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1. Einleitung

1 Einleitung

Nanopartikel sind Nanoobjekt mit einer GréBer im Bereich von 1 ~ 100 nm.2 3 Aufgrund des
groRen Verhéltnisses von Oberflache zu VVolumen unterscheiden sich die Nanopartikel von dem
entsprechenden Bulkmaterial bei vielen Eigenschaften, z.B. Schmelzpunkt, Farbe, Reaktivitét
usw.. B Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Nanopartikeln hiangen sowohl
mit der GroRe, der Zusammensetzung, der Struktur der Nanopartikel, als auch mit dem
Liganden und dem dispergierten Medium zusammen. !

Die Forschung tber Nanopartikel entwickelt sich stark in den vergangenen drei3ig Jahren.
Dabei wurden die Herstellungstechniken, die Analysemethoden und die Anwendungen
optimiert und verbreitet. Besondere interessante Herausforderungen liegen bei den
Untersuchungen der préazisen Strukturen und Eigenschaften, den Entwirfen und den
Realisierungen der funktionalisierten Produkte, und den Untersuchungen der medizinischen
Anwendungen. Fir die Untersuchung der prazisen Strukturen und Eigenschaften von
Nanopartikeln wurden vielfaltige und unterschiedliche Analysemethoden verwendet und
entwickelt, z.B. die Rontgendiffraktometrie (XRD), die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), und Kernspinresonanzspektroskopie
(NMR) usw..5*Y Es wurde berichtet, dass sowohl die flissige NMR-Spektroskopie als auch
die Festkorper-NMR-Spektroskopie bei der Untersuchung der Nanopartikel verwendet
wurden.[7-26]

In der Arbeit von Schitze et al. wurden ultrakleine Gold-Nanopartikel synthetisiert und
charakterisiert.[*> 141 Dabei wurde die fliissige NMR-Spektroskopie bei der Untersuchung der
Liganden an der Oberflache von Nanopartikeln verwendet. Bei der Synthese wurden funf
aliphatische Thiol-Verbindungen mit unterschiedlichen Kettenldéngen und drei aromatische
Thiol-Verbindungen als Ligand separat untersucht. Als aliphatische Thiol-Verbindungen
wurden Mercaptoessigsaure (MES), 3-Mercaptopropansaure, 6-Mercaptohexansédure, ein
Dipeptid Cys-Gly und ein Hexapeptid Cys-Gly-Gly-Arg-Gly-Asp verwendet, als aromatische
Thiol-Verbindungen wurden ortho-, meta- und para-Mercaptobenzoesdauren verwendet. Die
hydrodynamischen Grofien der Gold-Nanopartikel hangen zwar mit den Analysemethoden
zusammen, doch wurden sie von den Eigenschaften der Liganden beeinflusst, z.B. die Grole
der Liganden, die Loslichkeit der Liganden usw..[** 24 Die Untersuchung dieser Liganden von
den Gold-Nanopartikeln im Vergleich mit den freien Liganden mittels *H-NMR-Spektroskopie

weisen eine Tendenz auf, dass die Signale in den *H-NMR-Spektren sowohl von den
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aliphatischen Thiol-Liganden stabilisierten Gold-Nanopartikeln, als auch von den aromatischen
Thiol-Liganden stabilisierten Gold-Nanopartikeln, verbreitet und aufgespalten wurden.[*3 4]
Ein besonders interessantes Ergebnis trat bei der Verwendung der MES als Ligand auf.
Obwohl die MES zwei magnetisch &dquivalente Wasserstoff-Atome besitzt, zeigten die MES
stabilisierten Gold-Nanopartikel viele verbreiteten und tieffeldverschobenen Signale mit
unterschiedlichen Starken.

Zur Untersuchung der Griinde fiir die Verbreitung und das Aufspalten der Signale in *H-NMR-
Spektrum von MES stabilisierten Gold-Nanopartikeln wurde ein Titrationsversuch in meinem
Vertiefungspraktikum vom Masterstudium durchgefuhrt (siehe Kapitel 9.1.). Bei dem
Titrationsversuch wurden die Gold-Nanopartikel mit einem kleinen Mafstab in einem NMR-
Réhrchen synthetisiert. Als Losungsmittel wurde D>O verwendet. Am Anfang wurde das
Losungsmittel mit *H-NMR-Spektroskopie untersucht, um die Reinheit des Losungsmittels zu
uberprifen. Dann wurde die Ldsung von Prékursor bzw. Tetrachlorogoldsaure (HAuCls)
zugegeben und mit *H-NMR-Spektroskopie untersucht. Bei der Synthese wurde der Ligand
MES in vier Schritten mit steigenden Mengen in die Losung von dem Prakursor zugegeben,
dann wurde die frische Losung des Reduktionsmittels von Natriumborhydrid (NaBH4) auch in
vier Schritten mit steigenden Mengen in das Reaktionsgemisch zugegeben. Fur jeden Schritt
wurde das Reaktionsgemisch mit *H-NMR-Spektroskopie untersucht. AnschlieRend wurden
die Gold-Nanopartikel nach der Synthese vor und nach der Reinigung mittels der *H-NMR-
Spektroskopie nochmal untersucht. Der Vergleich der zwolf *H-NMR-Spektren fiir die ganzen
Synthese wies die folgenden drei Punkte auf: (1) Viele tieffeldverschobenen und komplizierten
Signale traten seit dem ersten Schritt der Zugabe von Liganden schon in *H-NMR-Spektrum
auf. (2) Die Veranderung der Signale in den *H-NMR-Spektren wahrend der Synthese war nicht
stark. Die Menge von Liganden und die Menge von dem Reduktionsmittel beeinflussten die
Form der Signale in tH-NMR-Spektren leicht, aber sie beeinflussten die Anzahl der Signale in
'H-NMR-Spektren nicht deutlich. (3) Die Signale von den Gold-Nanopartikeln vor der
Reinigung und nach der Reinigung in den 'H-NMR-Spektren zeigten einen deutlichen
Unterschied. Nur die Gold-Nanopartikel nach der Reinigung zeigten die verbreiteten Signale
im *H-NMR-Spektrum.

Bei dem Titrationsversuch wurde der Gold(I11)-Komplex HAuUCl; als Prékursor verwendet. Fur
die erste Zugabe von Liganden MES entsprach das Stoffmengenverhaltnis von Au zu Thiol 1 :
0.6. In dem *H-NMR-Spektrum von diesem Reaktionsgemisch wurde ein groBes Singulett-
Signal von Disulfid gezeigt. Die Oxidation von Thiol zu Disulfid wies die Reduktionsféhigkeit
von MES auf. Auf der anderen Seite bedeutete es, dass die Au(lll)-Kationen mit einer kleinen

2
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Menge von MES reduziert werden konnten und die Au(ll1)-Kationen mit dem verwendeten
Stoffmengenverhdltnis von Au zu Thiol als 1 : 0.6 nicht komplett reduziert wurden. Es wurde
vermutet, dass ein Teil der Au(l11)-Kationen zu den Au(l)-Kationen reduziert wurde. Aufgrund
der Stabilitat von Au(111)Cls~ Anion wurde es weiter vermutet, dass die viele kleinen Signale in
dem H-NMR-Spektrum von dem Reaktionsgemisch aus den Liganden MES in den Au(l)-
Komplexen verursacht wurden. Aber wie befanden sich die MES stabilisierten Au(l)-Komplexe
waren unklar, weiterhin wurde die Zuordnung der kleinen Signale in *H-NMR-Spektrum
unmaoglich.

Aulerdem, bei dem Titrationsversuch traten zwar neue Signale nach der Zugabe von
Reduktionsmittel in dem 'H NMR-Spektrum auf, verschwanden die Signale, die nach der
Zugabe von MES schon in dem 'H NMR-Spektrum auftraten, nicht komplett. Es wurde
vermutet, dass die alten Signale, die nach der Zugabe von MES in HAuCI, entstanden, zu den
MES-Au(l)-Komplexen mit den unterschiedlichen Koordinationszahlen gehéren, und die
neuen Signale, die nach der Zugabe von NaBH4 im Reaktionsgemisch auftraten, als die MES-
Au(0)-Komplexe und die MES stabilisierten Gold-Nanopartikel (MES-AuNP) zugeordnet
werden. Das bedeutet, dass es moglich war, sowohl MES-Au(l)-Komplexe als auch MES-
Au(0)-Komplexe und die MES-AuUNP sich im Reaktionsgemisch bei der Synthese von MES
stabilisierten Gold-Nanopartikeln befanden.

In der Arbeit von Ruks et al. wurden die L-Cystein stabilisierten ultrakleinen Gold-
Nanopartikel synthetisiert und charakterisiert.'> 1] Die Untersuchung der Valenzzusténde von
den Gold-Atomen an der Oberflache der Gold-Nanopartikel mit Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) zeigte, dass sowohl Au(0) als auch Au(l) sich an der Oberflache
der Gold-Nanopartikel befanden.[*5 €]

Um die NMR-Spektren von Nanopartikeln zu erklaren und um den Reaktionsmechanismus der
Bildung der Nanopartikel zu verstehen wurde der Zusammenhang zwischen den Gold(l)-
Komplexen und den Gold-Nanopartikeln in dieser Arbeit untersucht. Die Untersuchung der mit
Thiol stabilisierten Gold(l)-Komplexe und der Gold-Nanopartikel mittels NMR-Spektroskopie
wurden von den Eigenschaften von Schwefel und Gold begrenzt. Da besitzt das stabile Isotop
von Gold " Au mit der 100 % natiirlichen Haufigkeit den Quadrupolkern, und fiir die stabilen
Isotope von Schwefel 32S, 35, 345 und 3¢S, haben die Isotope 32S, *S und S mit den
entsprechenden nattirlichen Haufigkeiten von 95 %, 4.21 % und 0.014 % keinen Kernspin, das
Isotop von Schwefel 33S mit der 0.75 % natiirlichen Haufigkeit besitzt auch den Quadrupolkern
wie ¥7Aul'” 181 Ohne Kernspin kénnen die Isotope nicht mit der NMR-Spektroskopie
untersucht werden. Bei den Quadrupolkernen verteilen sich die Kernladung nicht homogen,

3
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folglich werden komplizierte Signale bei der Untersuchung solcher Kerne mit NMR-
Spektroskopie erzeugt.*®1 Weiterhin, bei der Untersuchung des Isotops mit einer geringen
natlrlichen Haufigkeit mittels NMR-Spektroskopie wird die Probe mit einer hohen
Konzentration angefordert. Aber mit einer hohen Konzentration kénnen die Nanopartikel sich
agglomerieren, sedimentieren und mit der NMR-Spektroskopie nicht analysiert werden. Unter
Beriicksichtigung der Tatsache, dass das Isotop von Phosphor 3P mit der 100 % natiirlichen
Héufigkeit den Kernspin hat und mit NMR-Spektroskopie untersucht werden kann, und zur
direkten und vollstdndigen Untersuchung des Zusammenhangs zwischen den Gold(l)-
Komplexen und den Gold-Nanopartikeln mit der flissigen NMR-Spektroskopie, wurden die
Phosphan stabilisierten Gold(l)-Komplexen und Gold-Nanopartikel in dieser Arbeit
synthetisiert und analysiert.*”] Anhand der Anforderung der Stabilitat und der Loslichkeit von
Gold(l)-Komplexen und Gold-Nanopartikeln wurde die wasserlésliche Phosphan-Verbindung
Triphenylphosphin-3,3',3"-Trisulfonsdure-Trinatriumsalz (TPPTS) als Ligand in dieser Arbeit

verwendet.
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2. Ziel dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Gold(l)-Komplexe und Gold-Nanopartikel synthetisiert und
mit verschiedenen Analysemethoden charakterisiert. Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, den
Zusammenhang zwischen den Gold(l)-Komplexen und den Gold-Nanopartikeln zu
untersuchen und die Verbreitung und die Aufspaltung der Signale in NMR-Spektren von
Gold-Nanopartikeln zu erklaren.

Die Arbeit besteht aus drei Teilen. In dem ersten Teil wurden zwei homoleptische Gold(l)-
Komplexe Nas[Au(TPPTS).] und Nag[Au(TPPTS)s] synthetisiert und miteinander verglichen.
Die Synthese von den zwei Gold(l)-Komplexen basiert auf der Methode von Assefa et al..l2*
21 " Als Ligand wurde die wasserl6sliche Verbindung Triphenylphosphin-3,3',3"-
Trisulfonsdure-Trinatriumsalz (TPPTS) verwendet. Zur Erh6hung der Reinheit der Komplexe
wurde die Synthese zuerst nach der Methode von Garusinghe et al. optimiert, dann wurden
zwei geeignete Methoden bzw. Gelfiltration und Kiristallisation fur die Reinigung
verwendet.?2241 AnschlieRend wurden die zwei homoleptischen Gold(l)-Komplexen mit
verschiedenen Analysemethoden vollstandig charakterisiert. Das Ziel von diesem Teil der
Arbeit liegt fur die Untersuchung des Unterschieds und des Zusammenhangs zwischen den
zwei Gold(l)-Komplexen.

In dem zweiten Teil der Arbeit wurden die TPPTS stabilisierten ultrakleinen Gold-
Nanopartikel synthetisiert, charakterisiert und mit den zwei Gold(l)-Komplexen verglichen.
Zuerst wurden die Synthesebedingungen optimiert. Dabei wurden die Einflisse von
Prékursoren, den Mengen des Reduktionsmittels und den Reinigungsmethoden untersucht.
Hier wurden die zwei homoleptischen Gold(l)-Komplexe Nas[Au(TPPTS).] und
Nas[Au(TPPTS)3] als Prakursor separat verwendet, Natriumborhydrid NaBHs wurde als
Reduktionsmittel verwendet, und die Kiristallisation, die Spinfiltration und die
Flussigkeitschromatographie wurden als Reinigungsmethode untersucht. Zweite wurden die
ultrakleinen Gold-Nanopartikel unter den optimalen Bedingungen synthetisiert und
charakterisiert. AnschlieRend wurden die Analyseergebnisse von Gold-Nanopartikeln mit den
Analyseergebnissen der zwei Gold(l)-Komplexe verglichen. Das Ziel von diesem Teil der
Arbeit ist die Untersuchung des Unterschieds und des Zusammenhangs zwischen den Gold-
Nanopartikeln und den Gold(I)-Komplexen.

In dem dritten Teil der Arbeit wurden die chiralen Gold-Nanopartikel synthetisiert,

charakterisiert, gegen den achiralen Liganden ausgetauscht und verglichen. Fir die Synthese
5



2. Ziel dieser Arbeit

von chiralen Gold-Nanopartikeln wurden die L-Cystein, D-Cystein und D/L-Cystein als
Ligand verwendet und Natriumborhydrid (NaBH4) wurde als Reduktionsmittel eingesetzt. Fur
den Ligandenaustausch wurde Mercaptoessigsdure (MES) als achiraler Ligand verwendet.
Die Chiralitdten von den Gold-Nanopartikeln vor und nach dem Ligandenaustausch wurden
untersucht und verglichen. Das Ziel bei diesem Teil der Arbeit besteht in der Untersuchung
des Einflusses von Liganden und Ligandenaustausch auf die Chiralitat der ultrakleinen Gold-
Nanopartikel.
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3. Theoretische Grundlagen

3.1. Phosphan-Liganden-koordinierte Metall-Komplexe

Der Komplex ist eine Art der chemischen Verbindung, der aus einem Koordinationszentrum
(oder mehreren Koordinationszentren) und den Liganden besteht.?5?1 In  der
Koordinationschemie wird der Komplex auch als Koordinationsverbindung oder
Koordinationseinheit bezeichnet.[?®! In dem Komplex werden das Koordinationszentrum als
Lewis-Saure und der Ligand als Lewis-Base beschrieben.””l Die meisten
Koordinationszentrum sind Atome oder lonen von Ubergangsmetall und die Liganden kénnen
Atom- oder lonengruppen sein.?> 271 Prinzipielle sind die Komplexe durch Siure-Base-
Reaktion entstanden.?>21 In den Komplexen wird die Anzahl der c-Bindung zwischen dem
Zentrum und den koordinierten Liganden mit Hilfe von Koordinationszahl (KZ)
beschrieben. 28]

Im Allgemeinen konnen die Metallkomplexe als MLny beschriben werden, wobei das
Koordinationszentrum bzw. Metall als M bezeichnet wird, die Liganden als Ln bezeichnet
werden und die Anzahl der Liganden als x beschrieben wird. Weiterhin kénnen die anionischen
Liganden als X, und die neutralen Liganden als L bezeichnet werden.[?§] Die Komplexe, bei
den das Koordinationszentrum mit den identischen Liganden koordiniert, werden als
homoleptische Komplexe genannt, z.B. AuCls”, Ni(CO)s und [Co(NH3)s]**.128.2%1 I|m Vergleich
dazu werden die Komplexe, die unterschiedliche Liganden besitzen, wie Pt(NH3).Cl> und
[Co(NH3)4Cl2]Cl usw., als heteroleptische Komplexe beschrieben. 30 31

Fur die Komplexe kdnnen die Koordinationszentren mit den anorganischen Liganden oder den
organischen Liganden koordinieren. Als anorganische Liganden kénnen die Anionen F, CI,
OH und CN- oder die neutralen Verbindungen H20, NH3, CO und NO verwendet werden.?]
Als organische Liganden koénnen sowohl die organischen Gruppen/Verbindungen mit
heteroatom wie Carboxylgruppe (RCOQO), Thiolatanionen (RS’), Amine (RNHz), Phosphan
(PR3), Pyridin (Py) usw., als auch die organischen Verbindungen ohne heteroatom verwendet
werden. Fir die organischen Verbindungen ohne heteroatom als Ligand kénnen sowohl
aliphatische als auch aromatische Gruppen/ Verbindungen sein, z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
t-Buthyl-, Ethenyl-, Cyclopentadienyl-, Phenyl-Gruppen, Benzol, usw..[”>! Die Anzahl der
Bindungen von einem Ligand, Gber die der Ligand mit dem Koordidationszentrum verbindet,

wird als Zahnigkeit beschrieben, z.B. beim Komplex AuCls ist das Anion CI ein einz&hniger
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Ligand, beim Komplex [Co(en)s]Cls wechselwirkt der Ethylendiamin (en) mit Cobalt als
zweizahniger Ligand.B?!

