3.BP15b sind in Tabelle 11

zusammengefasst.
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Tabelle 12: Analytische Daten der Polymere 3.BP15, 3.BP15a und 3.BP15b.

DMA®  BuAc®  AOQAPR M, \Y% d,l Ausbeute
Polymer b PDI
(theo.) (theo.)  (theo.) [g/mol] [g/mol] [nm] [%]
3.70 65 (60) - - 6788 7060  1.09 - - 85
3.BP15 65 (60) 7 (8) 4(4) 8879 9690 1.29 185+3.8 0.14 83
3.BP15a 65 (60) 7 (8) 4(4) 8670 95450 1.34 194+32 022 87
3.BP15b 65 (60) 7 (8) 4(4) 8257 11020 1.32 74+14 0.36 79

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg-mLin
DMF + 0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, ImM Polymerlosung in MilliQ-Wasser.

Auch hier bewegen sich die ermittelten Dispersitidten im Rahmen einer kontrolliert radikalischen
Polymerisation (1.29 -1.34). Wie auch schon bei den vorangegangenen Polymeren fiihren die
polymeranalogen  Reaktionsschritte nur zu einer leichten Verschlechterung der
Molmassenverteilung. Alle Polymere bilden in Wasser mizellare Strukturen mit Grof3en von etwa
20 nm aus. Die Verkleinerung des hydrodynamischen Durchmessers nach der Entschiitzung der
Aminfunktionen auf 7.4 = 1.4 nm ist auch hier zu sehen. Insgesamt kann eine moderate

Gesamtausbeute von 49 % iiber drei Synthesestufen erzielt werden.

3.3.8 Synthese des Benzylamin-funktionaliserten amphiphilen Blockcopolymers

Das Monomer tert-Butyl(2-acrylamidobenzyl)carbamat 3.80 wurde analog zu der

Synthesevorschrift von 3.59 (Abschnitt 3.3.1) hergestellt. Lediglich als Losungsmittel wurde
Methanol gewihlt.['®") Es konnte mit einer moderaten Gesamtausbeute iiber zwei Syntheseschritte

von 67 % erhalten werden. Es wurde mittels NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie

charakterisiert.
a
o)
Boc,0
HO 2 HO o)
=
2 MeOH, reflux., 16 h g 7< THER, 18 h N\n/ j<
o) 0
3.78 3.79 84% 3.80 80%

Schema 38: Synthese des Monomers fert-Butyl(2-acrylamidobenzyl)carbamat 3.80.[16"]
85



3. Synthese der niedermolekularen NHC-Gold(I)Komplexe und der RAFT-Polymere

Exemplarisch ist hier das 'H-NMR-Spektrum von 3.80 dargestellt (Abbildung 50).

o~ o
a a
b b
f "NHe
o)\o
g g
g
b
7.10
a | THF
THF
f
6.02
4.30
e
4.90
A 1 1}\ A
2.002.00 1.010.97 1.00 0.85 2.05
u v [ oy Ry L U

7.0

6.5 6.0 55 5.0

4.5 4.0 3.5
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3.0 25 2.0
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©

-

58
I
5
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Abbildung 50: 'H-NMR-Spektrum von 3.80 in CDCls.

Gut zu erkennen sind die olefinischen Protonen bei 6.02 bis 6.59 ppm (¢ und d), sowie das Proton
der Amidbindung bei 4.90 ppm (e). Auch das Singulett der Boc-Schutzgruppe bei 1.46 ppm ist
deutlich zu sehen. Im HR-MS-Spektrum konnte die Masse des Kaliumadduktes ((M+K]") mit m =
316.0957 identifiziert werden. Um den Monomerumsatz im Polymer eindeutiger quantifizieren zu
konnen, wurde zunéchst ein Diblockpolymer hergestellt. Dies diente zur einwandfreien Zuordnung
der chemischen Verschiebungen der funktionellen Gruppen. Dazu wurde das Makro-RAFT-
Reagenz mit dem Initiator AIBN in Dioxan mit dem Monomer 3.80 bei 90 °C umgesetzt. Das

erhaltene Polymer 3.BP16 ist in Abbildung 51 dargestellt. Es wurde mittels NMR-Spektroskopie,

GPC- und DLS-Messungen charakterisiert.
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NHBoc/ 7
d

3.BP16

M (NMR): 9523 g/mol
M (SEC): 8249 g/mol, D: 1.69
dy(H,0): 24.36 £ 1.18 nm

PDI(DLS): 0.29 .
1.45
|
a b
7.076.98 4-|28 M 0.87
|
Jygi . ,P<_.J
27.98 14.47 437.89 7225 193
—_ —_ —_ (I u

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 51: "H-NMR-Spektrum in CDCl; von 3.BP16.

Zu Quantifizierung der Anteile des Monomers 3.80 konnen hier die Signale b (4.28 ppm) und a
(6.98-7.07 ppm) verwendet werden. Diese sind der benzylischen CH»-Gruppe sowie den
aromatischen Ringprotonen zuzuordnen. Daraus ergibt sich ein Polymerisationsgrad von 7 fiir das
Monomer 3.80. Was jedoch auffillt, ist die recht hohe Dispersitét (1.69) des Polymers. Dies deutet
darauf hin, dass die gewdhlten Reaktionsbedingungen unzureichend fiir das zu erzielende Polymer
sind. Es sollten Dispersititen von 1.20-1.4 erhalten werden. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde
zundchst die Reaktionstemperatur auf 65°C verringert. Auerdem wurde anstelle von Dioxan nun
Toluol als Losungsmittel gewéhlt, da hier die Loslichkeit des Monomers 3.80 deutlich besser ist.
Es wurde zunédchst wieder ein Diblockpolymer erzeugt und dabei der Umsatz des Monomers, sowie
die Entwicklung der Dispersitét mittels eines Kinetikexperiments verfolgt. Die erhaltenen Graphen

sind in Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Monomerverbrauch/Zeit-Diagramm der Polymerisation von 3.71 mit 3.80 (Umsétze

bestimmt iiber in situ-'"H-NMR-Proben). Auftragung der Polydispersitit gegen den Monomerumsatz.

In Abbildung 52 ist zum einen zu erkennen, dass das Monomer bei den gewihlten
Reaktionsbedingungen bereits bei 8 h einen Umsatz von circa 90 % aufweist. Auch bewegt sich

die Dispersitit nun in einem der RAFT-Polymerisation entsprechenden Rahmen.

Dementsprechend wurde fiir die Synthese der Blockcopolymere 3.BP17 die gleichen

Reaktionsbedingungen angewendet. Das Syntheseschema ist in Schema 39 dargestellt.

S
NC
0]

70

3.71

S
\[S]/ \(\/):1 nButylacrylat, 3.81 NC
AIBN, Toluol
65 °C, 24h

“NTNo

| o O o O
70 KK
9 6
3.BP17 — -

NHBoc

stat.

Schema 39: Synthese von 3.BP17 mithilfe der RAFT-Polymerisation.

Die Quantifizierung der statistischen Zusammensetzung und die Bestimmung der Molmasse

erfolgt auch hier durch Endgruppenanalyse im '"H-NMR-Spektrum (Abbildung 53).
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9 8 7 6 5
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 53: 'H-NMR-Spektrum von 3.BP17 in CDCl;.

Auch hier wird wieder die chemische Verschiebung der Protonen der DMA-Einheiten bei 2.88
ppm (420 H) als Referenz gewahlt. Deutlich ist das Signal ¢ der Boc-Schutzgruppe bei 1.43 ppm
(58 Protonen) zu erkennen, was eine erfolgreiche Polymerisation von 3.80 im statistischen Block
belegt. Zusédtzlich wird das Signal der CHz-Einheit b bei 4.27 ppm (12 H) und das der aromatischen
Ringprotonen a bei 7.00-7.20 ppm zur Bestimmung des Polymerisationsgerades von M4
herangezogen. Im Mittel ergibt sich eine erfolgreiche Polymerisation von 6 Monomereinheiten in

das Blockcopolymer 3.BP17. Aulerdem konnten 9 Einheiten vom Butylacrylat ermittelt werden.

Analog zu den vorangegangenen Polymeren erfolgt auch hier die Endgruppenabspaltung und

Entschiitzung polymeranalog am Polymer 3.BP17 (Schema 40).
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S
\(\/)71 1. AIBN, LPO
Toluol, 90°C

18 h

2. TFA, DCM
Rt,2h

BP17b

Schema 40: Synthese von 3.BP17b mithilfe von polymeranalogen Reaktionen an 3.BP17.

Sie analytischen Daten der einzelnen Synthesestufen von 3.BP17b sind in Tabelle 13

zusammengefasst.

Tabelle 13: Analytische Daten der Polymere 3.BP17, 3.BP17a und 3.BP17b.

DMA®R  BuAc/® APhAl® M, M, ! Ausbeu
Polymer PP dy! [nm] PDI
(theo.) (theo.) (theo.) [g/mol] [g/mol] te [%]
3.71 70 (60) - - 7285 7270 1.09 - - 89
3.BP17 70 (60) 9(8) 6(7) 10186 10310 1.32 320+74 0.28 86
3.BP17a 70 (60) 9(8) 6(7) 9976 10520 1.28 35.8+3.0 0.30 96
3.BP17b 70 (60) 98 6(7) 9326 10940 145 85=£1.6 0.32 84

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b bestimmt iiber GPC (¢ =3 mg-mL"' in DMF
+0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, ImM Polymerlosung in MilliQ-Wasser.

Die ermittelten Dispersititen bewegen sich auch hier im Rahmen einer kontrolliert radikalischen
Polymerisation. Alle Polymere bilden in Wasser messbare Partikel aus. Diese sind im Vergleich
zu den vorherigen Polymeren mit dhnlichen Polymerisationsgraden (28.1 £+ 4.7 nm, 3.BP10) mit
32.0 £ 7.4 nm etwas grofer, was vermutlich auf den arylischen Linkeranteil von 3.81
zuriickzufiihren ist. Dieser ist deutlich rigider als die alkylischen Ketten, was eine platzsparende
Packung im hydrophoben Kern der Mizellen erschwert. Dies fiihrt zu grofleren hydrodynamischen
Durchmessern. Nach der Endgruppenabspaltung und der Entschiitzung nehmen wie auch bei den
vorrangegangenen Polymeren gezeigt, die Durchmesser deutlich ab (8.5 + 1.6 nm, 3.BP17b).

Insgesamt kann eine moderate Gesamtausbeute von 62% iiber drei Synthesestufen erzielt werden.

Nach erfolgreicher Synthese der unterschiedlich zusammengesetzten und funktionalisierten Amin-

haltigen, Acrylat-basierten amphiphilen RAFT-Polymere ermdglicht im Folgenden die kovalente
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Anbindung der verschiedenen NHC-Gold(I)komplexe nach einem einfachen Baukastenprinzip.
Dies sollten mithilfe der Amidbindung realisiert werden. Es wird erwartet, dass eine kovalente
Immobilisierung neben der Loslichkeit der Systeme in dem nachhaltigen Losungsmittel Wasser
auch zu einer guten Rezyklierbarkeit der Systeme fiihrt. Aulerdem sollte im spéteren Verlauf die
potenzielle Einflussnahme durch die Polymerzusammensetzung und -funktionalisierung auf

Morphologie und katalytische Aktivitdt der polymeren Katalysatoren nidher betrachtet werden.

3.4 Zusammenfassung

In diesem Teil der Arbeit wurden zundchst die Aktivester-funktionalisierten NHC-Gold(I)-
Komplexe fiir eine spitere Immobilisierung an den polymeren Triger dargestellt. Dazu wurden
zunichst zwei Syntheserouten verfolgt. Nach einigen Optimierungsreaktionen konnten die
Aktivester-funktionalisierten =~ NHC-Gold(I)-komplexe  3.8a-¢ ~ ausgehend  von  4-

(Brommethyl)benzoesdure nach literaturbekannten Synthesevorschriften von Veige et al. erhalten

mp* o

C| 89% 3.8a R = p-NO,-Phenol
93% 3.8b R =Pfp p-NO2-Phenol
61% 3.8b R=NHS

werden.

Schema 41: Syntheseiibersicht der NHC-Gold(I)-komplexe 3.8a-c¢ ausgehend von

4-(Brommethyl)benzoeséure nach Veige et al.

Ausgehend von dieser Syntheseroute wurden weitere Komplexe erzeugt, um im spéteren Verlauf
der Arbeit eine breite Strukturvielfalt der Polymer-immobilisierten Goldkatalysatoren zu
ermoglichen und die jeweiligen strukturellen Effekte untersuchen zu knnen. Dazu wurden sowohl
der Mesitylsubstituent gegen andere aryl- (Dipp) und alkylische (Methyl, n-Hexyl) Strukturmotive

ausgetauscht, als auch der benzylische Substituent gegen eine Pentyleinheit.

Auch die niedermolekularen Vorstudien zur Immobilisierung des NHC-Gold(I)-Komplexes mittels
Amidbindung konnten erfolgreich durchgefiihrt werden, was die Eignung dieser
Immobilisierungsvariante an einen polymeren Triger prinzipiell belegt. Eine anschlieende

Uberpriifung der katalytischen Reaktivitit mithilfe der Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens
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3.55 zeigte gute Aktivititen der ausgewihlter NHC-Gold(I)komplexe unter dem Einsatz von
verschiedenen Silberadditiven. Da sich die niedermolekulare Immobilisierungsreaktion als
verwendbar herausgestellt hat, wurde anschlieSend die Synthese verschiedener amphiphiler, Amin-

funktionalisierter Blockcopolymere vorangetrieben.

Nach erfolgreicher Synthese von vier verschiedenen geschiitzten Acrylat-basierter
Aminmonomere konnten mithilfe der RAFT-Polymerisation verschiedene amphiphile

Blockcopolymere erhalten werden.

S S
\n/ M;1 n-Butyl/Octylacrylat NC

S
N o 3.59/ 3.64/ 3.65/ 3.80 ~

X

3.68 - 3.77 _| stat.

3.BP1-3.BP17

o 0
3.59 \)J\O/\/\/\NHBOC 3.65 \)J\N/\/\/\/\/NHBOC

H
o o) NHBoc
3.64 \)J\N/\/NHBOC 3.80 \)J\O/©/\
H

Schema 42: Ubersicht der dargestellten RAFT-Polymere mit variierenden Aminmonomeren.

Diese wurden zunédchst mithilfe der NMR-Spektroskopie, GroBenausschlusschromatographie
(GPC) und der dynamischen Lichtstreuung (DLS) charakterisiert. Dabei konnte fiir die noch
geschiitzten Blockcopolymere gezeigt werden, dass ein zunehmender hydrophober Anteil im
Polymer auch zu einer Zunahme der hydrodynamischen Durchmesser der mizellaren Aggregate in

Wasser fuhrt.

AnschlieBend wurden einige ausgewdhlte Polymerzusammensetzungen sowie die
Blockcopolymere  mit  alternativen  Linkerfragmenten  polymeranalog  von  der
Trithiocarbonatgruppe und der Boc-Schutzgruppe befreit, um sie fiir die sich anschlielende
polymeranaloge Immobilisierung der NHC-Gold(I)komplexe vorzubereiten. Dabei konnten mittels
NMR-Spektroskopie und GPC-Messungen die Qualitit der Polymere hinsichtlich ihrer

strukturellen Bestdndigkeit iiberpriift und diese bestitigt werden. DLS-Messungen zeigten auch
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nach den polymeranalogen Reaktionen (Endgruppenabspaltung und Entschiitzung) die Bildung

von mizellaren Partikeln in Wasser.

Im folgenden Kapitel sollen die hier erhaltenen Ausgangsverbindungen zur Synthese von Polymer-
getragerten NHC-Gold(I)katalysatoren verwendet werden und eine breite strukturelle Vielfalt
durch die Kombination verschiedener Polymerstrukturen mit verschieden substituierten NHC-

Gold(I)komplexen erzielt werden.
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4. Immobilisierung eines NHC-Gold(I)komplexes an ein amphiphiles, Amin-
funktionalisiertes Blockcopolymer
4.1 Immobilisierung von NHC-Gold(I)komplexen auf organischen und
anorganischen Trigermaterialien
Goldkatalysatoren wurden in der Vergangenheit nicht nur in der homogenen Katalyse verwendet.
Mittlerweile gibt es einige Beispiele von immobilisierten Systemen auf verschiedenen

(117.162] “magnetischen Nanopartikeln!!'8], polymeren

Trigermaterialien wie Silicaoberflichen!!®!]
Netzwerken!'] oder anderen anorganischen Trigermaterialien!!*. Dabei ist meist eine
erfolgreiche Rezyklierbarkeit der Systeme der Grund fiir die Immobilisierung. 2017 gelang es
Asensio et al. einen NHC-Gold(I)komplex auf einer Silica-Oberfliche zu immobilisieren und sie
verwendeten ihn erfolgreich in verschiedenen Reaktionen wie der Hydratisierung von Alkinen oder

der Cyclisierung von 1-(o-Alkynylaryl)urea.

M &
s ;r @“ \ Aé% gy @

/-

_Sis 2a A~ (0E,.
O (OEI.Q n OH " D/ "\ (OE1)2 -n
Ohn OH " On ©) OH OH Ho oH
,.,.,Lﬂ( H OH Nﬂw\,‘, wrf"'w“’ " OH OH
%'L““‘ “’JN‘TMJMM E EWNLJ‘%W : Q{Tma gel .- 1 [VLWL “‘Jf’”‘ ””"”L “silica.gel
n=012 Silica-[{IPrg)Au]CI n=0,1,2 Silica-[(lAdPrg)Au]Cl

Abbildung 54: Silica-immobilisierten NHC-Gold(I)komplex nach Asenio et al.['*]

Die Anwendung unter kontinuierliche Durchflussbedingungen ermdglichte die Rezyklierung der

verschiedenen Katalysen auch iiber mehrere Zyklen ohne deutlichen Aktivititsverlust.['®%

2018 verdftentlichte Nolan et al. ein mesopordses Organosiliciumdioxid (PMO) mit zugidnglichen
Sulfonsdurefunktionalititen, an denen ein NHC-Gold(I)komplexen gebunden wurde.l'!) Der
Goldkomplex wurde erfolgreich auf dem nanoporésen Hybridmaterial durch eine einfache Séure-
Base-Reaktion mit dem entsprechenden [Au(OH)(NHC)]-Vorldufer immobilisiert. Diese Strategie
des Katalysatordesigns fiihrt zu einem Katalysator vom Bumerang-Typ, der es den aktiven Spezies
ermoglicht, sich von der Oberfliche abzulésen, um die Katalyse durchzufiihren, und sich dann
wieder mit dem Feststoff verbinden, nachdem das gesamte Ausgangsmaterial verbraucht ist. Dieses

Bumerang-Verhalten wurde in der Hydratisierung von Alkinen getestet. Der Katalysator zeigte
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eine gute Reaktivitdt in der Hydratisierung und nach einer sauren Aufarbeitung kann der

Goldkatalysator zuriickgewonnen und ohne Reaktivititsverlust mehrmals wiederverwendet

werden.[16!]

PMO-SO3-Au(NHC) 2017 Nolan et al.

Abbildung 55: PMO-immobilisierter Au(I)-NHC-Komplex nach Nolan et al.l'*"]

2014 immobilisierten Wang et al. in einem pordsen organischen Polymer (POP) einen NHC-Au(I)-
Komplex und konnten ihn in der Hydratisierung von Alkinen anwenden und {iiber sechs

Rezyklierungszyklen ohne Aktivititsverlust verwenden.!!6]

Au-NHC@POPs1/ AgSbF, (5 mg) o)
i:: "~ MeOH:H,O (2:1), 120°C, 24 h <:> /\

86%

74
Au-NHC@POPs1

Schema 43: Au-NHC@POP und die katalytische Anwendung in der Hydratisierung von Alkinen nach
Wang et al.
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All diesen Systemen ist gemeinsam, dass sie nicht ohne die Anwendung von organischen
Losungsmitteln auskommen bzw. durch ihre heterogenen Eigenschaften es zu
Diffusionsproblemen wihrend der Katalyse kommen kann. Um diese nun gegen das
umweltfreundliche Losungsmittel Wasser austauschen zu konnen, gibt es verschiedene
Moglichkeiten, die Anwendung von NHC-Goldkomplexen in wéssriger Umgebung moglich zu
machen. Die Varianten von verschiedenen wasserloslichen NHC-Goldkomplexen wurde dazu

bereits in Abschnitt 1.7.1 vorgestellt.

Erfolgt die Immobilisierung auf einem wasserloslichen Triager, konnen auch sonst hydrophobe
NHC-Goldkomplexe ausreichend hydrophil funktionalisiert werden. 2015 publizierten Johnson et
al. die Synthese eines einfach zuginglichen PEG-funktionalisierten NHC-Gold(I)-komplexes und

konnten seine Stabilitit in Wasser nachweisen.!'®) Lediglich der Einsatz in der Katalyse blieb aus.

—~N_ N—
AuCl

2015 Johnson et al.

Abbildung 56: Wasserloslicher, PEG-funktionalisierter NHC-Gold(I)-Komplex nach Johnson et al..!'%]

Neben einfachen hydrophilen Polymeren konnen auch amphiphile Polymerstrukturen fiir
katalytische Anwendungen in Wasser verwendet werden. Diese sind in der Lage bei
entsprechender Blockstruktur mizellare Uberstrukturen auszubilden. Erfolgt die Immobilisierung
des Katalysators im hydrophoben Teil des amphiphilen Blockcopolymers, bietet dies zwei
Vorteile: Zum einen ermoglicht die Anbindung an das Polymer eine Rezyklierbarkeit des Systems
und zum anderen bietet die Lokalisation im Mizellkern einen gewissen Schutz des Katalysators vor
duBeren Einwirkungen, insbesondere dann, wenn der Katalysator selbst oder die zu untersuchende
Reaktion sensitiv fiir Wasser sind. AuBBerdem besteht die Moglichkeit, durch die rdumliche

Phasentrennung Tandemreaktionen auch mit inkompatiblen Katalysatorsystemen durchzufiihren.
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Einige entsprechende polymere Beispiele fiir andere Ubergangsmetallsysteme wurden bereits in

Abschnitt 1.4.2 vorgestellt.

Bisher ist kein NHC-Gold(I)-funktionalisiertes amphiphiles Polymersystem verdffentlicht worden.
Lediglich in verschiedenen medizinischen Fragestellungen wurden unterschiedliche Phosphin-
oder NHC-Gold(I)-Komplexe auf Peptid-basierten Amphiphilen publiziert (Abbildung

57).1166.167.168] jese wurden jedoch bisher in keiner katalytischen Anwendung eingesetzt.

NaO3S

o PhH o
O’O O)LH/E(')‘/NE\):H\AUI\
d\©/SOSNa

2015 Kemper, Besenius et al. SO3Na

N o
7 s
@'\'}‘AU'CI oi 0 B
\

2018 Lewe, Besenius et al.

Abbildung 57: Immobilisierte Phosphin- und NHC-Gold(I)-Komplexe auf Peptid-basierten Amphiphilen

nach Besenius et al.[166-168]

4.2 Aufgabenstellung

Bis dato wurde die mizellare Goldkatalyse lediglich mit nicht-immobilisierten Goldverbindungen
durchgefiihrt. Die Immobilisierung des Katalysators soll zu einer genaueren Lokalisation im
Mizellkern, einer besseren Stabilisierung und einer Rezyklierbarkeit des mizellaren Systems
fiihren. Die Realisierung der mizellaren Goldkatalyse mithilfe eines Amphiphil-getragerten
NHC-Gold(I)-Katalysators ist daher die zentrale Zielsetzung dieser Arbeit.

Auf die Synthese der Polymere und der niedermolekularen NHC-Gold(I)komplexe soll die
Immobilisierung der verschiedenen NHC-Goldkomplexe an den amphiphilen Polymeren erfolgen
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und diese hinsichtlich ihrer strukturellen und morphologischen Eigenschaften mittels NMR-
Spektroskopie, DLS, Fluoreszenzspektroskopie und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
untersucht werden.
Zunichst soll dafiir anhand eines Beispielsystems die Optimierung der Immobilisierung sowie die
vollstindige Charakterisierung vorgestellt werden. AnschlieBend soll der Aufbau einer
Katalysatorbibliothek erfolgen, in der sowohl die Polymerzusammensetzung, die Linkerldngen und
-funktionalitit, sowie das Substitutionsmuster am NHC-Liganden beriicksichtig werden sollen.
Nach erfolgreicher Darstellung dieser Systeme soll ebenfalls die Morphologie der verschiedenen
Katalysatoren mittels DLS- und TEM-Aufnahmen miteinander verglichen werden.
4.3 Ergebnisse und Diskussion
4.3.1 Synthese der NHC-Gold(I)-funktionalisierten amphiphilen Blockcopolymere auf der
Basis von Acrylat-basierten RAFT-Polymeren
Das Kernstiick dieser Arbeit ist die irreversible Bindung des NHC-Gold(I)komplexes an die
synthetisierten Blockcopolymere. Dadurch soll eine eindeutige Lokalisierung des Komplexes im
hydrophoben Teil des Amphiphiles bzw. bei Aggregation im Inneren der Mizelle ermdglicht
werden. Analog zu den niedermolekularen Vorversuchen erfolgte die Immobilisierung zunichst in
THF als Losungsmittel der Wahl. In diesem zeigten sich bei einer 0.7 mM Konzentration des
Polymers in THF keine bzw. nur eine geringfligige Bildung von Aggregaten (4.18 £ 0.50 nm) in
der DLS-Messung. Dies ldsst zundchst darauf schlielen, dass sich das Polymer ausreichend 16st
und somit alle Aminfunktionen fiir eine Reaktion zugénglich sind. Innerhalb der Bachelorarbeit

von Elif Cagri wurde dies ndher untersucht.
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NC
3.21, DIPEA
THF
rt, 24 h
unter Lichtausschluss
F o
3.BP3b 4.K1
Ft i :F
i
S5 O E ClAu N
MeS—N/\‘N ﬁ F \EJ
7/
CIAU Mes

3.21

Schema 44: Immobilisierungsversuch des Komplexes 3.21 an dem Polymer 3.BP3b in THF zur

Darstellung von 4.K1.

Dabei zeigte sich jedoch, dass kein vollstindiger Umsatz der Aminfunktionen in THF erreicht
werden konnte. Dies gelang allerdings in DMF (3.77 &+ 0.43 nm). Deshalb wurde DMF fortwéhrend

als Losungsmittel fiir die Immobilisierung verwendet.

Bei der Reaktionsfiihrung gilt es einiges zu beachten: Besonders wichtig ist es, dass keine freie
Sdure mehr im eingesetzten Polymer vorhanden ist, da der NHC-Gold(I)komplex sehr sdurelabil
ist. Eine griindliche Aufreinigung des Polymers durch Ausféllung und Neutralisation mithilfe von
K>COs-Kiigelchen sind also unabdingbar. Auch hier ist darauf zu achten, dass das Polymer nur in
einen neutralen pH-Bereich gebracht wird. Wird das Polymer zu lange mit Kaliumcarbonat gertihrt,
kann es zur Abspaltung der Seitenketten kommen. Dies fithrt zum einen zu schlechteren
Dispersititen und zum anderen hat es zur Folge, dass der Katalysator bereits bei der
Immobilisierung teilweise zerféllt (lila Verfarbung) und es zu einer deutlich schlechteren
katalytischen Aktivitdit kommt. AuBerdem wird der NHC-Gold(I)komplex in einem leichten
Uberschuss eingesetzt (1.1 eq. bezogen auf die vorhandenen Aminfunktionen), um einen
vollstdndigen Umsatz der primdren Amine zu gewihrleisten. Diese konnen andernfalls zu einer
Koordination am Goldatom fiihren, was die katalytische Aktivitit deutlich reduzieren wiirde.
Auflerdem muss die Reaktion unter Ausschluss von Licht erfolgen, da Goldkomplexe allgemein

lichtempfindlich sind.

Fiir die Immobilisierung wurde zunédchst das Polymer und der NHC-Gold(I)komplex separat in

trockenem DMF gelost. Wichtig ist hierbei, dass der geldoste Goldkomplex unter Lichtausschluss
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und unter Argon gelost wird. Das DIPEA wurde zu der Polymerlosung gegeben. Anschlieend
wird weiter unter Lichtausschluss die Polymerlosung langsam zum geldsten Goldkomplex getropft.
Somit wird gewihrleistet, dass immer ein Uberschuss des Goldkomplexes im Reaktionsgemisch
vorhanden ist. Nach vollstindiger Zugabe wird das Reaktionsgemisch 24 h im Dunkeln geriihrt,
anschlieBend das Losungsmittel entfernt und das Rohprodukt mehrfach in einem eiskalten Gemisch
aus Ethylacetat und Diethylether (1:7) gefillt. Es wurde ein gelblicher bis leicht griulicher Feststoff
erhalten. Die Abwesenheit einer lila Verfairbung des Polymers lasst darauf schlieBen, dass es hier

nicht zu einer Zersetzung des Katalysators wihrend der Immobilisierungsreaktion gekommen ist.

CN
NC NC
o (6]
Q 3.21, DIPEA o
—_—
DMF, Rt, 24 h
unter Lichtausschluss
stat.
NH,
3.BP11b 4.Kla o

7/

ClAu

E
o Ft i :F
S ClAu N
Mes—N/\‘N ﬁo I F \(J
3.21

Schema 45: Immobilisierung des Komplexes 3.21 an dem Polymer 3.BP11b in DMF zur Darstellung des
Katalysators 4.K1a.

Das 'H-NMR-Spektrum des erhaltenen Produktes ist in Abbildung 58 dargestellt. Dieses

ermoglicht die Quantifizierung des immobilisierten Komplexes.
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Abbildung 58: "H-NMR-Spektrum des Polymers 4.K1a in CDCls.

Wie in Abbildung 58 zu sehen, sind alle charakteristischen Verschiebungen des NHC-
Gold(I)komplexes gut zu erkennen. Im aromatischen Bereich, zwischen 6.80 und 8.00 ppm, sind
deutlich die Signale des Imidazolfragments (b, ¢ und die aromatischen Ringprotonen des
Mesylrestes) sowie des benzylischen Henkels (d und e) zu sehen. Das neue Signal bei 3.40 ppm
(f) ist der CH2-Gruppe in direkter Nachbarschaft zur Amidbindung zuzuordnen. Diese ist
deckungsgleich zu den niedermolekularen Immobilisierungsversuchen in Abschnitt 3.1
(Abbildung 15). Insbesondere die Verschiebung a der zum Imidazoliumring benachbarte CH»-
Gruppe bei 5.50 ppm (10 Protonen) ermdglicht durch ihre Alleinstellung eine gute Quantifizierung
der gebundenen Komplexe. Referenziert wird hier iiber die Protonen der DMA-Methylgruppen
(528 Protonen). Somit sind fiinf NHC-Gold(I)-Komplexe am Blockcopolymer kovalent gebunden.
Ebenfalls ein Indiz fiir die erfolgreiche Immobilisierung sind die verbreiterten chemischen
Verschiebungen, die dem Komplex zugeordnet werden kdnnen. Um eine Bindung des Goldatoms
an die Aminfunktion auszuschlieBen, wurde im 'H-'’N-HMBC-Spektrum von 4.Kla die
Kopplungen des Imidazoliumfragments genauer betrachtet. Sollte der NHC-Gold(I)komplex iiber
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eine Interaktion mit dem Amin gebunden sein, widre insbesondere hier eine Verschiebung der

Signale im Vergleich zum niedermolekularen Katalysator zu erkennen. Dies kann hier nicht

bestitigt werden (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Ausschnitt des aromatischen Bereichs des 'H-NMR-Spektrum und 'H-'>N-HMBC-

Spektrum des Polymers 4.K1a in CDCls.

Die Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums in D-O bestitigt zusitzlich, dass sich der immobilisierte

NHC-Komplex im hydrophoben Anteil des amphiphilen Polymers befindet. So sind im

entsprechenden NMR-Spektrum weder die Verschiebungen des Comonomers n-Butylacrylat, noch

die des NHC-Gold(I)komplexes zu sehen (Abbildung 60). Aufgrund ihrer Unléslichkeit in D>O

konnen deren Protonen nicht detektiert werden und erscheinen somit auch nicht im Spektrum. Dies

bestitigt den Verbleib des Komplexes im Mizellkern bzw. im hydrophoben Teil des Amphiphiles.
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5
Chemical Shift (ppm)

Abbildung 60: "H-NMR-Spektrum in D,O (blau) und in CDCl; (grau) von 4.K1a.

Uber DOSY-NMR-Spektroskopie in CDCls konnte ein Diffusionskoeffizent (9.9 * 10719 m?es)
ermittelt werden, was belegt, dass nur eine Spezies vorhanden ist (Abbildung 61). Ein nicht
gebundener Katalysator wiirde einen anderen Diffusionskoeffizienten aufweisen, als das
funktionalisierte Polymer 4.K1a. Es ist also von einer erfolgreichen Immobilisierung des NHC-

Gold(I)komplexes am polymeren Amphiphil auszugehen.
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Abbildung 61: DOSY-NMR-Spektrum in CDCIl; von 4.K1a.
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Nachfolgend wurde das Aggregationsverhalten des amphiphilen Katalysators in Wasser néher
betrachtet. Dazu wurde das System mithilfe der dynamischen Lichtstreuung (DLS), der
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und der Fluoreszenzspektroskopie analysiert. DLS-
Messungen des Polymers 4.Kla zeigen eine deutliche Zunahme des hydrodynamischen
Durchmessers dj nach der Immobilisierung von 9.0 = 1.1 nm auf 65.1 £ 10.3 nm. Dies ist ein
zusitzliches Indiz fiir eine erfolgreiche Immobilisierung. Dabei ist ein relativ groer Fehler von
circa 15% zum bestimmten hydrodynamischen Durchmesser zu vermerken. Anschlieende TEM-
Aufnahmen bestitigen diese Annahme (Abbildung 62). Diese zeigen Aggregate im GroBenbereich
von 55 nm. Da Gold eine deutlich hohere Elektronendichte als Kohlenstoff besitzt, erscheint es in

den unkontrastierten TEM-Aufnhahmen als deutlich dunklere Bereiche.

Abbildung 62: TEM-Aufnahmen von 4.K1a (Links: VergroBerungsskala 50 nm; rechts:
Vergroflerungsskala 200 nm).

Somit kann hier aufgrund der TEM-Aufnahmen davon ausgegangen werden, dass sich der
Katalysator im Mizellinneren befindet. Anzumerken ist hier noch, dass sich bei der
Probenpriparation die Probe mit der Zeit von gelblich zu violett verfarbte, insbesondere bei zu viel
Lichteinfall, was auf die generelle Lichtempfindlichkeit von Goldkomplexen in Losung
zuriickzufiihren ist. Das lédsst auf einen Zerfall des Katalysators bei zu langer Probenverwahrung
in Losung schlieen. Dies erkldrt auch die vereinzelte Anwesenheit von Gold-Nanopartikeln in den
TEM-Aufnahmen. Die Probenvermessung muss also direkt nach der Probenpriparation unter
absoluten Lichtausschluss erfolgen. Bei einer Kontrastierung der Probe mit Uranylacetat, um den
organischen Anteil der Probe besser sichtbar zu machen, ist besonders interessant, dass sich sowohl
sphidrische, als auch stdbchenartige Morphologien zeigen (Abbildung 63). Dies ist auf die
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Immobilisierung des hydrophoben NHC-Komplexes zuriickzufiihren, welcher einen deutlich
erhohten hydrophoben Anteil im amphiphilen Polymer bewirkt. Die nicht ausschlieBlich aus
sphéarischen Aggregaten bestehende Morphologie erkldrt auch den deutlich vergréBerten
Fehlerbereich in der DLS-Messung von circa 15%. Diese ist auf die Vermessung von sphérischen
Partikeln ausgelegt. Dabei ist allgemein zu beriicksichtigen, dass die TEM-Proben trocken

vermessen werden, wihrend es sich bei den DLS-Messungen um eine Probenanalyse in Losung

Abbildung 63: TEM-Aufnahmen von 4.K1a (Links: mit Uranylacetat, VergroBerungsskala: 50 nm;

rechts: mit Uranylacetat, Vergroflerungsskala: 200 nm).

Fiir die Verwendung in der mizellaren Katalyse ist die kritische Mizellbildungskonzentration (cmc)
von besonderem Interesse. Diese erlaubt die Bestimmung der Konzentration, ab der sich mizellare
Strukturen in Wasser ausbilden. Fiir die spitere Anwendung in der mizellaren Katalyse ist es also
notwendig, oberhalb dieser Konzentration zu arbeiten, um ein Vorhandensein von Mizellen zu
gewahrleisten. Weberskirch et al. konnten fiir ein anderes, amphiphiles RAFT-Polymer,
funktionalisiert mit einem NHC-Palladium-Katalysator eine cmc im Bereich von 2 ¢ 10 mol/L
ermitteln.”” Ein #hnlicher Wert konnte mittels der Fluoreszenzmethode unter Verwendung des
Fluoreszenzfarbstoffs 6-p-Toluidino-2-naphthalinsulfonsdure (TNS) auch fiir den polymeren

Katalysator 4.K1a bestimmt werden.
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Abbildung 64: Struktur des Fluorenzenzfarbstoffs 6-p-Toluidino-2-naphthalinsulfonsiure (TNS).

Dieser Fluorenzenzfarbstoff fluoresziert erst, wenn er sich in hydrophober Umgebung befindet,
wenn sich also Mizellen ausbilden. Dazu wurde mithilfe einer 2uM TNS-Losung eine
Stammlosung des Polymers 4.K1a (1mM) hergestellt. AnschlieBend wurde eine Verdiinnungsreihe
ausgehend von der Stammldsung vorbereitet, wobei mit jedem Schritt die Konzentration halbiert
wurde. Ein Anstieg der Emissionsintensitit bei 415 nm deutete dabei auf die Bildung von
mizellaren Strukturen in der Losung hin. Durch lineare Extrapolation ergab sich wie in Abbildung
65 dargestellt eine cmc von 1 « 10 mol/L fiir das Polymer 4.K1a.
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Abbildung 65: cmc-Bestimmung des amphiphilen, polymeren Katalysators 4.K1a in Wasser.

Die analytischen Daten von 3.BP11b und 4.K1a sind in Tabelle 14 vergleichend zusammengefasst.
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Tabelle 14: Analytische Daten der Polymere 3.BP11b und 4.K1a.

APA-
DMA®  BuAc®  APAP M, M, dp'! cmcld!
Aul?! Plbl PDIl!
(theo.)  (theo.) (theo.) [g/mol] [g/mol] [nm] [mM]
(theo.)
3.BP1
88 (88) 10 (10) 5(5) - 10416 12750 126 9.0+1.1 0.37 -
65.1 =
4.Kla 88(60) 10 (10) - 5(5) 13100 - - 103 0.09 0.001

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt iiber GPC (c = 3 mg-mL"' in DMF +
0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, ImM Polymerldsung in MilliQ-Wasser; [d] bestimmt

mittels Fluoreszenzspektroskopie.

Alle im Ausgangspolymer vorhandenen Amine konnten mit dem Goldkomplex 3.21
funktionalisiert werden und das funktionalisierte Polymer 4.K1a als gelblicher Feststoff erhalten
werden. Es ist also nicht von einer Beeintrichtigung der katalytischen Aktivitdt durch freie
Amingruppen auszugehen. Die Immobilisierung des Komplexes fiihrte zu einer deutlichen
Zunahme des hydrodynamischen Durchmessers der sich in Wasser bildenden Partikel auf 65.1 +
10.3 nm. Nach erfolgreicher Synthese des polymeren Katalysators 4.K1a sollte dieser auf seine

katalytische Reaktivitit hin tiberpriift werden.

In einer ersten Testkatalyse mit dem Allen 3.55 konnte nach 24 Stunden ein quantitativer Umsatz

zum 2,5-Dihydrofuran 3.56 mit 4.K1a als Katalysator festgestellt werden.

N M 1-00 A - "
)/VJ\ Sorps > Mol Al E@ NoTBS
|_‘|/ OH 1 mM 4.K1a \\ o
H,0, 24h, 1t

3.55 quant. 3.56

Schema 46: Erste Testkatalyse mit dem Polymer 4.K1a.

Anders als bei der DLS- oder TEM-Messungen konnte keine Violettfarbung der Reaktionslosung

festgestellt werden.
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Die Verwendung des p-Nitrophenol-funktionalisierten NHC-Goldkomplexes 3.22 unter gleichen
Immobilisierungsbedingungen wie bei 4.Kla (DIPEA, DMF, Rt, Lichtausschluss, leichter
Uberschuss an Goldkomplex im Verhiltnis zu den Amineinheiten am Polymer) zeigte auch hier
trotz einer Reaktionszeitverlingerung auf 48 h nur eine unvollstdndige Funktionalisierung des
Polymers 3.BP8b, was die niedermolekularen Vorstudien in Abschnitt 3.2.4 bestdtigt. Das fiihrt zu

einer deutlichen Beeintrachtigung der katalytischen Reaktivitét

w¥se s

CIAu

3.22

Abbildung 66: Struktur des NHC-Goldkomplexes 3.22.

Mit diesem konnte nach 24 h in der Zykloisomerisierung des 3.55 zum 2,5-Dihydrofuran 3.56

(Schema 47) lediglich ein Umsatz von 60% erzielt werden.

o =
) )\ “orgs Mol [Au E@_,,,\
~ OTBS

1 mM 4.K1a-NO, \\ ©
H,0, 24h, t
3.55 60% 3.56

Schema 47: Erste Testkatalyse mit dem Polymer 4.K1a-NO;,
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4.3.1.1 Synthese verschiedener amphiphiler, polymerer Katalysatoren mit variabler
Polymerzusammensetzung

Ausgehend von der Synthese des polymeren Katalysators 4.K1a wurden die Blockcopolymere

3.BP1b, 3.BP8b, 3BP9b, 3.BP11b und 3.BP12b mit dem NHC-Gold(I)-Komplex 3.21

funktionalisiert. Dies soll im spéteren Verlauf der Arbeit Aufschluss dariiber geben, in wie weit

die Polymerzusammensetzung Auswirkung auf die Katalyse hat. Die erhaltenen analytischen

Daten der funktionalisierten Polymere sind in Tabelle 15 zusammengefasst. Als Vergleich wurden

die Ausgangspolymere jeweils mit aufgefiihrt.

Tabelle 15: Analytische Daten der Polymere 4.K1a, 4.K1.1, 4.K1.2, 4.K1.3 und 4.K1.4.

DMA! BuAcl? APAPR  APA-Aul® M, M,
pvl d'° [nm)|
(theo.) (theo.) (theo.) (theo.) [g/mol]  [g/mol]
3.BP8b 66 (60) 6 (8) 34) - 8120 8250 1.19 17.2+0.8
4.K1.1 66 (60) 6 (8) - 303) 9459 - - 98.3+6.0
BP12b¢ 65 (60) 6 (8) 34) - 8050 8760 129 60.6+1.2
4.K1.2 65 (60) 6 (8) 1.6 (3) 1.4 8908 - - 32.8+0.7
3.BP9b 72 (70) 6 (8) 34) - 8536 10490 1.20 n. d.
4.K1.3 72 (70) 6 (8) - 303) 10146 - - 429+1.6
3.BP1b 70 (70) 8(8) 4(4) - 8721 9050 1.20 32+03
4.K1.4 70 (70) 8 (8) - 44) 10872 - - 59.7+12.6
3.BP11b2 | 88 (70) 9 (10) 4 (5) - 9326 12400 122 141+1.5
4.K1.5 88 (70) 9(9) - 4(4) 12982 - - 53.1+4.3
3.BP11b 88 (88) 10 5 - 10416 12750 1.26 9.0+ 1.1
4.Kla 88 (88) 10 - 5(5) 13100 - - 65.1+10.3

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ =3 mg-mL"' in
DMF + 0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerldsung in MilliQ-Wasser;
[d] n-Octylacrylat als Comonomer im hydrophoben Block anstelle von n-Butylacrylat.

Alle Funktionalisierungen konnten quantitativ durchgefiihrt werden. Lediglich das Polymer 4.K1.2
zeigte eine unvollstindige Immobilisierung des Katalysators an. Ein Grund koénnte hierbei der
deutlich hohere Platzbedarf des Comonomers Octylacrylat sein, was die Zugénglichkeit der

primédren Amine verschlechtert. Auf weitere Optimierungen wurde verzichtet.
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Alle iibrigen funktionalisierten Polymere zeigen eine deutliche Zunahme des hydrodynamischen
Durchmessers im Vergleich zu den Ausgangspolymeren. Sie liegen in einem Gréfenbereich von
meist 43 bis 65 nm. Die Ausbeuten sind hier eher moderat, was auf die Aufarbeitung mittels
Ausfillung in einem Gemisch aus Diethylether und Ethylacetat (7:1) zuriickzufiihren ist. Aufgrund
des hohen Messaufwandes wurden hier auf zusitzliche TEM-Aufnahmen und DOSY-Messungen
verzichtet, da das Polymer 4.Kla bereits das Funktionieren der Immobilisierung hinreichend
bestitigt hat. Die erhaltenen Polymere sollen im spéteren Verlauf der Arbeit zeigen, inwiefern die

Polymerzusammensetzung einen Einfluss auf die katalytische Aktivitdt nimmt.

4.3.2 Synthese amphiphiler, polymerer Katalysatoren mit variierenden
Substitutionsmuster am NHC-Liganden

Mit dem Ziel die Katalysatorbibliothek deutlich zu erweitern, sollten die Pentylamin-

funktionalisierte Polymere 3.BP4b und 3.BP11b mit verschiedenen NHC-Gold(I)komplexen

funktionalisiert werden. Dazu wurden die unterschiedlich substituierten NHC-Gold(I)komplexen

3.45, 3.46 und 3.47 verwendet. Die Synthese erfolgte analog zu der von 4.K1a.

NC

R-[Au]-Pfp, DIPEA

DMF, Rt, 24 h
unter Lichtausschluss

o F F
4.K1b R = Dipp
/=) o F 4Klc R=Me
[Au]-Pfp : R-N N F ClAu N

4.K1d R = n-Hexyl \(J
CIAU i
3.45 R = Dipp
3.46 R=Me
3.47 R = nHexyl

Schema 48: Synthese der NHC-Au(I)-funktionalisierten Polymere 4.K1b, 4.K1c¢ und 4.K1d.

Die Quantifizierung des immobilisierten Katalysators erfolgte auch hier mittels 'H-NMR-

Spektroskopie. Die ermittelten analytischen Daten sind in Tabelle 16 zusammengefasst.
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Tabelle 16: Analytische Daten der Polymere 4.K1b, 4.K1c und 4.K1d.

DMA®*  BuAc® AmAc-Au® R M, d, " PDI!  Ausbeute

(theo.)  (theo.) (theo.) [g/mol] [nm] bl [Y%]
4K1b  80(70)  7(10) 44 Dipp 11770 772+11.0 0.26 69
4Kle 88(60) 10(12) 5(5) Me 12580 29.7+45 030 77
4K1d 80(70)  7(10) 4 (4) n-Hexyl 11909 27.1+133 031 61

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels DLS, ImM
Polymerlosung in MilliQ-Wasser.

Auch hier war die quantitative Umsetzung der Amine am Polymer bei allen drei Immobilisierungen
erfolgreich. Insgesamt konnten moderate bis gute Ausbeuten von 61 % bis 77 % erhalten werden.
Alle Systeme zeigen eine deutliche Zunahme der hydrodynamischen Durchmesser im Vergleich

zum jeweiligen Ausgangspolymer. Die Ergebnisse sind in Abbildung 67 nochmals graphisch
dargestellt.
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Abbildung 67: GroBenvergleich der hydrodynamischen Durchmesser d; der Polymere 4.K1a -d in
Abhingigkeit von den Substituenten R am NHC-Liganden.

Auftillig ist hier, dass die funktionalisierten Polymere mit einem Alkyl-Substituenten am

Imidazolfragment (4.K1¢ und 4.K1d) deutlich kleinere mizellare Strukturen ausbilden als die mit
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arylischen Substituenten (4.K1a und 4.K1b). Das kann mit dem deutlich geringeren Raumbedarf
der Methyl- bzw. n-Hexylgruppe im Gegensatz zu den rigiden aromatischen Resten (Mes und

Dipp) begriindet werden, was in kleineren hydrodynamischen Durchmessern resultiert.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass mit zunehmenden Raumbedarf und

Hydrophobizitét der Reste auch die GroBe der Partikel zunimmt.

Fiir die Beurteilung des Einflusses der Linker auf die Anwendung in der mizellaren Katalyse
wurden die Blockcopolymere 3.BP14b, 3.BP15b und 3.BP17b ebenfalls mit den verschiedenen
NHC-Gold(I)komplexen funktionalisiert. Dazu wurde das jeweilige Polymer mit den vier
verschieden substituierten NHC-Gold(I)komplexen 3.21, 3.45, 3.46 und 3.47 nach der
vorangegangenen Reaktionsoptimierung funktionalisiert. So konnte nach einem einfachen
Baukastenprinzip eine Katalysatorbibliothek von elf weiteren Polymeren aufgebaut werden. Diese
sollten auf ihre Eigenschaften in Losung (GroBenbestimmung der Aggregate mittels DLS,
Fluoreszenzspektroskopie zur cmc-Bestimmung und Morphologie der Aggregate mittels TEM) hin

untersucht werden.

4.3.3 Funktionalisierung des Ethylamin-funktionalisierten Blockcopolymer BP14b mit
verschieden substituierten NHC-Gold(I)komplexen
Die Synthese erfolgte analog zu der von 4.Kla in DMF und mit DIPEA als Base unter

Lichtausschluss und ist in Schema 49 dargestellt.

[Au]-Pfp, DIPEA

DMF
Rt, 24 h

3.BP14b F F 4.K2a R =Mes
le) 4.K2b R = Dipp CIA
4K2c R =Me “\(J
/ﬁ (0] F 4.K2d R =nHexyl N /
[Aul-Pfp: R-N_ ¢
ClAu
3.21 R=Mes
3.45 R = Dipp

3.46 R =Me
3.47 R = nHexyl

Schema 49: Synthese der NHC-Au(I)-funktionalisierten Polymere 4.K2a, 4.K2b, 4.K2c und 4.K2d.
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Die Funktionalisierung des Amin-funktionalisierten Blockcopolymers 3.BP14b mit den NHC-
Gold(I)komplexen mit variierenden NHC-Substituenten konnte in allen Fillen erfolgreich
durchgefiihrt werden. Die Quantifizierung der immobilisierten Komplexe erfolgte auch hier mittels
'H-NMR-Spektroskopie. Beispielhaft ist dafiir das '"H-NMR-Spektrum des polymeren Katalysators
4.K2a in Abbildung 68 dargestellt. Die Verschiebung a bei 5.49 ppm entspricht der CH»-Gruppe
im NHC-Liganden und wird zu Quantifizierung des Komplexes im Polymer herangezogen. Da
diese circa zehn Protonen entspricht, ist von einer erfolgreichen Immobilisierung von fiinf NHC-

Gold(I)-Komplexen am Polymer auszugehen. Die Integrale im aromatischen Bereich (¢ — e)

bestétigen dies.
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Abbildung 68: "H-NMR-Spektrum des Polymers 4.K2a in CDCls.

