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Kurzzusammenfassung

Fiir die Untersuchung des Elektronentransfers in Chromophor-Donor-Konjugaten wurden potentielle
Elektroneniibertrdger, die in der C-9 Position eines Fluorengeriistes mit verschiedenen Methoxy-
arylgruppen oder Triarylaminen funktionalisiert waren, dargestellt und mittels Cyclovoltammetrie
sowie UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Die triarylaminfunktionalisierten Elektroneniibertrager
wiesen als einzige der untersuchten Gruppen ein geeignetes Redoxpotential auf, woraufthin auf deren
Basis drei Verbindungen mit unterschiedlichem Redoxpotential ausgewéhlt und mit je einer Amino-
und Carboxylgruppe funktionalisiert wurden. Die Darstellung von unsymmetrischen
Sandwichkomplexen mit Eisen oder Cobalt als Zentralatom, die einen funktionalisierten
Fluorenylliganden tragen, konnte hingegen nicht realisiert werden. Als Chromophor wurden
Ruthenium(11)-Komplexe mit substituierten Bipyridinen eingesetzt, die mittels palladiumkatalysierter,
direkter C-H-Arylierung von Pyridin-N-oxiden und darauf folgender Reduktion synthetisiert und
anschliefend an einen Ruthenium(1r)-Komplex koordiniert wurden. Cyclometallierte Ruthenium(1r)-
Komplexe mit 2,2'-Phenylpyridin als Liganden sowie Pyridyl-1,2,3-triazolylidenruthenium(Ir)-
Komplexe konnte dargestellt werden; jedoch eigneten sich diese nicht als Chromophor fiir die
geplante Anwendung, da sie kein geeignetes Redoxpotential aufwiesen bzw. nicht ausreichend stabil
waren. Die Elektroneniibertrager wurden iiber die Aminofunktion als Amid an den Chromophor unter
Bildung von Chromophor-Donor-Diaden gebunden. Fiir die Diade, bei der der Elektroneniibertrager
iiber die Carboxylatgruppe gebunden wurde, wurde der Elektroneniibertriger zunéchst iiber ein
Saurechlorid mit den Bipyridinliganden umgesetzt und erst anschlieBend an das Metall koordiniert.
Modellkomplexe mit Tolyl- oder Benzylgruppe anstelle des Elektroneniibertragers wurden ebenfalls
dargestellt und als Vergleichssubtanzen bei den elektrochemischen und spektroskopischen Charakteri-

sierungen herangezogen.

SgEalcat
) SRCS
N | H
3 SRS

[ o

R = OMe, Me, H

R
tBu
tBu o
. *
< Br O'O Br
N
N~ Br ©\R
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"_paar sowie bei kleinerem Poten-

Die Diaden weisen ein reversibles Redoxpotential fiir das Ru™/Ru
tial eine weitere reversible Redoxwelle fiir die Triarylamineinheit auf. Die Verbindungen zeigen die
charakteristischen =~ MLCT-Absorptionsbanden des  Bipyridylruthenium(ir)-Komplexes, deren
Lumineszenzintensitit von Substitutionsmuster des Elektroneniibertragers abhingig ist. Ein sich nach
Anregung mit einem Laserblitz bildendes Radikalkation des Elektroneniibertrigers konnte mittels
zeitaufgeloster UV/Vis-Spektroskopie jedoch nicht beobachtet werden, was darauf hinweist, dass bei

den untersuchten Systemen kein Elektronentransfer stattfindet.

In einem weiteren Teil dieses Projektes wurde fiir Untersuchungen zum Mechanismus des Elektro-
nentransfers von Ubichinol auf das Enzym Cytochrom-bo;-Ubichinol-Oxidase und nachfolgend
ablaufende Prozesse ein Ruthenium(II)-Naphthochinon-Konjugat iiber zwolf Reaktionsschritte dar-
gestellt und mittels Cyclovoltammetrie sowie UV/Vis- und Lumineszenzspektroskopie charakterisiert.
Bei den elektrochemischen Untersuchungen wurde neben den Redoxprozessen des Ruthenium(II)-

Komplexes und des Naphthochinons eine Oxidation der Chloridgegenionen des Konjugats beobachtet.