Anhand der Molekiilorbitaltheorie konnen die Liganden als o-Donor-Liganden, m-Donor-
Liganden und n-Akzeptor-Liganden klassifiziert werden.[?®! Bei der Donation der Elektronen
von Liganden zu Metall tiber Elektronenpaar von einem Atom der Liganden oder einer o-
Bindung von Liganden werden die Liganden als -Donor-Liganden beschrieben, z.B. Wasser
(H20), Ammoniak (NHs), Phosphan (PRs) oder Diwasserstoff (H2). Im Vergleich damit
wechselwirken die m-Donor-Liganden mit Metall durch die Donation der Elektronen von m-
Orbital der Liganden zu Metall, z.B. Ethen (C2H4). Bei n-Akzeptor-Liganden koordinieren die
Liganden mit Metall durch die Wechselwirkung der Elektronen des d-Orbitals von Metall mit
den leeren w*-Orbitalen von Liganden, z.B. Cyclopentadienyl-Gruppe (CsHs). Bei der
Verwendung der Liganden mit unterschiedlichen Arten der Orbitale oder Elektronen kénnen
die Liganden bei der Koordination mit Metall unterschiedlichen Eigenschaften zeigen, z.B. in
W(CO)s wechselwirkt die Kohlenstoffmonoxid als 6-Donor/n-Akzeptor-Ligand mit Wolfram,
in Ti(CsHs)2 wechselwirkt die Cyclopentadienyl-Gruppe als 6-, n-Donor/n-Akzeptor-Ligand
mit Titan.?"]

Die Phosphan-Liganden sind Verbindungen, in den das Phosphor-Atom mit drei Gruppen
wechselwirkt, allgemein koénnen sie als PRR'R" bezeichnet werden, die drei Gruppen kénnen
dabei Wasserstoff, Alkyl- oder Aryl-Gruppen sein. Mit den identischen Gruppen werden die
Phosphan-Liganden als PR3z beschrieben. Eine bekannte Phosphan-Verbindung ist
Triphenylphosphan (PPhs, abgekirzt als TPP), die zuerst von Sauvage, Pfeiffer und Pietsch in
1904 synthetisiert wurde.® Inre Anwendungen sowohl als Reagenz in organischer Chemie als
auch als Liganden in anorganischer Chemie haben eine groRe Bedeutung. Im Vergleich dazu
wurden die wasserldslichen Liganden seit dem Jahr 1958 in Forschung und Industrie langsam
entwickelt, in meisten Fallen wurden sie als Liganden verwendet.® Die typischen
wasserloslich  Phosphan-Liganden sind sulfonierte Triphenylphosphanderivate, wie das
monosulfonierte Triphenylphosphan (TPPMS), das zweifach oder dreifach sulfonierte
Triphenylphosphan (TPPDS oder TPPTS). Seit dem Jahr 1987 wurden die TPPTS-
koordinierten Ubergangsmetall-Komplexe und ihre katalytischen Anwendungen erforscht.*4l
Dabei wurden elf Elemente der Ubergangsmetalle von den Gruppen 7 ~ 11 separat untersucht,
bzw. Mangan (Mn); Eisen (Fe), Ruthenium (Ru); Cobalt (Co), Rhodium (Rh), Iridium (Ir);
Nickel (Ni), Palladium (Pd), Platin (Pt); Silber (Ag) und Gold (Au).[?3 34

Bei der Verwendung des Liganden von TPP waren viel vier-TPP-koordinierte
Ubergangsmetall-Komplexe herstellbar, z.B. RuHz(TPP)s, RhH(TPP)4, Pd(TPP)a, Pt(TPP)a,
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[Ag(TPP)4]PFs und [Au(TPP)4]BPh4.®>4 Im Vergleich dazu konnte nur der vier-TPPTS-
koordinierte Platin-Komplex Pt(TPPTS), synthetisiert werden.?> 3 Die Griinde dafiir lagen
bei der sterischen Hinderung von TPPTS und der Stabilitat der Komplexe.[?3 34

Bei Nickel konnte der vier-TPPTS-koordinierten Nickel-Komplex sowohl durch
Ligandenaustausch von NiLs mit tberschussigen Liganden TPPTS als auch durch Reduktion
von NiX, mittels Natriumborhydrid NaBH4 unter der Bedingung von TPPTS in Uberschuss
nicht synthetisiert werden.* Mit einem relativ kleinen Atomradius koordinierte das Nickel
maximal mit drei TPPTS-Liganden.**l AuRerdem war der Komplex Ni(TPPTS)s bei
Raumtemperatur instabil und es zersetzte sich sogar bei 0 °C.[2 34

Analog dazu konnte der vier-TPPTS-koordinierte Palladium-Komplex durch den
Ligandenaustausch oder die Reduktion auch nicht synthetisiert werden, allerdings ist der
Komplex Pd(TPPTS)z stabiler als der Komplex Ni(TPPTS)s.2* Die Stabilitat von dem
Komplex Pd(TPPTS)s wurde bei der Untersuchung mittels 3P-NMR-Spektroskopie durch
Zugabe von TPPTS in Pd(TPPTS)s nachgewiesen, zwei scharfe Signale wurden in dem 3p-
NMR-Spektrum gezeigt.[34

Im Vergleich dazu wurde der vier-TPPTS-koordinierte Platin-Komplex Pt(TPPTS)s durch
Ligandenaustausch von Pt(TPP)s4 mit (iberschussigen Liganden TPPTS synthetisiert.* Die
Analyse dieses Komplexes mit 3!P-NMR-Spektroskopie zeigte zwei Signale mit
unterschiedlichen Intensitdten im 3'P-NMR-Spektrum, bzw. ein groRes Dublett bei 22.2 ppm
und ein kleines Multiplett bei 24.1 ppm, dazu traten zwei Satellit-Signale bei jedem Signal
wegen der Platin-Phosphor-Kopplung auf.®4 Anhand der Signale von Pt(TPPTS)4 in 3!P-NMR-
Spektrum wurde eine Struktur als trigonale Pyramide vermutet.34!

Obwonhl der vier-TPPTS-koordinierte Silber-Komplex nicht synthetisiert werden konnte, waren
die drei- und zwei-TPPTS-koordinierten Komplexe Nag[Ag(TPPTS)s] und Nas[Ag(TPPTS)]
herstellbar. Der Komplex Nag[Ag(TPPTS)s] wurde erfolgreich isoliert und die Struktur konnte
mittels 3P-NMR-Spektroskopie bestimmt werden.4 Im 3!P-NMR-Spektrum wurden zwei
Dublett-Signale mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten dargestellt, anhand der
natiirlichen Haufigkeiten der zwei stabilen Isotope von Silber bzw. 51.839 % von *’Ag und
48.161 % von %°Ag wurde das Dublett-Signal mit der relativ héheren Intensitét als %7Ag
zugeordnet, die Kopplungskonstante dieses Signals betrug etwa 314 Hz.I*" 34 Bei Silber gibt es
einen Zusammenhang zwischen der Kopplungskonstante und dem Hybridisierungszustand, der
in der Tab. 3-1 dargestellt wird, mit diesem Zusammenhang wurde das Silber in
Nas[Ag(TPPTS)s] als sp?-Hybridisierung zugeordnet und der Komplex wurde mit der trigonal
planaren Struktur bestimmt.®* 421 Fiir den zwei-TPPTS-koordinierten Silber-Komplex war die

9



3. Theoretische Grundlagen

Isolierung bzw. die Abtrennung von Nas[Ag(TPPTS)2] aus Nas[Ag(TPPTS)s] durch
Gelfiltration unmdoglich.4!

Tab. 3-1. Der Zusammenhang zwischen des Hybridisierungszustands

und der Kopplungskonstante bei Silber-Komplexen.[*2

Verbindung Hybridisierung Kopplungskonstante J *7ag-p[Hz]
[P(C7H7)s]sAgX sp’ 224 ~ 230
[P(C7H7)s]sAgX sp? 266 ~ 321
[P(C7H7)s].AgX sp 378 ~ 503

X:F, C|, BgHs, SzPFz, OOCCF3, NOg, PFe.

Der drei-TPPTS-koordinierte Gold-Komplex wurde in den Literaturen durch Liganden-
austausch synthetisiert und das Produkt wurde friiher als blaRgelber Feststoff beschrieben. 23 34
Obwonhl dieser Komplex durch Gelfiltration gereinigt werden konnte und mittels 3!P-NMR-
Spektroskopie untersucht werden konnte, konnte die Struktur von Nag[Au(TPPTS)s3] in den
Jahren 1987 ~ 1989 nicht bestimmt werden. Ein Grund dafur war das Signal von
Nas[Au(TPPTS)s] im 'P-NMR-Spektrum nicht wie beim Silber-Komplex, der andere Grund
dafiir lag bei der unerfolgreichen Messung mit der Massenspektrometrie.®* Bei der
Diplomarbeit von Riepl wurde es versucht, den zwei-TPPTS-koordinierten Gold-Komplex aus
HAuCIl4 mit zwei &quivalent TPPTS herzustellen, aber der Komplex wurde nicht gereinigt, das
3Ip-NMR-Signal war breit und die Struktur des Komplexes wurde als Monomer und Dimer
vermutet.3* 4% 41 Fiir die Dimer-Struktur wechselwirken die zwei Briicken-Liganden als
zweizédhnige Liganden, sie koordinieren mit zwei Gold-Zentren Uber die Phosphor und
Sauerstoff-Atome. 34 441

Im Jahr 1999 wurde die Kristallstruktur von dem drei-TPPTS-koordinierte Gold-Komplex
Css[Au(TPPTS)s] veroffentlicht, die trigonale planare Struktur von AulLns, die Anzahl von
Casium-Kationen und die Abwesenheit von Chlor-Anion wurden nachgewiesen.?% %1 Dije
Kristallisation von Csg[Au(TPPTS)3] wurde im Wasser durchgefuhrt, der Erfolg der
Kristallisation schreibt der Wirkung der Cdasium-Kationen zu, bzw. die GroRe und die
Polarisierbarkeit.**] Bei dem Versuch mit Nas[Au(TPPTS)s] wurde der Komplex nicht
erfolgreich kristallisiert.[*"]

In der Arbeit von Forward et al. wurden die drei-Phosphan-Liganden-koordinierten Gold(l)-
Komplexe [Au(TPA)s]ClI und Nag[Au(TPPTS)3] synthetisiert, ihre Lumineszenz wurde
bestimmt und interpretiert.[*®] Mit Hilfe dieser optischen Eigenschaft wurde es experimentell
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bewiesen, dass der vier-TPPTS-koordinierte Gold-Komplex nicht existiert. Durch Titration des
Liganden TPA (Tris-(1,3,5-Triaza-7-Phosphaadamantan)) in der Losung von AuL.X, die keine
Lumineszenz emittierte, trat die Lumineszenz zuerst auf, dann wurde sie gequencht, das
Quenching der Emission von dem drei-Liganden-koordinierten Komplex [Au(TPA)s]" wies die
Bildung des vier-Liganden-koordinierten Komplexes [Au(TPA)4]" auf.l*®! Im Vergleich dazu
konnte die Emission bei dem Versuch mit Nag[Au(TPPTS)z] durch Zugabe von Liganden
TPPTS, die mehr als eine &quivalent war, nicht geléscht werden. Das bedeutet, dass der vier-
TPPTS-koordinierte Gold-Komplex nicht gebildet werden konnte.[*!

11
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3.2. Gold-Komplexe

In den Gold-Komplexen befindet sich Gold als Zentralteilchen. In wasseriger Losung liegen
die Gold-Komplexe meistens mit einer Oxidationszahl von +3 oder +1 vor, diese Komplexe
werden entsprechend als Gold(I11)- oder Gold(1)-Komplexe beschrieben.[*”] Bei den Gold(l11)-
Komplexen ist die Koordinationszahl meistens vier, diese sind oft quadratisch-planar gebaut,
im Vergleich dazu ist die Koordinationszahl bei den Gold(l)-Komplexen meistens zwei und die
Komplexe werden bevorzugt linear angeordnet.*”- 1 Die Gold(l)-Komplexe besetzen in den
meisten Féllen eine schlechte Stabilitat und Loslichkeit, sie konnen tiber Aurophilie, die ein
schwacher Au-Au-Kontakt ist, polymerisieren, oder zu Gold(ll1)-Spezies und Gold(0)
disproportionieren.[*-4

Anhand einer Lewis-Séure Eigenschaft von Zentralteilchen in Komplexen kann die
Stabilisierung der Gold-Komplexe mit Hilfe des HSAB-Konzepts (engl.: Hard and Soft Acids
and Bases Concept) erklart werden. Nach HSAB-Konzept werden die S&duren und Basen mit
,Hhart und ,,weich* klassifiziert. Ein Teilchen mit einer hohen Elektronendichte und einem
kleinen Radius wird als ,,hart* definiert. Dagegen beschreibt die Bezeichnung ,,weich* ein
Teilchen mit einer niedrigen Elektronendichte und einem groRen Radius. Die Polaritét eines
harten Teilchens ist hoch und die eines weichen Teilchens ist niedrig.*®l Im Vergleich mit einer
Reaktion aus einem harten Teilchen mit einem weichen Teilchen ist die Reaktion von zwei
harten Teilchen (oder von zwei weichen Teilchen) bevorzugt und die entstehende Verbindung
ist stabiler. Das Gold(l1l)-Zentrum ist eine harte S&ure, es bildet sich mit den harten Donor-
Atomen wie Chlor (CI) oder Sauerstoff (O) einen stabileren Komplex, im Vergleich dazu ist
das Gold(l)-Zentrum eine weiche Saure und es bildet sich mit den weichen Donor-Atomen wie
Schwefel (S) oder Phosphor (P) einen stabileren Komplex.*": 1 AuRerdem liegen die Gold(l)-
und Gold(l11)-Kationen in der Losung nicht frei vor, sie kdnnen mit Wasser-Molekiilen (H20)
koordinieren, obwohl die entsprechende Komplexe instabil sind.[*”]

In Komplexen  konnen  verschiedene  Reaktionen  wie  Ligandensubstitution,
Ligandenumwandlung, Redoxreaktion und Photoreaktion stattfinden.[?s: 50 51 Bej der
Ligandensubstitution wird ein am Metall koordinierter Ligand gegen einen freien Liganden
ausgetauscht. Dabei veréndert sich die Oxidationszahl vom Koordinationszentrum nicht. Im
Vergleich dazu veréndern sich der Zustand und die Reaktivitdt von Liganden bei der
Ligandenumwandlung. Waéhrend der Redoxreaktion wird die Oxidationszahl des

Koordinationszentrums geéndert, aber die Zentrum-Liganden-Konnektivitat ist in vielen Féllen
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nicht geéndert. Verlauft die Reaktion von Komplexen durch eine Anregung mit Licht, wird die
Reaktion als Photoreaktion bezeichnet.® In der Abb. 3-1 werden die Ligandensubstitution und

die Redoxreaktion von dem Gold(I11)-Komplex als Beispiel dargestellt.[5?