Fiir das Polymersystem mit Ethyl-Linker konnten moderate bis sehr gute Ausbeuten von 58 % bis
92 % erhalten werden. DLS-Messungen ergaben eine deutliche Zunahme der hydrodynamischen
Durchmesser im Vergleich zu dem Ausgangspolymer 3.BP14b. Dies entspricht den Erwartungen,

da mit der Funktionalisierung der freien Amine auch die Hydrophobizitét des hydrophoben Blocks,
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der das Mizellinnere darstellt, deutlich steigt. Dies ist ein weiterer Beleg fiir eine erfolgreiche
Immobilisierung der Katalysatoren. Es zeigt sich auch, dass die relativen Gréen der NHC-

Substituenten einen Einfluss auf die Mizellgroen hat (Abbildung 69).

100
% <]
80
70 Mes
60
50

d,(H,0) [nm]

40

30
20 =% Dipp
0 §_(”06H13)

M 4.K2b (Dipp) M 4.K2a (Mes) [ 4.K2d (nHexyl) [ 4.K2c (Me)

nHexyl

. J

Abbildung 69: GroBenvergleich der hydrodynamischen Durchmesser d; der Polymere 4.K2a-d in
Abhéngigkeit von den Substituenten R am NHC-Liganden.

So steigt der hydrodynamische Durchmesser mit grofler werdenden Substituenten (Dipp > Mes ~/
> nHexyl > Me). Mittels Fluorenzenzspektroskopie konnte eine cmc von 0.008 mM fiir das

Polymer 4.K2a mit dem Ethyllinker ermittelt werden. Alle Daten sind noch einmal in Tabelle 17

zusammengefasst.
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Tabelle 17: Analytische Daten der Polymere 3.BP14b sowie der polymeren Katalysatoren 4.K2a —
4.K2d.

ClAu.__N
N
RZ
AEA-
DMA @ BuAc® AEAPF M, Ausbeute
Aul R d," [nm]  PDI"
(theo.) (theo.) (theo.) [g/mol] [%]
(theo.)
3.BP14b | 72 (70) 9(10) 5(5) - . 8988 141+£1.5 0.27 -
4.K2a 72 (72) 99 - 5(5) Mes 11667 424+112 0.29 86
4.K2b 72 (70) 9 (10) - 5(5) Dipp 11877 899+44 0.12 92
4.K2c 72 (70) 9(10) - 5(5) Me 11146 17.0+2.5 0.14 58
4.K2d 72 (70) 9 (10) - 5(5)  nHexyl 11497 69.0+54 0.26 86

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels DLS-Messungen, 1mM

Polymerlosung in MilliQ-Wasser.

TEM-Aufnahmen des Polymers 4.K2a sind in Abbildung 70 dargestellt. Diese zeigen neben
einzelnen sphdrischen Aggregaten auch groflere Aggregate an. Vermutlich lagern sich die Mizellen
wiéhrend des Trocknungsprozesses zusammen und bilden grof3ere Anhdufungen von Aggregaten.
Dies konnte mit kontrastierten TEM-Aufnahmen bestétigt werden. Im rechten Bild sind eindeutig

groBBe Ansammlungen der einzelnen Aggregate zu erkennen.
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Abbildung 70: TEM-Aufnahmen von 4.K2a (links: VergroBerungsskala 100 nm; mitte:

VergroBerungsskala: 500nm; rechts: kontrastiert mit Uranylacetat, VergroBerungsskala: 200nm).

Dazu wurden die TEM-Proben wieder mittels Uranylacetat kontrastiert, um so die organischen
Polymerbestandteile besser darstellen zu kdnnen. Es sind eindeutig grofle Aggregate zu erkennen.
Da nicht ausreichend Substrat fiir die TEM-Messungen zur Verfligung stand, wurden keine
weiteren Messungen vorgenommen. Dennoch kann von einer erfolgreichen Immobilisierung
ausgegangen werden. Im spdteren Abschnitt 4.3.6 soll noch einmal die Morphologie der Aggregate

mit den anderen Polymeren verglichen werden.

4.3.4 Funktionalisierung des Octylamin-funktionalisierten Blockcopolymers mit
verschiedenen substituierten NHC-Gold(I)komplexen

Die Funktionalisierung mit den verschiedenen NHC-Goldkomplexen des Octylamin-

funktionalisierten Blockcopolymer 3.BP13b erfolgte analog zu der von 4.K1a in DMF und mit

DIPEA als Base unter Lichtausschluss und ist in Schema 50 dargestellt.
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NC

HN" O
(CgH1e)
NH,

[Au]-Pfp, DIPEA

DMF
Rt, 24 h
stat. unter Lichtausschluss

3.BP13b F 4XK3a R =Mes )\@
o Fj@': 4.K3b R =Dipp ClAu. N
4.K3c¢c R =Me \(J
/§\ (0] F 4.K3d R = nHexyl N
[Aul-Pfp: RN Nﬁ g

3.21 R=Mes
3.45 R =Dipp
3.46 R=Me
3.47 R = nHexyl

Schema 50: Synthese der NHC-Au(I)-funktionalisierten Polymere 4.K3a, 4.K3b, 4.K3c und 4.K3d.

Die Funktionalisierung des Polymers 3.BP13b mit den NHC-Au(I)-Komplexen mit variierenden
NHC-Substituenten konnte in allen Féllen erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Quantifizierung
der immobilisierten Komplexe erfolgte auch hier mittels 'H-NMR-Spektroskopie (Abbildung 71).
Zur Bestimmung der Anzahl der immobilisierten Goldkomplexe wurde das Integral der
Verschiebung der CH>-Gruppe bei 5.53 ppm (a) herangezogen, beispielhaft gezeigt am 'H-NMR-
Spektrum des funktionalisierten Polymers 4.K3b. Es konnten alle Aminfunktionalititen des

Polymers mit dem Goldkomplex umgesetzt werden.
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Abbildung 71: 'H-NMR-Spektrum des amphiphilen, polymeren Katalysators 4.K3b in CDCl;.

Wie auch bei den beiden anderen Polymersystemen konnten die polymeren Katalysatoren mit dem
n-Octyllinker in moderaten bis guten Ausbeuten von 51% bis 74% erhalten werden. DLS-
Messungen ergaben eine deutliche Zunahme der hydrodynamischen Durchmesser im Vergleich
zum Ausgangspolymer. Dies entspricht den Erwartungen, da mit der Funktionalisierung der freien
Amine auch die Hydrophobizitit des hydrophoben Blocks, der das Mizellinnere darstellt, deutlich
steigt und ein weiterer Beleg fiir eine erfolgreiche Immobilisierung der Katalysatoren ist. Auch hier
zeigt sich, dass die relativen GroB3en der NHC-Substituenten einen Einfluss auf die Mizellgrof3e

haben, wie es bereits in den vorrangegangenen Systemen zu sehen war. (Dipp > Mes ~/ > nHexyl
> Me).
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Abbildung 72: GroBenvergleich der hydrodynamischen Durchmesser d, der Polymere 4.K3a -d in
Abhiéngigkeit von den Substituenten R am NHC-Liganden.

Mittels Fluorenzenzspektroskopie konnte eine cmc von 0.0001 mM fiir das Polymer 4.K3a

ermittelt werden. Alle analytischen Daten sind noch einmal in Tabelle 18 zusammengefasst.

Tabelle 18: Analytische Daten der polymeren Katalysatoren 4.K3a, 4.K3b, 4.K3c und 4.K3d.

CIAu\/{‘NJ
R
AOA-
Ty (heny  (meny AW Ry ppp AT

(theo.)
WJ47 | 65(70) 7(8) 4(5) - - 8098 74+14 0.34 -
4.K3a | 65(65) 7(7) - 4(4) Mes 10409 20.1+2.3 0.29 74
4.K3b | 65 (60) 7(7) - 4(4) Dipp 10577 509+119 0.26 57
4.K3c | 65 (60) 7(7) - 4(4) Me 9992 119+£28 0.14 51
4.K3d | 65 (60) 7(7) - 4(4) n-Hexyl 10272 326+7.2 0.31 55

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels DLS, ImM Polymerldsung in
MilliQ-Wasser.
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Die TEM-Aufnahmen von Polymer 4.K3a zeigen, anders als die Ergebnisse der vorangegangenen
Polymere, eine deutliche Lokalisation des Goldkomplexes im Randbereich der sphérischen

Aggregate (Abbildung 73).

Abbildung 73: TEM-Aufnahmen von 4.K3a (links: Vergroferungsskala 100 nm; rechts:
VergroBerungsskala 200 nm).

Dies erklart auch die im Verhéltnis geringeren hydrodynamischen Durchmesser im Vergleich zu
den Polymeren mit den Ethyl- bzw- Pentyllinker. Vermutlich fiihrt der lange Octyllinker zu einer
erhohten Flexibilitdit des Katalysators und ermoglicht die Anordnung im Grenzbereich zur

wissrigen Phase.

120



4. Immobilisierung eines NHC-Gold(I)komplexes an ein amphiphiles, Amin-funktionalisiertes
Blockcopolymer

4.3.5 Funktionalisierung des Benzylamin-funktionalisierten Blockcopolymer 3.BP17b mit
verschieden substituierten NHC-Gold(I)komplexen

Zuletzt erfolgte die Funktionalisierung des Benzylamin-funktionalisierten Polymer 3.BP17b mit

verschiedenen NHC-Gold(I)komplexen. Die Synthese ist in Schema 51 dargestellt.

[Au]-Pfp, DIPEA

DMF
Rt, 24 h

3.BP17b F 4.K4a R = Mes
E F 4Kab R=Dipp  ©
o 4.Kdc R=Me
4.K4d R = nHexyl
/ﬁ (0] F ClAu N
[Au]-Pfp : R'N7/N F YNJ
CIAU R’
3.21 R =Mes

3.45 R = Dipp
3.46 R =Me
3.47 R = nHexyl

Schema 51: Immobilisierung des Komplexes R-[Au]-Pfp an dem Polymer BP16b.

Das Amin-funktionalisierte Polymer 3.BP17b konnte quantitativ mit den NHC-Gold(I)-
Komplexen funktionalisiert werden. Lediglich die Umsetzung mit dem Methyl-funktionalisierten
NHC-Gold(I)-Komplex 3.46 war nicht erfolgreich. Hier verfarbte sich die Reaktionslosung bereits
beim Ldsungsvorgang stark violett, was flir die Zersetzung des Katalysators spricht. Die
Quantifizierung des immobilisierten Komplexes erfolgte auch hier mittels 'H-NMR-Spektroskopie
(Abbildung 74). Zur Bestimmung der immobilisierten Katalysatoren wurde wieder die
Verschiebung a der CH>- Gruppe bei 5.52 ppm (12 Protonen) herangezogen. Die Verschiebung
der CH»-Gruppe des Linkers (b) erfihrt durch die Amidbindung ebenfalls eine deutliche
Tieffeldverschiebung zu 4.42 ppm und belegt die Immobilisierung von 6 NHC-Gold(I)komplexen

am Polymer.
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Abbildung 74: '"H-NMR-Spektrum des Polymers 4.K4a in CDCl;.

DLS-Messungen ergaben eine deutliche Zunahme des hydrodynamischen Durchmessers auf 74.4
bis 86.4 nm. Das Ausgangspolymer 3.BP17b wies lediglich im Vergleich einen Durchmesser von
8.5 nm auf. Es ist zu erkennen, dass die Polymere mit den aromatischen NHC-Substituenten etwas
groflere hydrodynamische Durchmesser aufweisen. Dies ist vermutlich auch hier auf einen
groBBeren Raumbedarf der Substituenten im hydrophoben Kern zuriickzufiihren. Insgesamt konnten
moderate bis gute Ausbeuten von 50 % bis 68 % erzielt werden. Mittels Fluorenzenzspektroskopie
konnte eine cmc von 0.0001 mM fiir das Polymer 4.K4a ermittelt werden. Alle Daten sind noch

einmal in Tabelle 19 zusammengefasst.
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Tabelle 19: Analytische Daten der Polymere 3.BP17b, 4.K4a, 4.K4b und 4.K4d.

CIAU\{‘NJ
PhA-
DMA ' BuAc® APhAM M, PDI! Ausbeute
Aul! R d,"! [nm]
(theo.)  (theo.) (theo.) [g/mol] bl [%]
(theo.)
3.BP17b | 70 (60) 9 (9) 6(5) - - 9326  85+16 032 -
4Kd4a | 70(70)  9(9) - 6 (6) Mes 12728 744+128  0.09 68
4K4b | 70(70)  9(9) - 6(6)  Dipp 12987 964+13.0 0.14 50
4K4d | 70 (70)  9(9) ; 6(6) nHexyl 12501 642480 0.29 68

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerlésung in
MilliQ-Wasser.

Wie auch bereits bei den vorrangegangenen polymeren Katalysatoren nehmen die Gréfe der

Mizellen mit steigendem sterischem Anspruch am immobilisierten NHC-Liganden zu. So weist

der Katalysator 4.K4b mit dem Diisopropylphenylsubstituenten (Dipp) den gréften Durchmesser

von 96.4 £ 13.0 nm auf, wihrend 4.K4d, welcher einen n-Hexylrest trdgt, den kleinsten

Durchmesser in dieser Reihung mit 64.2 + 8.0 nm auf.
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Abbildung 75: GroBlenvergleich der hydrodynamischen Durchmesser der Polymere 4.K4a -d in
Abhéngigkeit von den Substituenten R am NHC-Liganden.

Des Weiteren wurde auch das Polymer 4.K4a mittels TEM vermessen, um auch hier einen Verbleib

des Katalysators im Mizellkern zu belegen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 76 zu sehen.

Abbildung 76: TEM-Aufnahmen von 4.K4a (links: VergroBerungsskala 50 nm; rechts:
VergroBerungsskala 200nm).

Diese belegen eindeutig die Lokalisation des Katalysators im Mizellinneren und das
Vorhandensein sphérischer Aggregate. Allerdings sind auch stibchenartige Morphologien zu

erkennen. Dies soll im folgenden Abschnitt ndher diskutiert werden.
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4.3.6 Morphologische Betrachtung der NHC-Au(I)-funktionalisierten Polymere 4.K1a bis
4.K4a
Fiir die Darstellung der Strukturen der sich bildenden Aggregate wurden einige ausgewaihlte
Proben mittels Uranylacetat kontrastiert und abermals mittels TEM vermessen. Dabei sollen
insbesondere mogliche morphologische Unterschiede bei variierenden Linker- und NHC-
Substituentenfragmente betrachtet und verglichen werden. Auflerdem sollen die erhaltenen
hydrodynamischen Durchmesser (d;) mit den ermittelten Partikelgroen aus den TEM-Aufnahmen
verglichen werden. Die ausgewéhlten Polymere fiir den Vergleich der NHC-Substituenten sind in
Abbildung 77 strukturell aufgefiihrt. Unter den jeweiligen Polymeren sind die erhaltenen TEM-
Aufnahmen dargestellt. Alle TEM-Aufnahmen wurden von Volker Brandt, AG Tiller

aufgenommen.

o
4.Kla 4.K1b
M (NMR): 13100 g/mol M (NMR): 11770 g/mol

4.Klc 4.K1d
M (NMR): 12580 g/mol M (NMR): 11909 g/mol

Abbildung 77: Molekiilstruktur der mittels TEM vermessenen Polymere 4.K1a, 4.K1b, 4.K1c und 4.K1d

mit variierenden Substituenten am NHC-Liganden.
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Abbildung 78: TEM-Aufnahmen der Polymere 4.K1a (A1 — A2), 4.K1b (B1 — B2), 4.K1c¢ (C1 - C2) und
4.K1d (D1 — D2). Angefertigt von Volker Brandt in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Tiller.

In den TEM-Aufnahmen der Polymere 4.K1c¢ und 4.K1d mit alkylischen Substutuenten (Me,
nHexyl) am NHC-Liganden ist deutlich eine homogene Verteilung von spahrischen Aggregaten zu
sehen. Die Polymere 4.K1a und 4.K1b hingegen zeigen eine eher heterogene Morphologie von
sphirischen und stibchenartigen Uberstrukturen. Diese Polymere weisen arylische Substituenten
(Mes, Dipp) am NHC-Liganden auf. Die Selbstorganisation und die sich daraus ergebende
Morphologie der einzelnen Polymere kann hier mit dem steigenden hydrophoben Anteil im
hydrophoben Polymerteil und dem erhohten Platzbedarf der jeweiligen Gruppen erkléart werden.
Uber die Form der sich bildenden Aggregate entscheidet der sogenannte Packungsparameter p.
Dieser definiert das Verhéltnis von hydrophilen/solvophilen und hydrophoben/ solvophoben Anteil
im Amphiphil zueinander und ermoglicht die Zuordnung von Packungsparameter zu
verschiedenen, sich ausbildenden Morphologien. Im Wesentlichen éndert sich die Morphologie
mit zunehmendem Volumenverhéltnis von dem solvophilen (hydrophilen) und dem solvophoben
(hydrophoben) Polymeranteil, von kugelférmigen Mizellen (p < 0.33) liber Staibchenmizellen (0.3
<p <0.5) bis hin zu Vesikeln (0.5 < p <1).[1911701 Somit erfolgt hier bei den Polymeren 4.K1a und
4.K1b neben der Ausbildung von sphérischen auch die von stibchenartigen Mizellen. Dies kann

auch als Erklarung fiir die relativ groen Fehler in den DLS-Messungen herangezogen werden.
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Diese sind bei den Polymeren mit arylischen Substituenten besonders ausgeprigt (Tabelle 20,
Eintrag 1 und 2). Neben dem Morphologievergleich sollten auch die ermittelten GréBBen durch die
DLS-Messungen mit denen der TEM-Abbildungen verglichen werden. Dazu wurde die Grofe der
jeweiligen Aggregate mithilfe des Bildauswertungsprogramm ImageJ iiber die TEM-Aufnahmen
bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 20 aufgefiihrt und denen aus den DLS-

Messungen gegeniibergestellt.

Tabelle 20: Vergleich der ermittelte hydrodynamische Durchmesser (d;) der Polymer 4.K1a bis 4.K1d mit
den ermittelten Partikelgroflen aus den TEM-Aufnahmen der Polymere 4.K1a bis 4.K1d.

Eintrag Polymer TEM-Abb. R dy [nm]  drem™ [nm]  drem' [nm]  Morphologie

Sphérisch bis
1 4.Kla Al1-A2 Mes  65.1 +£10.3 551 +1.1 62.5+14.4

Stébchenartig

Sphérisch bis
2 4.K1b B1-B2 Dipp 77.2+11.0 60.0+7.2 593+9.3

Stabchenartig
3 4.Kle C1-C2 Me 29.7+4.5 42.1+7.5 324425 Sphérisch
4 4.K1d D1-D2  nHexyl 27.1+13.3 29.0+2.5 248 +£3.0 Sphérisch

[a] Bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerldsung in MilliQ-Wasser; [b] bestimmt iiber die unkontrastrierten TEM-Aufnahmen
mithilfe des Bildauswertungsprogramms /mageJ; [c] bestimmt iiber die kontrastrierten TEM-Aufnahmen (Uranylacetat) mithilfe

des Bildauswertungsprogramms /mage.J.

Die Durchmesser, die aus dem TEM-Aufnahmen ermittelt wurden, stimmen gut mit denen aus den
DLS-Messungen iiberein. Tendenziell sind sie etwas kleiner, was auf die Vermessung von
getrockneten Proben bei den TEM-Aufnahmen zuriickzufiihren ist. Bei den DLS-Messungen

handelt es sich um die hydrodynamischen Durchmesser, welche in Losung vermessen werden.

Ahnliche Ergebnisse konnte auch beim Vergleich der verschiedenen Linkersysteme beobachtet

werden.
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4.K2a ClAu.__N 4.Kla

4.K3a 4.K4a

Abbildung 79: Molekiilstruktur der mittels TEM untersuchten Polymere 4.K2a (Ethyl), 4.K1a (Pentyl),
4.K3a (Octyl) und 4.K4a (Benzyl) mit variierenden Linkerfragmenten zum Polymerriickgrat.

Abbildung 80: TEM-Aufnahmen der Polymere 4.K2a (E1- E2), 4.K1a (F1- F2), 4.K3a (G1- G2) und
4.K4a (H1 — H2). Angefertigt von Volker Brandt in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Tiller.
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Mit zunehmendem hydrophobem Anteil im hydrophoben Polymerteil und dem erhdhten
Platzbedarf der jeweiligen funktionellen Gruppen nimmt auch hier die Tendenz zur Bildung von
stadbchenartigen Mizellen zu. Die einzige Ausnahme bildet das Polymer mit dem Octyllinker (K3a).
Dies zeigt einen deutlich erhdhten Anteil an sphérischen Aggregaten. Die erhohte Flexibilitét des
Linkers fiihrt zu einer Orientierung des Katalysators in den Randbereich der Mizelle, was eine
effektivere Packung der hydrophoben Anteile im Mizellkern ermdglicht. Das erklédrt auch den
deutlich geringeren hydrodynamischen Durchmesser (~21 nm, Eintag 3, Tabelle 21) im Vergleich
zu den anderen Linkersystemen (42 - 74 nm, Eintrag 1, 2 und 4, Tabelle 21). Das Polymer K4a
hingegen zeigt deutlich mehr stibchenartige Morphologien, was auch hier mit der zusétzlichen
arylischen Funktionalititen im Linkerfragment begriindet werden kann. Bei allen vermessenen
Polymeren stimmen die ermittelten Grof8en aus den TEM-Aufnahmen mit den hydrodynamischen

Durchmessern aus den DLS-Messungen gut iiberein.

Tabelle 21: Vergleich der ermittelte hydrodynamische Durchmesser () der Polymer 4.K1a bis 4.K4a
mit den ermittelten PartikelgroBen aus den TEM-Aufnahmen der Polymere 4.K1a bis 4.K4a.

drem™ drem'
Eintrag Polymer TEM-Abb. Linker du® [nm] Morphologie
[nm] [nm]
Sphaérisch bis
1 4.K2a E1-E2 -(CH2);- 424+11.2 n.b. 357+4.4 .
Stabchenartig
Sphérisch bis
2 4.Kla F1-F2 -(CHy)s- 65.1+103 551+1.1 625+144
Stabchenartig
Mehr Sphaérisch als
3 4.K3a G1-G2 -(CHzs- 212+1.1 264+£51 244+23
Stébchenartig
Mehr Stibchenartig
4 4.K4a H1-H2  -Benzyl- 744+128 685+32 525+135

als sphérisch

[a] Bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerlésung in MilliQ-Wasser; [b] bestimmt iiber die unkontrastrierten TEM-Aufnahmen mithilfe
des Bildauswertungsprogramms ImageJ; [c] bestimmt iiber die kontrastrierten TEM-Aufnahmen (Uranylacetat) mithilfe des

Bildauswertungsprogramms /mageJ.
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4.4 Zusammenfassung

Es konnte erfolgreich ein NHC-Gold(I)-funktionalisiertes amphiphiles Polymer ausgehend von
einem Amin-funktionalisiertem RAFT-Blockcopolymer erhalten werden. Dieses bildet in Wasser
spharische und stdbchenartige Mizellen mit einem hydrodynamischen Durchmesser von 65.1 +
10.3 nm aus. Die cmc dieses Polymersystems liegt bei 0.001 mmol/L. Die katalytische Aktivitat
dieses Systems konnte zundchst mittels der Zykloisomerisierung des Allens 3.55 in Wasser mit
einem quantitativen Umsatz nach 24 h Reaktionszeit generell nachgewiesen werden. Eine
Optimierung der Katalyse erfolgt in Kapitel 5.

B | ,{CN

NC

10 5 | stat.

u N
CIA \EJ

Me

Abbildung 81: Struktur des polymeren NHC-Gold(I)-Komplexes 4.K1a.

Nach erfolgreicher Synthese wurden verschiedene Polymerzusammensetzungen mit
unterschiedlichen NHC-Gold(I)-Komplexen nach einem Baukastenprinzip realisiert und
charakterisiert. Dabei wurde neben der Zusammensetzung der Polymerblocke auch die
Linkerfragmente der jeweiligen Aminmonomere variiert und deren Effekt auf die Morphologie der
Amphiphile untersucht. Ebenfalls wurden verschieden substituierte Goldkomplexe fiir die

Immobilisierung verwendet. Die erzielten Strukturen sind in Abbildung 82 zusammengefasst.
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4.K2a R = Mes

4.Kla R=Mes
4.K2b R = Dipp ClAu.__N 4.K1b R =Dipp
4.K2c R=Me \(NJ 4Klc R=Me CIAu N
4.K2d R = nHexyl ] 4.K1d R = nHexyl \(NJ

4.K3a R = Mes

4.K4a R =Mes

4.K3b R = Dipp 4.K4b R = Dipp \(J
4.K3c¢ R=Me 4.K4d R = nHexyl R,N
4.K3d R =nHexyl ClAu N

Y

Abbildung 82: Strukturen der erhaltenen amphiphilen, polymeren Katalysatoren.

Bei dem Vergleich der GroBlen der sich ausbildenden Aggregate in Wasser wurde deutlich, dass
mit zunehmenden hydrophoben Polymeranteil auch die GrofBe der sich in Wasser bildenden
Aggregate zunimmt. Das konnte ebenfalls mittels TEM-Aufnahmen belegt werden. AuB3erdem
zeigte sich, dass sich bei den Polymeren mit einem hohen arylischen Funktionalisierung sowohl
sphérische als auch stdbchenartige Morphologien in Wasser ausgebildet werden. Unkontrastrierte
TEM-Aufnahmen belegten zusitzlich den Verbleib des Goldkatalysators im Mizellkern der sich
bildenden Aggregate. Lediglich bei dem Polymer 4.K3a konnte eine Lokalisation im Grenzbereich
des Mizellkerns festgestellt werden, was ebenfalls in kleineren hydrodynamischen Durchmessern

im Vergleich zu den anderen Polymeren, trotz Zunahme des hydrophoben Massenanteils fiihrte.

Nach erfolgreicher Synthese der polymeren Katalysatoren sollte im Folgenden deren katalytische
Aktivitét in der mizellaren Katalyse in Wasser untersucht werden und die Reaktionsbedingungen
der Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen optimiert werden. Ein besonderes Augenmerk
sollte dabei auf den strukturellen Einfluss der Polymere auf die Katalyse und ihre Rezyklierbarkeit

gelegt werden.
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5. Anwendung der funktionalisierten Blockcopolymere in der
Cycloisomerisierung von a-Hydroxyallenen und dessen Optimierung

5.1 Grundlagen
Im Jahre 2000 gelang Hashmi et al. erstmals die Umsetzung verschieden funktionalisierter a-
Allenone zu den entsprechenden Furanen mithilfe der  Gold-katalysierten

M1 Kurz darauf berichtete Krause et al. im Jahr 2001 von der

Zykloisomerisierung.!
erfolgreichen Synthese von chiralen 2,5-Dihydrofuranen ausgehend von a-Hydroxyallenen
mithilfe des einfachen Goldkatalysators AuCls in unpolaren Lésungsmitteln.!'’? Die gewihlten
Reaktionsbedingungen weisen eine hohe Toleranz gegeniiber verschiedenen funktionellen

Gruppen wie Carbonylgruppen, freien Alkoholen und Séure-labilen Schutzgruppen auf.

H
> AuCl 1 [—
R! .%‘RS Al O R) dH
T RN~ R®

OH DCM, Rt
R2

Schema 52: Gold-katalysierte Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen zu 2,5-Dihydrofuranen.

Der Mechanismus der Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallene verlduft analog zu dem der
anderen Mehrfachbindungen. Zunéchst koordiniert der carbophile Goldkatalysator an die
allenische Doppelbindung (A) und aktiviert dadurch das =m-System des Allens fiir den
nukleophilen Angriff der Hydroxygruppe (B). Dieser erfolgt in einer 5-endo-Zyklisierung zu
einer zwitterionischen Spezies (C). Es schlieft sich wieder eine Protodeaurierung an, welche
das Dihydrofuran (D) und den regenerierten Goldkatalysator (E) freisetzt.??” Der letzte Schritt

erweist sich oftmals als Geschwindigkeits-bestimmender Schritt der Reaktion.!!7!

Me .
< R3
Tt "7
R™ ™07 7R V E R2 AOH
D
fAuf?
REANE SRS 1 SR
C Q R!
H >—OH B

Abbildung 83: Mechanismus der [Au]-katalysierten Cycloisomerisierung von a-Hydroxyallenen.
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In den folgenden Jahren konnten weitere funktionalisierte allenische Strukturen fiir

173

Zykloisomerisierungsreaktionen erschlossen werden.!'”! Dazu zihlen neben den a- und B-

Hydroxyallenen auch Amino- und Thioallene, sowie allenische Ester und Carbonséuren. 73174
Die resultierenden Heterozyklen bilden ein interessantes Strukturmotiv, insbesondere in der
stereoselektiven Naturstoffsynthese. Der Achse-zu-Zentrum-Chiralititstransfer ermoglicht das
gezielte Einbringen von Chiralititen ausgehend vom eingesetzten Allen. Alternativ kann durch
den Einsatz von chiralen Ligandensystemen die Umsetzung von achiralen Allenen in chirale
Strukturmotive erfolgen. Dabei wird die Bildung von 5- oder 6-gliedrigen Ringsystemen
bevorzugt. Dies ist die Grundlage fiir das enorme Potenzial der Goldkatalyse fiir den Zugang
zu Naturstoffen bzw. Naturstoffanaloga wie Furanomycinanalogal'’®!, B-Carbolinalkaloide wie
(-)-Isocyclocapitellin''’ und dem Sesquiterpen (R,R,R)-Bejarol und seinem (3R,5S,9R)-

Isomer.[!70]

5.1.1 Aktueller Stand der Forschung

Um die Goldkatalyse nach dem Grundkonzept der nachhaltigen Chemie weiterzuentwickeln
gibt es verschiedene Ansatzpunkte. Zum einen erlaubt der Wechsel von leicht entflammbaren
organischen Lésungsmitteln gegen ,,griine* Reaktionsmedien wie Wasser das etablieren von
einigen O0kologische und wirtschaftliche Vorteilen. Ebenso wird dadurch eine ungefahrlichere
Handhabung von Reaktionen moglich. Ein weiterer wichtiger Punkt zur nachhaltigen
Anwendung ist die Wiederverwertbarkeit von Goldkatalysatoren. Ermdglicht werden kann dies
durch verschiedene Modifikationen der Katalysatorsysteme, zum Beispiel durch entsprechende
Trégermaterialien und den Einsatz von Additiven wihrend der Reaktionsfiihrung.

Ein wiederverwertbares, mizellares System wurde von Krause et al. in Zusammenarbeit mit
Lipshutz et al. 2011 veroffentlicht, bei dem verschiedene a-funktionalisierte Allene mithilfe der
bereits erwdhnten PTS- und TPGS-750-M-Systeme als Amphiphile bei milden
Reaktionsbedingungen umgesetzt wurden. Es konnten moderate bis sehr gute Ausbeuten (42-
88 %) erzielt werden.["”! Der Einsatz von Salzen innerhalb der mizellaren Goldkatalyse wurde
hier untersucht und zeigte eine deutliche Steigerung der Umsétze der Substrate. Ebenfalls

konnte das System iiber mehrere Reaktionszyklen wiederverwendet werden.[1-2%7]
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\ AuBr; (5 Mol % —
Rl/-)\"\\OR?’ uBr; (3 Mol%) Rl[{ OR3
T 5% PTS/H,0 R2 s

R2 XH RT, 1h X

Schema 53: Mizellare goldkatalysierte Cycloisomerisierung von a-funktionalisierten Allenen mit PTS

als Amphiphil.

Nur drei Jahre spiter gelang es ebenfalls Krause et al. mithilfe des PTS-Systems verschiedene
Heterozyklen und Spiroverbindungen im mizellaren Reaktionsmedium zu synthetisieren,
ausgehend von Diole und Triole.[*?! Dabei konnten sehr gute (76-95 %) und bei den
Spiroverbindungen mifBig gute bis sehr gute Ausbeuten (11-89 %) erzielt werden. Die
Produktbildung wurde dabei durch den hydrophoben Effekt begiinstigt. Auch hier zeigte der
Salzeffekt seine forderliche Wirkung auf die mizellare Katalyse: Er erlaubte deutlich geringere

Reaktionszeiten bei einer verminderten Katalysatorbeladung.

R2

2

RCOH Al B
/S/R 1 R3
Z4

2% TPGS-750-M/H,0 R X

R! XH Rt X=0ON
76-95%
R?_,
R2 OH R%R2 [Au] o o—kR
R'R! _ o 2% TPGS-750-M/H,0 (Dn 7 o
Rt .
HO h R R1 R2
n= 0-1
11-89%

Schema 54: Mizellare goldkatalysierte Zykloisomerisierung von Diolen und Triolen mithilfe von

TPGS-750-M als Amphiphil.

Weiterhin stellten Krause et al. 2016 die Gold(Ill)-katalysierte Zykloisomisierung von Allenen
in Wasser unter Verwendung von verschiedenen, amphiphilen Poly(2-oxazolinen) vor. Die
Untersuchung des Einsatzes von Natriumchlorid sowie die Auswirkungen der Polymerstruktur
wurden auch hier durchgefiihrt. Wie zu erwarten war, wurde durch die Verwendung von
Natriumchlorid als Additiv eine enormen Aktivitétssteigerung der katalytischen Systeme bei

gleichen Reaktionsbedingungen verzeichnet*’!
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5.2 Aufgabenstellung

Gegenwirtig wurden lediglich nicht-immobilisierte Systeme in der mizellaren Goldkatalyse
verwendet. Dazu gehdren zum einen Amphiphile auf Vitamin E- und B-Sitosterol-Basis, %!
sowie amphiphile Poly(2-oxazoline).*] Diese sind strukturell deutlich limitiert bzw.
ermoglichen nur bedingt eine gute Rezyklierbarkeit der Katalysatoren aufgrund von
Katalysatoraustrag. Aus diesem Grund sollten in dieser Arbeit der Einfluss von immobilisierten
Katalysatoren in der mizellaren Katalyse untersucht werden. Im Rahmen dieses Kapitels sollen
die erhaltenen amphiphilen, polymeren NHC-Au(I)-Katalysatoren auf ihre Eignung in der
mizellaren Katalyse hin untersucht werden. Neben der Optimierung der mizellaren
Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen mit dem immobilisierten Katalysator soll auch der
Einfluss der Polymerzusammensetzung auf die Katalyse untersucht werden. Dabei sind
besonders die Effekte verschiedener Linkersysteme und Substitutionsmuster am katalytischen
Zentrum, sowie der Einsatz verschiedener Additive von Interesse. Eine Uberpriifung der
Rezyklierbarkeit der Systeme soll sich anschlieBen und die verschiedenen Systeme dabei
miteinander verglichen werden.

Im weiteren Verlauf der Arbeit sollen auch die dehydratisierende Zyklisierung von Diolen zu
Furanen untersucht werden, um eine generelle Eignung der immobilisierten mizellaren Systeme
zu belegen. Die Katalysen wurden dafiir von Monika Ballmann aus dem Arbeitsgruppe Krause

durchgefiihrt.

5.3 Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Optimierung der goldkatalysierten Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen
Im Sinne der Griinen Chemie sollte die Zykloisomerisierung in Wasser durchgefiihrt werden.
Zunichst erfolgte die Optimierung der Reaktionsfilhrung mit dem Polymer 4.K1.4. Als

Testsubstrat wurde das Allen 3.55 aus Kapitel 3 verwendet.
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Abbildung 84: Struktur von 4.K1.4.

Goldchloroverbindungen werden normalerweise in organischen Lésungsmitteln mithilfe von
Silber(I)verbindungen in ihre aktive katalytische Spezies tliberfiihrt. Dabei wird Silberchlorid
abgespalten, dessen Unlosbarkeit die Triebkraft dieser Umsetzung darstellt. Hier sollte
zunichst ermittelt werden, welches und ob ein Silber(I)salz einen positiven Einfluss auf die
katalytische Aktivitdt des Katalysators 4.K1.4 hat. Dazu wurde das Polymer 4.K1.4 zunichst
in Wasser gelost. Dabei wurden 5 Mol-% des Goldkatalysators bzw. 5 Mol-% des
Silber(I)salzes eingesetzt. AnschlieBend wurde das Allen 3.55 hinzugegeben. Um dieses
ausreichend zu 16sen, wurde das Reaktionsgemisch eine kurze Zeit im Ultraschallbad
behandelt. Dies fiihrte zu einer Triibung des Reaktionsgemisches, was auf die Losung des
Allens in den sich ausbildenden Mizellen hindeutet. Fiir eine gute Vergleichbarkeit wurden die
Katalysen zunichst nach 24 h abgebrochen und der Umsatz mittels 'H-NMR-Spektroskopie
bestimmt. Dazu werden die Integrale ¢ (Edukt) und m (Produkt) miteinander ins Verhéltnis

gesetzt.
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Abbildung 85: 'H-NMR-Spektren des Allens 3.55 (oben) und des gebildeten 2,5-Dihydrofurans 3.56

(unten) und Bestimmung der zur Umsatzbestimmung herangezogenen Verschiebungen.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Katalysen sind in Tabelle 22 zusammengefasst.

Tabelle 22: Zykloisomerisierung des o-Hydroxyallens 3.55 zu 2,5-Dihydrofuran 3.56 unter

Verwendung verschiedener Silberadditive.

) o 5 Mol-% [Au] fg.

/,, . : OTBS > AN

f7 : OTBS
H

OH I mM 4.K1.4 \\T\ ©
H,0, 24 h, Rt
3.55 3.56
[Au] Silberadditiv
Eintrag Umsatz® [%]
[mol%] 5 mol%

1 5 - quant.
2 5 AgSbF 71
3 5 AgOTf 80
4 5 AgBF 4 70
5 - AgSbF, 2

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Allgemein ist zu erkennen, dass der Katalysator gute bis sehr gute Umsitze des Allens

ermoglicht. Bei der Reaktion ohne Anwendung eines Silberadditives konnte beobachtet
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werden, dass das Polymer 4.K0a eine sehr gute katalytische Aktivitit aufweist und einen
quantitativen Umsatz des Substrates in Wasser ermoglicht (Eintrag 1). Der Einsatz der
Silberverbindungen in den Eintragen 2 - 4 sollte hier zu dhnlich guten Ergebnissen fiihren.
Normalerweise kommt es durch Silbersalze zu einem quantitativen Anionenaustausch am
Goldatom, wodurch sich eine katalytisch aktivere Goldspezies ausbilden sollte. Diese konnte
dann zu einer kiirzeren Reaktionszeit bzw. besseren Umsitzen fiihren. Hier ist der Trend
gegenldufig. Der Einsatz der verschiedenen Silbersalze fiihrt in allen drei Féllen sogar zu einer
Verringerung der katalytischen Aktivitit und somit zu schlechteren Umsédtzen zwischen 70 und
80 % nach 24 h Reaktionszeit. Eintrag 5 zeigt das Kontrollexperiment ohne das Polymer
4.K1.4, nur mit einem Silbersalz. Dies zeigt, dass das Silbersalz alleine keine katalytische
Aktivitdt aufweist und somit keinen Einfluss auf die Umsitze des Substrates hat.

Ahnliche Ergebnisse konnten bereits Hiilya Sak und Kathrin Belger aus der Arbeitsgruppe
Krause beobachten. Auch ihr Cyclodextrin-NHC-Goldkomplex und die Ammoniumsalz-
funktionalisierten NHC-Goldkomplexe zeigten eine Verminderung der katalytischen Aktivitat
in Wasser beim Zusatz eines Silberadditives.!3®!”1 Auch bei der Umsetzung anderer
Substratklassen konnte dieser Effekt beobachtet werden. So zeigt Li et al. 2015 bei der
goldkatalysierten Hydratisierung von Alkinen unter Verwendung eines (IPr)NHC-AuCl-
Katalysators, dass der nicht aktivierte Goldkomplex in einem wissrigen Medium die besten
Umsitze zeigte. Sie postulierten dazu einen Mechanismus, dass der neutrale (IPr)NHC AuCl-

Komplex mit der kationischen Spezies (IPr)NHCAu" im Gleichgewicht steht (Schema 55).1781

-Cl

[(IPF)AUCI] [(IPr)Au]*

+Cl
Schema 55: Postuliertes Gleichgewicht nach Li et al..['7®
Das dies zur Aktivierung des Goldkatalysators und Bildung der kationischen Goldspezies
ausreicht, konnten ebenfalls Cadierno et al. 2013 bei der Zyklysierung von
Acetylencarbonsduren mithilfe eines sulfonierten, wasserloslichen NHC-Goldkomplexes

zeigen.['”]

Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde zunichst eine Kinetik der Reaktion in

Wasser bei Raumtemperatur ohne den Einsatz eines Additivs durchgefiihrt (Abbildung 86).
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Abbildung 86: Umsatz-Zeit Untersuchung der Zykloisomerisierung von Allen 3.56 {iber 12 h.
(Umsatzbestimmung erfolgte mittels "H-NMR-Spektroskopie.)

Dabei zeigte sich, dass nach 8h die Reaktion bereits vollstindig abgelaufen war. Fiir die
nachfolgenden Reaktionen wurden daher eine verringerte Reaktionszeit von 6 h gewéhlt, um
den Einfluss der einzelnen Reaktionsbedingungen besser nachvollziehen zu kénnen.

Dennoch wurde im weiteren Verlauf eine Katalysatorkonzentration von 5 Mol-% gewihlt, da
mit dieser nach 6 h ein sehr guter Umsatz von 93% erzielt werden konnte. Ein dhnliches
Ergebnis konnte in der Arbeitsgruppe Krause erzielt werden. Hier wurden verschiedene Poly(2-
Oxazoline) und einfache, nicht immobilisierte Goldsalze wie AuBr3 in der mizellaren Katalyse
verwendet. Es konnte bei der Zykloisomerisierung eines nahezu identischen a-Hydroxyallens
ein quantitativer Umsatz nach 6 h unter identischen Reaktionsbedingungen erzielt werden. "]
Im Folgenden sollte auch der Einfluss der Polymerkonzentration auf die Katalyse untersucht
werden. Dazu wurden verschiedene Konzentrationen des Polymers 4.K1.4 angesetzt und die

Umsetzung des Substrats nach 6 h Reaktionszeit verglichen. Die erzielten Umsétze sind in
Tabelle 23 aufgefiihrt.
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Tabelle 23: Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55 zu 2,5-Dihydrofuran 3.56 unter

Verwendung verschiedener Polymerkonzentrationen.

\\ Mol-% [A -
)/VJ\ Sorps _ Mot lAul ‘Eg"'\OTBS
Hl/ OH

| mM 4.K1.4 \\ 0
H,0, 6 h, rt

3.55 3.56
Eintrag Amphiphil [mM] Umsatz®! [%]
1 2 88
2 1 93
3 0.5 50
4 0.125 12

a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
p p

Mit sinkender Konzentration des NHC-Gold(I)-funktionalisierten Polymers 4.K1.4 kann hier
auch eine Verschlechterung des Umsatzes verzeichnet werden (Eintrag 2, 3 und 4). Dieser
Trend ist gegenldufig zu den Ergebnissen der mizellaren Katalyse mit einem nicht
immobilisierten Goldsalz.**]  Vermutlich liegt dies an der ebenfalls nicht freien
Diffusionsfahigkeit des gebundenen Katalysators. Dieser ist im Mizellkern immobilisiert, so
dass auch nur dort die Katalyse stattfinden kann. Ebenfalls konnte beobachtet werden, dass sich
das Substrat mit sinkender Polymerkonzentration deutlich schlechter 16sen lief3. Eine Erh6hung
der Konzentration von ImM auf 2 mM fiihrt hier zu keiner deutlichen Verdnderung im Umsatz
des Substrates (Eintrag 1 und 2). Dies unterstiitzt insbesondere die Theorie, dass die Loslichkeit
des Substrates in der mizellaren Reaktionslosung entscheidend ist. Deswegen wurde im
Folgenden immer eine 1 mM Losung des Polymers mit dem immobilisierten Katalysator
gewihlt, um eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewéhrleisten.

5.3.2 Einfluss des Salzeffektes auf die mizellare Cycloisomerisierung von

Hydroxyallenen

Aus fritheren Arbeiten ist bekannt, dass der Einsatz von Salzen zu einer Steigerung der
katalytischen Aktivitit fiihren kann. Dies wird als sogenannter Salzeffekt bezeichnet. Dieser
soll auch hier untersucht werden. Dazu wurden verschiedene Konzentrationen einer
Natriumchloridlosung verwendet und deren Auswirkungen auf die Umsétze betrachtet. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengefasst.
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Tabelle 24: Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55 zu 2,5-Dihydrofuran 3.56 unter

Verwendung verschiedener NaCl-Konzentrationen.

\\ Mol-% [A -
J/)\ Sorps > Mol [Au] ‘Eg"'\OTBS
r on

| mM 4.K1.4 \\ o
H,0, 6 h, Rt

3.55 3.56
Eintrag T [°C] cnact [mol/L] Umsatz® [%]
1 Rt - 0
2 Rt - 93
3 Rt 1 52
4 Rt 3 23
5 Rt 5 21
6 40 °C - 96
7 40 °C 5 58

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.; [b] nur mit dem
Blockcopolymer 3.BP1b.

Ohne den Einsatz einer Salzlosung (Eintrag 2) konnte ein Umsatz von 93 % nach 6 h
Reaktionszeit verzeichnet werden. Wird nun anstelle von Wasser eine Salzlosung als
Reaktionslosung verwendet, nimmt der Umsatz des Substrates bei steigender Konzentration des
Salzes deutlich ab (Eintrag 3, 4 und 5). So wird bereits bei der Verwendung einer 1 M NaCl-
Losung der Umsatz auf 52 % reduziert (Eintrag 3). Bei einer Konzentration von 5 M kann sogar
nur noch ein Umsatz von 21 % nach 6 h verzeichnet werden (Eintrag 5). Der gleiche Trend ist
auch bei einer Reaktionstemperatur von 40°C zu erkennen. Hier konnte ein Umsatz von 96 %
ohne Salzlosung und bei einer Salzkonzentration von 5 M ein Umsatz von 58 % nach 6 h
erreicht werden. Dies ist gegenldufig zu den Ergebnissen des Einflusses des Salzeffektes in der
mizellaren Katalyse ohne einen immobilisierten Goldkomplex unter Verwendung von
verschiedenen Goldsalzen. Bei dem Einsatz von einfachen Goldverbindungen wie AuBr;
konnte eine deutliche Steigerung der katalytischen Aktivitdt beobachtet werden. Begriindet
wurde dies, zum einen auf Grundlage vorangegangener Arbeiten mit der zunehmenden
Mizellgrofle. Zum anderen aber auch durch die eventuelle Stabilisierung von ionischen
Zwischenstufen oder Ubergangszustinden des Reaktionsmechanismus, was letztlich zu einer
Steigerung der Umsiitze fiihren wiirde. [!%4>132] Eine verbesserte Diffusion des Substrates in die

Mizelle wurde ebenfalls als moglicher Grund aufgefiihrt. Der gegenldufige Trend kann auch
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hier mit den Ergebnissen von Li et al. aus dem Jahr 2015 erklirt werden.!'’8) Das sich bildende
Gleichgewicht zwischen der neutralen und kationischen Goldspezies (Schema 55) wird durch
die Zugabe von Natriumchlorid auf die Seite der neutralen Spezies verschoben, was zu einer
Verringerung der katalytischen Aktivitit und damit auch der Umsitze fiihrt. Das erkldrt auch,

warum mit steigender Salzkonzentration die Umsétze zunehmend abnehmen (Eintrag 2-5).

5.3.3 Einfluss von Losungsmittelgemischen auf die Zykloisomerisierung von
Hydroxyallenen

Auch die Verwendung von Losungsmittelgemischen nach dem Vorbild von Lipshutz et al.
fiihrte zu keiner signifikanten Verbesserung der Umsitze. Lipshutz et al. konnte feststellen, dass
in der mizellaren Katalyse die Anwendung eines 10%igen Zusatzes von verschiedenen
organischen Losungsmitteln zu einer Steigerung der Umsiitze fiihren kann.!'8" Sie fiihren das
zum einen auf die verbesserte Loslichkeit der Substrate und zum anderen auf die Vergrof3erung
der Mizellen zuriick, in denen die Reaktion abliuft. Bei der Uberpriifung, ob dies auch auf das
immobilisierte System zutrifft, stellte sich jedoch heraus, dass eher ein gegenldufiger Effekt
eintritt. Dazu wurden jeweils 10%ige Losungsmittelgemische mit den drei Losungsmitteln
THEF, Toluol und Aceton in Wasser verwendet. Nach 4 h Reaktionszeit wurde der Umsatz des

Substrates ermittelt.

Tabelle 25: Einfluss organischer Losungsmittelanteile auf die Zykloisomerisierung des Allens 3.55.

N 5 Mol-% [A -
)/7}\ ~oTBS o LAul ~E§'”\0TBS
A/ OH

| mM 4.K1.4 \\ o
H,0, 4 h, Rt

3.55 3.56
Eintrag Losungsmittel Umsatz®[%]
1 - 75
2 10% THF 77
3 10% Toluol 45
4 10% Aceton 51

a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
P P

Es ist deutlich zu erkennen, dass die organischen LOsungsmittelanteile keine positiven

Auswirkungen auf die katalytische Aktivitdit haben. Es kommt maximal zu einer
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Verschlechterung der Umsétze, wie hier beim Einsatz von Toluol (Eintrag 3) und Aceton
(Eintrag 4). THF (Eintrag 2) hat gar keinen nennenswerten Einfluss. Dies ist letztlich darauf
zuriickzufithren, dass das gewdhlte Substrat bereits eine ausreichende Loslichkeit im
Mizellkern aufweist, da es sich hierbei um ein Ol handelt. Zusitzlich fiihrt der Einsatz von
Aceton sogar dazu, dass das Polymer teilweise schlechter geldst vorliegt, und es somit zu

Zuginglichkeitsproblemen wihrend der Katalyse kommt.

5.3.4 Einfluss der Polymerzusammensetzung auf die Zykloisomerisierung von
Hydroxyallenen

Fir den Fall, dass die Zusammensetzung der Blockcopolymere einen Einfluss auf die
Cycloisomerisierung hat, wurde ein Vergleichsexperiment durchgefiihrt. Dazu wurde das Allen
3.55 mit den verschiedenen polymeren Katalysatoren 4.K1.1, 4.K1.3, 4.K1.4, 4.K1.5 und
4.K1a in Wasser umgesetzt und zu verschiedenen Zeitpunkten (40 min, 4 h und 6 h) Proben
zur Umsatzbestimmung mittels 'H-NMR Spektroskopie entnommen. Dabei wird deutlich, dass
die chemische Zusammensetzung keinen signifikanten Einfluss auf die Zykloisomerisierung
hat. Bei allen Reaktionszeiten werden dhnliche Umsidtze erhalten. Bei relativ kurzen
Reaktionszeiten von 40 min ldsst sich zundchst vermuten, dass ein kleinerer hydrodynamischer
Durchmesser auch zu leicht schlechteren Umsitzen fiihrt (Eintrag 2 & 5). Dieser Trend hebt
sich allerdings mit steigender Reaktionszeit auf. Es ist also davon auszugehen, dass die

Polymerzusammensetzung keinen nennenswerten Einfluss auf die Katalyse nimmt.