Olefmmetathese O

R 2" kupferkataly5|erte Kreuzkupplung
Add|t|on/EI|m|n|erung

/,,,

/ 2CI-

In einem weiteren Projekt wurden supramolekulare Hydrogele mit bipyridinfunktionalisierten, hyper-
verzweigtem Polyglycerin (hPG) und linearem Polyethylenglykol (PEG) mit Eisen(i1)-Ionen als Ver-
netzer dargestellt. Das modifizierte hPG bildete ein festes Hydrogel mit geringem Wasseranteil,
wohingegen mit linearem PEG Hydrogele mit bis zu 96 Gew.-% Wasseranteil entstanden. Die PEG-
basierten Hydrogele waren oberhalb einer Konzentration von 40 mg/mL Polymer im sauren sowie
basischen Milieu, in gepufferter NaH,PO4-L6sung, in Néahrlosung und in wissrigem Medium mit
einem Uberschuss an Eisen(l)-lonen stabil. In Gegenwart von Konkurrenzliganden sowie
Oxidationsmitteln verlieren diese Hydrogele ihre Stabilitdt und konnten so reversibel wieder voll-
stdndig in Losung gebracht werden. Mit einem tropfenbasierten Mikrofluidikverfahren wurden Mikro-
gelpartikel dargestellt und dieses Verfahren zur Verkapselung lebender Zellen in eine Gelmatrix
angewendet. Die Elastizitit der Mikrogelpartikel konnte durch Variation des Molekulargewichts des
PEG-Vorlaufers und/oder dessen Konzentration verdndert werden, wobei trotz des Verkapselungs-
prozesses Zelliiberlebensraten von tiber 90% erreicht wurden. Unter milden Bedingungen konnten die
Mikrogelpartikel wieder aufgeldst werden, ohne die Zelliiberlebensrate der verkapselten und freige-

setzten Zellen zu beeinflussen.
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Abstract

For the investigation of an electron transfer in chromophore-donor conjugates electron shuttles were
prepared on basis of a fluorene scaffold, which carried in C-9 position methoxyaryl groups or
triarylamines. The electron shuttles were characterized by cyclic voltammetry and UV/Vis
spectroscopy. Only the triarylamine functionalized electron shuttles displayed suitable redox potentials
and three compounds were selected for further functionalization with amino and carboxyl groups. The
synthesis of asymmetrically structured sandwich complexes of iron or cobalt with a functionalized
fluorene ligand however could not be achieved. As chromophore ruthenium(il) complexes with
substituted bipyridines, which were prepared by palladium-catalyzed direct arylation of pyridine
N-oxides and subsequent reduction. Cyclometalated ruthenium(iT) complexes with 2,2'-phenylpyridine
as ligand and pyridyl-1,2,3-triazolylidene ruthenium(il) complexes were successfully prepared, but
these complexes were not suitable as chromophores for the application, because they possess no
suitable redox potential or were not stable enough. The electron shuttles were coupled by an amide
bond via the amino function to the chromophore. For the dyad, at which the electron shuttle was
coupled via carboxylate, the electron shuttle was first converted into the acid chloride form and then
coupled to the bipyridine followed by coordination to the metal. Model complexes with a tolyl or

phenyl group instead of the electron shuttle were prepared as reference.

R = OMe, Me, H

tBu

For the dyads a reversible redox potential for the Ru™/Ru™ couple and an additional reversible redox
wave at lower potential for the triarylamine were observed. Additionally, the dyads showed a
characteristic MLCT absorption band and the intensity of the luminescence was depending on the
substitution pattern of the electron shuttles. In time-resolved UV/Vis experiments no absorption for
radical cations of the electron shuttles were observed after laser-flash excitation of the chromophore,

indicating that an electron transfer does not occur in these dyads.

X1V



In a further part of this project for the investigation of the mechanism of the electron transfer from
ubiquinol to the enzyme -cytochrom-bos-oxidase and subsequent processes a ruthenium(Ir)
naphthoquinone conjugate was prepared via a 12 step synthesis and characterized by cyclic
voltammetry as well as UV/Vis and luminescence spectroscopy. The electrochemical investigations

showed redox processes of the ruthenium(Il) complex, the naphthoquinone and the oxidation of the

olefin metathe5|s

Ru2+ copper catalyzed cross coupling
addition/elimination

chloride counter ion of the conjugate.