Ligandensubstitution:

X\ /X X SR

+

Al iy + RSH —— Al g+ HX
7N\ AN

X X X x

Redoxreaktion:

X X O OH

O 0 O O
RN () .
fﬁu\{lm * E’-—'JLH/ “x,fJ‘LHU- - Au-X  + {:]fl\u/'l“\)\r_] + H + 3X '+ o,
X X 8] 0

X=Cl
Abb. 3-1. Reaktionen der Gold-Komplexe.

Die Photochemie der Gold-Komplexe wurde in der Arbeit von Vogler et al. ausfihrlich
vorgestellt, im Allgemeinen kdnnen verschiedene Elektroneniibergangen bei der Anregung der
Gold-Komplexe mit Licht stattfinden, z.B. der Metall-Zentrum-Elektronentibergang (MCT),
der Metall zu Ligand Ladung-Transfer-Ubergang (MLCT), der Ligand zu Metall Ladung-
Transfer-Ubergang (LMCT) oder der Ligand zu Ligand Ladung-Transfer-Ubergang (LLCT)
usw..[5% %4 Fiir den Gold(111)-Komplex [AuCls] wird das Licht mit der Wellenlénge von etwa
313-316 nm absorbiert, dabei findet der LMCT-Ubergang statt.®>571 Im Vergleich damit wird
das Licht mit der Wellenlange von etwa 246 nm von dem Gold(l)-Komplex [AuCl2] absorbiert,
die Energie dieser Absorption entspricht dem MC-Ubergang.>® Fiir die Gold(l)-Komplexe
[Au(TPA):]CI und Nag[Au(TPPTS)3], wird das Licht mit der Wellenlédnge von etwa 280 ~ 320
nm absorbiert und das Licht mit der Wellenldnge von 490 ~ 550 nm wird emittiert, die
Anregung dieser Komplexe wird aus dem o-Bindung zu Ligand Ladung-Transfer-Ubergang
(SBLCT) und dem MC-Ubergang verursacht.6- 5571

In dieser Arbeit wurden die zwei Gold(l)-Komplexe Nas[Au(TPPTS)2] und Nag[Au(TPPTS)3]
synthetisiert und charakterisiert. Die Schwerpunkte der Untersuchungen dieser Komplexe lagen
hier bei der Erhdhung der Reinheit, der Bestimmung der Koordinationszahl, der Untersuchung
der Struktur und des Zustands mittels der flissigen NMR-Spektroskopie, der
Massenspektrometrie (MS) und der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), und der

Untersuchung des Zusammenhangs zwischen den zwei Komplexen.
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3.3. Kolloide, Nanopartikel und Nanocluster

Als Kolloid wird ein System aus Teilchen in einem Dispersionsmedium bezeichnet, die GroRe
dieser Teilchen liegt im Bereich von 0.5 ~ 5x10* nm.5%8 Sowohl die Teilchen als auch das
Dispersionsmedium kénnen gasférmig, fliissig oder fest sein.[581 Wenn die festen Teilchen sich
in einer Flissigkeit verteilen, wird das System auch als Sol oder Dispersion genannt.

Im Vergleich mit Kolloid sind die Nanopartikel die Nanoobjekte mit einer GréRRe im Bereich
von 1 ~ 100 nm.[? 31 Mit einer GréRe von 1 ~ 10 nm werden die Nanopartikel als Nanocluster
definiert, die Nanopartikel in der GroéRenordnung von 1 ~ 3 nm werden als ultrakleine
Nanopartikel beschrieben.® ¢ |n der Abb. 3-2 werden die Nanocluster, die Nanopartikel und
die Kolloide mit den GroRen als Beispiel dargestellt. Mit unterschiedlichen GréRen sind die

Eigenschaften von Nanoclustern, Nanopartikeln und Kolloiden nicht identisch.[!!

Kolloide

010 100 1000 nm
o u
Manopartikel
",

Nanopartikel

Atome, ,
L 13 10 100 pry
Molekille ~ o

Ultrakleine =2° -
Nanopartikel )

[
Nanocluster

Abb. 3-2. Darstellung der Nanocluster, der Nanopartikel und der Kolloide mit den GroRen.

Im Allgemeinen kdnnen die Nanopartikel durch Top-Down-Verfahren oder durch Bottom-Up-
Verfahren hergestellt werden. Bei dem Top-Down-Verfahren werden die Nanopartikel aus
Bulkmaterialien hergestellt, z.B. durch Laserablation oder Mahlen. Im Vergleich damit werden
die Nanopartikel bei dem Bottom-Up-Verfahren aus den kleinen Bausteinen bzw. aus
Molekiilen oder Atomen synthetisiert.l> 4l

Die Geschichte der Herstellung von Kolloiden l&sst sich bis zur Herstellung von Buntgldsern
zuriickverfolgen. Die Synthese der roten Gold-Kolloide wurde im Jahr von 1857 von M.
Faraday vorgestellt, bei der die Gold-Nanopartikel in einem zwei Phasen System aus Wasser
und Kohlenstoffdisulfid (CS2) durch die Reduktion von dem Gold(l11)-Komplex NaAuCls
synthetisiert wurden.[5?l Aber aufgrund der Grenzen der Analysemethoden konnte die GréRe

dieser Nanopartikel nicht bestimmt werden. Die Erfindung des Elektronenmikroskops von
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Ernst Ruska im Jahr 1931 und die kommerzielle Produktion des Elektronenmikroskops seit
dem Jahr 1939 erméglichen die Bestimmung der GroRe von Nanopartikeln.[®®! Folglich wurde
die Grolze von Gold-Nanopartikeln nach Faraday spéater mittels der Elektronenmikroskopie von
Turkevich et al. als etwa 4 ~ 8 nm bestimmt.[6?]

Im Jahr 1951 wurde eine neue Methode fiir die Synthese der Gold-Nanopartikel von Turkevich
verOffentlicht, dabei wurden die Gold-Nanopartikel mit der Grofie von etwa 20 nm aus dem
Gold(l1)-Komplex HAuUCls mit Natriumzitrat in Wasser synthetisiert.%4 Hier diente das
Natriumcitrat sowohl als Reduktionsmittel als auch als Stabilisator in dem Versuch. Die
Einflisse des Verhaltnisses von Natriumzitrat zu Gold, der Konzentration von HAuCls und
Natriumzitrat, der Temperatur und des pH-Werts usw. auf die GrolRe der Gold-Nanopartikel
wurden seit dem Jahr 1973 langsam untersucht.[54-61 Im Jahr 2020 wurde der Mechanismus der
Turkevich-Synthese von Gao et al. berichtet.®™ Mit Hilfe der Untersuchung der zwei
Prékursoren, bzw. Gold(l11)-Komplex HAuCls und Gold(l)-Komplex AuCl, der Untersuchung
der Reaktionszeit und der Analyse mittels XPS usw. wurde es bestimmt, dass die Reaktion von
Au(lN) Gber Au(l) zu Au(0) lief und die Reaktionsgeschwindigkeit von der Reduktion von
Au(l) zu Au(0) bestimmt wurde.?

Im Jahr 1981 wurde die Synthese von Auss(PPhs)12Cls von G. Schmid verdffentlicht.[67-6°]
Dabei wurden die Gold-Nanocluster aus dem Prakursor bzw. dem Gold(l)-Komplex
Au(PPh3)CI in der organischen Losung wie Benzol oder Toluol durch die Reduktion mit Gas
B2Hs synthetisiert.7-%°1 Bei der Verwendung von NaBHs als Reduktionsmittel ging die
Synthese schief, ein mdglicher Grund kdnnte bei der Funktion der Wechselwirkung mit den
iiberschiissigen Liganden liegen.[5®1 Mit anderen Worten kann die BHs-Gruppe von BzHg mit
dem Liganden PPhs wechselwirken. Anhand der schlechten Stabilitdt vom Cluster
Auss(PPh3)12Cls in Losung wurde die Molekulformel dieses Clusters nicht durch Kristallisation
bestimmt, sondern durch die Elementare Analyse bestimmt.l"] Weiterhin wurde die GréRe und
die Struktur von Auss(PPh3)12Cls mit Hilfe von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
bestimmt, bzw. die GrolRe des Auss-Kerns von Cluster betrug etwa 1.4 nm, die Struktur wurde
als zwei Schichten Kuboktaeder mit einem Kuboktaeder Auiz-Kern beschrieben.[%l Im
Vergleich dazu wurde die Bestimmung der Molekilformel dieses Clusters mittels
Massenspektrometrie im Jahr 1989 von Fackler et al. berichtet, dabei wurde die Molekilformel
als Aue7(PPh3)14Clig (mit dem Molekilgewicht von 17000 amu) statt Auss(PPhz)12Cls (mit dem
Molekilgewicht von 14165 amu) vorgeschalgen, und eine Struktur von Scheitelpunkt-

verkniipfende Ikosaeder wurde vermutet.["]
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Im Jahr 1994 wurde die Brust-Schiffrin-Synthesemethode fir die Bildung von Gold-
Nanopartikeln mit der Grolie von 1 ~ 3 nm berichtet, bei der die Gold-Nanopartikel mit einer
zwei-Phasen-Synthese aus Wasser und Toluol durch die Reduktion von AuCls mit NaBHa
synthetisiert.[* 71 72 AuRerdem wurden der Dodecanthiol als Ligand und Tetraoctylammonium
bromid (TOAB) als Phasen-Transfer-Mittel bei der Brust-Schiffrin-Synthese eingesetzt.64 7%
72 |m Jahr von 2010 wurde die Untersuchung der Brust-Schiffrin-Synthese mittels der UV/Vis-
Spektroskopie und der 'H NMR-Spektroskopie von Goulet et al. vorgestellt, dabei wurde
diskutiert, dass die Reaktion tiber den Ubergangszustand vom Gold(1)-Thiolat [NR4][AuXz] lief
und der Thiol-Ligand wéhrend der Synthese zu Disulfid oxidiert wurde.’2 AuRerdem wurde
es beschrieben, dass der weille Niederschlag vom Gold(l)-Thiolat sich sowohl in der zwei
Phasen Brust-Schiffrin-Synthese oder in der eine Phase Brust-Schiffrin-Synthese z.B. in
Methanol gebildet werden konnte.l"?]

Im Jahr 2007 wurde die atomscharfe Gold-Clusters Auio2(p-MBS)ss mit der Struktur von
Jadzinsky et al. vorgestellt.”® Dieser Cluster wurde aus dem Gold(l11)-Komplex HAuUCls im
Gemisch von Methanol und Wasser durch Reduktion in zwei Schritten bzw. zuerst mit para-
Mercaptobenzoesaure (p-MBS) dann mit NaBHa4 synthetisiert.’371 Die Struktur und die
Molekdilformel wurden nach der Kristallisation im Gemisch von Methanol, Natriumchlorid und
Natriumacetat bei pH 2.5 mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse bestimmt.[”® In diesem Cluster
besteht der Gold-Kern aus 49 Gold-Atomen und wird in Form von Marks Decahedron (MD)
aufgebaut, auerhalb des Gold-Kerns befinden sich 40 Gold-Atome an den zwei Polen, auf dem
Aquator des Gold-Kerns liegen noch 13 Gold-Atome vor.[”®l An der Oberflache des Gold-
Clusters finden die Wechselwirkungen zwischen Gold und Schwefel statt, die mit Hilfe des
Klammer-Motivs (engl.: staple motif) beschrieben werden.l”®l AuBerdem wechselwirken die
Liganden miteinander.[’®] Die GroRe des Kerns von Cluster Auioz(p-MBS)ss wurde sowohl
mittel Kristallographie (etwa 1.2 ~ 1.5 nm) als auch mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) (etwa 1.6 + 0.3 nm) gemessen.’>7 Im Jahr 2016 wurde die vollstandige
Zuordung der 'H- und *C-NMR-Signale von Auio(p-MBS)ss durch Kombination der
Dichtefunktionaltheorie (DFT), Molekulardynamik-Simulation mit der Zweidimentionalen
NMR-Spektroskopie von Salorinne et al. veroffentlicht.[*?]

Im Jahr 2019 wurde die Synthese von Gold-Cluster Aui74(Cys)s7 und seine Untersuchung
mittels der flissigen NMR-Spektroskopie, der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
und der Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) von Ruks et al. berichtet.!S! Dieser
Cluster wurde aus dem Gold(I11)-Komplex NaAuCls mit L-Cystein (Cys) im Wasser durch
Reduktion mit NaBH4 synthetisiert.[** Zur vollstindigen Analyse wurden isotopenmarkierte
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3. Theoretische Grundlagen

Liganden verwendet, die *C-NMR-Spektroskopie wies nach, dass die Liganden in drei
unterschiedlichen Arten mit Gold an der Oberflache der Cluster verkniipften.[*> 261 Die Analyse
mittels XPS zeigte, dass mehr als 95 % Gold sich als Au(0) an der Oberflache der Cluster
befanden, nur wenig Gold als Au(+1) an der Oberfléche lagen.[*> 61 Die KerngroRe des Clusters
Au174(Cys)s7 wurde mittels TEM als 1.78 nm ermittelt, mit Hilfe der KerngréRe und der
quantitativen *C-NMR-Spektroskopie wurde die Molekiilformel von Aui7a(Cys)er
berechnet.[*5 161

In der Abb. 3-3 werden die oben genannten Liganden und das Phasen-Transfer-Mittel fiir die

Synthese von Gold-Nanopartikeln dargestellt.

Liganden:
”"““q] COOH
0O 0OH O “~|" o T
NaO” 7| oNa (*‘"’Hﬁ]ﬁp‘x[-~’ﬁ:\| Sy
e N
ONa "‘M—.-.‘;'-:: “'u.-‘»':": SH
Natriumzitrat Triphenylphosphan (TPP) para-Mercaptobenzoesiure (p-MBS)
1
H G e T TN T gy s~ 7 COH
NH,
1-Dodecanthiol L-Cystein (L-Cys)

Phasen-Transfer-Mittel:

Tetraoctylammoniumbromid (TOAB)

Abb. 3-3. Zusammenfassung der Liganden und des Phasen-Transfer-Mittels

fur die Synthese von Gold-Nanopartikeln als Beispiel.

Zusammenfassend konnen die Gold-Nanopartikel oder Gold-Cluster bei den chemischen
Synthesemethoden sowohl aus Gold(l11)-Komplexen als auch aus Gold(l)-Komplexen
hergestellt werden. Die Verwendung der Technik von ein-Phasen-Synthese oder zwei-Phasen-
Synthese, sowie die Verwendung des organischen Lésungsmittels oder des Wassers wurden

von der Loslichkeit von dem Prékursor und dem Liganden bestimmt. Bei der Verwendung von
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3. Theoretische Grundlagen

Gold(l)-Komplex als Prékursor lauft die Synthese von Gold-Nanopartikeln oder Gold-
Clustern tber Gold(l)-Komplex, bei der Verwendung der Liganden von Citrat oder Thiol
dienen die Liganden in der Synthese sowohl als Liganden als auch als Reduktionsmittel.
AuRerdem beeinflussen die Synthesebedingung bzw. die Art des Reduktionsmittels, das
Stoffmengenverhéltnis der Edukte, der pH-Wert usw. auf die Bildung der Nanopartikel oder
Cluster.

AuBer durch chemische Synthesemethoden konnen die Gold-Nanopartikel auch durch die
elektrochemische Methode, die biologische Methode oder die Laserablation hergestellt
werden.™ 54 Obwohl die Nanopartikel aus verschiedenen Methoden hergestellt werden kénnen,
die Untersuchungen der Nanopartikel hangen mit den Eigenschaften der Nanopartikel und den
verwendeten Analysemethoden zusammen.

