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Einleitung

1. Einleitung

Die Eigenschaften von Grenz- und Oberflachen durch einen externen Stimulus
zu kontrollieren und zu schalten ist eine grof3e Herausforderung zum Aufbau funktio-
naler Schichten. Diese haben im Bereich der Sensorik oder der Speicherung von In-
formation. Manipulationen auf molekularer Ebene sind dabei die Grundlage sowohl
mikro- als auch makroskopische Anderungen herbeizufiihren. Durch die Einwirkung
von Licht, Warme oder anderer Ausldser kbnnen molekulare Schalter zwischen zwei
definierten Zustanden schalten. Hierdurch werden die Eigenschaften des Molekiils,
wie die Struktur, die Leitfahigkeit oder die supramolekulare Aggregation, verandert.
Immobilisiert auf Oberflachen kénnen solche Schaltmolekiile eine Veranderung der
spezifischen Merkmale und des Verhaltens zur Grenzflache auslésen. Das Verstand-
nis molekularer Schalter in Kontakt mit solchen Grenzflachen ist dabei grundlegend

fur die Erschaffung neuartiger Materialien.

1.1 Molekulare Schalter

Schaltermolekile sind Uberwiegend Chromophore. Durch Lichtabsorption ver-
andern sie ihre elektronische und/oder geometrische Struktur. Daher bezeichnet man
sie als photochrome Farbstoffe.['[?l Durch die Lichtanregung werden sie vom Grund-
zustand in einen hdheres Niveau angeregt. Hierbei kdnnen Ubergangszustande auf-
treten, die bei der Relaxation in den Grundzustand eine Isomerisierung ermdglichen.
Idealerweise zeichnen sich die beiden auftretenden Isomere mit einem lokalen Ener-

gieminimum aus, sodass man von zwei metastabilen Zustanden sprechen kann.

Es gibt zwei Klassen photochromer, optoelektronischer Schalter, die sich
durch ihre Rickreaktion abgrenzen. Die photochemisch reversible Klasse, auch P-
Typ genannt, und die thermisch reversible Klasse, die als T-Typ bezeichnet wird und
zu der die meisten Chromophore gehoren. Vertreter des P-Typs, wie Diarylethenel®
und Fulgimide, lassen sich nur photochemisch zuriickschalten. Das hat den Vorteil
nicht durch andere auslésende Faktoren beeinflusst zu werden. Ist jedoch ein Sys-

tem mit zweifach ansprechbaren Schaltmodi gewunscht, sind Farbstoffe des zusatz-
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lich thermisch riickschaltbaren T-Typs, wie Spiropyrant® und Azobenzoll®l, praktika-
bel.

P-Typ Chromophore

Farbstoffe des P-Typs sind Diarylethene (Abbildung 1a). Werden farblose L6sungen
eines Diarylethens mit Licht der Wellenlange von 313 nm bestrahlt, farbt sich die L6-
sung blau und das Absorptionsspektrum verandert sich stark, wie in Abbildung 1b zu
sehen ist.[’l Durch die Absorption des Lichtes wird die Isomerisierung ausgeldst, es
bildet sich die geschlossene Form, die eine blaue Farbe aufweist. Das Spektrum in
Abbildung 1b zeigt zusatzliche Absorptionsmaxima. Die Isomere haben signifikant
unterscheidbare Absorptionsprofile. Bestrahlt man nun die blaue Lésung mit Licht der
Wellenlange 562 nm, entfarbt sich diese wieder und das Ausgangsspektrum wird er-
halten. Im Dunkeln hingegen bleibt die Losung blau und es wird kein Zurtckschalten
beobachtet. Beide Isomere sind stabil, konnten isoliert und mittels NMR-
Spektroskopie und Rontgenkristallographie charakterisiert werden.l”] Bei dem Isome-
risierungsprozess handelt es sich um einen reversiblen Ringschluss-
/Ringoéffnungsmechanismus. Angewendet wird diese Photoisomerisierung zum Bei-
spiel um gezielt Wirt-Gast-Komplexe an- und auszuschalten. Hier wird die mit dem
Schalten einhergehende Strukturanderung genutzt. Zum Beispiel entwickelten lIrie et
al. ein Diarylethen ausgestattet mit zwei Benzyl-15-Krone-5 Ethern, welches als so-
genannte ,lonenpinzette fungiert. B9 |n der geschlossenen Form werden lonen

komplexiert, wozu die Kronenether nach der Isomerisierung nicht mehr in der Lage
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Abbildung 1: a) Struktur beider Photoisomere des Diarylethens. b) Absorptionsspektrum

zum Isomerisierungsprozess.
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waren. Somit kann man gezielt lonen freisetzen und wieder einfangen. Diarylethene
sind optoelektronische Schalter, da sich ihre elektronische Strukur durch Licht andern
lasst.['] In der geschlossenen Ringform liegt ein delokalisiertes m-System vor,
wodurch die Substituenten R1 und R2 eine elektronische Verbindung eingehen
(Abbildung 1b). Das offene Isomer ist hingegen nicht mehr planar, somit liegt keine
Konjugation vor. Immobilisiert auf Goldelektroden konnte so der Elektronenfluss zwi-
schen einer leitenden Elektrolytldsung und der Elektrode mit Licht gesteuert werden,
wie die zugehorigen Cyclovoltammogramme in Abbildung 2 zeigen.l”}'213] Die Dia-
rylethene sind mit Pyridiniumionen R2 in der Abbildung ausgestattet. Das zur offenen
Form gehorende Cyclovoltammogramm zeigt keine elektrochemischen Prozesse im
Bereich zwischen 0.6 bis -0.6 V. Die durch Lichtanregung erzeugte geschlossene
Form hingegen besitzt einen reversiblen Einzelelektronenprozess mit einem elektro-
nischen Potential von -230 mV im Vergleich zur Standard-Kalomelelektrode. So kann
der Elektronenfluss eines Leiters reversibel geschaltet werden. Anwendung finden
solche optoelektronischen Schalter in elektronischen Bauteilen.'¥ Auch der Bre-
chungsindex andert sich bei der Photoisomerisierung. Dies wird beispielsweise ge-
nutzt um die optischen Eigenschaften einer mit Diarylethenen ausgestatteten Poly-
mermatrix zu kontrollieren.l'>-'8 Anwendung findet dieser Prozess in lichtgesteuerten
organischen Dunnfilm-Feldeffekttransistoren und auf kunststoffbasierten optischen
Displays.['®-211 Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Schaltmolekiile bei einer

Vielzahl von elektronischen und optischen Veranderungen genutzt werden konnen.

Offene Form
Geschlossene Form

bopa 1
fowa 4 313 nm
-C:z:—— /l - B S— T /\.—-—-—— ™
E/V +0.6 > 500 nm -0.6 E/V +0.6

Abbildung 2: Cyclovoltammogramme eines Diarylethens auf einer Goldelektrode.




Einleitung

Merocyanin

Absorption [a.u.]

| ! | !
400 500 800 700 800
Wellenléange [nm]

Abbildung 3: Absorptionsspektrum des Spiropyran/Merocyanin Paares.

T-Typ Chromphore

Im Folgenden werden die Farbstoffe Merocyanin/Spiropyran und Azobenzol
als T-Typ Chromophore eingefuhrt. Zur Klasse von Ring6ffnung-Ringschluss-
Schaltern gehdren Spiropyrane, dessen offenes Isomer Merocyanin heif3t (Abbildung
3). Das System gehdrt zur Klasse der T-Typ Photochrome, es lasst sich daher mit
Licht und Warme zuriickschalten.! Wird das Spiropyran mit Licht der Wellenlange
350 nm bestrahlt, findet eine photochemische Spaltung der C-O-Bindung statt. Es
entsteht das valenzisomere Merocyanin, welches farbig ist und ein Absorptionsma-
ximum bei 575 nm zeigt. Wird mit dieser Wellenlange eingestrahlt, findet die Rickre-
aktion zum geschlossenen Spiropyran statt Die Rickreaktion ist deutlich im Absorpti-
onsspektrum zu verfolgen. Vom Ldsungsmittel ist es abhangig, welches Isomer
thermodynamisch stabiler ist. In einem polaren Medium ist Merocyanin bevorzugt
und in unpolarem L&sungsmittel Spiropyran. Das lasst sich durch die Stabilisierung
der zwitterionischen Form im Merocyanin durch polare Losungsmittelmolekule erkla-
ren. Ein Vorteil von Spiropyranen sind die mit anderen photochromen Systemen, wie
Azobenzolen, vergleichsweise gut abgetrennten Absorptionsmaxima der jeweiligen

Isomere. Hierdurch wird ein Anregen beider Isomere mit einer Schaltwellenlange
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verhindert. Spiropyrane wurden bereits 1989 von Rentzepis et al. als dreidimensiona-
les optisches Speichermedium angewandt.l??l Eingebettet in einer Polymermatrix und
dem Einsatz von Zwei-Photonen-Absorptionsspektroskopie wurde eine hohe Spei-
cherkapazitat bei schnellem Schreib- und Leseverhalten erreicht. 22 Verwendung
findet das Spiropyran-Merocyanin Paar auch in Quasi-Flussigkristallen. Die Einbin-
dung in Polymeren senkt die Glasubergangstemperatur des Materials soweit, dass
Flussigkristalle vorliegen.[?3l Diese Kompositsysteme reagieren sowohl auf Licht als

auch auf Anderung des elektrischen Potentials.[24!

Ein anderer Mechanismus photochromer Schalter liegt bei Azobenzolen zu-
grunde. Es handelt sich um die lichtinduzierte frans-/cis-Isomerisierung einer N-N-
Doppelbindung. Das trans-lsomer ist thermodynamisch stabiler, kann jedoch in das
cis-lsomer mit Bestrahlung im UV-Bereich bei circa 350 nm Uberflihrt werden. Als
Mitglied der Familie der T-Typ Photochrome kann die Ruckreaktion zum trans-lsomer
thermisch erfolgen, sodass ein Zurlickschalten im Dunkeln bei Raumtemperatur
stattfindet. Das Zurlckschalten funktioniert hier aber auch photochemisch, meist bei

Wellenlangen um circa 450 nm (Abbildung 4). Es wird zwischen zwei Mechanismen
Licht

~ 350 nm @'H‘
N
Oy —m
O
Licht oder Warme

trans ~450 nm cis

Abbildung 4: Isomerisierung des Azobenzols.

unterschieden. Eine Mdglichkeit ist die Rotation um die N-N-Doppelbindung, die an-
dere eine planare Inversion des Benzolringes um die N-N-C-Bindung (Abbildung 5).
Durch die Anregung mit Licht werden C-C-Doppelbindungen aufgrund hoher Torsi-
onsvibrationen und durch die Promotion eines bindenden 1r-Elektrons in ein antibin-
dendes Orbital geschwacht.?®l Dadurch ist eine Rotation und trans-/cis-
Isomerisierung in C-C-Doppelbindungen mdglich. In Diazoverbindungen hingegen
erfolgt die Anregung Uber die freien Elektronenpaare des Stickstoffes, da diese ener-
giearmer sind als die o- und die 11-Elektronen. Daher werden andere Mechanismen

als die Rotation wie im Falle des Ethens in Betracht gezogen,?¢! wie die Inversion um
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XX

Sa{mr, "), NEN Rotation

cis-Azobenzol
trans-Azobenzol

S4(n. "), N=N-C Inversion

Abbildung 5: Die zwei Wege der Isomerisierung.

die N-N-C-Bindung. In Abbildung 5 sind zwei Mechanismen gezeigt. Eine Isomerisie-
rung Uber den Rotationsweg findet bei einer Anregung des T-mr*-Uberganges des
trans-lsomers statt. Bei einer Anregung des S1 Uberganges, also der n-* Ubergang,
erfolgt eine Inversion zum Ubergangszustand und letztlich zum cis-Isomer. Das gilt
nicht uneingeschrankt, Substituenten und die Wahl des Losungsmittels kbnnen zum
Einen die Energieniveaus der Molekulorbitale andern und zum Anderen eine steri-
sche Hinderung beider Benzolringe bewirken, sodass eine Rotation nicht bevorzugt
ist.[?”] Dann liegt eine Inversion vor. Im Energiediagramm in Abbildung 6 zur Isomeri-
sierung uber den Inversionsweg erkennt man die Anregung des Molekuls in den ers-
ten angeregten Zustand. Der N-N-C-Winkel andert sich wahrend der trans- zur cis-
Isomerisierung von +60° zu 0° im Ubergangszustand. Bei der Relaxation in den
Grundzustand kann das Azobenzol nun zwei Energieminima erreichen, also entwe-
der zurlck in die frans-Form oder hin zum cis-Isomer. Aufgrund dessen erreicht man
bei fortwahrender Bestrahlung wahrend des Schaltvorganges ein photostationares
Gleichgewicht (engl. photostationary state, pss), das heifdt wir finden ein definiertes

Verhaltnis beider Isomere vor.

Mit der Isomerisierung andert sich die Position der Benzolringe um 120° und
damit viele Eigenschaften, wie die Struktur, das Dipolmoment und der Brechungsin-
dex. Hecht et al. schalteten mit einem auf Azobenzol basierenden Katalysator die
Polymerisation eines Lactids ein und aus.l?® Sie entwickelten ein Guanidinderivat mit
einem Azobenzol zur Ringéffnungspolymerisation des Lactids. Die trans-(Z)-Form ist
nicht katalytisch aktiv, da das zur Polymerisation bend6tigte Proton durch eine Was-
serstoffbrickenbindung nicht zur Verfigung steht (Abbildung 7). Nach schalten zum

10
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Abbildung 6: Energiediagramm des Photoschalters Azobenzol!"'®

trans-(E)-lsomer ist die Wasserstoffbriickenbindung aufgehoben und die Polymerisa-

tion konnte vollzogen werden.

NQ\N’EN hv NQ\NJ\N

\ H — W 1 H
N . —— N
N hv’
L0
(o]
E Form

Z Form
Abbildung 7: Azobenzolkatalysator als Schalter.

Azobenzole werden auch zur Schaltung der Funktion von Genen und Enzy-
men eingesetzt?%3% oder sie finden Einsatz in Flissigkristallen.' Kienzler et al. ent-
wickelten ein Glutamat-Azobenzol-Derivat fiir die lichtgesteuerte Offnung und
Schliessung eines lonenkanals (Abbildung 8). Als trans-lsomer liegt ein Verschluss
des Kanals vor, wahrend geschalten zum cis-Isomer der lonenkanal geoffnet wird.
Die signifikante strukturelle Anderung findet auch Anwendung bei der Entwicklung

molekularer Muskeln®2 und Maschinen.l*3 Generell kann man sagen Azobenzole

11
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werden uberwiegend angewandt, wenn es um bedeutende Strukturanderungen geht.
Die Strukturanderung kann fur die Kontrolle der Eigenschaften von Amphiphilen nutz-
lich sein. Abe et al. entwickelten ein auf Azobenzol basierendes Amphiphil mit einer
ionischen Kopfgruppe und zeigten die kontrollierte Freisetzung eines hydrophoben

Gastes.[3

Nat
032+

S

Abbildung 8: a) Model eines schaltbaren lonenkanals. b) Glutamat-Azobenzol-Derivat

OOH

zur Schaltung eines lonenkanals.?%

1.2  Amphiphile

Amphiphile finden als waschaktive Substanzen, Tenside, Anwendung in Haus-
halt und Industrie. Sie sind auch in der pharmazeutischen und kosmetischen Indust-
rie von Bedeutung, da Wirkstoffe meist hydrophob sind und Amphiphile die medizini-
sche Anwendung oder Uberhaupt erst die Wirkstoffentwicklung und —testung ermaogli-
chen.3® Ungefahr 40 % aller neuentwickelten Wirkstoffe sind schlecht
wasserloslich.38 Interesse ziehen Amphiphile auch als Lésungsvermittler fir Kohlen-

stoffnanorohren auf sich.[37]

Amphiphile bestehen aus einem polaren hydrophilen und einem unpolaren
hydrophoben Teil. Bei richtiger Balance beider Anteile sind diese Substanzen sowohl
in unpolaren organischen, als auch in polaren wassrigen Lésungsmitteln 16slich.8]
An der Grenzflache zwischen zwei Medien zum Beispiel richten sich diese Molekule
derart aus, dass die freie Energie der Grenzflache ein Minimum erreicht. Man spricht
daher von grenzflachenaktiven Substanzen, die die Energie von Ober- bzw. Grenz-

12
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flachen herabsetzen. Am Beispiel des Wassertropfens kann dies verdeutlicht werden.
Es handelt sich hier um ein Zweiphasen-System, Wasser und Luft, welches Uber eine
Grenzflache verflgt. Lost man Amphiphile darin richten sich die hydrophilen Anteile
des Molekduls in das Innere der Flussigkeit, wohingegen die hydrophoben Anteile sich
in Richtung der unpolaren Luft ausrichten. Eine weitere Eigenschaft amphiphiler Mo-
lekule ist die selbst-organisierte Aggregation zu groReren Aggregaten, wie Mizellen,
Vesikeln oder Membranen. Bis es zur Aggregation kommt, muss erst die Grenzflache
des Mediums gesattigt sein. Das bedarf einer stoffspezifischen Konzentration und
zwar der kritischen Mizellenkonzentration (engl.: critical micelle concentration, cmc).
Ist diese erreicht, bewirken hydrophobe Wechselwirkungen die Selbstorganisation.
Die hydrophoben Ketten lagern sich zusammen und der hydrophile Anteil zeigt ins
polare Medium Wasser. Dadurch werden je nach Struktur der supramolekularen Ag-
gregate Kompartimente, das Innere von Vesikeln, Mizellen oder Membranen, ge-
schaffen. Die cmc wird mithilfe der Gibbs-Gleichung (Abbildung 9) bestimmt, indem
man die Oberflachenspannung y verschiedener Amphiphilkonzentrationen gegen den
Logarithmus der Konzentrationen ¢ auftragt. Wobei t den Grenzflachenlberschuss
bezeichnet.?®] Man erhélt eine Kurve bestehend aus drei Abschnitten a), b) und c)
(Abbildung 9). Im Teil a) bleibt die Grenzflachenspannung annahernd konstant und
liegt im Bereich des Wertes von reinem Wasser. Bei steigender Konzentration sinkt
die Grenzflachenspannung rapide und man erhalt den Bereich b). Hier findet eine
selbst-organisierte Anordnung der Teilchen an der Grenzflache Wasser/Luft statt, so-
lange bis die Oberflache gesattigt ist. Erst nach der Sattigung kénnen sich in der L6-
sung Aggregate wie beispielsweise Mizellen bilden. Dies markiert den Punkt der kriti-
schen Mizellenkonzentration. Experimentell wird die cmc aus diesem Graphen be-
stimmt, indem je eine Gerade durch die Abschnitte b) und c) zieht. Der Schnittpunkt

beider Geraden ist die cmc.

13
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Abbildung 9: Verhalten der Grenzflachenspannung mit Zunahme der Konzentration des
Amphiphils mit zurgrundeliegender Gibbs-Gleichung.?

Zahlreiche heute angewandte pharmazeutische Formulierungen, wie z.B.
Cremophor® beinhalten polyethoxiliertes Rizinusol, welches bereits selbst Nebenwir-
kungen wie Uberempfindlichkeit“®! oder periphere Neuropathiel*!! ausldst. Daher wird
daran gearbeitet biokompatible Amphiphile zu entwickeln. Konzentriert wurde sich
dabei auf polymere Mizellen, da sie stabile Aggregate bilden. Pluronic P85, ein Tri-
blockcopolymer aus Propylenoxid und Ethylenoxid, konnte die pharmakologische
Wirkung verschiedener Krebsmedikamente um mehrere GréRenordnungen erwei-
tern.[*2l Dadurch wird eine Behandlung mit weniger Nebenwirkungen bei praziserer

Dosierung ermaglicht.

14
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Unsere Gruppe entwickelte eine neue Klasse nicht-ionischer dendritischer
Amphiphile basierend auf Glyceroldendronen als hydrophilen Kopf und aliphatischen
Ketten als hydrophoben Schwanz (Abbildung 10).13 Diese bilden nicht nur struktur-
persistente wohl-definierte Mizellen, sondern besitzen auch niedrigere kritische Mi-
zellenkonzentrationen als herkdmmlich angewandte Drug-delivery-Systeme wie

Cremophor, und Pluronic.#4]

Neben der Nutzung in Drug-delivery-Systemen werden die Amphiphile auch
als Losungsvermittler fir Kohlenstoffnanoréhren (vgl. Kapitel 1.3) verwendet.[4d]
Nanordhren sind hydrophob, was aus ihrem ausgedehnten 11-System resultiert und
haben daher eine sehr starke Tendenz zu Bundeln zu aggregieren. Dies wirkt sich
stérend auf ihre Anwendung aus. Beispielsweise koénnen isolierte Einzelréhren
effektiv Strom leiten oder fluoreszieren.*6:#71 Um die starken Wechselwirkungen
zwischen den Roéhren zu unterbinden, werden Amphiphile genutzt.[*8149 Die nicht-
kovalente Funktionalisierung erhalt die elektronische Struktur der Nanoréhren. Durch
den hydrophoben Anteil, meist eine einfache aliphatische Kette, wird die Oberflache

der Rohre mit Amphiphilen besetzt. Dadurch wird die freie Kohlenstoffoberflache

C>10°M

-—

~4.2 nm

Abbildung 10: Struktur und Eigenschaften nicht-ionischer dendritischer Amphiphile.3!
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belegt, welche nicht mehr fur andere freie Rohren zur Verfugung steht. Durch die
polare Kopfgruppe des Amphiphils wird die Rohre im polaren Medium geldst. Die
Ausrichtung der Amphiphile bewirkt eine sterische AbstoRung, sodass eine
Bundelung unterbunden wird. Werden ionische Amphiphile benutzt, sorgen
elektrostatische Absto3ung fur eine stabile Dispersion und Vereinzelung der Rohren.
Es gibt bisher drei Modelle fur die Beschreibung der Absorption der amphiphilischen
Molekule. Diese sind in Abbildung 11 dargestellt. Eine Moglichkeit ist die Ausbildung
zylindrischer Mizellen, bei der die Rohre in der Mitte, also im hydrophoben Bereich
der Mizelle sitzt.5% Die Kohlenstoffoberflache ist dabei quasi mit einer Monolage von
Molekulen besetzt. Eine weitere Anordnung der Amphiphile konnen Halbmizellen
sein, die wie Halbkugel auf der Rohrenoberflaiche angeordnet sind.'l Die dritte
Maglichkeit ist, dass die Molekile ungeordnet und zuféllig absorbieren.®? Wie genau
die Anordnung ist, ist Bestandteil wissenschaftlicher Diskussionen.P334 Die
ungeordnete  Absorption  kann  Berechnungen  zufolge bei  niedriger
Amphiphilkonzentrationen auftreten.3 Bei steigender Konzentration werden
Mizellenanordnungen beobachtet.[>4 Natriumdodecylsulfat (engl.:
Sodiumdodecylsulfate, SDS) ist das gebrauchlichste Tensid fur das Ldsen von
Nanorohren.®® Die aliphatische Kette von SDS lagert sich dabei an der
Kohlenstoffoberflache an. Der anionische Kopf sorgt flr die Wasserldslichkeit und
eine Abstol3ung zwischen den Sulfatgruppen fir eine Stabilisierung der Roéhren in
Wasser. Jedoch wird eine sehr hohe SDS-Konzentration (1 Gew.-%) bendtigt.[7]
Daher hat unsere Gruppe in Kooperation mit der Arbeitsgruppe Reich die nicht-
ionischen dendritischen Glycerolamphiphile (Abbildung 10) zur Ldsung und

Vereinzelung der Rohren genutzt. Es zeigte sich eine signifikant bessere Fahigkeit

Zylindrische Mizelle Halbmizelle Zufallige Absorption

Abbildung 11: Diskutierte Absorptionsanordnung amphiphiler Molekdle auf Kohlen-
stoffnanoréhren.*

16



Einleitung

Abbildung 12: a) Eingezeichnet sind auf einer Graphenschicht die Aufrollvektoren. b) Ver-
schiedene Rohrentypen: A metallisch (10,10), B halbleitend (12,7) und C leitend (15,0).%")

die Rohren zu I6sen als bei SDS.P®l Das mag auch mit der um zwei
GrolRenordnungen niedrigeren cmc der nicht-ionischen Molekile im Vergleich zu
SDS zusammenhangen. Wird eine Schalteinheit eingebaut ist es denkbar, einen
kontrollierten Transport von Gastmolekulen zu erméglichen. Lichtgesteuert sollen die

Gastmolekdle freigesetzt werden.