/ 2CI

In an additional project supramolecular hydrogels with bipyridine functionalized hyperbranched poly-
glycerol (hPG) or linear polyethylene glycol (PEG) and iron(11) ions as cross linker were prepared. The
modified hPG formed a solid hydrogel with low water content, whereas linear PEG led to hydrogels
with 96 wt.% water content. PEG based hydrogels were stable above a concentration of 40 mg/mL
polymer in acidic and basic environment, buffered aqueous NaH,PQOj, solution, cell culture medium as
well as in aqueous media with an excess of iron(1) ions. The hydrogels decompose in the presence of
competitive ligands or oxidative reagents. By a droplet-based microfluidic approach microgel capsules
were prepared and this technique was applied to encapsulate living mammalian cells in the hydrogels.
The properties of the microgel capsules are controlled by the microgel elasticity and can be varied by
using PEG precursors of different molecular weights at different concentrations. The influence of
these parameters on the cell viabilities was studied. The cell viability exceeded 90% after
optimization. Reversibility of the supramolecular polymer crosslinking allowed the degradation of the

microcapsules at mild conditions with no effect on the viability of the encapsulated and released cells.
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Teil I Einleitung

1 Einleitung

Die Entwicklung kiinstlicher Photosysteme hat das Ziel, Licht in Analogie zur Natur als Energiequelle
fiir chemische Reaktionen zu nutzen."! Grundlage eines erfolgreichen Energietransfers sind Chromo-
phore, die sichtbares Licht aufnehmen und auf chemische Verbindungen iibertragen kénnen. Die Natur
verwendet hierfilir bei der Photosynthese sehr komplexe Strukturen und eine Vielzahl von Reaktions-
schritten. Wissenschaftler arbeiten seit Jahrzehnten daran, diese Komplexitdt in kiinstlichen Photo-
systemen auf ein Minimum zu reduzieren, um einerseits Verstindnis fiir die Prozesse, die in der Natur
ablaufen, zu erhalten, und andererseits die Kosten einer moglichen Anwendung zu reduzieren. Syn-
thetische Porphyrine wurden bereits intensiv als Chromophore in kiinstlichen Photosystemen ein-
gesetzt.) Jedoch erwies sich deren Redoxstabilitit als nicht hinreichend. Bei der Suche nach weiteren
Elektroneniibertdgern erwiesen sich Polypyridylruthenium(i)-Komplexe, insbesondere Tris-
bipyridylruthenium(1r)-Komplexe, fiir die Anwendung in kiinstlichen Photosystemen als prinzipiell
geeignete Alternativen, da diese temperatur- und luftstabil sind und einfach dargestellt werden konnen.
Untersuchungen zum Elektronentransfer in Donor-Chromophor-Akzeptor-Systemen fiihrten zu einem
grundlegenden Verstdndnis der Prozesse, wie die Natur Sonnenenergie nutzt, um diese in energie-
reicheren Stoffen zu speichern.”) Rutheniumkomplexe finden nicht nur in der Photokatalyse'®,
sondern auch als molekulare Schalter bzw. Maschinen’, als Energiespeicher'®, als Triplettemitter in
organischen lichtemitierenden Dioden (OLED's)!", in der Photovoltaik fiir Farbstoffsolarzellen', als

chemische Sensoren' oder im medizinischen Bereich zur Krebstherapie!'” Anwendung.

1.1 Die Natur als Vorbild fiir den grundlegenden Aufbau von Photosystemen

Die Photosynthese ist ein komplexer Prozess, bei dem das Sonnenlicht zur Elektroneniibertragung in
zwei getrennten Proteinkomplexen, dem Photosystem I und dem Photosystem II, genutzt wird. Durch
diese Elektroneniibertragung wird einerseits die Photolyse von Wasser, und andererseits die Bildung
von NADPH/H" katalysiert (Abbildung 1.1).'"'7 NADPH/H" wirkt in nachgeschalteten Prozessen als
Reduktionsmittel bei der Synthese von Adenosintriphosphat (ATP).
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Abbildung 1.1: Allgemeine Darstellung des Z-Schemas der Lichtreaktionen I und II bei der Photosynthese.!'"