143



4. Immobilisierung eines NHC-Gold(I)komplexes an ein amphiphiles, Amin-funktionalisiertes
Blockcopolymer

Tabelle 26: Einfluss der Polymerzusammensetzung auf die Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens

3.55.
o ==
) /7[\ Sotps O MoelAM v[@""\OTB s
H‘/ OH 1 mM Polymer \\\\ ©
H,0, Rt
3.55 3.56
AmAc- Umsatz Umsatz Umsatz
DMA®  BuAc!? M,
Polymer Aul d;,™ [nm] | nach40 min  nach 4h nach 6h
(theo.) (theo.) [g/mol]

(theo.) [Yo]e [%o]'e [Yo]'
4.K1.1 66 (60) 6 (8) 3(3) 9459 98.3+6.0 37" - -
4K13 | 72700 6(8) 303) 10146  429+1.6 32 63 87
4K14 | 70(70)  7(8) 4 (4) 10872 59.7+12.6 ; 75 93
4Kla | 88(80) 10(10) 5(5) 13653 65.1+103 40 59 -
4K1.5 | 88(70)  9(9) 4 (4) 12982 53.1+43 33 70 97

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im '"H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerlésung in MilliQ-

Wasser; [c] bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Da sich hier zeigt, dass die katalytische Aktivitit unabhéngig von der polymeren
Zusammensetzung ist, kdnnen im Folgenden auch die Ergebnisse der Katalysen in Beziehung
zueinander gesetzt und verglichen werden, unabhingig von der chemischen Zusammensetzung

der eingesetzten Polymere.

5.3.5 Einfluss von Cotensiden auf die mizellare Zykloisomerisierung

Ausgehend von diesen Ergebnissen sollte nun der Einfluss verschiedener Amphiphilzusétze
betrachtet werden (Tabelle 27). Zunéchst wird der Katalysereaktion das Pripolymer 3.BP11b
zugesetzt. Dies soll zeigen, welchen Einfluss die freien Amine auf die Katalyse haben. Eintrag
4 stellt das Kontrollexperiment dar, welches belegt, dass das Prdpolymer 3.BP11b keine
katalytische Aktivitdt aufweist. Es werden zunédchst 0.5 mM und dann 1 mM des Polymers
3.BP11b der 1 mM Katalysatorlosung zugegeben. Dabei wird deutlich, dass mit steigendem
Anteil an freien Aminen (50 % (Eintrag 2) bzw. 100 % (Eintrag 3) bezogen auf die
Katalysatorbeladung) auch deutlich die katalytische Aktivitdt des Katalysators verringert wird.
Dies liegt daran, dass die Amine an den Katalysator koordinieren und die freie
Koordinationsstelle am Goldatom, welche entscheidend fiir die Zykloisomerisierung ist,
blockieren und somit den Katalysator unwirksam machen. Es wird nochmals deutlich, dass eine
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vollstindige Umsetzung der freien Amine am Polymer wéhrend der Immobilisierung des
Goldkomplexes fiir eine gute und reproduzierbare katalytische Aktivitidt unabdingbar ist.

Tabelle 27: Einfluss von verschiedenen Amphiphilen auf die mizellare Zykloisomerisierung des

Allens 3.55.

)//'(.)\‘\\\\OTBS 5 Mol-% [Au] \/ ....\OTBS
OH
H

1 mM 4.K1a \\ O
H,0, Rt

3.55 3.56
Polymer
Eintrag  3.BP11b  Zeit S5 CTAC Umsatz"!
[mM] [utM/Mol%]  [uM/ Mol-%] [%]
! ) 4h - - 75
2 0.5 4h ) i 5
3 1 4h _ i ;
4> 1 24h ] ) 0
5¢ - 30 min 50 . ~ 99
6° - 40 min 25 . -~ 99
7 - 50 min 10 _ ~ 99
8 - 70 min 5 . ~ 99
9 - 40 min - . 4
10 - 40 min 5 _ 78
11 40 min 5 _ ~ 99
12 - 40 min - 5 40
13" - 24h 50 ) ;

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie; [b] ohne 4.K1a, Kontrollexperiment;

[c] Bildung eines nicht niher identifizierten Nebenproduktes.

NN TN TN TN 08 +
0S0O3 Na

SDS = Sodiumdodecylsulfat

3.BP11b CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid
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Glorius et al. verwendete 2015 das anionische Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) als Cotensid
zur Realisierung eines Hybrid-NHC-Tensids, welches mizellare Strukturen ausbilden kann.

Diese zeigten gute Ergebnisse in der mizellaren Hydratisierung von Alkinen.[!8!]

Zunichst wurde 4.K1a mit verschiedenen Konzentrationen an SDS getestet. Dies zeigte eine
enorme Beschleunigung der Reaktion. Mit einer Konzentration von 10 - 50 uM bezogen auf
das Substrat konnte nach 30 und 50 min ein vollstindiger Umsatz des Allens erzielt werden
(Eintrag 5-7). Allerdings zeigte sich hier die Bildung eines nicht ndher identifizierten
Nebenproduktes in unterschiedlichen Anteilen. Mit einer Konzentration von 5 Mol-% und einer
Reaktionszeit von 70 min konnte ebenfalls ein vollstindiger Umsatz erzielt werden und die
Bildung des Nebenproduktes wurde nicht beobachtet. Ebenfalls zeigte sich eine deutlich
violette Farbung der Reaktionslosung. Glorius et al. postulierte, dass die negative Ladung der
SDS-Kopfgruppe die kationische Spezies des NHC-Au(I)-Komplexes stabilisiert, den
Katalysator damit aktiviert und dies positive Auswirkungen auf die Katalyse hat.!"8!) Hammond
et al. zeigte ebenfalls 2015, dass Ladungstriger die Protodeaurierung des
Zykloisomerisierungsmechanismus ~ beschleunigen.'!  Da  dieser = meist  der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt in der Zykloisomerisierung von Allenen ist, wird auf
diesem Wege auch die Katalysegeschwindigkeit heraufgesetzt. Um zu tiberpriifen, ob hier
wirklich die negative Ladung den positiven Effekt auf die katalytische Aktivitit bewirkt und es
sich nicht nur um einen reinen Diffusionseffekt handelt, wurde als Kontrollexperiment das
kationische ~ Tensid  Cetyltrimethylammoniumbromid ~ (CTAB)  unter  gleichen
Reaktionsbedingungen verwendet (Eintrag 11). Um den Effekt besser vergleichen zu konnen,
wurde bereits nach 40 min der Umsatz bestimmt. Es ist deutlich zu sehen, dass CTAB keine
Beschleunigung der Zykloisomeriserung hervorruft. Wie auch ohne den Einsatz eines Tensids,
wird bei der Verwendung von CTAB lediglich ein Umsatz von 40% erzielt (Eintrag 9 und 11).
SDS als Additiv erreicht hingegen einen Umsatz von 78%. Eintrag 13 zeigt das
Kontrollexperiment nur mit SDS. Hier kann gezeigt werden, dass SDS selbst keine katalytische
Aktivitdt aufweist. Da SDS neben einer verbesserten Zugénglichkeit der Substrate
offensichtlich auch eine positive Auswirkung auf die Bildung der kationischen Goldspezies hat,
wurde in den folgenden Versuchen immer ein Verhéltnis von 1:1 Goldkatalysator zu SDS

verwendet.
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5.3.6 Einfluss der Struktur der Katalysatoreinheit am polymeren Triger

5.3.6.1 Alkylische und arylische Linkerfragmente im Aminmonomer des
Blockcopolymers

In Kapitel 2.3 wurden verschiedene Polymere mit variirenden Linkerlingen und -

funktionalititen synthetisiert. Diese sollten im weiteren Verlauf der Arbeit auf ihren Einfluss

auf die mizellare Zykloisomerisierung des Allens 3.55 hin untersucht werden. Dazu sollten

zunidchst die Einfliisse der Linkerfragmente bei gleichbleibendem Imidazolfragment betrachtet

werden. Die verwendeten funktionalisierten Polymere sind in Abbildung 87 dargestellt.

Abbildung 87: Struktur der polymeren Katalysatoren mit variierenden Linkerfragmenten (rot) im

Aminmonomer.

Aufgrund der vorangegangenen Optimierung der Reaktionsbedingungen wurden die Katalysen
bei drei verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Es wurde jeweils eine
Versuchsreihe bei Raumtemperatur, bei 40°C und bei Raumtemperatur mit SDS betrachtet.
Dazu wurde nach jeweils 40 min eine Probe aus der Reaktionslosung entnommen und der
Umsatz mittels "H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 28

zusammengefasst.
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Tabelle 28: Einfluss der alkylischen und arylischen Linkerfragmente (Ethyl, Pentyl, Octyl und Benzyl)
im Aminmonomer des Blockcopolymers bei gleichem Imidazolsubstituent (Mes) auf die

Zykoisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55.

o —
) )\ Sorps S Mol%[Au Eé.,,,\
\\‘\ O OTBS
1 mM Polymer \\
H,O0

3.55 3.56

Umsatz nach 40 min'*! [%]

Rt, 5 mol%
Eintrag Polymer Linker R Rt 40°C
SDS
1 4.K2a -(C2Hy)- Mes 34 49 67
2 4.Kla -(CsHyo)- Mes 40 56 78
3 4.K3a -(CsHie)- Mes 5 31 54
4 4.K4a -Benzyl- Mes 3 17 53

a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
p P

Wie in Tabelle 28 ersichtlich, erzielt der immobilisierte Katalysator mit einer Pentyl-Einheit
als Linkerfragment die besten Ergebnisse bei allen Reaktionsbedingungen. Dabei nehmen, wie
zu erwarten, die Umsétze mit steigender Reaktionstemperatur bzw. mit dem Zusatz von 5 Mol-
% SDS zu. Dieser Trend ist fiir alle Linkervarianten gleich. Der Katalysator 4.K2a mit dem
Ethyllinker zeigt nur leicht schlechtere Umsitze als der Katalysator 4.K1a. Ahnliches konnten
Zarka et al. 2004 in der mizellaren Rh-katalysierten Hydrierung von ((£)-o-
Acetamidozimtsiuremethylester beobachten.!'®] Eine Verkiirzung des Linkers von vier auf
zwel Methyl-Einheiten nahm hier auch kaum Einfluss auf die Katalysegeschwindigkeit. Der
Katalysator 4.K3a mit dem Octyl-Linker fiihrt hingegen wider Erwarten zu deutlich
schlechteren Umsétzen. Vermutlich sorgt die Lage des Katalysators im Randbereich der
Mizelle (sieche TEM-Aufnahmen Kapitel 4.3.4) fiir eine geringere Interaktion des Katalysators
mit dem Substrat, was die verminderte katalytische Aktivitit erklart. Der Katalysator mit dem
benzylischen Linker zeigt allgemein die niedrigsten Umsitze. Auch hier spielt insbesondere die
Beweglichkeit des Linkerfragments eine entscheidende Rolle.

Zur Betrachtung und Beurteilung des Effektes der Linkerldingen und -arten auf die
Katalyseergebnisse wurden ebenfalls kinetische Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurde
jeweils die Zykloisomerisierung des Allens 2.55 in Wasser mit den Katalysatoren 4.Kla,
4.K2a, 4.K3a und 4.K4a bei den unterschiedlichen Reaktionsbedingungen (A:
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Raumtemperatur; B: 40 °C; C: Raumtemperatur, 5 mol% SDS) iiber 60 Minuten hinweg

betrachtet. In regelmdBigen Intervallen wurden 100 pL Reaktionsldsung entnommen,

aufgearbeitet und der Umsatz mittel 'H-NMR-Spektroskopie bestimmit.

4.K2a

Mpymr: 11667 g/mol
d,(H,0): 42.4 + 11.2 nm
PDIp; 6: 0.29

cmce: 0.008 mM

*/%CN

5 |stat.

,{CN
o o
10 5 |stat.
NH

(0]
4.Kla
Mpywmr: 13100 g/mol ClAu N
d,(H,0): 65.1 = 10.3 nm )
PDIy; g: 0.09 N
cme: 0.001 mM

4.K3a

Mymr: 10409 g/mol
d,(H,0): 20.1 2.3 nm
PDIy;6: 0.29

cmce: 0.001 mM

%CN %o
NC
\l\‘l o) o Yo o Yo
_| stat. L 9 6 | stat.
NH
OJ\@}
ClAu.__N
4.K4a \( /
Mumr: 12728 g/mol N
ClAu.__N d,(H,0): 74.4 £ 12.8 nm
\{1 / PDIp; g: 0.09

cmc: 0.0001 mM

Abbildung 88: Struktur der polymeren Katalysatoren mit variierenden Linkerfragmenten (rot) im

Aminmonomer.
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Abbildung 89: Kinetische Untersuchung der Cycloisomerisierung des o-Hydroxyallens 3.55 bei
Verwendung von Polymeren mit verschiedenen alkylischen und arylischen Linkerfragmente (Ethyl,
Pentyl, Octyl und Benzyl) im Aminmonomer des Block-co-polymers. A: Reaktionsfiithrung bei
Raumtemperatur; B: Reaktionsfithrung bei Raumtemperatur mit 5 Mol-% SDS; C: Reaktionsfithrung
bei 40 °C.

Es zeigt sich, dass sich der vorher abzeichnende Trend auch in diesen kinetischen
Untersuchungen bestitigt. Dieser ist unabhéngig von der Reaktionstemperatur und der Zugabe
des SDS. Grundsdtzlich ist zu erkennen, dass die katalytische Aktivitit in folgender
Reihenfolge zunimmt: Benzyl < -(CHz)s- < -(CHz)2- < -(CH2)s-.

5.3.6.2 Bestimmung der T1 und T:-Relaxationszeiten von 4.K1a und 4.K4a

Zur Untersuchung der Reaktivitidtsunterschied zwischen dem Pentyl- (4.K1a) und dem Benzyl-
Linker (4.K4a) funktionalisierten polymeren Katalysator wurden fiir beide Polymere Ti- und
T>-Messungen  durchgefiihrt. Dabei handelt es sich um NMR-spektroskopische
Untersuchungen, die Aufschluss iiber die lokale Beweglichkeit von Kettensegmente bzw.
einzelner funktioneller Gruppen geben. Dafiir mafigeblich ist die Ti-Zeit bzw. Spin-Gitter-
Relaxationszeit, welche aus dem Relaxationsvermogen molekularer Bewegung und Flexibilitit
resultiert. Verantwortlich fiir entsprechende Kernrelaxationsprozesse sind die Diffusion von

Molekiilen oder die Reorientierungsbewegungen von Strukturelementen eines Polymers um
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bestimmte Achsen. Auflerdem miissen Kernspin und Bewegung miteinander gekoppelt sein. Es
resultieren magnetische, zeitabhdngige Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die fluktuierende
lokale Magnetfelder hervorrufen, welche letzten Endes in Spin-Gitter-Relaxation resultieren.
Das Gitter ist hier die molekulare Umgebung des Spins, in dem die Bewegung und die Variation
des lokalen Magnetfeldes ablaufen [!34-136]

Zur Quantifizierung der Geschwindigkeit des Magnetisierungszerfalls wird die Spin-Spin-
Relaxationszeiten (T2-Zeiten) angegeben und bestimmt. Die Spin-Spin-Relaxation ist dabei

direkt abhingig von der Spin-Gitter-Relaxation. [134-186]

Diese Relaxationsmechanismen koénnen innerhalb von Sekunden, Minuten oder auch Stunden
ablaufen. T kann kleiner oder gleich groB3, aber nie grof3er als T sein. Sie haben einen Einfluss
auf die Intensitdt und Linienform der Signale. Die Bestimmung der Ti- und T»-Zeiten erdftnet
letzten Endes die Option, die Beweglichkeit von bestimmten Polymeranteilen bzw. einzelner
Funktionalititen genauerer zu betrachten und in Relation zueinander zu setzen.!'3%!%¢] Dije
Messungen sowie die Bestimmung der Ti- bzw- T»-Zeiten wurden dabei von Dr. Wolf Hiller,

Leiter der NMR-Abteilung der Fakultdt Chemie und Chemische Biologie, durchgefiihrt.

Die polymeren Katalysatoren 4.K1a und 4.K4a wurden fiir die Messungen in deuteriertem
Chloroform geldst. In diesem Losungsmittel sind alle Polymersegmente gut solvatisiert und
somit konnen alle funktionellen Gruppen mit einer ausreichenden Signalintensitdt detektiert
werden. In Abbildung 90 sind die Bereiche der chemischen Verschiebungen hervorgehoben,
die fiir die Ti- bzw- T>-Messung genauer betrachtet wurden. Die orangen markierten
Verschiebungen sind dem NHC-Gold(I)komplex zuzuordnen, die grauen dem jeweiligen
Polymer. Wenn die Beweglichkeit der jeweiligen immobilisierten Goldkomplexe der Grund fiir
die unterschiedlichen katalytischen Aktivitdten ist, werden insbesondere fiir das Polymer 4.K4a
kiirzere Ti- bzw. T- Zeiten erwartet. Abbildung 101 zeigt die Ergebnisse der Ti- bzw. T»-
Relaxationsmessungen fiir die Blockcopolymere 4.K1a und 4.K4a in deuteriertem Chloroform

als Losungsmittel.
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%{0/\/\/\;;
Pentyl-Linker (A)

CH; py m
éio

Benzyl-Linker (B)

CHimidazol CH yesyl CH, potymer Riickgradp,jymer

CHgenzyl-kat | CHppmidazol CH; Nuc CHj Megy1 CHj gyeac

) SR PN Ll FJL‘/—-\LA ’\'\A ’\/V\V _/\

> bl L y A AJM /MU\_J

LAAALBARAL AAAA RALLE LAAAH LALLE LAAAH LARA LAALN ML Liass bbbl KAL) WAL LALL) RALALLALLY LAAL LULLY MM LA | T T LA AL L L |
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0
Chemical Shift (ppm)

Ti/s (A) Ti/ s (B) T/ s (A) T/ s (B)
CH; guac 1.360 1.150 0.093 0.067
CH Riickgrat 0.659 0.533 0.020 0.018
0-CH: pies 1.061 0.871 0.090 0.043
Pp-CH; yies 1.065 0.927 0.038 0.033
CH:pvia 0.899 0.513 0.079 0.037
OCH, puac 0.798 0.864 0.025 0.021
CHaxnc 0.492 0.377 0.032 0.022
CHites, C Himidazol 1.375 1.122 0.196 0.057
CHgennnc, CHpensp 0.675 0.249 0.053 0.011

Abbildung 90: 'H-NMR-Spektren der vermessenen Polymere 4.Kla (A) und 4.K4a (B) zur
Bestimmung der T- und T,-Werte. Hervorhebung der betrachteten Bereiche mittels farbiger Rahmen:
Verschiebungen des immobilisierten NHC-Au(I)-Komplexes 3.21 ( ) und des jeweiligen
Polymers (grau).

Insgesamt wird deutlich, dass 4.K4a kiirzere T1/T2-Relaxationszeiten (in einem GroBenbereich
von 11-67 ms) im Gegensatz zu 4.Kla (20- 196 ms) aufweist. Dies zeigt eindeutig die
eingeschrinkte Beweglichkeit des benzylischen Systems gegeniiber dem alkylischen Linker an.
Dabei sind besonders die T1/T>-Werte der dem Goldkomplex zuzuordnenden Verschiebungen
(orange hervorgehoben) zu betrachten. Die dem aromatischen Bereich zugeordneten Werte
zeigen hier besonders grofle Unterschiede (in einem GroBenbereich von 10-139 ms). Dies

korreliert mit den Ergebnissen in der goldkatalysierten Zykloisomeriserung des Allens 3.55.
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Somit kann ein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Beweglichkeit des Linkers an dem

der Katalysator gebunden ist und der katalytischen Aktivitét hergestellt werden.

Auch bei den anderen Substituenten (Dipp, Me und nHexyl) am NHC-Goldkomplex kénnen
die vorrangegangenen Ergebnisse bestitigt werden. Die Umsitze der entsprechenden Katalysen
sind in Tabelle 29 dargestellt. Abbildung 91 zeigt noch einmal die allgemeine Struktur der
verwendeten Polymere.

B | /<CN

NC

_| stat.

R = Dipp, Me, nHexyl

ClAu

1
)

Abbildung 91: Allgemeine Struktur der verwendeten Katalysatoren.
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Tabelle 29: Einfluss der alkylischen und arylischen Linkerfragmente im Aminmonomer des

Blockcopolymers bei variierenden Imidazolsubstituenten (Mes,

Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55.

0
) )\ ~orps 5 Mol% [Au]

1 mM Polymer

Dipp, Me,

nHexyl) auf die

H,0
3.55 3.56
Umsatz nach 40 min' [%]
Eintrag Polymer Linker R Rt 40°C Rt, 5 mol%
SDS

1 4.K2b -(C2Hy)- Dipp 11 33 79
2 4.K1b -(CsHi0)- Dipp 14 33 66
3 4.K3b -(CsHie)- Dipp 11 22 73
4 4.K4b -Benzyl- Dipp 6 15 63
5 4.K2¢ -(C2Hy)- Me 34 - 42
6 4.Kle -(CsH0)- Me 26 17 77
7 4.K3c -(CsHi¢)- Me 26 52 47
8 4.K2d -(C2Hy)-  nHexyl 46 56 62
9 4.K1d -(CsHip)- nHexyl 48 70 72
10 4.K3d -(CsHig)- nHexyl 44 47 74
11 4.K4d -Benzyl-  nHexyl 17 34 64

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Lediglich die Katalysatoren mit dem Methyl-funktionalisierten Goldkomplex zeigen hier

keinen eindeutigen Trend. Generell lagen die Umsitze aber auch dicht beieinander, wodurch

hier keine eindeutige Aussage getroffen werden kann. Dazu sind noch weitere Studien in

zukiinftigen Arbeiten notwendig.

5.3.7 Einfluss des Substitutionsmusters am NHC auf die mizellare Gold-katalysierte

Zykoisomerisierung von Allenen

Neben den Linkeranteilen der Polymere wurde auch der Einfluss der Imidazoliumreste bei

gleichbleibenden Linkern auf die Zykloisomerisierung betrachtet. Dabei sollte insbesondere auf

einen tendenziell abschirmenden Effekt des aktiven katalytischen Zentrums durch die

verwendeten Substituenten am Liganden geachtet werden.

154



4. Immobilisierung eines NHC-Gold(I)komplexes an ein amphiphiles, Amin-funktionalisiertes
Blockcopolymer

Tabelle 30: Einfluss der Imidazolsubstituenten (Mes, Dipp, Me, n-Hexyl) bei gleichbleibenden
alkylischen und arylischen Linkerfragmente im Aminmonomer des Blockcopolymers auf die
Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55.

0 -
) )\ ~orps 5 Mol-% [Au] Eé...,\
‘ OTBS

1 mM Polymer \\\\\ O
H,0

3.55 3.56

Umsatz nach 40 min [%]

Eintrag Polymer Linker R Rt 40°C Rt, 5 Mol-%
SDS
1 K2a -(C2Hy)- Mes 34 49 67
2 K2b -(CoHy)- Dipp 11 33 79
3 K2c¢ -(CoHa)- Me 34 - 42
4 K2d -(C;H4)-  n-Hexyl 46 56 62
5 Kla -(CsHio)- Mes 40 56 78
6 K1b -(CsHuio)- Dipp 14 32 66
7 Kle -(CsHio)- Me 26 17 77
8 Ki1d -(CsHig)- n-Hexyl 48 70 72
9 K3a -(CsHie)- Mes 5 31 54
10 K3b -(CsHie)- Dipp 11 22 63
11 K3c -(CsHie)- Me 26 52 47
12 K3d -(CsHig)- n-Hexyl 44 47 74
13 K4a -Benzyl- Mes 3 17 53
14 K4b -Benzyl- Dipp 6 15 74
15 K4d -Benzyl-  n-Hexyl 17 34 64

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Generell zeichnet sich hier kein klarer Trend ab. Es ist lediglich zu beobachten, dass die
Umsédtze der Katalysatoren mit arylischen Substituenten (Mes und Dipp) tendenziell zu
geringeren Umsitzen flihren, wihrend die mit alkylischen Substitutionsmuster (Me und n-
Hexyl) bessere Ergebnisse erzielen. Auch innerhalb der arylischen Substituenten konnte mit
dem sterisch weniger anspruchsvollen Substituenten Mes- im Vergleich zu dem Dipp-
Substituenten bessere Umsétze erzielt werden. Vermutlich ist dies auf die Zugénglichkeit zum
aktiven, katalytischen Zentrum zuriickzufiihren. Ahnliche Ergebnisse konnten bereits in

anderen Arbeiten aus der Arbeitsgruppe Krause beobachtet werden.!!3%!
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Insgesamt wird deutlich, dass die Anbindung an das Polymerriickgrad und die damit
einhergehende Flexibilitdit und Beweglichkeit des jeweiligen Systems, sowie die Lage des
immobilisierten Goldkomplexes einen deutlich stiarkeren Effekt auf die Katalyse aufweisen, als

das Substituentenmuster am katalytischen Zentrum selbst.

AbschlieBend sollte unter den optimierten Reaktionsbedingungen (Raumtemperatur, Smol%
SDS) noch ein Substratscreening durchgefiihrt und die isolierten Ausbeuten ermittelt werden.
Die verwendeten Allene S.1a, 5.2a und 5.3a wurden dabei ausgehend von dem geschiitzten
Epoxid von Monika Ballmann hergestellt und zur Verfiigung gestellt. Das Allen 5.4a wurde

aus dem bestehenden Chemikalienbestand des Arbeitskreis Krause zur Verfligung gestellt.

mCPBA o) DMAP, Et;N e}
N Na,HPO, P TBSCI _
Z CH,CI Z CH,Cl, Z
2%-12
OH OH OR!

Rt,24 h Rt,24 h
98% 63%

CuCN, P(OEt),
R2MgCl

THF

-40°C, 3 h

R2 ,//J\“‘\\ow
Hl/ OH

5.1a R!'=TBS R?>=nButyl 53%*
5.2a R!=TBS R?>=Phenyl  72%*
53a R'=Bn R?>=/Butyl 78%*

Schema 56: Synthese der eingesetzten Allene 5.1 bis 5.3.(*Der letzte Syntheseschritt wurde von
Monica Ballmann aus dem Arbeitsgruppe Krause durchgefiihrt.)

Zur Bestimmung der Ausbeuten wurden die Reaktionen mit dem Polymer 4.K1a durchgefiihrt
und der Reaktionsfortschritt bis zum vollstdndigen Umsatz mittels DC-Kontrolle verfolgt.
AnschlieBend wurde die Reaktionsldsung mit einem groBen Uberschuss des Extraktionsmittels,
einem Gemisch aus Pentan und Diethylether extrahiert und das erhaltene Rohprodukt mithilfe

einer Minisdule aufgereinigt.
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Tabelle 31: Goldkatalysierte Zykloisomerisierung verschiedener a-Hydroxyallene in Gegenwart des

Polymer-immobilisierten Katalysators 4.K1a zur Bestimmung der isolierten Ausbeute.

5 Mol-% [Au] f@
1 N2 5 Mol-% SDS Y
R’ "/. R ° \ \RZ
H

OH ImM4Kld Rt O
Hzo, 1t
Zeit bis zum Ausbeute!?!
Eintrag Edukt R! R?  Produkt

vollstindigen Umsatz [%o]
1 3.55 iPr OTBS 3.56 80 min 77
2 5.1a nBu OTBS 5.1b 120 min 84
3 5.2a Ph OTBS 5.2b 150 min 620]
4 53a tBu OBn 5.3b 60 min 89
5 5.4a Et OTBS 5.4b 40 min -[e]

[a] isolierte Ausbeute; [b] Isomerengemisch; [¢] Umsatz mittels 'H-NMR-Spektroskopie,

Verlust des Produktes wihrend der Aufreinigung.

Insgesamt konnten gute bis sehr gute Ausbeuten von 62 bis 89% mit Reaktionszeiten von 60
bis 150 min erzielt werden. Ahnliche Ergebnisse konnten bereits in vorrangegangenen Arbeiten
erzielt werden.>”-!%"] Dabei zeigte sich ebenfalls, dass insbesondere benzyl-geschiitzte Allene

im Gegensatz zu den TBS-geschiitzten Allenen kiirzere Reaktionszeiten aufweisen.!'8”]

5.3.8 Untersuchungen zur Rezyklierbarkeit der amphiphilen, polymeren NHC-
Gold(I)-Komplexe

Eine weitere, wichtige Eigenschaft ist die Rezyklierbarkeit der verschiedenen Polymersysteme.
Es sollte die wissrige Polymerlosung mehrfach in der Zykloisomerisierung des o-
Hydroxyallens Allenl verwendet werden. Dazu wurde die Reaktionslosung nach jedem
Rezyklierungszyklus nach 24 Stunden mit einem Gemisch aus Pentan und Diethylether
mehrmals extrahiert, um das Produkt aus der Reaktionslosung zu entfernen. Um eine
vollstindige Entfernung des Extraktionsmittels zu gewdhrleisten, wurde nach jedem
Rezyklierungsschritt das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. AnschlieBend

wurde wieder neues Allen zur wissrigen Reaktionslosung hinzugefiigt und ein neuer Durchlauf
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gestartet. Dieser Vorgang wurde jeweils vier Mal wiederholt. Wird die Rezyklierung des
Systems mit SDS als aktivierendes Additiv durchgefiihrt, ist ein deutlicher Reaktivitdtsverlust

des Katalysators mit jedem Zyklus zu verzeichnen.

Tabelle 32: Rezyklierbarkeit der Katalysatoren mit SDS als Additiv in der Zykloisomerisierung des
a-Hydroxyallens 3.55.

\ -0 =
J/h )\ “orps 5 Mol-% [Au] [@""\
~ OTBS

Z
[ on 5 Mol% SDS \\ O
H 1 mM K1d
3.55 I'h, H,0, Rt 3.56
Zyklus Umsatz!® [%]
1 >99
2 68
3 54
4 32

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Dies zeigt sich auch an einer violetten Verfirbung der Reaktionslosung. Der Katalysator zeigt

hier zwar eine gute Reaktivitdt, jedoch keine gute Wiederverwendbarkeit.

Zur Erhohung der Stabilitét des Katalysators wurde im Folgenden auf den Einsatz von SDS
verzichtet. Damit ein guter Umsatz gewéhrleistet werden kann, wurde die Reaktionszeit bereits
im ersten Rezyklierungsdurchlauf erhoht. Wie in Tabelle 33 zu sehen ist, ist eine deutliche
Verbesserung der Wiederverwendbarkeit zu erkennen. So erreicht das Polymer 4.K1a gute bis
sehr gute Umsétze iiber vier Reaktionszyklen (Eintrag 1). Neben dem Pentyl-Linker sollen hier
auch die mégliche Einflussnahme der Linkerfragmente auf die Rezyklierung betrachtet werden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 33 zusammengefasst.
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Tabelle 33: Rezyklierbarkeit der Katalysatoren 4.K1a, 4.K2a, 4.K3a und 4.K4a in der
Cycloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55.

Mol-% [A -
) )\ OTBS 5 Y A)[ u] .~ E@-ul\
\\‘~ O OTBS
1 mM Polymer \\
24 h, H,0, Rt

3.55 3.56

Umsatz!*! [%]

Eintrag Polymer Zyklus1 Zyklus2 Zyklus3 Zyklus 4
1 4.K1a (Cs-Mes) >99 >99 91 74
2 4.K2a (Cz-Mes) >99 >99 93 84
3 4.K3a (Cs-Mes) >99 >99 77 35
4 4.K4a (Ph-Mes) 76 78 59 56

[a] Bestimmt mittels "H-NMR-Spektroskopie; [b] Reaktionszeit: 48 h.

Die Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55 zum 2,5-Dihydrofuran 3.56 konnte in vier
Durchldufen fiir alle eingesetzten Polymere mit guten bis sehr guten Umsétzen durchgefiihrt
werden. Lediglich die Umsitze des Polymers mit dem benzylischen Linkerfragment zeigte
moderate bis gute Ergebnisse im Bereich von 56 — 78 %. In allen Fillen nimmt die katalytische
Aktivitdit nach dem dritten Durchlauf ab, was allerdings durch die Verldngerung der

Reaktionszeiten wieder ausgeglichen werden konnte. Die Rezyklierungsexperimente sind in
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Abbildung 92 nochmal graphisch dargestellt. Hier wird nochmal deutlich, dass insbesondere

ein Verlust der katalytischen Aktivitit bei dem Polymer 4.K3a zu verzeichnen ist.

100
80
6
4
K3a (C8-Mes)
2 K1a (C5-Mes)
K2a (C2-Mes)
0

K4a (Ph-Mes)

(=]

(=]

Umsatz? / %

(=]

1 2 3 4
ZyKklus

K4a (Ph-Mes) BK2a (C2-Mes) @O Kla (C5-Mes) K3a (C8-Mes)

Abbildung 92: Rezyklierbarkeit der verschiedenen mizellaren Systeme (variierende Linker, 4.K4a
(Benzyl), 4.K2a (Ethyl), 4.K1a (Pentyl), 4.K3a (Octyl) am Beispiel der Zykloisomerisierung des Allens
3.55 in Wasser. Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% [Au], 1 mM Polymer.

Zu erkldren ist dies mit der exponierten Lage des NHC-Gold(I)komplexes im Randbereich des
hydrophoben Mizellkerns. Dadurch ist eine erhdhte Wahrscheinlichkeit gegeben, dass der
Katalysator mit der wéssrigen Phase in Kontakt kommt und somit dessen Zersetzung
beschleunigt wird. Dies konnte auch mit einer zunehmenden violetten Verfirbung der
Reaktionslosung bei fortschreitender Anzahl an Rezyklierungsdurchldufen beobachtet werden.
Allgemein ist eine deutliche Abnahme der katalytischen Aktivitit mit zunehmender
Violettfarbung der Reaktionslosung zu verzeichnen. Ein direkter Zusammenhang zwischen
dem Linkerfragment und der Rezyklierbarkeit ist hier nicht zu erkennen. Lediglich der Octyl-

Linker zeigt eine schlechtere Rezyklierbarkeit als die anderen Linker.

Auch der Einfluss der NHC-Fragmente auf die Rezyklierbarkeit der Systeme soll genauer
betrachtet werden. Es wird angenommen, dass ein sterischer Substituent in direkter
Nachbarschaft zum Metallzentrum dieses besser abschirmt und so auch dessen Deaktivierung
verhindert. Die Versuchsdurchfilhrung erfolgte analog zu den vorangegangenen

Rezyklierungsversuchen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 34 zusammengefasst.
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Tabelle 34: Rezyklierbarkeit der Katalysatoren 4.K1a (Mes), 4.K1b (Dipp), 4.K1c (Me) und 4.K1d
(n-Hexyl) mit unterschiedlichen Substituenten am NHC-Liganden.

o =
)// )\ ~orps S Mol%[Au [é,,,,\
: OTBS

1 mM Polymer \\\\ ©
H,O, Rt, 24 h

3.55 3.56

Umsatz!® [%]

Eintrag Polymer Zyklus 1 Zyklus 2 ZyKlus 3 ZyKlus 4
1 4.K1a (Cs-Mes) > 99 > 99 91 74°
2 4.K1b (Cs-Dipp) 94 99 96 38
3 4.Klc (Cs-Me) 98 99 79 58
4 4.K1d (Cs-Hexyl) >99 95 52 44

[a] Bestimmt mittels "H-NMR-Spektroskopie; [b] Reaktionszeit: 48 h.

Den Daten ist zu entnehmen, dass die eingesetzten NHC-Gold(I)-funktionalisierten Polymere
eine dhnliche Reaktivitdt in Wasser zeigen. Alle konnten iiber drei Durchldufe moderate bis
sehr gute Umsitze erzielen. Lediglich ab dem vierten Durchlauf ist ein deutlicher Abfall der
katalytischen Reaktivitit zu verzeichnen. Auflerdem ist zu erkennen, dass die Katalysatoren mit
alkylischen NHC-Fragmenten weniger stabil erscheinen, da hier die Umsétze bereits im dritten
Durchlauf deutlich zuriickgehen. Vermutlich kann dies durch die sterische Abschirmung des
aktiven Zentrums begriindet werden. Die arylischen Reste gewéhren eine bessere Abschirmung
des Metallzentrums im Vergleich zu den deutlich kleineren bzw. flexibleren Methyl- bzw- n-

Hexylresten. Die Ergebnisse sind nochmal graphisch in Abbildung 93 dargestellt.
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100
90
80
° 70
= 60
N
= 50
g 40
= 30 K1d (C5-Hexyl)
20 Klc (C5-Me)
0 K1la (C5-Mes)
1 2 3 4

ZyKlus

mKla (C5-Mes) DK1b (CS-Dipp) Klc (C5-Me) K1d (C5-Hexyl)

Abbildung 93: Rezyklierbarkeit der verschiedenen mizellaren Systeme (variierende Substituenten
4.K1a (Mes), 4.K1b (Dipp), 4.Klc (Me), 4.K1d (nHexyl)) am Beispiel der Cycloisomerisierung des
Allens 3.55 in Wasser; Reaktionsbedingungen: 5 Mol-% [Au], 1mM Polymer.

Aus fritheren Arbeiten der Arbeitsgruppe Krause ist bekannt, dass der Einsatz verschiedener
Salze eine Stabilisierung des NHC-Gold(I)-Katalysators bewirken kann. Dies sollte
Gegenstand zukiinftiger Studien sein, um den nachhaltigen Einsatz des polymeren Katalysators

in Wasser zu verbessern.

5.3.9 Gold-katalysierte Zyklisierung von acetylenischen Diolen mithilfe eines Polymer-
immobilisierten NHC-Gold(I)komplexes
Neben der Zyklisierung der Allene sollte auch die Zyklisierung von acetylenischen Diolen unter
Dehydratisierung ndher untersucht werden. Eine Besonderheit dieser Reaktion ist die
Abspaltung von Wasser wihrend des Zyklisierungsschritts. Dies fiihrt dazu, dass die
Umsetzung in klassischen organischen Ldsungsmitteln die Zuhilfenahme von
Trocknungsmittel wie Molsieb oder Magnesiumsulfat erfordert. Erst dadurch verlagert sich das
Reaktionsgleichgewicht hin zur Produktbildung. Die mizellare Katalyse bietet hier eine
attraktive Alternative. Aufgrund von entropischen Effekten (hydrophober Effekt) kommt es
zum grofiten Teil zum Ausschluss des Wassers aus dem Mizellkern. Der geringe hydrophobe
Raum fiihrt zusétzlich zu einer erhohten lokalen Konzentration, was die Umsetzung der

Substrate meist unter milden Reaktionsbedingungen erlaubt.
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Die nachfolgenden Optimierungen und katalytischen Untersuchungen zur Anwendung des
polymeren Katalysators in der Zyklisierung von verschiedenen Alkin-1,2-diolen zu den
entsprechenden Furanen wurde von Monica Ballmann, Arbeitskreis Prof. N. Krause, TU

Dortmund durchgefiihrt. Dazu wurden folgende Amphiphile verwendet (Tabelle 35).

Tabelle 35: Verwendete Amphiphile fiir die Zyklisierung von Alkin-1,2-diol.

CIAU\;\‘NJ
R
Amphiphil X y z R M,'* [g/mol] dy"' [nm]
4.K1a.6 60 3 Mes 9002 454 +3.1
4.K1.4 70 7 4 Mes 10872 59.7+12.6
4.K1.7 77 10 5 Mes 12500 42.1+2.1
4.K1b 88 10 5 Dipp 13364 772+ 11.0
4.Klc 88 10 5 Me 11446 29.7+4.5

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels
DLS, 1mM Polymerldsung in MilliQ-Wasser.

In einigen vorrangegangenen Studien konnte auch hier belegt werden, dass die Polymerstruktur
in Hinblick auf Blocklédngen keinen Einfluss auf die Katalyse nimmt. Alle folgenden Ergebnisse
konnen also unabhidngig von der Zusammensetzung des eingesetzten Amphiphil betrachtet

werden.

Ausgehend von den optimierten Bedingungen der Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen
war es Monika Ballmann moglich, die Katalysatorkonzentration auf 2.5 Mol-% unter

Hilfenahme von 20 Mol-% SDS herabzusetzen (Tabelle 36).
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Tabelle 36: Optimierung der dehydratisierenden Zyklisierung des acetylenischen Diols 5.5a.

OH
2.5 Mol-% [Au] /@
i 20 Mol-% SDS R o
R OH 1 mM 4.K0a
5.5 R = -nCgH, H,0, Rt 5.5b R = -nCgH,

Eintrag t[min] [Au] [Mol-%] SDS [Mol-%] Umsatz!* [%]

1 35 5 - 39
2 35 5 5 quant
3 5 5 10 quant.
4 35 2.5 10 47
5 5 2.5 20 quant.

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Dadurch war es moglich, nach 5 Minuten bereits einen quantitativen Umsatz zum Furan 5.5b
zu erreichen. Anders als bei der Allenzyklisierung konnte hier keine Nebenproduktbildung mit
steigender Konzentration des SDS beobachtet werden. Mit den optimierten
Reaktionsbedingungen (2.5 Mol-% [Au], 20 Mol-% SDS, Rt) wurden verschiedene

acetylenische Diole mit den polymeren Goldkatalysatoren umgesetzt.

R2 OH 2.5 Mol-% [Au] ~ R?
R! 20 Mol-% SDS _ /R
% ImM Amphiphil g3 R!
OH R3 H,0, Rt 0
5.6a-i 5.7a-i
Ph Ph
/3 B )
o Ph o Ph o
5.7a 35 min 32% 5.7b 35 min 9% 5.7¢ 35 min 6%
Ph
PaN B B
Ph 0) Ph 0) (0] nC8H17
5.7d 35 min 0% 5.7¢ 35 min 54% 5.7f 5 min, quant.
D Doere Dm
(0) nCsH17 (0) nC4H9 (@)
5.7g 5 min quant. 5.7h 5 min quant. 5.7i 25 min quant.

Schema 57: Goldkatalysierte Zyklisierung der Diole 5.6a-i.
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Dabei zeigte sich insbesondere, dass die 6lartigen und damit gut 16slichen Substrate deutlich
bessere Umsitze zeigten. Die Substrate mit phenylischen Substituenten hingegen zeigen
deutlich schlechtere Umsédtze. Hier nimmt mit zunehmender Substitution des
Ausgangssubstrates auch die Umsétze ab. Das dreifach phenylsubstituierte Diol 5.7d zeigte
sogar gar keinen Umsatz mehr. Das liegt zum einen an ihrer schlechten Loslichkeit (Feststoffe),
als auch an der sterischen Hinderung an der zu aktivierenden Dreifachbindung. Insgesamt
konnen aber gute bis sehr gute Umsétze erzielt werden und die Reaktionszeit sogar teilsweise
auf 5 Minuten reduziert werden.

Wie auch bei den Allenen wurde noch die Auswirkung der zum katalytisch aktiven Zentrum
benachbarten Substituenten auf die Zyklisierung der Diole betrachtet. Dazu wurde das Diol
5.6a verwendet, da dieses nur eine langsame Umsetzung in der mizellaren Katalyse gezeigt hat
und sich somit die Umsétze besser vergleichen lassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 37
aufgefiihrt.

Tabelle 37: Einfluss der Substituenten am NHC-Liganden auf die dehydratisierende Zyklisierung des

Diols 5.6a in der mizellaren Katalyse.

OH

2.5 Mol-% [Au] /@
/\ 20 Mol-% SDS Ph o

Ph OH ImM Amphiphil
5.6a H,0, Rt, 35 min 5.7a
(0]
= Polymer
WO
\7/
ClAu
Eintrag Amphiphil R Umsatz®! [%]

1 4.K1 Mes 32
2 4.K1b Dipp 12
3 4.Klc Me 34

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
Auch hier nehmen die Umsédtze mit zunehmender Sterik am katalytischen Zentrum deutlich ab.

Dieser Effekt konnte bereits bei der Zykloisomerisierung der a-Hydroxyallene beobachtet

werden.
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5.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die in Kapitel 4 synthetisierten polymeren NHC-
Goldkomplexe eine gute katalytische Aktivitit in  verschiedenen mizellaren
Zyklisierungsreaktionen aufweisen. Fiir die Optimierungsreaktionen wurde der polymere
Katalysator 4.K1a verwendet. Dabei war eine Aktivierung des polymeren Katalysators nicht
zwingend erforderlich (quantitativer Umsatz nach 24 h), jedoch konnte die Reaktionszeit unter
Anwendung des Cotensids SDS in der Zykloisomerisierung des verwendeten a-Hydroxyallens

3.55 von 24 h auf 80 Minuten reduziert werden.

\ -9 -
)//)\ “otps  SMoM%lAu ~E§'”\0TBS
Hl/ OH

5 Mol% SDS \\ o
1 mM 4.K1la

3.55 H,O0, 1t 3.56

Schema 58: Mizellare Zykloisomerisierung des Allens 3.55 mit dem polymeren Katalysator 4.K1a.

Nach erfolgreicher Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde der strukturelle Einfluss der
verschiedenen polymeren Katalysatoren untersucht. Hier stand insbesondere die Anbindung an
das Polymerriickgrat sowie das Substitutionsmuster am NHC-Liganden im Fokus der
Untersuchungen. Dabei stellte sich heraus, dass mit zunehmender Rigiditdt der Linker am
Polymer und zunehmender Sterik am katalytischen Zentrum die katalytische Aktivitit der
Systeme abnahm. Nach einem kleinen Substratscreening mit isolierten Ausbeuten wurde auch
die Wiederverwendbarkeit der Systeme untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass alle
Systeme iiber drei Zyklen sehr gute Umsitze und ab dem 4. Zyklus moderate bis sehr gute
Umsitze zeigten, wobei die Katalysatoren 4.Kla (Pentyl-Linker und Mes) und 4.K2a
(Ethyllinker und Mes) die beste Wiederverwendbarkeit demonstrierten.
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4. Immobilisierung eines NHC-Gold(I)komplexes an ein amphiphiles, Amin-funktionalisiertes

Blockcopolymer
— _/<CN %CN
NC NC -
\lil o) o Yo o Yo 'il 0 o O | [ O
88 72 \
HN
L 10 5 | stat. L 9 5 | stat.
NH o)
o)
4XKla 4.K2a C'AU\(N
Mg 13100 g/mol CiAu. N Myt 11667 g/mol N/
d,(H,0): 65.1 + 10.3 nm ~ / d,(H,0): 42.4+ 11.2 nm
PDIp;g: 0.09 N PDIy; g: 0.29
cmc: 0.001 mM cme: 0.008 mM

Abbildung 94: Struktur und analytische Daten der polymeren Katalysatoren 4.K1a und 4.K2a.

Auch die dehydratisierende Zyklisierung von acetylischen Diolen zu den entsprechenden
Furanen konnte erfolgreich von Monika Ballmann durchgefiihrt werden. Hier konnten gute
Umsétze insbesondere mit den alkylisch-substituierten Diolen erzielt werden. Néhere

Betrachtungen der Reaktionsoptimierung wurden in dieser Arbeit nicht ndher diskutiert. Diese

sind der Promotionsschrift von Monika Ballmann zu entnehmen.
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6. Synthese und Charakterisierung kernvernetzter Nanopartikel mit NHC-
Gold(I)-Katalysator
6.1 Einleitung
Die Stabilisierung von polymeren, mizellaren Systemen ist Bestandteil aktueller
Forschungsfelder. Das spielt nicht nur in medizinischen Anwendungen eine grofle Rolle,
sondern auch in der organischen Synthese.
Es gibt eine Vielzahl an moglichen synthetischen Verfahren zur Herstellung von polymeren
Nanopartikeln. Hier soll jedoch nur ndher auf die Kernvernetzung von amphiphilen
Blockcopolymeren eingegangen werden, da diese Methode auch in dieser Arbeit Anwendung
fand. Mizellare Aggregate erlauben die stabilisierende Vernetzung ihres Systems iiber den
hydrophilen (Schale) oder den hydrophoben (Kern) Anteil. Dazu miissen vernetzbare
funktionelle Gruppen polymeranalog mit geeigneten Vernetzern iiber die Ausbildung
kovalenter Bindungen stabilisiert werden. Alternativ dazu kann die Vernetzungsreaktion auch
wiéhrend der Polymerisation stattfinden, z. Bsp. durch Zugabe von vernetzenden Monomeren.
Eine der ersten erfolgreichen Vernetzungen von Blockcopolymermizellen publizierte 1989
Prochaska et al., die mithilfe einer photochemischen Vernetzungsreaktion von
Butadieneinheiten ihre mizellare Aggregate stabilisieren konnten.!!83] Aktuelle Beispiele
wurden von Schubert et al.l'% und Weberskirch et al.l’® verdffentlicht, die verschiedene
Poly(2-oxazoline) mit ungeséittigten Bindungen wie Doppel- oder Dreifachbindungen
funktionalisierten und diese iiber UV-induzierte Reaktionen vernetzten, wobei Weberskirch
eine UV-induzierte Thiol-in-Vernetzung wihlte. Eine weitere Moglichkeit der Kernvernetzung
wurde 2015 von Poli et al. verdffentlicht. Thnen gelang die Stabilisierung eines RAFT-
Triblockpolymers mithilfe des Diacrylates Diethylenglykoldimethylacrylat (Abbildung 95).[1°1]
Dieses ermoglichte die Einfiihrung eines dritten, vernetzenden Blocks im hydrophoben Kerns
und erlaubte die Hydroformylierung von Octen mit einem Rutheniumkatalysator in einem

Zwei-Phasen-System.
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Abbildung 95: Kernvernetztes Triblockcopolymer zur Immobilisierung eines Rh-Katalysators nach

Poli et al 191

Weberskirch el al. gelang in den letzten Jahren die Synthese eine Vielzahl von stabilisierten,
polymeren Nanopartikeln, die in einer groBen Bandbreite an Ubergangsmetall-katalysierten
Reaktionen angewendet werden konnten. Dazu zdhlen kernvernetzte, Cu(I)-funktionalisierte
Nanopartikel auf Poly(2-oxazolin)-Basis fiir die Stahl-Oxidation von verschiedenen
Alkoholen!"? oder auch die schalenvernetzten, NHC-Pd-funktionalisierten RAFT-Polymere
zur Anwendung in verschiedenen C-C-Kupplungsreaktionen.”)

Neben der einfachen Stabilisierung von polymeren Mizellen ist die Vernetzung ebenfalls
wichtig in der Durchfiihrung von Tandemreaktionen. Insbesondere, wenn sich die eingesetzten
Katalysatorsysteme gegenseitig inhibieren konnen. 2015 gelang Weck et al. die Synthese eines
amphiphiles Poly(2-oxazolins) aufgebaut aus drei Blocken: Fiir den hydrophoben Anteil
verwendeten sie Nonyl-2-oxazolin, ein Alken-funktionalisiertes 2-Oxazolin wurde als mittlerer
Block fiir die spétere Vernetzung eingefiihrt und ein Sdure-funktionalisiertes Monomer stellte
den hydrophilen Block dar, iiber welches anschlieBend ein Rh-Katalysator mittels
Peptidkupplung immobilisiert wurde. Die Vernetzung erfolgte mittels einer UV-induzierten
Thiol-En-reaktion, wobei die zu vernetzenden Alkene ebenfalls zur Immobilisierung eines Co-
Porphyrin-Komplexes genutzt wurden. Dieses System konnte erfolgreich in der Umsetzung
einer Tandemreaktion eingesetzt werden, bei der zunichst eine Co-katalysierte Hydratisierung
eines terminalen Alkins zum entsprechen Methylketon durchgefiihrt wurde, gefolgt von einer
Rh-katalysierten asymmetrischen Transferhydrierung zu den entsprechenden sekundéren

Alkoholen (Abbildung 96). 113
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: o
Co-Porphyrin a1 Rh-TsDPEN OH

H*, H;0 R Hy-donor A

R—==

@ Hydrophobic block monomer
o @ Co-Porphyrin

- @ Hydrophilic block monomer
@ Rh-TsDPEN

Abbildung 96: Co-katalysierte Hydratisierung von terminalen Alkinen, gefolgt von Rh-

katalysierte asymmetrische Transferhydrierung in einer Tandemreaktion.