1.3 Einwandige Kohlenstoffnanoréhren

Kohlenstoffnanoréhren sind wegen ihrer Photolumineszenz, der mechani-
schen Festigkeit und ihrem Langenverhaltnis anwendbar in Nanodrahten,%”! Bio-
sensorent®® und Blocker fiir lonenkanale.P®! Interessant sind Kohlenstoffnanoréhren
in dieser Arbeit aufgrund zweier Aspekte: zum einen die Nutzung als gekrummte
Oberflache und zum Anderen aufgrund ihrer optischen Eigenschaften. Eine Nanoroh-
re kann man sich wie eine zusammengerollte Graphenschicht vorstellen (Abbildung
12). Graphen besteht aus einem Netzwerk von sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen
und daher aus aneinandergefugten Ringen von sechs Kohlenstoffatomen. In Abbil-
dung 12a ist dies schematisch an einer (4,3)-Réhre dargestellt. Jeder Gitterpunkt
kann mithilfe zweier Vektoren a1 und a2 beschrieben werden, deren Summe den Chi-
ralitatsvektor einer Nanoréhre beschreibt: Ch= na1 + ma2.*’l Die Faktoren n und m

bilden die Indizes (n,m), die jede Rdhre charakterisiert. Der Vektor Ch bildet dabei
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den Umfang der Rohre, er wird auch als Aufrollvektor bezeichnet. Durch unterschied-
liche Aufrollvektoren kdnnen also verschiedene Chiralitaten von Nanorohren kreiert
werden. Die zwei parallelen roten Linien markieren die Verbindungsstelle an dem die
Rohre zusammengesetzt wird. In der Abbildung 12b sind drei Rohrentypen zu sehen.
Als erstes sieht man eine metallische Rohre A mit dem Index (10,10), auch ,arm-
chair® Rohre genannt. Die Rohre B ist eine chirale halbleitende Rohre (12,7) und

Roéhre C eine leitende, achirale (15,0) Rdéhre.

Man unterscheidet zwischen metallischen und halbleitenden Nanoréhren, was
von der Symmetrie und der Uberlappung der p-Orbitale abhangt. Nanorohren mit den
Indizes n = m sind metallisch. Auch Rohren dessen Index der Regel n- m = 3q ge-
horcht, sind metallisch, jedoch treten bei kleinem Durchmesser Bandllicken auf. Sta-
tistisch gesehen liegen zu einem Drittel metallische und zu zwei Drittel halbleitende
Nanordhren vor. Bei halbleitenden Rohren ist die Grolde der Bandlicke umgekehrt
proportional zu deren Durchmesser, was an der reduzierten Uberlappung der Orbita-
le bei stark gekrummten Rohren liegt. Typische Durchmesser sind 0.7 bis 2 nm und
die vorliegenden Bandliucken machen halbleitende Rohren interessant fur Transistor-
oder Diodenanwendungen.®%61 Die Herstellung der Kohlenstoffnanoréhren erfolgt
auf drei verschiedenen Wegen: Laserverdampfung,’®? Lichtbogenentladung®® und

katalysatorunterstitzte chemische Gasphasenabscheidung (CVD Verfahren).[64

Bei den ersten beiden Methoden wird Graphit zu Kohlenstofffragmenten
verdampft, wobei eine Temperatur von 2000 bis 3000 °C erreicht wird. Um hdéhere
Ausbeuten von Nanordhren zu erhalten werden ca. 1 % Metalle mitverdampft.
Kohlenstoff und Metalle fugen sich zu Clustern zusammen, um die Basis fur das
Wachstum der Roéhren zu gewahrleisten. Vorteil dieser beiden Methoden ist die
Gewinnung von Kohlenstoffnanoréhren hdchster Kristallinitdt durch die hohe
Temperatur. Auf der anderen Seite jedoch entstehen unerwilnschte
Kohlenstoffagglomerate wie Graphit oder amorpher Kohlenstoff. Dies macht

Reinigungsprozesse erforderlich.

Im CVD Verfahrenl®: 65 wird ein kohlenstoffhaltiges Gas, wie Methan, Ethin

oder Kohlenmonoxid, Uber einen Metallkatalysator geleitet. Das Gas absorbiert auf
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den Metallpartikeln und zersetzt sich bei Temperaturen zwischen 400 und 1100 °C.
Dabei dient der Partikel als Templat und die Rohre wachst beginnend mit einer ful-

lerenahnlichen Kappe. Mit weiterer Zugabe des Gases wachst die Rohre weiter.

Da die Temperaturen niedriger sind als bei der Laserverdampfung oder der
Bogenentladung, wird angenommen, dass die resultierenden Rohren mehr Defekte
besitzen. Durch die Justierbarkeit der Metallnanopartikel ist es aber moglich, reinere
Roéhren zu erhalten ohne graphitdhnlichen Material oder amorphen Kohlenstoff. Bei
allen Herstellungsverfahren entsteht aber immer eine Mischung aus unterschiedli-
chen Chiralitaten (n,m), Langen und Durchmessern. Kohlenstoffnanoréhren sind da-
her ein polymeres Material aus einer Mischung von metallischen und halbleitenden

Rohren.

Aufreinigungsmethoden, wie die Behandlung mit oxidierenden Sauren,©8! die
Mikrofiltration!®”! oder chromatographische Methoden,8 gehen mit hohem Material-
verlust und beschadigten Nanorohren einher. Auch nach der Reinigung liegen unter-
schiedliche Chiralitaten und Mischungen aus metallischen und halbleitenden Rohren
diverser Durchmesser und Langen vor.%¥l Um die speziellen optoelektronischen Ei-
genschaften und den Transport spezifischer Chiralitdten zu untersuchen, ist eine Ab-
trennung notig. Diese Auftrennung findet im flissigen Medium statt mit selektiv 16-
senden Amphiphilen870 oder mit selektiver kovalenter Funktionalisierungl’!l der
Rohren, was aber die elektronische Struktur stort. Praktisch ware es nach der Ab-
trennung die Amphiphile zu entfernen, damit eine kontrollierte Ablage oder Weiter-
verwendung gewahrleistet werden kann. Dies wollen wir mit schaltbaren Amphiphilen
basierend auf Glyceroldendronen erreichen, die ihre l6sungsvermittelnden Eigen-
schaften durch das Schalten verlieren sollen. Nachfolgende Zentrifugation kann die

gewunschten Rohren von den Amphiphilen trennen.
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1.4 Molekulare Schalter auf Oberflachen in Selbst-organisierten Monolagen

Amphiphile Substanzen formen selbst-organisierte Monolagen auf Festkor-
pern.[’2l Der hydrophobe Teil des Amphiphils lagert sich an die hydrophobe Oberfla-
che an. Es liegt dabei eine Physisorption vor. Unsere oben genannten Amphiphile
haben als polare Kopfgruppe eine Glyceroleinheit. Wyszogrodzka et al. stellten Gly-
ceroldendron-terminierte  Oberflachen her, die eine hohe Proteinresistenz
aufweisen.[”¥l Durch die Schaltbarkeit dieser Proteinresistenz kdnnten Nanostruktu-
ren durch die Bestrahlung durch eine Maske entstehen. Sind Schaltermolekile auf
einer Oberflache verankert, ist eine Anderung der Eigenschaften durch den Schalt-
vorgang denkbar. Um Schalter auf Oberflachen funktionierend zu immobilisieren, ist
es notig die Prozesse an dieser Grenzflache und in Lésung zu verstehen. Selbst-
organisierte Monolagen auf Oberflachen bestehen aus einer zweidimensionalen
Schicht einzelner Molekule. Die verankerten Molekule haben sowohl Wechselwirkun-
gen mit der Oberflache, als auch laterale Wechselwirkungen mit Nachbarmolekdlen
in ihrer unmittelbaren Umgebung sowie zu den Losungsmittelmolekulen oberhalb der
Grenzflache (Abbildung 13). SAMs bilden sich aus der Abscheidung bzw. Adsorption

Organische Grenzflache

Endstandige | l |

funktionale | ;

Gruppe
s ‘ Organische Phase
pacer — -

Ligand/Linker -

) ere:0:0:0
Metalloberfliche - C YT IRITITIRY D

Abbildung 13: Modell einer Alkanthioloberflache mit Funktionalitat.[”!
organischer Molekiile aus einer Losung!’¥ oder aus der Gasphasel”™! auf der Ober-

Gold-Schwefel-Phase

flache von Festkorpern. Fur reine Metalloberflachen dienen S- und N-Atome zur Ver-
linkung mit der Oberflache, wahrend Si- und P-Atome flr Verankerungen auf hydroxi-
lierten und oxidierten Oberflachen verwendet werden. Beispiele selbst-organisierter
Monolagen sind Organosilikone auf hydroxylierten Oberflachen (Glas, Silizium-
wafer),[78l Alkohole auf Platinl’”l und Carbonsauren auf Aluminiumoxid.[8l
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Das bekannteste und am besten untersuchte Beispiel ist die Immobilisierung
von Alkanthiolen auf Goldoberflachen.[”® Die starke Wechselwirkung und Bindung
von Schwefel zu Gold sowie die hydrophobe van-der-Waals-Wechselwirkung der Al-
kane untereinander werden genutzt um hochgeordnete selbstanordnende Monola-
gen zu erzeugen. Es bildet sich eine quasikristalline Monolage aus. Die van-der-
Waals Wechselwirkungen sind maximiert, wenn die Ketten um circa 30° zur Oberfla-
chennormalen geneigt sind (Abbildung 13). Ab einer Kettenlange von C6 und langer
tritt der Neigungswinkel auf.®% Da die S-Au-Bindung nicht kovalent sondern auf
Charge-Transfer-Komplexen basiert, hat jedes Molekul die Mdglichkeit sich auf der
Oberflache zu bewegen. Oberflachensensitive Rontgenbeugung (SXRD)®! konnte
zeigen, dass ein Schwefelatom in der Alkanthiolmonolage genau in der Licke zwi-
schen drei Goldatomen sitzt mit einem Schwefel-Gold Abstand von 0.24 nm und ei-
ner Adsorptionsenergie von rund 200 kcal/mol.B2  Dichtefunktionaltheorie-
Berechnungen ergaben eine negative Ladung 0.4e am Schwefelatom, was den
Charge-Transfer Charakter der Au-S-Bindung erklart. Durch die Beweglichkeit der
Molekile kommt es zu einer selbst-organisierten Anordnung getrieben durch die late-
ralen Wechselwirkungen. Im Falle zweier Thiole kommt es so zur so genannten In-

selbildung bzw. Phasentrennung.

Planare Goldoberflachen haben sich aufgrund diverser Vorteile als Standard
durchgesetzt. So sind sie relativ inert gegenuber fast allen funktionellen Gruppen. So
ist es auch moglich unter Normalbedingungen zu arbeiten, ohne aufwendige Ultra-
hochvakuumkammern oder Reinrdume nutzen zu mussen. Organische Verunreini-

gungen werden von der Oberflache verdrangt und man erhalt eine reine SAM.["®

Abbildung 14: Lage der Schwefelatome (grau) auf einer Goldoberflache (weilte
Kreise).
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Speziell fur Goldoberflachen haben sich Charakterisierungsmethoden etabliert wie
zum Beispiel Oberflachenplasmonen-Resonanz-Spektroskopie (engl.: Surface Plas-
mon Resonance, SPR), Infrarot-Reflexion-Absorptions-Spektroskopie (engl.: Infrared
Reflection Absorption Spectroscopy, IRRAS) oder Summenfrequenz-Spektroskopie
(SFG).[e3]

Bei der Anbindung von Alkanthiolen auf Gold wird angenommen, dass die H-
S-Bindung gespalten wird und unter Bildung von Thiolatradikalen stattfindet.[®4 Die
Untersuchung der Immobilisierung von Methansulfid und Methandisulfid ergaben ei-
ne schnellere Adsorptionskinetik des Disulfids mit der Spaltung des S-S-Bindung,

wohingegen eine S-H-Dissoziation nicht gefunden werden konnte. ]

Bei Adsorptionen von Alkanketten ab C2 wurden unterschiedliche Ubergangs-
phasen entdeckt. Dabei wurde zwischen Adsorption aus der Gasphase unter Ultra-
hochvakuum-Bedingungen und Adsorption aus der Losung unterschieden. Aus der
Gasphase werden zuerst Alkanthiole physisorbiert und danach findet die S-H-
Dissoziation statt. Die Alkankette liegt dabei langs auf der Oberflache. Absorbieren
nun weitere Molekile stellen sich diese vertikal zur Oberflache auf. Die Phase, der
flachliegenden Molekile, wurde bei der Immobilisierung aus Lésungen nicht gefun-
den [86-8] Bej langerer Reaktionszeit von mehreren Stunden bis zu mehreren Tagen
bilden sich die bekannten um 30° geneigten quasi-kristallinen Monolagen bei beiden
Praparationsmethoden. Es ist somit moglich hochgeordnete organische Schichten
herzustellen. Durch die Anordnung der Schalter in eine Vorzugsrichtung werden die

Auswirkungen einer geometrischen Anderung wahrend des Schaltvorgangs wirksam.
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2. Wissenschaftliche Zielsetzung

Das Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung schaltbarer Amphiphile, die zur Lo-
sung und Vereinzelung von Kohlenstoffnanorohren genutzt werden konnen. Als
Schalteinheit wird Azobenzol verwendet, da sich bei dessen Photoisomerisierung die
geometrische/raumliche Struktur signifikant andert. Dadurch wird ein bedeutender
Einfluss auf die I6sungsvermittelnden Eigenschaften der Amphiphile erwartet
(Abbildung 15). Die Architektur unserer Amphiphile basiert auf einem Diazoschalter
der den hydrophilen Teil des Amphiphils mit dem hydrophoben Teil verbindet. Die

Hydrophilie soll durch Glyceroldendronen eingefiuihrt werden. Diese verfligen Uber

trans cis + trans
niedrige cmc hoéhere cmc

Abbildung 15: Lichtgesteuerte Aggregation der Amphiphile.
eine definierte Struktur und einheitliches Molekulargewicht. Mit der Wahl unterschied-
licher Dendronengenerationen, lasst sich die GroRe des polaren Kopfes des Amphi-
phils variieren. Die Lipophilie/Hydrophobie soll durch die Einfihrung von aliphatischer
Kohlenwasserstoffketten erfolgen. Hier soll durch die Variation der Kettenlange der
Einflu® der hydrophoben Region des Amphiphils auf das Losungsverhalten der Na-
noréhren untersucht werden. (Abbildung 16). Es sollen vier Amphiphile synthetisiert
werden. Polare Kopfe werden Glyceroldendronen der Generation zwei und drei, auch
[G2] und [G3] genannt. Der hydrophobe Teil soll aus Kohlenstoffketten C11 und C16
bestehen. Zur Charakterisierung soll die kritische Mizellenkonzentration nach der
Pendant Drop Methode gemessen und die GroRe und Masse der Aggregate per Dy-
namischer bzw. Statischer Lichtstreuung bestimmt werden. Des Weiteren ist geplant
die Verkapselung des hydrophoben Farbstoffs Nilrot durchzufiihren. Die Anwendung
dieser Amphiphile zur Losung und Vereinzelung von Kohlenstoffnanordhren soll auch
getestet werden und durch Absorptionsspektroskopie und Photolumineszenzmes-

sungen charakterisiert werden.
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Abbildung 16: Durch schaltbare Amphiphile gesteuerte Aggregation von Kohlenstoffnano-
réhren.

Eine weitere Anwendung unserer synthetisierten Schalteramphiphile stellt die Nut-
zung als schaltbare Oberflachenbeschichtung dar. Hier wirde der Schaltprozess ei-
nen Wechsel der Oberflacheneigenschaften zwischen einer proteinabweisenden so-
wie einer proteinadsorbierenden Oberflache mdglich machen. Hierfur sollen die Am-
phiphile auf Oberflachen gebunden werden (Abbildung 17). Dann werden Thiolfunkti-
onen zum Verankern der Molekile auf Gold und Linkersysteme flr eine Beschich-
tung der technisch relevanteren Siliziumoberflachen am Kohlenwasserstoffkettenen-
de bendtigt. Charakterisiert werden sollen die SAMs und geplante Schaltprozesse
mittels Kontaktwinkelmessung und der oberflachensensitiven Infrarot-Reflexion-
Absorptions-Spektroskopie (IRRAS) Fur das allgemeine Verstandnis von Azobenzol-
schaltern auf Goldoberflachen ist geplant anstatt der polaren Kopfgruppe eine Nit-
rilgruppe (CN) einzubauen. Dadurch wird diese Markergruppe vibrationsspektrosko-
pischer Methoden, IRRAS und der Summenfrequenzspektroskopie (engl.: Sum-

Frequency-Generation Spectroscopy, SFG) zuganglich.

&> &

proteinresistent proteinabsorbierend

Goldoberflache Goldoberflache

Abbildung 17: Modell der schaltbaren Proteinresistenz.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Charakterisierung schaltbarer Amphiphilel®®

Mit Schaltmolekulen, die amphiphile Eigenschaften besitzen, sollte die Aggregation
von Mizellen und letztlich die Aggregation eines hydrophoben Gastes mit Licht ge-
steuert werden. Dazu bildet die Schalteinheit die Verbindung zwischen polaren Kopf
und unpolaren Schwanz des Amphiphils, dies ist in Abbildung 18 dargestellt. Als po-
larer Kopf dienen Glyceroldendronen der zweiten [G2] und dritten Generation [G3].
Die Dendronen wurden zentral in unserer Arbeitsgruppe hergestellt.°?! Der hydro-
phobe Teil der Amphiphile besteht aus aliphatischen Ketten unterschiedlicher Lan-
gen, mit elf Kohlenstoffatomen (C11) bzw. 16 Kohlenstoffatomen (C16). So setzen

sich die vier Zielstrukturen 5 - 8 zusammen. Als alternative hydrophile Kopfgruppe fur

"\.-“r"'hf
unpolare Kette ° ) o E;

y/

G3azoC11
5 6 7 8

G3azoC16
¥/

G2azoC11 G2azoC16

Abbildung 18: Die vier Zielstrukturen der Glycerol-Azobenzol Amphiphile.
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ein funftes Amphiphil bot sich Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 550
g/mol an, mPEG550 (Abbildung 19). Diese hydrophile Gruppe ist kommerziell erhalt-
lich, was den Zugang zum Amphiphil vereinfacht. Das Azobenzol als Schalteinheit
verbindet den hydrophilen und hydrophoben Teil des Amphiphils. Nach der Synthese
der Amphiphile wurde der Schaltprozess per UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Die
kritische Mizellenbildungskonzentration, cmc, wird mit der Methode des hangenden
Tropfens fur das jeweilige trans- und cis-Isomer bestimmt. Die GroRe und das Ge-
wicht der Aggregate wurde per Dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Statischer
Lichtstreuung (SLS) untersucht. Durch die selektive Losung eines hydrophoben Gas-

tes wurden die schaltbaren amphiphilen  Eigenschaften verdeutlicht.
[y SN0 N
@ “N—@—O\/«o{r\,O}
5
Abbildung 19: Fiinftes Amphiphil 9 mit mMPEG550 als polare Gruppe.

Synthese schaltbarer Amphiphile

Die Synthese der schaltbaren Amphiphile beinhaltet die Einfihrung der polaren
Kopfgruppe und der aliphatischen Kette am zentralen Azobenzol. Dieses wird Uber
die Diazotierung von 4-Aminophenol und der sich anschlielienden Azokupplung mit

Phenol unter basischen Bedingungen erreicht (Abbildung 20). Die in der Zwischen-

1.2.5 Aq. HCI (16 %)
1 Aq. NaNO,, 0°C, 2 h

(o - O (o
1

2. PhOH in 2N NaOH
510°C>RT,10h
80 %

Abbildung 20: Azokupplung zur Synthese von Dihydroxyazobenzol.
stufe entstehenden Diazoniumsalze, sind sehr reaktionsfahig. Eine Einhaltung der
Reaktionstemperatur von ca. 0 bis 5°C ist notwendig um Nebenreaktionen, wie zum
Beispiel die Azokupplung mit sich selbst oder die Zersetzung zu vermeiden. Auch die
Neutralisierung Uberschussiger Nitriersaure mit Amidosulfonsaure nach der Diazotie-

rung sollte umsichtig durchgefihrt werden, um ungewollte Folgereaktionen in der
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Azokupplung zu vermeiden. So reagieren Phenole mit Nitriersaure zu Salpetrigsau-
reestern oder C-H-acide Verbindungen zu den entsprechenden Nitrosoverbindun-
gen.®l Die erfolgreiche Neutralisierung wurde durch lodstarkepapier getestet, wel-
ches sich bei Anwesenheit der Nitriersdure blau farbt. Zweimalige Umkristallisation in
Ethanol/Wasser (1/5) fuhrt zum Dihydroxyazobenzol 1 mit 80 % Ausbeute. Die zwei
Hydroxygruppen dienten nun der EinflUhrung der Schwanz- und Kopfgruppe.

i .
0 + 0. H 0. .
R "H + N=O R+ N‘"D — R N“D Salpetrigsaureester
+H*
+H* HO . 0 0
\H/\H - —= + N=0 — HO__~ 0 = TRy
o H¥ T M -H*

Abbildung 21: Mdgliche Nebenreaktionen bei Uberschussiger Nitriersaure.

Erst wurden die langkettigen Alkane gekoppelt. Um eine gute Ausbeute an
monosubstituierten Azobenzol zu erhalten, wurde zunéchst mit einem Aquivalent Ka-
liumkarbonat in Dimethylformamid (DMF) deprotoniert (Abbildung 22). Dann
Bromdecen im leichten Unterschul® hinzugegeben. Das resultierte in einer 30 %igen
Ausbeute an monosubstituierten Azobenzol 2. Isoliert wurden auch di- und unsubsti-
tuiertes Azobenzol. Zur Erlangung hoherer Ausbeuten wurde die Mesylgruppe als
eine alternative Abgangsgruppe gewahlt. Dazu ist 1-Undecenol in Anwesenheit von

Triethylamin mit Mesylchlorid umgesetzt und nach beendeter Reaktion im Vakuum

a) b)

R\
O
W
<o
R-' = '{CHZ:PBEH=CH2 2
Rj =-(CHy),5CH; 3

a) fiir Ry: 1 Aq. K,CO3, 0.95 Aq. MsO-(CH;)gCH=CH,, abs. DMF, 24 h Riickfluss, 30 %
1Aq. K,CO5, 0.95 Aq. Br(CHp);sCHs, abs. DMF, 24 h Riickfluss, 30 %
b) filr Ry: 14q. K,C0;, 0.95 Aq. Br(CHyp)4sCHg, abs. DMF, 24 h Riickfluss, 30 %

Abbildung 22: Einfiihrung der hydrophoben Ketten.
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getrocknet worden. Ohne weitere Aufarbeitung ist das Mesylundecen zur Kopplung
an das Azobenzol verwendet worden. Die Ausbeute blieb aber unverandert, auch bei
niedrigen Reaktionstemperaturen. Auf weitere Optimierung wurde aufgrund guter
Verfugbarkeit der Edukte verzichtet. Beide Alkanketten C11 und C16 wurden so uber

das jeweilige Bromid an die Schalteinheit gekoppelt und die monosubstituierten

X o X o
° f kﬁ S o AC 7/ kﬁ e
R H} e Sl y}

~ ~oms

Abbildung 24: Mesylierung von G2.

Azobenzole 2 und 3 mit 30 %igen Ausbeuten erhalten.

Zur Einfuhrung der hydrophilen Gruppen wurden jeweils Glyceroldendronen
der zweiten [G2] und dritten Generation [G3] an der fokalen Hydroxygruppe mesy-
liert. Das geschah mit Triethylamin und Mesylchlorid in Toluol (Abbildung 24). Ohne
Aufarbeitung wurden die mesylierten Dendronen unter basischen Bedingungen mit
den monosubstituierten Azobenzolen 2 und 3 umgesetzt. Dabei war die Ausbeute bei
der Umsetzung des [G3] im Vergleich zum [G2] Dendron geringer, dies kdnnte an
dem groReren sterischen Anspruch des Dendrons liegen. Die Entschitzung der Ace-
talgruppen erfolgte mit Hilfe von Trifluoressigsaure um die endstandigen OH-
Gruppen zu erhalten. Eine Aufarbeitung des Produktes durch Extraktion oder Sau-

lenchromatographie, ist mit den resultierenden Amphiphilen problematisch. Die Ent-
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Ry = -(CHg)gCH=CH,

/—&
/—QL
\_(

Abbildung 23: Einflhrung der Glyceroldendronen.
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schutzung mit Trifluoressigsaure wurde deshalb in einer Mischung aus Methanol und
Dichlormethan (1/1) durchgefuhrt, da nach einer vollstandigen Entschitzung samtli-
che Reagenzien und Lésungsmittel im Vakuum entfernt werden kénnen. Das resul-

tierte in einer quantitative Ausbeute.

Im Falle des mPEG550 als hydrophile Gruppe erfolgte die Einflhrung auch mit

Hilfe des Mesylats, analog zu den Glyceroldendronen. Dies fuhrte zum Amphiphil 9.

Es wurden vier verschiedene Amphiphile hergestellt, die sich durch die Grolde
des Glyceroldendrons der zweiten und dritten Generation und der Lange der aliphati-
schen Kette C11 und C16 unterschieden. Als flinftes Tensid ist das polymere Analo-
gon mit einer flexiblen mPEG550-Kette synthetisiert worden. Dadurch ist eine Reihe
von schaltbaren Tensiden 5 - 9 entstanden, mit denen die lichtgesteuerte Anderung

amphiphiler Eigenschaften untersucht werden kann.