Das Sonnenlicht wird bei der natiirlichen Photosynthese von einem Chromophor, dem Blattfarbstoff
Chlorophyll, aufgenommen. Im Photosystem II (Photolyse von Wasser) wird mit Hilfe von Sonnen-
licht (4> 680 nm) das Chlorophyll angeregt und ein Elektron auf einen Elektronenakzeptor {iber-
tragen, wobei es zu einer Ladungstrennung kommt. Das Elektron wird {iber eine Elektronen-
transportkette zum Photosystem I (P700) weitergeleitet und nicht direkt auf ein NADP" {ibertragen, da
das Redoxpotential des Elektrons noch nicht ausreicht, um NADP" zu reduzieren. Im Photosystem I
kommt es durch photochemische Anregung (4> 700 nm) eines weiteren Chlorophylls zur erneuten
Ladungstrennung, indem ein Elektron auf einen Elektronenakzeptor iibertragen wird. Uber eine
weitere Elektronentransportkette gelangt das Elektron zum NADP", wo es iiber ein Enzym die Bildung
von NADPH/H" auslést. Das Photosystem II wird durch die Oxidation von Wasser an einem
Tetramangan-Cluster wieder reduziert. Die Protonen, die bei der Oxidation von Wasser gebildet
werden, bilden einen Protonengradienten, der zur ATP-Synthese dient. Die reaktiven Zentren sind
durch Membranen voneinander getrennt, um die energetisch giinstigeren Riickreaktionen zu unter-
binden. Die Natur ist so in der Lage, endotherme Redoxprozesse unter milden Bedingungen ablaufen

zu lassen.

In Anlehnung an die natiirliche Photosynthese sollte daher ein photoaktives, kiinstliches Photosystem
aus einem Chromophor, einem Elektronenakzeptor, einem Elektronendonor und entsprechenden oxi-
dierend bzw. reduzierend wirkenden Katalysatoren aufgebaut sein (Abbildung 1.2). Unter Verwen-
dung von Ruthenium(11)-Komplexen als Chromophor wird der Chromophor bei Bestrahlung mit Licht
in einen Triplettzustand iiberfiihrt. Dieser Prozess wird als Metall zu Liganden Ladungstransfer
(MLCT, metal-to-ligand charge transfer) bezeichnet, weil dabei ein Elektron des Metalls in ein
n*-Orbital eines Liganden iibertragen wird. Tragt der Chromophor einen Elektronenakzeptor, so kann
das Elektron aus dem angeregten Zustand bevorzugt auf diesen Elektronenakzeptor iibertragen
werden. Die am Chromophor gebildete Elektronenliicke kann wiederum durch einen
Elektronentransfer von einem Elektronendonor zum Chromophor ausgeglichen werden. Der
Elektronendonor hat nun eine positive und der Elektronenakzeptor eine negative Ladung, die fiir

Reaktionen genutzt werden konnen.
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Abbildung 1.2: Modularer Aufbau des kiinstlichen Photosystems.