Eine wichtige Eigenschaft von Gold-Nanopartikeln ist die Plasmonenresonanz, diese optische
Eigenschaft bezieht sich auf die frei beweglichen Elektronen von Metallen. Wenn die
Nanopartikel sehr viel kleiner als die einfallende Wellenlénge ist, werden die Nanopartikel bei
Bestrahlung fiir einen quasi-statischen Zustand gehalten.’¥1 Durch Bestrahlung mit
elektromagnetischen Wellen werden die Nanopartikel polarisiert, dann werden die negativen
Ladungen und die positiv geladenen Atomrimpfen aus Coloumb-Kraft voneinander
angezogen. Unter Polarisation und der riickstellenden Kraft kommt es zur Schwingung der
Leitungselektronen. Diese kollektive harmonische Oszillation der Leitungselektronen wird als
Plasmaschwingung bezeichnet.l”® Die Plasmonenresonanz der Metall-Nanopartikel kann durch
Reflexion von der einfallenden elektromagnetischen Welle beobachtet werden, die Dispersion
der Metall-Nanopartikel mit verschiedenen GroRen der Nanopartikel kodnnen wegen
Plasmonenresonanz unterschiedliche Farben darstellen.

Mittels UV/Vis-Spektroskopie kann die Absorption der Plasmonenresonanz ermittelt werden.
Die sphérischen Gold-Nanopartikel zeigen das Absorptionsband der Plasmonenresonanz bei
etwa 500 ~ 550 nm. Je groRer die Nanopartikel sind, desto starker ist die Rotverschiebung der
Absorptionsbande der Plasmonenresonanz.[’®1 Dagegen verschieben sich die Absorptionsbande
der Plasmonenresonanz kleinere Gold-Nanopartikel zu kleineren Wellenldngen. Wenn die
Nanopartikel Kkleiner als 2 nm sind, kann die Absorption der Plasmonenresonanz nicht
beobachtet werden.['4]

AuBer der Plasmonenresonanz bzw. die Schwingung der Leitungselektronen kann der
Ubergang der Valenzelektronen im Leitungsband auch mittels der UV/Vis-Spektroskopie
untersucht werden. Diese Ubergangsenergie ist hoher als die Schwingungsenergie der

Plasmonenresonanz. Je groRer die metallischen Nanopartikel sind, desto kleiner ist die
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Bandliicke und desto groRere Wellenlangen werden beim Ubergang der Bandliicke absorbiert.
Die Bandlucke ist eine Energiedifferenz zwischen dem Leitungsband und dem Valenzband. Bei
metallischen Bulkmaterialien tberlappen das Leitungsband und das Valenzband, sodass keine
Bandliicke mehr vorhanden ist. Hier spielt die Anzahl der Atome eine wichtige Rolle. Mit einer
groleren Anzahl der Atome in Materialien verschmelzen die aufgespaltenen Energieniveaus in
breitere Energiebénde, wodurch die Bandliicke verkleinert wird.*¥ Diese Tendenz wird in der
Abb. 3-4 dargestellt.

Atom Nanocluster  Nanopartikel ~Metallisches
Bulkmaterial
% - —_ —
2 —— ——— r Leitungsband
5 Bandliicke —
g0 _— "
E P
o — ———  Valenzband
-

Anzahl der Atome

Abb. 3-4. Darstellung des Zusammenhangs zwischen der Grof3e der Bandlucke
und der Anzahl der Atome (adaptiert nach B. Schiitzel*4),

Nach der Anregung der Elektronen auf hohere Energieniveaus kénnen die Elektronen durch
Relaxation oder Emission zuriick in den Grundzustand tiberfiihrt werden.[”®! Die Emission des
Elektroneniibergangs von Singulettzustand in den Grundzustand wird als Fluoreszenz
beschrieben, im Vergleich dazu wird die Emission beim Elektronenubergang von
Triplettzustand in den Grundzustand als Phosphoreszenz bezeichnet.l”®! Fiir die drei-Liganden-
koordinierten Gold(l)-Komplexen [Au(TPA)3]JClI und Nas[Au(TPPTS)s] wurden die
Emissionen, anhand der Lebensdauer bzw. 3.2 ps und 8.0 ps, die als Feststoff bei der
Raumtemperatur gemessen wurden, als Phosphorszenz beschrieben. 6]

Zusammenfassend konnen die Absorption der Plasmonenresonanz von groRen Nanopartikeln
und die Absorption der Elektroneniibergang von kleinen Nanoclustern in einem gleichen
Bereich bzw. von etwa 400 ~ 800 nm vorliegen. Um die zwei Félle zu unterscheiden sollen die
Nanopartikel oder Nanocluster auBer der Untersuchung der optischen Eigenschaften auch
mittels anderer Analysemethoden charakterisiert werden.

Zu den optischen Eigenschaften von Nanopartikeln koénnen die chiralen Nanopartikel

chiroptischen Eigenschaften zeigen, diese werden in dem folgenden Kapitel vorgestellt.
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3.4. Chirale Nanopartikel

Das Wort Chiralitat stammt vom griechischen Wort Hand ab, in Stereochemie beschreibt die
Chiralitit als Eigenschaft die geometrische Struktur von einem Mikro- oder Makro-Objekt.[5
811 Das Objekt besitzt eine raumliche Struktur, die mit seiner gespiegelten Struktur nicht
identisch ist, wird das Objekt mit ,,chiral* beschrieben. Im Gegensatz wird das Objekt, das mit
seiner Spiegelung eine gleiche rdumliche Anordnung besitzt, als ,,achiral* genannt.

Die zwei gespiegelten Formen eines chiralen Objekts werden als Enantiomere definiert. Das
Gemisch von zwei Enantiomeren eines Objekts mit der gleichen Menge wird als Racemat
genannt. Das Gemisch von zwei Enantiomeren mit unterschiedlichen Mengen kann gquantitativ
mit dem Enantiomereniberschuss (ee) beschrieben werden, der in der folgenden Gleichung

dargestellt wird:(0 &2

ee = M2l o 1000 (3.4.1)

mi+m,

ms: Masse eines Enantiomers [mg] oder [g].

mo: Masse des anderen Enantiomers [mg] oder [g].

(a) Zentrale Chiralitat: (b) Axiale Chiralitt:
COOH COOH R, R, Ry, Ry

AR gy oy / 7/

el H™ . R R, R R
HSH,C . / “CH,SH
NH, H,N :
Prioritdt: R1>R2, R3>R4

S-Cystein R-Cystein (Ra)-Pentadien-Model (Sa)-Pentadien-Model

(c) Planare Chiralitat: (d) Helikale Chiralitit:

CH; CH
| Ve

CNCHD:  (HCNT

\'Pth PhaP/

PPFA! [(R)-2-Diphenylphosphinoferrocenyl|ethyldimethylamin 3 1%
(S, p)-PPFA (R p)-PPFA P-Muschel M-Muschel

Abb. 3-5. Beispiele von chiralen Strukturen.®2 &
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Im Allgemeinen besitzen die chiralen Objekte sowohl keine symmetrische Ebene (o) als auch
kein symmetrisches Zentrum (i). Anhand der strukturellen Eigenschaft kann die Chiralitat der
Objekte in vier Arten Kklassifiziert werden, bzw. zentrale, axiale, planare und helikale
Chiralitat.®¥ In der Abb. 3-5 werden die unterschiedlichen chiralen Strukturen als Beispiele

dargestellt.[82 &l

Mit der zentralen Chiralitat besitzt das Molekil am mindesten ein chirales Atom, das als
chirales Zentrum genannt wird. Bei der Zeichnung der Konfiguration von dem chiralen Molekall
kann das chirale Zentrum mit dem Zeichen * markiert werden. Wenn ein chirales Molekul mehr
chirale Zentren besitzt, kénnen die Enantiomeren und die Diastereomeren gebildet werden.!]
Im Vergleich mit den Enantiomeren handelt es sich bei den Diastereomeren nicht um
Spiegelbilder. In der Abb. 3-6 wird ein Molekul mit Enantiomeren und Diastereomeren als
Beispiel dargestellt. In der Abb. 3-6 sind die Konfigurationen (a) und (b) zwei Enantiomere,
analog dazu sind (c) und (d) auch zwei Enantiomere; weiterhin sind die Konfigurationen (a)
und (c) oder (d) Diastereomere, analog dazu sind die Konfiguration (b) und (c) oder (d) auch

Diastereomere.

{a) (k) {c) (d)

L'leE..'I CHO '.’l_ HO L'le{J
H—L'lj—UH HO—C—H H—C—0OH HU—L’T'—H
H—C—0OH HO—C—H HO '.’l_ H H—L'lj—{JH

CH,OH CH,OH CH,0H CH,OH

ke A k., AN .
R b '
Enantiomer Diastereomer Enantiomer

Abb. 3-6. Beispiel von Enantiomer und Diastereomer.

Zur genauen Beschreibung der geometrischen Anordnung konnen die Molekile mit der
zentralen Chiralitat mit Hilfe der R/S- oder der D/L-Nomenklatur bezeichnet werden. Die R/S-
Nomenklatur beschreibt die absolute Konfiguration von chiralen Molekilen oder chiralen
Atomen in Molekilen. Dabei wird der kleinste Substituent am hinten angelegt und die anderen
Substituenten werden nach einer Prioritat verglichen, bzw. O > N > C > H. Wenn die anderen
Substituenten mit der fallenden Prioritat im Uhrzeigersinn stehen, wird die Konfiguration als R
definiert. Im Vergleich dazu wird die Konfiguration mit S beschrieben, wenn die anderen
Substituenten mit der fallenden Prioritit gegen Uhrzeigersinn stehen.BY In der Abb. 3-5 (a)

wird das Molekil Cystein als Beispiel dargestellt. Unter R/S-Nomenklatur wird das
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3. Theoretische Grundlagen

Wasserstoff-Atom am hinten angelegt, und die Prioritdt von anderen Substituenten ist NH2 >
COOH > CHSH.

Fur Aminoséure oder Zucker konnen die Konfigurationen auch mit D/L-Nomenklatur
beschrieben werden, diese wurde mit Glycerinaldehyd definiert (siehe Abb. 3-7 (a)).’ Das
linear polarisierte Licht dreht sich durch D-Glycerinaldehyd nach rechts, im Vergleich damit
dreht sich das linear polarisierte Licht beim L-Glycerinaldehyd nach der anderen Richtung. Mit
Hilfe der Fischer Projektion wird zusammengefasst, dass die OH- oder NH2-Gruppe bei der D-
Konfiguration nach rechts von dem chiralen Atom steht. In der Abb. 3-7 (b) wird das Molekiil

Cystein mit den Konfigurationen nach D/L-Nomenklatur dargestellt.

(a) (b)
(|_“ HO CHO COOH COOH
H—(|_“—{JH HO—C—H H—C—NH; H.N—C—H
CH,OH CH,0OH CH.5H CH,5H
D-{+)-Glycerinaldehyd I-{-)-Glycerinaldehyd D-Cystein L-Cystein

Abb. 3-7. Darstellung der Konfigurationen von Glycerinaldehyd und Cystein nach D/L-Nomenklatur.[84

Mit der axialen Chiralitat liegen die Substituenten von Enantiomeren auf3er der Molekiilebene,
die aus der Molekiilachse und den Substituenten gebildet wird, in unterschiedlichen Seiten (Abb.
3-5 (b)). Im Vergleich dazu besetzen die chiralen Molekile mit der planaren Chiralitat keine
Molekiilachse, und die Enantiomere zeigen die gespiegelten Strukturen um die Chiralitatsebene
(Abb. 3-5 (c)). Mit der helikalen Chiralitat besitzen die Molekile oder Objekte eine
spiralférmige Struktur, wie Desoxyribonukleinsaure (DNA) oder Muschel (Abb. 3-5 (d)).

Die chiralen Molekiile sind optisch aktiv, die die Anderung der Polarisationsrichtung von dem
linear polarisierten Licht erzeugen konnen. Diese Eigenschaft wird als optische Drehung
beschrieben. Die Drehung der Polarisationsrichtung im Uhrzeigersinn wird mit (+) definiert,
im Gegensatz wird die Drehrichtung gegen Uhrzeigersinn mit (-) bezeichnet. Die optischen
Drehungen werden nicht von den R/S- oder der D/L-Konfigurationen bestimmt, sie werden
experimentell mit der Losung des chiralen Molekdls mittels des Polarimeters gemessen und mit
dem Drehwinkel («) quantitativ beschrieben. Um die Einflisse des einfallenden Lichts und der
Probe auf die Messung zu vermeiden, wird die Messung der Drehwinkel unter der D-Linie des
Natrium-Spektrums (A=589 nm) bei 20 °C durchgefiihrt.l® Weiterhin, um die Einfliisse der
Konzentration und die Schichtdicke auf das Messergebnis zu vermeiden, wird das

Messergebnis als die spezifische Drehung [a]3°umgerechnet, der Zusammenhang zwischen der
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3. Theoretische Grundlagen

gemessenen optischen Drehung () und der spezifischen Drehung wird in der folgenden
Gleichung dargestellt: 81

20 _ @&
[a]3’ = — x 100 (3.4.2)

c¢: Konzentration der Probe [g/100 mL].
I: Schichtdicke der Probe [dm].

Bei der Bestimmung der Drehung von chiralen Molekiilen wird das linear polarisierte Licht
nicht absorbiert. Mit der Absorption des linear polarisierten Lichts kdnnen die chiralen
Molekiile mittels der optischen Rotationsdispersion (ORD) analysiert werden, dabei wird der
Drehung im Zusammenhang mit der Wellenlénge des linear polarisierten Lichts untersucht. !
Analog zu der Absorption des linear polarisierten Lichts konnen die chiralen Molekile das
zirkular polarisiertes Licht mit einer bestimmten Wellenldnge auch absorbieren. Die Differenz
der Absorptionen der links- und rechts-zirkular polarisierten Lichten von einem Enantiomer
wird als Circulardichroismus (CD) beschrieben.

Bei der Absorption von Enantiomeren verandern sich der Werte von der optischen Drehung,
der ORD und dem CD, dieses Phanomen wird als Cotton Effekt (CE) beschrieben.®® 71 Dabei
unterscheiden sich der positive und der negative Cotton-Effekte. Bei dem positiven Cotton-
Effekt wird es beobachtet, dass die optische Drehung mit den reduzierten Wellenldngen
vergroRert wird. Im Gegensatz wird das Phanomen, bei dem sich der Wert der optischen
Drehung mit den reduzierten Wellenldangen verringert, als negativer Cotton-Effekt
beschrieben. 88 87]

Fur die Analyse der optischen Drehung von chiralen Molekilen wird der Drehwinkel (o) der
Polarisationsebene des linear polarisierten Lichts bestimmt. Im Vergleich damit wird die
Elliptizitat (i) bei der Analyse von Circulardichroismus ermittelt.[8] Der Unterschied zwischen
dem Drehwinkel und der Elliptizitat wird in der Abb. 3-8 schematisch dargestellt. Die
Projektion der Polarisationsebene des linear polarisierten Lichts ist eine Linie (Abb. 3-8, (a)).
Bei der Messung der Drehung von chiralen Molekilen mittels Polarimeter sind sowohl das
einfallende Licht als auch das ausfallende Licht das linear polarisierte Licht. Die Wellenlange
veréndert sich nicht, nur die Polarisationsebene veréndert sich um einen bestimmten Winkel.
Der Drehwinkel der Polarisationsebenen von dem einfallen und ausfallenden Lichten ist der
Winkel zwischen den zwei Projektionen der Polarisationsebenen. Im Vergleich damit werden

die zirkular polarisierten Lichten bei der Analyse von CD verwendet. Die Projektion der
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Polarisationsrichtung eines zirkular polarisierten Lichts bzw. des einfallenden Lichts ist ein
Rund. Aufgrund der unterschiedlichen Absorptionen der links- und rechts-zirkular polarisierten
Lichte von einem Enantiomer ist die Projektion der Polarisationsrichtung des ausfallenden
Lichts eine Ellipse.[?8 871 Das Verhaltnis der zwei Achsen von der Ellipse wird als Elliptizitat
definiert, diese kann alternativ mit Hilfe eines Winkels bzw. y beschrieben werden (siehe Abb.
3-8 (b) und GI. 3.4.3).186.87]

(a) Drehung der Polarisationsebenen (b) Ellipse

N =Tl DN
S D I

Abb. 3-8. Vergleich des Drehwinkels (c) und der Elliptizitat ().

tany = ‘; (3.4.3)

a: Die kleine Halbachse [mm].

b: Die groRe Halbachse [mm].