Charakterisierung schaltbarer Amphiphile

3.1.1.1 UV/Vis-Spektroskopie

Die synthetisierten Amphiphile 5 - 9 wurden mittels UV/Vis-Spektroskopie un-
tersucht, um ihre lichtinduzierte Schaltfahigkeit zu testen. Erwartet wird ein Absinken
der Absorption bei ca. 350 nm, bei Bestrahlung mit dieser Wellenlange. Gleichzeitig
wird bei einer erfolgreichen Photoisomerisierung die Absorption bei 450 nm leicht
steigen. Es findet eine frans- zu cis-lsomerisierung statt, bis das so genannte photo-
stationare Gleichgewicht (pss) erreicht ist. In diesem Gleichgewicht verandert sich
das Verhaltnis von trans- und cis-Isomeren nicht trotz fortwahrender Bestrahlung. Die

Hin- und Ruckreaktionen verlaufen gleich schnell.

Das Spektrum flir G2azoC11 6 in Abbildung 25 zeigt die Absorptionsmaxima
des m-m*-Uberganges bei den fiir trans-Azobenzolen typischen 350 nm und eine
kleine Schulter bei 450 nm, was den n-r*-Ubergang zugesprochen wird (vgl. 0 T-Typ
Chromphore). Die wassrigen Lésungen wurden dann mit Licht der Wellenlange
350 nm beleuchtet und nach 60 Minuten ein weiteres Spektrum aufgenommen. Das
Absorptionsmaximum (rote Linie) ist deutlich abgesunken, was die Photoisomerisie-
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rung zum cis-Isomer zeigt. Die lange Beleuchtungszeit ermoglichte ein vollstandiges
Erreichen des photostationaren Gleichgewichtes. Bei langerer Bestrahlung anderte

sich nichts mehr im Spektrum.

Das beste Schaltverhalten zeigte das Molekll 5 mit einem Dendron der dritten
Generation und einer C11-Kette, G3azoC11. Das photostationare Gleichgewicht lag

bei 70 % von trans nach cis geschaltenen G3azoC11. Losungen des Amphiphils 6

1,0 4

—— trans-G2azoC11

05 —— pss nach Bestrahlung mit 350 nm fiir 1h

Absorption [a.u.]

0,0

I ! | ! I ! | I ! I ' I ! |
300 400 500 600 700 800 900 1000
Wellenlédnge [nm]

Abbildung 25: UV/Vis-Spektrum des Schaltprozesses des Amphiphils 6 G2azoC11.

mit der nachstkleineren Glyceroleinheit, G2azoC11, lieBen sich zu 50 % schalten.
Langere Ketten tragen nicht zu einem hoheren photostationaren Gleichgewicht auf
Seiten des cis-Isomeres bei, denn das Gleichgewicht liegt jeweils bei 50 % fur 7 mit
[G3] und 20 % fur 8 mit [G2].
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3.1.1.2 Lichtstreuungsexperimente

Die Groflen der Mizellen bzw. der hydrodynamische Radius aus schaltbaren
Amphiphilen wurde durch die Dynamische Lichtstreuung (DLS) untersucht. Hier zeig-
te sich, dass die Mizellen gebildet durch die Amphiphile mit dem groReren Dendron
kleiner waren als die kleinere Generation. Mit 7.2 nm haben die Aggregate von 5,
G3azoC11, exakt den Durchmesser wie zwei Molekile in einer Reihe. Die Lange der
Molekule wurde mithilfe der Anwendung Chemdraw3D nach Energieoptimierung be-
stimmt. Der monomodale Verlauf der Intensitatskurve der GroRRenverteilung zeigte
zudem, dass die Mizellen geordnet und definiert sind. Trappmann et al. hatten die
Struktur von Mizellen dhnlichen Aufbaus untersucht (vgl. Kapitel 1.2).43 Im Wesentli-
chen bestanden deren Amphiphile auch aus Glyceroldendronen und einer aliphati-
schen Kette. Sie fanden heraus, dass die Tenside mit [G2] und [G3] perfekte sphari-
sche Mizellen formen. Aus diesem Grund und der Tatsache, dass die Partikelgro3en
unter 10 nm liegen, waren wir in der Lage per Statischer Lichtstreuung (SLS) das
Molekulargewicht der Kugelmizellen zu bestimmen. Waren die Aggregate nicht-
spharisch und groRer als 10 nm, ist die Anisotropie der Partikel und somit die Win-

kelabhangigkeit bei Lichtstreuungsexperimenten zu bertcksichtigen.

Aus der Statischen Lichtstreuung ist die Aggregationszahl ableitbar,!®? sprich

Intensitét [%]1

0.1 1 10 100 1000 10000
GroRe [d.nm]

Abbildung 26: Monomodale GréRenverteilung nach der Intensitat des G3azoC11 Amphiphils
5.
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die Anzahl der Molekule pro Mizelle. Gemessen wurde das Molekulargewicht der Mi-
zellen aus trans-G3azoC11 5 mit 98 + 7 kDa, was umgerechnet in Bertcksichtigung
des Molgewichtes des Amphiphils 66 + 5 Einzelmolekulen in trans-Form pro Aggregat
ergibt. Nach dem Schalten mit 350 nm zum cis-Zustand, vergroRert sich die Mizelle
und besteht nun aus 97 + 14 Einzelmolekilen. Im erreichten photostationaren
Gleichgewicht existiert eine Mischung aus frans- und cis- Molekulen, wobei das cis-
Isomer den groRten Teil darstellt. Beide Isomere bilden im geschaltenen Zustand
gemischte Mizellen mit hoher Unordnung, was zu hoheren Aggregationszahlen und

groReren Fehlern flhrt.[%

Das unterschiedliche Schaltverhalten lasst sich durch die unterschiedlichen
Grolken der Mizellen und die dadurch unterschiedliche Aggregationszahl erklaren.
Trappmann et al. haben die Aggregationszahl ahnlich gebauter Amphiphile, Glyce-
roldendronen und aliphatische Kette, untersucht und herausgefunden, dass Molekile
mit [G3] Dendronen kleinere Aggregationszahlen haben als [G2] Amphiphile.[*3] Das
heit Mizellen mit Amphiphilen der groReren Generation besitzen rund ein Drittel we-
niger Molekule als die der Kleineren. Somit sind die Mizellen weniger eng gepackt,
wodurch ein besseres Schalten moglich ware, da mehr Platz zwischen den Moleku-

len herrscht.

3.1.1.3 Messung der kritischen Mizellenbildungskonzentration

Desweiteren wurden fir die fiunf Amphiphile 5 — 9 die kritische Mizellenbil-
dungskonzentration (cmc) im ungeschaltenen und geschaltenen Zustand gemessen.
Die cmc ist eine spezifische Grofle von Amphiphilen und sagt aus, ab welcher Kon-
zentration Aggregate gebildet werden. Die Methode des hangenden Tropfens (pen-
dant drop) wurde gewahlt, bei der von jeder Losung unterschiedlicher Konzentratio-
nen (107 bis 10 mol/l) die Grenzflachenspannung gemessen wurde. Tragt man die
erhaltenen Werte fir die Grenzflachenspannung gegen den Logarithmus der Kon-
zentrationen auf, erhalt man eine Kurve aus der sich die cmc bestimmen lasst.[3° Bei
geringen Amphiphilkonzentrationen entspricht die Grenzflachenspannung dem des
Wassers und zwar rund 72 mN/m.3® Wenn die Grenzflache des Tropfens mit Ten-
sidmolekulen gesattigt ist, werden Mizellen gebildet. Die Oberflachenspannung bleibt
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hier annahernd konstant, da die hinzugegebenen Molekile nun zum Aufbau der Mi-
zellen beitragen und sich nicht mehr an der Oberflache anlagern. Genau dieser

Ubergang bezeichnet die kritische Mizellenbildungskonzentration.

Das Ziel war es zu uberprufen ob und inwieweit sich die oberflachenaktiven
Eigenschaften der Amphiphile durch Licht verandern lassen. In der Tabelle 1 sind die
Ergebnisse zusammengefasst. Die Werte fir G3azoC11 5 verzehnfachten sich von
7x10 M auf 8x10° M (Abbildung 27). Dieses Amphiphil besitzt die hochste Glyce-

roldendrongeneration und die kurzeste Kette sowie das beste Schaltverhalten (pss
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Abbildung 27: Bestimmung der cmc flr G3azoC11 5.
70 %). Wir konnen somit eine Auflosung der Mizellen durch Licht erreichen
(Abbildung 28). Fur 6, G2azoC11 welches sich zu 50 % von trans nach cis schalten
lasst, ergab sich eine Verdopplung der cmc auf 8x10° M. Auch fiir das G3azoC16
(pss = 50 %) ergab sich eine Verdopplung der cmc durch das lichtinduzierte Schal-
ten. Die cmc von G2azoC16 hat sich nach dem Bestrahlen mit 350 nm nicht gean-
dert. Zum einen liegt der PSS bei nur 20 % und zum anderen erfolgt eine schnelle
thermische Rickreaktion (Halbwertszeit bei Raumtemperatur bei zwei Stunden). Es
besteht somit ein Zusammenhang zwischen der Schaltfahigkeit und der Anderung
der kritischen Mizellenbildungskonzentraion. Grof3e Glyceroldendronen und kurze
Ketten bewirken eine bessere Schaltfahigkeit und groRere Anderungen der cmc
durch das Schalten. Wie erwartet wirkt sich eine langere Kettenlange positiv auf die
cmc aus, da sich die hydrophobe Anziehung verstarkt. Die cmc ist bei den C16 Am-

phiphilen 7 und 8 niedriger als bei den C11-Derivaten 5 und 6. Es werden durch lan-
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gere Ketten stabilere Mizellen gebildet. Das scheint sich negativ auf die Schaltfahig-

keit auszuwirken.

Das Amphiphil 9 mit der Polyethylenglykolkette fiel hier aus dem Rahmen. Es

lie® sich kaum von frans nach cis schalten, das photostationare Gleichgewicht lag

Substanz pss PartikelgroRe | PDI CMC in molll CMC ratio
cis/trans
Trans: 4x10°
G2a250C11 50 % 9.2 nm 0.20 - 2
Cis: 8x10°
Trans: 7x10°
G3azoCLL - 72nm | 0.08 : 11
Cis: 8x10°
Trans: 6x10°
GZaz70C16 20 % 102nm | 0.02 — 1
Cis:k.A.
Trans:4.4x10
GSa280C16 50 % 9.4 nm 0.1 : 2
Cis:8.5x10¢
Trans:3.1x10°
mPEngoCll 10 % 205 nm 0.28 - 1
Cis: 3.0x10°

Tabelle 1: Ergebniszusammenfassung der Eigenschaften finf Azobenzolamphiphile.

trans cis + trans
niedrige cmc héhere cmc

Abbildung 28: Modell der lichtgesteuerten Aggregation von Mizellen.
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hier bei nur 10 %. Die Grolde der Aggregate betrug 205 nm, was auf andere Aggrega-
tionsformen als Kugelmizellen schlie3en Iasst, Vesikel und Membranen zum Beispiel.
Durch die lineare und flexible Struktur tritt wahrscheinlich eine engere Packung der
Molekule auf, was zum einen zu grof3en Gebilden und zum anderen zu einer Inhibiti-
on der Photoisomerisierung durch engere Packungen der Amphiphile fuhrt. Zusatz-
lich wird durch die flexiblen Ketten verhindert, dass eine trans-cis-Isomerisierung

grol3en Einfluss auf die Struktur hat.

G3azoC11 5 zeigte die besten Resultate in Bezug auf Schaltverhalten und
Anderung der cmc durch das Schalten, wurde damit ein Verkapselungsexperiment
durchgefuhrt. Hierzu ist der wasserunldsliche Farbstoff Nilrot zu zwei wassrigen L6-
sungen des Tensids gleicher Konzentration, welche knapp uber der kritischen Mizel-
lenbildungskonzentration von frans-G3azoC11 5 liegt, gegeben worden. Die Lésun-
gen wurden 24 Stunden geruhrt, eine im Dunkeln, die andere unter Lichtbestrahlung
von 350 nm. Erwartet wird, dass die im Dunkeln gehaltene Losung mit Uberwiegen-
dem trans-Anteil Nilrot 16st, die bestrahlte Losung hingegen nicht, da diese Uberwie-
gend cis-G3azoC11 enthalt. Nach der Filtration blieben zwei unterschiedlich gefarbte
Lésungen, eine gelbliche (bestrahlt 70 % cis 5) und eine rétliche (dunkel 100 % trans
5), wie in Abbildung 29 zu sehen. Das dazugehdrige Absorptionsspektrum zeigt typi-
sche Banden fur Nilrot und im Vergleich zur bestrahlten Probe ist bei 350 nm die ty-
pische m-1m*-Absorption des trans-G3azoC11 zu sehen. Wir haben auch ausge-
schlossen, dass das Fehlen von Nilrot an einem moglichen Photobleaching liegt, in-
dem eine Lésung des Farbstoffs in Methanol auch 24 Stunden bestrahlt und keine
Anderung im Spektrum festgestellt wurde. Die jeweiligen UV/Vis-Spektren zeigen
deutlich: im ungeschaltenen (trans) Zustand von 5 wird Nilrot gelést, geschalten (cis)

hingegen nicht.
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Abbildung 29: a) Selektive Losung eines hydrophoben Gastes. b) Dazugehorige
Adsorptionsspektren.

Unter den funf Amphiphilen 5-9 Tabelle 1 sticht das G3azoC11 5 eindeutig
heraus. Als trans-lsomer bildet G3azoC11 oberhalb einer niedrigen cmc Mizellen, die
sich reversibel durch Licht auflosen lassen. Wir konnten zeigen, dass die Aggregati-

on der Amphiphile zu Mizellen mithilfe von Licht kontrolliert werden kann.
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3.2 Nicht-kovalente Funktionalisierung von Kohlenstoffnanoréhren mit

einem schaltbaren Tensid[®4

Unsere Amphiphile sollen nun dazu genutzt werden, um Kohlenstoffnanordhren in
Wasser zu I6sen und zu vereinzeln; denn nur als Einzelréhre sind die optoelektroni-
schen Eigenschaften nutzbar (vgl. Kapitel 1.3). Ein weiterer interessanter Punkt ist
die gekrimmte Oberflache der Rohren, da bei unseren Untersuchungen das Verhal-
ten von molekularen Schalter auf Oberflachen von Interesse ist. Ziel der Untersu-
chung ist es, ob und inwieweit der Azobenzolschalter angeordnet auf Oberflachen

schaltbar ist und sich die Aggregation der Nanordhren steuern lasst.

Abbildung 30: Modell der gesteuerten Aggregation von Kohlenstoffnanoréhren mithilfe
schaltbarer Amphiphile.

Kohlenstoffnanoréhren sind hydrophob, damit wasserunlésslich und zeigen ei-
ne starke Tendenz zur Aggregation. Die entstehenden Nanorohrenbundel besitzen
nicht die herausragenden optoelektronischen Eigenschaften wie Einzelrohren. Die
Bandllckenfluoreszenz der halbleitenden SWCNTs zum Beispiel ist in den Blndeln
unterdrickt. Um dies zu umgehen werden aktuell Tenside wie Natriumlaurylsulfat
(SDS) flr eine nichtkovalente Funktionalisierung eingesetzt. Im Gegensatz zur kova-
lenten Funktionalisierung der Réhren bleibt der sp2-Charakter der Kohlenstoffatome
bei der nichtkovalenten Funktionalisierung (vgl. Kaptiel 1.3). Die leitenden und fluo-

reszierenden Eigenschaften bleiben somit erhalten.

Das vielversprechendste Molekll, G3azoC11 5 wurde zur nichtkovalenten

Funktionalisierung eingesetzt. Dazu wird die Fluoreszenz der Nanorohrenldsungen
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Abbildung 31: PLE Karte der Nanordhrenlésung, welche die individualisierten Réhren
durch G3azoC11 5 zeigt.
bei variablen Einstrahlwellenlangen gemessen, was in sogenannte PLE Karten
(engl.: Photoluminescence-Excitation-Map) resultiert. Darin wird die Anregungswel-
lenlange gegen die Emissionswellenlange aufgetragen. Die entstehenden Spots las-
sen sich den Chiralitaten der gelésten Einzelréhren zuordnen. Die Einzelrbhren ha-
ben auch definierte Absorptionsprofile, die in den Karten sichtbar sind und sich so
per UV/Vis-Spektroskopie messen lassen und qualitativ die Menge der Einzelrdhren

in der LO6sung anzeigen.

Die Probenpraparation erfolgte in Kooperation mit der AG Reich, indem eine
anfangliche Nanordéhrenkonzentration von 0.01 g/L und eine Amphiphilkonzentration
5 von 104 mol/L in Wasser eingestellt wurde. Ultraschallbehandlung der Suspension
mit einem Tip-Sonicater von 60 W flir eine Stunde, sorgt flr eine gute Durchmi-
schung des Substrates mit dem Amphiphil. Nicht geldste Feststoffe werden durch
abschlieRende Zentrifugation entfernt und mit der Uberstehenden Losung sind die

Messungen durchgefuhrt worden.
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Abbildung 32:a) Absorptionsspektrum der Lésung von Nanoréhren durch das Amphip-
hil G3azoC11 wahrend der Bestrahlung mit 350 nm. b) Die normalisierte Absorption bei
670 nm.

Die Bandluckenfluoreszenz halbleitender Nanoréhren wurde von Antonio Setaro und
Pascal Blimel (AG Reich) mit Hilfe eines Spektrofluorometers gemessen. Man erhalt
sogenannte Photoluminescence-Excitation Karten (PLE Maps) bei denen die Emissi-
on gegen die Anregungswellenlange aufgetragen wird. In Abbildung 31 ist die PLE
Map des Systems G3azoC11 5 /CNT zu sehen. Man sieht die Lumineszenz anhand
der roten Spots. Diese Peaks lassen sich nach Bachilo et al. genauen Chiralitaten
(m,n) zuordnen.!®® Die vier intensivsten von ihnen lassen sich (7,5), (7,6), (8,4) und
(7,6) Nanorohren zuordnen. Die PLE spricht somit fur die erfolgreiche Losung und
vor allem Individualisierung der Rohren im wassrigen Medium. Um die Photoisomeri-
sierung des schaltbaren Amphiphils G3azoC11 5 auszulésen wurde mit 350 nm be-
strahlt. Verfolgt wurde dieser Prozess per UV/Vis-Spektroskopie (Abbildung 32a).
Das anfangliche Absorptionsmaximum bei 350 nm sinkt bei der Bestrahlung (blau zu
grun), was einen erfolgreichen Schaltprozess von trans nach cis beweist. Desweite-
ren ist bei uber ca. 600 nm die Absorption geloster und individualisierter Nanoréhren
zu sehen, was in dem Einschub in Abbildung 32a zu sehen ist. Unser Azobenzolam-
phiphil G3azoC11 5 ist ein hervorragender Losungsvermittler fur Kohlenstoffnanoroh-

ren. DarUber hinaus bleibt die Schaltfahigkeit des Amphiphils erhalten.

Untersucht man den Schaltprozess genauer und vergleicht ihn mit dem Schalten in
einer reinen G3azoC11-Lésung 5 ohne Nanordhren, fallt einem die deutliche Ver-
langsamung der Isomerisierung auf (Abbildung 33a). Wahrend die reine Amphiphillo-

sung circa eine Minute braucht, ist bei dem System G3azoC11/CNT erst nach sechs
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Minuten das photostationare Gleichgewicht erreicht. Auf der Oberflache von Nano-
rohren sind die Amphiphilmolekule in Halbmizellen oder zylindrischen Mizellen ange-
ordnet (vgl. Kapitel 1.2).54 In dieser Anordnung und der Interaktion mit der Oberfla-
che, ist das Isomerisieren gehindert. Die Wechselwirkung mit der stark hydrophoben
Oberflache scheint starker zu sein als in den freien Mizellen. Wahrscheinlich ist auch
die Interaktion zwischen den Amphiphilmolekulen auf der Oberflache der Rohren

starker. Beides flhrt zur einer Verlangsamung der Isomerisierung.

Herausfinden wollten wir, ob allein die Anwesenheit von Nanorohren diese
Verlangsamung hervorruft. Das benétigte Licht zur Isomerisierung konnte durch die
Rohren absorbiert werden. Fur diese Untersuchung brauchen wir ein nicht-
amphiphiles wasserlosliches Azobenzol, welches keine Interation mit der Oberflache
eingeht. Es wurde ein nicht-amphiphiles Azobenzol mit zwei [G2] Glyceroldendronen
synthetisiert, welches folgend G2azoG2 genannt wird und von Dr. Chris Popeney
bereitgestellt wurde. Dieser Azoschalter wurde zu einer wassrigen Losung von Roh-
ren in SDS gegeben und der Schaltprozess mit UV/Vis-Spektroskopie verfolgt. Ver-
gleicht man die Dynamik der Systeme G2azoG2 in SDS/CNT und des reinen
G2azoG2 beim Schalten fallt nur ein kleiner Unterschied auf. Am Anfang laufen beide
gleichschnell ab, dann tritt eine kleine Verlangsamung der Isomerisierung auf. Dieser
Unterschied ist aber nicht signifikant und im Vergleich zum G3azoC11-System ge-
ring. Folglich scheint unsere Annahme, die Isomerisierung des G3azoC11 erfolgt auf
der Oberflache der Rohre mit anschlieRender Desorption der Moleklle dabei bzw.
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Abbildung 33: a) Vergleich des Schaltprozesses freies G3azoC11 mit G3azoC11/CNT uber
Absorptionsmessungen b) Das System G2azoG2, freies Azobenzol und Mischung Azoben-
zol mit geléste CNT mit SDS.
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danach, richtig.

Wir untersuchten die Auswirkungen des Schaltens des Amphiphils auf den Zu-
stand der Rohren. Dazu wurde die Veranderung der Absorptionsbande des S22
Uberganges von Nanoréhren bei 670 nm verfolgt (Abbildung 32b), welche Uberwie-
gend zu (7,5) und (7,6) gehort. Die Konzentration von geldsten und vereinzelten
Roéhren kann man hier mit der Absorption qualitativ verfolgen. Anfanglich bleibt die
Absorption konstant, nach zwei Minuten sinkt sie linear. (Einschub 32b). Erst nach
einem langeren Zeitraum von Uber 13 Stunden erkennt man eine exponentielle Ab-
nahme der Absorptionskurve. Die Konzentration an geldsten Einzelréhren nimmt ab.
Diese werden zu Bundeln aggregieren, da sich beim Isomerisieren die Azoben-
zolamphiphile von der Oberflache der Rohre ablésen. Diese Aggregation ist vermut-
lich diffusionsabhangig, da anfanglich die Konzentration konstant bleibt. Hier werden
die Rdhren noch vereinzelt aber schon ohne bzw. mit immer weniger Amphiphilen auf
der Oberflache vorliegen. Dann mussen diese Einzelrohren in der Loésung andere
Jfinden“. Dadurch bundeln sie sich immer mehr zusammen und fallen aus der Lésung
aus. Es ist hieraus ersichtlich, dass die groBe geometrische Anderung des
G3azoC11 wahrend des lichtinduzierten Schaltens einen Effekt auf den Zustand der
Kohlenstoffnanoréhren in der Lésung hat. Die Aggregation und das Ausfallen der

Rohren ist mithilfe von Licht auslosbar.

Zunachst wurde untersucht, ob dieses Verhalten reversibel ist. Dazu wurden
die Losungen mit 450 nm bestrahlt um das urspringliche trans-G3azoC11 Amphiphil
zurtckzuerhalten. Es war erforderlich die Suspension zu durchmischen. Das ge-
schah durch eine Ultraschallbehandlung Uber 20 Minuten. Die Konzentration an ge-
I6sten und vereinzelten R6hren wurde fur drei Schaltzyklen mit UV/Vis-Spektroskopie
verfolgt (Abbildung 34). Bei jedem der drei Zyklen konnte das vorige Niveau in der
Absorption der Nanoréhren und folglich die vorige Konzentration erreicht werden.
Somit ist es mdglich die Réhren nach dem Zurlickschalten zum trans-G3azoC11
wieder in Lésung zu bringen und zu vereinzeln. Die PLE Karten vor und nach den
drei Zyklen beweisen, dass zusatzlich die typischen Peaks der Einzelrohren zu se-
hen ist. Wir konnten somit mittels PLE und UV/Vis-Spektroskopie zeigen, dass

Azobenzolamphiphile in der Lage sind Kohlenstoffnanoréhren zu vereinzeln und dass
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sie auch in Anwesenheit von Kohlenstoffnanordhren mit Licht von trans nach cis
schalten kdnnen. Die licht-induzierte Schaltung bewirkt eine Aggregation der Rohren,
die sich reversibel wieder vereinzeln lassen. Mit dieser Methode ist zum ersten Mal
eine Mdglichkeit entstanden eine Mischung von Réhren aufzureinigen. Beispielswei-
se durch die Variation des Amphiphils ware damit eine selektive Losung von Rohren
denkbar. Ubliche Reinigungsprozesse gehen immer mit einem massiven Verlust von
Rohren vonstatten. Auch Variationen des Linkers zwischen dem hydrophilen und
hydrophoben Teil des Amphiphils konnten zu einer selektiven Losung der Rohren

beitragen.
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Abbildung 34: a) Konzentration von Nanoréhren (SWCNT) wahrend der drei Schaltzyklen.
b) PLE Karten vor und nach den drei Zyklen zeigen vereinzelte Réhren.