Um eine katalytische Reaktion mit einem kiinstlichen Photosystem durchfiihren zu kénnen, muss die
Reaktionsgeschwindigkeit der aus dem angeregten Zustand folgenden katalytischen Reaktion
schneller als die Geschwindigkeit der Rekombination der Redoxdquivalente (Riickreaktion der
Ladungstrennung) sein. Um einen derartigen Ablauf zu gewihrleisten, muss ein kiinstliches System
Voraussetzungen, wie die Mdglichkeit eines gerichteten Ladungstransfers, aufeinander abgestimmte
Redoxpotentiale zwischen Elektronendonor und -akzeptor und einen moglichst langlebigen, ladungs-
getrennten Zustand erfiillen. Eine Ladungsrekombination fithrt dazu, dass die gebildeten Redox-
dquivalente nicht mehr fiir die gewiinschte Reaktion zur Verfiigung stehen, wobei ein groitmoglicher
Abstand zwischen Elektronendonor und -akzeptor diese Rekombination minimiert. Es ist unter Ver-
wendung von Porphyrinen sehr gut dokumentiert, dass eine lineare Anordnung der einzelnen Module
den Ladungstransfer vorteilhaft unterstiitzt."'”) Durch die Modifizierung der Liganden von Metall-
komplexen ist es moglich, die Lage des niedrigsten, unbesetzten Molekiilorbitals (LUMO, lowest
unoccupied molecular orbital) und des hochsten, besetzten Molekiilorbitals (HOMO, highest occupied
molecular orbital) zu beeinflussen. Um einen mdoglichst schnellen Ladungstransfer vom angeregten
Metallkomplex auf den Elektronenakzeptor zu gewéhrleisten, sollte das LUMO des Metallkomplexes
ein moglichst hohes Energieniveau aufweisen. Dies erfordert eine hohe Energie fiir die Anregung der
MLCT Bande. Je groBer die Energiedifferenz zwischen dem LUMO des Chromophors und dem
LUMO des Elektronenakzeptors ist, desto schneller erfolgt der Ladungstransfer auf den Elektronen-
akzeptor. Jedoch darf das LUMO des Elektronenakzeptors energetisch nicht zu tief liegen, damit der
Elektronentransfer zum Redoxkatalysator noch stattfinden kann. Es miissen daher alle Redox-
potentiale aufeinander abgestimmt sein, damit eine Elektronentransferkette vom angeregten Zustand
des Metallkomplexes bis zum Redoxkatalysator aufgebaut werden kann. Die energetische Lage vom
HOMO des Elektronendonors, der die Elektronenliicke am Metallzentrum auffiillen soll, muss eben-
falls an die energetische Lage des HOMO des Metallkomplexes angepasst sein. Dabei ist auch hier ein
moglichst hohes Energieniveau von Vorteil. Jedoch muss beachtet werden, dass der Elektronendonor
nach der Elektroneniibertragung von einem Redoxkatalysator wieder reduziert werden muss. Folglich
darf das HOMO des Elektronendonors energetisch nicht hoher als das HOMO des Redoxkatalysator
liegen. Marcus und Mitarbeiter entwickelten 1956 eine Theorie, die die Grundlagen fiir die Uber-
tragung von Elektronen in Losung beschreibt."*! Mit Hilfe der Marcus-Theorie ist es moglich, die
Geschwindigkeit der Elektroneniibertragung anhand der Anderung der freien Standardenthalpie
abzuschétzen (ko AAG). Somit sollte es moglich sein, verschiedene Photosysteme beziiglich

kinetischer und thermodynamischer GréBen zu bewerten und miteinander zu vergleichen.!'* ™!
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1.2 Physikalische und photochemische Eigenschaften von Tris-bipyridyl-

ruthenium(ir)-Komplexen

Ausgehend von Ruthenium(Ii)-chlorid sind homoleptische Tris-bipyridylruthenium(i1)-Komplexe, die
luft- und temperaturstabil sind, einfach zu synthetisieren.'"" Die Synthese von heteroleptischen Tris-
bipyridylruthenium(1r)-Komplexen kann iiber unterschiedliche Synthesestrategien durchgefiihrt
werden, wobei das Auftreten von Stereoisomeren hiufig zu Produktgemischen fiihrt.!"”! Es entstehen

cis-/trans-Isomere, die zusitzlich helikale Chiralitidten besitzen kénnen.

Erstmals wurde [Ru(bpy)s]*" 1972 als lichtinduziertes Reduktionsmittel von Adamson und Mitarbeiter
beschrieben.'" Sie untersuchten den Elektronentransfer von Ru(bpy);Cl, zu [Co(NH;)sBr](NOs),. Bei
diesem Prozess wird die MLCT-Absorptionsbande von Ru(ll) durch Licht der Wellenldnge
A=410 nm zu [Ru®"]* angeregt, das dann ein Elektron auf Co(III) tibertrégt. Der dabei entstandene
Ru(1)-Komplex oxidiert das Losungsmittel und wird durch diese Reaktion wieder zu Ru(11) reduziert,

was den Kreis schlief3t.

Das Absorptionsspektrum von Ru(bpy);Cl, weist eine charakteristische MLCT-Absorptionsbande im
sichtbaren Bereich (452 nm, d—n*) sowie weitere Banden fiir einen metallzentrierten Ubergang (MC,
323 nm, 347 nm, d—d*), einen ligandenzentrierten Ubergang (LC, 285 nm, n—n*) sowie einen
energetisch hoherliegenden, zweiten MLCT-Ubergang (244 nm, d—n*) auf (Abbildung 1.3).'" Die

Emission erfolgt mit einer Quantenausbeute von 4.2% bei 609 nm (bei 25 °C in H,0).!"¥)
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Abbildung 1.3: UV/Vis- (vo