Das gleiche Prinzip verwendeten Weck et al. 2016. Es wurden schalenvernetzte Mizellen mit
einer Sdurefunktion im hydrophilen Teil und einer Base (Boc-geschiitzte Tris(2-
aminoethyl)amin (TREN) im hydrophoben Kern enthalten, aus amphiphilen Poly(2-
oxazolin)triblockcopolymeren synthetisiert. Die Materialien werden als Zweikammer-
Nanoreaktoren fiir eine bifunktionelle Siure-Base-Tandem-Deacetalisierungs-Nitroaldol-
Reaktion verwendet. Die Trennung der beiden Reaktionsrdume konnte durch eine zusétzliche
Vernetzung eines mittleren Blocks, aufgebaut aus einem Alken-funktionalisierten Monomer

1941 Die Entschiitzung von

mittels UV-induzierter Thiol-En-Vernetzung gewihrleistet werden.!
Benzaldehyddimethylacetal und die anschlieBende Henry-Reaktion mit Nitromethan konnte in
einer Eintopf-Variante mit sehr guten Ausbeuten des Aldolproduktes von 86 % durchgefiihrt
werden. Versuche mit unvernetzten Mizellen ergaben lediglich Ausbeuten von 32 %. Dies zeigt
den Vorteil von Immobilisierung mehrerer Katalysatoren auf einem vernetzten Tréger fiir die

Anwendung in nicht-orthogonalen Eintopf-Tandem-Reaktionen.

6.2 Aufgabenstellung

Das Ziel dieses Kapitels ist die Synthese polymerer Nanopartikel fiir die potentielle Anwendung
in nicht-orthogonalen Tandemreaktionen unter Verwendung von NHC-Gold(I)-Katalysatoren.
Dazu sollten zwei Methoden der Kernvernetzung verwendet werden, deren Ergebnisse im
Folgenden vorgestellt werden sollen. Zum einen eine Vernetzung mithilfe des Diacrylates
Hexandioldiacrylat, die vor der Immobilisierung des Goldkomplexes erfolgt. Die zweite
Kernstabilisierung sollte mithilfe eines Diaktivesters nach der Anbindung des Goldkomplexes
an das Polymer erfolgen. Beide Methoden sollen auf ihre generelle Umsetzbarkeit iiberpriift

werden und die katalytische Aktivitit der Nanopartikel iiberpriift werden.
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6.3 [Ergebnisse und Diskussion

6.3.1 Synthese und Charakterisierung kernvernetzter Nanopartikel mit NHC-
Gold(I)komplexen und deren Anwendung in der Zykloisomerisierung von
Allenen

6.3.1.1 Kernstabilisierung durch die HDDA-Strategie

Zur Synthese von kernvernetzten, mizellaren Nanopartikeln wurde zundchst die Vernetzung
mithilfe von Hexandioldiacrylat (HDDA) durchgefiihrt.’”) Dazu wird die gewiinschte
Blockstruktur des Polymers aufgebaut (6.BP1) und anschlieBend die Kernvernetzung in Wasser
nach einer Synthesevorschrift von Ernst et al. durchgefiihrt.®”! Hierbei diente AIBN als
Initiator. Von dem Vernetzter HDDA wurden sechs Aquivalente verwendet. Das Polymer
wurde mit einer Konzentration von 1mM geldst und der Initiator sowie der Vernetzer
hinzugefiigt. Die wissrige Reaktionslosung wurde anschlieBend fiir 24 Stunden bei 70 °C

geriihrt.

HDDA, AIBN
—_—

1 mM in Wasser
70°C, 24 h

NHBoc

6.BP1 [e) 6.NPla ,I\,

HDDA = Hexandioldiacrylat

Schema 59: Syntheseschema der radikalischen Vernetzungsreaktion mit HDDA mit dem Polymer

6.BP1 zu dem Nanopartikel 6.NP1a.

Der Erfolg der Reaktion wurde mit DLS-Messungen in Wasser und Methanol tiberpriift. Da es
sich bei Methanol um ein nicht selektives Losungsmittel handelt, sollten nach erfolgreicher
Vernetzung auch hier Partikel nachweisbar sein. Die Messungen wurden mit einer
Konzentration von jeweils 3 mg/mL durchgefiihrt. Dabei konnten in Methanol fiir 6.NP1a ein
hydrodynamischer Durchmesser von 15.7 nm gefunden werden, was eine erfolgreiche
Vernetzung belegt. AnschlieBend wurde der Kern-vernetzte Nanopartikel mit TFA endschiitzt,
neutralisiert und anschlieBend mithilfe der Amidbindung mit dem NHC-Gold(I)-Komplex 3.21
funktionalisiert. Nach mehrfachem Ausfillen in einem Gemisch aus eiskaltem Ethylacetat und

Diethylether (7:1) konnte ein leicht griaulicher Feststoff erhalten werden.
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2.) K,CO5, CH,Cl,
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pH =175 AuCl
3.)2.21, DIPEA
DMF, Rt, 24 h 3.21

N
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Schema 60: Funktionalisierung der Kern-vernetzten Nanopartikel 6.NP1 mit 3.21.

Die Ermittlung der im Mittel immobilisierten Komplexe erfolgte mittels Riickrechnung. Dazu
wurde der nicht immobilisierte Komplex in der Félllosung mit einem internen Standard (DMF)
und NMR-Spektroskopie bestimmt und so die immobilisierte Menge an Goldkomplexen
ermittelt. Dabei konnte die erfolgreiche Immobilisierung von im Mittel 2 von 3 NHC-Gold(I)-
Komplexen erzielt werden. Auch diese Partikel wurden mittels DLS-Messungen vermessen.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 38 zusammengefasst.

Tabelle 38: Analytische Daten des Polymers 6.BP1 und der Nanopartikel 6.NP1a und 6.NP1.

APARI APA-Au @ M, M d [cl fel
D h (H,0) d (Meon)
(theo.) (theo.) [g/mol] [g/mol] [nm] [nm]
6.BP1 3(5 - 7013 6764 1.25 183+2.5 02+0.1
6.NPla 3(5 - 11770 - - 39.9+24.8 15.7+2.4
6.NP1 1(3) 2(3) 13432 - - 94.1 £16.3 280+1.4

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] Bestimmt iiber GPC (c = 3
mg-mL! in DMF + 0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, 1mM Polymerldsung
in MilliQ-Wasser.
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Nach der Immobilisierung des Komplexes ist eine deutliche Zunahme des hydrodynamischen
Durchmessers in Wasser von 39.9 nm auf 94.1 nm zu verzeichnen. Auch in Methanol steigt der
Durchmesser von 15.7 nm auf 28.0 nm. Beides belegt eine erfolgreiche Immobilisierung des
Katalysators. AnschlieBend sollten die kernvernetzen Nanopartikel auch auf ihre katalytische
Aktivitét hin untersucht werden. Dazu wurde als Testsubstrat fiir die Zykloisomerisierung das
a-Hydroxyallen 3.55 gewihlt. Das Losen des Allens in der wissrigen Phase stellte sich hier als
etwas schwieriger heraus, was mit der verminderten Dynamik des Systems zusammenhédngen
kann. Um eine Vergleichbarkeit mit dem mizellaren System zu gewihrleisten, wurde nach 40
Minuten eine Probe zur Umsatzbestimmung aus der Reaktionslosung genommen. Dabei konnte
kein Umsatz des Substrates zum entsprechenden Dihydrofuran 3.56 festgestellt werden. Erst

nach 43 Stunden konnte ein quantitativer Umsatz des Allens ermittelt werden.

/
5 Mol-% 6.NP1 Y
~oTBS E@ \
) )\ : OTBS

N O
H,0, Rt, 43 h \\

3.55 3.56

Umsatz nach 40 min: 0%
Umsatz nach 43 h: quant.

Schema 61: Zykloisomerisierung des Allens 3.55 unter Anwendung von 6.NP1.

Eine verminderte Beweglichkeit des vernetzen Systems kann hier ausgeschlossen werden. Aus
vorrangegangenen Arbeiten wurde deutlich, dass eine Kernvernetzung keinen Riickgang der
Umsitze in den jeweiligen Katalysen zur Folge hatte. Dies konnte bereits in vorrangegangenen
Arbeiten belegt werden.571%%1%] Vielmehr sind wahrscheinlich die noch freien primiren Amine
verantwortlich dafiir, dass keine Aktivitit zu beobachten ist. Parallel zu diesen Arbeiten konnte
im Arbeitskreis mithilfe von DOSY-Messungen ermittelt werden, dass die radikalische
Kernvernetzung nicht quantitativ ablduft und nur circa 30-50% der freien Polymerketten
iiberhaupt vernetzt vorliegen.'”! Auf dieser Grundlage wurde nach einer alternativen
Moglichkeit zur Vernetzung gesucht. Dabei sollte die Immobilisierung des NHC-
Gold(I)komplexes vor der Vernetzungsreaktion durchgefiihrt werden, um die Quantifizierung
mittels "H-NMR-Spektroskopie zu erleichtern. Als mdgliche Methode wurde der Einsatz eines

Diaktivesters verwendet und auf ihre Tauglichkeit hin untersucht.
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6.3.1.2 Kernstabilisierung durch die Diaktivester-Strategie

Fiir die Kernvernetzung mittels Amidbindungsbildung musste zundchst ein Diaktivester
synthetisiert werden. Dazu wurde Adipinsdure in einer EDC-vermittelten Veresterung mit
Pentafluorophenol  nach ~ Wang et all'"¥! zum  gewiinschten  Diaktivester
Bis(pentafluorphenol)adipat 6.2 umgesetzt. Wang et al. verwendeten diesen als Vernetzter fiir

verschiedene Proteinkonjugate. Es konnte eine Ausbeute von 93 % erreicht werden.

F
F F
0] a henol 0] F
Pentafluoropheno
OH O F
H O)J\/\/\[( > F O)WY
EDC*HCI
© CH,Cl, F © F F
6.1 0°C->Rt,6h 6.2

93 %

Schema 62: Veresterung von Adipinsdure 6.1 mit Pentafluorophenol zum Diaktivester

Bis(pentafluorophenol)adipat 6.2.

Zunéchst sollte die allgemeine Umsetzbarkeit der Reaktion fiir das Polymersystem getestet
werden. Dazu wurde das Aminfunktionalisierte Polymer 3.BP11b als Testsubstrat verwendet.
Es sollte mit verschiedenen Verhéltnissen von Amin zu Aktivester verwendet werden und die
optimalen Reaktionsbedingunen zur Synthese von potenziellen Nanopartikeln ermittelt werden

und mogliche Auswirkungen auf die PartikelgroBen ermitteln zu konnen.

x eq. 6.2
DIPEA

—_—
1 mM Polymer
H,0,Rt, 24 h

6.NP2

3.BP11b O

o]
z
T

6.2
Bis(pentafluorophenol)adipat

3

Schema 63: Syntheseschema der Vernetzungsreaktion mit dem Polymer 3.BP11b.

Nach der Aufarbeitung der Nanopartikel mittels Ausfdallung und Dialyse gegen Wasser wurden
diese anschlieBend mithilfe DLS-Messungen in Wasser und Methanol vermessen, um eine
erfolgreiche Sythese nachzuweisen. Wenn sich keine Nanopartikel gebildet haben, sollten keine

Partikel in Methanol detektiert werden konnen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 39 aufgefiihrt.
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Tabelle 39: Hydrodynamische Durchmesser d, des unvernetzten Polymers 3.BP11b und der
Nanopartikel 6.NP2a bis 6.NP2c in Wasser und Methanol.

Probe AHA (Amin) Aktivester di 1,0 ds veom)!
[eq.] [eq.] Zusammensetzung [nm)] [nm]

3.BP11b 4 0 DMAsgsBuAcioAHA4 9.7+2.0 1.7+1.6

6.NP2a 4 1 DMAsgsBuAcioAHA3DA,  6.7+1.2 129+0.5

6.NP2b 4 2 DMAsgsBuAcioAHA2 DA,  142+1.3 13.0+1.9

6.NP2c 4 4 DMAsgsBuAcioAHADAs  16.6 £2.7 13.6+24

[a] Mittels DLS-Messung bestimmt, ImM an Polymerlosung.

In Wasser konnten sowohl fiir die Mizellen als auch fiir die Nanopartikel stabile, sphérische
Aggregate beobachtet werden. Ebenfalls ist mit steigendem Anteil an Vernetzter eine leichte
Quellung in Wasser zu beobachten. Begriindet werden kann dies mit der Unloslichkeit des
Vernetzteranteils in Wasser und dem damit steigenden hydrophoben Anteil des Polymers. Dies
fiihrt uzu einer Zunahme der Durchmesser bei erhohtem Vernetzeranteil. In Methanol bildet
das Polymer 3.BP11b keine bzw. nur sehr kleine Aggregate von 1.7 nm aus. Nach der
Vernetzungsreaktion konnen fiir alle Nanopartikel stabile Aggregate um die 13 nm vermessen

werden. Es kann also von einer erfolgreichen Vernetzung ausgegangen werden.

Die Vernetzung wurde anschlieBend mit einem Goldkomplex durchgefiihrt. Dazu wurde
zunichst das Aminfunktionalisierte Polymer 3.BP11b unvollstindig mit zwei NHC-Gold(I)-
Komplexen funktionalisiert. Die verbliebenen zwei freien Amine werden im nichsten Schritt
in der Vernetzungsreaktion mit verschiedenen Aquivalenten Bis(pentafluorophenol)adipat 6.2
umgesetzt. Dies ermoglicht die direkte Quantifizierung des immobilisierten Goldkomplexes

wie im mizellaren System mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
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Schema 64: Synthese des vernetzten Nanopartikels 6.NP3.

In Tabelle 40 sind die Ergebnisse der nachfolgenden DLS-Messungen in Wasser und Methanol
gezeigt. Auch hier kann eine erfolgreiche Vernetzung durch das detektieren von Partikeln in
Methanol belegt werden. Dabei fillt auf, dass mit steigendem Anteil an Vernetzer auch die
GroBle der Partikel in Wasser zunimmt. Das ist damit zu erkldren, dass mit zunehmenden
Vernetzer die Mizellen stirker aufquellen. In Methanol ist eine relativ konstante GroBe von

circa 37 bis 46 nm zu finden.

176



6. Synthese und Charakterisierung kernvernetzter Nanopartikel mit NHC-Gold(I)-Katalysator

Tabelle 40: Hydrodynamische Durchmesser dy des unvernetzten Polymers HP-820 und der
Nanopartikel 6.NP3a bis 6.NP3c in Wasser und Methanol.

Aktivester di 1,0 di oreor™
[eq.] Zusammensetzung [nm) (nm]
3.BP11b - DMAssBuAcioAHA4 9.7+2.0 1.7+£1.6
6.BP2 - DMAssBuAcio[Au2AHA, 369+5.8 3.0+1.3
6.NP3a 1 DMAgsBuAcio)[AubAHAIDA®  38.9+12.1 453 +£5.1
6.NP3b 2 DMAgsBuAcio[Au], DAz 89.7+7.2 36.4+10.5
6.NP3c* 4 DMAgsBuAcio[Au], DAz 151.0 £83.0 46.7+14.9

[a] Mittels DLS-Messung bestimmt, 1 mM Polymerlésung in MilliQ-Wasser bzw. HPLC-MeOH; [b] Der Anteil
an Vernetzer wurde nicht niher quantifiziert; [c] zweifacher Uberschuss an Diaktivester bezogen auf die freien

Amine im Polymer 6.BP2.

Auftillig ist auch, dass sich die erhaltenen Nanopartikel nach der Vernetzungsreaktion leicht
lila verfarbt haben. Mit steigendem Anteil an Vernetzter nimmt auch die Verfarbung zu. Dies
ist ein Hinweis auf eine mogliche Zersetzung des Katalysators, was wiederrum Einfluss auf die
katalytische Aktivitit nehmen kann. Diese wurde im Anschluss mit 6.NP3b getestet. Auch hier
wurde als Testsubstrat das Allenl verwendet und 5 mol% des Katalysators eingesetzt. Nach
einer deutlich ldngeren Behandlung im Ultraschallbad konnten der Nanopartikel und Substrat

hinreichend geldst werden.

-
),(2\ “oTBs 5 Mol-% 6.NP3b ‘Eg...\OTBS
OH
H

H,0, Rt, 24 h \\ o

3.55 3.56

Umsatz nach 24h: 74% (1.Durchlauf)
84% (2. Durchlauf)
48% (3. Durchlauf)

Schema 65: Gold-katalysierte Zykloisomerisierung unter Anwendung der Nanopartikel 6.NP3b.

Nach 24 Stunden Reaktionszeit bei Raumtemperatur wurde das Rohprodukt mittels Extraktion
erhalten und iiber "H-NMR-Spektroskopie ein Umsatz von 74% bestimmt. Der schlechtere
Umsatz im Vergleich zum mizellaren System (quantitativer Umsatz nach 24 h) lisst sich hier
vermutlich auch mit der geringeren Dynamik des Systems durch die Vernetzung und
gleichzeitig durch eine teilweise Desaktivierung des Katalysators erkldren. Die Rezyklierung
des Systems war iiber drei Durchlédufe moglich.

177



6. Synthese und Charakterisierung kernvernetzter Nanopartikel mit NHC-Gold(I)-Katalysator

6.4 Zusammenfassung

Fiir eine potenzielle Anwendung des NHC-Gold(I)-funktionalisierten amphiphilen RAFT-
Polymere in Tandemreaktionen und zur Stabilisierung des mizellaren Systems sollte in Kapitel
6 verschiedene Kernvernetzungsstrategien durchgefiihrt werden. Dabei stand insbesondere die
generelle Durchfiihrbarkeit im Mittelpunkt. Die Kernstabilisierung der Nanopartikel erfolgte
bei 6.NP1 vor der Immobilisierung des Goldkomplexes mithilfe der RAFT-Polymerisation von
Hexandioldiacrylat und bei 6.NP3b mithilfe eines Diaktivesters an dem bereits mit den NHC-
Gold(I)-funktionalisierten RAFT-Polymer.

0O
o) o o
6.NP1 K©/g j/m 6.NP3b }\©\
\ /

Abbildung 97: Kernstabilisierte NHC-Gold(I)-funktionalisierte Nanopartikel 6.NP1 (HDDA-Strategie)
und 6.NP3b (Diaktivester-Strategie).

Beide Vernetzungen konnten erfolgreich durchgefiihrt werden. Dies zeigten DLS-Messungen
in dem nicht-selektiven Losungsmittel Methanol, die stabile Partikel mit Groen von 28.0 + 1.4
nm (6.NP1) und 36.4 + 10.5 nm (6.NP3b) zeigten. Diese wurden anschlieBend in der
Zykloisomerisierung des a-Hydroxyallens 3.55 eingesetzt. Der Nanopartikel 6.NP1 zeigte
lediglich einen quantitativen Umsatz nach 43 h, wiahrend der Nanopartikel 6.NP3b nach 24 h
bereits einen Umsatz von 74 % zeigte. Dabei konnte der Nanopartikel 6.NP3b iiber drei Zyklen

wiederverwendet werden, wobei die Reaktivitit im dritten Zyklus deutlich nachlie3 (48 %).
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-
) /%J\ “oTRs 5 Mol-% 6.NPU/6.NP3b [N
|_‘|/ OH H,0, Rt \\ o

3.55 3.56

6.NP1

Umsatz nach 40 min: 0%

Umsatz nach 43 h: quant.

6.NP3b

Umsatz nach 24h: 74% (1.Durchlauf)
84% (2. Durchlauf)
48% (3. Durchlauf)

Schema 66: Gold-katalysierte Zykloisomerisierung unter Anwendung der Nanopartikel 6.NP1 und
6.NP3b.

In beiden Féllen ist die Verringerung der Umsétze durch die geringere Flexibilitdt der Systeme
zu begriinden. Auflerdem zeigen beide Vernetzungsstrategien eine Zersetzung des Katalysators
an, was zum einen auf die freien Amine sowie potenziellen Sdurereste zuriickzufiihren ist.
Beide Strategien sollen in zukiinftigen Arbeiten weiter optimiert werden, um insbesondere eine

Zersetzung des Katalysators zu unterbinden.
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7. Anwendung der NHC-Gold(I)-funktionalisierten Blockcopolymer in der
Hydratisierung von Alkinen

7.1 Grundlagen

Die Hydratisierung von Alkinen ist eine einfache und atomdkonomische Mdoglichkeit,
verschiedene Ketone in grolere molekulare Strukturen zu integrieren. Dabei ist von Vorteil,
dass es eine grofle Auswahl an Ausgangsverbindungen gibt, die die Integration von leicht

Il.[197][198][199]

modifizierbaren Carbonylverbindungen ermogliche Zunichst wurde die

200120112021 g Jer

Hydratisierung von Alkinen durch hoch toxische Quecksilbersalzel
stochiometrischen Mengen an konzentrierter Schwefelsiure realisiert.?®] Um die
offensichtlichen Nachteile der traditionellen Hydratisierung zu iiberwinden, wurde eine Reihe
von Ubergangsmetallen auf ihre katalytische Eignung hin untersucht.?**) Dabei stellten sich
kationische Goldkomplexe als ein effizientes Katalysatorsystem heraus. Gold(I)-Komplexe
sind aufgrund ihrer Lewis-Aciditdt und des relativistischen Effektes in der Lage, selektiv n-
Bindungen, insbesondere Dreifachbindungen zu aktivieren und fiir nucleophile Angriffe
zugénglich zu machen. Sie zeichnen sich durch eine hohe Aktivitdt und Regioselektivitit in der

5 [205.206]

regioselektiven Hydratisierung von Alkinen au Die Hydratisierung verlauft

normalerweise nach einer Markovnikov-Addition ab, weshalb aus terminalen Alkinen zumeist
Methylketone und aus internen Alkinen zwei Regioisomere resultieren kénnen. '8
Eines der ersten Beispiele der Gold-katalysierten Hydratisierung von Alkinen wurde 2002 von

2071 Sie verwendeten das Gold/Saure-Katalysatorsystem

Hayashi und Tanaka et al. vorgestellt.!
[(PhsP)AuMe]/H", welches hohe TOFs in der Hydratisierung von 1-Octin aufweist. Trotz
seiner hohen Aktivitit, besitzt dieses System einige Nachteile, wie eine hohe Konzentration (25
bis 50 Mol-%) an starken Sédure (Schwefelsdure und Trifluormethansulfonsdure) und eine hohe
Katalysatorbeladung.

Neutrale Gold(I)-Komplexe werden iiblicherweise in situ mithilfe von Silbersalzen aktiviert.
Diese sind meist jedoch sehr kostenintensiv und weisen eine hohe Lichtempfindlichkeit auf.
2008 entwickelten Nolan et al. ein hocheffizientes NHC-Gold(I)-basiertes Katalysatorsystem
zur Hydratisierung von Alkinen, welches ohne den Einsatz einer Sdure auskam und lediglich
eine sehr geringe Katalysatorbeladung (0.001 — 0.01 Mol-%) notwendig machte.[2%%)

Ein eher weniger beachtetes Forschungsfeld ist die Anwendung Silber-freier, heterogener

Goldkatalysatoren. Dabei wurden verschiedene heterogene Trigermaterialien wie Graphen!2%!,
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Silica-basierte Festphasen!'®?! oder Partikel®®! oder auch pordse, polymere Netzwerke!'®*

gewihlt (Abbildung 98).

Fy b
[ >>* — I (’_ NIhZé} 1
Pl —C
a, ,
Au-NHC@POPs1
Wang et al. 2014
i-PrN_ Nj-Pr
. @ T \® —
i-F’rAui-F'r Si:\_ 2b
| o~ \ (OEt):, OH_ oH
Cl L P onoon O PILITO
[ T ribn - i 2l
en-Au@SiO,(2)@Fe,0, n=012  Silica-[(IAdPrz)Au]CI
Oztiirk et al. 2020 Asensio et al. 2017

Abbildung 98: Heterogene, immobilisierte NHC-Gold(I)-Komplexe zur Anwendung in der
Hydratisierung von Alkinen.

Ein Vorteil dieser Systeme ist ihre einfache Abtrennung von den Katalyseprodukten durch
Filtrationsprozesse. All diesen Systemen ist gemein, dass ihre Anwendung nur bedingt ohne
den FEinsatz von organischen Losungsmitteln mdglich ist. AuBerdem spielen
Diffusionsprobleme und die Katalysatorzuginglichkeit eine Rolle. Dies kann durch den Einsatz

von wasserloslichen Systemen im Sinne der nachhaltigen Chemie geldst werden.

7.2 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das mizellare System neben den Zyklisierungsreaktionen von
Allenen und acylischen Diolen auch in der Hydratisierung von Alkinen Anwendung finden.
Dazu sollte zundchst die Tauglichkeit der Ausgangssystems 4.Kla in der mizellaren
Hydratisierung eines Testsubstrates iiberpriift werden. Strukturelle Variationen am NHC-
Gold(I)-Komplex selbst, aber auch an der Architektur des amphiphilen Polymers sollen auf
Ihren Effekt hin in der Hydratisierung von Alkinen untersucht und miteinander verglichen

werden. Dabei soll insbesondere auf die Position des NHC-Gold(I)-katalysators im Polymer
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eingegangen werden. Nach der Reaktionsoptimierung soll mit dem geeigneten System ein
Substratscreening durchgefiihrt werden. Dies soll diese Reaktion fliir mogliche
Tandemanwendungen zugéinglich machen. Erste Testreaktionen sollen diesbeziiglich erprobt

werden.

7.3 Ergebnisse und Diskussion

7.3.1 Anwendung des mizellaren System in der Hydratisierung von Alkinen

Neben den zuvor aufgefiihrten Zyklisierungsreaktionen, sollte der immobilisierte Katalysator
auch auf seine Eignung in der Hydratisierung von Alkinen hin iiberpriift werden. Dazu wurde
zunidchst das Substrat fert.-Butyl(pent-4-yn-1-yloxy)diphenylsilan 7.2a hergestellt. Dieses
bietet den Vorteil, dass es gegeniiber dem klassischerweise verwendeten Phenylacetylen nicht
so leicht fliichtig ist und eine gute Quantifizierung des Umsatzes mittels 'H-NMR-
Spektroskopie ermdglicht. Die Schiitzung des Alkohols Pent-4-in-1-o0l 7.1, um einen intra- bzw.
intermolekularen Angriff auf die Mehrfachbindung zu unterbinden, erfolgt mit fert-
Butylchlorodiphenylsilan als Schiitzungsreagenz und Imidazol als Base nach Glorius et al.['8!]

Das geschiitzte Alkin 7.2a konnte als farbloses Ol mit einer Ausbeute von 89 % nach

sdaulenchromatographischer Aufreinigung erhalten werden. In der Literatur konnten lediglich

N

Cl
HO " i f Si., \
S Imidazol, CH,Cl, @ /\/\\

69 % erreicht werden.['8!]

Rt,2h

7.1 7.2a
89%

Schema 67: Synthese des Testeduktes 6.2 fiir die Gold-katalysierte Hydratisierung von
Alkinen.

Zunidchst wurde das zuvor verwendete mizellare System 4.Kla als Goldkatalysator unter

verschiedenen Reaktionsbedingungen eingesetzt (Tabelle 41). Die Umsatzbestimmung erfolgte

auch hier mittels 'H-NMR-Spektroskopie. Dazu wurden die Integrale der chemischen

Verschiebungen a und b, die dem Methylketon 7.3a zuzuordnen sind, mit denen des Eduktes

7.2 (a‘ und b*) verglichen. Dabei entsprechen die Verschiebungen b bzw. b¢ den Protonen der

benachbarten CH>-Gruppe zum Sauerstoffatom und a der endstindigen Methylgruppe im
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Methylketon 7.3a bzw. a¢ dem terminalen Proton der Alkingruppe im Edukt 7.2 (Abbildung
99).

Ph_ ,Ph p Ph_ ,Php
Si. Si. a
>( O/\/\\ _>>( O/\/\n/
\a'
O 1.06
7.2a 7.3a S
1.08
N
a
7.41
7.66 |
? b b
3.75 3|'68
7.37 :
7.73 S
| I
J * Py
8.1212.11 1.522.00
[ U ou I
85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 99: 'H-NMR-Spektrum des Rohproduktes 7.3a zur Umsatzbestimmung.

Die erzielten Umsdtze und die verwendeten Reaktionsbedingungen sind in der folgenden
Tabelle 41 aufgefiihrt. In allen Versuchen wurde eine 1 mM Polymerlosung, sowie eine
Katalysatorkonzentration von 5 Mol-% eingesetzt. Nach 24 h Reaktionszeit wurde das
Reaktionsgemisch mittels Extraktion aufgearbeitet und das Rohprodukt mittels NMR-
Spektroskopie analysiert.
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Tabelle 41: Optimierung der Reaktionsbedingungen der Hydratisierung des Alkins 7.2a mit 4.K1a als

>I\ Q 5 Mol-% [Au] >I\ Q

C}Si\O/\/\ ImM 4.K1a Si\OW
(0]

Goldkatalysator.

H,0, 24 h
7.2a 7.3a

Eintrag T [°C]  [Au] [Mol-%]  SDS [Mol-%]  Umsatz’ [%]

1 40 5 5 4
2 40 20 5 26
3 40 20 50 57
4 40 5 50 13
5 60 5 50 31
6 80 5 50 37
7 60 - 50 0

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Bei den Standardreaktionsbedingungen und einer Reaktionstemperatur von T= 40°C konnte
lediglich ein Umsatz von 4 % erzielt werden (Eintrag 1). Auch eine deutliche Erhéhung der
Katalysatormenge von 5 auf 20 Mol-% und Menge an SDS von 5 Mol-% auf 50 Mol-% fiihrten
lediglich zu moderaten Umsitzen von 57 %. Dies war zu erwarten, da bereits in der
Zykloisomerisierung der Allene eine Erhohung der SDS-Menge eine Steigerung der
Substratumsétze zur Folge hatte. Dies liegt vermutlich an der stabilisierenden Wirkung der
negativen Ladung des SDS auf die Bildung der kationischen, katalytisch aktiven Goldspezies.
Den gleichen Effekt zeigte eine Temperaturerhohung auf 60°C. So konnte mit 5 mol% des
Goldkatalysators und 50 Mol-% SDS bei 60 °C ein Umsatz von 31 % nach 24 h erreicht werden.
Es wurde deutlich, dass die klassische mizellare Struktur des polymeren Katalysators nicht gut
geeignet war, um das Alkin zu dem entsprechenden Keton in hinreichender Weise umzusetzen.
Im Mizellkern selbst ist zu wenig Wasser vorhanden, um als Nucleophil die aktivierte
Dreifachbindung anzugreifen. Eine erhohte Konzentration an SDS begiinstig zwar
offensichtlich die Uberwindung der Diffusionsbarriere, allerdings reicht dies nicht aus, um
zufriedenstellende Ergebnisse zu erzielen. Bestdtigt wird diese Vermutung durch den Einsatz

eines Katalysatorsystems mit einer Triblockstruktur, bei welcher sich der immobilisierte
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Katalysator im dritten Block des Polymers befindet und somit am weitesten von der

Wasserphase entfernt.

Tabelle 42: Analytische Daten der verschiedenen Polymerarchitekturen und Katalysatoren 4.K1a,
7.K1 und 7.K2.

NC

R =-benzyl- 4.Kla

= -(CHy), 7K1
Architektur M"Ia] M"Ib] D[b] dhlc] [nm] PDIM Ausbeut
[g/mol] [g/mol] e [%]
4.Kla  (DMA)ss[(BuAc)io(APA-Au)s] -~ 13100 - - 65.1+10.3 -
7K1  (DMA)g[(BuAc)io(APA-Au)s] 12741 - - 426+65 027
7.BP2 (DMA )ss(BuAc) i 10607 10700 1.15 13.1+ 1.9 0.28 81
7.BP2a  (DMA)ss(BuAc)ia(BocAPA), 11121 12410 1.18 11.8+1.7  0.27 86
7.BP2b (DMA )ss(BuAc)12(APA), 10708 12720 1.38 n.b. - 53
7.K2 (DMA )ss(BuAc)i2(APA-Au), 11780 - - 21.3+63  0.27 63

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] Bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg'mL"!' in DMF +
0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, ImM Polymerlsung in MilliQ-Wasser.

Mit diesem konnte bei den optimierten Bedingungen (60°C, 5 Mol-% [Au], 50 Mol-% SDS,
ImM Polymerldsung, 24 h) lediglich Spuren (2 %) des sich bildenden Ketons gefunden werden
(Eintrag 6, Tabelle 43). Auch die Steigerung der Flexibilitdt des Katalysators durch den
Austausch des benzylischen Anteils im Linkerfragment gegen eine alkylische Kette (7.K1)
fiihrte zu keiner Verbesserung (30%) der Umsétze (Eintrag 5 und 6).
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Tabelle 43: Einfluss der Katalysatorstruktur auf die Hydratisierung des Alkins 7.2a.

>I\ ; 5 Mol-% [Au] ;

C}SI\O/\/\ ImM Polymer SI W

50 Mol-% SDS
60°C, H,0, 24 h

7.2a 7.3a
Eintrag  Kat. Architektur SDS [Mol-%] Umsatz!® [%]
1 4Kla  (DMA)ss[(BuAc)io(APA-Au)s] . - 0
2 4Kla  (DMA)s[(BuAc)io(APA-Au)s] 50 31
3 7K1 (DMA)ss[(BuAc)io(APA-Au)s] - 0
4 7K1 (DMA)ss[(BuAc)io(APA-Au)s] ., 50 30
5 7.K2 (DMA)ss(BuAc)12(APA-Au), ] 0
6 7.K2 (DMA)ss(BuAc)12(APA-Au), 50 2

[a] Bestimmt mittels 1H—NMR—Spektroskopie.

Wird in der gleichen Reaktionslosung die Zyklisierung eines Alkindiols durchgefiihrt, bei der

Wasser als Nebenprodukt entsteht, kann der Umsatz des Substrates deutlich gesteigert werden.

C8H17) ; 20 Mol-% [Au] )l\/\> + >LSi£\
@ ImM 4.K1a (CgH17) (6]

50 Mol-% SDS (0]

60°C, H,0, 24 h
2 7.5, quant. (1h) 7.3a, 65% (24h)

Schema 68: Simultane Durchfiihrung der Zyklisierung des acylischen Diols 7.4 und der Hydratisierung

des Alkins 7.2a in einer Reaktionslosung.

Dies bestitigt, dass die Verfiigbarkeit von Wasser im klassischen mizellaren System nicht
ausreichend ist, um die Bildung des Methylketons zu gewéhrleisten. Um dies zu umgehen,
wurden alternative Polymerarchitekturen gewihlt, die die Umsetzung des gewéhlten Alkins
deutlich verbessern sollen. Dazu sollte der NHC-Gold(I)-komplex im hydrophilen Block des
Blockcopolymers immobilisiert werden. Das sollte eine ausreichende Zuginglichkeit zu der

wiassrigen Phase sichern.
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7.3.2 Synthese und Charakterisierung alternativer Polymerarchitekturen und deren
Anwendung in der Hydratisierung von Alkinen

Zur Darstellung verschiedener Polymerarchitekturen wurde zundchst das Amin-
funktionalisierte Acrylat, an dem die Immobilisierung des NHC-Gold(I)komplexes stattfindet,
in dem hydrophilen Block des Blockcopolymers integriert. Die Synthese und Immobilisierung
des polymeren Katalysators erfolgt dabei analog zu der Synthese in Abschnitt 4.3. Dabei wurde
jeweils ein Polymer, bestehend aus einem statistischen Block aus DMA und dem jeweiligen
Aminmonomer und einem Blockcopolymer, bestehend aus einem statistischen Block DMA und
Aminmonomer und einem Block aus Butylacrylat synthetisiert. Nach der
Endgruppenabspaltung und der Entschiitzung der Aminfunktion wurde der NHC-
Gold(I)komplex an die jeweiligen Polymerarchitekturen mit Hilfe der Amidbindung

immobilisiert. Eine allgemeine Syntheseiibersicht ist in Schema 69 gezeigt.

70 eq. DMA

S__S 5eq. 3.64/
NC>( he ™ 3.59
s Toluol

AIBN, 80 °C
24h

S S
TS( % 10 eq. BuAc NC
_—

Toluol, AIBN
80°C,24h

NHBoc/, stat

2.) TFA, DCM, Rt, 3 h 2.) TFA, DCM,Rt,3 h

1.) AIBN, LPO, Toluol, 90 °C, 24 h 1.) AIBN, LPO, Toluol, 90 °C, 24 h
3.)3.21, DIPEA, DMF, Rt, 24 h 3.)3.21, DIPEA, DMF, Rt, 24 h

(0]
\)’LXA(\’),NHBOC

n
3.64 X=NH n=1
359 X=0 n=4

Schema 69: Allgemeine Syntheseiibersicht der Katalysatoren 7.K3- 7.K6.

Die analytischen Daten, sowie eine strukturelle Ubersicht der Systeme ist in Tabelle 44

dargestellt.
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7.K3

7.K4

7.K6

Tabelle 44: Analytische Daten der verschiedenen Polymerarchitekturen und Katalysatoren.

chuxNJ
Kat. Architektur M"[a] M”[b] p" d"[q 1)) Ausbeute
[g/mol] [g/mol] [nm] [“o]
7.BP3 [((DMA), (BocAPA),]_ id] 8551 10830 1.16 - - 89
7.BP3b [(DMA)_(APA),] .. 7691 11390 123  6.5+1.5 -
7.K3 [((DMA),(APA-Au),] 9194 - - 947+160  0.30 46
7.BP5 [(DMA),,(BocAEA)] . [ 8653 11110 1.22 - - 92
7.BP5b [((DMA),,(AEA)] . 7928 11710 130 15+13 0.60 45
7.K5 [(DMA),,(AEA-Au),]_ 10612 - - 72+1.6 0.28 83
7.BP4  [(DMA), (BocAPA) ] (BuAc), 9927 11780 1.16 - - 78
7.BP4b  [(DMA),(APA)(]  (BuAc), 9533 11540 129 135+1.6  0.16 91
7.K4  [(DMA),(APA-Au) ] (BuAc), 12753 - - 3834+67.1 021 26
7.BP6  [(DMA) (BocAEA)]  (BuAc), 9550 10660 1.55 - - 98
7.BP6b  [(DMA) (AEA)]  (BuAc), 8825 12500 127 48+1.1 0.46 69
7K6  [(DMA) (AEA-Au)]  (BuAc), 11509 - - 4885+16.6 0.14 47

stat.

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt iiber GPC (¢ = 3 mg-mL"! in DMF +
0.025 Gew.% LiBr); PMMA Standard; [c] bestimmt mittels DLS, 1 mM Polymerlosung in MilliQ-Wasser, [d] BocAPA

=3.59, BocAEA = 3.64.

Alle Polymere weisen die charakteristischen Dispersititen einer RAFT-Polymerisation auf

(1.22— 1.30). Die entschiitzten Polymere bilden kleine Mizellen mit einem hydrodynamischen

Durchmesser von 6.5 bis 13.5 nm. Dabei bilden, wie zu erwarten, die Blockcopolymere mit
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einem Butylacrylatblock (7.BP4b und 7.BP6b) etwas groflere Aggregate aus, als die Polymere
ohne Butylacrylat (7.BP3b). Das statistische Polymer 7.BPSb zeigt sogar, dass sich gar keine
Mizellen ausbilden (1.5 nm). Durch das hydrophilere Aminmonomer zeigt es vermutlich eine

deutlich bessere Loslichkeit in Wasser.

Die Immobilisierung des Goldkomplexes 3.21 an die vier Polymerarchitekturen konnte
erfolgreich im Anschluss durchgefiihrt werden. Es zeigt sich auch hier eine deutliche
VergroBerung der hydrodynamischen Durchmesser, ermittelt durch DLS-Messungen. Dabei
zeigt sich insbesondere eine enorme VergroBerung bei den Polymeren mit Butylacrylatanteilen.
Vermutlich kommt es zu keiner effizienten Packung der hydrophoben Anteile mehr, was zu
deutlich groferen Aggregaten flihrt (388-488 nm). Auch fiel bei der Vorbereitung der DLS-
Proben auf, dass sich die polymeren Goldkatalysatoren erst nach Behandlung im Ultraschallbad
16sen lieBen. TEM-Aufnahmen der beiden Polymere 7.K4 und 7.K6 bestitigen diese Annahme,

dass sich enorm grofle Aggregate ausbilden.

200

Abbildung 100: TEM-Aufnahmen von 7.K6 (links: ohne Uranylacetat, Vergroflerungsskala: 200 nm;

rechts: mit Uranylacetat, VergroBerungsskala: 100nm).

O}\©\
ClAu~N
pY

Mes

i am

Abbildung 101: TEM-Aufnahmen von 7.K4 (links: ohne Uranylacetat, Vergroferungsskala: 100 nm;
rechts: mit Uranylacetat, Vergroerungsskala: 50nm).
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Bei beiden Systemen ist eindeutig eine sphirische Morphologie zu erkennen. Beiden Systemen
ist jedoch gemein, dass besonders grof3e und in ihrer Gro3enverteilung inhomogene Aggregate
zu erkennen sind. Die exponierte Lage des Katalysators im hydrophilen Block des Polymers

sorgt fiir eine deutlich erschwerte Anordnung der Unimere zu einem mizellaren Aggregat.

AnschlieBend soll die Eignung der neuen Katalysatoren in der Hydratisierung des Alkins 7.2a
iiberpriift werden. Zunichst wird die Hydratisierung mit dem rein statistischen Polymer 7.K3

durchgefiihrt, wobei zunichst keine Verbesserung der Umsétze zu erkennen ist.

,{CN
neT]
~N~ O o O
|
75
L 3 | stat.
NH
(0]
7.K3
Mymr = 9194 g/mol ClAu.__N
d,(H,0) = 94.7 + 16.0 nm \EJ
D=0.30 Mes”

Abbildung 102: Struktur des statistische aufgebauten polymeren Katalysator 7.K3.

Es wurden zunichst verschiedene Additive und Losungsmittel verwendet, um eine mogliche
Verbesserung der Umsétze zu erzielen. Wie bereits bei der Zykloisomerisierung der Allene zu
sehen war, zeigt der Einsatz eines Silberadditives (Eintrag 2, Tabelle 45) sogar eine deutliche
Herabsetzung des Umsatzes. Auch die Verwendung eines Losungsmittelgemisches, um die
Zuginglichkeit zum Katalysator zu erhohen, erzielte keine Steigerung der Produktbildung. Es
kommt zu einer Verschlechterung der Umsitze im Vergleich zum klassischen mizellaren

System 4.K1a (Eintrag 6, Tabelle 45).
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Tabelle 45: Einfluss der Reaktionsparameter und verschiedener Additive auf die Hydratisierung des

Alkins 7.2a mit dem polymeren Katalysator 7.K3.

>I\ . 5 Mol-% [Aul] >|\ Q
Si. Si.
@ O ImM7K3 @ ¢

H,0, 24 h o}
7.2a 7.3a
Eintrag T/°C Additiv Losungsmittel Um:/atza/

()
1 40 50 Mol-% SDS H,O 17
2 40 5 Mol-% AgSbFs H,O 5
3 40 50 Mol-% SDS  H>O:MeOH (1:1) 11
4 40 5 Mol-% AgSbFs H>O:MeOH (1:1) 4
5 60 50 Mol-% SDS HO 21
6P 60 50 Mol-% SDS H,O 31

[a] Bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie; [b] 4.K1a als Katalysator.

Aufgrund der schlechten Wasserloslichkeit des Substrates kann dies in der Reaktionsldsung mit
4.K1a deutlich besser gelost werden, als mit dem rein statistischen polymeren Katalysator
7.K3. Es ldsst darauf schlieBen, dass das Vorhandensein eines hydrophoben Reaktionsraumes

zur guten Solvatisierung des Substrates von Vorteil ist.

Dies zeigt sich letztendlich in den guten Umsitzen der Hydratisierung mit den Katalysatoren
7.K4 und 7.K6. Diese ermdglichen im Vergleich zu den rein statistischen Polymerstrukturen
deutlich bessere Umsétze bei den optimierten Reaktionsbedingungen (60°C, 5 Mol-% [Au], 50
Mol-% SDS, 1 mM in H>O, 24 h). So konnten mit dem Polymer 7.K4 (Pentyl-Aminlinker)
sogar Umsétze von 82 % erzielt werden. Glorius et al. gelang mit ihrem System nach 24 h
Reaktionszeit und einer Temperatur von 50 °C ein Umsatz von 87 %. Ohne den Einsatz von
SDS konnte auch hier bei keiner der verwendeten Architekturen ein Umsatz des Substrates
erzielt werden, was nochmals die aktivierenden Eigenschaften des SDS gegeniiber dem
Goldkatalysator bestitigt.!'8!) Zusitzlich scheint der hydrophobe Block, bestehend aus n-
Butylacrylat entscheidend fiir die Umsetzung des Substrates zu sein. Dieser ermoglicht

vermutlich eine lokal erh6hte Konzentration des Eduktes und somit deutlich bessere Umsiétze.
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Tabelle 46: Einfluss der Polymerarchitektur auf die Hydratisierung des Alkins 7.2a.

>|\ _ 5 Mol-% [Au] >|\ ;
Si. > Si.
@ O/\/\ ImM Polymer O/\/\ﬂ/
(0]

50 Mol-% SDS
60°C, H,0, 24 h

7.2a 7.3a
Eintrag Katalysator Architektur SDS [Mol-%] Unllz/a;z""

A

1 4.Kla (DMA)ss[(BuAc)io(APA-Au)s] 50 31

2 7.K2 (DMA )ss(BuAc)12(APA-Au), 50 2

3 7.K3 [((DMA), (APA-Au),] - 0

4 7.K3 [((DMA),(APA-Au),] 50 21

5 7.K4 [((DMA),,(APA-Au) ] (BuAc)s i 0

6 7.K4 [(DMA).,(APA-Au) ] (BuAc)s 50 82

7 7.K5 [(DMA)(AEA-Auw),] - 0

8 7K5 [((DMA),,(AEA-Au),] 50 47

9 7.K6 [((DMA),,(AEA-Au),]  (BuAc), - 0

10 7.K6 [((DMA)_.,(AEA-Au),]  (BuAc), 50 57

11 - - 50 0

[a] bestimmt mittels 'H-NMR-Spektroskopie.
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Im Folgenden wurden weitere Alkine unter den optimierten Reaktionsbedingungen (5 Mol-%
[Au], 1 mM Polymerlésung, 50 Mol-% SDS, H,O, 60°C, 24 h) umgesetzt. Dabei konnten

durchweg gute bis sehr gute Umsétze (71% bis quantitativ) erzielt werden.

. // 5 Mol-% [Au]

1mM 7.K4 R
72a-h 50 Mol-% SDS 7.3a-h
60°C, H,0, 24 h

0] 0 0]
TBDPS cl NC
7.3a,82% 7.3b, quant. 7.3¢, quant.
0] 0] 0o
o
7.3d, 74% 7.3¢, 86% 7.3f, 11%

; 2

7.3g, 85% 7.3h, Spuren*

Abbildung 103: Goldkatalysierte Hydratisierung der Alkine 7.2a-h mit 7.K4; Umsatzbestimmung
erfolgte mittels 'H-NMR-Spektroskopie.

Anschliefend an die erfolgreiche Umsetzung der verschiedenen Alkine zu Methylketonen
sollten diese fiir eine mdgliche Tandemkatalyse mit einem L-Prolin-funktionalisierten System

Verwendung finden. Dazu wurde zunidchst das L-Prolin-funktionalisierte Polymer 7.K7

B L Len

verwendet.

7.K7

Mymr = 10237 g/mol

Mgpc = 12117 g/mol D=1.36
d,(H,0) = 8.3 £0.5 nm

stat.

Abbildung 104: Struktur und analytische Daten des L-Prolin-funktionalisierten Polymers 7.K7.
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Es sollte mit der Hydratisierung des Alkins 6-Chlor-1-hexin (7.2b) begonnen werden und
anschliefend die Zugabe der Komponenten der asymmetrischen Aldolreaktion folgen. Als

Aldehyd wurde Benzaldehyd verwendet.

-9 _0,
CI\/\/\ 5 Mol-% [Au] CI\/\/\[]/ 20 Mol-% 7.K7 - C'\/\/\H/\{©
XX 50 Mol-% SDS 10 eq.Benzaldehyd

ImM 7.K4 40°C, H,0, 3d O OH
7.2b 60°C. H,0, 1d 7.3b 7.4b

Schema 70: Hydratisierung-Aldolreaktion-Tandemreaktion.

Die Bildung des Methylketons 7.3b erfolgte mit quantitativem Umsatz, jedoch konnte kein
Umsatz in der zweiten Reaktion hin zum Aldolprodukt 7.4b verzeichnet werden. Auch die

Variation der Reaktionsbedingungen fiihrte nicht zum gewiinschten Erfolg.

Auch konnten verschiedene Voruntersuchungen, bei denen nur die Aldolreaktion durchgefiihrt
wurde, nicht das gewiinschte Aldolprodukt hervorbringen. Vermutlich sind die Methylketone
nicht reaktiv genug in der L-Prolin-katalysierten asymmetrischen Aldolreaktion. Diese wird fiir

gewohnlich mit Cyclohexanon als Ketonquelle durchgefiihrt.

7.4 Zusammenfassung

Es wurden die Effekte der Position des Katalysators im Polymer und der Aufbau der einzelnen
Polymerblocke auf die Hydratisierung von Alkinen untersucht. Dabei ergab sich, dass die
Immobilisierung des katalytisch aktiven NHC-Gold(I)komplexes im hydrophoben Kern,
abgeschirmt von der Wasserphase auch mit dem Gebrauch von verschiedenen Additiven nur
unbefriedigende Ergebnisse in der Hydratisierung des Testalkins 7.2a hervorbrachte. Eine
Immobilisierung des Katalysators in dem hydrophilen Teil der amphiphilen Polymers hingegen
konnte Abhilfe schaffen. Dazu wurden vier verschiedene Polymere erfolgreich synthetisiert und

in der Hydratisierung angewendet.
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Mes
7K3 X=0 n=4,[(DMA);5(APA-AU);]¢u. 7K4 X=0 n=4,[(DMA);o(APA-AU)¢]¢, (BuAc)g
7.K5 X=NH n=1, [(DMA)5;(AEA-Au)s] e 7.K6 X=NH n=1, [(DMA);3(AEA-Au)s]y, (BuAc),

L J L J

Abbildung 105: Strukturen der alternativen Polymerarchitekturen 7.K3 bis 7.K6 (Immobilisierung
des NHC-Goldkomplexes im hydrophilen Teil des amphiphilen Polymers).