42



Ergebnisse und Diskussion

3.3  Molekulare Schalter auf planaren Oberflachen

Das Ziel war es die Proteinresistenz von Oberflachen mit Licht zu steuern.
Hierzu wollen wir unsere Amphiphile kovalent auf Gold- und Siliziumoberflachen ver-
ankern (Abbildung 35). Dazu sind Ankergruppen nétig, wie z.B. Thiole flir Goldober-
flachen und Siloxane fur Siliziumoberflachen. Untersucht werden soll die selbst-
assemblierte Monolage mit Oberflachen-IR-Spektroskopie (IRRAS) und Kontaktwin-

kelmessungen. IRRAS-Messungen zeigen ob die Molekule auf der Oberflache ver-

® @

proteinresistent proteinabsorbierend

Goldoberflache Goldoberflache

Abbildung 35: Modell der schaltbaren Proteinadsorption
ankert sind. Bei Verwendung geeigneter Kopfgruppen wie -CN oder -CF3 ist es auch
maoglich Schaltprozesse zu untersuchen, da sich die Ausrichtung des Dipols und da-
mit die Intensitat der Vibrationsbanden andert. Kontaktwinkelmessungen sind durch
eine potentielle Hydrophilieanderung der Oberflache anwendbar, da die Hydroxyg-
ruppen wahrend des Schaltens zur Seite kippen sollen und die hydrophoben Anteile
des Molekils freigeben. Es konnte in anderen Arbeiten aus der Arbeitsgruppe ge-
zeigt werden, dass Glycerol-terminierte Goldoberflachen eine sehr hohe Proteinresis-
tenz aufweisen (Fibrinogenabsorption bei < 1 %).I"3 st diese Eigenschaft schaltbar,
sind nanostrukturierte Oberflachen denkbar, bei denen die Oberflache durch eine
Maske bestrahlt wird. Die unterschiedliche Proteinabsorption soll zu einer gezielten

Immobilisierung von Proteinen fuhren.
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Als Vorarbeit habe ich in meiner Masterarbeit Glycerol-terminierte Azobenzol-
schalteinheiten mit einer C10-Kette mit Thiolfunktion dargestellt und auf einer plana-
ren Goldoberflache verankert. Hier ist eine erfolgreiche Schaltung von trans- nach
cis-lsomer anhand von Kontaktwinkelmessungen gezeigt worden.[! Eine Rickreak-
tion durch Bestrahlung mit 450 nm fand nicht statt. Oberflachen-IR-Spektren (IRRAS)

gaben Hinweise auf Wasserstoffbrickenbindungen im cis-Zustand zwischen den

HO. HO

o N

o OH o OH
o O\)‘\/DH DLO\)\/OH
H-Briicken im cis Zustand

s ‘@c}_, f;‘@*}_,

A

Goldoberflache Goldoberflache

Abbildung 36: Vermuteter Zustand nach dem Schalten. Die H-Briicken verhindern ein
Ruckschalten.

endstandigen OH-Gruppen des Glycerols und den freien Elektronenpaaren am
Stickstoff (Abbildung 36). Um die Wasserstoffbrickenbildung zu unterdricken, war
mein erstes Ziel in der Doktorarbeit die Methylierung der freien OH-Gruppen. Die
Synthese des Zielmolekiils 12 (Abbildung 38) begann vom entschutzten Glycerola-
zobenzol 10, welches bereits synthetisiert war.l°®! Zur Methylierung der Hydroxy- zu
Methoxygruppen wurde die Deprotonierung mit Natriumhydrid vollzogen und Methyl-
iodid als Methylierungsreagenz eingesetzt, was mit einer 72 %igen Ausbeute an Me-
thyldendron-Azobenzol-Derivat 11 gelang. Die Einfihrung eines geschuitzten Thiols
erfolgte an der Doppelbindung der Alkylkette unter radikalischen Bedingungen. Unter
Anwesenheit von Protonen finden Redoxreaktion zu Diazenen (RHN-NHR) statt.
Deshalb ist wasserfreies Arbeiten mit einem aprotischen Lésungsmittel notwendig.
Als Radikalstarter diente AIBN und Kaliumthioacetat als geschutztes Thiol. Die Aus-

beute an Thioacetat-Azobenzol 12 lag bei 40%.
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Die Schalteigenschaften des erhaltenen Moleklls 12 wurden mit Hilfe von
UV/Vis-Messungen in Losung untersucht. Wie Abbildung 37 zeigt, sinkt das Maxi-

\ /

S S e SN o
HO ?Yo OH \ y / 0\ 0?:‘ ;D
@ 8 Ag. NaH @ cat. AIBN @
8 Aq. Mel 2 Ag. KSAc
EE— . —_— N.
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N THF, Riickfluss N DMF, 120 °C N
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Abbildung 38: Methylierung des Glycerolazobenzols 12.
mum bei 350 nm stark ab und die Absorption bei 450 nm steigt. Das zeigt die Isome-
risierung vom frans- zum cis-Isomer. Das Zuruckschalten erfolgte durch Bestrahlung
mit 450 nm, was zu einem Anstieg der Absorption bei 350 nm und einem Absinken
der Absorption bei 450 nm fluhrt.

——  Vor Bestrahlung
Nach Bestrahlung mit 350 nm
Nach Bestrahlung mit 450 nm

041

Adsorption [a.u.]
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Abbildung 37: Absorptionsspektrum des Schaltvorganges des methylierten Dendronderiva-
tes in Losung.
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Fir die Untersuchung von 12 auf der Oberflache erfolgte die Immobilisierung
durch in-situ Entschitzung des Thiols nach Tour et al. durch 28 %igen Ammoniak in
Wasser.’”] IRRAS-Messungen der so erhalten Monolage ergaben, dass das Molekdl
12 erfolgreich auf der Oberflache absorbiert wurde. In Tabelle 2 sind die detektierten
Schwingungsmoden dargestellt. Es finden sich Valenzschwingungen der aliphati-
schen Kette, typische Ringschwingung fir para-substituierte Benzolringe und
Schwingungen, die den endstandigen Methoxygruppen zugeordnet werden kénnen.
Der Kontaktwinkel der Monolage betrug 68° und ist somit leicht héher als die 60° der
vergleichbaren methylierten Glyceroldendronen.[”® Schaltversuche durch Bestrah-
lung mit 350 nm ergaben jedoch keinen Anstieg des Wasserkontaktwinkels, sondern
eine stetige Verringerung bis auf 64° Uber einen langeren Zeitraum. Auch bei Be-
strahlung mit 450 nm gab es keine erwarteten Anderungen. Somit scheint das Mole-
kdl nicht in der Lage zu sein, als reine Monolage eine Photoisomerisierung auf dieser

planaren Oberflache einzugehen.

Wellenzahlen [cm™] Vibrationsmodus

3020 Aryl-H

2988 C-H Valenzschwingung in —
CH-

2913 C-H Valenzschwingung in —
CHs

2848 C-H Valenzschwinung in O-
CHs

1505 Ringschwingung

1146 Alkylether, OMe

875,844 para-substituierter Benzolring

Tabelle 2: IRRAS Ergebnisse einer Monolage mit dem methylierten Dendronderivat.
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Eine Begrundung fur die fehlende Schaltbarkeit reiner Azobenzol SAMs liefert
die Arbeit der Arbeitsgruppe Weinelt.°8 Sie untersuchten die Struktur reiner, geord-
neter SAMs mittels Oberflachen-UV/Vis und NEXAFS (Near edge X-Ray adsorption
fine structure spectroscopy). Die untersuchten Moleklle bestanden aus einem
Azobenzol, das uber eine C6 Kette mit einem freien Thiol an die Oberflache gekop-
pelt war. Ziel war es herauszufinden, ob der hohe sterische Anspruch ein Schalten in
dichter, geordneter Monolage von Azobenzolderivaten verhindert oder ob die excito-
nische Kopplung der Chromophore viel starker ausgepragt ist und eine lichtinduzierte
Isomerisierung unmoglich macht. Anhand von UV/Vis-Spektren und DFT-
Berechnungen konnte eine Kopplung der Ubergangsdipolmomente der Chromopho-
re, durch die Ausbildung von H- und J-Aggregate in SAMs, bewiesen werden. Somit
tritt eine Delokalisierung der Anregung in benachbarte -Systeme auf, wodurch die
Photoisomerisierung verhindert wird, zumal die excitonische Verteilung innerhalb von
Femtosekunden und der Schaltprozess in rund eine Pikosekunde geschieht.[®}100]
Dies ist auch die Erklarung, warum wir fir unsere dicht gepackten Monolagen keinen
Schaltprozess beobachten kénnen. Einen Ausweg bietet sich, indem Abstand zwi-
schen den Chromophoren eine Interaktion der Ubergangsdipole verhindert. Dies ist
durch eine Verdunnung des Chromophors auf der Oberflache zu erreichen. Hier gibt
es verschiedene Ansatze, wie gemischte Monolagen oder die Komplexierung mit
Cyclodextrin. Durch Coabsorption eines Spacermolekils mit einem Schaltermolekiil
konnte man Verdunnungen in gemischten Monolagen herstellen. Das Problem dabei
ist Inselbildung bzw. Phasentrennung der zwei Adsorbate durch unterschiedliche Ab-
sorptionskinetik oder hdhere laterale Wechselwirkung. Wir entschieden uns daher fir
die Immobilisierung von Disulfiden bestehend aus dem Spacer- und Schaltmolekl in

einer Einheit. Somit werden beide Seiten verankert.

Asymmetrische Disufide

Als erstes wurden asymmetrische Disulfide zur Verdiinnung des Chromophors
untersucht. Dabei soll in einem Molekil die Schalteinheit und ein Spacermolekil ver-
knUpft werden. Disulfide sind bekannt dafur auf Goldoberflachen unter Spaltung der
Disulfidbriicke zu immobilisieren. Tamada et al. konnten mit diesem Ansatz auf Gold-

nanopartikeln die gleiche Photoantwort wie in LOosung erreichen, welche nicht durch
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reine Schaltermonolagen moglich war.['%1 Im Idealfall wird eine Monolage eine 1:1
Mischung der zwei an dem Disulfid verknupften Substanzen erhalten. Fir eine bes-
sere Charakterisierung ist als Kopfgruppe flr das Azobenzol anstatt der Glyce-
roldendronen eine CN-Gruppe eingefuhrt worden. Diese zeigt sehr spezifische Ban-
den bei der Oberflachen-IR-Spektroskopie (IRRAS, Infrared-reflection-adsorption-
spectroscopy) und der Summenfrequenz-Generations-Spektroskopie (SFG). Die Vib-
rationsbande dieser Gruppe liegt bei rund 2230 cm™ und damit auRerhalb der meis-
ten anderen Moden organischer Molekule. Per IRRAS ist durch Auffinden der CN-
Bande somit leicht Uberprufbar ob eine erfolgreiche Immobilisierung des Azoschal-
ters stattgefunden hat. Die hohe Oberflachensensitivitat der SFG-Spektroskopie er-
maoglicht eine Charakterisierung eines moglichen Schaltprozesses.[® Es findet eine
Verringerung der Intensitat der Vibrationsbande fur CN wahrend des Schaltens von

trans nach cis statt.

Der Syntheseplan ist in Abbildung 39 zu sehen. Die Synthese des cyanidter-
minierten Azoschalters 18 beginnt auch hier direkt mit der Diazotierung und Azokupp-
lung. Analog zur Vorschrift aus meiner Masterarbeit wurde 4-Aminobenzonitril mit
einer 2M HCI und Natriumnitrit diazotiert.®®! Die Methode, die zur Herstellung von
Dihydroxyazobenzol 1 in Abschnitt 0 verwendet wurde, war nicht erfolgreich. Die Ab-
wandlung der Vorschrift durch Verdinnung der Saure und eine geringere Konzentra-
tion des Eduktes fuhrte erfolgreich zur Diazotierung. Die anschlieliende Azokupplung
mit Phenol fuhrte zu einer Ausbeute an Cyanohydroxyazobenzol 13 von 80 %. An-
schlielend erfolgte die Einfihrung von 10-Bromdecen Uber eine Veretherung. Dazu
wurde Kaliumkarbonat als Base und Dimethylformamid als Lésungsmittel verwendet.
Eine erfolgreiche Kopplung des Decens verlief mit einer Ausbeute von 80 % an 14.
Die eingefuhrte Doppelbindung sollte fur die Reaktion von Thioacetat mit AIBN ge-
nutzt werden. Ein anderer Weg das geschultzte Thiol einzuflihren, war Uber eine
Substitution an der Alkankette. 1,10-Dibromdekan wurde verwendet, um zum einen
das Cyanoazobenzol 13 zu 16 zu verethern und zum anderen Uber eine Substitution
des Broms mit dem Kaliumsalz des Thioacetats die Thiolfunktion zu koppeln. Die
EinfGhrung der Alkankette an das Cyanoazobenzol 13 erfolgte mit 80 % Ausbeute an
16. Das Ubriggebliebene Bromid stand nun fur die Substitution durch Thioacetat zur

Verfigung, was zu einer 90 %en Ausbeute an 17 fuhrte. Die nachfolgende Entschit-
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Abbildung 40: Reaktionsschema zur Synthese eines CN-terminierten Azoschalters 18 als
Bestandteil des anvisierten Disulfids.

zung des Thioacetats fand mit Natriummethanolat statt, was in-situ zum Schwefela-
nion fuhrte. Anschliessend wurde es mit dem sauren lonenaustauscher Dowex pro-
toniert. Nun stand dieses Molekul 18 bereit fur die Disulfildbindung mit einem geeig-
neten Spacermolekil. Als erstes wurde das kommerziell erhaltliche 4-tert-
Butylbenzylmercaptan als Kopplungskandidat verwendet (Abbildung 41a). Dieses
besitzt eine tertiare Butylgruppe, die den notwendigen Abstand zwischen den Mole-
kilen bereitstellen sollte. Zur Disulfidbildung mit dem Schaltermolekul steht ein freies
Thiol zur Verfigung. Um gezielt ein gemischtes bzw. asymmetrisches Disulfid darzu-
stellen, ist die Methode zur asymmetrischen Disulfidbildung von Hunter et al. ange-
wendet worden.['%2 |n dieser Eintopfreaktion wird, wie in Abbildung 41a) gezeigt, 1-
Chlorbenzotriazol (BtCl) als mildes und luftstabiles Oxidationsmittel verwendet. In

Abbildung 41Db) ist dieser Reaktionszyklus dargestellt. Chlorbenzotriazol wurde nach
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Abbildung 41: a) Reaktionsschema zur Dimerisierung von Thiolen. b) Reaktionszyklus

zur asymmetrischen Disulfidsynthese.!'%?

Storr et al. aus Benzotriazol (BtH) und Natriumhypochlorit in 50 %iger Essigsaure
gefallt. Zur Bildung des Disulfids 19 wurde dann das Thiol 18 mit Chlorbenzotriazol in
1.5-fachen Uberschuss und einem Aquivalent Benzotriazol umgesetzt. Benzotriazol
als Additiv hilft beim Abfangen des in-situ entstehenden Thiochlorids zum N-
substituierten Sulfid. Dadurch sollte die Bildung des Homodimers verhindert werden,
da das entstehende Benzotriazolsulfid gegenuber freiem Thiol bei -78 °C nicht reak-
tiv ist. Nach Hinzugabe des zweiten Thiols wurde langsam auf Raumtemperatur er-
warmt. Es konnte das asymmetrische Disulfid 19 nur zu 14 % erhalten werden. Das
liegt unter der statistisch moglichen Ausbeute einer einfachen Disufidbildung, bei de-
nen eine Mischung beider Thiole mit einem milden Oxidationsmittel, wie lod, dimeri-
siert wird. Griinde der niedrigen Ausbeute kénnten in einer nicht vollstandigen Um-
setzung mit BtCI liegen, wodurch sich beim Erwarmen auch die Homodimere bilden
konnen. Auch uberschussiges BtCl kann nach dem ersten Schritt mit dem zweiten
Thiol reagieren und zur Bildung von Homodimeren flihren. Eine Neutralisation des
BtCl mit Thioharnstoff nach der Bildung des Bt-substituierten Sulfids konnte dies ver-
hindern. Es wurde nicht weiter optimiert, sondern mit der erhaltenen Substanz 19

eine Oberflachenimmobilisierung durchgeflhrt. Dazu wurde eine Goldoberflache mit
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Ethanol gewaschen und mit einem Bunsenbrenner flammgestrahlt. Der Goldchip
wurde in einer ethanolischen Disulfidlosung [10-2 M] fUr 24 Stunden inkubiert und da-

nach mit Ethanol gewaschen.

Schwingungstyp Peaks des KBr- Peaks der Monolage
Presslings in Wellen- in Wellenzahlen
zahlen [cm™] [cm™]
C-H-Valenz von Aryl-H 3020
C-H-Valenz, -CHs- 2923, 2851 2922, 2850
Valenz
-CN-Valenz 2221
Ringschwinung, para- 1600 — 1500 1625

subst. Aromaten

-CH>- und -CHs. 1466, 1417 1462
Deformation
C-0O-C-Valenz 1253 1264
C-0O-Valenz in C-OH 1140, 1108 1141, 1108
para-substituierter Ben- 845 850
zolring

Tabelle 3: Vergleich der IR-Spektren vom KBr Pressling und der Monolage.

Zur Oberflachencharakterisierung ist ein IR-Schwingungsspektrum mittels
IRRAS aufgenommen worden, dessen Ergebnis in Tabelle 3 dargestellt ist. Im Ver-
gleich zum IR-Spektrum des KBr-Presslings des Disulfids 19 ist keine Schwingung
der CN-Gruppe bei 2220 cm' auf der Oberflache detektierbar. Dies kann zwei Griin-
den haben. Das Molekul kann parallel zur Oberflache liegen. Aufgrund der Oberfla-
chenauswahlregel, dass ein Dipol parallel zur Oberflache, zu einem entgegengesetz-
ten Spiegelbild in der Elektronenwolke des Metalls fuhrt. Es bildet sich ein entgegen-
gesetzter Dipol im Metall aus, der den Dipol des Molekils aufhebt. Zum anderen und
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am wahrscheinlichsten ist, dass das Schaltermolekul nicht mehr auf der Oberflache
verankert ist. Durch das Aufbrechen der Disulfidbindung auf dem Gold trennen sich
die zwei Molekdlteile und ordnen sich nun an. Da das Spacermolekul mit der tertiar-
Butylkopfgruppe kleiner und damit beweglicher ist, scheint es aufgrund seiner latera-
len Wechselwirkung mit weiteren Spacermolekulen bevorzugt stabile Monolagen zu
bilden. In den 24 Stunden der Immobilisierung erfolgt die Verankerung Ublicherweise
in den ersten Minuten zu einer ungeordneten Schicht. In den Stunden danach findet
eine Ausbildung hoher erreichbarer Ordnung auf der Oberflache statt. In unserem
Fall fuhrt das hochstwahrscheinlich zu einer Verdrangung des Azobenzols und zur

Ausbildung einer reinen Spacermolekilmonolage.

Um diese Separation zu vermeiden wurde ein neues Schalter-Spacerpaar 20
entwickelt, welches untereinander laterale anziehende Wechselwirkung ausubt. Das
Spacermolekul ist eine einfache Alkankette mit 10 Kohlenstoffatomen. Es soll die
van-der-Waals Wechselwirkung mit der Alkankette des Azoschalters genutzt werden,
um beide Molekile auch nach der reduktiven Spaltung des Disulfids durch hydro-
phobe Wechselwirkungen miteinander zu verbinden (Abbildung 42). Die Synthese
fihrte Olaf Nachtigall in einer von mir betreuten Bachelorarbeit durch.['%% Die Syn-

these des Azoschalters ist analog zur oben genannten Synthese durchgeflihrt wor-

° oRe
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Abbildung 42: Gemischtes Disuflid (CNazoC10SSC10) 20 und ein Modell

der gemischten Monolage.

5-8

20

52



Ergebnisse und Diskussion

den und zwar bis zur Stufe des freien Thiols. Die Methode der gezielten Synthese
des Disulfids 20 mit dem System Chlorbenzotriazol/Benzotriazol wurde nochmals
getestet mit ahnlich schlechten Ausbeuten wie oben beschrieben. Daher wurde aus-
gehend vom Thioacetat des Azobenzolschalters die Disulfidbindung mit einem kom-
merziell erhaltlichen Alkanthiol mit Natronlauge und elementarem lod als sanftes
Oxidationsmittel durchgefihrt. Es ist die maximale theoretische Ausbeute des ge-
wilnschten asymmetrischen Disulfids von 38 % erreicht worden. Das Disulfid 20 wur-
de auf der Oberflache verankert. Dies fand im Lésungsmittelgemisch Ethanol/THF
2:1 Uber 24 Stunden statt, da das Disulfid 20 im reinen Ethanol nicht |I6slich war. Die
Charakterisierung der Monolage erfolgte mittels IRRAS (Abbildung 43). Auch in die-
sem Spektrum wurde kein Signal fur die Schwingungsmoden der CN-Gruppe bei
2220 cm™ identifiziert, sondern nur Peaks die auf eine reine Alkanthioloberflache

schliessen lassen. Da dies bereits der zweite Versuch ist mit einem CN-substituierten

Azobenzol
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Abbildung 43: IRRAS Spektrum der Goldoberflache nach der Disulfid Verankerung.

eine gemischte SAM aufzubauen und es wieder in einer reinen Spacermolekilmono-
lage mundete, scheint ein systematisches Problem vorzuliegen. Trans-

Cyanoazobenzole besitzen ein relativ hohes Dipolmoment von 4.93 Debye.['%4
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Dadurch scheint es auf der Oberflache eine DipolabstoRung zu geben, was zu unge-
ordneten und chaotischen SAMs fiihrt.I'% In unserem Fall haben die Alkanketten
eine hohe Affinitat sich zu hochgeordneten SAMs zusammenzuschlieRen und damit
die sich abstoRenden Cyanoazobenzole von der Oberflache zu verdrangen. Zusam-

menfassend verhindert die DipolabstoRung eine Ausbildung von gemischten SAMs.
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Abbildung 44: VVermuteter Vorgang bei der Immobilisierung.

Eine andere Moglichkeit Abstand zwischen den Chromophoren zu ermdgli-
chen ist die Komplexierung des Farbstoffs mit Cyclodextrin. Callari et al. nutzten die
Komplexierung von a-Cyclodextrin, einem Zucker bestehend aus einem Ring von
sechs Glucosemolekiilen, mit der aliphatischen Kette eines Azobenzols und veran-
kerten dieses auf Goldnanopartikeln.!'%! Sie erreichten eine erhéhte Photoantwort im

Vergleich zum reinen Azobenzol.
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Komplexierung mit Cyclodextrin

Das Ziel ist den Abstand zwischen den Chromophoren und somit eine Interak-
tion zwischen ihnen zu verhindern. Dazu soll die Kavitat von Cyclodextrin genutzt
werden und Wirt-Gast-Komplexe auf der Oberflache zu schaffen. Wir haben uns fir
einen modularen Ansatz entschieden, bei dem im ersten Schritt ein modifiziertes
Cyclodextrin auf der planaren Goldoberflache aufgetragen wird. Die Modifikation be-
steht in der Thiolfunktionalisierung fir die kovalente Bindung des Cyclodextrins an
die Oberflache. Fur die Komplexierung auf der Oberflache ware eine Alkankette wie
sie Callari benutzt nicht moglich.l'®! Die starke Wechselwirkung zwischen pB-
Cyclodextrin und Adamantan scheint hier besser geeignet fur die im zweiten Schritt
erfolgende Immobilisierung eines Azobenzol-Adamantan-Derivates.l'! Das neue

System ist in Abbildung 45 zu sehen.
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Abbildung 45: Modellvorstellung des modularen Ansatzes zur Schalterimmobilisierung.
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Die Immobilisierung von Cyclodextrin auf Gold wurde von Stoddart et al. un-

tersucht.['%7] Sie zeigten die Bindung von mindestens sechs der sieben Thiolgruppen
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Abbildung 46: Die zwei Mdglichkeiten der Anordnung von R-Cyclodextrin.
an die Goldoberflache. Es kann zudem, wie in Abbildung 46 zu sehen, zu einer Ver-
formung des kreisformigen Cyclodextrins zu ellipsoiden Cyclodextrin kommen, da
eine siebenfache Symmetrie nicht exakt auf die Goldoberflache passt. Trotz der
Verformung wurde eine Komplexierung von Ferrocen in die Kavitat von Cyclodextrin

gezeigt.