Anhand der Wellenldngen der zirkular polarisierten Lichten unterscheiden sich die
Analysemethoden der Elektrische-Circulardichroismus-Spektroskopie (ECD) mit der
Schwingungs-Circulardichroismus-Spektroskopie (VCD). Bei ECD werden die zirkular
polarisierten Lichte mit der Wellenlange im UV/Vis-Bereich verwendet, im Vergleich dazu
werden die zirkular polarisierten Lichte mit der Wellenlange im IR-Bereich bei VCD
verwendet.’®® Im Kapitel 4.8 werden die CD-Spektroskopie und der CD-Spektrometer weiter

vorgestellt.
Wenn die Nanopartikel die Chiralitat besetzen, werden sie als chirale Nanopartikel genannt.

Der Ursprung der Chiralitat dieser Nanopartikel konnen bei dem chiralen Kern, der chiralen

Liganden oder dem chiralen Footprint vorliegen. <]
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Ein Beispiel der chiralen Gold-Nanopartikel mit dem chiralen Kern ist der Gold-Cluster
Aus(SCH3)16.1899% Die Chiralitét dieses Gold-Clusters wurde mittels der Zirkular Dichroism
Spektroskopie (CD-Spektroskopie) nachgewiesen. !

Bei der Verwendung der chiralen Liganden wie L- oder D-Cystein (Cys), L- oder D-Glutathiol
(GSH), L- oder D-Penicillamin (Pen), N-isobutyryl-L-Cystein (NILC) usw. (siehe Abb. 3-9) in
der Synthese von Gold-Nanopartikeln wurde die Chiralitat der Gold-Nanopartikel in
verschiedenen Literaturen beschrieben.!® %971 Dje Untersuchung der Chiralitit der Gold-
Nanopartikel (bzw. 0.57 nm, 1.18 nm und 1.75 nm) bei der Verwendung von L-Pen oder D-Pen
als Liganden zeigte interessante Ergebnisse, dass die Chiralitat der Nanopartikel von der GroRe
der Nanopartikel beeinflusst wird; und je kleiner die Nanopartikel sind, desto gréRer die Signale
im CD-Spektrum sind und desto groRer der Werte von Anisotropie Faktor (g) sind.[® %I Der
Mechanismus flr die Bildung der chiralen Nanopartikel mit den chiralen Liganden wurde in
der Arbeit von Morales-Vidal et al. untersucht.®® Der Vergleich der Adsorption von L-Cys an
der achiralen Gold-Oberflache mit der Adsorption an der chiralen Gold-Oberflache wies auf,
dass der chirale Ligand L-Cys an der chiralen Gold-Oberflache Au(321) bevorzugt adsorbiert
wurde und die chiralen Liganden an der Oberflache mit einer geringen Bedeckung bevorzugt

angereichert wurden. !

HS

0 o N
" JJ\ HOOC | J\ q COOH
Hs" OH R ﬂ/‘ —
H H
NH, NH, o
I-Cystein {L-Cys) L-Glutathion (L-GSH)

: s,
H;:CyLH::j:JL 0 \\H\‘x
HS” “\r “OH HU,J NH

T

L-Penicillamin {L-Pen) N-Isobutyryl-L-Cystein (NILC)

Abb. 3-9. Beispiel der chiralen Liganden.

Ein weiteres Beispiel der chiralen Gold-Nanopartikel ist der Gold-Cluster Auio2(p-MBS)as. In
der Arbeit von Jadzinsky et al. wurde berichtet, dass im Kristall von Auio2(p-MBS)as zwel
Enantiomere bestanden.”3! Bei diesem Gold-Cluster sind sowohl der Kern (bzw. mit der
symmetrischen Struktur von MD) als auch die Liganden (p-MBS) achiral, die Chiralitat dieses

Clusters wird aus der Klammer-Motiv an der Oberflache der Gold-Cluster verursacht.[’3 81 |n
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der Arbeit von Dolamic et al. wurde vorgestellt, dass die Chiralitdt von Gold-Cluster
Auss(SCH2CH2Ph)24 aus dem dhnlichen Grund erzeugt wurde.®® Analoge dazu wird die
Chiralitdt von den groReren Gold-Clustern Auis3(SPh-p-BuY)sz und Auzss(SPhMe)so gleich
durch chirale Anordnung von achiralen Liganden induziert.[8®: 100, 101]

Auller den Thiol-Liganden stabilisierten chiralen Gold-Nanopartikeln wurden die
Untersuchungen der Chiralitat von den Phosphan-Liganden stabilisierten Gold-Nanopartikeln
in den Literaturen auch vorgestellt, aber in den meisten Fallen wurden zweizahnige Phosphane

als Liganden verwendet. ]
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4. VVerwendete Methoden

4.1 Kernspinresonanzspektroskopie

4.1.1 Eindimensionale NMR-Spektroskopie (1D-NMR)

(1) Allgemeine Grundlagen

Die Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) (engl.: nuclear magnetic
resonance spectroscopy) ist eine Analysemethode, um die elektronische Umgebung des
einzelnen Atoms und seine Wechselwirkungen mit den benachbarten Atomen festzustellen.
Diese Methode dient am meisten zur Strukturaufklarung von Molekilen. Dabei kann die
Probe ein-, zwei- oder dreidimensional analysiert werden.?l

Bei der hochauflésenden NMR-Spektroskopie werden fliissige Proben gemessen. Im
Vergleich dazu ist mit der Magic-Angle-Spinning Kernspinresonanzspektroskopie (MAS
NMR-Spektroskopie) die Messung von Festkérpern moglich.

In dieser Arbeit wurden die verwendeten Liganden, die Gold(l)-Komplexe und die
stabilisierten Gold-Nanopartikel in Dispersion mit Hilfe der hochauflésenden NMR-
Spektroskopie separat untersucht. Mit einem definierten Pulsprogramm kdnnen gleichartige
Atomkerne in Molekilen einer Probe mit unterschiedlichen chemischen Umgebungen
gleichzeitig angeregt werden. Nach einer bestimmten Zeit fallen sie wieder ins
Gleichgewichtszustand zuriick. Dabei wird eine Spannung, die sich wéhrend der Zeit
verandert, induziert. Diese wird detektiert und durch Fourier-Transformation computerbasiert
behandelt und anschlieRend als Signale in einem NMR-Spektrum dargestellt. Diese Art der
NMR-Spektroskopie wird als Puls-Fourier-Transform NMR-Spektroskopie (PFT-NMR-
Spektroskopie) bezeichnet. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit von PFT-NMR-
Spektrometern sind Messungen von Atomkernen mit einer geringen natirlichen Haufigkeit
(z.B. 13C, °N) méglich.[207]

Zum Verstandnis des Prinzips der NMR-Spektroskopie werden die relevanten physikalischen
Grundlagen in den folgenden Abschnitten vorgestellt.

(2) Kernspin und Magnetisches Moment
Der Atomkern ist der positiv geladene Teil des Atoms, der aus Protonen und Neutronen
besteht. AulRerhalb des Atomkerns befinden sich die Elektronenhille. Die Atome mit gleicher

Anzahl der Protonen im Kern werden als ein gleichartiges Element definiert. Fir ein Element
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werden Atome mit unterschiedlicher Anzahl der Neutronen im Kern als Isotope
bezeichnet.[1%]

Der Kernspin ist der Eigendrehimpuls eines Atomkerns.*%l Die GroRe dieser Eigenschaft ist
quantisiert und nicht veranderlich. Mit Hilfe der Kernspinquantenzahl (I) kann der Kernspin
beschrieben werden.

Mit | = O besitzen diese Atomkerne eine gerade Anzahl von Protonen und Neutronen. Sie
werden als gg-Kerne bezeichnet, z.B. *2C, %8S, “°Ca.[* 1] Solche Atomkerne kénnen nicht
mit der NMR-Spektroskopie detektiert werden. Die Atomkerne, die eine gerade Anzahl der
Protonen und eine ungerade Anzahl der Neutronen (gu-Kerne) oder umgekehrt (ug-Kerne)
besitzen, haben eine halbzahlige Kernspinquantenzahl, z.B. bei *H oder 3C ist | = 1/2; bei %3S,
23Na oder ¥7Au ist | = 3/2.114 71 Bej einer ganzahligen Kernspinquantenzahl besitzen die
Atomkerne eine ungerade Anzahl von Protonen und eine ungerade Anzahl von Neutronen
(uu-Kerne), z.B. bei 2H oder N ist | = 1; bei 1°B ist | = 3.1 Y1 Mit der Kernspinquantenzahl
I = 1/2 verteilen sich die Kernladungen homogen. Bei Untersuchung solcher Atomkerne
liefert die NMR-Spektroskopie deutbare Signale. Wenn die Kernspinquantenzahl groRer als
1/2 ist, verteilen sich die Kernladungen nicht homogen. Diese Atomkerne konnen bei
Untersuchung mit der NMR-Spektroskopie komplizierte Signale erzeugen.

Mit einer Kernspinquantenzahl | £ 0, besitzen die Atomkerne magnetisches Moment (x). Der

mathematische Zusammenhang zwischen dem magnetischen Moment und der

Kernspinquantenzahl wird in der Gleichung (4.1.1) dargestellt.[14]

p=yxP=yxJIx(U+1)xh (4.1.1)

;. magnetisches Moment [A-m?]

y: gyromagnetisches Verhaltnis [A-s-kg™]

P: Eigendrehimpuls (Kernspin) [J-s]

I: Kernspinquantenzahl [-]

h: reduzierte Planck-Konstante (1.055x10°3 [J-s])[4]

Befindet sich ein Kern, bei dem | £ 0 ist, in einem statischen homogenen Magnetfeld mit
einer Feldstarke Bo, orientieren sich seine Kernspins in unterschiedlichen Raumrichtungen.
Die Komponente der Kernspins in Feldrichtung (P;) ist quantisiert und wird mit der
magnetischen Quantenzahl (ms) beschrieben.

P, =mg X h (4.1.2)
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Pz: Komponente der Kernspins in Feldrichtung [J-s]
ms: magnetische Quantenzahl [-]

Dabei gilt ms =1, I-1, ...... , -1. Es gibt insgesamt 2-1+1 Orientierungsm()glichkeiten.[“] Bei
jeder Orientierung besitzt der Kern eine entsprechende Energie. Diese Energie wird mit der
Gleichung (4.1.3) berechnet.™"

Bo: Feldstérke eines statischen homogenen Magnetfelds [MHz]

Die Aufspaltung des Energiezustands durch ein &uReres Magnetfeld wird als Zeeman-Effekt

bezeichnet. Die entstehenden Energieniveaus werden als Zeeman-Niveaus bezeichnet. Die

Energiedifferenz zwischen zwei benachbarten Zeeman-Niveaus ergibt sich wie folgt:[14’ 107

AE =y X h X B, (4.1.4)

AE: Energiedifferenz zwischen zwei benachbarten Zeeman-Niveaus [J]

In der Abb. 4-1 wird der Zeeman-Effekt eines Atomkerns mit | = 1/2 dargestellt.

Energie
1 | 1
m,=_2 J’ B -Spinzustand Eﬂ=+5-}"fi'ﬂu
0 — AE T
1 , 1
m’=+5 @ -Spinzustand Ea:_i'?"h'ﬂu
|
ohne mit
Magnetfeld Magnetfeld
(By=0) (By#0)

Abb. 4-1: Zeeman-Effekt eines Atomkerns mit I = 1/2.1*"
Das thermodynamische Gleichgewicht der Verteilung der Kerne im verschiedenen Energie-

zustanden kann mit Hilfe der Boltzmann-Verteilung beschrieben werden.™

Mg _ (i) (4.1.5)
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N.: Besetzungszahl der Kerne in Energieniveau [-]
Ng: Besetzungszahl der Kerne in Energieniveau [-]
T: Absolute Temperatur [K]

ks: Boltzmann-Konstante (1.380x102 [J-K1])[0¢]

Durch Absorption einer elektromagnetischen Welle mit einer Energie, die der
Energiedifferenz zwischen zwei Zeeman-Niveaus entspricht, kann ein Atomkern in ein
hoheres Energieniveau angeregt werden. Die Uberginge zwischen zwei Energieniveaus
finden nur stat, wenn es nach der Auswahlregel erlaubt ist.’% Bei den

Einquanteniibergangen gilt die folgende Auswahlregel:
Amg = +1 (4.1.6)

Ams: Anderung der magnetischen Quantenzahl [-]

Die Frequenz der absorbierten elektromagnetischen Welle (vi) kann mit der folgenden

Gleichung beschrieben werden:
hx v, = AE (4.1.7)

In einem &ulReren Magnetfeld bewegt ein Atomkern mit einer Kernspinquantenzahl 1 £ 0 sich
nicht direkt in die &ufere Magnetfeldrichtung. Dieser Atomkern rotiert um die &uflRere
Magnetfeldrichtung wahrend der Eigenrotation. Diese Bewegung des Atomkerns wird als
Larmorprézession bezeichnet.'") Die Frequenz dieser Bewegung wird als Larmor-Frequenz
(v) bezeichnet.!!"! Entspricht die Frequenz der absorbierten elektromagnetischen Welle (v1)
der Larmor-Frequenz (v.) eines Atomkerns, findet Kernresonanz statt. Diese

Resonanzbedingung kann mit der Gleichung (4.1.8) beschrieben werden.!** 2071

AE __ yXhXBg __ YXBy

- - — (4.1.8)

VUV, =V =

(3) NMR-Spektrum

In NMR-Spektrum konnen die Signale in Form von Intensitdt gegen Resonanzfrequenz
dargestellt werden. Um den Einfluss der Starke vom dufleren Magnetfeld auf das
Messergebnis zu vermeiden, wird die Resonanzfrequenz der Probe in die chemische
Verschiebung (8) umgerechnet. Zur Kalibrierung wird eine Referenzsubstanz verwendet.
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Sy = Xk (4.1.9)

VR

ox: Chemische Verschiebung eines Atomkerns X [ppm]
vx: Resonanzfrequenz eines Atomkerns X [Hz]

Vr: Resonanzfrequenz der Referenz [Hz]

Die Elektronen der Umgebung schirmt den Atomkern ab. In unterschiedlichen Umgebungen
ist der Abschirmeffekt nicht gleich stark. Folglich zeigt ein Atomkern in unterschiedlichen
Umgebungen unterschiedliche chemische Verschiebungen.
Der Atomkern mit einer Kernspinquantenzahl 1 # 0 kann mit Nachbaratomen, die eine
Kernspinquantenzahl | # O besitzen, wechselwirken. Diese Wechselwirkung wird als Spin-
Spin-Kopplung beschrieben. Mit Spin-Spin-Kopplung wird die Aufspaltung des Signals
erzeugt. Die Anzahl des aufgespaltenen Signals entspricht der Multiplizitat, die mit der
Gleichung (4.1.10) beschrieben wird.7]

Multiplizitit =2 xn x [ + 1 (4.1.10)
n: Anzahl der gekoppelten Nachbaratomkerne [-]
I: Kernspingquantenzahl der gekoppelten Nachbaratomkerne [-]

Koppelt mit n Dipolkernen (I = 1/2) wird das Signal mit einer Multiplizitit von n+1
aufgespalten. Die Spin-Spin-Kopplung mit n Quadrupolkernen mit 1 = 3/2 erzeugt die
Aufspaltung des Signals mit einer Multiplizitat von 3-n+1. Die des aufgespaltenen Signals
dieser Beispiele wird in der Tab. 4-1 dargestellt.

Tab. 4-1. Intensitatsverteilung des aufgespaltenen Signals

nach Kopplung mit Dipolkernen und nach Kopplung mit Quadrupolkernen mit | = 3/2,1:07]

Anzahl der gekoppelten Intensitatsverteilung
Nachbaratomkerne (n) =1/ | =3/

0 1 1

1 1,1 1,1,1,1

2 1,21 1,2,3,43 21

3 1,331 1,3,6,10,12,12,10,6,3,1
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Der Abstand zwischen zwei benachbarten aufgespaltenen Signalen der Multiplizitat wird als
Kopplungskonstante (J) bezeichnet. Die Einheit der Kopplungskonstante ist Hz.