Dabei stellte sich heraus, dass das Vorhandensein eines hydrophoben Blocks notwendig ist fiir
gute Umsdtze in der Katalyse. Als bester polymerer Katalysator stellte sich das Polymer 7.K4
heraus. Dieser erzielte mit optimierten Reaktionsbedingungen einen guten Umsatz von 82 %

des Testsubstrates 7.2a.

veT]

! 79
>L Q 5 Mol-% [Au] >L Q

Si\o/\/\\\ ImM 7.K4 Si\O/\/\n/ L
o

50 Mol-% SDS

60°C, H,0, 24 h
7.2a 82% 7.3a o]

7.K4

CIAU\EN—W

Mes

Abbildung 106: Struktur des polymeren Katalysators 7.K4 und die Ergebnisse dessen Einsatzes in der
Hydratisierung des Testsubstrates 7.2a.

Mit diesem konnten noch weitere Alkine bei optimierten Reaktionsbedingungen mit guten bis

sehr guten Umsédtzen zu den entsprechenden Methylketonen umgesetzt werden.

Eine Verwendung des Systems in Kombination mit einem L-Prolin funktionalisierten

Blockcopolymer in einer Tandemreaktion konnte nicht erfolgreich umgesetzt werden. Das lag
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insbesondere an der nicht stattfindenden asymmetrischen Aldolreaktion mit den erhaltenen

Methylketonen. Diese sind vermutlich zu unreaktiv fiir eine Umsetzung zum Aldolprodukt.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Innerhalb dieser Arbeit sollte ein Goldkomplex auf einem amphiphilen polymeren Triager
immobilisiert werden, um dessen Anwendung in der mizellaren Katalyse in wéssrigen Medien
im Sinne der nachhaltigen Chemie zu realisieren. Dieses Themengebiet gewinnt zunehmend an
Bedeutung in Wissenschaft und Industrie. Eine wachsende Verknappung an fossilen Rohstoffen
und eine stetige Zunahme der Umweltverschmutzung und -ausbeutung fordert das Bestreben,
nachhaltige Prozesse und Produkte in der chemischen und pharmazeutischen Industrie zu
etablieren. Ein erster wichtiger Schritt dahingehend konnte durch die Formulierung von
industriellen Rahmenbedingungen mithilfe des Konzepts der ,,Griinen Chemie* formuliert
werden, die nachfolgend durch die OECD noch einmal konkretisiert wurden. Katalysatoren an
sich konnen bereits einen nachhaltigen und ressourcenschonenden Ansatz liefern, da sie den
Energieverbrauch und die Kosteneffizienz von chemischen Reaktionen deutlich herabsetzen
konnen. So verlaufen gegenwirtig 90% der chemischen Prozesse unter Einsatz von
verschiedensten Katalysatorsystemen.

Die Umsetzung von Gold-katalysierten Reaktionen selbst erfiillt bereits ebenfalls einige
Kriterien der nachhaltigen Chemie. Gold und seine Derivate sind selbst meist nicht toxisch. In
verschiedenen Reaktionen erweisen sie sich als selektiver und hoch effizienter Katalysator, der
auch eine Reaktionsfiihrung bei milden Reaktionsbedingungen erlaubt. Der Einsatz von
Goldkatalysatoren in Wasser zur Erweiterung der nachhaltigen Anwendungen ist dabei ein
hochaktuelles Forschungsfeld. Auch die Wiederverwendbarkeit ist ein wichtiger Meilenstein in
der aktuellen Goldkatalyse. Um dieses homogene Katalysatorsystem noch nachhaltiger und
ressourcenschonender zu gestalten, sollte ein polymerer Triager fiir die Reaktionsfiihrung in
Wasser entwickelt werden. Dabei stand die Immobilisierung des Katalysators und deren Effekte
auf die Katalyse und Wiederverwendbarkeit im Fokus dieser Arbeit.

In Kapitel 3 wurden zunichst die Ausgangsverbindungen fiir die spéitere Immobilisierung
synthetisiert und charakterisiert. Es konnten erfolgreich verschiedene, Aktivester-

funktionalisierte NHC-Gold(I)komplexe hergestellt werden.
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o) o)
1.) Glyoxal /é\N R HO-R
NH, MeOH, rt, 18 h N o e OH
2.) NH,CI, H;PO, Br- EtOAc:DMF 30:1 Br.
MeOH, 65 °C, 4h 0°C->Rt, 18 h «
76% 3.3a 48% 3.6a R = p-NO,-Phenol 4-(Brommethyhbenzoesdure
98% 3.6b R =Pip
80% 3.6c R =NHS
THF
65°C,24h
o] o]
O/R 1) Ag,O R
N/ﬁ CH,Cl, Rt, 24 h N/ﬁ ) o]
7/“ 2.) Me,SAuCl \ANS
AL CH,Cl, Rt, 3 h Br
/
Cl 89% 3.8a R =p-NO,-Phenol 84% 3.7a R =p-NO,-Phenol
93% 3.8b R =Pfp 92% 3.7b R =Pfp
61% 3.8b R =NHS 51% 3.7¢ R =NHS
F
F F 0
N
F “{?
F o]
p-NO2-Phenol Pfp NHS

Abbildung 107: Syntheseiibersicht der NHC-Gold(I)komplexe 3.8a-c¢ ausgehend von
4-(Brommethyl)benzoesiure nach Veige et al.l'3%

Neben den Aktivesterfunktionalititen wurden noch weitere, alternativ substituierte NHC-
Gold(I)komplexe synthetisiert, um im spédteren Verlauf der Arbeit eine umfangreiche

Katalysatorbibliothek aufbauen zu kdnnen.

Y i E
of F RZN\// /~ o F F 1.Ag0,24n oF F
I R2-N 1 2. Me,SAUCL, 6 h )
Bra_4 _— \=Nogq R'-N N lk
R' SO F THF +RT 0 F CH,Cl, Rt 7/ “R2 N0 F
70 °C, 24 h Br CIAU F
R!=benyl-  R%=-Mes 3.37 R'=-CsH;- R*=Mes 55% 3.44 R'=Mes, R2 = -C5H - 65%
-CsH, o -Dipp 3.39 R'=-benzyl- R*=Me 84% 3.45 R'=Dipp, R = -CH,-Phenyl-  57%
-Me 3.40 R'=-benzyl- R”=Dipp 44% 3.46 R'=Me, R? = -CH,-Phenyl- 87%
-n-Hexyl 3.41 R'=-benzyl- R*=nHexyl 75% 3.47 R'=nHexyl, R? = -CH,-Phenyl- 78%

Schema 71: Imidazoliumsalzsynthese und anschlieBende Transmetallierungsreaktion zur Synthese der

NHC-Gold(I)komplexe 3.44 — 3.47.

Diese wurden anschlieend in einer Modellreaktion mit einem Amin hin auf ihre Tauglichkeit
beziiglich der gewidhlten Immobilisierungsreaktion untersucht. Nach erfolgreicher Umsetzung
und Nachweis der katalytischen Reaktivitdt der niedermolekularen Katalysatoren, erfolgte
anschliefend die Synthese der amphiphilen, Amin-funktionalisierten Blockcopolymere. Dazu

wurden zundchst verschiedene Boc-geschiitzte Aminacrylate synthetisiert (3.59-3.80). Diese
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konnten unter Verwendung der RAFT-Polymerisation erfolgreich in  eine

Blockcopolymerstruktur integriert werden.

(0]
3.59 \)ko/\/\/\N HBoG

0
3.64 \)kN/\/NHBoc
H

(0]
3.65 \)kN/\/\/\/\/NHBOC

H
(0] NHBoc
3.80 \)ko
.

Abbildung 108: Allgemeine Struktur der amphiphilen Amin-funktionalisierten RAFT-Polymere.

J

Um  eine  breite  Strukturvarianz  zu  ermdglichen, = wurden  verschiedene
Polymerzusammensetzungen realisiert. Es konnte gezeigt werden, dass insbesondere der Anteil
der hydrophoben Monomere zu einer deutlichen Grolenzunahme der detektierten Partikel in
den DLS-Messungen fiihrte. Nach erfolgreicher Endgruppenabspaltung mittels radikalischer
Substitution und Entschiitzung der Aminfunktion wurde einer Auswahl an verschiedenen
Polymerstrukturen fiir die im Anschluss stattfindende Immobilisierung mit dem NHC-

Gold(I)komplex vorbereitet.

Das Kapitel 4 befasste sich mit der polymeranalogen Immobilisierung der NHC-
Gold(I)komplexe an den amphiphilen Blockcopolymeren. Nach einer Reaktionsoptimierung
konnte eine Katalysatorbibliothek aus 15 strukturell unterschiedlichen Polymeren aufgebaut

werden.

199



8. Zusammenfassung und Ausblick

4.K2a R =Mes 4.Kla R = Mes ©

4.K2b R = Dipp ClAu N 4.XK1b R =Dipp

4.K2¢ R=Me \ilj 4.Klec R=Me ClAu N

4.K2d R = nHexyl & 4.K1d R = nHexyl \Y\‘J
R

o]
HN

4XK3a R =Mes 0 4Kd4a R = Mes Clau N
4XK3b R = Dipp 4.K4b R =Dipp \(j
4.K3c R=Me 4.K4d R = nHexyl R,N
4.K3d R = nHexyl ClAu. N

AW

N
R

Abbildung 109: Ubersicht der NHC-Gold(I)-funktionalisierten amphiphilen RAFT-Blockcopolymere.
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Tabelle 47: Zusammenfassung der analytischen Daten der polymeren Katalysatoren 4.K1a bis 4.K4d.

DMA?® BuAc¢® AmAc-Au® M,? dy’ Ausbeute

(theo.) (theo.) (theo.) R [g/mol] [nm] PoI" [%]
4.Kla 88 (60) 10 (12) 5(5) Mes 13100 65.1+103 0.09 X
4.K1b 80 (70) 7 (10) 4(4) Dipp 11770  77.2+11.0 0.26 69
4.Klc 88 (60) 10 (12) 509 Me 12580 29.7+4.5 030 77
4.K1d 80 (70) 7 (10) 4(4) n-Hexyl 11909 27.1+133 0.31 61
4.K2a 72 (72) 99 5(5) Mes 11667 424+112 0.29 86
4.K2b 72 (70) 9 (10) 5(5) Dipp 11877 899+44 0.12 92
4.K2c 72 (70) 9 (10) 509 Me 11146 170+£25 0.14 58
4.K2d 72 (70) 9 (10) 509 nHexyl 11497 69.0+54 0.26 86
4.K3a 65 (65) 7(7) 4(4) Mes 10409 20.1+£23  0.29 74
4.K3b 65 (60) 7(7) 44 Dipp 10577 509=+119 0.26 57
4.K3c 65 (60) 7(7) 4(4) Me 9992 119+£28 0.14 51
4.K3d 65 (60) 7(7) 44) n-Hexyl 10272 32672 0.3l 55
4.K4a 70 (70) 9(09) 6 (6) Mes 12728 744+12.8 0.09 68
4.K4b 70 (70) 909 6 (6) Dipp 12987 964+13.0 0.14 50
4.K4d 70 (70) 99 6 (6) nHexyl 12501 642+80 0.29 68

[a] Bestimmt mittels Endgruppenbestimmung im 'H-NMR-Spektrum; [b] bestimmt mittels DLS,

ImM Polymerldsung in MilliQ-Wasser.

In DLS-Messungen konnten Partikelgrofen von 11.9 + 2.8 nm (4.K3c¢) bis 96.4 + 13.0 nm

(4.K4b) ermittelt werden. Dabei nahm der jeweilige hydrodynamische Durchmesser mit

zunehmendem hydrophoben Anteil zu. Lediglich die polymeren Katalysatoren 4.K3a bis 4.K3d

zeigten einen gegenldufigen Trend. Dabei konnten TEM-Aufnahmen eine exponierte Lage des

Goldkomplexes im Randbereich zur wiassrigen Phase zeigen. Dies erklért die im Vergleich zu

den anderen Systemen kleineren Durchmesser der Partikel.

TEM-Aufnahmen der verschiedenen Systeme zeigen neben sphérischen auch stdbchenartige

Aggregate. Auffillig war, dass eine Zunahme des hydrophoben Anteils bzw. mit zunehmender

Rigiditét der Seitenketten im hydrophoben Block sich eine heterogene Morphologie der Proben

mit sphirischen und stdbchenartigen Partikeln ausbildete.

201



8. Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 110: TEM-Aufnahmen der Polymere 4.K1a (A1 — A2), 4.K1b (B1 — B2), 4.K1c (C1 - C2)
und 4.K1d (D1 — D2). Angefertigt von Volker Brandt in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Tiller.

In Kapitel 5 sollten die zuvor erhaltenen NHC-Gold(I)-funktionalisierten Blockcopolymere
zunichst in der Zykloisomerisierung von a-Hydroxyallenen eingesetzt werden. Dabei konnte
wihrend der Reaktionsoptimierung gezeigt werden, dass der Einsatz von Silberadditiven eine
Verringerung der Umsétze zur Folge hat. Auch der Einsatz einer Salzlosung (NaCl) erbrachte
keine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Durch Verwendung des Cotensids SDS konnte
schlieflich ein vollstindiger Umsatz in der Cycloisomerisierung des verwendeten o-

Hydroxyallens 3.55 nach 80 Minuten erreicht werden.

0 -
) )\ “orgg S Mol [Au] N
~ 0 OTBS
5 Mol'% SDS \\
1 mM 4.K1a

3.55 H,0, 1t 3.56

Abbildung 111: Gold-katalysierte Zykloisomerisierung des Allens 3.55 mit 4.K1a als Katalysator.

Nach erfolgreicher Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde der strukturelle Einfluss der
verschiedenen polymeren Katalysatoren (4.Kla bis 4.4Kd) untersucht. Dabei stand
insbesondere die Anbindung an das Polymerriickgrat sowie das Substitutionsmuster am NHC-

Liganden im Fokus der Untersuchungen.

Es stellte sich heraus, dass mit zunehmender Rigiditdt und damit abnehmender Flexibilitédt der
Linker auch die Umsitze in der Gold-katalysierten Cycloisomerisierung zuriickgingen. Dies
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konnte durch Ti- bzw. T>-Messungen mithilfe der NMR-Spektroskopie untermauert werden.
Mit zunehmender Sterik am katalytischen Zentrum nahm auflerdem die katalytische Aktivitat
der Systeme ab. Eine Wiederverwendung der mizellaren Goldkatalysatoren konnte ebenfalls
erfolgreich durchgefiihrt werden, was fiir eine nachhaltige Verwendung im Sinne der griinen
Chemie unabdingbar ist. Es konnte beobachtet werden, dass alle Systeme {iber drei Zyklen sehr
gute und ab dem 4. Zyklus moderate bis sehr gute Umsétze zeigten, wobei die Katalysatoren
4.Kl1la (Pentyl-Linker und Mes) und 4.K2a (Ethyllinker und Mes) die besten

Wiederverwendbarkeiten demonstrierten.

J<CN

_| stat.

o)
4XKla 4XK2a ClAu \(N/

Mpymr: 13100 g/mol ClAU N Mpymr: 11667 g/mol N
d,(H,0): 65.1 = 10.3 nm ~ ] d,(H,0): 42.4 = 11.2 nm
PDIp,: 0.09 N PDIp,g: 0.29

cmc: 0.001 mM cmc: 0.008 mM

Abbildung 112: Struktur und analytische Daten der polymeren Katalysatoren 4.K1a und 4.K2a.

Die Umsatzabnahme kann mit einem Auswaschen des polymeren Katalysators durch

Extraktion erklart werden.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit sollte durch die Umsetzung der dehydratisierenden
Zyklisierung von acetylischen Diolen mithilfe der mizellaren Goldkatalysatoren zuginglich
gemacht werden. Die Synthese und Umsetzung zu den entsprechenden Furanen konnte
erfolgreich von Monika Ballmann aus dem Arbeitskreis Krause in einem Kooperationsprojekt
mit einer Auswahl an polymeren Katalysatoren durchgefiihrt werden. Hier konnten
insbesondere gute Umsétze mit den alkylisch-substituierten Diolen erzielt werden und der
Anteil an Katalysator von 5 auf 2.5 Mol-% reduziert werden. Auch hier zeigte das Cotensid

SDS eine deutliche Umsatzsteigerung zu den Furanen.
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OH
2.5 Mol-% [Au] /@
e 20 Mol-% SDS R o
R OH 1 mM 4.K0a
5.5 R = -nCgH, H,0, Rt 5.5b R = -nCgH,

Schema 72: Dehydratisierenden Zyklisierung des acetylenischen Diols 5.5a.

In zukiinftigen Arbeiten sollte die Katalysatorbibliothek auf weitere Substrate angewendet
werden. So ist die Umsetzung von Spiroverbindungen ebenfalls ein attraktives
Anwendungsfeld. Auch sollte die Bandbreite an funktionellen Gruppen in der
Zykloisomerisierung von Allenen und der Zyklisierung von acetylischen Diolen erweitert
werden, um die breite Anwendbarkeit des mizellaren Systems zu belegen. Dies ermdglicht

gegebenenfalls den Zugang zu potenziellen Tandemanwendungen.

Fiir eine potenzielle Anwendung der NHC-Gold(I)-funktionalisierten amphiphilen RAFT-
Polymere in Tandemreaktionen und zur Stabilisierung des mizellaren Systems wurden in
Kapitel 6 verschiedene Kernvernetzungsstrategien untersucht. Die Stabilisierung der
Mizellsysteme bietet eine Moglichkeit, inkompatible Katalysatorsysteme in Tandemreaktionen
simultan einzusetzen. Es verhindert den Austausch der einzelnen Polymerketten und kann so
eine gegenseitige Inhibierung unterbinden. Hier stand zunichst insbesondere die generelle
Durchfiihrbarkeit der Kernvernetzung im Mittelpunkt. Es wurden zwei verschiedene
Vernetzungsstrategien angewendet. Die Kernstabilisierung des Nanopartikels 6.NP1 erfolgte
vor der Immobilisierung des Goldkomplexes mithilfe der RAFT-Polymerisation von
Hexandioldiacrylat. Nach einer anschlieBenden Entschiitzung der Aminfunktionen und der
Immobilisierung des NHC-Gold(I)komplexes 3.21 konnten stabile Partikel mit einem
hydrodynamischen Durchmesser von 28.0 + 1.4 nm in Methanol und 94.1 + 16.3 nm in Wasser

erhalten werden.

Der Partikel 6.NP3b wurde mithilfe eines Diaktivesters synthetisiert. Dazu wurde das
Ausgangspolymer zundchst unvollstindig mit dem Goldkomplex 3.21 funktionalisiert und
anschliefend erfolgte die Vernetzung durch den Aktivester. In dem selektiven Losungsmittel
Methanol konnten stabile Partikel mit einer GroBBe von 36.4 £ 10.5 nm (6.NP3b) durch DLS-

Messungen beobachtet werden.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

6.NP1 6.NP3b
\

Abbildung 113: Kernstabilisierte NHC-Gold(I)-funktionalisierte Nanopartikel 6.NP1 (HDDA-
Strategie) und 6.NP3b (Diaktivester-Strategie).

Beide Vernetzungen wurden erfolgreich durchgefiihrt. Diese wurden anschlieBend in der
Zykloisomerisierung des o-Hydroxyallens 3.55 eingesetzt. Der Nanopartikel 6.NP1 zeigte
lediglich einen quantitativen Umsatz nach 43 h, wéihrend der Nanopartikel 6.NP3b nach 24 h
bereits einen Umsatz von 74 % zeigte. Dabei konnte der Nanopartikel 6.NP3b iiber drei Zyklen
wiederverwendet werden, wobei die Reaktivitdt im dritten Zyklus deutlich nachlie3 (48 %). In
beiden Fillen ist die Verringerung der Umsétze mit einer unvollstindigen Vernetzung der
Systeme begriinden. Weiterhin deuten beide Vernetzungsstrategien auf eine Zersetzung des
Katalysators hin, was zum einen auf die freien Amine sowie potenziellen Sdurereste
zuriickzufiihren ist. Beide Strategien sollen in zukiinftigen Arbeiten weiter optimiert werden,

um insbesondere eine Zersetzung des Katalysators zu unterbinden.

In Kapitel 7 wurden die Effekte der Position des Katalysators im Polymer und der Aufbau der
einzelnen Polymerblocke auf die Hydratisierung von Alkinen untersucht. Diese Reaktion sollte
als potenzielle Reaktion in einer Tandemanwendung eingesetzt werden. Dabei ergab sich, dass
die Immobilisierung des katalytisch aktiven NHC-Goldkomplexes im hydrophoben Kern,
abgeschirmt von der Wasserphase, auch mit dem Gebrauch von verschiedenen Additiven nur
unbefriedigende Ergebnisse in der Hydratisierung des Alkins 7.2a zeigte. Eine Immobilisierung
des Katalysators in dem hydrophilen Teil der amphiphilen Polymers hingegen konnte Abhilfe
schaffen. Dazu wurden vier verschiedene Polymere erfolgreich synthetisiert und in der

Hydratisierung eingesetzt.
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N N
ClAu ClAu
/N N
Mes Mes’
7K3 X=0 n=4,[(DMA);5(APA-Au);]ga. 7K4 X=0 n=4,[(DMA);9(APA-Au)g]s. (BuAc)y
7.K5 X=NH n= 1, [(DMA),3(AEA-Au)s]ga. 7.K6 X=NH n = 1, [(DMA),3(AEA-Au)s], (BuAc),

L J J

Abbildung 114: Strukturen der alternativen Polymerarchitekturen 7.K3 bis 7.K6 (Immobilisierung

des NHC-Goldkomplexes im hydrophilen Teil des amphiphilen Polymers).

Es stellte sich heraus, dass das Vorhandensein eines hydrophoben Blocks unabdinglich ist fiir
gute Umsitze in der Katalyse. Vermutlich ist das auf die bessere Loslichkeit des Substrates im
hydrophoben Anteil der Polymere zuriickzufiihren. Als bester polymerer Katalysator stellte sich
das Polymer 7.K4 heraus. Dieser erzielte mit optimierten Reaktionsbedingungen einen guten

Umsatz von 82 % des Testsubstrates 7.2a nach 24 h Reaktionszeit.

veT
Q Q " /e
>L . 5 Mol-% [Au] >L

SI\O/\/\\\ ImM 7.K4 Si\O/\/\n/ L
¢ > o

50 Mol-% SDS

60°C, H,0, 24 h
7.2a 82% 7.3a o]
7.K4

CIAU\EN—W

Mes

Abbildung 115: Struktur des polymeren Katalysators 7.K4 und die Ergebnisse dessen Einsatzes in der
Hydratisierung des Testsubstrates 7.2a.

Mit 7.K4 konnten noch weitere Alkine bei optimierten Reaktionsbedingungen mit guten bis
sehr gute Umsitze zu den entsprechenden Methylketonen umgesetzt werden. Eine Verwendung
des Systems in Kombination mit einem L-Prolin funktionalisierten Blockcopolymer in einer
Tandemreaktion konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Das lag insbesondere an der

nicht stattfindenden asymmetrischen Aldolreaktion mit den erhaltenen Methylketonen. Diese
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8. Zusammenfassung und Ausblick

sind vermutlich zu unreaktiv fiir eine Umsetzung zum Aldolprodukt. In zukiinftigen Arbeiten
sollte hier nochmals der Fokus auf die Optimierung der Reaktionsfiihrung gelegt werden, um
eine Rezyklierbarkeit auch in der Hydratisierung von Alkinen zu ermdglichen. Des Weiteren
sollten alternative Tandemreaktionen identifiziert werden. Ein Beispiel fiir eine mogliche
Folgereaktion wire die asymmetrische Transferhydrierung mithilfe eines Rhodium-
Katalysators. Dabei sollte es auch zu keiner gegenseitigen Inhibierung der beiden Katalysatoren

kommen.

207



9. Experimenteller Teil

9. Experimenteller Teil
9.1 Allgemeine Methoden und Geritedaten

Allgemeine Arbeitsmethoden und Chemikalien

Alle Chemikalien wurden von den Firmen Sigma Aldrich, TCI Europe, Alfa Aesar, Acros
Organics, ABCR oder Carl Roth erworben und ohne weitere Aufreinigung verwendet, sofern
dies nicht im Text vermerkt wurde. Trockene Losungsmittel, wie THF, DCM, Et,0O, Toluol und
Chloroform wurden iiber das Losungsmitteltrocknungssystem MB SPS 800 der Firma M. Braun
GmbH gereinigt und getrocknet. Die Losungsmittel wurden hier {iber aktivierte
Aluminiumoxidsdulen getrocknet und unter Schutzgasatmosphidre (Argon) entnommen.

Technische Losungsmittel wurden zuvor am Rotationsverdampfer destilliert.

Feuchtigkeits- und Luftempfindliche Reaktionen wurden in ausgeheizten, mit Septen
verschlossenen Schlenkkolben oder Druckschlenkgefdf3en unter Schutzgasatmosphére (Argon)

durchgefiihrt.

Chromatographische Aufreinicung

Zur Reaktionskontrolle wurden Diinnschichtchromatographie-Platten (DC-Platten) aus
Kieselgel 60 F254 der Firma Merck verwendet. Sdulenchromatographische Aufreinigungen
wurden an Kieselgel 60 (0.040-0.063 nm) von der Firma Merck durchgefiihrt. Als
Féarbereagenzien dienten, sofern nicht anders beschrieben, eine Kaliumpermanganatlosung und

Anisaldehydldsung.

Anisaldehydldsung: 12.8 mL Anisaldehyd, 4.80 mL Eisessig, 13.2 mL konz. H2SO4, 200 mL
dest. H2O.

Kaliumpermanganatlosung: 9.00 g KMnOQOs, 12.6 g K2CO3, 15.0 mL aq. NaOH (5 % m/m), 900
mL dest. H>O.

NMR-Spektroskopie

NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden an FT-NMR-Geréten der Firma Bruker der
Typen AVANCE HD-III Nanobay (400 MHz), AVANCE HD-III (600 MHz) und mit den FT-
NMR-Geriten der Firma Agilent des Typs DD2 (500 MHz) bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm ACDLabs 12.0. Die Angabe der
chemischen Verschiebung o erfolgt in parts per million (ppm), die der Kopplungskonstanten J
in Hertz (Hz). Die Kalibrierung erfolgte auf die Restprotonen des verwendeten deuterierten
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Losemittels, hier deuteriertes Chloroform (CDCls: § (‘H) = 7.27, §('*C) = 77.0) oder
deuteriertes Benzol (C¢De: 6 (1H) = 7.16). Fiir die Angabe der Signalmultiplizitdten wurden die
folgenden Abkiirzungen verwendet: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, ¢ = Quartett, quin =
Qunitett, dd = Dublett von Dublett, ddd = Dublett von Dublett von Dublett, dt = Dublett von
Triplett, m = Multiplett, br. = breit.

Gelpermeationschromatographie

Die GPC-Messungen wurden mit dem Gerdt L-5000 LC Controller, 655A-11 Liquid
Chromatograph der Firma Merck Hitachi durchgefiihrt. Das Eluent war DMF (HPLC-Grade +
5 g/L LiBr). Es wurde iiber eine Vorsdule (PSS GRAM) und zwei Siulen (PSS GRAM
analytical 1000 A und PSS GRAM analytical 30 A) bei einer Durchflussrate von 1 mL/min und

einer Temperatur von 60 °C gemessen. Die Kalibrierung erfolgte mit einem PMMA-
Kalibrierkit der Firma PSS verwendet. Die Detektierung erfolgte mit dem RI Detector Smartline
2300 der Firma Knauer. Fiir die Messungen wurden Proben mit einer Konzentration von 3
mg/mL hergestellt. Vor der Messung wurden die Proben mit einem 0.2 pum PTFE-

Spritzenvorsatzfilter filtriert.

Hochauflosende Massenspektrometrie
Die HR-Massenspektren wurden am THERMO LTQ Orbitrap der Firma THERMO
SCIENTIFIC mit kombiniertem Accela HPLC-System und eigeschlossener Hypersil-Goldsdule

(50 mm x 1 mm Innendurchmesser, Partikelgrof3e 1.9 pum) aufgenommen.

UV/Vis-Spektroskopie
UV/Vis-spektroskopische =~ Messungen  wurden  am UV-6300PC  Doppelstrahl

Spektralphotometer der Firma VWR vorgenommen.

Transmissionselektronenmikroskopie

Die TEM-Messungen wurden von Herrn Volker Brandt in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
Tiller an dem Gerdt CM200 der Firma Philips ausgestattet mit der Kamera Orius SC200 der
Firma Gatan durchgefiihrt. Es wurden 1 mM Losungen der jeweiligen Polymere vermessen.
Diese wurden in einem Verhéltnis von 1:10 mit dest. Wasser verdiinnt und anschlieend 20 pL.
einer Probe auf einen Kupfergrid aufgetragen. Die aufgetragene Probe wurde mit einem

Filterpapier vorsichtig getrocknet. Als Kontrastierungsmittel wurde Uranylacetat verwendet.
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Dynamische Lichtstreuung

DLS-Messungen wurden an einem NanoBrook ZetaPals Zeta Potential Analyzer der Firma
Brookhaven (He-Ne-Laser, £ = 633 nm, 25 °C) durchgefithrt. Die vermessenen
Polymerlosungen wurden dabei mit einer Konzentration von 1 mM, polymere Nanopartikel bei
einer Konzentration von 3 mg/mL vermessen. Zur Auswertung der Messung wurde das

Programm BIC Solutions der Firma Brookhaven verwendet.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Die fluoreszenzspektrometrischen Messungen wurden mit dem Fluoreszenzspektrometer
Hitachi F-2700 in der Arbeitsgruppe von Prof. Tiller durchgefiihrt. Als Fluorenzenzsonde
wurde 6-p-Toluidino-2-naphthalinsulfonsdure (TNS) verwendet. Dazu wurde mithilfe einer 2
uM TNS-Losung eine Stammldsung des Polymers (1mM) hergestellt. AnschlieSend wurde eine
Verdiinnungsreihe ausgehend von der Stammlosung vorbereitet, wobei mit jedem Schritt die
Konzentration halbiert wurde. Ein Anstieg der Emissionsintensitéit bei 415 nm deutete dabei
auf die Bildung von mizellaren Strukturen in der Losung hin. Die Auswertung der Spektren

erfolgte mit dem Programm FL Solutions 4.1.
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9.2 Synthesevorschriften
9.2.1 Synthesevorschriften der niedermolekularen Verbindungen

Synthese von 1-Mesityl-1H-Imidazol (3.12)

N\
N

Einer Losung von 2,4,6-Methylanilin (5.00 g, 36.90 mmol, 1.00 eq.) in 65 mL Methanol wurde
einer 40 wt% wassrige Losung Glyoxal (2.14 g, 36.90 mmol, 1.00 eq.) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde fiir 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wurde der
Reaktionslosung Ammoniumchlorid (3.90 g, 73.90 mmol, 2.00 eq.) und Formaldehyd (2.22 g,
73.90 mmol, 2.00 eq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riickfluss geriihrt und
mittels DC kontrolliert. Nachdem ein quantitativer Umsatz festgestellt wurde, wurde dem
Reaktionsgemisch Eis zu gegeben und der pH-Wert mittels Natronlauge auf einen Wert von 9
eingestellt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden zunédchst mit Wasser und anschlieBend mit geséttigter NaCl-
Losung gewaschen. Das Losemittel wurde im Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand
mittels Sdulenchromatographie (Si0,, Cyclohexan/Ethylacetat; 2:1) aufgereinigt. Das Produkt

wurde als orangener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 5.21 g, 27.97 mmol, 76 %

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.24 (m, 1 H, NCH), 6.97 (m, 2 H, 2 x ArCH), 6.90
(m, 1 H, NCH), 2.34 (s, 3 H, p-ArCH;), 1.99 (s, 6 H, 2 x 0-ArCH3). *C-NMR (151 MHz,
CDCl): & (ppm) = 140.02, 138.70, 137.28, 135.23, 133.21, 128.84, 119.91, 20.85, 17.15.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein. 3!
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Synthese von 1-(2,6-diisopropyphenyl)-1H-imidazol (3.26)
—\

N\7N

Einer Losung von 2,6-Diisopropylanilin (5.30 mL, 28.2 mmol, 1.00 eq.) in 50 mL Methanol
wurde eine 40 wt% wiéssrige Losung Glyoxal (4.8 mL, 28.2 mmol, 1.00 eq.) zugegen. Die
Reaktionslosung wurde fiir 16 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wurde der
Reaktionslosung Ammoniumchlorid (3.0 g, 56.4 mmol, 2.00 eq.) und Formaldehyd (37%ig in
MeOH) (4.3 mL, 56.43 mmol, 2.00 eq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde unter
Riickfluss geriihrt und mittels DC der Umsatz kontrolliert. Nachdem ein quantitativer Umsatz
festgestellt wurde, wurde dem Reaktionsgemisch Eis zugegeben und der pH-Wert mittels
Natronlauge auf einen Wert von 9 eingestellt. Die wéssrige Phase wurde dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zunédchst mit Wasser und
anschlieBend mit gesittigter NaCl-Losung gewaschen. Darauthin wurde das Ldsemittel am
Vakuum entfernt und der erhaltene Riickstand mittels Saulenchromatographie
(Cyclohexan/Ethylacetat; 2:1) aufgereinigt. Das Produkt wurde als orangener Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 3.86 g, 16.92 mmol, 60 %

'H-NMR (500 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 7.49 (m, 1 H, NCHN), 7.48 (m, 1 H, ArCH), 7.25 (m,
3 H, 2 x ArCH, NCH), 6.95.(m, 1 H, NCH), 2.41 (m, 2 H CCH(CHs),), 1.15 (s, 12 H,
CCH(CH3)»).

BC-NMR (151 MHz, CDCl): & (ppm) = 146.49, 138.49, 132.81, 129.75, 129.38, 123.70,
121.56, 28.05, 24.39.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein. 3!
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Synthese von 1-(n-Hexyl)imidazol (3.28)

Y
N/

~

Natriumhydrid (60%ige Dispersion in Mineraldl, 706 mg, 17.62 mmol, 1.20 eq.) wurde in
trockenem THF (20 mL) suspendiert und auf 0°C heruntergekiihlt. Das Imidazol (1.00 g, 14.68
mmol, 1.00 eq.) wurde in trockenem THF (10 mL) gelost und langsam zugetropft. Nach
Beendigung der Gasentwicklung wurde 1-Bromhexan (2.42 g, 14.68 mmol, 1.00 eq.), ebenfalls
in trockenem THF (10 mL) geldst, langsam hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
anschliefend auf Raumtemperatur erwédrmt und 24 Stunden geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde vorsichtig mit destilliertem Wasser gequencht, die organische Phase abgetrennt und
Diethylether (50 mL) hinzugegeben. Die organische Phase wurde dreimal mit destilliertem
Wasser gewaschen und die vereinigten wéssrigen Phasen mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSQO4 getrocknet und das Losungsmittel im

Vakuum entfernt. Das Produkt konnte als leicht gelbliches Ol erhalten werden.

Ausbeute: 1.94 g, 12.77 mmol, 87 %

'H-NMR (500 MHz, CDCL3): § (ppm) = 7.52 (d, 1H, J= 3.7 Hz, NCHN), 7.04 (d, 1H, J= 1.1
Hz, NCH), 6.90 (d, 1H, J= 1.1 Hz, NCH), 3.92 (dd, 2 H, J= 7.0 Hz, NCH,CH>), 1.76 (t, 2H, J=
7.0 Hz, NCH,CHy), 1.28 (m, 6 H, 3 x CHy), 0.87 (t, 3 H, J= 7.0 Hz, CH3).

13C.NMR (151 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 136.68, 128.64, 118.55, 46.87, 30.93, 25.90, 22.16,
13.66.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!%

Synthese von N-Mesitylethane-1,2-diamin (3.29)

H
N
" NH,

Zu einer Losung aus 2-Bromethylamin Hydrobromid (2.00 g, 9.76 mmol, 1.00 eq.) in Toluol
(4 mL) wurde 2,4,6-Trimethylanilin (2.64 g, 19.52 mmol, 2.00 eq.) zugegeben. Das

Reaktionsgemisch wurde zum Riickfluss erhitzt und fiir 18 h geriihrt. Nachdem das
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Reaktionsgemisch abgekiihlt war, wurde destilliertes Wasser (10 mL) und 2M KOH-L&sung
(10 mL) hinzugegeben. Die wéssrige Phase wird mit dreimal mit Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit geséttigter NaCl-Losung gewaschen, iiber
MgSOs4 getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt
wurde mittels Sdulenchromatographie (SiO2, EtOAc:MeOH:TEA 17:2:1) aufgereinigt und das
Produkt als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 1.10 g, 6.16 mmol, 63 %

'H-NMR (500 MHz, CDCL3): § (ppm) = 6.83 (s, 2 H, 2 x ArCH), 2.99 (t, *Jun= 5.9 Hz, 2 H,
AINHCH,), 2.91 (t, 3Jun= 4.9 Hz, 2 H, NH.CH>), 2.29 (s, 6 H, 2 x 0-ArCHs), 2.24 (s, 3 H,p-
ArCHs), 1.89 (brs, 2 H, NHD).

13C.NMR (151 MHz, CDCL): & (ppm) = = 143.48, 131.24, 129.75, 129.39, 51.24, 42.55,
20.52, 18.33.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten gut iiberein.[2!!2!2]

Synthese von 1-Mesityl-4,5-dihydro-1H-imidazol (3.30)

N

N

N-Mesitylethane-1,2-diamine (505 mg, 3.08 mmol, 1.00 eq.) wird in Triethylorthoformiat (1.83
g, 12.33 mmol, 4.00 eq.) vorgelegt. para-Toluolsulfonsdure (26.6 mg, 0.16 mmol, 0.05 eq.)
wird hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 18 h zum Riickfluss erhitzt. Das abgekiihlte
Reaktionsgemisch wird in destillierten Wasser aufgenommen und dreimal mit Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO4 getrocknet, filtriert und
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Nach sdulenchromatischer Aufreinigung (SiO2,

Cyclohexan:Ethylacetat 10:1 -> 0:1) wurde das Produkt als orangener Feststoff erhalten.
Ausbeute: 460 mg, 2.44 mmol, 79 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 6.90 (s, 2 H, 2 x ArCH), 6.82 (t,*Jun=2.0 Hz, 1 H,
NCHN), 4.04 (t, *Jun=10.3 Hz, 2 H, NCH>), 3.55 (t, *Jup= 10.3 Hz, 2 H, NCH), 2.28 (s, 3 H,
p-ArCH3), 2.22 (s, 6 H, 2 x 0-ArCHs),.

BC-NMR (151 MHz, CDCl3): § (ppm) = 155.88, 137.31, 136.83, 134.74, 129.31, 55.13, 48.79,

20.84, 18.03.
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten gut iiberein.!*!!)

9.2.2 Synthese der Aktivester
Synthese von Pentafluorphenyl 4-(bromomethyl)benzoat (3.7)

4-Bromomethylbenzoesdure (1.29 g, 6.00 mmol, 1.00 eq.) und Pentafluorphenol (1.10 g, 6.00
mmol, 1.00 eq.) werden in einem Gemisch aus Ethylacetat/DMF (30/1) vorgelegt und auf -
10°C runtergekiihlt. AnschlieBend wird Dicyclohexylcarbodiimid (1.24 g, 6.00 mmol, 1.00 eq.)
portionsweise hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1h bei 0°C geriihrt und dann langsam
auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach 5 h wird der weille Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird als weiller Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 2.27 g, 5.94 mmol, 99 %

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-d6): § (ppm) = 8.19 (d, 2 H, J= 8.2 Hz, 2 x ArCH), 7.72 (d, J=
8.2 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 4.83 (s, 2 H, BrCH>).

BC-NMR (151 MHz, CDCL): § (ppm) = 162.76, 162.24, 144.89, 140.63, 139.08, 131.41,
129.17, 126.96, 31.84.

PF-NMR (565 MHz, CDCl): § (ppm) = -162.20 (2 F), -157.74 (1 F), -152.45 (2 F).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein. 3!

Synthese von 4-Nitrophenyl 4-(bromomethyl)benzoat (3.8)

NO
SON
(0]
Br

4-Bromomethylbenzoesdure (1.00 g, 4.65 mmol, 1.00 eq.) und p-Nitrophenol (647.00 mg, 4.65
mmol, 1.00 eq.) werden in einem Gemisch aus Ethylacetat/DMF (30/1) (15.50 mL) vorgelegt
und auf -10°C runtergekiihlt. AnschlieBend wird Dicyclohexylcarbodiimid (960.00 mg, 4.65

mmol, 1.00 eq.) portionsweise hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1h bei 0°C geriihrt
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und dann langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Nach 5 h wird der weille Feststoff abfiltriert
und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird als wei3er

Feststoff erhalten.
Ausbeute: 757 mg, 2.25 mmol, 48 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.36 (d, 2 H, J=9.2 Hz, 2 x ArCH), 8.18 (d,2 H, J
= 8.5 Hz, 2 x ArCH), 7.58 (d,2 H, J = 8.5 Hz, 2 x ArCH), 7.44 (d,2 HJ = 9.5 Hz, 2 x ArCH),
4.55 (s, 2 H, BrCH,).

BC-NMR (126 MHz, CDCl): § (ppm) = 163.7, 155.6, 145.4, 144.1, 130.8, 129.4, 128.4,
127.3,125.3,122.6, 31.8.

HR-MS (ESI): C14H0BrNO4 (334.9793), berechnet 357.9685 [M+Na]", 357.9693 gefunden.

Synthese von 2,5-Dioxopyrrolidin-1-yl 4-(bromomethyl)benzoat (3.9)

0
0
_N
0]
Br 0

4-Bromomethylbenzoesdure (1.00 g, 4.65 mmol, 1.00 eq.) und N-Hydroxysuccinimid (535.00
mg, 4.65 mmol, 1.00 eq.) werden in einem Gemisch aus Ethylacetat/DMF (30/1) (15.50 mL)
vorgelegt und auf -10°C runtergekiihlt. Anschliefend wird Dicyclohexylcarbodiimid (960.00
mg, 4.65 mmol, 1.00 eq.) portionsweise hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1h bei 0°C
geriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur erwérmt. Nach 5 h wird der weille Feststoff
abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird als

weiller Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.16 g, 3.71 mmol, 80 %

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) =8.11 - 8.14 (d, ] =8.2 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.53 - 7.56
(d,J=8.2Hz2 H, 2 x ArCH), 4.52 (s, 2 H, BrCH>), 2.92 ppm (br. s., 4 H, CH>-CH>).
3C-NMR (126 MHz, CDCl3): § (ppm) = 169.1, 161.3, 144.8, 131.0, 129.5, 124.9, 31.6, 25.7.
HR-MS (ESI): C1sH0BrNO4 (310.9793), berechnet 357.9685 [M+Na]", 357.9693 gefunden.
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Synthese von Pentafluorphenyl-4-(Chlormethyl)benzoat (3.2)

Einer Losung von 4-(chlormethyl)benzoylchlorid (4.00 g, 21.10 mmol, 1.00 eq.) wird bei 0 °C
Pentafluorophenol (3.90 g, 21.10 mmol, 1.00 eq.) zugegeben. AnschlieBend wird der
Reaktionslosung bei 0 °C Triethylamin (2.90 mL, 21.10 mmol, 1.00 eq.) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur erhitzt und fiir 18 Stunden geriihrt. Anschlie3end
wird die Reaktionslosung mit Wasser gewaschen und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das

Produkt wurde als weiller Feststoff erhalten.
Ausbeute: 6.30 g, 18.60 mmol, 88 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.20 (d, 2, H/=8.5 Hz, 2 x ArCH), 7.60 (d, J=8.5 Hz,
2 H, 2 x ArCH), 4.67 (s, 2 H, CICH,).

BC-NMR (126 MHz, CDCl): & (ppm) = 162.31, 144.48, 140.73, 131.36, 129.15, 127.02,
44.24.

YF-NMR (565 MHz, CDCl3): § (ppm) = -162.23 (s, 2F), -157.76 (s, 1F), -152.44 (s, 2F).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!!*"!

Synthese von Pentafluorophenyl-4-(Iodmethyl)benzoat (3.4)

Einer Losung von Pentafluorophenyl-4-(Chlormethyl)benzoat (3.00 g, 8.90 mmol, 1.00 eq.) in
Aceton (89 mL) wurde Natriumiodid (2.30 g, 15.20 mmol, 1.70 eq.) zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde bei 60° C fiir 24 Stunden geriihrt. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch mit Wasser verdiinnt. Die wéssrige Phase wurde darauthin mit Diethylether
extrahiert und tiber Mg>SO4 getrocknet. Das Losemittel der vereinten organischen Extrakte
wurde am Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als oranger Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.55 g, 5.96 mmol, 67 %
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'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.13 (d, J/=8.4 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.56 (d, J=8.1 Hz,
2 H, 2 x ArCH), 4.51 (s, 2 H, ICH,).

BC-NMR (151 MHz, CDCl3): § (ppm) = 161.84, 146.38, 131.04, 129.00, 125.99, 76.58, 44.82.
BF.NMR (565 MHz, CDCL): § (ppm) = -162.23 (s, 2F), -157.80 (s, IF),
-152.46 (s, 2F).

Synthese von Pentafluorphenyl-2-bromacetat (3.36)

F
(0] F
Br/ﬁf
(0]
F F
F

Zunéchst wird Pentafluorphenol (2.65 g, 14.42 mmol, 1.00 eq.) in DCM (15 mL) vorgelegt und
Pyridin (1.36 g, 17.18 mmol, 1.20 eq.) bei Raumtemperatur hinzugegeben. Anschlieend wird
das Reaktionsgemisch auf 0°C in einem Eisbad heruntergekiihlt und 2-Bromacetylbromid (3.18
g, 1575 mmol, 1.10 eq.) langsam hinzugetropft. Die Reaktion wird langsam auf
Raumtemperatur erwdrmt und liber Nacht geriihrt. Durch die vorsichtige Zugabe von Wasser
wird die Reaktion gequencht. Die organische Phase wird mehrfach mit Wasser und einer
gesittigten NaCl-Losung gewaschen, tiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel im
Vakuum entfernt. Nach sdulenchromatischer Aufreinigung (SiO2, EtOAc:CH 1:10) wird das
Produkt als farbloser Feststoff erhalten.

Ausbeute: 2.04 g, 6.69 mmol, 46 %

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5 (ppm) =4.15 (s, 2 H, BrCH,).
3C-NMR (400 MHz, CDCL3): & (ppm) = 163.14, 22.98.
F.NMR (400 MHz, CDCL): & (ppm) = -161.65 (2 F), -156.74 (1 F), -152.40 (2 F).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.?!*!

Synthese von Pentafluorophenyl-6-bromohexanoat (3.35)
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6-Bromhexanséure (1.95 g, 10.00 mmol, 1.00 eq.) und Pentafluorphenol (1.84 g, 10.00 mmol,
1.00 eq.) werden in einem Gemisch aus Ethylacetat/DMF (30 mL Ethylacetat, 1 mL DMF)
vorgelegt und auf -10°C runtergekiihlt. Anschlieend wird Dicyclohexylcarbodiimid (2.06 g,
10.00 mmol, 1.00 eq.) portionsweise hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 1h bei 0°C
geriihrt und dann langsam auf Raumtemperatur erwiarmt. Nach 18 h wird der weille Feststoff
abfiltriert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wird nach

sdaulenchromatischer Aufreinigung (SiO2, DCM:MeOH 60:1) als weiller Feststoff erhalten.
Ausbeute: 2.70 g, 7.49 mmol, 75 %

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 3.44 (t, J=6.71 Hz, 2 H, CH,Br), 2.71 (t, J=7.50 Hz,
2 H, CH>-CO), 1.90 - 1.98 (m, 2 H, CH>), 1.78 - 1.86 (m, 2 H, CH>), 1.55 - 1.64 (m, 2 H, CH»).
3C-NMR (151 MHz, CDCL): § (ppm) = 169.49, 33.46, 32.45, 27.60, 24.13.

PF-NMR (565 MHz, CDCl): § (ppm) =-162.31 (2 F), -158.03 (1 F), -152.82 (2 F).

LR-MS (ESI): C12H0BrFsO (361.11), berechnet ohne Br 282.06 [M-Br]", 282.06 gefunden.

9.2.3 Synthesevorschriften zur Darstellung der Imidazoliumsalze

Synthese von 1-mesityl-3-(4-(perfluorphenoxy)carbonyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium
3.13)

Einer Losung von 1-Mesityl-1H-Imidazol 3.12 (323 mg, 1.70 mmol, 1.00 eq.) in Aceton wurde
Pentafluorophenyl-4-(Iodmethyl)benzoat 3.4 (821 mg, 1.90 mmol, 1.10 eq.) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 24 Stunden geriihrt und das Losemittel anschlieend im
Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels S&ulenchromatographie (SiO-,

DCM/MeOH, 10:1) aufgereinigt und wurde als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 473 mg, 0.77 mmol, 45 %
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'H-NMR (500 MHz, CDCLs): § (ppm) = 10.52 (s, 1 H, NCHN), 8.26 (m, J= 8.3 Hz, 2 H, 2 x
ArCH), 7.83 (m, J=8.3 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.61 (s, 1 H, CHN), 7.18 (s, 1 H, N-CH), 7.03 (s,
2 H, 2 x ArCH), 6.14 (s, 2 H, N-CH>), 2.36 (s, 3 H, p-ArCHz), 2.10 (s, 6 H, 2 x 0-ArCHs).
13C.NMR (100 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 161.82, 141.94, 140.31, 138.09, 134.42, 132.03,
130.71, 130.28, 129.96, 128.24, 123.69, 123.39, 21.12, 17.80.

YF.NMR (565 MHz, CDCL): & (ppm) = -161.99 (s, 2F), -157.39 (s, 1F), -152.38 (s, 2F).

LR-MS (ESI): CxH20FsN>Ozl (614.05), berechnet ohne Gegenion 487.14 [M]", 487.27
gefunden.

Synthese von 1-Mesityl-3-(4-((4-nitrophenoxy)carbonyl)benzyl)-1H-imidazol-3-

iumbromid (3.16)
e
= o)
=N
Br

Einer Losung von 1-Mesityl-1H-Imidazol 3.12 (462 mg, 2.48 mmol, 1.10 eq.) in THF wurde
4-Nitrophenyl-4-(bromomethyl)benzoat 3.8 (757 mg, 2.25 mmol, 1.00 eq.) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 24 Stunden geriihrt und das Losemittel anschlieBend am
Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in wenig DCM aufgenommen, in eiskaltem
Diethylether gefdllt und im Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als gelber Feststoff

erhalten.
Ausbeute: 983 mg, 1.88 mmol, 84 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 10.52 (s, 1 H, NCHN), 8.24 (d, J=9.2,2 H, 2 x ArCH),
8.13 (t,J/= 1.8 Hz, 1 H, CHN), 8.11 (d, J= 8.2 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.91 (d, J=8.2 Hz, 2 H, 2x
ArCH), 7.35(d,J=9.2,2 H, 2x ArCH), 7.18 (t,J= 1.8 Hz, 1 H, NCH), 6.93 (s, 2 H, 2x ArCH),
6.15 (s, 2 H, NCH>), 2.27 (s, 3 H, p-ArCH3), 2.01 (s, 6 H, 2 x 0-ArCH3).