Die Synthese des Akzeptors B-Cyclodextrin mit Thiogruppen ist analog zur Ar-
beit von Stoddart durchgefiihrt worden (Abbildung 47).1'%1 In einem ersten Schritt
werden die primaren Hydroxygruppen am C6 des Cyclodextrins zu lodid umfunktio-
nalisiert, was in Molekul 21 fihren soll. Dann erfolgte die Einflihrung eines acetatge-
schitzten Thiols zu Molekll 22 durch die Substitution des lodids mit dem Thio-

acetatanion. Nach einer ersten Testreaktion fuhrte die weitere Synthese und Optimie-
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Abbildung 47: Synthese des Cyclodextrin-Derivates 22.
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rung Olaf Nachtigall in einem von mir betreuten Forschungspraktikum durch. Die
Synthese des per-7-lod-R3-Cyclodextrin 21 war erfolgreich. Die Reaktion wurde in
Dimethylformamid bei 80 °C mit 21 Aquivalenten lod und Triphenylphosphin durchge-
fuhrt. Die Aufarbeitung jedoch gestaltete sich schwierig, da mit dem Produkt auch
Triphenylphosphinoxid auskristallisierte. Um es von per-7-lod-R-Cyclodextrin 21 zu
trennen wurde eine Soxlethextraktion in Methanol durchgefuhrt. Die Extraktion verlief
Uber zwei Tage, um das Nebenprodukt Triphenylphosphinoxid zu entfernen. Die Aus-
beute lag bei 40 %, da nach der langen Extraktion auch Produkt 21 gel6st wurde. Die
Substitution des lodids durch das Anion des Thioacetats erfolgte zunachst bei Raum-
temperatur in Dimethylformamid, was zu einer 50 %igen Ausbeute an 22 fihrte. Eine
Erhéhung der Reaktionstemperatur auf 80 °C flhrte zu einer Ausbeutesteigerung auf
78 %.

Als Gast fur das Wirtmolekul R-Cyclodextrin wurde Adamantan gewahlt. Die-
ses soll direkt Uber eine Veretherung an Azobenzol gebunden werden. Fur die Funk-
tion als Schalter fur die Proteinabsorption ist das Glyceroldendron G1 gewahlt wor-
den. Es ist das kleinste der Dendronen und sollte daher beim Schaltprozess weniger

sterische Probleme schaffen als grol3e Glyceroleinheiten.

In Abbildung 48 sind die drei Ansatze fur die Synthese von 23 dargestellt. Die

EinfGhrung des Adamantans an das Azobenzol 1 wurde unter basischen Bedingen

a), b}, c}

HO N e e Do D_@’".
Oge = By O
1

23

a) 1 Aq. Ad-Br, 3 Aq. K;C04, DMF, 120 °C, 12 h; b} 1 Aq. Ad-Br, 3 Aq. K;CO4, Aceton, 120 °C, 12 h
c) 1 Ag. Ad-Br, 3 Aqg. K;CO4, 1,5 Aq. AgNO4, DMF, 70 °C, 12 h

Abbildung 48: Drei Ansatze zur Veretherung von Azobenzol 1 und Adamantan (Ad).

mit 1-Bromadamantan zum Derivat 23 durchgefuhrt. Die Reaktion mit Kaliumkarbo-
nat im Uberschuss, DMF als Lésungsmittel bei 120 °C war erfolglos. Um die Trieb-
kraft der Reaktion zu erhéhen wurde Aceton als Losungsmittel verwendet. Das soll
das Ausfallen des Nebenproduktes KBr fordern. Auch dieser Ansatz flihrte zu keiner

Umsetzung des Eduktes. Als dritten Ansatz wurde versucht die SNz-artige Reaktion
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mithilfe von Silbernitrat zur SN1-Reaktion zu andern. Auch das blieb erfolglos. Der

sterische Anspruch des Adamantangerustes ist fur Substitutionsreaktionen zu hoch.

Es wurde nun versucht das Adamantan Uber eine Amidkupplung einzufuhren.
Dafur sollte 1-Aminoadamantan mit einem Azobenzolcarbonsaurederivat 25 ver-
knupft werden. Aus dem bereits synthetisierten Cyanoazobenzol 13 sollte daraus
mittels Hydrolyse der Nitrilgruppe eine Carbonsaure werden (Abbildung 49). Vor der

Hydrolyse wurde das G1-Dendron eingefihrt. Das geschah Uber eine Veretherung

\)-0 \C}—o ﬁ—o \}—0

LRy RS

[o] o]
2 Aq K2003 2 Aq H202
1.2 Aq. MsOG1 5 Aq. NaOH
N. J—" _—
N abs. DMF, THF, 70 °C,
120 °C, Th N:;-N 12 h, N>
27 % 31 %
13 @ 24 25

CN OOH

=z

Abbildung 49: Synthese eines Carbonsaurederivates 25.

mit dem Mesylat des Dendrons, was aber nur eine Ausbeute von 27 % an 24 er-
brachte. Die Hydrolyse des Nitrils 24 zur Carbonsaure 25 erfolgte durch Reaktion mit
Wasserstoffperoxid und Natriumhydroxid in Tetrahydrofuran. Die Ausbeute betrug
31 %. Aufgrund der geringen Gesamtausbeute wurde eine alternative Syntheseroute
eingeschlagen (Abbildung 50). Das Carbonsaurederivat 26 des Azobenzols wurde
durch die Diazotierung von 4-Aminobenzoesaure und anschliessender Azokupplung
mit Phenol durchgefuhrt. Die Ausbeute an Azobenzolsaure 26 lag bei 93 %. Zur Ein-
fuhrung des Adamantans wurde eine Amidkupplung zu Adamantanazobenzol 27
durchgefuhrt. Als Kupplungsreagenzien wurden DIC und HOBt sowie DMAP als Base
eingesetzt. Die Ausbeute von Adamantanazobenzol 27 lag bei 26 %, was wahr-
scheinlich an dem sterisch anspruchsvollen Adamantan lag. Die Entschutzung des
Glyceroldendrons vom Adamantan-Azobenzol-Derivat 28 erfolgte unter sauren Be-
dingungen mit Trifluoressigsaure in Methanol quantitativ zum Glycerolazobenzol-
Adamantan 29 (Abbildung 50).
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Abbildung 51: Synthese des Adamantanschalters 28.

Nach der erfolgreichen Synthese stehen nun der Akzeptor 22 flr die direkte

Oberflachenfunktionalisierung und das Schaltermolekil 29 als Gast fur die Bildung

des Inklusionskomplexes zur Verfugung.

HO OH
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O 0 D

’\H 30 Aq. TFA
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Abbildung 50: Entschitzung zum Glycerol-Azobenzol-Adamantan Derivat 29.

Die Immobilisierung des Cyclodextrin-Thiolderivates erfolgte durch die in-situ
Entschitzung des Thioacetats 22 mit 28 %igem Ammoniak auf einer planaren Gold-
oberflache. Die Charakterisierung der Monolage erfolgte durch ein Oberflachen IR-

Spektrum mit IRRAS und Kontaktwinkelmessungen.
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Schwingungsmoden | B-CD SAM!'%8 | Oberflache (IR-
RAS)
O-H Valenz- 3391 (breit) 3211
Asym. CHz- 2928 Sehr schwach
CH2 Deformation 1456 1454
Asym. C-O-C Stretch 1026, 1043 1017

Tabelle 4: IRRAS Ergebnisse des Goldchips nach der Verankerung des Cyclodextrins im
Vergleich mit dem KBr-Pressling nach Kim et al..[%]

Der Vergleich unseres IRRAS Spektrums mit dem Spektrum aus der Arbeit von Kim
et al. (zweite Spalte Tabelle 4) zeigt samtliche typischen Peaks einer Cyclodextrin-
3211 cm™, die CH»-

Deformationsschwingung bei 1454 cm™ und die Valenzschwingung von der C-O-C-

monolage. Die Valenzschwingung der OH-Gruppen bei

Gruppe bei 1017 cm™ ist zu sehen. Einzig die Valenzschwingung der CH> um
2928 cm™! ist nicht detektierbar. Ein Grund kann die Orientierung des Cyclodextrins
auf der Oberflache in unserem Fall sein. Ist die Valenzschwingung parallel zur Me-

talloberflache ausgerichtet wird der Dipol aufgehoben.

Kontaktwinkelmessungen geben einen Aufschluss Uber die Hydrophilie der
Oberflache, die sich wahrend der Funktionalisierung andert. Der Kontaktwinkel der
Cyclodextrin-Oberflache ergab nach 24 Stunden Immobilisierungszeit einen Wert von

62°, der bei drei Tagen Reaktionszeit auf 60.5° sank.

Die Bildung des Inklusionskomplexes auf der Oberflache wurde ebenfalls mit
IRRAS

funktionalisierten Oberflache eine Lésung des Azobenzol-Adamantan 29 in Ethanol

und Kontaktwinkelmessungen verfolgt. Dazu ist zur Cyclodextrin-
gegeben worden. Die Immobilisierungszeit betrug 24 Stunden. Im Vergleich zur rei-
nen Cyclodextrinoberflache sind dieselben Peaks zu sehen nur die Intensitat der
Peaks veranderte sich. Um die Schwingungsmoden des Gastes Azobenzol-
Adamantan zu isolieren wurde von dem erhalten Spektrum der gemischten Schicht
das Cyclodextrin Spektrum abgezogen. Das Ergebnis ist in Abbildung 52 als Spekt-

rum und zu besseren Ubersichtlichkeit in Tabelle 5 dargestellt.
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Abbildung 52: Differenzspektrum vom Gast-Wirtkomplex auf der Monolage und der Cyclo-
dextrinoberflache.

Peaks [cm™] Peaks [cm™]
3485 -OH in H- 1458 C-H Deformations-
Briicken in schwingung
adsorbiertem
Wasser
3203 OH des Gly- 1250 OH-Deformations-
cerols schwingung
3077 Aromatische 1082 C-0O- Valenzschwingung
Hin C-H in Ethern
2937 Aliphatische H 927 Ringschwingung
in C-H
1650 -OH in adsor- 776 Ringschwingung
biertem Was-
ser

Tabelle 5: Schwingungsmoden des Gastes.

Im Spektrum sind deutlich Peaks zu erkennen, die unserem Glycerol-
Azobenzol-Adamantan Konjugat zuzuordnen sind. Es sind sowohl Schwingungsmo-

den der endstandigen OH-Gruppen bei 3203 cm™' und 1250 cm" als auch solche von
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aromatischen und aliphatischen CH-Gruppen bei 3077 cm™', 2937 cm™ und 1458 cm
1 vorhanden. Kristallwasser wird durch die Peaks bei 3485 cm™' und 1650 cm™ ange-
zeigt. Das spricht fur die Anwesenheit von mehreren Hydroxygruppen des Glyce-

roldendrons, die mit Wassermolekulen H-Bricken eingehen.

Kontaktwinkelmessungen ergaben fur diese Oberflache einen Wert von
63° £ 1°. Aus meiner Masterarbeit ist der Kontaktwinkel einer ahnlichen SAM, wo ein
Azobenzol-Glycerol-Derivat verankert wurde, mit 61° £ 1° bekannt.[®®! |IRRAS und
Kontakwinkelmessung zeigen, dass die Bildung des Gast-Wirt-Komplexes auf der

Oberflache erfolgreich war.

Zur Photoisomerisierung des durch Komplexierung verankerten Azobenzols
29 wurde die Oberflache mit 350 nm bestrahlt. Durch den Schaltprozess soll eine
Veranderung der Oberflachenhydrophilie hervorgerufen werden, was sich in der Ver-
anderung des Kontaktwinkels niederschlagen soll. Zum Zurickschalten ist mit
450 nm bestrahlt worden. Die Ergebnisse dieser Schaltzyklen ist in Abbildung 53
dargestellt. Die Unterschiede des Kontaktwinkels zwischen den zwei Bestrahlungs-
wellenlangen liegen gering bei 2°. Das allein ist nicht aussagekraftig flr einen erfolg-
reichen Schaltprozess. Der erwartete alternierende Verlauf, also die Erhdhung nach
dem Schalten zum cis-Isomer und das Absinken des Winkels beim Schalten zum

trans-lsomer, scheinen ein Indiz flr einen Schaltprozess zu sein.
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Abbildung 53: Wasserkontaktwinkel der praparierten Oberflache
wahrend des Bestrahlungszyklus.
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Inwieweit das Gastmolekul 29 in der Lage ist diese Isomerisierung zu vollzie-
hen, wurde in Losung mit Adsorptionspektroskopie untersucht. Es stellte sich heraus,
dass keine nennenswerte Umwandlung von frans- in cis-lsomere stattfindet. In L6-
sung schaltet das Molekul nicht. Der Grund daflr liegt wahrscheinlich an der Substi-
tution des Azobenzols. Auf einer Seite ist eine elektronenziehende Amidgruppe und
auf der anderen Seite ein elektronenschiebende Ethergruppe vorhanden. Dadurch
liegt ein Push-Pull-System vor und es ist bekannt das solche Systeme selten Isome-
risierungen eingehen. Die Alternation des Kontaktwinkels kann daher zufallig sein
oder durch die Inklusion mit Cyclodextrin ist die Starke des Dipols etwas reduziert.
Fur einen funktionierenden Schaltprozess ist ein Substitutionsmuster des Azobenzols
uber Etherbricken in para-Stellung zur Azogruppe noétig. Um diesen Gast-Wirt-
Komplex naher zu untersuchen ist dieses Projekt von Herrn Nachtigall in seiner Mas-

terarbeit weitergefiihrt worden.[19°]

34 Molekulare Schalter auf Siliziumoberflachen.

Im letzten Jahr fand innerhalb des Sonderforschungsbereiches 658 ,Elemen-
tarprozesse in molekularen Schaltern an Oberflachen“ eine Fokussierung auf die
technisch relevanteren Siliziumoberflachen statt. Silizium findet als Halbleiter in der
Elektronik und Sensorik Anwendung. In unserem Fall sollen Mikroringresonatoren
basierend auf Silizium zum Einen den Schaltprozess eines gebundenen Azobenzol-
schalters und zum Anderen die durch lichtinduziertes Schalten veranderte Proteinad-

sorption der Beschichtung nachweisen.

In Mikroringresonatoren werden Lichtwellenleiter aus Silizium verwendet, um
Licht in einem Ring ein- und auszukoppeln.l''® Es kommt zu einer stehenden Welle
im Ring deren Resonanzwellenlange gemessen wird. Die Resonanz des Lichtes wird
durch den Brechungsindex moduliert. Durch Oberflachenphanomene und -
funktionalisierungen andert sich der Brechungsindex, das Ergebnis ist eine Verschie-
bung der Resonanzwellenlange. Eine Anwendung liegt im Nachweis der Proteinad-
sorption auf sensitiven Oberflachen.l'"l Ringresonatoren besitzen eine hohe Sensiti-
vitat, da die Lichtwelle den Ring vielfach durchlauft bevor die Welle ausgekoppelt

wird. Die Sensitivitdt kann gesteigert werden, indem mehrere Ringe in Reihe ange-
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ordnet werden konnen. Um verschiedene Adsorbate mit einer Messung zu detektie-

ren funktionalisiert man die Ringe unterschiedlich.['1?]

Bevor diese Experimente gemacht werden kénnen, steht fir uns die Entwick-
lung neuer Linkersysteme unserer Glycerol-Azobenzolschalter fur Siliziumoberfla-
chen. Wir haben uns fur einen ahnlich modularen Ansatz entschieden wie Ruck-
Braun et al., bei dem die Synthese auf einem Siliziumchip durchgefiihrt wurde.[''3] In
Abbildung 54 sieht man die Bildung des Schaltsystems in drei Schritten. Als erstes

werden auf einer Si-H-funktionalisierten Oberflache sowohl ein Linker- als auch ein
CN

7 N UCN
N B ﬂ Nay

N
O _OMe Oo_OH )
f J jl.] OH ;||J
H H T Tlts (0t

Abbildung 54: Chipbeschichtung nach Riick-Braun et al.l'"®]

Spacermolekil verankert. Durch Veresterung mit einem Azobenzolderivat werden
geordnete Monolagen hergestellt. Sie sind in der Lage Photoisomerisierungen einzu-
gehen, wie mittels Kontaktwinkelmessungen bestatigt wurde.[''3 Wir entschieden uns
fur ein anderes Linkersystem und zwar sollte die erste Beschichtung zu einer Amino-
funktionalisierten Oberflache fihren (Abbildung 55), um dann mit einem Azobenzol,
welches eine Carbonsaurefunktion tragt, die Schalterverankerung zu erreichen. Die-
ser Weg ist ein Schritt kirzer. Da man eine gute Monolage erhalten kann, wurde fur
die erste Schicht 3-Aminopropyltriethoxysilan, APTES, verwendet.[''¥ Als Kopplungs-
kandidat fur die endstandigen NH>-Gruppen haben wir Azobenzol 30 in Betracht ge-

zogen, welches direkt eine Carbonsaure tragt.

64



Ergebnisse und Diskussion

""\ ___NH,
H,0,/H,80,, 2h, 100°C

- /I\ /|\ /I\

| Si - Oberfldche | Si0; - Oberflache | | Si0; - Oberflache

Gy
° ¢
N

N F

NH,

L RN

i
. PARN /I\ FARN
Si0; - Oberflache

Abbildung 55: Plan zur Funktionalisierung von Siliziumoberflachen.

Die Synthese des Schalters 30 ist durch die Diazotierung und Azokupplung
von 4-Aminobenzoesaure mit Phenol vollzogen worden mit einer Ausbeute von 90 %
an Azobenzolsaure 26. Anschlielend ist das Glyceroldendron [G3] unter basischen
Bedingungen eingefihrt worden. Die Ausbeute war mit 18 % gering. Bevor die Syn-
these optimiert wurde, ist der Schaltprozess in Losung untersucht worden. Dazu ist
das Adsorptionsspektrum des Molekuls vor und nach Bestrahlen mit 350 nm aufge-
nommen worden. Die erwartete Absenkung der Adsorption in der 350 nm Region
blieb aus. Das Molekul ist nicht in der Lage eine cis-trans-Isomerisierung einzuge-
hen, was das Ergebnis aus dem vorangegangen Kapitel bestatigt: Carbonsaurederi-

vate von Azobenzolen schalten nicht.

Aus diesem Grund ist fur die Verankerung auf der Amin-terminierten Oberfla-
che ein Epoxid 31 gewahlt worden, welches mit dem freien Elektronenpaar der NH>-

Gruppe unter Ringoffnung reagiert (Abbildung 56).
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Abbildung 56: Modulare Beschichtung mit unserem Epoxidschalter.

Zuerst erfolgte die Einfuhrung des Dendrons an das Dihydroxyazobenzol 1, dann die
Kopplung des Epoxids (Abbildung 57).

Da das [G3]-Dendron sterisch anspruchsvoll ist und es Probleme beim Schal-
ten auf der Oberflache dadurch kommen kann, wurde [G1] verwendet. Die Verethe-
rung des Dendrons fuhrte zu einer Ausbeute von 45 % von monosubstituierten
Azobenzol 31. Dann erfolgte die Einfiihrung des Epoxids. Um eine Offnung des Rin-
ges zu vermeiden wurde mit einer aquimolaren Menge an Casiumcarbonat in DMF
bei Raumtemperatur gearbeitet. Die Ausbeute am Glycerolazobenzol 32 lag bei mo-
deraten 74 %.
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Abbildung 57: Erfolgreiche Synthese des Epoxidschalters.

Zur Oberflachenfunktionalisierung ist ein Siliziumwafer mit der Orientierung
(111) verwendet und in Chips der MalRe 1 cm x 1.5 cm geschnitten worden. Fur die
Ausbildung einer homogenen Siliziumdioxidschicht sind die Chips in Piranha-Losung
zwei Stunden bei 100 °C behandelt worden. Die erste Modifikation erfolgte unter
Luftausschluss in unverdinntem 3-Aminopropyltriethoxysilan, APTES. Die Beschich-
tung wurde mit Kontaktwinkelmessung und IRRAS untersucht. Der Kontaktwinkel
betrug 58.5° + 2.0° [lit. 58.4° £ 1.7°]""4

Die zweite Beschichtung erfolgte indem das Schaltermolekil 32 in einer 1 mM
Lésung in THF und Ethanol immobilisiert wurde. Nach 24 Stunden Reaktionszeit
wurde die Oberflache mit Ethanol gewaschen. Um die Hydroxygruppen als Endgrup-
pen zu erhalten, wurden die Chips fur 12 Stunden in einer 2 ml Lésung von Dichlor-
methan und Methanol mit 0.5 ml Trifluoressigsaure gelegt. Nach intensivem Wa-
schen mit Methanol und Millipore-Wasser, sowie Trocknung im Argonstrom wurde der
statische Kontaktwinkel der Oberflachen gemessen. Er betrug 62.7° + 1.0°, was mit

einer G1 Dendron terminierten Goldoberflache mit 61.0 + 1.0° Ubereinstimmt.[°¢!
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Abbildung 58: IRRAS Spektrum von 32 auf einer APTES-Oberflache.

Die Charakterisierung der beschichteten Siliziumoberflache erfolgte Uber ein
IR-Spektrum mittels IRRAS. Dies ist in Abbildung 58 zusehen. Es sind intensive
Banden bei 1075cm™ und 1125cm™” vorhanden, die von einer C-O-
Valenzschwingung aus —C-OH-Gruppen stammt. Es zeigt die endstandigen Hydro-
xygruppen des Glyceroldendrons. Die OH-Deformationsschwingung scheint hier bei
ca. 1360 cm™' zu liegen. Die nachsten Vibrationsbanden bei 1620 cm™' und 1680 cm™
stammen von noch freien NH>-Gruppen der APTES-terminierten Oberflache, die in
diesem Bereich ihre N-H-Deformationsschwingungen besitzen. Zusatzlich kénnen
OH-Gruppen aus an der Oberflache adsorbiertem Wasser hier Banden aufweisen.
Auf NH>-Gruppen und adsorbiertem Wasser weisen auch die Banden im Bereich von
3380 cm' hin. Aliphatische Wasserstoffe duRern sich hier in den schwachen Banden
bei 2850 cm, diese stammen von der ersten Beschichtung mit APTES. Dieser Peak
geht in die Banden von aromatischen Wasserstoffen bei >3000 cm™! und die intensi-
veren Virbrationsmodi fur Wasserstoff-verbrickte OH-Gruppen Uber. Gemeinsam mit
der gut sichtbaren Bande bei 3500 cm™' wird auf den Hydroxygruppen des Glyce-
roldendrons adsorbierten Wasser angezeigt. Dieses bildet Wasserstoffbricken mit
den OH-Gruppen des Molekils aus. Zusatzlich weist die Bande bei 3750 cm™' auf

noch freie unverbriickte Hydroxygruppen hin.
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Ergebnisse und Diskussion

Um die Schaltfahigkeit der Monolage zu Uberprifen wurde mit 350 nm be-
strahlt um die Isomerisierung von frans nach cis auszulésen. Gemessen wurde der
fortschreitende Kontaktwinkel beider Zustande. Dazu wurde das Volumen des Was-
sertropfens auf der Oberflache kontinuierlich erhéht und der grofRte erreichbarer Kon-
taktwinkel gemessen. Erwartet wurde ein hoherer Wert fur den geschalteten als fur
den ungeschaltenen Zustand. Der fortschreitende Kontaktwinkel andert sich signifi-
kant von 66° zu 75°. Das zeigt eine erfolgreiche trans- zu cis-Isomerisierung. Um den
Ausgangszustand zu erreichen wurden die Chips mit 450 nm bestrahlt. Das resultiert
in einen fortschreitenden Kontaktwinkel von 68°. Das System ist in der Lage die
Ruckreaktion zum frans-Isomer auf der Oberflache einzugehen. Wir haben ein Sys-
tem entwickelt, welches in der Lage ist, sowohl eine Isomerisierung von trans nach
cis auf der Oberflache durchzufihren und danach die Ruckreaktion zum frans-
Isomer. Nun haben wir eine schaltbare Glyceroldendron-Oberflache geschaffen mit

der wir testen konnen, ob die Proteinresistenz schaltbar ist.
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Zusammenfassung

4. Zusammenfassung

Innerhalb dieser Arbeit wurden Azobenzol-Glycerol-Amphiphile synthetisiert,
um ihre Schaltfahigkeit in Lésung und die einhergehenden Anderungen ihrer Amphi-
philen Eigenschaften zu untersuchen. Der Schaltprozess bzw. die Photoisomerisie-
rung dieser Amphiphile konnte mit UV/Vis-Spektroskopie gezeigt werden. Die Mes-
sung der kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc) fand mit der Methode des
hangenden Tropfens statt. So konnte eine Anderung dieser spezifischen Grofe ab-
hangig von der Schaltfahigkeit gezeigt werden. Herausragend war dabei das Molekdl
G3azoC11 5, welches einen hohen photostationaren Zustand und eine signifikant

héhere cmc im geschaltenen Zustand aufwies.

Lésungsexperimente mit Kohlenstoffnanoréhren in Wasser verliefen mit die-
sem Amphiphil erfolgreich, was die dazugehdérigen PLE-Karten beweisen. Das Am-
phiphil ist in der Lage die Rdhren zu vereinzeln. Mittels UV/Vis-Spektroskopie konnte
sowohl eine stattfindende Photoisomerisierung im Azobenzolamphiphil-Nanordéhren-
System als auch ein Aggregieren der Réhren gezeigt werden. Es konnte auch eine
Reversibilitat dieser Prozesse durchgefluihrt werden. Somit haben wir ein System
entwickelt, mit dem sich Kohlenstoffnanordhren reversibel zwischen Einzelrohren und
der Aggregation zu Blndeln schalten lassen. In Zukunft ist damit eine Auftrennung
der verschiedenen Chiralitdten denkbar, wenn die Selektivitat dieses Vorgangs weiter

untersucht wird.