AuRerdem hangt die Intensitat des Signals im NMR-Spektrum mit der natlrlichen Haufigkeit
und dem gyromagnetischen Verhéltnis des Isotops zusammen. Mit einer sehr geringen
natlrlichen Haufigkeit oder mit einem sehr geringen gyromagnetischen Verhéltnis
verschwindet das Signal des zu beobachtenden Isotops.

(4) Relaxation

Nach der Anregung konnen die Atomkerne nach verschiedenen Mechanismen relaxieren. Bei
Atomkernen mit | = 1/2 werden vier Relaxationsmechanismen unterschieden: dipolare
Relaxation, zuféllige Feldrelaxation (engl.: random field relaxation), Anisotropie der
chemischen Verschiebung (engl.: chemical shift anisotropy) und Spin-Rotation-Relaxation.
Bei den Atomkernen mit | > 1/2 dominiert die quadrupolare Relaxation. %]

Anhand der Energieubertragung kann die Relaxation in zwei Arten eingeteilt werden: Spin-
Gitter-Relaxation und Spin-Spin-Relaxation.

Die Spin-Gitter-Relaxation wird auch als ,longitudinale Relaxation® bezeichnet. Bei der
Spin-Gitter-Relaxation findet der Energieaustausch zwischen einem angeregten Atomkern
und der Umgebung statt. Fir Festkorper wird die Energie des angeregten Atomkerns auf das
Gitter Ubertragen. Fir eine flissige Probe transferiert sich die Energie des angeregten
Atomkerns auf die Nachbar-Molekile oder Lésungsmittel. Die Zeitkonstante der Spin-Gitter-
Relaxation wird als T bezeichnet.[102 109

Bei der Spin-Spin-Relaxation, auch als ,transversale Relaxation® bekannt, findet keine
Energieabgabe an die Umgebung statt. Nach der Spin-Spin-Relaxation wird die Energie der
gleichartigen Atomkerne gegeneinander ausgetauscht. Die Zeitkonstante der Spin-Spin-
Relaxation wird als T definiert. In den NMR-Spektren bestimmt T die Breite der Signale. Je
kleiner der Wert T2 ist, desto breiter zeigt sich das entsprechende Signal.[*%% 109

Die Spin-Gitter-Relaxation und die Spin-Spin-Relaxation sind unabhdngig voneinander und

kénnen gleichzeitig stattfinden.[1%!

(5) NMR-Spektrometer

Der NMR-Spektrometer besteht aus dem Probenlift, den Probenkdpfen, den Shim-Spulen,
dem supraleitenden Magnet, der flissig Helium Tank, der flussig Stickstoff Tank. Das hohe
Magnetfeld wird aus dem supraleitenden Magnet erzeugt, der sich als supraleitenden Spule

befindet. Bei einer sehr niedrigen Temperatur erreicht die Spule den supraleitenden Zustand,

32



4. Verwendete Methoden

dabei besitzt sie keinen Widerstand.** 121 Zy dem hohen Magnetfeld werden zusétzliche
Magnetfelder von den Shim-Spulen induziert, die zur Homogenisierung des Magnetfelds
dienen. Die sehr niedrige Temperatur fur den supraleitenden Magnet wird aus dem flussigen
Helium erzeugt. Weiter wird die niedrige Temperatur von Helium mit dem fllssigen
Stickstoff geschutzt. Mit Hilfe des Probenlifts wird die Probe nach Messposition transportiert.
Die Sendung und Empfangen der elektrischen Signale werden mit den Probenkdpfen
realisiert.

In dieser Arbeit wurden alle NMR-Untersuchung bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Fur die
Analyse der Proben mit der eindimensionalen NMR wurden ein Bruker-DMX 300 MHz-
Spektrometer, ein Bruker-AV NEO 400 MHz-Spektrometer und ein Bruker-Avance Il 600
MHz-Spektrometer verwendet. Die Signale in *H-NMR-Spektren wurden mithilfe der
Lésungsmittelverschiebung kalibriert, und die Signale in 3P- und *C-NMR-Spektren wurden
durch ein Pulsprogramm Kalibriert. Alle 3'P- und *C-NMR-Spektren wurden nach gesteuerter
'H-Entkopplung aufgenommen.
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4.1.2. Zweidimensionale NMR-Spektroskopie (2D-NMR)

Zweidimensionale NMR-Spektroskopie (2D-NMR) ist eine Klasse von Analysemethoden der
NMR-Spektroskopie. Im Vergleich mit der eindimensionalen NMR-Spektroskopie (1D-
NMR), bei der die Informationen der Nachbaratomen mit Hilfe der Multiplizitat geliefert
werden, bietet die 2D-NMR-Spektroskopie die Informationen der Wechselwirkung oder des
Zusammenhangs von den untersuchten Atom-Kernen. Im 2D-NMR-Spektrum werden die
Korrelationssignale mit zwei Achsen von F1 und F2 auf eine zweidimensionale Flache
dargestellt.

Anhand der unterschiedlichen Korrelationen der Kerne in Molekiilen kdnnen unterschiedliche
zweidimensionale Analysemethoden der NMR-Spektroskopie bei der Analyse verwendet
werden, z.B. die homonukleare korrelierte Spektroskopie (COSY), die Heteronukleare
korrelierte Spektroskopie (HSQC), die heteronukleare weitbereichskorrelierte Spektroskopie
(HMBC), die totale korrelierte Spektroskopie (TOCSY) oder die Nuklear Overhauser Effekt
Spektroskopie (NOESY) usw.. Mit der korrelierten NMR-Spektroskopie bzw. COSY oder
HSQC werden die Kopplungen der untersuchten Atomkerne tber eine Bindung analysiert.
Mit HMBC werden die Kopplungen im weiteren Bereich bzw. (iber zwei oder drei Bindungen
von heteronuklearen Kernen untersucht. Im Vergleich mit COSY werden die Korrelationen
zwischen allen homonuklearen Kernen mittels TOCSY analysiert. Fir die Untersuchung der
raumlichen Kopplungen von Atomkernen wird NOESY verwendet.

Fur die Untersuchung mittels HSQC oder HMBC sind die *C- und die *®N-Kerne aufgrund
der geringen natirlichen Haufigkeiten unempfindlich. Solche unempfindlichen Kerne kénnen
durch ein inverses Verfahren mit Hilfe der NMR-Spektroskopie gemessen werden. Durch die
Ubertragung der Magnetisierung vom *C- oder ®N-Kern auf den 'H-Kern, werden die
Signale der empfindlichen Kerne (bzw. 'H-Kerne) detektiert.[1?1 Bei der modernen HSQC-
Methode wird die Messung solch unempfindlicher Kerne durch Entkopplung des *H-Kerns
erreicht. Folglich werden die Signale vereinfacht und die Auflésung wird erhoht. Bei dieser
'H, C-HSQC-Methode lauft die Magnetisierung nach der Reihenfolge von H—®*C—!H
ab.[110]

In dieser Arbeit wurden TPPTS, die TPPTS-koordinierten Gold(l)-Komplexe und die TPPTS
stabilisierten Gold-Nanopartikel mit der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie von H, *H-
COSY und 'H, BC-HSQC und *H, C-HMBC untersucht, dabei wurde Bruker-Avance Il
600 MHz-Spektrometer verwendet.

34



4. Verwendete Methoden

4.1.3. Quantitative NMR-Spektroskopie (QNMR)

Die quantitative NMR-Spektroskopie (gNMR) ist eine Analysemethode von der
eindimensionalen NMR-Spektroskopie, mit der die Konzentration der untersuchten
Atomkerne durch Vergleich mit der Konzentration des NMR-Standards ermittelt wird. Bei
dieser Methode konnen sowohl interne Standards als auch externale Standards verwendet
werden. Bei der Verwendung eines internalen Standards sollten der Standard mit dem
untersuchten Molekul nicht reagieren, auRerdem sollte die Signale des Standards fur die
Auswertung und die Signale des untersuchten Molekils in unterschiedlichen Bereichen im
NMR-Spektrum dargestellt werden.*'!l Bei der Verwendung eines externen Standards
mussen der Standard und die Probe unter den gleichen Bedingungen gemessen werden.

Eine moderne quantitative NMR-Spektroskopie wird als ERETIC (engl: Electronic
Reference To access In vivo Concentrations) beschrieben.*! Prinzipiell wurde ein pseudo-
FID-Signal (ber Messkopf der 3C-Spule erzeugt, dann iiber den Messkopf der *H-Spule
erhalten und mit Hilfe des FID-Signals von Standard kalibriert.['*> 1121 Der Zusammenhang
der Intergrale von ERETIC-Signal und Standard-Signal kann mit der Gleichung (4.1.11)

beschrieben werden.

IERETIC

Cereric = X Cstandara X Nstandard (4-1-11)

Istandard

CereTic: Simulierte Konzentration [mol/L]

Cstandard: Konzentration des Standards [mol/L]

Nstandard: Anzahl der untersuchten Atomkerne des Standards fur die Auswertung [-]
leremic:  Simuliertes Integral [-]

Istandara: Integral des Standards [-]

Nach der Erzeugung des pseudo-FID-Signals von ERETIC wird das Signal und die
entsprechenden Parameter computerbasiert gespeichert. Bei der Untersuchung der Probe
werden das FID-Signal der Probe mit dem ERETIC-Signal tberlagert. Die Konzentration der
untersuchten Atomkerne in Probe wird mit Hilfe der Gleichung (4.1.12) berechnet.
! robe
Cprobe X Nprope = Crrric X —r2% (4.1.12)

IERETIC

Cprobe:  Konzentration der Probe [mol/L]
Nerobe:  Anzahl der untersuchten Atomkerne der Probe fiir die Auswertung [-]

Iprobe:  Integral der Probe [-]

35



4. Verwendete Methoden

Zusammenfassend kann die Konzentration der Probe mit der folgenden Gleichung

umgerechnet werden:

_ Iprobe Nstandard
CProbe - I X N X CStandard (4113)
Standard Probe

In der Arbeit von Akoka et al. wurden die Vorteile der ERETIC-Methode bzw. die gute
Genaurigkeit und die Stabilitdt vorgestellt. Mit dieser Methode kann das simulierte FID-
Signal einmal pro Monat kalibriert werden und mit einem externalen Standard kann die Probe
ohne Verunreinigung mit Standard weiterverwendet werden. [**!]

Fur die Untersuchung der unterschiedlichen Atomkerne mittels gNMR z.B. H-, 3C-, 3!p-
oder *F-gNMR usw. konnen die NMR-Standards unterschiedlicher Arten verwendet werden.
In der Tab. 4-2 werden die unterschiedlichen Standards fir gNMR als Beispiel dargestellt.®s:

113, 114]

Tab. 4-2. Beispiel der Standards fiir gNMR.

Standard gNMR Loésungsmittel Versgi]sgl: z;hfppm] Literatur
Benzoeséure CCDDC3I03,DDI\C/IS3OC—iI5, 83~73
1H-
Maleinsdure H-NMR D,O 6.3 [113]
Calciumformiat Ca(HCOO); D,0 7.6
13C-Cystein 13C-NMR NaOD (0.2 M) 32 [15]
Triphenylphosphat (TPP) CCDDCBB’DDI\(/:IS?(S%& -17.0~-17.7
$IP-NMR
Kaliumdihydrogenphosphat
(KH,PO2) D20 0.08 [114]
4,4'-Difluorobenzophenone 19¢. CDCl3;, DMSO-ds, i .
(DFEP) FNMR 1 “cD,0D, CoieN 1058 ~-108.3

In dieser Arbeit wurden zwei gNMR-Standards bei den ERETIC-Versuchen verwendet. Bei
der Bestimmung der Koordinationszahl von TPPTS stabilisierten Gold(l)-Komplexen und
Gold-Nanopartikeln wurde Benzoesaure (5 mM in DMSO-ds) als externaler Standard
verwendet. Bei der Bestimmung des Verhéltnisses von Liganden zu Gold von Thiol
stabilisierten Gold-Nanopartikeln wurde 60 pL Maleinséure (20 mM) als internaler Standards

verwendet, dabei wurde es in 540 uLL. NMR-Probe zugegeben.
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4.1.4. Diffusionsgewichtete NMR-Spektroskopie (DOSY)

Die diffusionsgewichtete NMR-Spektroskopie, die auch als ,,Diffusion-ordered spectroscopy
(DOSY)* bekannt ist, ist eine zweidimensionale Kernspinresonanzspektroskopie. Durch
Kombination des NMR-Spektrums mit dem Diffusionskoeffizienten (D) werden die
Zusammensetzung von der Probe und die GrofRe der Komponenten bestimmt.

Bei der Charakterisierung von Gold(l)-Komplexen und TPPTS stabilisierten Gold-
Nanopartikeln mittels DOSY-Spektroskopie wurden die flissigen Proben untersucht. Die
Diffusion der Molekule bezieht sich auf ihre GroRe, die Temperatur und die Viskositat des
Losemittels. Mit dem Diffusionskoeffizienten wird die Diffusion der Molekiile beschrieben.
Je kleiner ein Molekdl ist, desto schneller bewegt es sich und desto groRer der Wert von
seinem Diffusionskoeffizienten ist. Der Zusammenhang zwischen dem Diffusions-
koeffizienten und der GroRe des Molekils wird mit der Stokes-Einstein-Gleichung
(Gleichung (4.1.14)) beschrieben.*9]

_ kpXT
- 6TTXNXTg

(4.1.14)

ks: Boltzmann-Konstante (1.380x10°% [J-K1])[L0€]
T: Absolute Temperatur [K]
1. Viskositit des Losemittels [kg-m™-s?]

rs: Hydrodynamischer Radius des Molekdls [m]

Bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten mit Hilfe der DOSY-Spektroskopie liegt die
Probe in einen magnetischen Feldgradienten (AG(z)) gestellt. Der magnetische Feldgradient
wird durch die PFG-STE-Methode (engl.: pulsed-field-gradient stimulated-echo) erzeugt.[t%”
1151 Dieser magnetische Feldgradient ist ein bipolarer Gradient in Richtung der z-Achse und
bietet ein zusitzliches magnetischen Feld zu dem statischen homogenen Magnetfeld (Bo).*%"
115]

Die Atomkerne der Molekule innerhalb der Probe, die in unterschiedlichen Positionen
vorliegen, werden mit unterschiedlichen magnetischen Feldstarken (Bo +AG(z)) angeregt.
Nach einer Anregung relaxieren die Atomkerne in einer kurzen Zeit. Dabei verandert sich die
Phase (bzw. der Winkel der Spinprojektion in xy-Ebene) der Atomkerne. Dieser Prozess wird
als Dephasierung beschrieben. Mit dem bipolaren Gradienten wird die Phase der Atomkerne

neu eingestellt. Dieser Prozess wird als Rephasierung bezeichnet. Ohne Diffusion kdnnten die
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Zustande der Atomkerne durch Rephasierung in den alten Ausgangszustand wieder
zurlickkehren. Dabei verandert sich die Intensitat des NMR-Signals nicht (Abb. 4-2, links).

Im realen Fall findet die Diffusion der Molekdle statt. Damit bewegen die Molekiile sich in
neue Positionen, in die das magnetische Feld nicht gleich stark wie das fir Dephasierung ist.
Folglich kénnen die Zustdnde der Atomkerne der Molekiile durch Rephasierung nicht in dem
Ausgangszustand zuriickkehren. Dabei wird eine Anderung der Intensitdt vom NMR-Signal
erzeugt (Abb. 4-2, rechts). Der Zeitraum zwischen bipolaren Gradienten wird als z
bezeichnet.['1%]

a) keine Diffusion :+  b) mit Diffusion
Bo zZ AGy Z z i Bo Z AGy, zZ z
> |9
of P D P o P D
4 P> D - 4 P D ,w
> P J
Ausgangszustand AGg,) Endzustandé Ausgangszustand &G  Endzustand
T | | T |
| ", ; "
l l | :
I \ :
NMR-Signal NMR-Signal : NMR-Signal NMR-Signal

Abb. 4-2. Darstellung des Einflusses der Diffusion auf das NMR-Signal in einem bipolarer magnetischen
Feldgradienten (links: keine Diffusion, rechts: mit Diffusion.) (adaptiert nach H. Giinthert°"),

Nach einer bestimmten Zeit werden die Atomkerne wieder angeregt und dann wiederholt sich
der Dephasierungs-Rephasierungs-Prozess. Die Diffusion in diesem Zeitraum bewirkt die
Intensitat des NMR-Signals. Die Veranderung der Intensitdit von NMR-Signal in einem

magnetischen Feldgradienten wird mit der Gleichung (4.1.15) beschrieben.*°]

I )
In (E) =-D Xy xg?x686%x (A —5—%) (4.1.15)

lo: Intensitat des NMR-Signals ohne magnetischen Feldgradienten [-]
I: Intensitat des NMR-Signals mit dem magnetischen Feldgradienten [-]
g: Starke des magnetischen Feld Gradienten [T-m™]

o: Dauer des magnetischen Feld Gradienten [s]
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Um den Einfluss der Temperatur auf die Diffusion und weiter auf die Verdnderung der
Intensitdt von NMR-Signal zu unterdrucken, muss die Temperatur von der Probe bei der
Messung mit DOSY -Spektroskopie stabil bleiben.