BC-NMR (151 MHz, CDCl3): § (ppm) = 163.63, 155.56, 145.44, 141.49, 140.24, 137, 134.13,
129.98, 129.68, 129.33, 125.34, 123, 122.71, 52.38, 21.19, 17.76.

HR-MS (ESI): C26H24N304Br (522.40), berechnet ohne Gegenion 442.1761 [M]", 442.1807
gefunden.

220



9. Experimenteller Teil

Synthese von 3-(4-(((2,5-dioxopyrrolidin-1-yl)oxy)carbonyl)benzyl)-1-mesityl-1H-

imidazol-3-iumbromid (3.17)
(0]
(0]
/\\ O/p
N «N* 'e)
Br

Einer Losung von 1-Mesityl-1H-Imidazol 3.12 (525 mg, 2.82 mmol, 1.10 eq.) in THF wurde
2,5-Dioxopyrrolidin-1-yl-4-(bromomethyl)benzoat 3.9 (800 mg, 2.56 mmol, 1.00 eq.)
zugegeben. Die Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 18 Stunden geriihrt und das Losemittel
anschlieBend am Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in wenig DCM
aufgenommen, in eiskaltem Diethylether gefillt und im Vakuum getrocknet. AnschlieBend
erfolgte die Aufreinigung mittels Sdulenchromatographie (SiO2, DCM:MeOH 10:1, R= 0.15).

Das Produkt wurde als weif3er Feststoff erhalten.
Ausbeute: 655 mg, 1.31 mmol, 51 %

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 10.35 (s, 1 H, NCHN), 8.05 (t,J= 1.8 Hz, 1 H, CHN),
8.03 (d,J=8.2Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.87 (d,J=8.2 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.17 (t,J= 1.8 Hz, 1 H,
NCH), 6.94 (s, 2 H, 2 x ArCH), 6.07 (s, 2 H, NCH>), 2.89 (br s, 4 H, CH>-CH>), 2.28 (s, 3 H,
p-ArCHs), 1.99 (s, 6 H, 2 x 0-ArCH).

BC-NMR (151 MHz, CDCl3): § (ppm) = 172.13, 168.99, 160.92, 140.58, 137.32, 133.75,
131.02, 129.36, 125.43, 123.13, 51.96, 25.39, 20.73, 17.27.

HR-MS (ESI): C24H24N304Br (497.0490), berechnet ohne Gegenion 418.1761 [M]", 418.1761
gefunden.

Synthese von 1-Mesityl-3-(4-((pentafluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-1H-imidazol-3-
iumbromid (3.15)

F
o Fj i :F
N/ﬁ . @) F
=N F
Br

Einer Losung von 1-Mesityl-1H-imidazol 3.12 (477 mg, 2.56 mmol, 1.10 eq.) in THF (8 mL)
wurde Pentafluorophenyl-4-(brommethyl)benzoat 3.7 (500 mg, 2.33 mmol, 1.00 eq.)
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zugegeben. Die Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 18 Stunden geriihrt und das Losemittel
anschlieBend am Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels
Saulenchromatographie (SiO2, DCM/MeOH, 10:1) aufgereinigt und das Produkt wurde als
hellgelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 665 mg, 1.17 mmol, 50 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 10.67 (s, 1 H, NCHN), 8.21 (d, J/=8.4 Hz, 2 H, 2 x
ArCH), 791 (d, J=8.1 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.90 (s, 1 H, NCH), 7.16 (t, J/=<1.7 Hz, 1 H, NCH),
6.99 (s, 2 H, 2 x ArCH), 6.23 (s, 2 H, NCH>), 2.33 (s, 3 H, p-ArCH3), 2.07 ppm (s, 6 H, 2 X o-
ArCH»).

BC-NMR (151 MHz, CDCL): § (ppm) = 161.9, 141.5, 140.4, 138.2, 134.1, 131.6, 130.5,
129.9, 129.7, 127.8, 123.3, 123.0, 52.5, 21.0, 17.7.

PF-NMR (565 MHz, CDCl): § (ppm) = -152.45 (2 F), -157.74 (1 F), -162.20 (2 F).

LR-MS (ESI): C6H20FsN202Br (567.35), berechnet ohne Gegenion 487.14 [M]", 487.27
gefunden.

Synthese von 1-(2,6-diisopropylphenyl)-3-(4-((pentafluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-1H-

imidazol-3-iumbromid (3.39)

Einer Losung von 1-(2,6-Diisopropylphenyl)imidazole 3.26 (584 mg, 2.56 mmol, 1.00 eq.) in
THF (8 mL) wurde Pentafluorophenyl-4-(brommethyl)benzoat 3.7 (500.00 mg, 2.33 mmol,
1.10 eq.) zugegeben. Die Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 42 Stunden geriihrt und das
Losemittel anschlieBend im Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in wenig DCM
aufgenommen und in eiskaltem Diethylether ausgefillt. Der erhaltene Feststoff wurde im

Vakuum getrocknet. Das Produkt wurde als leicht gelblicher Feststoff erhalten.
Ausbeute: 627 mg, 1.03 mmol, 44 %

'H-NMR (500 MHz, CDCL): & (ppm) =10.71 (s, 1 H, NCHN), 8.18 (d, J/=8.1 Hz, 2 H, 2 x
ArCH), 8.16 (s, 1 H, ArCHpyy), 7.96 (d, J=8.1 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.53 (t, J=7.9 Hz, 1 H,

CHN), 7.29 (d, J=7.7 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.17 (s, 1 H, CHN), 6.29 (s, 2 H, NCH>), 2.23 (quin,
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J=6.8 Hz, 2 H, 2 x CH,p;), 1.20 (d, J/=7.0 Hz, 6 H, 2 x CH3), 1.12 ppm (d, J/=7.0 Hz, 6 H, 2 x
CH;).

3C-NMR (151 MHz, CDCL): & (ppm) = 161.9, 145.2, 140.7, 138.3, 132.0, 131.6, 130.0,
129.7,127.7, 124.7,124.2, 123.3, 65.8, 52.3, 28.7, 24.4,23.9, 15.2.

PF-NMR (565 MHz, CDCl): § (ppm) = -162.14 (2 F), -157.55 (1 F), - 152.46 (2 F).

LR-MS (ESI): C29H26FsN202Br (609.44), berechnet ohne Gegenion 529.19 [M]*, 529.29
gefunden.

Synthese von 1-Methyl-3-(4-((pentafluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-1H-imidazol-3-

jumbromid (3.40)
o F F
Br
/ﬁ (@) F
F

= NL

Einer Losung von 1-Methylimidazol (250 mg, 3.05 mmol, 1.00 eq.) in THF (20 mL) wurde
Pentafluorophenyl-4-(brommethyl)benzoat 3.7 (1.14 g, 3.05 mmol, 1.00 eq.) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 24 Stunden geriihrt und das Losemittel anschlieBend im
Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in wenig DCM aufgenommen und in
eiskaltem Diethylether ausgefillt. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Das

Produkt wurde als weif3er Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.19 g, 2.56 mmol, 84 %

'H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): & (ppm) = 10.59 (s, 1 H, NCHN), 8.18 (d, J=8.4 Hz, 2 H, 2
x ArCH), 7.79 (d, J=8.4 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.59 (s, 1 H, CHN), 7.45 (s, 1 H, CHN), 5.86 (s,
2 H, NCH>), 4.08 (s, 3 H, CH).

13C.NMR (151 MHz, CDCL): § (ppm) = 161.78, 139.88, 137.80, 131.59, 129.53, 129.53,
127.80, 123.55, 122.29, 52.51, 36.88.

YF.NMR (565 MHz, CDCL): & (ppm) = -162.07 (2 H), -157.46 (1 F), -152.49 (2 F).

LR-MS (ESI): CisHi2FsN2O2Br (463.20), berechnet ohne Gegenion 383.08 [M]", 383.21
gefunden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.[!3"]
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Synthese von 1-Hexyl-3-(4-((pentafluorphenoxy)carbonyl)benzyl)-1H-imidazol-3-
iumbromid (3.41)

F
Fj i :F
i
Br
\/\/\’N/ﬁ +\/©)J\O F
=N F

Einer Losung von 1-Hexylimidazol 3.28 (800 mg, 5.26 mmol, 1.10 eq.) in THF (10 mL) wurde
Pentafluorophenyl-4-(brommethyl)benzoat 3.7 (1.82 g, 4.78 mmol, 1.00 eq.) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde bei 60° C fiir 22 Stunden geriihrt und das Losemittel anschlieBend am
Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde in wenig DCM aufgenommen und in
eiskaltem Diethylether ausgefallt. Der erhaltene Feststoff wurde im Vakuum getrocknet. Das

Produkt wurde als weiller Feststoff erhalten.
Ausbeute: 1.92 g, 3.60 mmol, 75 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 10.65 (s, 1 H, NCHN), 8.14 (d, J/=8.30 Hz, 2 H, 2x
ArCH), 7.84 (d, J=8.30 Hz, 2 H, 2x ArCH), 7.74 (s, 1 H,NCH), 7.41 (t,J=2.00 Hz, 1 H, NCH),
5.89 (s, 2 H, NCH,), 4.26 (t,J=7.58 Hz, 2 H, CH,N), 1.89 (quin, J=6.80 Hz, 2 H, CH), 1.16 -
1.36 (m, 6 H, CH»), 0.81 (t, J=6.80 Hz, 3 H, CH5).

3C-NMR (126 MHz, CDCl:): § (ppm) = 162.00, 140.41, 137.12, 131.70, 127.83, 122.79,
122.30, 52.41, 50.48, 31.10, 30.22, 26.00, 22.46, 13.98.

PF-NMR (565 MHz, CDCl): § (ppm) = -162.14 (2 F), -157.56 (1 F), -152.50 (2 F).

HR-MS (ESI): C23H2FsN2O2Br (532.0785), berechnet ohne Gegenion 453.1596 [M]",
453.1602 gefunden.

Synthese von 1-Mesityl-3-(6-0x0-6-(perfluorophenoxy)hexyl)-1H-imidazol-3-iumbromid
3.37)

Br
(/\ /\/\/YO F
N/” o

F F

224



9. Experimenteller Teil

Einer Losung von 1-Mesityl-1H-imidazol 3.12 (500 mg, 2.68 mmol, 1.00 eq.) in THF (5 mL)
wurde Pentafluorophenyl-6-bromohexanoat 3.35 (1.07 g, 2.95 mmol, 1.10 eq.) zugegeben. Die
Reaktionslosung wurde bei 65° C fiir 24 Stunden geriihrt und das Losemittel anschlieBend am

Vakuum entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie (SiO»,

DCM/MeOH, 10:1) gereinigt. Das Produkt wurde als weiller Feststoff erhalten.
Ausbeute: 693 mg, 1.48 mmol, 55 %

'H-NMR (600 MHz, CDCL): & (ppm) = 10.53 (s, 1 H, NCHN), 7.65 (t, J=1.80 Hz, 1 H, NCH),
7.16 (t, J=1.80 Hz, 1 H, NCH), 7.02 (s, 2 H, 2 x ArCH), 4.82 (t, J=7.34 Hz, 2 H, CH,N), 2.74
(t, J=7.34 Hz, 2 H, CH,CO), 2.35 (s, 3 H, p-ArCH), 2.09 - 2.13 (m, 2 H, CHa), 2.08 (s, 6 H, 2
x 0-ArCHs), 1.88 (quin, J=15.22, 7.43 Hz, 2 H, CHa), 1.55 - 1.62 (m, 2 H, CHy).

13C.NMR (600 MHz, CDCL): & (ppm) = 169.34, 141.47, 134.13, 129.93, 123.05, 122.26,
50.08, 32.79, 30.17, 23.88, 21.07, 17.59.

F.NMR (600 MHz, CDCL): § (ppm) =-162.27 (2 F), -157.91 (1 F), -152.76 (2 F).

LR-MS (ESI): C24H24BrFsN>O; (546.09), berechnet ohne Gegenion 467.18 [M-Br]", 467.10
gefunden.

9.2.4 Allgemeine Synthesevorschrift der Gold(l)-Katalysatoren

Zu einer Losung des Imidazoliumsalzes (1.70 eq.) in Dichlormethan (240 mL/mmol
Imidazoliumsalz) wird Silber(l)oxid (1.00 eq.) gegeben. Die Reaktionslosung wird fiir 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend wird die Reaktionslosung inert iiber Celite filtriert.
Dem Filtrat wird anschlieBend Chloro(dimethylsulfid)gold(l) (1.60 eq.) zugegeben. Die Losung
wird fiir 6 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird der Losung feine Aktivkohle
zugegeben und die Reaktionsmischung flir zehn Minuten geriihrt. AnschlieBend wird die
Reaktionsmischung iiber Celite filtriert und das Losemittel am Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wird in wenig Dichlormethan aufgenommen und in eiskaltem Diethylether gefallt.
Nach Zentrifugation und Trocknung im Vakuum wird das Produkt als leicht gelblicher Feststoff

erhalten.
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Synthese von (1-Mesityl-3-(4-((perfluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-2,3-dihydroimidazol-
2-ylgold(I)chlorid (3.21)

Rk 3.15 150 mg, 0.26 mmol, 1.70 eq.
E
? OQ\F Ag0 36 mg, 0.16 mmol, 1.00 eq.
N/:\N\/Q)L ] (Me)2SAuCl 73 mg, 0.25 mmol, 1.60 eq.
’ ﬁ \A(UCI DCM 63 mL

Ausbeute: 176 mg, 0.25 mmol, 93 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.25 (m, J=8.54 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.53 (m, J=8.54
Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.13 (s, 1 H, CHimidazo1), 6.99 (s, 2 H, 2 X ArCHwmes), 6.96 (s, 1 H, CHmidazol),
5.64 (s, 2 H, NCH>), 2.35 (s, 3 H, p-ArCHs), 2.06 (s, 6 H, 2 X 0-ArCH;).

BC-NMR (150 MHz, CDCL): § (ppm) = 172.97, 161.70, 141.84, 139.77, 134.41, 134.19,
131.40, 129.32, 127.80, 123.00, 120.25, 20.90, 17.61.

BF-NMR (565 MHz, CDCl3): § (ppm) =-162.08 (2 F), - 157.54 (1 F), - 152.38 (2 F).

LC-MS (ESI): CyHi9AuCIFsN>O, (718.86), berechnet 724.13 [M-CI+MeCN]", gefunden
724.26.

Synthese von (1-Mesityl-3-(4-((4-nitrophenoxy)carbonyl)benzyl)-2,3-dihydroimidazol-2-
yDgold(I)chlorid (3.23)

NO, 3.16 150 mg, 0.26 mmol, 1.70 eq.

9 OQ Ag0 36 mg, 0.16 mmol, 1.00 eq.

NF:\NJQ)L (Me)>SAuCl 73 mg, 0.25 mmol, 1.60 eq.
\AEJCI DCM 63 mL

Ausbeute: 116 mg, 0.17 mmol, 90 %

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.33 - 8.36 (m, 2 H, 2 x ArCH\yo), 8.24 (d, J=8.20 Hz,

2 H,2x ArCH), 7.49 - 7.53 (m, 2 H, 2 x ArCH), 7.41 - 7.46 (m, 2 H, 2 x ArCHno), 7.15 (d,
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J=2.14 Hz, 1 H, CHmidaz01), 6.99 (d, J=0.61 Hz, 2 H, 2 x ArCHwmes), 6.97 (d, /=1.83 Hz, 1 H,
CHmidazol), 5.63 (s, 2 H, NCH>), 2.35 (s, 3 H, p-ArCH3), 2.05 (s, 6 H, 2 x 0-ArCH3).
BC-NMR (150 MHz, CDCl): & (ppm) = 173.03, 163.54, 155.46, 145.47, 141.57, 139.95,
134.60, 131.19, 129.51, 127.81, 125.32, 123.13, 122.58, 120.57, 65.84, 54.51, 21.11, 17.82.
HR-MS (ESI): C26H24AuCIN304 (674.1121), berechnet 679.1620 [M-Cl+MeCN]", gefunden
679.1623.

Synthese  von  (1-(4-(((2,5-Dioxopyrrolidin-1-yl)oxy)carbonyl)benzyl)-3-mesityl-2,3-
dihydroimidazol-2-yl)gold(I)chlorid (3.22)

o Oﬁ 3.17 100 mg, 0.20 mmol, 1.70 eq.
N
O o Ag0 27 mg, 0.12 mmol, 1.00 eq.
[/
N_ N (Me)2SAuCl 56 mg, 0.19 mmol, 1.60 eq.

DCM 48 mL

Ausbeute: 75.00 mg, 0.12 mmol, 60 %

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.19 (m, J=8.54 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.53 (m, J=8.54
Hz,2 H, 2 x ArCH), 7.09 (s, 1 H, CHmidazo1), 6.98 (s, 2 H, 2 x ArCHwes), 6.94 (s, 1| H, CHmidazol),
5.61 (s,2 H, NCH>), 2.93 (br. s, 4 H, 2 x CHaxns), 2.34 (s, 3 H, p-ArCH3), 2.04 (s, 6 H, 2 X o-
ArCH»).

BC-NMR (150 MHz, CDCl3): 172.95, 169.05, 161.22, 142.20, 139.91, 133.40 - 135.25,
131.45, 129.49, 128.15, 125.61, 123.21, 120.36, 65.82, 54.52, 25.66, 21.09, 17.82.

LC-MS (ESI): C24H24AuCIN3O4 (650.1121), berechnet 655.1614 [M-CI+MeCN]", gefunden
655.1591.
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Synthese von (1-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-(4-((perfluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-2,3-
dihydroimidazol-2-yl)gold(I)chlorid (3.45)

\F 3.39 100 mg, 0.16 mmol, 1.70 eq.
F
(o]
o F Ag:0 22 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.
=\
NYN (Me)2SAuCl 46 mg, 0.15 mmol, 1.60 eq.
AuCl
DCM 40 mL

Ausbeute: 72 mg, 0.09 mmol, 57 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 8.23 - 8.28 (m, 2 H, 2 x ArCH), 7.53 - 7.55 (m, 2 H,
2 x ArCH), 7.50 (t,J=7.78 Hz, 1 H, ArCH), 7.29 (d,J=7.93 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.14 (d, J=1.83
Hz, 1 H, NCH), 7.01 (d, J=2.14 Hz, 1 H, NCH), 5.66 (s, 2 H, NCH>), 2.38 - 2.45 (m, 2 H, 2 x
CHipr), 1.34 (d, J=6.71 Hz, 6 H, 2 x CH3 pipp), 1.15 (d, J=6.71 Hz, 6 H, 2 x CH; pipp).
BC-NMR (126 MHz, CDCl3): § (ppm) = 174.27, 161.11 - 163.32, 145.83, 142.25, 132.91 -
134.10, 131.86, 131.07, 128.17 - 128.48, 127.66, 124.87, 120.48, 54.78, 28.82, 24.66, 24.49.
YF_-NMR (565 MHz, CDCl3): § (ppm) =-161.99 (2 F), - 157.44 (1 F), - 152.33 (2 F).
LC-MS (ESI): Cy9H25sAuCIFsN>O, (760,12), berechnet 766.18 [M-CI+MeCN]", gefunden
766.44.

Synthese von (1-Methyl-3-(4-((perfluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-2,3-dihydroimidazol-
2-yl)gold(I)chlorid (3.46)

TR 3.40 100 mg, 0.22 mmol, 1.70 eq.
.
? O\Q\F Ag0 29 mg, 0.13 mmol, 1.00 eq.
N/':\N\/Q)L " (Me)2SAuCl 60 mg, 0.20 mmol, 1.60 eq.
\A(uCI DCM 52 mL

Ausbeute: 134 mg, 0.22 mmol, 100 %
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'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 8.20 (d, J=8.54 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.49 (d, J=8.24
Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.01 (d, J=1.83 Hz, 1 H, CHmidazo1), 6.95 (d, J=1.83 Hz, 1 H, CHmidazo1),
5.50 (s, 2 H, NCH>), 3.90 (s, 3 H, NCH>).

BC-NMR (126 MHz, CDCl): & (ppm) = 172.19, 161.91, 141.88, 131.48, 128.23, 127.27,
122.71, 120.48, 54.48, 38.42.

BF-NMR (565 MHz, CDCl3): § (ppm) =-162.05 (2 F), - 157.52 (1 F), - 152.37 (2 F).
LC-MS (ESI): CisHi1AuCIFsN2O; (614.01), berechnet 620.07 [M-Cl+MeCN]", gefunden
620.34.

Synthese von (1-Hexyl-3-(4-((perfluorophenoxy)carbonyl)benzyl)-2,3-dihydroimidazol-2-
ylgold(I)chlorid (3.47)

R e 3.41 150 mg, 0.28 mmol, 1.70 eq.
F
? F A0 38 mg, 0.17 mmol, 1.00 eq.
(0]
F
[\ (Me)2SAuCl 78 mg, 0.26 mmol, 1.60 eq.
~N N
(CeH13)
AuCl DCM 67 mL

Ausbeute: 150 mg, 0.22 mmol, 78 %

"H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 8.20 (d, J=8.20 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.48 (d, J=8.20
Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.01 (d, J=1.83 Hz, 1 H, CHmidazo1), 6.93 (d, J=1.83 Hz, 1 H, CHmidazol),
5.50 (s, 2 H, NCH>), 4.21 (t, J=7.30 Hz, 2 H, NCH,), 1.88 (quin, J=7.25 Hz, 2 H, CH,), 1.33
(br. s., 6 H, CH»), 0.91 (t, J=7.00 Hz, 2 H, CH;).

BC.NMR (126 MHz, CDCL): § (ppm) = 171.51, 161.92, 141.97, 131.49, 128.19, 127.26,
121.34, 120.36, 54.59, 51.70, 30.98, 26.03, 22.42, 13.94.

YF_-NMR (565 MHz, CDCl3): § (ppm) =-162.05 (2 F), - 157.53 (1 F), - 152.36 (2 F).
LC-MS (ESI): C23H21AuCIFsN2O; (684.09), berechnet 690.15 [M-CI+MeCN]", gefunden
690.07.
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Synthese von (1-Hexyl-3-(4-((perfluorophenoxy)hexyl)-2,3-dihydroimidazol-2-
yDgold(Ichlorid (3.44)

Rk 3.37 156 mg, 0.33 mmol, 1.70 eq.
F
Q F Ag,0 46 mg, 0.20 mmol, 1.00 eq.
Mes~ YN (Me),SAuCl 93 mg, 0.31 mmol, 1.60 eq.
AuCl
DCM 78 mL

Ausbeute: 151 mg, 0.22 mmol, 65 %

"H-NMR (500 MHz, CDCl:): & (ppm) =7.16 (d, J/=1.8 Hz, 1 H, NCH), 6.96 (s, 2 H, 2 x ArCH),
6.90 (d, J=1.8 Hz, 1 H, NCH), 4.34 (t, J=7.2 Hz, 2 H, NCH>), 2.72 (t, J=1.2 Hz, 2 H, CH>),
2.34 (s, 3 H), 2.01 (s, 6 H), 1.87 (d, J=7.9 Hz, 2 H, CH>), 1.57 (s, 2 H, CH>), 1.48 - 1.55 (m, 2
H, CH>).

BC-NMR (126 MHz, CDCl3): § (ppm) = 169.5, 140.0, 135.0, 129.7, 124.0, 122.5, 120.5, 51.3,
33.2,25.8,24.4,21.3, 18.0.

YF_NMR (565 MHz, CDCl3): § (ppm) =-162.27 (2 F), - 157.88 (1 F), - 152.74 (2 F).
LC-MS (ESI): C2sH24AuCIFsN2O; (699.11), berechnet 704.16 [M-CI+MeCN]", gefunden
704.07.

9.2.5 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die niedermolekulare
Immobilisierungsreaktion

Der Goldkomplex (50.00 mg (3.47), 52.49 mg (3.21), 73.00 umol, 1.00 eq.) wurde in trockenem
THF (2 mL) gelost. Das Amin (9.40 mg Octylamin; 7.80 mg Benzylamin; 7.1 mg Furfurylamin,
73.00 umol, 1 eq.) und DIPEA (9.40 mg, 73.00 umol, 1 eq.) werden in trockenem THF (1.00
mL) gelost und langsam zum gelosten Goldkomplex unter Lichtausschluss getropft.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 18 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die
Reaktionslosung wurde iiber Celite gefiltert und das Losungsmittel ohne Heizbad am
Rotationsverdampfer einrotiert. Das Rohprodukt wurde in wenig DCM aufgenommen und in

eiskaltem Pentan gefillt.
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Synthese von 3.48

@)
N N
ol

cl
Ausbeute: 45 mg, 67.16 umol, 92%

TH-NMR (600 MHz, CDCl3): § (ppm) =d = 7.79 (d, J/=8.4 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.41 (d, J=8.4
Hz,2 H, 2 x ArCH), 7.09 (d, J/=1.8 Hz, 1 H, NCH), 6.97 (s, 2 H, 2 x ArCH), 6.91 (d, /=1.8 Hz,
1 H, NCH), 6.22 (br. s., 1 H, NH), 5.53 (s, 2 H, NCH>), 3.46 (q, J/=5.9 Hz, 2 H, NCH>CH>),
2.34 (s, 3 H, p-ArCH3), 2.03 (s, 6 H, 2 x 0-ArCH3), 1.63 (quin, J=7.3 Hz, 2 H, NCH.CH>), 1.25
-1.35(m, 10 H, 5 x CH.), 0.89 (t, /=7.0 Hz, 3 H, CH»).

BC-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 172.2, 166.9, 139.8, 138.4, 135.4, 134.6, 134.5,
129.5,127.9, 127.8,122.9, 120.5, 54.6,40.2, 31.8, 29.6, 29.3,29.2, 27.0, 22.6, 22.3, 21.1, 17.8,
14.1.

LC-MS (ESI): C2sH37AuCIN3O (663.23), berechnet 628.26 [M-C1]", gefunden 628.31.
Synthese von 3.49

Hx;g@*ﬁ@

Ausbeute: 33 mg, 53.44 umol, 73%

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.78 (d, J=8.1 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.33 - 7.37 (m, 7
H, 7x ArCH), 6.97 (d, J=2.2 Hz, 1 H, NCH), 6.88 (d, J/=1.8 Hz, 1 H, NCH), 6.58 (s, 1 H, NH),
5.39 (s, 2 H, NCH:C), 4.64 (d, J=5.5 Hz, 2 H, NHCH:), 4.16 - 4.20 (m, 2 H, NCH>CH>), 1.86
(quin, J=7.0 Hz, 2 H, CH>), 1.30 - 1.34 (m, 6 H, 3 x CH>), 0.89 (t, J/=7.0 Hz, 3 H, CH3).
BC-NMR (151 MHz, CDCl): § (ppm) = 171.2, 166.8, 138.5, 137.8, 134.7, 128.8, 128.0,
127.9,127.8,127.7,121.1, 120.4, 54.6, 53.7,51.7,44.2,31.2, 31.0, 26.0, 22.4, 18.5, 17.3, 13.9.
LC-MS (ESI): C24H290AuCIN30 (607.17), berechnet 613.22 [M-Cl+MeCN]", gefunden 613.05;
berechnet 572.20 [M-CI]", gefunden 571.94.
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Synthese von 3.50

o
Au

cl
Ausbeute: 34 mg, 56.63 umol, 78%

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.78 (d, J=8.1 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 7.38 (dd, J=1.8,
0.7 Hz, 1 H, O-CH), 7.36 (d, /=8.4 Hz, 2 H, 2 x ArCH), 6.97 (d, /=1.8 Hz, 1 H, NCH), 6.88 (d,
J=1.8 Hz, 1 H, NCH), 6.52 (br. s., 1 H, NH), 6.35 (dd, J/=2.9, 1.8 Hz, 1 H, CH), 6.30 - 6.33 (m,
1 H, CH), 5.40 (s, 2 H, NCH>C), 4.64 (d, J/=5.1 Hz, 2 H, NHCH>), 4.18 (t, J=7.3 Hz, 2 H,
NCH>CH), 1.83 - 1.89 (m, 2 H, CH>), 1.30 - 1.34 (m, 6 H, 3 x CH>), 0.89 (t, J/=7.0 Hz, 3 H,
CH>).

BC-NMR (151 MHz, CDCl): § (ppm) = 171.4, 166.7, 151.1, 142.6, 138.8, 134.8, 128.3,
128.0, 121.3, 120.6, 110.7, 108.1, 54.8, 51.9, 37.3, 31.4, 31.2, 26.2, 22.6, 14.2.

LC-MS (ESI): CxnH7AuCIN3O2 (597.15), berechnet 603.20 [M-Cl+MeCN]’, gefunden
603.14; berechnet 562.18 [M-CI]", gefunden 562.13.

9.2.6 Synthese der Boc-geschiitzen Acrylatmonomere

Darstellung von tert-Butyl-(5-hydroxypentyl)carbamat (3.58)

HO\/\/\/H\H/O

AN

Zunichst wird BocoO (8.25 g, 37.80 mmol, 1.00 eq.) in Dioxan (30 mL) aufgeldst. Diese
Losung wird der Losung aus 5-Aminopentanol (3.90 g, 37.80 mmol, 1.00 eq),
Natriumhydrogencarbonat (3.50 g, 41.60 mmol, 1.10 eq) und Wasser (50 mL) bei 0° vorsichtig
zugetropft. Nach dem die Reaktionslosung fiir 14 h bei Raumtemperatur geriihrt hat, wird sie
mit Et20 (3 X 15 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit H>O (80 mL)
gewaschen. Die gesammelten wissrigen Phasen wird mit Et;O (3 X 15 mL) extrahiert. Das
Losemittel der vereinigten organischen Phasen wird unter vermindertem Druck entfernt. Der

Riickstand wird in 25 mL Pentan aufgenommen und mit einer Brine (3 X 25 mL) gewaschen.

Die wissrige Phase wird mit MeOH/H,O-Losung (2:3; MeOH:H>0, 3 X 20 mL) extrahiert. Die
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gesammelten organischen Phasen werden mit einer Brine (20 mL) gewaschen und mittels

MgSOy4 getrocknet. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.
Ausbeute: 6.44 g, 31.70 mmol, 84%

'H-NMR (400 MHz, CDCL): & (ppm) = 4.49-4.76 (br. s, 1 H, NH), 3.61 (t, J=6.4 Hz, 2 H,
OCH,), 3.09 (t, J=6.8 Hz, 2 H, CH,N), 2.13 (br.s., | H, OH), 1.52 - 1.60 (m, 2 H, CHy), 1.4 -
1.51 (m, 2 H, CHb), 1.40 - 1.44 (s, 9 H, 3 x CHs.50c), 1.32 - 1.40 (m, 2 H, CHb).

3C-NMR (100 MHz, CDCls): & (ppm) = 156.17, 79.41, 62.85, 46.70, 32.51, 28.69, 23.18.

Darstellung von 5-((tert-Butoxycarbonyl)amino)pentylacrylat (3.59)

/\WO\/\/\/H\H/OK
O O

Zunichst wird tert-Butyl-(5-hydroxypentyl)carbamat 3.58 (5.42 g, 26.66 mmol, 1.00 eq.) und
THF (120 mL) unter Argonatmosphére in einen Schlenkkolben zusammengefiihrt. Nach der
Zugabe von Triethylamin (8.55 mL, 61.32 mmol, 2.30 eq.) unter Argongegenstrom wird der
Reaktionslosung bei 0° unter stindigem Riihren vorsichtig Acryloylchlorid (2.37 mL, 29.33
mmol, 1.10 eq.) zugetropft. Die Reaktionsmischung wird fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Danach wird die Mischung durch den Zusatz von H>,O gequencht. Sie wird mit Dichlormethan
(3 X 50 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mittel MgSO4 getrocknet
und filtriert. Das Losemittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde nach

siulenchromatischer Aufreinigung (SiO2, CH:EtOAc 10:1) als gelbbriunliches Ol erhalten.
Ausbeute: 6.74 g, 26.20 mmol, 98%.

'H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) =6.39 (dd, J=17.4, 1.5 Hz, 1 H, CH), 6.07 - 6.15 (m, 1
H, CH,=CH-CO), 5.82 (dd, J=10.5, 1.4 Hz, 1 H, CH), 4.15 (t, J=6.6 Hz, 2 H, OCHa), 3.12 (t,
J=7.0 Hz, 2 H, CH:uN), 1.66 - 1.72 (m, 2 H, CHy), 1.48 - 1.55 (m, 2 H, CH>), 1.43 - 1.46 (m, 9
H, 3 x CH oc), 1.36 - 1.42 (m, 2 H, CHb).

3C-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 166.50, 156.17, 130.84, 128.70, 79.29, 64.56, 46.57,
29.93, 28.61, 23.39.
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Synthese von fert-Butyl-N-(2-aminoethyl)carbamat (3.62)

H N/\/NHBoc
2

1,2-Diaminoethan (2.75 g, 45.8 mmol, 5.00 eq.) wird in Chloroform (150 mL) geldst. Di-tert-
butyldicarbonat (2.00 g, 9.16 mmol, 1.00 eq.) wird in Chloroform (20 mL) gelost und mittels
Tropftrichter langsam zugetropft und fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es bildet sich ein
weiler Feststoff. Das Losungsmittel wird unter verminderten Druck entfernt. Das Produkt wird
mittels Sdulenchromatographie (SiO2, CHCl;/MeOH 10/1—5/1+1 Vol% TEA) aufgereinigt

und als farbloses Ol erhalten.
Ausbeute: 1.37 g, 8.52 mmol, 93 %

'H-NMR (600 MHz, CDCL3): & (ppm) = 5.16 (br. s., 1 H, NH), 3.12 (d, J=5.50 Hz, 2 H, CH>),
2.74 (t,J=6.05 Hz, 2 H, CHy), 1.61 (s, 2 H, NH), 1.28 - 1.43 (s, 9 H, 3 x O-(CH3)3 5oc).

13C.NMR (151 MHz, CDCL): 5 (ppm) = 155.96, 78.77, 42.90, 41.44, 28.05.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literatur iiberein.*!*

Synthese von 8-((tert-Butoxycarbonyl)amino)ethylacrylamid (3.64)

0]

\)J\N/\/NHBOC

H

In einem ausgeheiztem Schlenkkolben wird tert-Butyl(2-aminoethyl)carbamat 3.62 (2.50 g,
15.60 mmol, 1.00 eq.) in THF (25 mL) zusammen mit Triethylamin (3.60 g, 35.89 mmol, 2.00
eq.) gelost. In einem weiteren ausgeheizten Schlenkkolben wird Acryloylchlorid (562.5 mg,
6.22 mmol, 1.10 eq.) in wenig THF (5 mL) geldst (ca. 2.5 mL). Beide Losungen werden bei
0°C miteinander gemischt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wird mit
destilliertem Wasser (25 mL) terminiert und 6-mal mit Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iiber MgSO4 getrocknet und das Losungsmittel wird

unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 2.23 g, 10.41 mmol, 67%.
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'H-NMR (600 MHz, CDCL3): 5 (ppm) =6.69 (br. s, 1 H, NH), 6.25 (dd, J= 17.06, 1.28 Hz, 1
H, CH), 6.08 - 6.15 (m, 1 H, NH), 5.63 (dd, J = 10.30, 8.80 Hz, 1 H, CH), 4.89 - 5.28 (m, | H,
CH), 3.43 (q,J = 5.38 Hz, 2 H, CHy), 3.30 (t, J= 5.50 Hz, 2 H, CH>), 1.43 (s, 9 H, 3 x CH3.poc).

3C-NMR (151 MHz, CDCl3): § (ppm) = 166.24, 157.05, 130.82, 126.27, 79.77, 41.48, 34.40,
28.30.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literatur iiberein.?!4!

Synthese von 8-((tert-Butoxycarbonyl)amino)octylamine (3.63)

/\/\/\/\/NHBOC
HoN

1,8-Diaminooctan (6.61 g, 45.8 mmol, 1.00 eq.) wird in Chloroform (200 mL) gelost. Di-tert-
butyldicarbonat (2.00 g, 9.16 mmol, 0.20 eq.) wird in Chloroform (20 mL) geldst und mittels
Tropftrichter langsam zu getropft und fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Es bildet sich ein
weiser Feststoff. Das Losungsmittel wird unter verminderten Druck entfernt. Das Produkt wird
mittels Sdulenchromatographie (SiO2, CHCI;:MeOH 10:1—-5:1+1 Vol% TEA) aufgereinigt

und als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute: 2.10 g, 8.60 mmol, 94%.

'H-NMR (500 MHz, CDCL): § (ppm) = 4.53 (br. s., | H, NHBoc), 3.09 (q, J=6.40 Hz, 2 H,
BocHN-CHb), 2.70 (t, J=7.09 Hz, 2 H, CH>), 1.96 (br. s., 2 H, NH), 1.46 - 1.49 (m, 2 H, CHb),
1.44 (s, 9 H, 3 x CHs.0c), 1.30 (s, 8 H, 4 x CH).

BC-NMR (126 MHz, CDCl3): & (ppm) = 155.96, 78.93, 46.05, 41.79, 40.49, 32.94, 29.95,
29.24,29.13, 28.35, 26.66.

LC-MS (ESI): Ci3H2sN20> (244.22), berechnet 245.22 [M+H]", gefunden 245.23.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.?!>!

Synthese von 8-((tert-Butoxycarbonyl)amino)octylacrylamid (3.65)

O
NHB
\)J\N/\/\/\/\/ oc
H

In einem ausgeheiztem Schlenkkolben werden 3.63 (1.38 g, 5.65 mmol, 1.00 eq.) in

Dichlormethan (15 mL) zusammen mit Triethylamin (1.143 g, 11.3 mmol, 2.00 eq.) geldst. In
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einem weiteren ausgeheizten Schlenkkolben wird Acryloylchlorid (562.5 mg, 6.22 mmol, 1.10
eq.) in wenig Dichlormethan geldst (2.5 mL). Beide Losungen werden bei 0°C miteinander
gemischt und 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wird mit Wasser terminiert und
6-mal mit Dichlormethan und NaCOs-Losung extrahiert. Das restliche Losungsmittel wird im

Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 0.71 g, 2.37 mmol, 42%

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 6.28 (dd, J=17.06, 1.28 Hz, 1 H, COCH), 6.09 (dd,
J=17.06, 10.45 Hz, 1 H, CH.i), 5.63 (dd, J=10.45, 1.28 Hz, 1 H, CHrans), 5.60 (br. s, 1 H, NH),
4.51 (br.s, 1 H, NABoc), 3.30 - 3.35 (m, 2 H, HN-CH>), 3.10 (d, J=5.87 Hz, 2 H, BocHN-CH>),
1.51-1.56 (m, 2 H, CH>), 1.46 - 1.49 (m, 2 H, CH2), 1.45 (s, 9 H, 3 x CH3Boc), 1.31 (d, J=4.77
Hz, 8 H, CH>).

3C-NMR (151 MHz, CDCl3): & (ppm) = 164.45, 155.63, 154.43,129.94, 125.17, 78.82, 52.93,
40.07, 38.53, 28.85, 28.49, 28.07, 28.06, 27.42, 25.75, 25.61.

LC-MS (ESI): Ci6H30N203 (298.23), berechnet 299.23 [M+H]", gefunden 299.23.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur iiberein.2!¢]

Synthese von ter-Butyl(4-hydroxybenzyl)carbamat (3.79)

HO
KLHI%

4-Hydrobenzylamin (3.00 g, 24.36 mmol, 1.00 eq.), Boc2O (5.85 g, 26.8 mmol, 1.10 eq.) und
NaHCOs (5.12 g, 60.90 mmol, 2.50 eq.) werden in Methanol vorgelegt und aufgelost. Die
Reaktionslosung wird fiir 16 h refluxiert. Danach wird sie auf RT gebracht und das Losemittel
unter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird in H2O/EtOAc-Ldsung aufgenommen
und mit EtOAc (3 X 15 mL) extrahiert. AnschlieBend werden die vereinigten organischen
Phasen mit einer Brine gewaschen (3 X 30 mL), mittels MgSO4 getrocknet, filtriert und das
Losemittel unter vermindertem Druck entfernt. Als Produkt wurde ein hellrot-braunlicher

Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.57 g, 20.47 mmol, 84%.
'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.02-7.16 (d, 2H, 2 x ArCH), 6.75-6.81 (d, 2H, 2 x
ArCH), 4.08-4.33 (s, 2H, NCH>), 1.41-1.56 (s, 9H, 3 x CH3Boc).
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3C-NMR (100 MHz, CDCl3): § (ppm) = 155.12, 129.91, 128.54, 115.18, 79.51, 43.87, 28.08.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!”!

Synthese von 4-(((tert-Butoxycarbonyl)amino)methyl)phenylacrylat (3.80)
e
H
0 N \n/07<
0

Zunéchst wird fert-Butyl(4-hydroxybenzyl)carbamat 3.79 (4.40 g, 19.70 mmol, 1.00 eq.) und
THF (120 mL) in einen Schlenkkolben zusammengefiihrt. Nach der Zugabe von Triethylamin
(5.51 mL, 39.4 mmol, 2.00 eq.) unter Argongegenstrom wird der Reaktionsldsung bei 0° unter
staindigem Riihren vorsichtig Acryloylchlorid (1.75 mL, 21.70 mmol, 1.10 eq.) zugetropft. Die
Reaktionsmischung wird fiir 18 h bei RT geriihrt. Danach wird die Mischung durch den Zusatz
von Wasser gequencht. Sie wird mit Dichlormethan (3 X 50 mL) extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mittel MgSO4 getrocknet und filtriert. Das Losemittel wird unter

vermindertem Druck entfernt. Das Produkt wurde als brauner Feststoff erhalten.

Ausbeute: 4.38 g, 15.80 mmol, 80%.

"H-NMR (600 Mhz, CDCls): § (ppm) = 7.31 (d, J=8.3 Hz, 2H, 2 x ArCH), 7.09 (d, J=8.3 Hz,
2H, 2 x ArCH), 6.60 (dd, J=17.1, 1.0 Hz, 1H, CH), 6.32 (dd, J=17.4, 10.5 Hz, 1H, CH), 6.01
(dd, J=10.8, 1.0 Hz, 1H, CH), 4.90 (br. s, 1H, NH), 4.31 (d, J=5.4 Hz, 2H, NCH>), 1.46 ppm
(s, 9H, 3 x CH3 Boc).

BC-NMR (125 MHz, CDCl): § (ppm) = 164.31, 155.12, 149.40, 136.34, 132.42, 128.29,
127.53, 121.35, 79.31, 43.78, 28.09.

HR-MS (ESI): Ci5sH19NO4 (277.13), berechnet 300.1206 [M+Na]", gefunden 300.1220.
Synthese von 2-Cyano-2-propyldodecyltrithiocarbonat (3.67)
S S

In einem ausgeheizten 100 mL Schlenkkolben wird unter Argon Bisdodecyltrithiocarbonat

(2.99 g, 5.40 mmol, 1.00 eq.) und 2,2' Azobis(isobutyronitril) (1.49 g, 9.07 mmol, 1.68 eq.) in

wasserfreiem Ethylacetat (20 mL) geldst. Der geldste Sauerstoff wird mittels der ,,Freeze Pump

Thaw*-Methode entfernt und das Gemisch anschlielend 24 h refluxiert. Das Losemittel wird
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unter vermindertem Druck entfernt und das Rohrodukt sidulenchromatographisch (SiO-,
Cyclohexan/EtOAc, 10:0—1:1) aufgereinigt. Nach Entfernung des Losungsmittels unter

vermindertem druck wird das Produkt als dunkelgelbes Ol erhalten.
Ausbeute: 3.60 g, 10.42 mmol, 96%.

'H-NMR (600 MHz, CDCL): & (ppm) = 3.31 — 3.36 (m, 2H, S-CH>-Alkyl), 1.87 (s, 6H, C-
(CH3)), 1.69 (dt, J = 15.0,7.5, 2H, S-CH,-CHa-CH>-Alkyl-CHs), 1.39 (dt,J = 7.0, 2H, S-CoHa-
CH>-Alkyl-CH3), 1.24 — 1.34 (m, 16H, S-C3Hg-Alkyl-CHs), 0.88 (t,J = 7.0, 3H. Alkyl-CH;).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!?26]
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9.2.7 Allgemeiner Synthesevorschrift fiir Poly(/V,/V-dimethylacrylamid)en

N,N — Dimethylacrylamid (50.00 eq., 60.00 eq. oder 70.00 eq.) wird in wasserfreiem Toluol
(5M) gelost. Dann werden 2-Cyanoisopropyldodecyltrithiocarbonat (1.00 eq.) und AIBN
(0.20 eq.) zugegeben und das Gemisch nach der Freeze-Pump-Thaw Methode entgast. Die
Losung wird in einem vorgeheizten Olbad fiir 3 Stunden bei 80 °C geriihrt. Die Reaktion wird
durch Eintauchen in fliissigen Stickstoff terminiert, die Polymerlsung in moglichst wenig
Dichlormethan aufgenommen und in eiskaltem Diethylether ausgefillt. Der entstandene

Feststoff wird abzentrifugiert und die liberstehende Losung abdekantiert. Der Feststoff wird im

Vakuum getrocknet. Das Produkt (3.68-3.77) wird als gelber Feststoff erhalten.

Polymer Ausbeute Man,NMR Ma,SEC b x (theor.)
[%o] [g/mol] [g/mol]
3.68 65 6888 6564 1.16 66 (60)
3.69 52 5203 7115 1.16 49 (50)
3.70 85 6788 7063 1.09 65 (60)
3.71 89 7285 7270 1.09 70 (60)
3.72 90 8276 9421 1.18 80 (60)
3.73 85 6293 6266 1.14 60 (60)
3.74 90 9168 9430 1.12 88 (70)
3.75 87 7483 7268 1.11 72 (70)
3.76 83 10457 10169 1.19 102 (100)
3.77 96 15017 15871 1.25 148 (150)
P(DMA)ss (3.68)

"H-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 0.88 (t, 3H, CHs rarr), 1.36 (br.s., 38H, CHa,Riickerat),
1.65-1.78 (m, 100H, CH2,Riickgrat), 2.18-2.63 (m, 67H, CHRickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 394H, N-

(CH3)2,0MA).

P(DMA)49 (3.69)
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TH-NMR (600 MHz, CDCl3): d (ppm) = 0.88 (t, 3H, CH3 raFT), 1.36 (br.s., 28H, CH>,Riickerat),
1.65-1.78 (m, 77H, CH2,Rickgrat), 2.18-2.63 (m, 49H, CHRickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 297H, N-
(CH3)2,0MA).

P(DMA)ss (3.70)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 (ppm) = 0.88 (t, 3H, CH3 raFT), 1.36 (br.s., 28H, CH>,Riickerat),
1.65-1.78 (m, 97H, CHa,Riickgrat), 2.18-2.63 (m, 64H, CHRiickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 390H, N-
(CH3)2,0MA).

P(DMA)70 (3.71)

'TH-NMR (600 MHz, CDCl3): & (ppm) = 0.88 (t, 3H, CHs raFT), 1.36 (br.s., 52H, CHa,riickgrat),
1.65-1.78 (m, 105H, CH>,riickgrat), 2.18-2.63 (m, 70H, CHpRriickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 420H, N-
(CH3)2,pMA).

P(DMA)so (3.72)

'H-NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm) = 0.88 (t, 3H, CHs raFT), 1.36 (br.s., 38H, CH,Riickerat),
1.65-1.78 (m, 100H, CHa2,Riickgrat), 2.18-2.63 (m, 67H, CHRiickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 394H, N-
(CH3)2,pMA).

P(DMA)so (3.73)

TH-NMR (400 MHz, CDCI3): 6 (ppm) = 0.88 (t, 3H, CH3 raFT), 1.36 (br.s., 30H, CH>,Riickgrat),
1.65-1.78 (m, 90H, CHa,Riickgrat), 2.18-2.63 (m, 60H, CHRiickgrat), 2,76-3,23 (br. s, 360H, N-
(CH3)2,pMA).

P(DMA)ss (3.74)

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 (ppm) = 0.88 (t, 3H, CH3 raFT), 1.36 (br.s., 58H, CH>,riickerat),
1.65-1.78 (m, 129H, CH>,Riickgrat), 2.18-2.63 (m, 88H, CHRiickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 526H, N-
(CH3)2,0MA).

P(DMA)7 (3.75)

TH-NMR (400 MHz, CDCl3): 3 (ppm) = 0.88 (t, 3H, CH3 raFT), 1.36 (br.s., 52H, CH>,Riickgrat),
1.65-1.78 (m, 109H, CH>,Rriickgrat), 2.18-2.63 (m, 72H, CHpRiickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 435H, N-
(CH3)2,pMA).

P(DMA)102 (3.76)
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'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 0.88 (t, 3H, CHs garr), 1.36 (br.s., 62H, CHy,rickem),
1.65-1.78 (m, 147H, CH>,Riickgrat), 2.18-2.63 (m, 100H, CHRiickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 614H, N-
(CH3)2,0MA).

P(DMA)14s8 (3.77)

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 0.88 (t, 3H, CHs rarr), 1.36 (br.s., 83H, CHa,rickema),
1.65-1.78 (m, 214H, CH>,riickgrat), 2.18-2.63 (m, 150H, CHRickgrat), 2.76-3.23 (br. s, 890H, N-
(CH3)2,0MA).

9.2.8 Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der Blockcopolymere 3.BP1 bis 3.BP13

P(DMA)x (1.00 eq.) wird in wasserfreiem 1,4-Dioxan oder Toluol aufgenommen. Dann werden
n-Butylacrylat, n-Octylacrylat oder n-Dodecylacrylat (x eq.) und fert-Butoxycarbonyl-5-
aminopentylacrylamid (x eq.) und AIBN (0.20 eq.) oder V70 (0.20 eq.) zugegeben und das
Gemisch nach der Freeze-Pump-Thaw Methode entgast. Fiir die kinetischen Untersuchungen
wurde noch 1,3,5-Trioxan (10.00 eq.) als interner Standard zugegeben und in regelmifigen
Abstinden 100 puL der Reaktionsldsung entnommen und mittels 'H-NMR-Spektroskopie und
GPC vermessen. Die Losung wird in einem vorgeheizten Olbad bei 80°C bzw. 45°C fiir 24 h
geriihrt. Die Polymerisation wird durch die Zufuhr von Luftsauerstoff in fliissigen Stickstoff
terminiert. Die Polymerlosung wird bei Bedarf in mdglichst wenig Dichlormethan
aufgenommen und mehrfach in eisigem Diethylether ausgefillt. Der entstandene Feststoff wird
abzentrifugiert und die iiberstehende Losung abdekantiert. Das Blockcopolymer wird im

Vakuum getrocknet und als gelblicher Feststoff erhalten.

Synthese von P(DMA)7[(BuAc)s(BocAPA)4]stat (3.BP1)

B h 3.71 2.50 g (0.34 mmol, 1.00 eq.)
R
NCTI 3 " | BuAc 440 mg (3.43 mmol, 10.00eq.)
ITJ (0] o O o O
. i 3.59/ BocAPA 530 mg (2.06 mmol, 6.00 eq.)
; \ AIBN 11.30 mg (0.07 mmol, 0.20 eq.)
L t | stat.
NHBoc Dioxan 7 mL

Theorie P(DMA)70-[(BuAc)i0-(BocAPA)s]stat M,= 11102 g/mol
'"H-NMR P(DMA )7-[(BuAc)s-(BocAPA )astat M, = 9339 g/mol
GPC M, = 9585 g/mol
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b (GPC) 1.26

Ausbeute 2.54 g, 0.27 mmol, 79%
'"H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) =3.94 - 4.10 (m, 24 H, O-CHa), 2.77 - 3.22 (m, 420 H,
2 x CH3pma), 2.09 - 2.76 (m, 104 H, CHRickgrat), 1.47 - 1.96 (m, 160 H, CH>-Rriickgrat), 1.43 (s,
35H, 3 x CH3Boc), 1.22 - 1.40 (m, 66 H, CH2-Rriickgrat), 0.94 (d, /=6.4 Hz, 24 H, CH3 Buac), 0.86
- 0.89 (m, 3 H, CH3 rAFT).