Zur kovalenten Verankerung eines Azobenzol-Gylcerol-Amphiphils wurde die
endstandige Doppelbindung mit einem geschutzten Thiol funktionalisiert und die Hyd-
roxygruppen in guten Ausbeuten methyliert. Damit konnten Goldoberflachen erfolg-
reich beschichtet werden, was IRRAS- und Kontaktwinkelmessungen bestatigen.
Jedoch blieb eine Photoisomerisierung aus. Zur Losung des Problems konnten
asymmetrische Disulfide bestehend aus je einem Schalter- und einem Spacermole-
kil in niedrigen Ausbeuten erhalten werden. Als Kopfgruppe diente nun anstatt dem
Glyceroldendron eine Nitrilgruppe fur einen besseren Zugang spektroskopischer Me-

thoden. Diese Disulfide wurden nun dem Prozess der Immobilisierung auf Goldober-
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flachen unterworfen. Jedoch zeigten IRRAS-Messungen nur eine Spacermolekul

Monolage ohne Azobenzoleinheit.

Ein weiterer Ansatz basierend auf einer Cyclodextrin-Monolage und einem
Azobenzol-Adamantan-Derivat wurde entwickelt. Dazu sind die primaren
Hydroxygruppen des Cyclodextrins in einer Zwei-Schritt-Synthese  zu
Thiolacetatgruppen  umfunktionalisiert worden. Dieses wurde erfolgreich
immobilisiert, zeigten IRRAS-Spektren. Das Gastmolekil Azobenzol-Adamantan
konnte Uber eine Amidbindung hergestellt werden. Die Komplexierung auf der
Cyclodextrin-Oberflache wurde erfolgreich realisiert. Ein Schalten fand hingegen
nicht statt. Eine Untersuchung des Schaltprozesses in Losung zeigte auf, dass keine

Photoisomerisierung mit diesem Molekul moglich ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein modulares System fur die Beschichtung
von Siliziumoberflachen entwickelt. Hierbei konnten auf Siliziumchips mithilfe von
APTES eine aminofunktionalisierte Oberflache hergestellt werden, was IRRAS und
Kontaktwinkelmessungen beweisen. Zur Kopplung an diese aktivierte Oberflache
wurde ein Epoxidderivat unseres Glycerol-Azobenzol-Konjugates in moderaten Aus-
beuten synthetisiert. Eine gelungene Immobilisierung auf der aminofunktionalisierten
Siliziumoberflache konnte mittels IRRAS gezeigt werden. Beleuchtungsexperimente
fuhrten hier zum Erfolg. Die Photoisomerisierung der mit Azobenzolschaltern funktio-
nalisierten Oberflache mindete in die erwarteten Anderungen der Hydrophile der
Grenzflache. Ein Hin- und Riickschalten fiihrte zu signifikanten Anderungen des fort-

schreitenden Wasserkontaktwinkels.

Die Resultate zeigen wie vielfaltig aber auch herausfordernd der Bereich mo-
lekularer Schalter in Kontakt bzw. auf Oberflachen ist. Weitere Forschungen empfeh-
len sich im Bereich der schaltbaren Amphiphile, indem die Schalteinheit Azobenzol in
Bolaamphiphilen eingebaut wird. Damit ist eine mdogliche Membraninsertion und die
lichtgesteuerte Auflésung der Membran denkbar. Weiterhin ist eine Vertiefung der
lichtkontrollierten Aggregation von Kohlenstoffnanoréhren wiinschenswert, da dieses
neuentwickelte Phanomen neue Moglichkeiten in der Anwendung dieses hervorra-

genden Materials. Definitiv sollte die hier aufgezeigte Oberflachenschaltung auf Sili-
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ziumoberflachen weiter untersucht werden. Die Messung einer méglichen Anderung
der Proteinadsorption und die Funktionalisierung von Mikroringresonatoren ergeben

sich direkt aus den gezeigten Ergebnissen.
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5. Experimenteller Teil

Samtliche kommerziell erhaltlichen Chemikalien und Reagenzien sowie LO6-
sungsmittel in p.A.-Qualitdt wurden ohne zusatzliche Aufarbeitung verwendet. Was-
ser- und luftempfindliche Reaktionen wurden unter Argonatmosphare in ausgeheiz-
ten Glasgeraten und mit trockenen Losungsmitteln aus einem SPS-800 Losungsmit-

telsystem von MBraun durchgeflhrt.

Dunnschichtchromatographie wurde auf Kieselgel 60 F2s4 beschichteten Alu-
miniumplatten von Merck durchgefuhrt. Saulenchromatographische Auftrennungen
sind mit Kieselgel 60 (PartikelgroRe 0.040-0.063 mm) erfolgt. Maschinelle Saulen-
chromatographie wurde mit der CombiFlash Rf von Teldyne Isco durchgefiihrt. Das
verwendete vorgeflllte Saulenmaterial war RediSep RF RP-18 ebenfalls von Teldyne

Isco.

"H- und 3C-NMR Spektren sind mit einem Joel ECX-400 bei 400 MHz oder
einem AMX-500 bei 500 MHz von Bruker aufgenommen worden. Chemische Ver-
schiebungen sind in ppm (parts per million) angegeben und auf die verwendeten

deuterierten Lésungsmittel referenziert.

Electron-Impact-Massenspektroskopie (EI-MS) wurde mit einem MAT 711 von
Varian MAT bei einer Elektronenenergie von 80 eV gemessen. Elektrosprayionisati-
on-Massenspektroskopie (ESI-TOF) wurde mit einem Agilent 6210 ESI-TOF von

Agilent Technologies bei einer Flussrate von 4 pl/min durchgefthrt.

Die Synthesen der Molekile 20-22, 24, 25, 27-29 wurden von Olaf Nachtigall

in einer von mir betreuten Bachelorarbeit und Forschungspraktikum vollzogen.
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5.1 Die Synthese der schaltbaren Amphiphile (5-9)
Dihydroxyazobenzol 1[115]

1. 2.5 Aq. HCI (16 %)
1 Aq. NaNO,, 0°C, 2 h

v -on Ay
1

2. PhOH in 2N NaOH
5-10°C >RT,10 h
80 %

4-Aminophenol (2 g, 18.3 mmol) wurde zu einer halbkonzentrierten HCI-
Losung (8.4 ml) gegeben und bei Raumtemperatur 45 Minuten lang geruhrt. Nach
dem Abkuhlen auf 0-5 °C wurde eine 2M Lo6sung von NaNO2z (9.2 ml) so langsam
hinzugegeben, dass die Temperatur nicht Gber 5 °C stieg. Nach beendeter Zugabe
wurde die Uberschissige salpetrige Saure mit Sulfamidsaure neutralisiert. Phenol
(1.72 g, 18.3 mmol) wurde in 2M NaOH (18.4 ml) gel6st und die Losung des Diazo-
niumsalzes tropfenweise hinzugegeben, sodass 5 °C nicht Uberschritten wurden. Die
Reaktionsmischung wurde mit Na2COs basisch gehalten und nach erfolgter Zugabe
10 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Der entstehende dunkelrote Niederschlag
wurde abfiltriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Zweimalige Umkristallisation in
EtOH/H20 (1:5) fuhrte zum gewinschten Dihydroxyazobenzol (80 % Ausbeute), das

als dunkelroter Feststoff erhalten wurde.

TH-NMR (400 MHz; MeOH-d4): & (ppm) = 7.76-7.73 (4H, m, ortho-H zur Azogruppe),
6.91-6.88 (4H, m, meta-H zur Azogruppe).

3C-NMR (100 MHz; MeOH-d4): & (ppm) = 161.2; 147.5; 125.4; 116.6.
MS (El): C12H10N202" m/z berechnet = 214.0742, erhalten = 214.0750.

Schmelzpunkt: 211-212°C [lit. 216-218°C].
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10-Undecenylmethansulfonat

— NEtg
MsClI
-
Toluol, 0°C > r.t. 00
HO 12 h -

Zu einer Losung von Undec-10-en-1-ol (159 mg, 0.93 mmol, 188 pl) in 100 ml
Toluol wurde Triethylamin (1.03 mmol, 104 mg, 145 ul) gegeben und die Lésung
wurde flr 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Die Mischung wurde auf 0 °C
gekihlt und Methansulfonylchlorid (118 mg, 1.03 mmol, 80 pl) wurde hinzugegeben.
Nach kompletter Umsetzung, verfolgt durch DC (Hexan:Ethylacetat, 2:1), wurde der
entstandene Feststoff abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Das Filtrat wurde unter
reduziertem Druck einrotiert, das Rohprodukt als klare Flussigkeit erhalten und ohne

weitere Aufreinigung weiterverwendet.

(E)-4-((4-(undec-10-enyloxy)phenyl)diazenyl)phenol (2) und (E)-4-((4-

(hexadecyloxy)phenyl)diazenyl)phenol (3)

1 Aq. K,CO4

R
N K,C ‘G_QN\
HO \, : o 0.95 Aq. MsO-(CHy)gCH=CH, W—@—GH

:
abs. DMF, 24 h Riickfluss, 30 %

Ry = -(CH,)gCH=CH,
1 2

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von 1 (2 g, 9.34 mmol) in absolutiertem DMF (100 ml) wurde unter Schutz-
gas K2COs (1.29 g, 9.34 mmol) gegeben. Bei einer Temperatur von 100 °C wurde
eine 50 mM Loésung der frisch hergestellten Mesylverbindung in abs. DMF langsam
(Uber 3 h) hinzugegeben. Die Mischung wurde 24 h bei 180 °C geruhrt. DMF wurde
unter reduziertem Druck entfernt. Wasser wurde hinzugegeben und das Produkt mit
DCM (3x 50 ml) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4
getrocknet. Das Rohprodukt wurde mittels Saulenchromatographie Uber Kieselgel
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(Hexan/Ethylacetat 7:1) aufgereinigt. Das gewunschte Produkt 2 (1.11 g, 3 mmol,
30 % Ausbeute) wurde als orangener Feststoff erhalten. Verbindung 2 wurde auch
Uber das Bromid der Alkankette (0.95 Aq.) hergestellt (Ausbeute: 30 %).

TH-NMR (400 MHz; CDCIs): d (ppm) = 8.97 (1H, bs, -OH), 7.84-7.82 (2H, m, ortho-H
zur Azogruppe), 7.81-7.78 (2H, m, ortho-H zur Azogruppe), 7.05-7.03 (2H, m, meta-H
zur Azogruppe), 6.99-6.97 (2H, m, meta-H zur Azogruppe), 5.84-5.73 (1H, m, -
CH=CH>), 4.99-4.94 (1H, m, -CH=CHaHp), 4.90-4.87 (1H, m, -CH=CHaHp), 4.04 (2H,
t, 3J = 6.60 Hz, O-CH>-), 2.04-1.99 (2H, m, -CH,-CH=CH>), 1.81-1.74 (2H, m, O-CH>-
CH>-CH>), 1.51-1.41 (2H, m, -CH>-), 1.40-1.25 (10H, m, -CH>-).

3C-NMR (100 MHz; CDCIs): d (ppm) = 163.1, 161.8, 148.6, 148.1, 140.8, 126.3,
126.2, 125.9, 125.9, 117.5, 117.5, 116.5, 116.5, 115.6, 69.9, 35.5, 31.2, 31.1, 31.1,
30.9, 30.8, 30.7, 27.7.

MS (El): C23H30N202 m/z berechnet = 366.2307, erhalten = 366.2298.

Schmelzpunkt: 91-92 °C.

Verbindung 3 wurde Uber eine analoge Synthese dargestellt mit einer Ausbeute von

31%

R\
-
*‘N_Q_OH Ry = -(CH,);5CH4 3

TH-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.95-7.90 (m, 4H, ortho-CH zur Azogruppe),
7.78-7.74 (dt, 2H, 3J = 8.48 Hz, 4J = 1.82 Hz, ortho-CH zur OH-Gruppe), 7.02-6.97
(dt, 2h, 3J = 9.01 Hz, 4J = 2.56 Hz, meta-CH zur OH-Gruppe), 4.06-4.01 (t, 2H, 3J =
6.54 Hz, O-CH>-), 1.79-1.67 (2H, m, O-CH>-CH>-), 1.60-1.21 (26H, m, -CH>-), 0.87-
0.85 (3H, t, 3J = 6.91 Hz, -CH3).
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Geschutztes G2azoC11 (4)

o

'5(4%
R1\04®_ N :15%0&-2geschutzl _@_ /—_Q_
! " DMF, 130 °C, 24 h < /_QL
45 % ' _<:
\_(_

2 4

Ry = {CH,)gCH=CH,

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefihrt. K2COs
(55 mg, 0.4 mmol) wurde zu einer Losung von 2 (72 mg, 0.2 mmol) in abs. DMF
(100 ml). Nach 45 Minuten Rihren bei Raumtemperatur wurde das frisch mesylierte
G2-Dendron (0.6 mmol) zugegeben. Die Reaktion wurde 24 Stunden unter Argon bei
130 °C geruhrt. Das Losungsmittel wurde entfernt, Wasser hinzugegeben und das
Produkt mit DCM extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt und Uber
MgSOs getrocknet. Anschlieende Saulenchromatographische Reinigung Uber Kie-
selgel (Hexan/Ethylacetat, 4:1) ergab das gewlinschte Produkt (94 mg, 0.09 mmol,

45 % Ausbeute) als rot-orange-farbenen Feststoff.

TH-NMR (500 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.85-7.75 (m, 4H, ortho-CH zur Azogruppe),
7.10-6.90 (m, 4H, meta-CH zur Azo-Gruppe), 5.88-5.75 (m, 1H, -CH=CH3), 5.01-4.91
(m, 2H, CH=CH>), 4.10-3.20 (m, 37H, Glycerolgerust), 2.07-2.00 (m, 2H, -CH>-
CH=CH>), 1.84-1.72 (m, 2H, O-CH>-CH>-), 1.50-1.10 (m, 36H, -CH>-, -CH3).

3C-NMR (125 MHz; CDCIs): & (ppm) = 161.2, 146.8, 124.3, 124.2, 116.2, 114.6,
109.3, 74.7, 74.5, 72.4, 71.4, 68.3, 66.7, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 26.8,
25.4.22.7,14.1
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Allgemeine Vorschrift zur Entschitzung der Dendronen fiur G3azoC1l1l (5),

G2azoC11 (6), G2azoC16 (7), G3azoC16 (8), mPEGazoC11 (9)

4 3 .

O\IZ_
—_
Ry o o o TFA R4 0 0 OH
\O_Q_H'N o\_g 0 \OO_H'N o\_g OH
MeOH/DCM
Y P O ol Y e
4 O_<:o\_(—0 5 0_<:0\_(_0H
lo)T OH

Ein hoher Uberschuss an Trifluoressigsaure (TFA) wurde zu einer Lésung von
4 (100 mg, 0.1 mmol) in Methanol und Dichlormethan (1:1, 50 ml) gegeben und die
Mischung wurde fur 6 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Entfernen
des Losungsmittels und der TFA im Vakuum wurde das Produkt als orangenes Ol

quantitativ erhalten.
G2azoC11 (6)

TH-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.87-7.78 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.08-6.92 (4H, m, meta-CH zur Azo-Gruppe), 6.09-5.70 (1H, m, -CH=CH2), 5.04-4.91
(2H, m, CH=CH>), 4.10-3.20 (37H, m, Glycerolgerust), 1.98-1.87 (2H, m, -CH>-
CH=CH>), 1.75-1.68 (2H, m, O-CH-CH>-), 1.42-1.32 (2H, m, -CH>-), 1.29-1.15 (10H,
m, -CH>2-).

13C-NMR (100 MHz; CDCl3): & (ppm) = 161.31, 159.69, 147.2, 146.7, 139.1, 124.4,
116.1, 114.6, 114.1, 78.5, 72.7, 71.2, 70.8, 68.3, 63.5, 33.8, 32.7, 31.9, 29.7, 29.6,
29.5,29.3, 26.0.

MS (ESI): C44H72N2016Na* m/z berechnet = 907.4774, erhalten 907.4733.

G3azoC11 (5)

TH-NMR (400 MHz; CDCI3): d (ppm) = 7.75-7.69 (4H, m, ortho-CH zur Azo-Gruppe),
7.02-6.96 (2H, m, meta-CH zur Azo-Gruppe), 6.90-6.85 (2H, m, meta-CH zur OH-
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Gruppe), 5.75-5.65 (1H, m, CH=CH>), 4.90-4.78 (2H, m, CH=CH>), 4.00-3.20 (74H,
m, Glycerolgerust), 1.96-1.88 (2H, m, -CH2>-CH=CH>), 1.74-1.66 (2H, m, O-CH2-CH:-
), 1.40-1.31 (2H, m-CH>-), 1.30-1.14 (10H, m, -CH>-).

3C-NMR (100 MHz; CDCls): & (ppm) = 161.2, 160.0, 147.0 146.5, 138.9, 124.1,
124.0, 116.0, 114.5, 113.8, 78.2, 72.5, 71.5, 71.0, 70.7, 70.5, 68.2, 63.1, 33.5, 29.2,

29.1, 28.9, 28.8, 28.7, 25.7.

MS (ESI): CssH120N2032Na* m/z berechnet = 1499.7724, erhalten = 1499.7658.

G2azoC16 (7)

TH-NMR (700 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.90-7.70 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.10-6.85 (4H, m, meta-CH zur Azogruppe), 4.80-4.40 (8H, bs, -OH), 4.00-3.40 (38H,
m, Glycerolgerust), 1.78-1.68 (2H, m, O-CH>-CH>-), 1.43-1.16 (26H, m, -CH>-), 0.87-
0.85 (3H, t, 3J=6.85 Hz, -CH}).

13C-NMR (100 MHz; CDCl3): & (ppm)= 161.3, 147.3, 146.7, 124.4, 116.2, 114.6, 78.6,
72.7,70.8, 68.3, 63.5, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.3, 26.0, 22.7, 14.1.

MS (ESI): C49HssN2016Na™ m/z berechnet = 979.5713, erhalten = 979.5672.

G3azoC16 (8)

TH-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.80-7.76 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.08-7.10 (2H, m, meta-CH zur Azogruppe), 6.95-6.91 (2H, m, meta-CH zur Azo-
gruppe), 4.65-4.56 (1H, m, Azo-CH-G3), 3.98-3.95 (2H, t, 3J = 6.55 Hz, -OCH2-CHz>-),
3.80-3.40 (74H, m, Glycerolgerust), 1.78-1.70 (2H, m, O-CH2-CH>2-), 1.44-1.36 (2H,
m, -CH?>-), 1.34-1.10 (24H, m, -CH>-), 0.83-0.79 (3H, t, 3J = 6.89 Hz, -CH>).

13C-NMR(100 MHz; CDCls): d (ppm) = 161.3, 146.6, 124.2, 114.6, 78.3, 72.6, 70.6,

68.3, 63.3, 31.8, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.1, 25.9, 22.5, 13.9.

MS (ESI): C73H132N2032Na* m/z berechnet = 1571.8655, erhalten = 1571.8694.
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mPEGazoC11 (9)

TH-NMR (500 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.87-7.82 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.02-6.95 (4H, m, meta-CH zur Azogruppe), 5.85-5.75 (1H, m, CH=CH>), 5.0-4.9 (2H,
m, CH=CH>), 4.20-4.17 (2H, t, 3J =4.84 Hz, O-CH>-), 4.02-3.99 (2H, t, 3J = 6.57 Hz,
O-CH>-), 3.89-3.86 (2H, t, 3J = 4.82 Hz), 3.74-3.70 (2H, m), 3.68-3.50 (45H, m), 3.36
(3H, s), 2.05-2.00 (2H, m), 1.83-1.75 (2H, m, O-CH2-CH>-), 1.50-1.20 (12H, m,
-CH2-).

3C-NMR (100 MHz; CDCls): & (ppm) = 161.1, 160.6, 147.1, 146.8, 139.1, 124.2,
1241, 114.7, 114.6, 71.9, 70.8, 70.6, 70.5, 70.4, 69.6, 68.2, 67.6, 58.9, 33.7, 32.1,

29.4,29.3, 29.1, 29.0, 28.8, 25.9.
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5.2 Methylierung des GlazoC11 (10)

(E)-1-(4-(4,12-dimethoxy-2,6,10,14-tetraoxapentadecan-8-yloxy)phenyl)-2-(4-

(undec-10-enyloxy)phenyl)diazen (11)

HD% /_(—-DH D% /_(-D

HO © O OH o 0 0o o

8 Ag. NaH
8 Ag. Mel
—_—
- H -
I’LN THF, Riickfluss N
12h,72 %
10 11
(8] O

i i

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgeflhrt. Zu einer
Lésung von 10 (110 mg, 0.19 mmol) in abs. THF (30 ml) wurde NaH (60 % in Mine-
ralél, 50 mg, 1.8 mmol) gegeben und flir 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt.
Methyliodid (213 mg, 1.5 mmol) wurde hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
unter Ruckfluss fur 12 Stunden gerthrt. Das Losungsmittel wurde unter verminder-
tem Druck entfernt, der Rickstand in Ethylacetat/Wasser aufgenommen und mit
Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4 ge-
trocknet. Saulenchromatographie Uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 5:1) lieferte das
Produkt 11 (88 mg,0.14 mmol, 72 % Ausbeute) als orangefarbenes Ol.

"H-NMR (400 MHz; CDCls): d (ppm) = 7.87-7.81 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.09-6.95 (4H, m, meta-CH zur Azogruppe), 5.85-5.75 (1H, m, -CH=CH>), 5.01-4.89
(2H, m, -CH=CH>), 4.17-4.07 (1H, m, Azo-O-CH-G1), 4.03-3.97 (2H, t, %J = 6.56 Hz,
Azo-CHz2-), 3.81-3.30 (28H, m, G1-Dendron, OMe-Gruppen), 2.07-1.99 (2H, m, CH-
CH=CH2), 1.83-1.75 (2H, m, Azo-O-CH2-CH2), 1.50-1.24 (10H, m, -CH2-)
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3C-NMR (100 MHz; CDCls): & (ppm) = 161.1, 160.5, 147.1, 146.7, 139.0, 124.2,
1241, 116.1, 114.7, 114.5, 114.0, 79.1, 79.0, 78.9, 2x 72.0, 2x 71.9, 71.06, 69.9,
68.2, 2x 59.2, 59.1, 2x 57.9, 57.8, 33.7, 29.3, 29.2, 29.1, 29.0, 28.8, 27.3, 25.9

(E)-S-10-(4-((4-(4,12-dimethoxy-2,6,10,14-tetraoxapentadecan-8-

yloxy)phenyl)diazenyl)phenoxy)decylethanthioat (12)

Tt S
N\ I\f / \ I\c]}) /

cat. AIBN
2 Ag. KSAc
—_—
N - N -
N DMF, 120 °C N
: 12 h, 40 % :
o) o
f [ f
o

Ac

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgeflhrt. Zu einer
Lésung von 11 (88 mg, 0.14 mmol) in abs. DMF (20 ml) wurde Kaliumthioacetat
(50 mg, 0.28 mmol). Die Reaktionsmischung wurde bei 120 °C flr 12 Stunden ge-
ruhrt. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der Riickstand in
Ethylacetat/Wasser aufgenommen und mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet. Saulenchromatographie Uber
Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 2:1) lieferte das Produkt 12 (39 mg, 0.5x10** mol, 40 %

Ausbeute) als orangefarbenes Ol.

TH-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.88-7.80 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.08-6.96 (4H, m, meta-CH zur Azogruppe), 4.32-3.85 (13H, m, Azo-O-CH-G1, Azo-
O-CH>, G1-Dendron), 3.80-3.45 (18H, m, G1-Dendron, OMe-Gruppen), 2.89-2.83 (t,
3J =7.41 Hz, 2H, SAc-CH2), 2.32 (s, 3H, -SOCH?3), 1.88-1.78 (m, 2H, SAc-CH2-CH2-)
1.54-1.22 (12H, m, -CHz2-)
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5.3 Die Synthese asymmetrischer Disulfide mit CN-Kopfgruppe

(E)-4-((4-hydroxyphenyl)diazenyl)benzonitril (13)!1€l

1. 2M HCI, 30 min,
NaNO,, 0-5 °C

2. Phenol, 0-5 °C N
HZN_G'CN HG_Q_ N CN
_h-
12 h, 80 % 13

4-Cyanoanilin (4.25 g, 36 mmol) wurde in 150 ml einer 2M HCI-Losung geldst
und auf 0-5 °C gekuhlt. NaNOz2 (2.5 g, 36 mmol) in 75 ml H20 wurde tropfenweise so
langsam hinzugegeben, dass die Temperatur nicht Gber 5 °C stieg. Die Lésung ver-
farbt sich dabei lila und wurde tropfenweise zu einer vorher hergestellten und ca.
30 Minuten gerthrten Mischung aus Phenol (3.38 g, 36 mmol) in 10 %iger NaOH
gegeben. Die Temperatur wurde wahrend der Zugabe zwischen 0 und 5 °C gehalten.
Nach 12 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wurde der ausgefallene Feststoff ab-
filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. Umkristallisation in Ethanol/Wasser (1:10)
fihrte zum gewtinschten Produkt 13 (6.43 g, 29 mmol, 80 % Ausbeute, lit. 75 %)

TH-NMR (400 MHz; Methanol-ds): & (ppm) = 7.75-7.73 (d, 2H, 3J = 8.65 Hz, ortho-
CH zur Azogruppe); 7.68-7.64 (m, 4H, ortho-CH zur Nitrilgruppe, meta-CH zur Hyd-
roxygruppe), 6.57-6.55 (d, 2H, 3J = 8.99 Hz, ortho-CH zur Hydroxygruppe).