In dieser Arbeit wurden die Versuche der 'H-Diffusionsgeordneten Spektroskopie (*H-
DOSY-NMR) mit einem Bruker-Avance Neo Il 500 MHz-Spektrometer durchgefiihrt. Die
Proben wurden mit D>O hergestellt und bei 298 K unter linearen Magnetfeldgradienten
analysiert. Es wurden 32 verschiedene Magnetfeldgradienten g ermittelt, die im Bereich von 2
~ 199.85 Gauss/cm lagen. Die Lange des Gradienten & wurde auf 1 ms eingestellt und die
Diffusionszeit A betrug 30 ms. Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten D wurde die
Viskositat des Losungsmittels » mit einem Wert von 1.0963 mPas aus der Literatur

verwendet,[13 15, 116]
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4.2. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) (engl: X-ray photoelectron spectroscopy)
ist eine Analysemethode, mit der die Oberflache von Feststoff mit Hilfe der Rontgenstrahlung
untersucht wird.[t17]

Im Vergleich mit Elektronenmikroskopie wie Rasterelektronenmikroskopie (REM) oder
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), bei der die Elektronen als Energiequelle
verwendet werden, werden die Photonen (bzw. die Rontgenstahlung) als Energiequelle bei
XPS verwendet. Die Rontgenstrahlungen mit einer Grof3e im Bereich von 250 eV ~ < 10 keV
wird als weiche Rontgenstrahlung beschrieben, diese wird bei XPS verwendet, z.B. die Ka-
Strahlungen von Magnesium oder von Aluminium (1253.6 eV oder 1486.6 eV).[18 1191 |m
Vergleich dazu werden die Roéntgenstrahlungen mit einer GréRe von >10 keV als harte

Rontgenstrahlung beschrieben, die bei der Rontgendiffraktometrie (XRD) verwendet wird.

Das Prinzip von XPS basiert sich auf den Photoelektrischen Effekt. Durch Bestrahlung der
Probe mittels Photonen mit einer bestimmten Energie, die grofer als die Austrittsarbeit des
Materials der Probe ist, werden die Elektronen aus der Probe herausgelost. Diese
herausgelOsten Elektronen wegen Photonen werden als Photoelektronen benannt, die
kinetische Energie besitzen. Mit Hilfe der Gleichung (4.2.1) wird der Zusammenhang

zwischen den Photonen und den Photoelektronen beschrieben.17]
hv = d)s + Ekin + EBdg (421)

h:  Planck-Konstante (6.625x1073 [J-s])[1%"]
v:  Frequenz des Photons [Hz]

#s:  Austrittsarbeit des Spektrometers [eV]
Exin: Kinetische Energie [eV]

Esdg: Bindungsenergie [eV]

Die Energie der verwendeten ROntgenstrahlung ist bekannt. Die Austrittsarbeit des
Spektrometers ist charakteristisch, sie wird durch Kalibrierung des Spektrometers mit Au 4f72
und Cu 2psp erhalten.*?l Die kinetische Energie der Photoelektronen wird bei der XPS
detektiert. AnschlieBend wird die Bindungsenergie berechnet, diese Grole bietet die

Informationen des Valenzzustands von Elementen. Die Grél3e der Bindungsenergie entspricht
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dem Elektron eines Elements aus bestimmten Orbitalen, z.B. Die Bindungsenergie bei Gold
von Au 4fy ist etwa 83.8 eV und die Bindungsenergie von Au 4fs; ist etwa 87.5 eV.[18 Im
Gold(111)-Komplex von NaAuCls wurde die Bindungsenergie von Au 4f72 als etwa 87.3 eV
ermittelt, im Vergleich dazu wurde die Bindungsenergie von Au 4f7; im Gold(l)-Komplex
von AuCl als etwa 86.1 eV bestimmt.[18l

In der Tab. 4-3 werden die Bindungsenergie von Gold Au 4f7,2, Phosphor P 2p, und Sauerstoff

O 1s in manchen Verbindungen als Beispiel dargestellt.

Tab. 4-3. Beispiel der Bindungsenergie in manchen Verbindungen. 118!

Verbindung Bindungsenergie [eV] Element und Orbital | Oxidationszahl
Gold 83.8 Au: 0
AuCl 86.1 Au: +1

Au 4f7/2
AuCN 85.3 Au: +1
NaAuCla 87.3 Au: +3
PPh; 130.2 P:0
OPPh3 132.3 P: +2
Pt(PPh3)4 131.0 P: 0, Pt: 0.
P2p

PtCl,(PPhs), 131.5 P: 0, Pt: +2.

PdCI;(PPhs); 131.4 P: 0, Pd: +2

PdBr;(PPhs), 131.4 P: 0, Pd: +2
NaSOs 531.5 0:-2

O 1s
RSOzNa 532.0 0:-2

In dieser Arbeit wurden die Gold(l)-Komplexe mit XPS untersucht. Das verwendete XPS-
Spektrometer wurde aus der Firma SPECS GmbH hergestellt und mit PHOIBOS 150
Analyzer und 1D-DLD Detektor ausgeristet. Als Energiequelle wurde die Ka-Strahlung von
Aluminium (1486.71 eV) verwendet. Bei den XPS-Messungen wurde der Take-Off-Winkel

als 90 ° eingestellt.
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4.3. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) z&hlt zur Elektronenmikroskopie, mit der
die Morphologie, die Zusammensetzung und die Mikrostruktur eines Werkstoffes bestimmt
Wil’d.[lzl’ 122]

Bei der Lichtmikroskopie wird eine Probe mit Photonen bestrahlt. Der Beugungseffekte
begrenzt die Auflosung. Im Vergleich hierzu werden bei der Elektronenmikroskopie
Elektronen statt Photonen verwendet. Die Wellenlange der Elektronen (bzw. die De-Broglie-
Wellenlange, die abhéngig von einer Beschleunigungsspannung ist) ist Kkleiner als die
Wellenlange des sichtbaren Lichts. Damit ist das Auflésungsvermégen, das von der
Wellenlange beeinflusst wird, der Elektronenmikroskopie héher als das der Lichtmikroskopie.
Bei der TEM werden die freien Elektronen in einer Elektronenquelle durch die thermische
Emission oder die Feldemission erzeugt.!?®l Bei der thermischen Emission wird eine
Gluhemissionskathode verwendet. Durch Aufheizen besitzen die frei beweglichen Elektronen
von Stoffen der Gluhemissionskathode ausreichende kinetische Energie und kénnen die
Austrittsarbeit des Stoffes uberwinden.'?®1 Diese Elektronen flieRen dann aus der
Gluhemissionskathode heraus und bewegen sich durch das elektrische Feld zur Anode hin.
Aufgrund der Forderung nach einem hohen Schmelzpunkt oder nach einer niedrigen
Austrittsarbeit  vom  Stoff  werden  Wolframdrdhte  oder  LaBe-Kristalle  als
Gliihemissionskathode verwendet.'?% 1241 Bej der Feldemission wird eine feine Spitze als
Kathode verwendet.*?% Durch Anlegen einer hohen Spannung zwischen der Kathode und der
Anode wird das Potential der Oberflache von der Kathode (bzw. Spitze) verandert.[!2l Unter
dieser Bedingung koénnen die Elektronen Uber die Potentialbarriere durchtunneln und
bewegen sie sich in Richtung Anode.[?3 1241

Die erzeugten Elektronen werden durch ein elektrisches Feld beschleunigt. Die Energie und
die Wellenlange dieser Elektronen werden von der Spannung dieses elektrischen Felds
bestimmt. Nach Fokussierung der Elektronen mittels Kondensor-Linsensystem bestrahlen sie
eine Probe gleichméRig und parallel. Durch die Bestrahlung der Probe mit Elektronen kénnen
differenzierte Signale entstehen. Bei der Untersuchung einer Probe in Form einer diinnen
Schicht tberwiegen die Signale der vorgestreuten Elektronen und der direkt durchgehenden
Elektronen.

Zur Bildentstehung bei TEM tragen die Signale der elastisch gestreuten Elektronen und die

Signale der direkt durchgehenden Elektronen bei.[*?°! Mit Hilfe von Objektiv-Linsensystem
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und Blenden wird das erste vergrofierte Bild der Probe in der Zwischenbildebene erzeugt und
das Beugungsbild wird in einer Brennebene dargestellt. Diese werden durch ein Projektiv-
Linsensystem weiter vergrofiert und auf einem Fluoreszenzschirm direkt abgebildet oder auf
einem photographischen Film oder einer CCD-Kamera dargestellt, computerbasiert bearbeitet
und visualisiert.

Zum Vermeiden der Wechselwirkungen der Elektronen mit Molekdlen von der Luft wird die
Untersuchungen der Probe mittels TEM im Hochvakuum oder Ultrahochvakuum
durchgefuhrt. In unterschiedlichen Bereichen eines Transmissionselektronenmikroskops
werden die unterschiedlichen Vakua verwendet. Diese werden durch ein Vakuumsystem
kontrolliert und reguliert.

Fur TEM gibt es verschiedene Betriebsarten: Als Abbildungsmodus kann die Hellfeld- und
Dunkelfeld-Abbildung, die hochauflésende Abbildung oder das Raster-Verfahren verwendet
werden. Bei dem Beugungsmodi unterscheiden sich die Feinbereichsbeugung (engl.: selected
area diffraction, SAD), die konvergente Elektronenbeugung (engl.: convergent-beam electron

diffraction, CBED) und die Nanobeugung (engl.: nanobeam diffraction, NBD) voneinander.
[121, 124]

In dieser Arbeit wurde die hochaufldsende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)
bei der Charakterisierung von TPPTS stabilisierten Gold-Nanopartikeln angewendet. Bei
diesem Abbildungsmodus wurde die Auflésung von TEM mit Hilfe vom Cs-Korrektor durch
Korrektur der spharischen Aberration, die wegen des Linsenfehlers entstand, erhéht. Der
konkrete Wert der Auflésung nach HRTEM lag bei 0.08 nm.['?81 Die HRTEM-Aufnahmen
wurden durch Interferenz zwischen dem direkt durchgehenden und dem vorgestreuten
Elektronenstrahlungen erzeugt.*?! Aus diesem Grund wurden sie auch als Phasenkontrast-
Abbildungen beschrieben. Die HRTEM-Aufnahmen enthielten die Informationen sowohl von
Phasen als auch von Amplituden der Elektronenstrahlungen. Alle transmissions-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden von Dr. Kateryna Loza am Ernst-Ruska-

Zentrum in Jilich durchgefihrt.
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4.4. Massenspektrometrie (MS)

(1) Allgemeine Grundlagen

Massenspektrometrie (MS) ist ein analytisches Verfahren, das sowohl zur genauen
Bestimmung der relativen Molekilmasse organischer und anorganischer Verbindungen als
auch zur Strukturaufklarung dient.[t4 127, 128]

Mittels Massenspektrometrie werden die untersuchten Verbindungen zun&chst in eine
Gasphase Uberfuhrt und dann fragmentiert. Die Fragmente werden nach unterschiedlichen
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnissen (m/z) durch elektrische oder magnetische Felder getrennt
und anschlielend detektiert. Das Messergebnis wird als Massenspektrum in Form von

Intensitat gegen Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis gezeigt.[!°]

(2) Massenspektrometer

Der Massenspektrometer ist ein Messgerat, das bei der Analyse einer Probe mittels Massen-
spektrometrie  verwendet wird. Prinzipiell besteht ein Massenspektrometer aus
Probenzufihrungs- und Einlasssystem, lonenquelle, Massenanalysator, Detektor,
Vakuumsystem und Datensystem. Der Aufbau eines Massenspektrometers wird in der Abb.

4-3 schematisch dargestellt.

Datensystem Massenspektrum

Probe
'

Pmber}zuﬁihmng& —= Ionenquelle ——= Massenanalysator —= Detektor
und Einlasssystem .\ /'
\_Y_)'
Atmosphire / Vakuum Hochvakuum
“u S/
Vakuumsystem

Abb. 4-3: Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers.[127. 129]

Zur Vorbehandlung der Probe, zur Trennung oder zur Anreichung der Analysesubstanzen der
Probe kann sie durch Probenzufiihrungssystem in das Massenspektrometer eingebracht
werden. Beispielsweise konnen Pyrolyse- und Thermodesorptions-System, chromato-
graphisches Trennsystem oder Extraktionssystem als Probenzufiihrungssystem verwendet

werden.21 Die Probenzufiihrung wird unter Normaldruck durchgefihrt.
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Mittels eines Einlasssystems wird die Probe (oder werden die Komponenten der Probe) in die
lonenquelle transportiert. Dabei wird die Probe (oder werden die Komponenten der Probe)

mit Hilfe von Vakuumsystem des Massenspektrometers eingeschleust. 27

Mit Hilfe der lonenquelle werden lonen (z.B. Kationen, Anionen oder Radikalionen) unter
Hochvakuum erzeugt.['?” 121 Es gibt verschiedene lonisationsmethoden, z.B. die
ElektronenstolR-lonisation (engl.: electron impact ionization, El), die chemische lonisation
(engl.: chemical ionization, Cl), die Elektrospray-lonisation (engl.: electrospray ionization,
ESI), die matrix-unterstltzte Laserdesorption/lonisation (engl.: matrix assisted laser
desorption ionization, MALDI) usw., die sich nach dem Prinzip der lonisierung
unterscheiden. Das Fragmentierungsverhalten hangt von der verwendeten lonisationsmethode
ab.21 AuRerdem spielt die lonisationsenergie bei der Fragmentierung eine wichtige Rolle.
Mit einer bestimmten lonisationsmethode und einer bestimmten lonisationsenergie sind die
Fragmente einer untersuchten Verbindung charakteristisch.

Die erzeugten lonen werden im Massenanalysator nach dem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis
getrennt. Es gibt verschiedene Typen von Massenanalysatoren, z.B: Flugzeit-Analysator
(engl.: time of flight analyser, TOF), lonenfalle-Analysator (engl.: ion trap analyser, IT) und
Quadrupol-Analysator (engl.: quadrupole analyser, Q). Das Trennprinzip von ihnen ist
unterschiedlich.[*3

Die aufgetrennten lonen werden mit Hilfe eines Detektors durch Transformierung des
lonenstroms in ein elektrisches Signal detektiert. Dieses Signal wird an das Datensystem
weitergeleitet und softwarebasiert ausgewertet. AnschlieBend erhalt man das Massenspektrum
als Messergebnis.

Das Massenspektrometer wird vollstandig vom digitalen Datensystem gesteuert. Auf3er der
Datenerfassung, der Datenauswertung und der Datenspeicherung werden die Einstellung der
Messparameter, das automatische Sampling und die Kontrolle des Messgerats usw. durch

Datensystem erreicht.

In dieser Arbeit wurden die zwei Gold(l)-Komplexe mit Hilfe der Massenspektrometrie
untersucht, dabei wurde der Massenspektrometer von Bruker maXis 4G verwendet. Dieses
war ein Q-TOF-Massenspektrometer und wurde mit ESI betrieben. Das Massenspektrometer
ermoglichte positive oder negative lonisation. Fir die Analyse der Gold-Nanopartikel wurde

diese Methode nicht verwendet.
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4.5. Flussigkeitschromatographie (LC)

Flussigkeitschromatographie ist eine Trennungstechnik, die zu der Chromatographie
Klassifiziert wird. Im Vergleich mit der Gaschromatographie, bei der das Gas als mobile
Phase verwendet wird, wird die Flussigkeit als mobile Phase bei der
Flussigkeitschromatographie angewandt.