Synthese von P(DMA)49[(BuAc)s(BocAPA)3)]stat (3.BP2)

B _’S\H/SM/ 3.69 600 mg (0.12 mmol, 1.00 eq.)
NC s " | BuAc 154 mg (1.20 mmol, 10.00 eq.)
T ) 7 7 3.59/ BocAPA 185 mg (0.72 mmol, 6.00 eq.)
9 . . , 6. .
i . A AIBN 3.00 mg (0.02 mmol, 0.20 eq.)
NHBoc Dioxan 2 mL
Theorie P(DMA )49-[(BuAc)s-(BocAPA )4]stat. M,= 8128 g/mol
'H-NMR P(DMA )ao-[(BuAc)s-(BocAPA )3 stat. M,=7001 g/mol
GPC M,=10151 g/mol
b (GPC) 1,36
Ausbeute 671 mg, 0.10 mmol, 80%

IH-NMR (500 MHz, CDCl3): 3 (ppm) = 4.03 (m, 18 H, O-CHy), 2.77 - 3.22 (m, 294 H, 2 x
CHapua), 2.09 - 2.76 (m, 61 H, CHrickerat), 1.47 - 1.96 (m, 117 H, CHa-Rickgrar), 1.43 (s, 29 H,
3 x CHapoc), 1.22 - 1.40 (m, 47 H, CHa-Rckgrar), 0.93 (d, J=6.4 Hz, 17 H, CH sunc), 0.88 (m, 1
H, CH3 rAFT).

Synthese von P(DMA)eo[(BuAc)7(BocAPA)3]stat (3.BP3)

B ] 3.73 1.00 g (0.16 mmol, 1.00 eq.)
R
NCTI S " | BuAc 204 mg (1.59 mmol, 10.00 eq.)
N (0] o O o O
! 6o H\ 3.59/ BocAPA 164 mg (0.64 mmol, 4.00 eq.)
, , AIBN 5.22 mg (0.32 mmol, 0.20 eq.)
L 3 | stat.
NHBoc Toluol 3.50 mL
Theorie P(DMA )so-[(BuAc)i10-(BocAPA )4]stat. M, = 8604 g/mol
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'"H-NMR P(DMA )so-[(BuAc)7-(BocAPA )3 ]stat. M, = 7860 g/mol
GPC M, = 8050 g/mol
P (GPC) 1.23

Ausbeute 947 mg, 0.12 mmol, 75%

'H-NMR (500 MHz, CDCls):  (ppm) = 4.03(br. s, 20 H, O-CHa), 2.74-3.23 (br. s, 360 H, 2 x
CHs.oma), 2.08-2.73 (m, 97H,CHrckrat), 1.47 - 1.96 (m, 133 H, CHa-rackra), 1.42 (s, 26bH, 3
x CHs.poo), 1.22 - 1.40 (m, 57 H, CH-rackgrr), 0.92 (br. s, 20 H, CHspuac), 0.89 (m, 3 H,
CH3 RAFT).

Synthese von P(DMA)so[(BuAc)7(BocAPA)4]stat (3.BP4)

B _'S\H/SM/ 3.72 2.43 g (0.29 mmol, 1.00 eq.)
NCT( s " | BuAc 376 mg (2.93 mmol, 10.00eq.)
T ) 7 7 3.59/ BocAPA 452 mg (1.76 mmol, 6.00 eq.)
80 . , 6. .
i . A AIBN 9.70 mg (0.06 mmol, 0.20 eq.)
NHBoc Dioxan 7 mL
Theorie P(DMA )so-[(BuAc)i10-(BocAPA )¢ ]stat M,= 11102 g/mol
'"H-NMR P(DMA)so-[(BuAc)7-(BocAPA)4]stat M,= 10202 g/mol
GPC M, = 9570 g/mol
b (GPO) 1.26
Ausbeute 2.52 g, 0.25 mmol, 85%

'H NMR (500 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 4.03 (br. s., 25 H, O-CHa), 2.76 - 3.15 (m, 480 H, 2
X CH?,’DMA), 2.61 (m, 96 H, CHRﬁckgrat), 1.47 - 2.00 (m, 160 H, CHZ'Rﬁckgrat), 1.42 (S, 36 H, 3 X
CH3Boc), 1.10 - 1.38 (m, 75 H, CH2-Rickgrat), 0.92 ppm (br. s., 20 H, CH3 Buac).

Synthese von P(DMA)102[(BuAc)7(BocAPA)3]stat  (3.BP5)

j _'S\n/siv)/ 3.76 800 mg (0.08 mmol, 1.00 eq.)
NI s " |BuAc 98 mg (0.77 mmol, 10.00eq.)
N” 0 o o o o
| - i 3.59/ BocAPA 98 mg (0.38 mmol, 5.00 eq.)
, o | V40 3.74 mg (0.02 mmol, 0.20 eq.)
) NHBoc Toluol 3.50 mL
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Theorie
"H-NMR
GPC

b (GPCO)
Ausbeute

P(DMA)102-[(BuAc)i0-(BocAPA )¢]stat
P(DMA)loz- [(BuAC)7-(BOCAPA)3]stat

1.27

753 g, 0.06 mmol, 82%
'H NMR (500 MHz, CDCL): & (ppm) = 4.03 (br. s., 19 H, O-CH,), 2.76 - 3.15 (m, 612 H, 2
x CHspma), 2.61 (br. s., 108 H, CHrickgrar), 1.47 - 2.00 (m, 171 H, CHo-rickgrat), 1.42 (s, 27 H,
3 x CH3.poc), 1.10 - 1.38 (m, 69 H, CHo-rickgrar), 0.92 ppm (br. s., 17 H, CHs guac).

Synthese von P(DMA)14s[(BuAc)7(BocAPA)4]stat  (3.BP6)

Theorie
'"H-NMR
GPC

b (GPC)

Ausbeute

7 4 | stat.
NHBoc

M, = 12639 g/mol

M,=11997 g/mol

M,=11310 g/mol

3.77

BuAc

3.59/ BocAPA
V40

Toluol

850 mg (0.06 mmol, 1.00 eq.)
72 mg (0.57 mmol, 10.00eq.)
93 mg (0.36 mmol, 6.00 eq.)
2.77 mg (0.01 mmol, 0.20 eq.)
3.50 mL

P(DMA)143- [(BuAC)m-(BOCAPA)dSmt
P(DMA)148-[(BuAc)7-(BocAPA)4]stat

1.28

794 g, 0.05 mmol, 75%

Mn = 17843 g/mol

M,=17531 g/mol

M,= 18030 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl): & (ppm) = 4.03 (br. s., 20 H, O-CHs), 2.76 - 3.15 (m, 888 H, 2
X CH3,DMA), 2.61 (m, 147 H, CHRijckgrat), 147 - 2.00 (m, 246 H, CHZ'Rﬁckgrat), 142 (S, 35 H, 3 X
CHS,B()(;), 1.10 - 1.38 (m, 97 H, CHZ'Rﬁckgrat), 0.92 ppm (bI‘. S., 21 H, CH?),BuAc).

Synthese von P(DMA)ss[(BuAc)3(BocAPA):2]stat (3.BP7)

3 2 | stat.
NHBoc

244

3.68

BuAc

3.59/ BocAPA
AIBN

Dioxan

1.83 g (0.27 mmol, 1.00 eq.)
102 mg (0.79 mmol, 3.00eq.)
137 mg (0.53 mmol, 2.00 eq.)
9.00 mg (0.05 mmol, 0.20 eq.)
4.50 mL
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Theorie P(DMA )s6-[(BuAc)3-(BocAPA )2 stat M,= 7787 g/mol
'"H-NMR P(DMA )s6-[(BuAc)3-(BocAPA )2 stat M, = 7787 g/mol
GPC M, = 7740 g/mol
b (GPO) 1.18

Ausbeute 1.82 g, 0.23 mmol, 85%

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 4.04 (br. s, 11 H, O-CHy), 2.74-3.23 (m, 396 H, 2 x
CH3pwma), 2.08-2.73 (m, 75 H, CHRiickgrat), 1.47 - 2.00 (m, 124 H, CH2,Riickerat), 1.43 (s, 19 H, 3
x CHapoc ), 1.10 - 1.38 (m, 52 H, CHa,rickgat), 0.93 (br. s, 10 H, CHssuac), 0.87 (br. s, 3 H,
CH;3 RAFT).

Synthese von P(DMA)ess[(BuAc)s(BocAPA)s|stat (3.BP8)

B _'S\H/SM/ 3.68 1.80 g (0.26 mmol, 1.00 eq.)
NCT s " | ButAc 267 mg (2.08 mmol, 8.00eq.)
T y T° T 3.59/ BocAPA 268 mg (1.04 mmol, 4.00 eq.)
o6 , 4. .
i ; o] AIBN 10.0 mg (0.06 mmol, 0.20 eq.)
NHBoc Dioxan 4.50 mL
Theorie P(DMA )s6-[(BuAc)s-(BocAPA )4]stat M, = 8598 g/mol
"H-NMR P(DMA )ss-[(BuAc)s-(BocAPA)s]stat M,= 8429 g/mol
GPC M, = 8410 g/mol
b (GPO) 1.25
Ausbeute 1.72 g, 0.20 mmol, 77%

'H-NMR (500 MHz, CDCls): 5 (ppm) = 4.03 (br. s, 18 H, O-CHs), 2.74-3.23 (m, 396 H, 2 x
CHspaa), 2.08-2.73 (m, 80 H, CHgackgrat), 1.47 - 2.00 (m, 136 H, CHagickarat), 1.43 (s, 26 H, 3
x CHspoc ), 1.10 - 1.38 (m, 63 H, CHa,rickgrat), 0.93 (br. s, 18 H, CHssuac), 0.87 (br. s, 2 H,
CH; RAFT).

Synthese von P(DMA)72[(BuAc)i0(BocAPA)s]stat  (3.BP9)

B 1 3.75 1.04 g (0.14 mmol, 1.00 eq.)
SN
NCTIT s " | ButAc 215 mg (1.67 mmol, 12.00eq.)
N (0] o O o O
| - 3.59/ BocAPA 215 mg (0.84 mmol, 6.00 eq.)
V70 8.60 mg (0.03 mmol, 0.20 eq.)
10 5 | stat.
B NHBoc Toluol 3mL
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Theorie P(DMA)77-[(BuAc)12-(Boc APA )6]stat M,= 10565 g/mol
'"H-NMR P(DMA)72-[(BuAc)10-(BocAPA)s]stat M,=10051 g/mol
GPC M, = 10560 g/mol
b (GPCO) 1.28

Ausbeute 1.18 g, 0.12 mmol, 86%

'H NMR (500 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 4.00 (br. 5., 30 H, O-CF), 2.75 - 3.18 (m, 432 H, 2
x CH3pwma), 2.24 - 2.73 (m, 85 H, CHRickerat), 1.58 (br. s., 164 H, CH> riickerat), 1.41 (s, 44 H, 3
x CHsoo), 1.19 - 137 (m, 73 H, CHoruekgrat), 0.91 (br. s, 30 H, CHspuac), 0.85 (s, 3 H,
CH3 rAFT).

Synthese von P(DMA)77[(BuAc)10(BocAPA)s]stat (3.BP10)

’S\H/ST\/)/ P1 1.82 g (0.23 mmol, 1.00 eq.)
NCT s " | ButAc 351 mg (2.74 mmol, 12.00eq.)
N 6] o O o O
| ’ 3.59/ BocAPA 352 mg (1.37 mmol, 6.00 eq.)
V70 14.10 mg (0.05 mmol, 0.20 eq.)
10 5 | stat.
N NHBoc Toluol 5 mL

Theorie P(DMA)77-[(BuAc)i2-(BocAPA )s]stat M,= 11061 g/mol
'"H-NMR P(DMA)77-[(BuAc)10-(BocAPA)s]stat M,= 10547 g/mol
GPC M, =10380 g/mol
b (GPO) 1.25
Ausbeute 2.08 g, 0.20 mmol, 87%

H NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm) = 4.01 (br. 5., 30 H, O-CH>), 2.88 (br. 5., 462 H, 2 x
CHapma), 2.60 (br. s., 94 H, CHrickgrar), 1.60 (br. 5., 176 H, CHaRickerar), 1.41 (5, 45 H, 3 x
CHspoo), 1.16 - 1.38 (m, 87 H, CHa riickerar), 0.91 (5, 31 H, CH suc), 0.86 (t, J=6.8 Hz, 3 H,
CH3s RAFT.
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Synthese von P(DMA)ss[(BuAc)10(BocAPA)s]stat (3.BP11)

6.00 g (0.66 mmol, 1.00 eq.)
1.02 g (7.94 mmol, 12.00eq.)
1.19 g (4.63 mmol, 7.00 eq.)
21.7 mg (0.13 mmol, 0.20 eq.)
24 mL

s_s 3.74

NCT \[s]/ " | ButAc

N O o O o O

| " 3.59/BocAPA

AIBN
B 10 5 | stat.
NHBoc Dioxan

Theorie P(DMA )ss-[(BuAc)12-(BocAPA)7]stat
'H-NMR P(DMA )ss-[(BuAc)10-(BocAPA)s]stat
GPC
b (GPC) 1.21
Ausbeute 6.15 g, 0.51 mmol, 75%

M, = 12408 g/mol

M,= 11983 g/mol
M, = 12090 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) =4.03 (br. s., 30 H, O-CH), 2.78 - 3.18 (m, 528 H, 2 x
CHs,pma), 2.01 - 2.76 (m, 111 H, CHRiickgrat), 1.48 - 1.88 (m, 197 H, CH> riickgrat), 1.43 (s, 47 H,3
x CH3Boc), 1.35 (br. s., 83 H, CH2 Riickgrat), 0.93 (m, 28 H, CH3 puac), 0.89 (m, 3 H, CH3 raFT).

Synthese von P(DMA)es[(OcAc)s(BocAPA)s]stat. (3.BP12)

780 mg (0.12 mmol, 1.00 eq.)
153 mg (0.83 mmol, 7.00eq.)
107 mg (0.42 mmol, 3.60 eq.)
3.8 mg (0.02 mmol, 0.20 eq.)
3mL

3.70

NC “ OcAc

! 3.59/BocAPA

AIBN
Dioxan

Theorie P(DMA )ss-[(OcAc)7-(BocAPA )4]stat

'"H-NMR P(DMA )s-[(OcAc)s-(BocAPA)3]stat

GPC

b (GPO) 1.22

Ausbeute 501 mg, 0.06 mmol, 50%

M,= 9009 g/mol
M, = 8566 g/mol

M,= 7760 g/mol

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 4.01 (br. 5., 18 H, O-CH>), 2.78 - 3.18 (m, 384 H, 2 x
CH&DMA), 201 - 2.76 (m, 97 H, CHRﬁckgrat), 1.48 - 1.88 (m, 144 H, CHZ,OcAc,CHZ,Rﬁckgrat), 143
(S, 26 H,3 X CHS,B()(;), 1.35 (bl‘. S., 98 H, CHZ’OcAc, CHZ’Rﬁckgrat), 0.93 (m, 18 H, CH3,0cAc).
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Synthese von P(DMA)ss[(DodeAc)s(BocAPA)s]stat (3.BP13)

3.70 780 mg (0.12 mmol, 1.00 eq.)
“\ DodeAc 199 mg (0.83 mmol, 7.00eq.)
I 3.59/BocAPA 107 mg (0.42 mmol, 3.60 eq.)
AIBN 3.8 mg (0.02 mmol, 0.20 eq.)
Dioxan 2 mL
Theorie P(DMA )ss-[(DodeAc)s-(BocAPA )4]stat M, = 9643 g/mol
'"H-NMR P(DMA )ss-[(DodeAc)s-(BocAPA)s]stat M, = 9900 g/mol
GPC M, = 7560 g/mol
b (GPO) 1.25
Ausbeute 440 mg, 0.04 mmol, 38%

'TH-NMR (600 MHz, CDCl3): & (ppm) = 4.03 (br. s., 26 H, O-CH>), 2.78 - 3.18 (m, 384 H, 2 x
CHspma), 2.01 - 2.76 (m, 74 H, CHRiickgrat), 1.48 - 1.88 (m, 147 H, CH> podeAc, CH2 Riickgrat), 1.43
(s, 48 H,3 x CH3oc), 1.35 (br. s., 249 H, CH2podeAc, CHa Riickgrat), 0.93 (m, 27 H, CH3 podeac,
CH3 raFT).

9.2.9 Allgemeine Darstellung der Polymere mit variierenden Linkern (3.BP14 bis
3.BP17)

P(DMA)x (1.00 eq.) wird in wasserfreiem Toluol aufgenommen. Dann werden n-Butylacrylat,
(x eq.) und das entsprechende Monomer MX (x eq.) und AIBN (0.20 eq.) oder V70 (0.20 eq.)
zugegeben und das Gemisch nach der Freeze-Pump-Thaw Methode entgast. Fiir die kinetischen
Untersuchungen wurde noch 1,3,5-Trioxan (10.00 eq.) als interner Standard zugegeben und in
regelméfBigen Abstinden 100 pL der Reaktionslosung entnommen und mittels 1H-NMR-
Spektroskopie und GPC vermessen. Die Losung wird in einem vorgeheizten Olbad bei 80°C
bzw. 45°C fiir 24 h geriihrt. Die Polymerisation wird durch die Zufuhr von Luftsauerstoff in
flissigen Stickstoff terminiert. Die Polymerldsung wird bei Bedarf in Dichlormethan
aufgenommen und mehrfach in eisigem Diethylether ausgefallt. Der entstandene Feststoff wird
abzentrifugiert und die {iberstehende Losung abdekantiert. Das Blockcopolymer wird im

Vakuum getrocknet und als gelblicher Feststoff erhalten.
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Synthese von P(DMA)72[(BuAc)10(BocAEA)s]stat. (3.BP14)

~ - 3.75 990 mg (0.13 mmol, 1.00 eq.)
vl 'SWSrSM] BuAc 204 mg (1.59 mmol,12.00 eq.)
T 3.64/ BocAEA 170 mg (0.79 mmol, 6.00 eq.)
V70 8.0 mg (0.03 mmol, 0.20 eq.)
- Toluol 2.50 mL
Theorie P(DMA)72-[(BuAc)12-(BocAEA )6 ]stat M,= 10307 g/mol
'H-NMR P(DMA)72-[(BuAc)o-(BocAEA)s]stat M, = 9708 g/mol
GPC M,= 11170 g/mol
b (GPC) 1.25

'H-NMR (500 MHz, CDCL): & (ppm) = 4.03 (br. s., 18 H, O-CHy), 3.31 (br. s., 21H,
NHCH>CH), 2.78 - 3.18 (m, 432H, 2 x CH3pma), 2.01 - 2.76 (m, 96H, CHRickerar), 1.48 - 1.88
(m, 140H, CHa rickgrat), 1.43 (s, 46H, (CH3)3.80c), 1.35 (br. s., 76H, CHy rickgrat), 0.90 - 0.97 (m,
27H, CHz Buac), 0.83 - 0.89 (m, 2H, CHs rarr).

Synthese von P(DMA)es[(BuAc10)(BocAOAs)]stat. (3.BP15)

3.70 2.00 g (0.32 mmol, 1.00 eq.)
- . _’STS% BuAc 326 mg (2.54 mmol, 8.00eq.)
\,\ll S 3.65/ 379 mg (1.27 mmol, 4.00 eq.)
BocAOA
| stat. AIBN 10.4 mg (0.06 mmol, 0.20 eq.)
Dioxan 10 mL
Theorie P(DMA )ss-[(BuAc)s-(BocAOA )4]stat M,=9007 g/mol
'"H-NMR P(DMA )¢s-[(BuAc)7-(BocAOA )a]stat M, = 8879 g/mol
GPC M, = 9690 g/mol
P (GPC) 1.29

'H-NMR (500 MHz, CDCl:3): & (ppm) = 4.03 (br. s., 14 H, O-CH>), 2.78 - 3.18 (m, 391H, 2 x
CHipma), 2.01 - 2.76 (m, 98H, CHrickgrat), 1.48 - 1.88 (m, 151H, CHarickerar), 1.43 (s, 36H,
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(CH3)3,B0c), 1.35 (br. s., 89H, CHa Rriickgrat), 0.90 - 0.97 (m, 21H, CH3guac), 0.83 - 0.89 (m, 3H,
CH3 raFT).

Synthese von P(DMA)7[(BuAc)10(BocAPhA)s)]stat (3.BP17)

= - 3.71 1.00 g (0.14 mmol, 1.00 eq.)
v ] ’S\[S(SM; BuAc 141 mg (1.10 mmol, 8.00 eq.)
’T‘ 0 o O o O 3.80/ 267 mg (0.96 mmol, 7.00 eq.)
" i BocAPhA
B 9 <P 6_|stat. AIBN 2.77 mg (27.5 pmol, 0.20 eq.)
NHBoc Toluol  2mL
Theorie P(DMA)7-[(ButAc)io-( BocAPhA)]sw. M, = 10251 g/mol
'"H-NMR P(DMA)7o-[(ButAc)o-( BocAPhA)e]sa. M, = 10185 g/mol
GPC M, = 10310 g/mol
D (GPC) 1.32

"H-NMR (500 MHz, MeOD): § (ppm) = 7.20-7.30 (br. s, 12H, 2 x CHgenzy1), 6.69-7.07 (br. s,
12H, 2 x CHBenzy1), 4.27 (br. s, 12H, Ph-CH>), 4.03 (br. s, 18H, O-CH>), 2.79-3.28 (br. s, 420H,
N-(CH3)2,pmA), 2.23-2.78 (m, 90H, CH-riickgrat), 1.48 - 1.88 (m, 134H, CH> riickgrat), 1.41-1.50
(s, 5S7TH, C-(CH3)3,Boc), 1.35 (br. s., 77H, CH> Riickgrat), 0.87 (m, 28H, CH3 uac).

9.2.10 Allgemeiner Arbeitsvorschrift fiir die Endgruppenabspaltung (3.BP1a -3.BP17a)

Das Blockcopolymer wird unter Argonatmosphdre in ein vorher ausgeheizten
Druckschlenkrohr vorgelegt. Es wird in trockenem Toluol (1 mL/100 mg Polymer) geldst. Nach
der Zugabe von AIBN (20.00 eq.) und LPO (2.00 eq.) im Argongegenstrom wird 5-mal der
Freeze-Pump-Thaw-Technik angewandt. Die Reaktionslosung wird mit Argon beliiftet und
iiber die Nacht im vorgeheizten Olbad bei 90°C geriihrt. Die Reaktion wird durch
Sauerstoffzufuhr abgebrochen und auf Raumtemperatur herabgekiihlt. Es wird gegebenenfalls

mit Dichlormethan verdiinnt und im eiskalten Diethylether ausgefillt. Die Polymere werden
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unter vermindertem Druck getrocknet und ein weiller bis beiger Feststoff wird erhalten. Der

Erfolg der Reaktion wird mittels UV-Vis-Spektroskopie tiberpriift.

9.2.11 Allgemeine Vorschrift fiir die Entschiitzung (3.BP1b -3.BP17b)

Die Polymere werden nach der Endgruppenabspaltung in moglichst wenig Dichlormethan
gelost, ein Uberschuss an TFA (150 eq.) hinzugegeben und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Reaktionslosung wird in eiskaltem Diethylether mehrfach ausgefillt (mindestens 3 x), um
iiberschiissiges TFA zu entfernen. Das Polymer wird in Dichlormethan (3-5 mL) aufgenommen
und mit K>COs-Kiigelchen vorsichtig gertihrt, bis die Losung iiber pH-Wertkontrolle einen
neutralen pH von 7 bis 7.5 anzeigt (pH-Papier und Gegenkontrolle mittels pH-Meter). K2CO3
wird abfiltriert und die Losung erneut in eiskaltem Dietha mehrfach ausgefillt. Nach
abzentrifugieren des Feststoffs wird dieser im Vakuum getrocknet. Nach Bedarf wird das

Polymer noch gegen Wasser dialysiert und lyophilisiert. Das Blockcopolymer wird als weiller

@

bzw. beiger Feststoff erhalten.

9.2.12 Polymeranaloge Immobilisierung der NHC-Gold(I)komplexe

CN Polymer (1 mM), HN
NC Au-Kat (4.1), O
X y z DIPEA
SN0l 0o 070 st L&Mi, RT, 48 h
|
| R Jel
NH, Al
N
K/N\RZ

Zunichst wurde das jeweilige Polymer (1.00 eq.) und das Ldsungsmittel (10 mL/ 100mg

Polymer) werden unter Argonatmosphédre in einem vorher ausgeheizten Schlenkkolben

vorgelegt. Nach dem das Polymer gelost ist, wird DIPEA (5.10 eq.) dazugegeben und geriihrt.

In einem anderen vorher ausgeheizten und lichtgeschiitzten Schlenkkolben wird das

Losungsmittel (3 mL) und der Gold-Katalysator (5.10 eq.) unter Argongegenstrom vorgelegt

und geriihrt. Dabei ist es besonders wichtig, das Reaktionsgemisch vor Licht und Hitze zu
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schiitzen und gegebenenfalls die Reaktionsldsung mithilfe eines Wasser- oder Eisbades auf
Raumtemperatur zu halten. Die Polymer-Losung wird mit Hilfe einer Spritze und Septum zu
langsam tropfenweise zugegeben. Die Reaktionslosung wird 24 h bei Raumtemperatur und
unter Lichtausschluss geriihrt. Danach wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck
(Trockeneis-Rotationsverdampfer!) und unter Lichtausschluss entfernt. Das Rohprodukt wird
in moglichst wenig Dichlormethan aufgenommen, in einem Gemisch aus eiskaltem EtOAc:

Et;0 (1:7) gefillt und unter vermindertem Druck getrocknet.

Synthese von P(DMA)es[(BuAc)s(APA-Au-Mes)s]stat (4.K1.1)

B _%CN 3.BP8b 400 mg (0.05 mmol, 1.00 eq.)
NC 3.21 112 mg (0.16 mmol, 3.10 eq.)

I DIPEA 20 mg (0.16 mmol, 3.10 eq.)
66
i H\L DMF  x:15mL,y: 5mL
6 3

NH
O)\©\
ClIAu._N
N
Mes
Ausbeute 364 mg, 0.04 mmol, 75%
Theorie M, = 9730 g/mol
'"H-NMR M, = 9730 g/mol

TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.81 (m, 5 H, 2 x ArCH), 7.37 (m, 6 H, 2 x ArCH),
7.17 (m, 3 H, NCH), 6.96 (br. s., 6 H, 2 x ArCH), 6.90 (br.s., 2 H, NCH), 5.51 (br. s., 5 H,
NCH,), 4.03 (br. s., 18 H, CH>0), 2.69 - 3.20 (m, 396 H, N-(CHs)>), 2.04 - 2.68 (m, 80 H,
CH~Riickgrat), 2.33 (br. s., 9 H, p-ArCH3), 2.01 (br. s., 17 H, 2 x 0-ArCH3), 1.42 - 1.85 (m, 143
H, CHaRriickgrat), 1.35 (m, 46 H, CH> Riickgrat), 0.85 (br. s., 19 H, CH3).
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Synthese von HP-841 P(DMA)72[(BuAc)s(APA-Au-Mes)s]stat. (4.K1.3)

B _%CN 3.BP9b 500 mg (0.06 mmol, 1.00 eq.)
NC 3.21 148 mg (0.21 mmol, 3.50 eq.)
~
N™ ~O o O o O
I DIPEA 27 mg (0.21 mmol, 3.50 eq.)
72
i DMF x: 40 mL, y: 10 mL
N 6 3 | stat.
NH
O}\©\
ClAu._N
X
Mes'
Ausbeute 340 mg, 0.034 mmol, 58%
Theorie M,=10146 g/mol
"H-NMR M,= 10146 g/mol

'H NMR (400MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.81 (m, 6 H, 2 x ArCH), 7.37 (m, 6 H, 2 x ArCH),
7.17 (m, 3 H, NCH), 6.96 (br. s., 6 H, 2 x ArCH), 6.90 (br.s., 3 H, NCH), 5.51 (br. s., 6 H,
NCHb), 3.95 (br. s., 18 H, CH,0), 3.32 - 3.38 (m, 6 H, CILN), 2.69 - 3.20 (m, 432 H, N-(CHz)),
2.04 - 2.68 (m, 85 H, CHrickgrat), 2.33 (br. s., 10 H, p-ArCHs), 2.01 (br. s., 17 H, 2 x 0-ArCHz),
1.42 - 1.85 (m, 142 H, CHy ickgrar), 1.35 (m, 52 H, CHy risckgrar), 0.85 (br. s., 18 H, CHz).

Synthese von P(DMA)7[(BuAc)s(APA-Au-Mes)4|stat  (4.K1.4)

{CN 3.BP1b 296 mg (0.03 mmol, 1.00 eq.)

3.21 100 mg (0.14 mmol, 4.10 eq.)

|
0
! H\ H\L DIPEA 18 mg (0.14 mmol, 4.10 eq.)
8 4

stat. DMF x: 30 mL, y: 10 mL

253



9. Experimenteller Teil

Ausbeute 255 mg, 0.023 mmol, 69%
Theorie M,= 10875 g/mol
'"H-NMR M,= 10875 g/mol

'"H NMR (400 MHz, CDCl;3): § (ppm) = 7.81 (m, 8 H, 2 x ArCH), 7.37 (m, 9 H, 2 x ArCH),
7.17 (m, 4 H, NCH), 6.96 (br. s., 8 H, 2 x ArCH), 6.90 (br.s., 3 H, NCH), 5.51 (br. s., 8 H,
NCH), 4.02 (br. s., 27 H, CH>0), 3.42 (m, 9 H, CH>N), 2.69 - 3.20 (m, 420 H, N-(CHs)>), 2.04
- 2.68 (m, 95 H, CHRiickgrat), 2.33 (br. s., 13 H, p-ArCH3), 2.01 (br. s., 22 H, 2 x 0-ArCH3), 1.42
- 1.85 (m, 147 H, CH> Riickgrat), 1.35 (m, 80 H, CH> Rriickgrat), 0.85 (br. s., 24 H, CHj).

Synthese von P(DMA)ss[(BuAc)o(APA-Au-Mes)4]stat (4.K1.5)

B _%CN 3.BP11b 400 mg (0.04 mmol, 1.00 eq.)
NC 3.21 124 mg (0.17 mmol, 4.60 eq.)

I DIPEA 22 mg (0.17 mmol, 4.60 eq.)
88
i iL DMF  x:30mL,y: 10mL
9 4

O}\©\
ClIAu._N
N
Mes'
Ausbeute 265 mg, 0.020 mmol, 58%
Theorie M, = 12982 g/mol
'H-NMR M, = 12982 g/mol

'H NMR (400 MHz, CDCL): 5 (ppm) = 7.81 (m, 8 H, 2 x ArCH), 7.37 (m, 13 H, 2 x ArCH),
7.17 (m, 4 H, NCH), 6.96 (br. s., 8 H, 2 x ArCH), 6.91 (br.s., 4 H, NCH), 5.51 (br. s., 8 H,
NCH,), 4.02 (br. s., 28 H, CH20), 3.42 (m, 9 H, CH:N), 2.69 - 3.20 (m, 528 H, N-(CHs),), 2.04
-2.68 (m, 80 H, CHrickgrat), 2.33 (br. s., 14 H, p-ArCH3), 2.01 (br. s., 26 H, 2 x 0-ArCHs), 1.42
- 1.85 (m, 170 H, CHa rickgrat), 1.35 (m, 87 H, CHa rickerat), 0.85 (br. s., 27 H, CHj).
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Synthese von P(DMA)ss[(BuAc)i0(APA-Au-Mes)s|stat (4.K1a)

B _%CN 3.BP11b 300 mg (28.70 umol, 1.00 eq.)
NC 3.21 105 mg (146.00 umol, 5.10 eq.)
~
N™ O o O o O
I DIPEA 19 mg (146.00 umol, 5.10 eq.)
88
i DMF  x:15mL,y:5mL
N 10 5 | stat.
NH
O}\©\
ClIAu._N
AW
Mes'
Ausbeute 326 mg, 0.03 mmol, 87 %
Theorie M,= 13148 g/mol
'"H-NMR M, = 13148 g/mol

'H NMR (600 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.81 (m, 10 H, 2 x ArCH), 7.36 (m, 10 H, 2 x ArCH),
7.17 (m, 5 H, NCH), 6.96 (br. s., 10 H, 2 x ArCH), 6.90 (br.s., 5 H, NCH), 5.50 (br. s., 10 H,
NCH,), 4.02 (br. s., 27 H, CH0), 2.69 - 3.20 (m, 528 H, N-(CHz),), 2.04 - 2.68 (m, 100 H,
CHyackgrat), 2.33 (br. s., 18 H, p-ArCHs), 2.01 (br. s., 30 H, 2 x 0-ArCHs), 1.42 - 1.85 (m, 197
H, CH rickgrar), 1.34 (m, 98 H, CHa Rickerat), 0.92 (br. s., 30 H, CHs).

Synthese von P(DMA)so[(BuAc)7(APA-Au-Dipp)4]stat (4.K1b)

B _<CN 3.BP4b 150 mg (0.02 mmol, 1.00 eq.)
NC [ 3.45 50 mg (0.07 mmol, 4.10 eq.)
N™ O o O o O
I " DIPEA 9 mg (0.07 mmol, 4.10 eq.)
i DMF  x:10mL,y: 5 mL
L 7 4 | stat.
NH
O)\©\
ClAu_N
A
Dipp
Ausbeute 129 mg, 0.01 mmol, 69%
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Theorie M,= 11770 g/mol

'"H-NMR M,= 11770 g/mol
'TH-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.79-7.89 (br.s., 8 H, 2 x ArCH), 7.37-7.46 (br.s, 4
H, NCH), 7.09-7.13 (br.s, 8 H, 2 x ArCH), 7.17-7.26 (br.s ,12 H, 3 x ArCH), 6.95 (d, 4 H,
NCH), 5.53 (m, 8 H, CH2-Benzy1), 4.03 (br. s, 22 H, O-CH>), 3.41 (m, 8 H, CH>-NH), 2.77-3.25
(m, 490 H, 2 x CH3pma), 2.08-2.76 (m, 116H, CHRickgrat), 1.65 (m, 218 H, CH>,Riickgrat), 1.30

(m, 160H, CH&Dipp N CHZ,Rﬁckgrat), 0.93 (br. S, 22H, CHS,ButAc).

Synthese von P(DMA)ss[(BuAc)i0(APA-Au-Me)s]stat (4. K1¢)

B _%CN HP-520 136 mg (0.01 mmol, 1.00 eq.)
NC 3.46 40 mg (0.07 mmol, 5.10 eq.)

I s DIPEA 9 mg (0.07 mmol, 5.10 eq.)
i H\L DMF  x: 10mL,y: 5mL
10 5

NH
Oé\@\
CIAu._N
AW
/
Ausbeute 127 mg, 0.01 mmol, 77%
Theorie M,= 12627 g/mol
'"H-NMR M,= 12627 g/mol

IH-NMR (500 MHz, CDCL): & (ppm) = 7.79-7.89 (d, 6H, CH.penyl), 7.37-7.46 (quint ,6H,
CH.genyl), 7.09-7.13 (d, 3H, NCH), 6.96-7.00 (q ,6H, CH.ytesislen), 6.89-6.93 (d, 3H, CH.
Imidazolium), 5.51-5.59 (m, 6H, CH2-Benzy1), 4.03 (br. s, 22H, O-CH>), 3.85 (br. s, 15 H, NCH;),
3.40 (m, 12H, CHy-CH>-NH), 2.77-3.25 (br. s, 529 H, N-(CHs)apmoma)), 2.62 (m, 116H,
CH-Riickgrat), 1.68-1.98 (m, 189H, CHa-riickgrat), 1.37 (m, 74H, CH>-Riickgrat), 0.92 (br. s, 30 H,
CH3 Butac).
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Synthese von P(DMA)so[(BuAc)7(APA-Au-nHexyl)4]stat (4. K1d)

Ausbeute
Theorie

TH-NMR

| o O | o ©
80 i
L 7 4 | stat.
N
0

_<CN

H

CIA N
U\EJ

(CeH13)

110 mg, 0.01 mmol, 61%

M, = 12085 g/mol

M,=12085 g/mol

3.BP4b
3.47

153 mg (0.02 mmol, 1.00 eq.)

43 mg (0.06 mmol, 4.10 eq.)

DIPEA 8 mg (0.06 mmol, 4.10 eq.)

DMF

x: 10mL, y: 5mL

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.77 (br. s., 8 H, 2 x Ar-CHxnc), 7.32 (br. s., 9 H, N-
CH-CH-N), 6.84 - 7.10 (m, 8 H, 2 x Ar-CHnnc), 5.37 (m, 8 H, CH>-N), 4.18 (br. s., 8 H, CH>-
Nnne), 4.01 (br. s., 22 H, O-CH>), 3.39 (m, 8 H, CH>-NHCO), 2.78 - 3.24 (m, 480 H, 2 x
CH3pwma), 2.07 - 2.77 (m, 108 H, CHRiickgrat), 1.50 - 1.94 (m, 180 H, CH2,Rickgrat), 1.26 - 1.46
(m, 99 H, CH>,riickgrat), 0.61 - 1.08 (m, 33 H, CH3Buac, CH3 nHexyl)-

Synthese von P(DMA)72[(BuAc)s(AEA-Au-Mes)s|stat  (4.K2a)

3.BP14b
3.21
DIPEA
DMF

150 mg (0.017 mmol, 1.00 eq.)
66 mg (0.09 mmol, 5.50 eq.)
12 mg (0.09 mmol, 5.50 eq.)
x: 10 mL, y: 5mL

B _<CN
NC
\l\ll o/ || o0 | [uN"TO
72
NH
L 9 stat
(0]
4.K2a ClAu_ N
AW
Mes’
Ausbeute 170 mg, 0.02 mmol, 86%
Theorie M,= 11667 g/mol
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'"H-NMR M,= 11667 g/mol
TH NMR (500 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 7.74 - 7.95 (m, 10 H, 2 x Ar-CHnnc), 7.29 - 7.50 (m,
14 H, 2 x Ar-CHync, N-CH), 6.84 - 6.98 (m, 15 H, 2 x Ar-CHuc, N-CH ), 5.49 (br. s., 10 H,
CH>-N), 4.02 (br. s., 19 H, O-CH>), 3.43 (br. s., 10 H, CH>-NHCO), 2.79 - 3.18 (m, 432 H, 2 x
CH3,pma), 2.38 - 2.76 (m, 66 H, CHgiickgrat), 2.32 (br. s., 16 H, p-CH3 mes), 2.01 (br. s., 31 H, 2
X 0-CHs Mes), 1.43 - 1.91 (m, 147 H, CHa,Rickerat), 1.26 - 1.42 (m, 65 H, CHb,Rickgrat), 0.92 (br.
s., 28 H).

Synthese von P(DMA)72[(BuAc)s(AEA-Au-Dipp)s]stat  (4.K2b)

B _<CN 3.BP14b 150 mg (0.017 mmol, 1.00 eq.)

NC| [ 3.45 70 mg (0.09 mmol, 5.50 eq.)
N~ "O o O HN™ O
I .y DIPEA 12 mg (0.09 mmol, 5.50 eq.)
NH DMF x: 10 mL, y: 5 mL
L 9 5 | stat.
o
4.K2b ClAu N
N
Dipp’
Ausbeute 186 mg, 0.02 mmol, 92%
Theorie M,= 11877 g/mol
"H-NMR M,= 11877 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.87 (br. s., 10 H, 2 x Ar-CHnuc), 7.28 - 7.59 (m, 25
H, 3 x Ar-CHbpipp), 7.05-7.25( br. s, 15 H, 2 x Ar-CHnuc , N-CH), 6.95 (br. s., 5 H, N-CH), 5.54
(br. s., 10 H, CH>-N), 4.03 (br. s., 21 H, O-CH), 3.41 (br. s., 10 H, CH>-NHCO), 2.79 - 3.22
(m, 432 H, 2 x CH3pma), 2.06 - 2.78 (m, 117 H, CHRiickgrat), 1.41 - 2.02 (m, 159 H, CH2,Rickgrat),
1.30 (br. s., 120 H, CH>,Riickgrat, 2 X CH3,pr), 1.12 (br. s., 32 H, 2 x CH3,pr), 0.93 (br. s., 27 H,
CH; Buac).
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Synthese von P(DMA)72[(BuAc)s(AEA-Au-Me)s|stat  (4.K2c¢)

B _,<CN 3.BP14b 150 mg (0.017 mmol, 1.00 eq.)

NC™I | 3.46 56 mg (0.09 mmol, 5.50 eq.)
N™ "0 o O HN O
| s DIPEA 12 mg (0.09 mmol, 5.50 eq.)
NH DMF x: 10mL, y: SmL
L 5 | stat.
O
CIAu._N
X
/
Ausbeute 192 mg, 0.02 mmol, 90%
Theorie M,= 11146 g/mol
"H-NMR M,= 11146 g/mol

'"H NMR (700 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.73 - 7.86 (m, 10 H, 2 x Ar-CHxnc), 7.36 (br. s., 6
H,N-CH), 6.94 - 7.22 (m, 15 H, 2 x Ar-CHnuc , N-CH), 5.35 (br. s., 10 H, CH>-N), 3.95 - 4.08
(m, 19 H, O-CH>), 3.83 (br. s., 15 H, CH3Mme), 2.79 - 3.26 (m, 432 H, 2 x CH3pma), 2.10 - 2.77
(m, 135 H, CHRickgrat), 1.44 - 1.98 (m, 138 H, CH2,Rickgrat), 1.34 (br. s., 58 H, CH2,Rickgrat), 0.94
(br. s., 28 H, CH3 BuAc).

Synthese von P(DMA)72[(BuAc)s(AEA-Au-nHexyl)s|stat (4.K2d)

B ,<CN 3.BP14b 60 mg (0.007 mmol, 1.00 eq.)

NC™I{ 3.47 25 mg (0.04 mmol, 5.50 eq.)
N" O o O HN O
| 7y DIPEA 5 mg (0.04 mmol, 5.50 eq.)
NH DMF x:4mL,y: 2mL
L 9 5 | stat.
(0]
CIAu._N
X
(CeHi3)’
Ausbeute 69 mg, 0.01 mmol, 86%
Theorie M,= 11497 g/mol
'"H-NMR M, = 11497 g/mol
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'TH NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.81 (br. s., 10 H, 2 x Ar-CHxnc), 7.30 - 7.40 (m, 5
H, N-CH), 6.96 - 7.22 (m, 16 H, 2 x Ar-CHxuc, N-CH), 5.35 (br. s., 10 H, CH>-N), 4.16 - 4.30
(m, 10 H, CH>-N), 3.92 - 4.09 (m, 19 H, O-CH>), 3.38 - 3.53 (m, 9 H CH>-CH>x-N), 2.78 - 3.25
(m, 432 H, 2 x CH3pma), 2.06 - 2.76 (m, 125 H, CHRickgrat), 1.44 - 2.02 (m, 198 H, CH2,Riickgrat),
1.32 (br. s., 141 H, CHa,Riickgrat), 0.87 - 0.95 ppm (m, 42 H, CH3 uac , CH3 nHexyl).

Synthese von P(DMA)es[(BuAc)7(AOA-Au-Mes)4]stat (4.K3a)

B _<CN 3.BP15b 200 mg (0.024 mmol, 1.00 eq.)
NC N 3.21 71 mg (0.099 mmol, 4.10 eq.)
! DIPEA 13 mg (0.099 mmol, 4.10 eq.)
| stat. DMF x: 15mL,y: SmL
ClIAu_N
e,
Mes’
Ausbeute 184 mg, 0.018 mmol, 73%
Theorie M, = 10404 g/mol
'"H-NMR M, = 10404 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.81 (br. s., 8 H, 2 x Ar-CHxnc), 7.37 (br. s., 8 H, 2 x
Ar-CHnnuc), 7.13 (br. s., 4 H, CH-N), 6.82 - 7.03 (m, 12 H, 2 x Ar-CHwmes, CH-N), 5.51 (br. s.,
8 H, , CHanHe), 4.03 (br. s., 15 H, CH>-0), 3.41 (br. s., 9 H, CH>-NHCO), 2.78 - 3.24 (m, 390
H, 2 x CH3pma), 2.60 (br. s., 59 H, CH Rriickgrat), 2.33 (br. s., 12 H, p-CH3 mes), 1.97 - 2.08 (m,
24 H, 0-CH3mes), 1.42 - 1.94 (m, 142 H, CH2,Riickgrat), 1.32 (br. s., 61 H, CH>,Riickgrat), 0.93 ppm
(br. s., 20 H, CH3 uac).
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Synthese von P(DMA)es[(BuAc)7(AOA-Au-Dipp)4]stat (4. K3b)

3.BP15b 150 mg (0.018 mmol, 1.00 eq.)
NC | [ 3.45 57 mg (0.07 mmol, 4.10 eq.)
'Tj DIPEA 10 mg (0.07 mmol, 4.10 eq.)
DMF x: 10mL, y: S5mL
Ausbeute 109 mg, 0.010 mmol, 57%
Theorie M,=10573 g/mol
'"H-NMR M,= 10573 g/mol

'H NMR (700 MHz, CDCl3): & (ppm) =7.81 (br. s., 8 H, 2 x Ar-CHxuc), 7.48 (br. s., 4 H, CH-
N), 7.37 (br. s., 10 H, 2 x Ar-CHxwnc), 7.18 (br. s., 8 H, 2 x mAr-CHbpipp), 6.96 (br. s., 4 H, CH-
N), 5.53 (br. s., 8 H, CHanuc), 4.03 (br. s., 14 H, CH>-0), 3.33 - 3.44 (m, 9 H, CH>-NHCO),
2.77 - 3.22 (m, 390 H, 2 x CH3pma), 2.08 - 2.77 (m, 125 H, CH, riickgrat), 1.42 - 2.02 (m, 150 H,
CH>,Riickgrat), 1.21 - 1.41 (m, 105 H, CH2,Riickgrat, 2 X CH3ipr), 1.12 (br. s., 20 H, 2 x CH3,pr), 0.94
ppm (br. s., 21 H, CH3 puac)

Synthese von P(DMA)es[(BuAc)7(AOA-Au-Me)]stat  (4.K3c)

3.BP15b 100 mg (0.012 mmol, 1.00 eq.)
NC( 3.46 30 mg (0.04 mmol, 4.10 eq.)
’Tj DIPEA 6 mg (0.04 mmol, 4.10 eq.)
DMF x: 7mL, y: 3mL
Ausbeute 62 mg, 0.006 mmol, 51%
Theorie M, =9988 g/mol
"H-NMR M, = 9988 g/mol
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'"H NMR (600 MHz, CDCls): § (ppm) = 7.78 (br. s., 8 H, 2 x Ar-CHnuc), 7.29 (br. s., 12 H,
CH-N, 2 x Ar-CHxnnc), 6.98 - 7.0(m, 5 H, CH-N), 5.37 (br. s., 7 H, CH2xHC), 4.04 (br. s., 14 H,
CH»-0), 3.79 - 3.88 (m, 12 H, CH3-N), 3.39 (br. s., 8 H, CH>-NHCO), 2.91 (br. s., 390 H, 2 x
CHspma), 2.08 - 2.74 (m, 129 H, CH Rriickgrat), 1.41 - 1.98 (m, 162 H, CH>,Riickerat), 1.31 (br. s.,
111 H, CH>,riickgrat), 0.93 ppm (br. s., 23 H, CH3 Buac).

Synthese von P(DMA )es[(BuAc)7(AOA-Au-n-Hexyl)4]stat (4. K3d)

B _,<CN 3.BP15b 100 mg (0.012 mmol, 1.00 eq.)
NC N 3.47 34 mg (0.0 mmol, 4.10 eq.)
| DIPEA 6 mg (0.04 mmol, 4.10 eq.)
DMF x: 7mL, y: 3mL
L 4 | stat.
OA@\
ClIAu N
1
(CeH13)’
Ausbeute 67 mg, 0.007 mmol, 55%
Theorie M,= 10268 g/mol
"H-NMR M,= 10268 g/mol

'H NMR (700 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.64 - 7.88 (m, 8 H, 2 x Ar-CHxnuc), 7.31 - 7.49 (m,
12 H, CHN, 2 x Ar-CHxuc, CH-N), 7.00 (br. s, 5 H, CH-N), 5.38 (br. s., 8 H, NCH), 4.18 (br.
s, 8 H, NCHy), 4.04 (br. s., 15 H, CH,-0), 2.78 - 3.26 (m, 390 H, 2 x CHs.pma), 2.16- 2.63 (m,
150 H, CH,rickesat), 2.05 (br. s, 9 H, CHp-CHaN), 1.48 - 1.96 (m, 182 H, CHa,rickgrat), 1.31 (br.
s., 133 H, CHa,rickgrat), 0.89 (br. s, 32 H, CH puac, CH3.NHC).
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Synthese von P(DMA)7[(BuAc)o(APhA-Au-Mes)s|stat (4. K4a)

B _<CN 3.BP17b 170 mg (0.018 mmol, 1.00 eq.)
NCTI [ 3.21 94 mg (0.13 mmol, 7.20 eq.)
N™ ~O o ©O o O
I 0 DIPEA 17 mg (0.13 mmol, 7.20 eq.)
\ DMF  x:9mL,y:3mL
L 9 6 | stat.
NH
O%‘\@\
ClAu. N
J
Mes’
Ausbeute 155 mg, 0.012 mmol, 68%
Theorie M, = 12728 g/mol
'"H-NMR M, = 12728 g/mol

'H NMR (500 MHz, CDCL3): § (ppm) = 7.88 (br. s., 12 H, 2 x Ar-CHxat, 2 X Ar-CHiinker ),
7.14 - 7.56 (m, 18 H, 2x Ar-CH, CH-N), 7.14 (br. s., 18 H, CH-N, 2x Ar-CH), 6.93 - 6.97 (m,
22 H, CH), 5.58 (br. s., 11 H, CHy-N), 4.48 (br. s., 11 H, CH>-NHCO), 4.03 (br. s., 20 H, CHo-
0), 2.77 - 3.23 (m, 420 H, 2 x CH3.pma), 1.96 - 2.77 (m, 162 H, CH, Rickgrat), 1.43 - 1.93 (m, 174
H, CHo,riickgrat), 1.32 (br. s., 89 H, CHa,risckgrar), 0.89 (br. s., 27 H, CHs puac).