13C-NMR (100 MHz; Methanol-da): & (ppm) = 177.3, 157.5, 143.6, 134.2, 128.0,
123.3,120.9, 120.1, 111.5.

MS (El): C13H9N3O* m/z berechnet = 223.0746, erhalten = 223.0752.
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(E)-4-((4-(Undec-10-enyloxy)phenyl)diazenyl)benzonitril (14)

1.5 Ag. K,CO4
2 Aq. MsO(CH,)g-CH=CH, "D_Q'N
HO ——Q- N R N —G—cu
"N-@—cu —_—

DMF, Riickfluss, 24 h
13 80 % 14

Ry= -(CHz)gCH=Ch,

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgeflhrt. Zu einer
Lésung von 13 (0.5 g, 2.24 mmol) in abs. DMF (100 ml) wurde K2CO3 (0.774 mg,
5.6 mmol) gegeben und die Reaktionsmischung 30 Minuten lang geruhrt. Frisch her-
gestelltes Mesylundecen (4.5 mmol) wurde hinzugegeben und die Mischung fur 24
Stunden am Ruckfluss gekocht bis die DC eine vollstandige Umsetzung des Eduktes
zeigte. DMF wurde im Vakuum entfernt. Saulenchromatographische Aufreinigung
uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 4:1) fUhrte zum gewlnschten Produkt 14, das als

orangefarbener Feststoff erhalten wurde (0.651 g, 1.8 mmol, 80 %).

TH-NMR (400 MHz; CDCls): 5 (ppm) = 7.96-7.90 (4H, m, ortho-CH zur Azogruppe),
7.79-7.75 (2H, dt, 3J = 8.59 Hz, 4J = 1.87 Hz meta-CH zur Azogruppe), 7.03-6.97
(2H, dt, 3J = 9.03 Hz, 4J = 2.57 Hz meta-CH zur Azogruppe) 5.86-5.74 (1H, m,
CH=CH>), 5.02-4.90 (2H, m, CH=CHy), 4.07-4.01 (2H, t, 3J = 6.55 Hz, O-CH>-), 2.07-
1.99 (2H, m), 1.86-1.77 (2H, m, O-CH2-CH>-), 1.52-1.22 (12H, m, -CHz-).

MS (EI): m/z = 375.2296 [M]-. (calc. 375.2311).

(E)-4-((4-(10-Bromdecyloxy)phenyl)diazenyl)benzonitril (15)

HD-—@—N 1.5 Aq. Br-(CHy),o-Br __,cn—@—ﬂ
‘N—@EH —_— R3 N —@—CN
DMF, 120 °C =.
AR R3 = -(CHy)1oBr
13 15
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Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Losung des Azobenzols 13 (1 g, 4.48 mmol) in abs. DMF (75 ml) wurde K2CO3
(0.928 g, 6.72 mmol) gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bei Raum-
temperatur gerthrt. Dann erfolgte die Zugabe von 1,10-Dibromdecan (2.02 g,
6.72 mmol). Das Gemisch wurde 24 Stunden bei 120 °C geruhrt. DMF wurde unter
reduziertem Druck entfernt, Wasser hinzugegeben und das Rohprodukt mit Dichlor-
methan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4 ge-
trocknet. Saulenchromatographische Aufreinigung mit Kieselgel (Hexan/Ethylacetat,
10:1) lieferte das Azobenzolderivat 15 (1.59 g, 3.58 mmol, 80 % Ausbeute) als oran-

genen Feststoff.

TH-NMR (400 MHz; CDCls): d (ppm) = 7.97-7.91(m, 4H, ortho-CH zur Azogruppe),
7.81-7.76 (dt, 3J = 8.59 Hz, 4J = 1.86 Hz, 2H, ortho-CH zur CN Gruppe), 7.04-6.98
(dt, 8J = 8.99 Hz, 4J = 2.48 Hz, 2H, meta-CH zur CN-Gruppe), 4.08-4.03 (t, 3J = 6.53
Hz, 2H, C-O-CHz), 3.44-3.38 (t, 3J = 6.86 Hz, 2H, Br-CH2-CH2), 1.90-1.78 (m, 4H, O-
CH2-CH2-, Br-CH2-CHz2-), 1.51-1.22 (m, 12H, 6xCH2).

3C-NMR (100 MHz; CDCls): 5 (ppm) = 162.8, 154.9, 146.6, 133.1, 125.4, 123.0,
118.7, 114.8, 113.1, 68.4, 34.0, 32.8, 29.4, 29.3, 29.2, 28.7, 28.1, 25.9.

MS (El): C23H2sBrNsO* m/z berechnet = 441.1416, erhalten = 441.1413.
Elementaranalyse: C:62.87 %, H: 5.77 %, N: 9.68 %

(berechnet C: 62.44 %, H: 6.38 %, N: 9.50 %)

(E)-S-10-(4-((4-Cyanophenyl)diazenyl)phenoxy)decylethanthioat (17)

DMF 100 °C
24h 90 %

KSA
B9 @ : pesg_jo—{ Y
10 1H—®—CN
17
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Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von 16 (890 mg, 2.01 mmol) in abs. DMF (80 ml) wurde Thioacetat (460 mg,

4.03 mmol) gegeben. Die Losung wurde bei 100 °C fur 24 Stunden geruhrt. Das
DMF wurde bei reduziertem Druck entfernt, Wasser hinzugegeben und das Produkt
mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber
MgSOs4 getrocknet. Sdulenchromatographie Uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 10:1)
lieferte das Azobenzolderivat 17 (822 mg, 1.88 mmol, 94 % Ausbeute) als orangefar-

benen Feststoff.

TH-NMR (400 MHz; CDCI3): & (ppm) = 7.96-7.90 (m, 4H, 4 x ortho CH zur Azo-
gruppe), 7.79-7.74 (dt, 3J = 8.76 Hz, 4J = 1.90 Hz, 2H, 2x ortho CH zur CN Gruppe),
7.03-6.98 (dt, 3J = 9.05 Hz, 4J = 2.57 Hz, 2H, meta CH zur CN Gruppe), 4.07-4.02 (t,
3J = 6.54 Hz, 2H, O-CH2-), 2.88-2.82 (t, 3J = 7.36 Hz, 2H, SAc-CHz), 2.31 (s, 3H, -
SOCH3), 1.86-1.77 (m, 2H, SAc-CH2-CH2-), 1.60-1.22 (m, 14H, aliph. 7x CH2).

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): & (ppm) = 195.98, 162.67, 154.69, 146.57, 133.07,
125.39, 122.99, 118.60, 114.80, 113.01, 68.39, 30.60-28.73, 25.90.

MS (El): C25H31N3O2S* m/z berechnet = 437.2137, erhalten = 437.2134.

(E)-4-((4-(10-Mercaptodecyloxy)phenyl)diazenyl)benzonitril (18)

1.1.2 Ag. NaOMe
2. Dowex

O o g
70 %
17 18

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von 17 (50 mg, 1.14 mmol) in abs. und entgastem THF (25 ml) wurde Natri-
ummethanolat (30 % in Methanol, 2.74 ml, 1.37 mmol) gegeben. Die Losung wurde
fur zwei Stunden bei Raumtemperatur gerthrt. Dann wurde der saure lonenaustau-

scher Dowex® hinzugegeben und vorsichtig geriihrt. Nach weiteren 3 Stunden wurde
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von Dowex® abfiltriert und das Lésungsmittel bei reduziertem Druck und maximal
30 °C entfernt. Saulenchromatographie Uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 10:1) lie-
ferte das Azobenzolderivat 18 (32 mg, 0.79 mmol, 70 % Ausbeute) als orangefarbe-

nen Feststoff.

TH-NMR (400 MHz; CDCIs): d (ppm) = 7.97-7.90 (m, 4H, 4 x ortho CH zur Azogrup-
pe), 7.81-7.76 (m, 2H, 2x ortho CH zur CN Gruppe), 7.04-6.99 (m, 2H, meta CH zur
CN Gruppe), 4.08-4.02 (t, 3J = 6.57 Hz, 2H, O-CH2-), 2.71-2.64 (t, 3J = 7.34 Hz, 2H,
HS-CH2), 2.271 (s, 1H, -SH), 1.89-1.75 (m, 2H, -O-CH2-CHz2-), 1.71-1.60 (m, 2H, HS-
CH2-CH2-), 1.45-1.15 (m, 12H, aliph. 6x CH2).

3C-NMR (100 MHz; CDCIs): d (ppm) = 162.7, 154.8, 146.7, 135.7, 133.1, 125.4,
123.0, 114.8, 113.1, 99.9, 68.4, 39.1, 34.2, 30.3, 29.7, 29.5, 29.4, 29.2, 25.9, 22.7.

MS (El): C23H20N3OS™ m/z berechnet = 437.2137, erhalten = 437.2134.

Elementaranalyse: C:67.84 %, H: 7.02 %, N: 9.43 %, S: 8.06 %

(berechnet C:68.62 %, H: 7.14 %, N: 9.60 %, S: 7.33 %)
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(E)-4-((4-(10-((4-tert-Butylbenzyl)disulfanyl)decyloxy)phenyl)-

diazenyl)benzonitril (19)

1.1.5 Aq. BtCl, 1 Aq. BtH
2.

0y
O s
e
O
78 °C, CH,Cl, Mio N —G—cu
19

14 %
18

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von Thiol 18 (50 mg, 0.13 mmol) in abs. Dichlormethan (25 ml) bei -78 °C
wurde Chlorbenzotriazol BtCl (30 mg, 0.20 mmol) und Benzotriazol BtH (16 mg,
0.13 mmol) gegeben. Nach 30 Minuten wurde (4-tert-Butylphenyl)methanthiol
(24 mg, 0.13 mmol) bei -78 °C zugetropft. Die Lésung wurde 12 Stunden geruhrt und
dabei langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Es wurde mit Dichlormethan verdinnt
und die organische Phase mit Wasser gewaschen. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden uber MgSOas getrocknet. Sdulenchromatographie Uber Kieselgel (He-
xan/Ethylacetat, 10:1) lieferte das Disulfid 19 (10 mg, 0.018 mmol, 14 % Ausbeute).

TH-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) = 7.97-7.92 (m, 4H, 4 x ortho CH zur Azo-
gruppe), 7.81-7.76 (m, 2H, 2x ortho CH zur CN Gruppe), 7.38-7.31 (m, 4H, meta CH
zur CN Gruppe, ortho-CH zur tert-Butylgruppe), 7.19-7.15 (m, 2H, meta-CH zur tert-
Butylgruppe), 7.06-6.99 (m, 2H, meta CH zur CN Gruppe), 4.09-4.03 (t, 3J = 6.45 Hz,
2H, O-CHz2-), 3.88 (s, 1H, S-CH2-Aryl), 2.71-2.64 (t, 2H, 3J = 7.43 Hz, 2H, -S-CHo>-
CH2), 2.271 (s, 1H, -SH), 1.87-1.78 (m, 2H, -O-CH2-CHz2-), 1.60-1.20 (m, 41H, aliph.
6x CH2, -CHs von tert-Butylgruppen).

3C-NMR (100 MHz; CDCls): d (ppm) = 162.4, 154.7, 146.9, 142.8, 128.3 125.2,
122.5, 114.8, 68.4, 30.6, 29.5, 29.4, 29.4, 29.3, 29.1, 29.0, 25.9, 25.8.
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(E)-4-((4-(10-(Decyldisulfanyl)decyloxy)phenyl)diazenyl)benzonitril (20)

N N
W W

2 Aq. CH3-(CH)g-SH

" NaOH, I, Y
N - N
THF, 0°C > r.t, 20 h
38 %
o o
17 20
s
SAc S

Zu einer im Eisbad gekuhlten Losung von 17 (100 mg, 0.23 mmol) und 1-
Decanthiol (80 mg, 0.46 mmol) in THF (25 ml) wurden katalytische Mengen lod und
NaOH gegeben. Die Mischung wurde langsam auf Raumtemperatur erwarmt und 20
Stunden geruhrt. Nach beendeter Reaktion wurde das Lésungsmittel unter vermin-
dertem Druck entfernt. Der Rickstand wurde mit Dichlormethan aufgenommen und
mit Wasser gewaschen Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4
getrocknet. Das erhaltene Rohprodukt wurde saulenchromatographisch tber Kiesel-
gel (n-Hexan/Ethylacetat, 10:1) gereinigt. Das Produkt 20 wurde als oranger Feststoff
(50 mg, 0.09 mmol, 38 % Ausbeute) erhalten.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): 3 (ppm) = 7.95-7.92 (4H, m, 2x -HC-C-N=N-C-CH-),
7.79-7.77 (2H, d, 2x -N-C=CH-CH=C-CN-), 7.02-7.00 (2H, d, 2x -N-C=CH-CH-C-O-),
4.07-4.03 (2H, t, Ar-O-CHz-), 2.79-2.66 (4H, m, -CH2-S-S-CHz-), 1.86-1.81 (2H, quin.,
Ar-O-CH2-CH2-), 1.64-1.69 (4H, m, -CH2-CH2-S-S-CH2-CHy-), 1.46-1.24 (26H, m, -O-
(CHz2)2-(CH2)6-(CH2)2-S-S-(CH2)2-(CH2)7-CHs), 0.90-0.86 (3H, t, -CHs).

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): 5 (ppm) = 162.67 (CH=C-O-), 154.74 (-N-C=CH-CH-C-
CN), 146.63 (-N-C=CH-CH=C-0-), 133.09 (2x -CH=C-CN), 125.42 (2x -N-C=CH-
CH=C-CN),123.01 (2x -N-C=CH-CH=C-O-), 118.61 (-CH=C-CN), 114.82 (-CH=C-
CN), 113.06 (2x -N-C=CH-CH-C-O-), 68.42 (Ar-O-CH2-), 39.12 (2C, -CH2-S-S-CH2-),
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31.86 (-CH2-CH2-CHs), 29.52-28.45 (13C, Ar-O-CHz-CH2-CHz-(CH2)s-CH2-SS-CHa-
(CH2)6-), 25.95(-O-(CH2)2-CH2-), 22.64 (-CH2-CH3), 14.09 (-CH).

MS (El): C40H56N50S2" m/z berechnet = 568.3390, erhalten = 568.3416.
Elementaranalyse: C: 69.51 %, H: 8.75 %, N: 6.72 %, S: 11.35 %

(berechnet C:69.79 %, H: 8.70 %, N: 7.40 %, S: 11.29 %)

Per-7-iod-B-cyclodextrin (21)1197]

OH 21 Ag. 1, '
o 21 Aq. PPh, o
HO — THO
HDD DMF, 80 °C, o
12 h
40 %

21

Zu einer Losung von Triphenylphosphin (10 g, 38.17 mmol) und lod (10.00 g,
39.37 mmol) in DMF (250 ml) wurde R-Cyclodextrin (2.00 g, 1.76 mmol) gegeben.
Die Mischung wurde bei 80 °C fur 12 Stunden gerthrt. Das Lésungsmittel wurde auf
die Halfte des Volumens reduziert und der pH-Wert mit einer Lésung von Natriumme-
thanolat in Methanol auf 9-10 eingestellt. Nach 30 Minuten wurde die Reaktionsl6-
sung in 400 ml Methanol gegeben, wobei sich ein Niederschlag bildete. Der Feststoff
wurde abfiltriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. AnschlieRende Soxleth-
Extraktion mit Methanol fir zwei Tage fluhrte zum Produkt 21 (1.37 g, 0.72 mmol,

40 % Ausbeute), das als weilles Pulver erhalten wurde.

H-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): & (ppm) = 6.02 (m, 14H, 2-OH, 3-OH), 5.03 (m, 7H,
H-1), 3.85 (m, 7H, H-5), 3.65 (m, 14H, H-2, H-3), 3.44 (m, 14H, H-6a, H-6b), 3.33 (m,
7H, H-4)

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): & (ppm) = 102.0, 85.9, 72.1, 71.8, 70.9, 9.4

90



Experimenteller Teil

Per-7-thioacetat-B-cyclodextrin (22)107]

| SAc
— 0 21 Ag. KSAc — o
—_—
DMF, 80 °C,
Q 12 h '
T8 %
21 22

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgeflhrt. Zu einer
Lésung von 21 (0.85¢g, 0.45 mmol) in abs. DMF (50 ml) wurde Kaliumthioacetat
(1.07 g, 9.37 mmol) gegeben. Die Losung fur 12 Stunden bei 80 °C geruhrt. DMF
wurde unter reduziertem Druck entfernt. Umkristallisation in Methanol/Wasser (1:5)
lieferte die Verbindung 22 (0.63 g, 0.34 mmol, 78 % Ausbeute) als hellgrauen Fest-
stoff.

H NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 5 = 6.00 (m, 7H, 2-OH), 5.92 (m, 7H, 3-OH), 4.93 (m,
7H, H-1), 3.83 (m, 7H, H-5), 3.64 (m, 14H, H-2, H-3), 3.38 (m, 7H, H-6b), 3.29 (m,
7H, H-4), 3.08 (m, 7TH, H-6a), 2.35 (s, 21H, -S=CO-CHj).

13C NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 5 = 195.3, 103.0, 86.5, 73.5, 73.2, 70.4, 36.8, 31.5.
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(E)-4-((4-(1,3-Bis((2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)propan-2-yloxy)

phenyl)diazenyl)benzonitril (24)

2 Aq. KE'CD:!_

Q

7
N —@—cm 1.2 Aq. MsOG1 N _@_}_\O

NC —@—N" —> \c @—N” _}0

13 0)\—

abs. DMF,
120°C,7 h 24
27 %

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von 13 (400 mg, 1.8 mmol) in abs. DMF (50 ml) wurde K2COs (500 mg,
3.6 mmol) gegeben und fur 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Frisch mesylier-
tes Glyceroldendron G1 (862 mg, 2.2 mmol) wurde hinzugegeben. Die Reaktionsmi-
schung wurde bei 120 °C fur 7 Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter ver-
mindertem Druck entfernt, der Rickstand in Ethylacetat/Wasser aufgenommen und
mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO4
getrocknet. Sdulenchromatographie Uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 4:1) lieferte
das Produkt 24 (258 mg, 0.49 mmol 27 % Ausbeute) als orangefarbenes Ol.

TH-NMR (400 MHz; CDCI3): & (ppm) = 7.96-7.89 (m, 4H, 4 x ortho CH zur Azo-
gruppe), 7.80-7.75 (m, 2H, 2x ortho CH zur CN-Gruppe), 7.11-6.99 (m, 2H, ortho-CH
zum Dendron), 4.30-3.50 (m, 15H, Glyceroldendrongerust), 1.42-1.32 (m, 12H, -
CHa).

13C-NMR (100 MHz; CDCl3): 3 (ppm) = 161.7, 161.6, 154.6, 147.0, 146.9, 133.1,
125.4, 125.3, 123.0, 118.6, 116.2, 114.9, 113.2, 109.4, 77.7, 76.8, 74.7, 74.5, 72.6,
71,8, 70.8, 70.6, 66.7, 66.6, 66.5, 60.3, 26.8, 25.3.
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(E)-4-((4-(1,3-Bis((2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)propan-2-yloxy)

phenyl)diazenyl)benzoesaure (25)

LT K
ey T
/g TH:, 70 °C, oﬂﬁ 25

2 Aq. H;0,

12 h,
31 % OH

Zu einer Lésung von 24 (200 mg, 0.38 mmol) in THF (20 ml) wurden 25 %ige
H202 (0.1 ml, 0.76 mmol) und 25 %ige NaOH (0.1 ml, 76 mg, 1.9 mmol) gegeben und
die Mischung fir 12 Stunden unter Rickfluss gekocht. Die Reaktionsmischung wurde
mit Ethylacetat verdinnt und im Folgenden mit einer gesattigten NH4CI-Losung,
Wasser und einer gesattigten NaCl-Losung gewaschen. Die vereinigten organischen
Phasen wurden tUber MgSO4 getrocknet. Sdulenchromatographische Reinigung Uber
Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 1:4, 1 % TFA) fuhrte zu Derivat 25 (64 mg, 0.12 mmol,
31 % Ausbeute).

"H-NMR (400 MHz; DMSO-ds): d (ppm) = 10.56 (bs, 1H, COOH), 8.18-8.13 (m, 2H,
ortho-CH zur COOH-Gruppe), 7.96-7.89 (m, 4H, 4 x ortho CH zur Azogruppe), 7.35-
7.30 (m, 2H, 2x ortho CH zur Dendrongruppe), 4.32-3.51 (m, 15H, Glyceroldendron-
gerust), 1.44-1.30 (m, 12H, -CHs).
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4-((4-Hydroxyphenyl)diazenyl)benzoeséaure (26)117]

1.3 Ag. HCI (18 %),
1.2 Aq. NaNO,,

0-5°C, 2h
HGDC—@—HHE - HUGC—@—&
2.1 Aq. PhOH in N OH
26

4 Ag. NaOH (2 N},
5-10°C>RT,

12 h

93 %

4-Aminobenzoesaure (3.00 g, 21.88 mmol) wurde zu einer halbkonzentrierten
HCI-Lésung (11 ml) gegeben und flr 15 Minuten geruhrt. Es wurde auf 0-5 °C ge-
kdhlt und 13 ml einer 2 M NaNO2z Ldsung langsam so zugetropft, dass 5 °C nicht
uberschritten wurden. Phenol (2.06 g, 21.89 mmol) wurde in 44 ml einer 2 M NaOH
Ldsung geldst. Dazu wurde die Losung des Diazoniumsalzes tropfenweise gegeben,
wobei die Temperatur 5 °C nicht Uberstieg. Nach beendeter Zugabe wurde ein pH-
Wert von 4-5 mit halbkonzentrierter HCI eingestellt. Der resultierende Feststoff wurde
abfiltriert und mit kaltem Wasser (pH-Wert 6) gewaschen. Die Trocknung des Fest-
stoffes flhrte zum rot-kristallinen Produkt 26 (4.95 g, 20.44 mmol, 93 % Ausbeute).

H NMR ((CD3)2CO, 400 MHz): 5 (ppm) = 8.16 (m, 2H, ortho-CH zur COOH-Gruppe),
7.89 (m, 4H, ortho-CH zur Azogruppe), 7.00 (m, 2H, ortho-CH zur OH-Gruppe).

13C NMR ((CD3)2CO, 100 MHz): 5 (ppm) = 167.2, 162.4, 156.2, 147.1, 132.6, 131.6,
126.2, 123.0, 116.8.

N-(Adamantan-1-yl)-4-((4-hydroxyphenyl)diazenyl)benzamid (28)

1.2 Ag. DMAP, 1 Aq. DIC

x \ o
HDGC—@—H“ 1 Ag. HOBt, 30 min N,
NOOH NH S N—@—DH

.
2.1.5 Aq. Ad-NH4CI
26 THF, 60 °C, 2 d 27

26 %

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Derivat 26
(0.25 g, 1.00 mmol), DMAP (0.24 g, 2.00 mmol), DIC (0.13 g, 1.00 mmol) und HOBt
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(0.14 g, 1.00 mmol) wurden unter einer Schutzgasatmosphare in abs. THF (50 ml) fur
30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. 1-Aminoadamantanhydrochlorid (0.28 g,
1.50 mmol) wurde zugegeben und die Losung fur 2 Tage bei 60 °C gerthrt. Das L6-
sungsmittel wurde unter verminderten Druck entfernt, Wasser hinzugegeben und der
Ruckstand mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
uber MgSOs getrocknet. Saulenchromatographische Aufreinigung uber Kieselgel
(Hexan/Ethylacetat, 2:1) lieferte das Produkt 27 (0.11 g, 0.26 mmol, 26 % Ausbeute)

als orangefarbenen Feststoff.

TH-NMR (DMSO-ds, 400 MHz): 5 (ppm) = 8.11 (m, 2H, meta-CH zur Amidgruppe),
7.95 (m, 2H, ortho-CH zur Amidgruppe), 7.30 (m, 2H, meta-CH zur OH-gruppe), 7.74
(s, 1H, Amid-H), 6.97 (m, 2H, ortho-CH zur OH-gruppe), 2.09 (m, 6H, N-C-CHy), 2.04
(m, 3H, N-C-CH2-CH), 1.65 (m, 4H, -CHz2-).

13C-NMR (DMSO-ds, 100 MHz): 5 (ppm) = 165.4, 161.4, 153.3, 145.3, 137.2, 128.6,
125.2,121.7, 116.1, 51.7, 40.9, 36.1, 28.94.

protGlazoAD (28)

OH
ST 2 g
N 10 Aq. MsOG1 ’\‘)
NH - . ,U
DMF, 120 °C, Dﬁ ‘N
12 h 28
27 35% NH

&

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefihrt. K2COs

(0.06 g, 0.44 mmol) wurde zu einer Lésung von Derivat 27 (0.09 g, 0.22 mmol) in
abs. DMF (25 ml) gegeben. Nach 45 Minuten Rihren bei Raumtemperatur wurde
mesyliertes G1 Dendron (0.35 g, 0.88 mmol) hinzugegeben und nach 24 Stunden am
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Ruckfluss wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruck-
stand wurde in Ethylacetat/Wasser aufgenommen und mit Ethylacetat extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO4 getrocknet. Saulenchromato-
graphische Aufreinigung Uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 2:1) fihrte zu Produkt 28
(0.05 g, 0.08 mmol, 35 % Ausbeute), das als orangefarbener Feststoff erhalten wur-
de.

TH-NMR ((CD3)2CO, 400 MHz): & (ppm) = 8.09 (m, 4H, ortho-CH zur Azogruppe),
8.00 (m, 2H, ortho-CH zur Amidgruppe), 7.32 (m, 2H, ortho-CH zum Dendron), 4.13
(m, 4H), 3.85 (m, 7H), 3.70 (m, 4H), 2.34 (m, 6H), 2.22 (m, 3H), 1.86 (m, 6H), 1.47
(m, 6H), 1.40 (m, 6H).

13C-NMR ((CD3)2CO, 100 MHz): 5 (ppm) = 166.2, 162.9, 154.7, 147.8, 138.8, 129.1,
125.7, 122.9, 117.2, 115.9, 75.6, 73.2, 67.4, 67.2, 60.5, 52.8, 42.1, 37.2, 27.1, 25.7

HOG1azoAD 29

HO
0 OH
j{) 0+'G Hﬂf 5('3“
% 0 o
30 Aq. TFA

Ein hoher Uberschuss an Trifluoressigsaure (150 ul TFA) wurde zu einer Lésung von

28 (54 mg, 0.08 mmol) in Methanol (15 ml) gegeben und die Mischung wurde fur 7
Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und der
TFA im Vakuum wurde das Produkt als rotes Ol quantitativ erhalten (0.08 mmol,
47 mg).
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TH-NMR ((CD3)2CO, 400 MHz): & (ppm) = 8.10-7.94 (m, 6H, ortho-CH zur Azogrup-
pe, ortho-CH zur Amidgruppe), 7.31-7.23 (m, 2H, ortho-CH zum Dendron), 4.31 (m,
1H), 3.90-3.42 (m, 18H), 2.32-2.26 (m, 3H), 2.20-2.10 (m, 6H), 1.87-1.78 (m, 6H)

13C-NMR ((CD3)2CO, 100 MHz): 5 (ppm) = 170.9, 167.3, 163.8, 155.6, 148.7, 139.7,
130.1, 126.7, 123.9, 118.2, 116.9, 75.0, 72.7, 65.3, 53.9, 43.0, 38.2

(E)-4-((4-Gsphenyl)diazenyl)benzoesaure (30)

) G
M Ir
O T o
HO DMF, Riickfluss

23 12 h, 18 %

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von Azobenzol 26 (85 mg, 0.34 mmol) in abs. DMF (25 ml) wurde K2CO3
(138 mg, 1.00 mmol) zugegeben. Nach 30 Minuten Rihren bei Raumtemperatur
wurde frisch mesyliertes G3-Dendron (500 mg, 0.34 mmol) gegeben. Die Reakti-
onsmischung wurde unter Ruckfluss fur 12 Stunden gekocht und dann das Lo-
sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der Riuckstand wurde mit Wasser
versetzt und mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
uber MgSOs getrocknet und die Saulenchromatographie Uber Kieselgel (He-
xan/Ethylacetat, 1:2, 1 % TFA) lieferte Verbindung 30 (100 mg, 0.06 mmol, 18 %

Ausbeute) als rotes Gel.

TH-NMR (DMSO-Ds, 400 MHz): & (ppm) = 10.53 (bs, 1H, COOH), 8.14-8.12 (d, 2H,
3J = 8.31 Hz, ortho-CH zu -COOQOH), 7.92-7.89 (d, 2H, 3J = 8.48, meta-CH zu COOH),
7.85-7.82 (d, 2H, 3J = 8.80 Hz, meta-CH zum Dendron), 6.97-6.94 (d, 2H, 3J = 8.85
Hz, ortho-CH zum Dendron), 5.25-5.17 (m, 1H, Azo-CH-G3) 4.17-4.05 (m, 8H, Glyce-
roldendron O-CH- an den Endgruppen), 3.98-3.89 (m, 8H, Glyceroldendron), 3.86-
3.76 (m, 4H, Azo-CH-CH2), 3.64-3.34 (m, 54H, Glycerolgerust), 1.32-1.18 (m, 48H, -
CHba).
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13C-NMR (DMSO-Ds, 100 MHz): 5 (ppm) = 164.8, 161.8, 154.8, 145.3, 130.6, 125.4,
122.2,116.1, 108.4, 74.2, 71.8, 70.7, 66.1, 65.9, 60.5, 26.6, 26.5, 25.3.

(E)-4-((4-(1,3-Bis((2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)propan-2-

yloxy)phenyl)diazenyl)phenol (31)

0.5 Ag. MsOG1
HU—@‘” v : HG_@'&N o o
'
DMF, Riickfluss )v
13 12 h, 45 % 3 0—>_\o

0 (&)

X

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von 13 (250 mg, 1.17 mmol) in abs. DMF (50 ml) wurde K2COs (162 mg,
1.17 mmol) gegeben und fur 30 Minuten geruhrt. Frisch mesyliertes G1-Dendron
(200 mg, 0.60 mmol) wurde hinzugeben und die Mischung unter Rulckfluss fur 12
Stunden geruhrt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der
Ruckstand wurde in Wasser aufgenommen und mit Ethylacetat extrahiert. Die verei-
nigten organischen Phasen wurden Uber MgSOs getrocknet und Saulenchromato-
graphie Uber Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 2:1) fihrte zu Derivat 31 (138 mg,

0.27 mmol, 45 % Ausbeute), das als orangefarbenes Gel erhalten wurde.

TH-NMR ((CD3)2CO, 400 MHz): & (ppm) = 8.91 (bs, 1H, -OH), 7.98-7.78 (m, 4H, or-
tho-CH zur Azogruppe), 7.17 (m, 2H, ortho-CH zur Dendrongruppe), 7.05-6.96 (m,
2H, ortho-CH zur OH-Gruppe), 4.74-4.68 (m, 1H, Azo-O-CH-) 4.24-4.18 (m, 3H,
Endgruppe des Dendrons 2x O-CH-, azo-O-CHaHb) 4.02-3.94 (m, 3H, azo-O-CHaHb,
Endgruppe des Dendrons 2x O-CHaHb-CH), 3.81-3.46 (m, 8H, Glyceroldendron),
1.34-1.24 (m, 12H, -CHs).
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13C-NMR ((CD3)2CO, 100 MHz): 5 (ppm) = 162.3, 161.9, 148.9, 148.1, 147.8, 126.3,
128.8, 118.1, 117.5, 116.7, 110.5, 76.5 74.1, 72.3, 72.2, 68.4, 68.2, 68.1, 28.2, 2x
28.1,26.7, 26.6.

(E)-1-(4-(1,3-Bis((2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methoxy)propan-2-

yloxy)phenyl)-2-(4-(oxiran-2-ylmethoxy)phenyl)diazen (32)

1 Aq. Cs,C04 OL\

O iy OO

31 o%c-’ \ — 32 o 0\
DMF,r.t.12 h _B_\
OXG 41 % OXO

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Zu einer
Lésung von 31 (138 mg, 0.27 mmol) in abs. DMF (50 ml) wurde Cs2COs (87 mg,
0.27 mmol) gegeben und fir 30 Minuten gerlhrt. Epibromhydrin (88 mg, 0.64 mmol)
wurde hinzugegeben und bei Raumtemperatur fir 24 Stunden gerthrt. Das L6-
sungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Der Ruckstand wurde in Was-
ser aufgenommen und mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden uber MgSOas getrocknet. Saulenchromatographie Uber Kieselgel (He-
xan/Ethylacetat, 4:1) fihrte zum Epoxid 32 (114 mg, 0.20 mmol, 74 % Ausbeute) als

orangefarbenes Ol.

TH-NMR ((CD3)2CO, 400 MHz): & (ppm) = 7.88-7.81 (m, 4H, ortho-CH zur Azo-
gruppe), 7.07-6.96 (m, 4H, meta-CH zur Azogruppe), 4.67-4.60 (m, 1H, Azo-O-CH-)
4.32-4.20 (m, 3H, Endgruppe des Dendrons 2x O-CH-, azo-O-CHaHb) 4.15-3.96 (m,
3H, azo-O-CHaHb, Endgruppe des Dendrons 2x O-CHaHb-CH), 3.81-3.48 (m, 8H,
Glyceroldendron), 3.38- 3.34 (m, 1H, Epoxid O-CH-), 2.92-2.89 (t, 1H, 3J = 4.51 Hz,
Epoxid O-CHaHb), 2.34 (dd, 1H, 2J = 2.64 Hz, 3J = 4.90 Hz, Epoxid O-CHaHb), 1.42-
1.32 (m, 12H,-CH3).

13C-NMR ((CD3)2CO, 100 MHz): & (ppm) = 160.3, 147.2, 124.3, 124.2, 116.1, 114.7,
109,4, 74.7, 74.5, 72.5, 68.9, 66.5, 49.9, 44.6, 26.7, 25.3.
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(E)-9,9'-(4,4'-(Diazen-1,2-diyl)bis(4,1-phenylen))bis(oxy)bis(6,12-bis((2,3-
dihydroxypropoxy)methyl)-4,7,11,14-tetraoxaheptadecan-1,2,16,17-tetraol)

G2azoG2

HO OHHO oOH

HO cn/_K—m:_S
OH {o\_g

1. 3Aq. Cs,C04 "'“ OH
3 Ag. G2OMs _>_/
DMF, 120 °C, 4h _Q_
" WA
N%
2. Uharschuss TFA HO OH

MeOH/H,0

Q Riickfluss, 3h < 0 }DH
OH 37%

HO OH oH OH

Diese Reaktion wurde unter trockenen Bedingungen durchgefuhrt. Eine Mi-
schung von 4,4-Dihydroxyazobenzol (22 mg, 0.10 mmol), mesyliertem G2-Dendron
(240 mg, 0.31 mmol) und Cs2CO3 (102 mg, 0.31 mmol) in abs. DMF (25 ml) wurde
fur 4 Stunden bei 120 °C geruhrt. Nachdem die Reaktionsmischung auf Raumtempe-
ratur abgekuhlt war, wurde mit Ethylacetat verdunnt und die organische Phase zwei-
mal mit einer gesattigten NaCl-Losung, einmal mit Wasser und ein weiteres Mal mit
ges. NaCl-Losung gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Nax2SO4 getrock-
net. Das Losungsmittel wurde unter verminderten Druck entfernt und der Rickstand
in Methanol aufgenommen. Dazu wurden Trifluoressigsaure (0.1 ml) und Wasser
(1 ml) gegeben und fur 3 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und die saulenchromatographische Reinigung
(CombiFlash RF) Uber RP-Kieselgel (Losungsmittelgradient von 100 % Wasser zu
70 % Methanol/Wasser) lieferte das Produkt G2azoG2 (47 mg, 37 % Ausbeute) als

orangefarbenes Ol.
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H NMR (500 MHz, CD30D): & (ppm) = 7.85 (d, 4H, 3J = 8.80 Hz, ortho-CH zur Azo-
gruppe), 7.15 (d, 4H, 3J = 8.80 Hz, meta-CH zur Azogruppe), 4.69-4.76 (m, 2H, Aryl-
O-CH-), 3.41-3.96 (m, 68H, Glycerolgerust).

13C NMR (125 MHz, CDsOD): 5 (ppm) = 162.0, 148.5, 125.4, 117.4, 80.2, 80.2, 79.9,
74.02 73.9,72.9,72.9,72.9,72.6,72.6,72.5,72.4,72.4,72.4,72.4,72.3,72.2,72.2,
71.9, 70.6, 64.5, 64.4, 49.9.

HR-MS: berechnet: [Cs4Ha4N2030+Na]*: 1273.5784. gefunden: 1273.5759.
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5.4 Messung der kritischen Mizellbildungskonzentration

Die kritische Mizellbildungskonzentration wurde uUber die Konzentrationsab-
hangigkeit der Grenzflachenspannung mit der Methode des hangenden Tropfens
bestimmt. Dazu wurde die Grenzflachenspannung jedes Amphiphils bei neun ver-
schiedenen Konzentrationen mit einem optischen Kontaktwinkelmessgerat OCA20
von Dataphysics bestimmt. Die Konzentration betrug von 1 mM bis zu 1x10* M; ab
dieser Konzentration wurden weitere Konzentrationen durch Halbierung der Losun-
gen bis zu einer Konzentration von 7.8x107 M hergestellt. Die Losungen wurden
Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen und die Grenzflachenspannung
jeder einzelnen bestimmt. Die Zeit bis zum Erreichen des Gleichgewichtes des Trop-
fens rangierte von 30 Minuten bis zwei Stunden. Nach einer zehn- bis zwolfstindigen
Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 350 nm wurden die gleichen Losungen im ge-
schalteten Zustand gemessen und wahrend der Messung darauf geachtet, die Trop-
fen solange wie mdglich in Dunkelheit zu lassen, um das Zurickschalten wahrend
der Messung zu verringern. Die erhaltenen Werte der Grenzflachenspannung wurden
gegen den dekadischen Logarithmus der jeweiligen Konzentrationen aufgetragen
und so Graphen mit zwei Umschlagspunkten erhalten. Der zweite Umschlagspunkt,
der durch den Schnittpunkt zweier Geraden durch die Messpunkte davor und danach

bestimmt wurde, markiert die kritische Mizellbildungskonzentration.
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Ergebnisse der cmc-Messungen der Amphiphile
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Abbildung 59: Bestimmung der CMC von G2azoC11 6 als trans-Isomer (links) und im ge-
schalteten Zustand.
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Abbildung 60: Oberflachenspannung von G2azoC16 8 frans-G2azoC16 (¢) und nach Be-
strahlung mit 350 nm (m=). Der Schnittpunkt beider liegt bei 6x10° M, ist also unverandert.
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Abbildung 61: Grenzflachenspannung von G3azoC16 7.
strahilt.
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5.5 Dynamische Lichtstreuung

Die PartikelgroRe bzw. der hydrodynamische Radius der Mizellen aus den
schaltbaren Amphiphilen wurden mithilfe der dynamischen Lichtstreuung bestimmt.
Dazu wurden 1 mM wassrige Losungen der Amphiphile hergestellt. Es wurde Wasser
von Millipore-Qualitat (Leitfahigkeit bei 18.2 MQcm-') verwendet und zuvor zusétzlich
durch einen Spritzenfilter (Porengrof3e 0.22 um) filtriert. Sdmtliche hergestellten Lo6-
sungen sind nochmals filtriert worden und wurden zum Equilibrieren 24 Stunden bei
Raumtemperatur in Einwegmikroklvetten (40 ul) stehen gelassen. Gemessen wurde
mit einem Zetasizer-Nano® von Malvern (He-Ne Laser mit 4 mW bei 633 nm und
173° Einstrahlwinkel). Als Messprogramm (SOP fur Standard Operating Program)
sind fir jedes Molekul finf Messungen a 16 Durchgange fiur je 10 Sekunden durch-
gefuhrt worden. Die funf Messungen entsprechen den Graphen in den Abbildungen.

Die Auswertung wurde mit der Zetasizer-Software Version 6.2 durchgefuhrt.

Size Distribution by Intensity
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Abbildung 62: GréRenverteilung von G3azoC16 7.
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Intensity (%)
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Size Distribution by Intensity
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Abbildung 63: GréRenverteilung von G3azoC11 5.
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Abbildung 65: GroRenverteilung von G2azoC11 6.
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Abbildung 64: GroRenverteilung von G2azoC16 8.
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5.6 Statische Lichtstreuung

Zur Bestimmung des Molekulargewichtes von Mizellen kann die statische

Lichtstreuung herangezogen werden. Dazu muss zuerst das dn/dc-Inkrement mit

Debye Flot Debye Plot
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Abbildung 66: Debye-Plot der Lésung mit G3azoC11 5 vor und nach der Bestrahlung.

einem Differentialrefraktometer (SEC-3010 von WGE Dr. Bures) bestimmt werden.
Zur Kalibrierung des Refraktometers wurde eine Kalibrierkurve mit zehn verschiede-
nen Konzentrationen einer wassrigen KCI-Loésung (von 1 mg/ml bis zu 10 mg/ml)
aufgenommen. Dann wurden die Probenlésungen mit Konzentrationen von
0.75 mg/ml bis 7 mg/ml gemessen. Der resultierende dn/dc-Wert wurde in die Be-
rechnung des Debye-Plots integriert. Aus diesem Plot lasst sich das Molekularge-
wicht bestimmen, wobei der Schnittpunkt der erhaltenen Gerade mit der y-Achse das

reziproke Molekulargewicht darstellt.
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5.7 Adsorptionsspektren der schaltbaren Amphiphile
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Abbildung 67: G2azoC11 6 in den zwei Schaltzustanden.
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Abbildung 68: G3azoC11 5 in den zwei Schaltzustanden.
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5.8 Praparation und Charakterisierung der Kohlenstoffnanoréhren-

Ldsungen

Die verwendeten einwandigen Kohlenstoffnanoréhren wurden von der Firma
Unidym (lot no. SP0295) mit der HIPCO Methode hergestellt. Die Rohren gehorten
zur selben Produktionscharge, hatten einen Durchmesser von 0.8-1.2 nm und Lan-
gen von 100-1000 nm. Zur Ultraschallbehandlung ist ein Bandelin SonoPlus HD
2070 Ultraschallgerat mit einer Maximalleistung von 200 W verwendet worden. Zur
Zentrifugation wurde eine Hettig Mikro 220 R Zentrifuge mit einem 1195-A-rotor ge-
nutzt. Die PLE-Messungen sind an einem Fluorlog-3 Spektrofluorometer von Horiba
Jobin Yvon durchgefuhrt worden. Zur Anregung der Fluoreszenz wurde eine Xenon-
lampe mit einer Emissionswellenlange von 240 nm-1000 nm genutzt. Die Messung
fand mit einem FlUssigstickstoff gekuhlten InGaAs-Detektor in einem Bereich von
800 nm-1600 nm statt. UV/Vis-Absorptionsspektroskopie wurde an einem S-3100
Spektrometer von Scinco aufgenommen und die Schaltexperimente sind mit einer
100 W Quecksilberdampflampe von LOT Oriel mit Filter fir 350 nm und 450 nm

durchgefuhrt worden.

Probenpraparation. Die wassrigen Losungen wurden mit einer Nanorohren-
konzentration von 0.01 g/l und einer Konzentration des Amphiphils von 1x10“4 M her-
gestellt. Die Mischungen wurde eine Stunde mit Ultraschall der Leistung 60 W be-
handelt und dann fir 60 Minuten bei 27 °C und 31000 g zentrifugiert. Mit der Uber-

stehenden Losung wurde weitergearbeitet.

Adsorptionsmessungen. Die frisch hergestellten Nanoréhrenlésungen sind
wahrend der zeitabhangigen Messungen mit der Quecksilberdampflampe (bestuckt
mit einem 350 nm-Filter flr die trans-nach-cis-Schaltung oder einem 450 nm-Filter

fur die cis-nach-trans-Schaltung) durchgehend bestrahlt worden.
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5.9 Beschichtung und Charakterisierung der Oberflachen

Die verwendeten Goldoberflachen weisen eine (111)-Orientierung der Golda-
tome auf und wurden von Arrandee™ geliefert. Das Tragermaterial der Chips besteht
aus Borosilikatglas der Dicke 0.7 mm, beschichtet mit einer 2.5 nm Chromschicht.
Darauf befindet sich die 250 nm dicke Goldschicht. Die Goldchips waren 11 x 11 mm
grof3.

Oberflachenimmobilisierung

Goldoberflachen. Die Chips wurden mit Hexan (HPLC-Qualitat) gewaschen,
um die ruckseitigen Reste des Haftklebers zu entfernen. Anschlielend wurden sie
intensiv mit reinem Ethanol (ohne Vergallungsmittel und anderen Zusatzen) gewa-
schen. Jeder Goldchip wurde vor der Beschichtung dem Flammstrahlen (flame an-
nealing) unterworfen. Dazu wurde jeder Chip mit einer Keramikpinzette in die Flam-
me eines Bunsenbrenners gehalten, bis die ersten Anzeichen eines Gluhens zu se-
hen war. Nach einer Abkuhlzeit von 30 Sekunden ist die Prozedur dreimal wiederholt
worden. Die Chips wurden dann in eine 1 mM Ldsung der zu verankernden Molekile
gegeben. Die acetatgeschitzten Thiole wurden durch eine in-situ Entschitzung im-
mobilisiert, indem eine walrigen 28 %igen NHs-Losung mit einem Anteil von bis zu
10 % zugegeben wurde. Als Losungsmittel fur die Immobilisierung diente reines
Ethanol. Bei Loslichkeitsproblemen wurde reines Tetrahydrofuran (ohne Stabilisator)
bis zu einem Anteil von maximal 50 % THF/Ethanol zugegeben. Nach 24 Stunden
wurden die Oberflachen abwechselnd mit Ethanol, THF, Ethanol und zum Schluss
mit Wasser von Millipore-Qualitat gewaschen und im Argonstrom getrocknet. Die so
behandelten Goldchips wurden entweder sofort charakterisiert oder unter einer Argo-

natmosphare zwischengelagert.

Siliziumoberflachen. Aus einem Siliziumwafer der Orientierung (111) wurde
circa 1x1 cm grof3e Chips herausgebrochen. Diese wurden zwei Stunden in einer
Piranha-Ldsung (H202/H2S04, 3:1) bei 100 °C behandelt. Dann wurden sie mit Was-
ser von Millipore-Qualitat gewaschen und im Argonstrom getrocknet. Die Chips wur-

den fur zwei Stunden unter einer Argonatmosphare in 3-Aminopropyltriethoxysilan
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(APTES) gelegt, die Oberflache dann mit Ethanol gewaschen und im Argonstrom
getrocknet. Die Beschichtung mit dem Epoxid 30 auf der so terminierten NH>-
Oberflache erfolgte, indem eine 1 mM Lésung in Ethanol zu den Chips gegeben wur-
de. Fur 24 Stunden lagerten die Chips in dieser Immobilisierungslésung. Danach
wurden sie intensiv mit Ethanol gespult. Zur Entschutzung des Glyceroldendrons
wurden die Chips fur weitere 12 Stunden in eine Losung von Metha-
nol/Dichlormethan (1:1, 2 ml) und Trifluoressigsaure (0.2 ml) gelegt. Danach wurden
die Chips intensiv mit Methanol und zum Schluss mit Millipore-Wasser gewaschen

und im Hochvakuum getrocknet.

Oberflachencharakterisierung

Oberflachen-IR-Messungen. Infrarot-Reflexions-Adsorptions-Spektroskopie
(IRRAS) wurde mit einem Nicolet 8700 FT-IR Spektrometer mit einem Flussigstick-
stoff gekuhlten MCT Detektor gemessen Das IRRAS-Messgerat wurde wahrend des
Einlegens des Goldchips mit Stickstoff geflutet. Vor jeder Messung ist fur weitere
zwei Stunden mit Stickstoff gespult worden bis die typische Vibrationsbande fiir Koh-
lendioxid bei 2350 cm™ nahezu verschwunden war bzw. keine Anderung mehr zu
erkennen war. Als Referenzoberflache (Background) wurde jeweils eine unbeschich-
tete Gold- bzw. Siliziumoberflache verwendet. Alle Spektren wurden mit einer Auflo-
sung von 4 cm™ gemessen und Uber 2048 Scans gemittelt. Die Spektren sind in

Log(1/R) und mit Basislinienkorrektur ausgewertet.

Kontaktwinkelmessungen. Der Wasserkontaktwinkel der Oberflachen wurde
mit einem optischen Kontaktwinkelmessgerat OCA 20 von Dataphysics Instruments
gemessen. Das verwendete Wasser hatte Millipore-Qualitat. Es wurde Uber mindes-
tens drei Tropfen gemittelt. Der fortschreitende Kontaktwinkel auf Siliziumoberflachen
wurde auch mit Wasser von Millipore-Qualitat gemessen. Es wurde mittels der Gera-
tesoftware automatisch das Tropfenvolumen angefangen von 2 pl erhdht bis der

grofdte erreichbare Winkel erhalten wurde.

Schaltversuche. Die Beleuchtung der Oberflachen zum Auslésen der Isome-
risierung fand in mit Argon geflllten Glaschen statt. Die Quecksilberdampflampe von
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LOT Oiriel hatte eine Leistung von 100 W. Die Schaltwellenlangen sind mit Filtern fur

350 nm und 450 nm erhalten worden.
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