Synthese von P(DMA)7[(BuAc)s(APhA-Au-Dipp)s]stat. (4.K4b)

B _<CN 3.BP17b 100 mg (0.011 mmol, 1.00 eq.)
NC [ 3.45 53 mg (0.07 mmol, 6.50 eq.)
N° ~O o ©O o O
| o DIPEA 9 mg (0.07 mmol, 6.50 eq.)
i iP DMF x: 7mL,y:3mL
N 9 6 | stat.
NH
O)\©\
CIA N
U\( /
N
Dipp’
Ausbeute 71 mg, 0.005 mol, 50%

263



9. Experimenteller Teil

Theorie M, = 12987 g/mol

'"H-NMR M, = 12987 g/mol

'H NMR (700 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.86 (br. s., 24 H, 2 x Ar-CHxkat, 2 X Ar-CHLinker ),
7.28 - 7.56 (m, 30 H, 2 x m-Ar-CHpipp, 2x Ar-CH, CH-N), 7.12 (br. s., 18 H, CH-N, 2x Ar-
CH), 6.93 - 6.97 (m, 7 H, p-Ar-CHbipp), 5.52 (br. s., 12 H, CH>-N), 4.45 (br. s., 12 H, CH>-
NHCO), 4.03 (br. s., 18 H, CH>-0), 2.77 - 3.23 (m, 420 H, 2 x CH3pma), 1.96 - 2.77 (m, 184
H, CH Rrickgrat), 1.43 - 1.93 (m, 171 H, CHa,riickgrat), 1.32 (br. s., 102 H, CH>,Riickgrat), 1.11 (br. s.,
35 H, 2 x CHa,ipr), 0.89 (br. s., 29 H, CH3 BuAc).

Synthese von P(DMA)70[(BuAc)s(APhA-Au-rnHexyl)e]stat. (4. K4d)

B _%CN 3.BP17b 60 mg (0.006 mmol, 1.00 eq.)
NC
N0 o o 3.47 32 mg (0.07 mmol, 7.20 eq.)
S i DIPEA 6 mg (0.07 mmol, 7.20 eq.)
DMF x:4mL,y:2mL
L 9 6 | stat.
NH
o
ClAu N
W
(CeHy3)”
Ausbeute 51 mg, 0.004 mmol, 68%
Theorie M,= 12501 g/mol
'"H-NMR M,= 12501 g/mol

'H NMR (700 MHz, CDCL): 5 (ppm) = 7.64 - 7.88 (m, 20 H, 2 x Ar-CHxuc), 7.31 - 7.49 (m,
20 H, 2 x ArCHync), 7.06 - 7.26 (m, 16 H, 2 x ArCHinker, CH-N), 6.94 - 7.05 (m, 12 H, 2 x
Ar-CHLinker), 6.78 - 6.93 (m, 6 H, CH-N), 5.36 (br. s., 12 H, NCH>C), 4.27 - 4.59 (m, 13 H, N-
CH,), 4.17 (s, 14 H, CH,-NHCO), 4.04 (br. s., 19 H, CH>-0), 2.78 - 3.26 (m, 420 H, 2 x
CH:pma), 2.46-2.63 (m, 100 H, CHgackgrar), 1.48 - 1.96 (m, 235 H, CHa,ickgrar), 1.31 (br. s., 116
H, CHa,Riickgrat), 0.89 (br. s, 47 H, CHs puac, CH3.nHC).
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9.2.13 Synthese des a-Hydroxyallens 3.54

Synthese von (2R,4R)-1-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3,6-dimethylhepta-3,4-dien-2-ol

cis-2,3-Epoxy-3-methylpent-4-in-1-o0l (3.53)

\i\

OH

Zu dem sich in Losung befindenden (Z)-3-Methylpent-2-en-4-in-1-ol 3.52 (5.00 g, 52.00 mmol,
1.00 eq.) in 80 mL Dichlormethan wurden unter Eiskiihlung zunachst Na,HPO4 (11.10 g, 78.00
mmol, 1.50 eq.) gegeben. Anschlieend erfolgte die Zugabe von mCPBA (70%ig, 19.20 g,
78.00 mmol, 1.50 eq.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur fiir 24 h
gerithrt. Die Reaktion wurde durch Zugabe einer gesittigten wéssrigen Na>COs3-Losung
beendet, mit geséttigter NaxCOs3- und NaCl-Losung gewaschen und schlieBlich iiber MgSO4
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Produkt 3.53

als leicht gelbes Ol erhalten.

Ausbeute: 5.83 g, 52.00 mmol, quant.

'H-NMR (400 MHz, , CDCL): § (ppm) = 1.55 (s, 3 H, CHz), 2.34 (s, 1 H, OCH), 2.77 (br. s.,
1 H, OH), 3.38 (dd, J=5.87, 4.40 Hz, 1 H, CCH) 3.65 - 3.86 (m, 2 H, CHLOH).

13C-NMR (126 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 83.5, 70.5, 63.6, 60.4, 50.9, 18.3, 17.0.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!*'®!

tert-Butyl((3-ethynyl-3-methyloxiran-2-yl)methoxy)dimethylsilan (3.54)

\i\

OTBS
cis-2,3-Epoxy-3-methylpent-4-in-1-ol 3.53 (6.33 g, 56.40 mmol, 1.00 eq.) wurde in
Dichlormethan (110 mL) geldst. AnschlieBend wurden nacheinander DMAP (345 mg, 2.82
mmol, 0.04 eq.), TEA (6.85 g, 67.71 mmol, 1.20 eq.) und TBSCI (9.36 g, 62.07 mmol, 1.10
eq.) hinzugegeben. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur iiber Nacht geriihrt und

anschieend mit einer gesittigten NaHCOs-Losung hydrolysiert. Die wissrige Phase wurde
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mehrmals mit Dichlormethan extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit einer gesittigte
NaCl-Losung gewaschen und iiber MgSO4 getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
eingeengt und nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, CH:EtOAc = 10:1) wurde
das Produkt 3.54 als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 8.29 g, 36.60 mmol, 65%

'TH-NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 3.73 (d, J=4.89 Hz, 2 H, CH>OH), 3.30 (t, J/=5.4 Hz,
1 H, CCH), 2.31 (s, 1 H, OCH), 1.51 (s, 3 H, CH3), 0.91 (s, 9 H, SiC(CH3)3), 0.08 (d, J=3.9
Hz, 6 H, Si(CH3)2).

13C.NMR (101 MHz, CDCL): & (ppm) = 84.20, 70.49, 64.28, 61.57, 60.69, 50.64, 26.12,
21.36, 18.62, 14.50, -5.07.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.?!"!

(2R, 4R)-1-((tert-Butyldimethylsilyl)oxy)-3,6-dimethylhepta-3,4-dien-2-ol (3.55)

),,,/ -7]\~*‘\\0TBS
A/ OH

Zu einer Suspension aus Kupfer(I)cyanid (1.08 g, 12.09 mmol, 1.00 eq.) in THF (140 mL)
wurde Triethylphosphit (2.01 g, 12.09 mmol, 1.00 eq.) zugetropft und 30 Minuten bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionsldsung wurde auf -40 °C gekiihlt, mit i-PrMgCl (2M in
THF, 12.11 mL, 24.18 mmol, 2.00 eq.) versetzt und nochmals 30 Minuten geriihrt.
AnschlieBend erfolgte die Zugabe einer Losung aus fert-Butyl((3-ethynyl-3-methyloxiran-2-
yl)methoxy)dimethylsilan 3.54 (2.74 g, 12.09 mmol, 1.00 eq.) in 24 mL THF (2.00 mL/mmol)
und das Reaktionsgemisch wurde bei -40 °C geriihrt. Der Reaktionsfortschritt wird mittels
Diinnschichtchromatographie (SiO2, CH/EtOAc = 10:1) verfolgt. Nach 2 h erfolgte die Zugabe
einer gesattigten NH4Cl-Losung (6.10 mL). AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwiarmt, iiber Celite filtriert und sdulenchromatographisch (SiO2, CH/EtOAc

=10:1) aufgereinigt. Das Produkt 3.55 wurde als farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 2.64 g, 9.76 mmol, 81%
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'H-NMR (500 MHz, Benzol-d): 5 (ppm) = 5.21 (s, 1 H, CH), 4.16 (br. s., 1 H, CHOH), 3.62
-3.75 (m, 2 H, CH,0), 2.34 (br. s, 1 H, OH), 2.21 (d, J=6.71 Hz, 1 H, CH(CHs)), 1.79 (d,
J=3.05 Hz, 3 H, CH3), 0.95 - 1.01 (m, 6 H, 2 x CHs ), 0.93 (s, 9 H, SIC(CH3)3), 0.03 (d, J=1.53
Hz, 6 H, Si(CHx)>).

I3C.NMR (126 MHz, Benzol-ds): 5 (ppm) =200.1, 102.4, 101.1, 73.5, 67.3, 29.1, 26.6, 23.3,
19.0, 16.4, -4.7.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.?2"!

9.2.14 Durchfiihrung der Zykloisomerisierung der a-Hydroxyallene (Kapitel 5)

Zykloisomerisierung des Allens 3.55 unter homogenen Reaktionsbedingungen mit 3.21
und AgSbFs in DCM

Zunichst wurde 3.21 (6.7 mg, 0.01 mmol, 0.05 eq.) in trockenem Dichlormethan (2.00 mL)
geldst und das Schlenkrohrchen in Alufolie eingepackt. Unter Lichtausschluss wurde AgSbFs
(3.2 mg, 0.01 mmol, 0.05 eq.) zu der Reaktionslosung gegeben. Unter Argongegenstrom und
Lichtausschluss wurde das Allen 3.55 (50.00 mg, 0.19 mmol, 1.00 eq.) hinzugefiigt. Das
Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur geriihrt und der Reaktionsfortschritt mithilfe der
Diinnschichtchromatographie (SiO2, EtOAc/CH: 1/10, Anisaldehydlosung) verfolgt. Nach
vollstdndigem Umsatz wurde das Reaktionsgemisch tiber Celite gefiltert und das Losungsmittel
im Vakuum entfernt. Der Umsatz wurde mithilfe der 'H-NMR-Spektroskopie in Benzol-de

bestimmt.

Zykloisomerisierung des Allens 3.55 unter mizellaren Bedingungen mit 4.K1a in Wasser
Das Polymer 4.K1a (13 mg, 1.00 umol, 0.05 eq.) wurde in 1.0 mL Wasser unter zur Hilfenahme
des Ultraschallbades gelost. AnschlieBend wurde das Allen 3.55 (27 mg, 0.10 mmol, 1.00 eq.)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt, um
eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewéhrleisten. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur oder 40°C geriihrt. Nach 40
Minuten wurden 100 pL der Reaktionslosung entnommen, iiber MgSO4 getrocknet und in 1.00
mL deuteriertem Benzol aufgenommen und iiber eine kleine Celitesdule gefiltert. Die

Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der 'H-NMR-Spektroskopie.
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Untersuchung zum Einfluss der Polymerkonzentration

Das Polymer 4.K1.4 (10.9 mg, 1.00 umol, 0.05 eq.) wurde in 0.50 (2 mM)/ 1.00 (1 mM)/ 2.00
(0.5 mM)/ 8.00 (0.125 mM) mL Wasser unter zur Hilfenahme des Ultraschallbades gelost.
AnschlieBend wurde das Allen 3.55 (22 mg, 0.08 mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt, um eine ausreichende
Loslichkeit des Substrates zu gewéhrleisten. Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch unter
Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 4 h wurden 100 pL der Reaktionslosung
entnommen, iiber MgSOj4 getrocknet und in 1.00 mL deuteriertem Benzol aufgenommen und
tiber eine kleine Celitesdule gefiltert. Die Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der
"H-NMR-Spektroskopie.

Untersuchung zum Einfluss von Cosolventien

Das Polymer 4.K1.4 (10.9 mg, 1.00 umol, 0.05 eq.) wurde in 0.90 mL Wasser und 0.10 mL
Cotensid (Toluol, THF oder Aceton) gelost. Anschlieend wurde das Allen 3.55 (21.7 mg, 80.2
pmol, 1.0 eq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten im Ultraschallbad
behandelt, um eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewihrleisten. AnschlieSend
wurde das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur fiir 24h gertihrt. 100
pL der Reaktionslosung wurden entnommen, iiber MgSO4 getrocknet und in 1.00 mL
deuteriertem Benzol aufgenommen und iiber eine kleine Celitesdule gefiltert. Die

Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der "TH-NMR-Spektroskopie.

Untersuchung zum Einfluss von Silberadditiven

Das Polymer 4.K1.4 (10.9 mg, 1.00 umol, 0.05 eq.) wurde in 1.00 mL Wasser gelost. Unter
Lichtausschluss wurde das jeweilige Silberadditiv (1.0 mg AgOTTf, 1.0 mg AgBF4 oder 1.4 mg
AgSbFg, 4.0 umol, 0.05 eq.) hinzugegeben. AnschlieBend wurde das Allen 3.55 (21.7 mg, 80.2
umol, 1.0 eq.) hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt,
um eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewdéhrleisten. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur 24 h geriihrt. Nach 40 Minuten
wurden 100 pL der Reaktionslosung entnommen, iiber MgSQO4 getrocknet und in 1.00 mL
deuteriertem Benzol aufgenommen und iiber eine kleine Celitesdule gefiltert. Die

Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der 'H-NMR-Spektroskopie.

Untersuchung zum Einfluss von Cotensiden am Beispiel von 5 Mol-% SDS
Das Polymer 4.K1.4 (10.9 mg, 1.00 umol, 0.05 eq.) wurde in 1.00 mL Wasser unter zur

Hilfenahme des Ultraschallbades gelost. Unter Lichtausschluss wurde das jeweilige Cotensid
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(1.2 mg SDS, 4.0 umol, 5 mol%) hinzugegeben. Anschliefend wurde das Allen 3.55 (21.7 mg,
80.2 umol, 1.0 eq.) hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten im Ultraschallbad
behandelt, um eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewihrleisten. Anschlie3end
wurde das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur oder 40°C gertihrt.
Nach 40 Minuten wurden 100 pL der Reaktionsldsung entnommen, iiber MgSO4 getrocknet
und in 1.00 mL deuteriertem Benzol aufgenommen und iiber eine kleine Celitesdule gefiltert.
Bei den kinetischen Untersuchungen wurde dieser Vorgang an verschiedenen Zeitpunkten

wiederholt. Die Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der '"H-NMR-Spektroskopie.

Untersuchung zum Einfluss von NaCl-Loésungen

Das Polymer 4.K1.4 (10.9 mg, 1.0 pmol, 5 mol%) wurde in 1.00 mL NaCl-Losung (1M, 3 M
und 5 M) gelost. AnschlieBend wurde das Allen 3.55 (21.7 mg, 80.2 pumol, 1.0 eq.)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt, um
eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewiéhrleisten. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur oder 40 °C fiir 6h gertihrt. 100
pL der Reaktionslosung wurden entnommen, iiber MgSO4 getrocknet und in 1.00 mL
deuteriertem Benzol aufgenommen und iber eine kleine Celitesdule gefiltert. Die

Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der "TH-NMR-Spektroskopie.

9.2.15 Ausbeutenbestimmung verschiedener a-Hydroxyallene

Das Polymer 4.K1a (23.2 mg, 1.8 umol, 0.05 eq.) wurde in 1.80 mL Wasser gelost. Unter
Lichtausschluss wurde SDS (2.2 mg, 7.7 umol, 0.05 eq.) hinzugefiigt. AnschlieBend wurde das
Allen (41.7 mg (3.55)/ 43.8 mg (5.1a)/ 46.9 mg (5.2a)/ 40.0 mg (5.3a), 154.0 pmol, 1.00 eq.)
hinzugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Minuten im Ultraschallbad behandelt, um eine
ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewdhrleisten. AnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt. Der Reaktionsfortschritt
wurde mittels DC-Kontrolle (SiO2, EtOAc/CH: 1/7, Anisaldehyd) bis zum vollstindigen
Umsatz verfolgt. Die wissrige Phase wurde mit einem grofen Uberschuss des
Extraktionsmittels Pentan/Diethylether: 1/6 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber MgSOs4 getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Nach sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO2, Pentan/Et2O 10:1) wurden die Produkte

als farblose Ole erhalten.

269



9. Experimenteller Teil

Synthese von 3.56

OTBS
fg-ul/

ipre O
Ausbeute: 32 mg, 119.00 pmol, 77 %

'"H NMR (700 MHz, BENZENE-dq): § (ppm) = 5.27 (s, 1 H, CH), 4.61 (br. s., 2 H, 2 x CH),
3.61-3.74 (m,2 H, CH,), 1.72 (br. s., 1 H, CHipy), 1.60 (s, 3 H, CH3), 0.98 (s, 9 H, (CH3)3,1B3),
0.95 (d, /=6.88 Hz, 3 H, CH3,p:), 0.93 (d, J/=6.88 Hz, 3 H, CHj3,pr), 0.09 (s, 6 H, 2 x CH3,1BS).

3C NMR (176 MHz, BENZENE-ds): 5 (ppm) = 138.28, 124.55, 91.17, 89.07, 65.90, 34.63,
26.46, 17.64 - 20.64, 13.19, 1.75, -4.85.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!??!!

Synthese von 5.1b

OTBS

nBu\\\ o

Ausbeute: 37 mg, 130.00 pmol, 84 %

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 5.42 - 5.47 (m, J=1.5 Hz, 1 H, CH), 4.71 - 4.78 (m,
1 H, CH), 4.53 - 4.62 (m, 1 H, CH), 3.69 (d, J=4.4 Hz, 2 H, CH>), 1.74 (s, 3 H, CH3), 1.47 -
1.54 (m, 2 H, CH,), 1.28 - 1.36 (m, 4 H, CHa), 0.84 - 0.93 (m, 3 H, CHs,4s, CH3.185), 0.06 (s,
6 H, 2 x CHs.183).

13C NMR (101 MHz, CDCl3): & (ppm) = 136.4, 125.6, 87.6, 85.4, 64.8, 35.9, 27.1, 25.6, 22.5,
18.0, 13.7, 12.5, 0.7, -5.7.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!??!!

Synthese von 5.2b
_{ otBs
PR O

Ausbeute: 29 mg, 95.20 pmol, 62 %

'H NMR (400 MHz, CDCL): & (ppm) = 7.31 - 7.36 (m, 3 H, Ar-CH), 7.21 - 7.26 (m, 2 H, Ar-
CH), 5.62 - 5.73 (m, 1 H, CH), 5.60 (s, 1 H, CH), 4.64 - 4.77 (m, 1 H, CH), 3.78 (dd, J=4.4, 2.0
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Hz, 2 H, CH»-0), 1.77 - 1.80 (m, 3 H, CH3), 0.85 - 0.88 (m, 9 H, (CH3)3), 0.02 (d, J/=2.9 Hz, 6
H, 2x CH3 1Bs).

13C NMR (101 MHz, CDCls): 8 (ppm) = 142.1, 137.1, 128.3, 127.8, 127.3, 126.7, 125.2, 88.2,
86.5, 65.0, 25.6, 18.0, 12.3, -3.9, -5.7.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.!???!

Synthese von 5.3b
fg””/OBn
Bu O

Ausbeute: 36 mg, 137.00 pmol, 89 %

'H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.27 - 7.31 (m, 2 H, 2 x ArCH), 7.15 - 7.27 (m, 3 H,
3 x ArCH), 5.36 (d, J=2.0 Hz, 1 H, CH), 4.63 - 4.71 (m, 1 H, CH), 4.52 (s, 2 H, CHyp,), 4.33
(s, 1 H, CH), 3.40 - 3.56 (m, 2 H, CH>CO), 1.60 - 1.68 (m, 3 H, CHs), 0.90 (s, 9 H, 3 x CHs.pu).
13C NMR (101 MHz, CDCL): § (ppm) = 137.4, 128.3, 127.5, 127.4, 123.1, 93.9, 86.5, 73.2,
72.8,34.3,29.0,25.8, 12.8.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.*?*!

Rezyklierungsexperimente

Das Polymer 4.K1a (13.1 mg, 0.001 mmol, 0.05 eq.) wird in 1.00 mL Wasser unter zur
Hilfenahme des Ultraschallbades geldst. Anschliefend wird das Allen 3.55 (22.5 mg, 0.08
mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch wurde 5 Minuten im Ultraschallbad
behandelt, um eine ausreichende Loslichkeit des Substrates zu gewdéhrleisten. AnschlieBend
wird das Reaktionsgemisch unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur geriihrt. Nach 24 h wird
die wissrige Phase mit einem groBen Uberschuss des Extraktionsmittels Pentan/Diethylether
(1/6) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden liber MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das erhaltene Rohprodukt wird in 1.00 mL
deuteriertem Benzol aufgenommen und iiber eine kleine Celitesdule gefiltert. Die
Umsatzbestimmung erfolgte auch hier mithilfe der 'H-NMR-Spektroskopie. Die wiissrige
Phase wird lyophilisiert, das trockene Polymer wieder in 1.00 mL destilliertem Wasser gelost
und erneut das Allen 3.55 (22.5 mg, 0.08 mmol, 1.00 eq.) hinzugegeben. Dieser Vorgang wurde

uber mindestens 4 Durchlaufe wiederholt.
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9.2.16 Synthesevorschriften zur Synthese kernvernetzter Nanopartikel (Kapitel 6)
Synthese der kernvernetzten Nanopartikel mithilfe von HDDA

NC

_|stat.

N u
&R/A Cl

Mes

Zunichst wird eine 1 mM-Losung des Polymers (350 mg, 50.00 pmol, 1.00 eq.) in Wasser (50
mL) hergestellt. Es folgt die Zugabe des Initiator AIBN (1.6 mg, 10 pmol, 0.2 eq.) in Form
einer frisch angesetzten Stammldsung in Dioxan und die Zugabe des Vernetzters HDDA (68
mg, 0.30 mmol, 6.00 eq.). Die Lésung wird 30 Minuten vorsichtig mit Argon geséttigt und
anschliefend fiir 24 h bei 70 °C unter Argonatmosphédre geriihrt. Die Reaktion wird durch
einfrieren in fliissigem Stickstoff terminiert und lyophilisiert. Nach nochmaligem Ausfillen in
eiskaltem Diethylether werden die Nanopartikel 6.NP-1 mit einer Ausbeute von 82% (336 mg,
41.00 pmol) erhalten.

Synthese der kernvernetzten Nanopartikel mithilfe des Diaktivesters

Synthese des Diaktivesters (6.2)

Die Adipinsdure (1.00 g, 6.84 mmol, 1.00 eq.) und EDC<HCI (3.21 g, 16.80 mmol, 2.45 eq.)
werden in trockenem Dichlormethan (50 mL) gelost. Die Losung wird auf 0 °C gekiihlt und das
Pentafluorophenol (2.77 g, 15.10, 2.20 eq.) wird hinzugegeben. Die Reaktionslésung wird auf
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Raumtemperatur erwdrmt und weitere 6 h geriihrt. Das Losungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und das erhaltene Rohprodukt sdulenchromatographisch (SiO2, Pentan:DCM
1:1) aufgereinigt. Das Produkt wird als weiller Feststoff erhalten.

Ausbeute: 3.03 g, 6.33 mmol, 93%

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 2.72 - 2.81 (m, 4 H, 2 x CH>CO), 1.91 - 1.94 (m, 4
H, CH.CH>).

BC-NMR (126 MHz, CDCls): & (ppm) = 168.67, 141.83, 140.24, 139.84, 138.34, 138.22,
136.60, 32.54, 23.56.

PF-NMR (471 MHz, CDCl3): § (ppm) = -162.43 (m, 4 F), -157.97 (m, 2 F) -152.98 (m, 4 F).
HR-MS (ESI): C26H24N304Br (478.0263), berechnet 501.0155 [M+Na]", 501.0164 gefunden.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur {iberein.[14>-224]

Synthese der kernvernetzten Nanopartikel mithilfe des Diaktivesters

0 0 %CN
| BB_OKK OH\L

NC

o O
KKL —Istat.

2
NH NH
o}\©\ o)
ClAU\(N o
N—/7 NH
Mes” o

Zunichst wird eine 1 mM-Losung des Polymers HP-820 (50 mg, 20 umol,1 eq.) in Wasser
hergestellt. Es folgt die Zugabe von DIPEA (1.00 eq., 2.00 eq., 4.00 eq.)* und des Diaktivesters
(Stammlosung in THF, 1.00 eq., 2.00 eq., 4.00 eq.). Die Losung wird fiir 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktion wird anschlieBend in fliissigem Stickstoff eingefroren
und lyophilisiert. Nach mehrmaligen Ausfdllen in eiskaltem Diethylether werden die

Nanopartikel NP-1 als weiler Feststoffe erhalten.

*Zur Synthese der kernvernetzten NHC-Au(l)-funktionalisierten Nanopartikel NP2-B/HP-
877A wurden 2 eq. des Diaktivesters eingesetzt.
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9.2.17 Gold-katalysierte Cycloisomerisierung mit kernvernetzten Nanopartikeln

Die Nanopartikel (9.9 mg, 1.00 pmol, 5 Mol-%) werden in Wasser (1 mL) gelost. AnschlieBend
wird das Allen (10.9 mg, 20.00 umol, 1 eq.) hinzugegeben und mithilfe des Ultraschallbades
hinreichend in der Reaktionslosung geldst. AnschlieBend wird die Reaktion im Dunkeln bei
Raumtemperatur geriihrt. Nach 24 h bzw. 43 h werden 100 pL der Reaktionslosung
entnommen, in deuteriertem Benzol (0.7 mL) aufgenommen, mit MgSO4 getrocknet und der
Uberstand nach Filtration in ein NMR-R&hrchen iiberfiihrt. Die Umsatzbestimmung erfolgt
anschlieBend mittel 'H-NMR-Spektroskopie.

9.2.18 Synthesen der Polymerstrukturen und Katalysatoren fiir die Hydratisierung von
Alkinen (Kapitel 7)

9.2.18.1 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Synthese der Blockcopolymer 7.BP3,

7.BP3.2 und 7.BP5
70 eq. DMA S_Sey
S SW 5 eq. 3.64/ NC \( 7 0 o
N X Al 38 X NHB
¢ S Toluol s \/lkN/ \)LX/\(V)/TI o
AIBN, 80 °C I 3.64 X=NH n=1

DMA

24 h 359 X=0 n=4

NHBoc’ Z] stat.

N,N-Dimethylacrylamid (70.00 eq.) und das jeweilige Aminmonomer (5.00 eq.) werden in
wasserfreiem Toluol (5 M) gelost. Dann werden 2-Cyanoisopropyldodecyltrithiocarbonat (1
eqg.) und V70 (0.2 eq.) zugegeben und das Gemisch nach der Freeze-Pump-Thaw Methode vier
mal entgast. Die Lésung wird dann in einem vorgeheizten Olbad (80°C bei AIBN, 45 °C bei
V70, 24 h) geriihrt. Die Reaktion wird durch Eintauchen in fliissigen Stickstoff bei ge6ffneten
Kolben terminiert, die Polymerlésung in Dichlormethan aufgenommen und in eisigem
Diethylether ausgefillt. Der entstandene Feststoff wird abzentrifugiert, die {iberstehende
Losung abdekantiert und der erhaltene Feststoff im Vakuum getrocknet. Das Produkt wird als

gelber Feststoff erhalten.
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Synthese von P[(DMA)x(BocAPA)z]stat.

DMA 1.00 g (10.09 mmol, 70.00 eq.)
3.59 185 mg (0.72 mmol, 5 eq.)
RAFT 50 mg (0.14 mmol, 1.00 eq.)

V70 8.90 mg (0.03 mmol, 0.20 eq.)

_| stat.

NHBoc Toluol 1 mL
Theorie P[(DMA)70(BocAHA)s]sta. M, = 8571 g/mol
P[(DMA)7s(BocAHA)s|stat. (7.BP3)
'"H-NMR P([(DMA)75(BocAHA)3]sta) M,= 8551 g/mol
GPC M, = 10830 g/mol

b (GPO) 1.16

Ausbeute: 1.07 g, 0.12 mmol, 89 %
"H NMR (500 MHz, CDCl3): & (ppm)=4.03 (m, 6 H, OCH>), 2.76 - 3.19 (m, 450 H, N(CH5)>,
pMa), 2.19 - 2.73 (m, 78 H, CHRiickgrat), 1.46 - 1.93 (m, 127 H, CH>,Riickgrat), 1.41 (s, 28 H,
C(CHj3)3), 1.20 - 1.38 (m, 41 H, CH2,Riickgrat), 0.82 - 0.88 (m, 1 H, CH3 raFT).

P[(DMA)79(BocAHA)s]star. (7.BP3.2)

'H-NMR P[(DMA)79(BocAHA)s]sat. M, = 9720 g/mol
GPC M, = 10450 g/mol
P (GPC) 1.16

Ausbeute: 1.14 g, 0.12 mmol, 81 %
'"H NMR (400 MHz, CDCl3) é (ppm) = 4.02 (br. s., 12 H, OCH> ocara), 2.76 - 3.26 (m, 485
H, N(CHs3)pma), 2.63 (br. s., 81 H, CHrickerat), 1.46 - 195 (m, 146 H,
CHa,Riickerat), 1.43 (s, 56 H, C(CH3)3,Boc), 1.23 - 1.40 (m, 75 H, CH2,Riickgrat), 0.84 - 0.92 (m, 3
H, CH3 raAFT).
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P(J(DMA)73(BocAEA)s|stat.  (7.BP5)

DMA 2.00 g (20.18 mmol, 70.00 eq.)
Ry

\g/ 1 3.64 309 mg (1.44 mmol, 5.00 eq.)
RAFT 100 mg (0.29 mmol, 1.00 eq.)

V70 17.8 mg (0.06 mmol, 0.20 eq.)

stat.

= - Toluol 2mL
Theorie P[(DMA)70(BocAHA)s]sat. M, = 8356 g/mol
'H-NMR P[(DMA)73(BocAHA)s]st. M, = 8653 g/mol
GPC M,= 11110 g/mol

b (GPO) 1.22

Ausbeute: 2.30 g, 0.27 mmol, 92 %
'"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm)= 3.31 (br. s, 21, NCH>CH>N), 2.77 - 3.27 (m, 438 H,
N(CH3)2,pma), 2.23 - 2.77 (m, 75 H, CHRickerat), 1.49 - 1.98 (m, 105 H, CHz-riickgrat), 1.42 (br.
s., 47 H, C(CH3)3,Boc), 1.25 (s, 59 H, CH>-riickgrat), 0.87 (s, 3 H, CH3 rAFT).

9.2.18.2 Allgemeine Synthesevorschrift der Blockcopolymere 7.BP2, 7.BP2a, 7.BP4 und
7.BP6

11 10 eq. BuAc NC

_ =
Toluol, AIBN
80°C,24h

S St
S

P[(DMA)x(BocAPA)]sta/ P[(DMA)x(BocAEA)]sta/ P(DMA)x (1.00 eq.) wird in moglichst
wenig trockenem Toluol geldst. Dann wird n-Butylacrylat, (10.00 Aq.) und AIBN oder V70
(0.20 eq.) zugegeben und das Gemisch nach der Freeze-Pump-Thaw Methode 4x entgast. Die
Losung wird in einem vorgeheizten Olbad bei 80°C fiir 2 d geriihrt. Die Polymerldsung wird in
DCM aufgenommen und in eisigem Diethylether ausgefdllt. Der entstandene Feststoff wird
abzentrifugiert, die {iberstehende Losung abdekantiert und der Feststoff im Vakuum getrocknet.

Das Produkt wird als gelber Feststoff erhalten.
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P(DMA)ss(BuAc)12 (7.BP2)

3.74 1.00 g (0.11 mmol, 1.00 eq.)
BuAc 226 mg (1.76 mmol, 16.00 eq.)

AIBN  3.60 mg (0.02 mmol, 0.20 eq.)

Toluol 3 mL
Theorie P(DMA )ss(BuAc)is M,=11119 g/mol
'H-NMR P(DMA)ss(BuAc)iz M, = 10607 g/mol
GPC M, = 10700 g/mol

b (GPCO) 1.15

Ausbeute: 990 mg, 0.09 mmol, 81 %

'"H NMR (600 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 4.02 (br. s., 24 H, CH>0), 2.79 - 3.25 (m, 528 H, 2 x
CHs3,pmaA), 2.16 - 2.76 (m, 95 H, CHRickgrat), 1.48 - 1.99 (m, 173 H, CH> riickgrat), 1.21 - 1.43 (m,
82 H, CH> riickgrat), 0.92 (br. s., 40 H, CH3 BuAc).

P(DMA)ss(BuAc)i2(BocAPA): (7.BP2a)

7.BP2 500 mg (0.05 mmol, 1.00 eq.)
3.59 61 mg (0.24 mmol, 5.00 eq.)

AIBN 1.50 mg (0.001 mmol, 0.20 eq.)

Toluol 2.5 mL

Theorie P(DMA )ss(BuAc)i2(BocAPA)s M, = 11894 g/mol
'H-NMR P(DMA)s3(BuAc)i2(BocAPA), M,=11121 g/mol
GPC M, = 12410 g/mol
P (GPC) 1.18

Ausbeute: 450 mg, 0.04 mmol, 86 %
'"H NMR (500 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 4.01 (br. s., 30 H, CH20Buac/BocAPA), 2.76 - 3.20 (m,
528 H, N(CH3)2,pma), 2.09 - 2.74 (m, 108 H, CHRickgrat), 1.44 - 2.08 (m, 194 H, CH> Riickgrat),
1.41 (s, 20 H, C(CH3)380c), 1.33 (br. s., 78 H, CH> Riickgrat), 0.91 (br. s., 38 H, CH3 BuAc).
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P[(DMA)79(BocAPA)¢|stat.(BuAc)s (7.BP4)

T

7.BP3 800 mg (0.08 mmol, 1.00 eq.)
BuAc 106 mg (0.83 mmol, 10.00 eq.)

V70 5.09 mg (0.02 mmol, 0,.0 eq.)

Toluol 3 mL

Theorie P[(DMA)79(BocAHA)s]stat(BuAc)io  M,= 11001 g/mol

'H-NMR  P[(DMA)7(BocAHA)s]swt.(BuAc)s  M,= 10361 g/mol

GPC M, = 11780 g/mol

b (GPO) 1.16

Ausbeute: 666 mg, 0.06 mmol, 78 %

'"H NMR (500 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 4.03 (br. s., 26 H, CH>0), 2.75 - 3.24 (m, 485 H,
N(CH3)2,0ma), 2.62 (br. s., 87 H, CHRickerat), 1.45 - 1.95 (m, 84 H, CH>,Riickgrat), 1.42 (s, 52 H,

C(CH3)3,B0c), 1.23 - 1.40 (m, 76 H, CH> Rriickgrat), 0.89 - 0.97 (m, 19 H, CH3 rarT, CH3 BuAc)

P[(DMA)73(BocAEA)s]stat.(BuAc)7 (7.BP6)

7.BP5 1.00 g (0.12 mmol, 1.00 eq.)

178 mg (1.39 mmol, 12.00
BuAc

eq.)
V70 7.10 mg (0.02 mmol, 0.20 eq.)

Toluol 3 mL

Theorie P[(DMA)73(BocAEA)s]stat.(BuAc)iz M, = 10191 g/mol

'H-NMR  P[(DMA)7;3(BocAEA)s]sat(BuAc); M, = 9550 g/mol

GPC M,= 11500 g/mol

b (GPO) 1.55

Ausbeute: 1.10 g, 0.11 mmol, 98 %
'"H NMR (400 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 4.04 (br. s., 15 H,CH>0), 2.76 - 3.18 (m, 438 H,
N(CH3)2,pMma), 2.36 - 2.75 (m, 85 H, CHRiickgrat), 1.51 - 1.97 (m, 125 H, CHz Riickgrat), 1.40 - 1.50
(m, 45 H, C(CH3)3,Boc), 1.23 - 1.40 (m, 59 H, CHz Riickgrat), 0.93 (br. s., 21 H, CH3 puac), 0.88 (t,
2 H, CH3 rAFT).
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9.2.18.3 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Endgruppenabspaltung

Das Blockcopolymer wird in wasserfreiem Toluol (8 mL) gelost und AIBN (20 eq.) und LPO
(2 eq.) hinzugegeben. Die Losung wird iiber die Freeze-Pump Thaw Methode entgast und dann
unter Riickfluss (90°C, 3 d) geriihrt. Toluol wird unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand in DCM aufgenommen. Die Polymere werden durch Ausfillen in eisigem Et,O
aufgereinigt. Die Vollstdndigkeit der Endgruppenabspaltung wird {iber UV-Vis Spektroskopie

nachgewiesen.

9.2.18.4 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Entschiitzung

Die Polymere werden nach der Endgruppenabspaltung in DCM (3-5mL) geldst, ein
Uberschuss an TFA (150 eq.) hinzugegeben und geriihrt (r.t., 2 h). Das Losungsmittel wird
unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand in wenig DCM aufgenommen. Das
Polymer wird durch Ausfillen in eisigem Et>O aufgereinigt. Das Polymer wird in DCM (3-5
mL) aufgenommen und mit einem Uberschuss an K>,COs-Kiigelchen geriihrt (r.t., 1 d). K2COs
wird abfiltriert und die Lésung erneut in eisigem Et;O aufgereinigt. Nach Entfernen des

Losungsmittels unter vermindertem Druck werden die entschiitzten Blockcopolymere erhalten.

9.2.18.5 Allgemeine Synthesevorschrift fiir die Immobilisierung des Au-Katalysators

DMF wird in einem ausgeheiztem Schlenkkolben A fiir 20 min entgast. In einem weiteren
ausgeheizten Schlenkkolben B werden dann das Polymer und DIPEA in zwei Drittel des
entgasten DMF gelst. Der [Au]-Katalysator 3.21 wird in dem restlichen DMF in
Schlenkkolben A unter Ausschluss von Licht gelost. Losung B wird langsam unter Riihren zu
Losung A getropft und dann fiir 24 h bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss geriihrt.
Anschliefend wird die zuvor eingeengte Reaktionslosung in eisigem Et;O:EtOAc (6:1)
ausgefillt. Das Produkt wird als gréulich bis gelblicher Feststoff erhalten.
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P(DMA)ss[(BuAc)10(APA-Au)s] (7.K1)

B _<CN 3.BP11 100 mg (0.009 mmol, 1.00 eq.)
NCTT 3.44 30 mg (0.043 mmol, 4.60 eq.)
N 0] o O o O
| o6 DIPEA  5.60 mg (0.043 mmol, 4.60 eq.)
i DMF  10mL
L 10 5 | stat.
NH
o)\m]ﬁzu
ClAu._ N
A

Mnnxmr = 12741 g/mol

Ausbeute: 65.00 mg, 0.005 mmol, 56 %

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.21 (br. s., 5 H, NCH), 6.96 (br. s, 10 H, 2 x
ArCH), 6.89 (br.s, 5 H, NCH), 4.29 (s, 10 H, NCH>CH>), 4.03 (br. s., 31 H, CH>20), 2.81 -
3.38 (m, 536 H, 2 x CH3pma), 2.64 (br. s., 81 H, CHRiickgrat), 2.32 - 2.37 (m, 17 H, p-ArCH53),
2.27 (br. s., 17 H, p-(CH3)Cwmes), 1.99 - 2.08 (m, 29 H, 2 x 0-(CH3)Cwmes), 1.49 - 1.95 (m, 209
H, CH> riickgravkat), 1.37 (br. s., 121 H, CH> Rriickgrat), 0.94 (br. s., 30 H, CH3 BuAc).

P(DMA)ss(BuAc)i2(APA-Au): (7.K2)

CN 7.BP2b 150 mg (0.014 mmol, 1.00 eq.)
3.21 22 mg (0.031 mmol, 2.20 eq.)
DIPEA 4.00 mg (0.031 mmol, 2.20 eq.)

NC

o ©
H\Lz

DMF 15 mL
NH
O}\©\
ClAu.__N

A

N

Munxmr = 11780 g/mol
Ausbeute: 104.00 mg, 0.009 mmol, 63 %
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'H NMR (400 MHz, CDCL3): & (ppm) = 8.07 (s, 4 H, 2x CHpeny1), 7.43 (s, 4 H, 2x CHpenzyl),
7.13 (s, 2 H, NCHimidazol), 6.98 (5, 6 H,CHutes kat; NCHimidazot), 5.58 (br. 5., 4 H, NCH2Cra), 4.04
(br. 5., 23 H, CH>Opuac), 3.47 (br. s., 4 H, CHNCO), 2.81 - 3.19 (m, 528 H, N(CH3)2.0ma), 2.40
-2.79 (m, 99 H, CHrickgrat), 2.34 (5, 6 H, p-(CH3)Cates), 2.02 - 2.07 (m, 12 H, 2x 0-(CH3)Chtes),
1.48 - 1.99 (m, 184 H, CHarickgrat), 1.36 (br. s., 87 H, CHaRickerat), 0.66 - 1.06 (m, 33 H,
CH3 BuAc)-

P[(DMA)75(APA-Au)s]stat.  (7.K3)

B _,<CN 7.BP3b 100 mg (0.013 mmol, 1.00 eq.)
NC>( 3.21 29 mg (0.040 mmol, 3.10 eq.)
\’Tl O o O DIPEA  5.20 mg (0.040 mmol, 3.10 eq.)
75 DMF 10 mL
L 3 | stat.
NH
o
CIAU\(N/
Mes/N

MaNmMr = 9194 g/mol

Ausbeute: 52.00 mg, 0.006 mmol, 46 %

"H NMR (600 MHz, CDCl3): 6 (ppm) = 7.80 (br. s., 6 H, 2x CHpenzy1), 7.36 (br. s., 6 H, 2x
CHgenzy1), 7.11 - 7.25 (m, 3 H, NCHimidazol), 6.74 - 7.07 (m, 8 H, CHMes Kat, NCHimidazol), 5.50
(br.s., 6 H, NCH>Ckat), 4.03 (br. s., 11 H, CH204pa), 3.40 (br. s., 6 H, CH2NCO), 2.78 - 3.19
(m, 450 H, N(CH3)2,0Mma), 2.37 - 2.74 (m, 80 H, CHRriickgrat), 2.34 (br. s., 9 H, p-(CH3)Cwes),
1.94 - 2.05 (m, 20 H, 2x 0-(CH3)Cwmes), 1.48 - 1.94 (m, 236 H, CH> Riickerat), 1.31 (br. s., 60 H,
CHb Riickgrat)-
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P[(DMA)79(APA-Au)s]sta.(BuAc)s (7.K4)

']

CIAU\ENJ

Mes

Manmr = 12753 g/mol
Ausbeute: 53.00 mg, 0.004 mmol, 26 %

7.BP4b
3.21
DIPEA
DMF

150 mg (0.016 mmol, 1.00 eq.)
69 mg (0.096 mmol, 6.10 eq.)
12.40 mg (0.096 mmol, 6.10 eq.)
15 mL

'H NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.88 (br. s., 10 H, 2x CHgenzyl), 7.28 - 7.51 (m, 10
H, 2x CHpengyl), 7.22 (br. s., 5 H, NCHimigazo), 6.73 - 7.07 (m, 15 H, CHutes kat, NCHimidgazol),
5.54 (br. s., 12 H), 4.04 (br. s., 21 H, CH:OBuac/ara), 3.43 (br. s., 11 H, CHANCO), 2.81 - 3.18
(m, 472 H, N(CHs)2.pm), 2.63 (br. s., 88 H, CHrickgrat), 2.31 - 2.37 (m, 17 H, p-(CH3)Chmes),
1.98 - 2.06 (m, 34 H, 2x 0-(CH3)Chyes), 1.66 (br. s., 149 H, CHa rickgrat), 1.21 - 1.49 (m, 100

H, CHZ,Rﬁckgrat), 0.94 (bl‘. S., 16 H, CH&BuAc).

P[(DMA)73(AEA-Au)s]stat. (7.K5)

i ] /<CN

stat.

CIAU\(N

w,
Mes/

Mnpnvr = 10612 g/mol

Ausbeute: 115.00 mg, 0.011 mmol, 83 %

7.BP5b
3.21
DIPEA
DMF

100 mg (0.013 mmol, 1.00 eq.)
47 mg (0.066 mmol, 5.20 eq.)
8.48 mg (0.066 mmol, 5.20 eq.)
10 mL

'"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.76 - 8.10 (m, 10 H, 2x CHpenzy1), 7.28 - 7.55 (m,
10 H, 2X CHBenzyl), 7.12 - 7.24 (m, 5 H, NCI_IImidazol), 6.82 - 7.06 (1’1’1, 15 H, CHMes,Kat,
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NCHimidazol), 5.54 (br. s, 10 H, NCH>Ckar), 3.30 (br. s., 35 H, NCH-CHaN), 2.90 (br. s., 432
H, N(CH3)2.0m4), 2.64 (br. 5., 72 H, CHickgrat), 2.31 - 2.37 (m, 15 H, , p-(CH3)Chtes), 1.90 -
2.14 (m, 30 H, 2x 0-(CH3)Chics), 1.46 - 1.90 (m, 124 H, CHarickgra), 1.31 (br. s., 60 H,
CH> Riickgrat)-

P[(DMA)79(AEA-Au)s]stat.(BuAc)7 (7.K6)

7.BP6b 150 mg (0.017 mmol, 1.00 eq.)
3.21 62 mg (0.087 mmol, 5.10 eq.)
DIPEA 11.20 mg (0.087 mmol, 5.10 eq.)
DMF 15 mL

CIAU\ENJ

Mes

Mpnvmr = 11509 g/mol

Ausbeute: 92.00 mg, 0.008 mmol, 47 %

"H NMR (400 MHz, CDCl3): 8 (ppm) = 8.00 (br. s., 10 H, 2x CHgenzyl), 7.42 (br. s., 13 H,
NCHimidazol, 2X CHBenzy1), 7.18 (br. s., 2 H, NCHimidazol), 6.98 (s, 14 H, CHMes kat, NCHimidazol),
5.49 - 5.72 (m, 10 H, NCH>Ckar), 4.06 (br. s., 20 H, CH>0Buac/aPA), 2.78 - 3.20 (m, 437 H,
N(CH3)2,pma), 2.38 - 2.76 (m, 125 H, CHRickgrat), 2.34 (br. s., 16 H, p-(CH3)Cwmes), 2.03 (br.
s., 28 H, 2x 0-(CH3)Cwmes), 1.48 - 1.96 (m, 144 H, CH> Riickgrat), 1.36 (br. s., 92 H, CH> Riickgrat),
0.91 -0.98 (m, 21 H, CH3 BuAc).

9.2.19 Synthese des Testsubstrates fiir die Hydratisierung von Alkinen

Synthese von fert-Butyl(pent-4-in-1-yloxy)diphenylsilan 7.2a

TBDPSO/\/\Qg

Zu einer Lésung von 1-Pentinol (428 mg, 5.10 mmol, 1.00 eq.) in 10 mL Dichlormethan wurde
bei 0 °C Imidazol (694 mg, 10.20 mmol, 2.00 eq.) hinzugegeben. Anschlieend wurde
TBDPSCI (1.6 mL, 6.10 mmol, 1.20 eq.) zugetropft und das Reaktionsgemisch fiir 2 h gerihrt.

Die Reaktion wurde mit 10 mL destillierten Wasser gequencht und die wissrige Phase
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mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde iiber
Mg>SOs getrocknet und das Ldsungsmittel unter verminderten Druck entfernt. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung (SiO>, CH/EtOAc = 50:1 -> 10:1) wurde das Produkt

als farbloses Ol erhalten.
Ausbeute: 1.50 g, 4.50 mmol, 89 %

'H-NMR (400 MHz, CDCL3): & (ppm) = 7.65 - 7.73 (m, 4 H, 0-CHpheny), 7.37 - 7.47 (m, 6 H,
m/p-CHphenyl), 3.77 (t, J=6.11 Hz, 2 H, CH>-0), 2.37 (td, J=7.21, 2.69 Hz, 2 H, CH,-CH,-C),
1.93 (t, J=2.69 Hz, 1 H), 1.80 (quin, J=1.00 Hz, 2 H, CH,-CH>-CHa), 1.07 (s, 9 H, Si(CHz),).

13C-NMR (101 MHz, CDCl3): & (ppm) = 135.56, 133.81, 129.57, 127.62, 84.23, 68.27, 62.25,
31.42,25.23 - 28.11, 19.23, 14.96.

2Si-NMR (80 MHz, CDCl3): & (ppm) = -4.47 (s, 1 Si).

Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein.?2%!

9.2.20 Allgemeine Vorschrift der goldkatalysierten Hydratisierung
Der Katalysator 7.K4 (0.001 mmol, 5 Mol-%) wird in Wasser (1 mL) vorgelost. SDS

(0.005 mmol, 5 Mol-% oder 0.05 mmol, 50 Mol-%) wird hinzugegeben und die Mischung fiir
5 min im Ultraschallbad bei Raumtemperatur geldst. Dann wird das Alkin 7.2a (26.0 mg, 0.02
mmol, 1.00 eq.) hinzugegen und im Ultraschallbad gelost. Die milchige Reaktionslosung wird
fiir 24 h bei 40 °C unter Lichtausschluss geriihrt. Zur Umsatzbestimmung wurde die
Reaktionslosung heruntergekiihlt und mit einer groBBen Menge an Diethylether und Pentan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4 getrocknet und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird in deuteriertem Chloroform

aufgenommen und mittels "H-NMR-Spektroskopie der Umsatz bestimmt.

Vorschrift des Substratsreenings der goldkatalysierten Hydratisierung

Der immobilisierte Gold-Katalysator (12.8 mg, 0.001 mmol, 5 Mol-%) wird in Wasser (1 mL)
vorgelost. SDS (17.3 mg, 0.05 mmol, 50 Mol-%) wird hinzugegeben und die Mischung fiir
5 min im Ultraschallbad bei Raumtemperatur geldst. Dann wird das Alkin (0.12 mmol, 1.00
eq.) hinzugegen und im Ultraschallbad geldst. Die milchige Reaktionslosung wird fiir 24 h bei

60 °C unter Lichtausschluss geriihrt. Zur Umsatzbestimmung wurde die Reaktionslosung
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heruntergekiihlt und mit einer groBen Menge an Diethylether und Pentan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4 getrocknet und das Lésungsmittel im
Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wird in deuteriertem Chloroform aufgenommen und mittels

'H-NMR-Spektroskopie der Umsatz bestimmt.

Kiirzel AlKkin m [mg|
7.2a tert-Butyl(pent-4-in-1-yloxy)diphenylsilan 38.7
7.2b 6-Chlor-1-hexin 14.0
7.2¢ 5-Hexynonitril 11.2
7.2d 1-Ethynylcyclopentan-1-ol 13.2
7.2e Phenylacetylen 12.3
7.2f 4-Methoxyphenylacetylen 15.9
7.2g 4-Phenyl-1-butin 15.6
7.2h Diphenylacetylen 21.4
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10.1 Abkiirzungsverzeichnis

°C
AIBN
Ar
ATRP
[BMIM][PFs]
Bn
Boc
nBu
Bu
BuAc
c

CH
cmce

CTAB

Dabco
DCC
DCM
dn
DIPEA
Dipp
DLS
DMA
DMAP
DMF
DMSO
DodeAc
DOSY
DPPC
dtbpf

Grad Celsius

Azobis(isobutyronitril)

Aromat

Atom Transfer Radical Polymerisation
1-Butyl-3-methylimidazolium Hexafluorophosphat
Benzyl

tert-Butyloxycarbonyl

n-Butyl

t-Butyl

n-Butylacrylat

Konzentration

Cyclohexan

Kritische Mizellbildungskonzetration
Cetyltrimethylammoniumbromid
chemische Verschiebung

Tag

1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan
N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid
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