Nach der Trennungsmedien kann die Flussigkeitschromatographie in zwei Kategorien
eingeteilt werden, bzw. Papierchromatographie und S&ulenchromatographie. Bei der
Papierchromatographie werden die Komponenten der Probe mit Hilfe einer Platte getrennt,
die Dunnschichtchromatographie (TLC) gehort zu dieser Klasse. Im Vergleich damit werden
die Komponenten bei der Saulenchromatographie mit Hilfe der Saule getrennt.[*3%

Anhand der Trennungsprinzipe kann die Fllssigkeitschromatographie in folgenden
Kategorien eingeteilt werden, bzw. die Niederdruckflussigkeitschromatographie, die
Hochleistungsflussigkeitschromatographie (HPLC), die lonenaustauschchromatographie (IC),
die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) usw.. In der Tab. Tab. 4-4 werden die
Chromatographie unterschiedlicher Arten dargestellt.[*3?

Tab. 4-4. Zusammenfassung der Chromatographie mit unterschiedlichen Arten.

Gaschromatographie (GC) Séulenchromatographie | -

Papierchromatographie | Dunnschichtchromatographie (TLC)

Niederdruckflissigkeits-
chromatographie
Chromato-

graphie
Flussigkeitschromatographie Hochleistungsflussigkeits-
(LC) chromatographie (HPLC)

Séulenchromatographie

lonenaustauschchromatographie

Gel-Permeations-Chromatographie
(GroRenausschluss-Chromatographie,
SEC)
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4.5.1 Dunnschichtchromatographie (TLC)

Dinnschichtchromatographie (TLC) (engl.: thin layer chromatography), die auf Deutsch als
DC bezeichnet werden kann, ist eine Trennungstechnik von der Flissigkeitschromatographie.
Bei dieser Methode wird eine DC-Platte als stationdre Phase verwendet. Die DC-Platte wird
mit einem festen Material wie Kieselgel, Aluminiumoxid oder Cellolose beschichtet, die
Dicke der Beschichtung betragt etwa 0.1 ~ 2 mm.[**Y Das Prinzip fiir die Auftrennung der
Komponenten einer Probe mit TLC basierte sich auf die unterschiedlichen Polaritaten der
Komponenten von der Probe. In der Abb. 4-4 wird die Auftrennung der Komponenten einer
Probe mittels TLC schematisch dargestellt.

| [
Laufiittel
DC-Platte —|——
— Unpolare Molekiile
. ° Polare Molekiile
Probe —— —— S ]
Laufmittel ——

(DC-Platte: Polyester-Fertigfolien mit einer Schicht von Kieselgel )

Abb. 4.4. Schematische Darstellung des Prinzips von Diinnschichtchromatographie.

Fur die Trennung der Komponenten einer Probe wird die flussige Probe mit Hilfe einer
Kapillare als ein kleiner Punkt schnell auf die DC-Platte eingebracht, die Position des
Probenpunkts liegt etwa 1 ~ 2 cm vom Rand einer Seite der DC-Platte. Dann werden die
mobile Phase (Laufmittel) bzw. ein untersuchendes Lésungsmittel und die DC-Platte in DC-
Kammer tberfihrt, die Hohe der mobilen Phase in DC-Kammer ist niedriger als die H6he der
Probenpunkt. Zum Vermeiden des Verdampfens von Ldsungsmittel wird die DC-Kammer mit
einem Deckel verschlossen. Nach Kapillar-Effekt lauft das Losungsmittel auf der DC-Platte
von unten nach oben. Dabei kénnen die Komponenten der Probe aufgrund der Polaritat mit
dem festen Material der DC-Platte wechselwirken. Bei der Verwendung des Kieselgels als
Beschichtungsmaterial, das polar ist, wechselwirkt es mit der polaren Komponente stark,
folglich wird die polare Komponente entlang der DC-Platte langsam nach oben eluiert. Im
Vergleich damit wechselwirkt die unpolare Komponente mit dem Kieselgel nicht stark, sie

wird schnell nach oben von der DC-Platte eluiert. AnschlieBend wird die DC-Platte von der
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DC-Kammer ausgenommen und getrocknet. Die Trennung von Komponenten kann entweder
unter dem sichtbaren Licht oder unter UV-Lampe tberprift werden.

Die Dunnschichtchromatographie besitzt drei deutlichen Vorteile, zuerst ist nur eine sehr
geringe Probenmenge fir den Versuch erforderlich; zweitens ist der Versuch sehr schnell, der
dritte Vorteil ist, dass ein Versuch mittels der Sdulenchromatographie und des gleichen
stationdren Materials vergroRert werden kann, wenn die Komponenten einer Probe mit TLC
deutlich voneinander aufgetrennt werden.

In dieser Arbeit wurde die Trennung der Komponenten von TPPTS stabilisierten Gold-
Nanopartikeln mit Dunnschichtchromatographie versucht. Dabei wurde die Polyester-DC-
Platte mit einer 0.2 mm Schicht von Kieselgel verwendet.
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4.5.2 Grolienausschluss-Chromatographie (SEC)

Die GroRenausschluss-Chromatographie (SEC) (engl.: size exclusion chromatographie) ist
eine Trennungstechnik von der Flissigkeitschromatographie, die auch als Gel-Permeations-
Chromatographie (GPC) oder Gel-Filtration-Chromatographie (GFC) genannt werden kann.
(1331 Das Prinzip fur die Auftrennung der Komponenten einer Probe mit SEC basierte sich auf
die unterschiedlichen GrélRen der Komponenten von der Probe und die GroRe der Poren von
dem stationdren Material bzw. die Cut-Off GroRe. In der Abb. 4-5 wird die Auftrennung der

Komponenten einer Probe mittels SEC schematisch dargestellt.

(a) REM-Aufnahme von Sephadex G-15 (b) Innere Struktur der stationaren Phase

® kleine Molekiile
# grol’e Molekile

«+—Gel

<+—kleine Molekiile

S — grofie Molekiile

Detektor
(UV/Vis-Spektrometer)

Abb. 4-5. Schematische Darstellung des Prinzips der GrélRenausschluss-Chromatographie (SEC).
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Bei SEC wird das kugelformige und porése Material als stationére Phase verwendet. In der
Abb. 4-5 (a) wird eine REM-Aufnahme von Sephadex G-15 als Beispiel dargestellt, dieses
Kugelférmige Material wird als stationdre Phase bei der Reinigung von Gold(l)-Komplex
Nas[Au(TPPTS)z] in dieser Arbeit verwendet, die GroRe dieser Kugeln liegt bei etwa 40 ~
120 um. In der Abb. 4-5 (b) wird die innere Struktur der stationdren Phase mit einer
Seitenansicht schematisch dargestellt. Wenn die Molekiile kleiner als die PorengréRe von der
Kugel der stationaren Phase sind, kénnen sie sowohl durch Poren der Kugeln als auch durch
den Raum zwischen den Kugeln in der Chromatographiesaule laufen. Im Vergleich dazu
konnen die Molekle, die groRer als die PorengroRRer von der Kugel der stationdren Phase sind,
sich nur in dem Raum zwischen den Kugeln in der Chromatographiesaule bewegen. Anhand
dieses Mechanismus laufen die groBen Molekile in der Chromatographiesaule bei der
Trennung schneller als die kleinen Molekdle, folglich werden die groRen Molekiile zuerst
gesammelt, dann werden die kleinen Molekiile aus der Séule eluiert (Abb. 4-5 (c)). Die
Trennung von Komponenten einer Probe kann mit Hilfe des Detektors Uberpruft werden. Als
Detektor kann ein UV-Vis-Spektrometer oder ein Fluoreszenzspektrometer usw. verwendet
werden, die Auswahl der Art von Detektor hangt mit den Eigenschaften der Komponenten
zusammen.

Als stationédre Phase fur die SEC konnen verschiedene Materialien verwendet werden, die
Auswahl des verwendeten Materials ist abhangig von der PorengrofRe des Materials, der
GroRe der Komponenten in der Probe, dem Lésungsmittel und das Ziel der Trennung. In dem
Anhang dieser Arbeit werden die unterschiedlichen stationdren Phasen zusammengefasst
(siehe Kapitel 9.3.).

In dieser Arbeit wurde die SEC bei der Reinigung von Gold(l)-Komplex Nag[Au(TPPTS)z3]
und die Reinigung von TPPTS stabilisierten Gold-Nanopartikeln verwendet. Dabei wurden
unterschiedliche stationdre Phasen angewandt, bzw. Sephadex G-15 Medium und Sephadex
G-75 Superfine. Bei den Reinigungen wurde ein Varian Cary 300 UV/Vis-Bio-
Spektrophotometer als Detektor eingesetzt. Alle Fraktionen wurden im Bereich von 200 ~ 800

nm mit Reinstwasser unter Verwendung einer 1 cm Quarzkivette gemessen.

50



4. Verwendete Methoden

4.6. Differentielle Zentrifugalsedimentation (DCYS)

(1) Gesetz von Stokes

Das Sedimentationsprinzip kann mit dem Stokes’schen Gesetz erklart werden. Bei der
Sedimentation eines kugelférmigen Korpers im Fluid sinkt der Koérper unter Gravitationskraft
(Fe), Auftriebskraft (Fa) und Reibungskraft (Fr) ab (Abb. 4-6). Bei einer konstanten
Sedimentationsgeschwindigkeit (v) gilt das Gleichgewicht der Kréfte:

P —

4 Auftriebskraft

| Reibungskraft
Geschwindigkeit (v) l

Gravitationskraft

\J

I g

Abb. 4-6. Sedimentation eines kugelférmigen Korpers im Fluid.

F; = Fy + Fy (46.1)

In der Gleichung (4.6.1) gilt:
Fo=mXg=pgXVgXg (4.6.2)
Fy=pr XVgXg (4.6.3)

m: Masse des kugelférmigen Korpers [kg]

g: ortliche Fallbeschleunigung [m-s?]

px: Dichte des kugelformigen Korpers [kg-m]
pe. Dichte des Fluids [kg-m]

Vk: Volumen des kugelformigen Korpers [m?]

Die Stokes’sche Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Reibungskraft, dem
Partikelradius (r), der Viskositat des Fluids () und der Sedimentationsgeschwindigkeit (v):

Fr=6mrXnXrXv (4.6.4)
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Nach Einsetzen in Gleichung (4.6.1) gilt:

v = d*xgx(pk=PF)
187

d: Partikeldurchmesser [m]

Aus der konstanten Sedimentationsgeschwindigkeit (v) gilt die Fallzeit (t):

h 18 h h
t=- !
v

= —X >
gx(pg—pr) d

h: Streckenabschnitt der Sedimentation [m]

Ks: Sedimentationskoeffizient im Schwerefeld [m-s]

(4.6.5)

(4.6.6)

Korper, die eine gleiche Dichte besitzen, sedimentieren sich in einem Fluid nach ihrer GrolRe.

Je kleiner ein Teilchen ist, desto groRer ist die Fallzeit. Falls die Teilchen kleiner als 1 pm

sind, wird die Sedimentation von der Brown’schen Molekularbewegung beeinflusst.[*34 Fiir

Teilchen, die kleiner als 1 pum sind, eignet sich die Trennung uber ein Zentrifugalfeld.

(2) Differentielle Zentrifugalsedimentation

Die Differentielle Zentrifugalsedimentation (engl.: differential centrifugal sedimentation,

DCS) ist eine moderne Analysemethode mit hoher Auflésung, mit der kleine Partikel im

Zentrifugalfeld nach ihrer Grofle getrennt und mit einem optischen Detektor detektiert

werden. Bei Differentieller Zentrifugalsedimentation wird eine Scheibenphotozentrifuge

verwendet. Der Messbereich gilt fiir Partikel mit dem Durchmesser von 1 nm bis 40 pm.[2%]

Die Analyse mit Hilfe der Scheibenphotozentrifuge wird in Abb. 4-7 schematisch dargestellt.

Laserstrahl
Lichtquelle = Detektor
- Dichtegradient
Dodekan
Rotationsachse -----|----ccoeeveanas b i Ny B =)
Probe
N R Dodekan
-- Dichtegradient

Abb. 4-7. Schematische Darstellung der Analyse mit Hilfe der Scheibenphotozentrifuge in der Seitenansicht.[136]
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Vor Beginn der Messungen muss ein Dichtegradient in der Scheibenzentrifuge vorgelegt
werden. Dieser Dichtegradient wird durch Mischung zweier Saccharose-Ldsungen
unterschiedlicher Konzentrationen (bzw. 24 % und 8 %) in neun unterschiedlichen
Verhaltnissen hergestellt. Um das Verdampfen der Saccharose-Lésung zu vermeiden und um
den Dichtegradient Uber ldngere Zeit stabil zu halten, wird die Saccharose-Lésung in der
Scheibenzentrifuge mit einer geringen Menge Dodekan (iberschichtet.[**]

Nach der Kalibrierung mit einer Nanopartikeldispersion bekannter GréRenverteilung (PVC-
Standard) wird die Nanopartikeldispersion in die rotierende Scheibe eingespritzt. Im
Vergleich mit der Anwendung eines homogenen Fluids als Spinnflussigkeit, dessen Dichte
kleiner als die der Nanopartikel ist und in dem die Partikel bei sehr hohen
Rotationsgeschwindigkeiten fast gleichzeitig und schnell sedimentieren, bewirkt der
Dichtgradient eine verbesserte Auftrennung von Partikeln unterschiedlicher GroRen.12d]
Dadurch kann die TeilchengroRenverteilung gut aufgeldst erhalten werden.[1*]

Als Ergebnis einer Messung werden die Gewichtsverteilung, die Absorptionsverteilung, die
Anzahlverteilung und die Oberflachenverteilung der Probe in Abhéngigkeit der Zeit oder des
Durchmessers erhalten.

Die Sedimentationszeit im Zentrifugalfeld kann nach Einsetzen der Zentrifugal-
beschleunigung (z) in Gleichung (4.6.7) berechnet werden:[*%4l

_ 1871 dhz

~ zx(pp—pp) a2 (4.6.7)

Hier ist 2p die Dichte der Partikel, h; ist der radiale Streckenabschnitt der Sedimentation der

Partikel. Fur die Zentrifugalbeschleunigung (z) gilt die folgende Gleichung:
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U: Umdrehungszahl pro Minute (rpm) [min™]
r: Abstand der Partikel von der Drehachse [m]

Bei einer beschleunigten Sedimentation wird die Sedimentationsgeschwindigkeit (v) mit Hilfe

des Differentials berechnet:

p =2z (4.6.9)

dt

Der Partikeldurchmesser (d) wird durch folgende Gleichung ausgedriickt.
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30 18
d=—"x T_xln
XU (pp—pF)xt

Rf. Scheibenradius am Detektor [m]

Ro: Scheibenradius am Probeneinlass [m]
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4.7. UV/Vis-Spektroskopie

(1) Prinzip der UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektroskopie ist eine Absorptionsspektroskopie. Durch die Wechselwirkung der
elektromagnetischen Wellen mit Elektronen der Molekile oder der Partikel, gelangen diese
vom Grundzustand in den angeregten Zustand.[*>”! Die Energie des Elektroneniibergangs auf

ein hoheres Niveau entspricht der absorbierten Energie des eingestrahlten Lichtes.

Ea=hxv=hx§ (4.7.1)

Ea: Die absorbierte Energie [J]

v: Frequenz [Hz]

h: Planck-Konstante (6.625x1073* [J-s])[*07]

c: Lichtgeschwindigkeit (2.998x108 [m-s1])12%"]
A: Wellenlange [m]

Die Wellenlange der UV-Strahlung liegt von 100 nm bis 400 nm, die Vis-Strahlung liegt im
Bereich von 380 nm bis 780 nm.[*¥"] In dieser Arbeit wurde ein Varian Cary 300 UV/Vis-Bio-
Spektrometer angewendet. Bei der Messung wurde die Probe mit der Wellenlange im Bereich
von 200 ~ 800 nm eingestrahlt. Die entsprechende Energie ist etwa 6.2 ~ 1.5 eV.

Durch Anregung der Elektronen der Gold-Nanopartikel finden die Plasmonenresonanz und
der Elektronenlbergang bei bestimmten Wellenldngen statt. Die Absorption der UV/Vis-
Strahlungen von Gold-Nanopartikel ist abhangig von der PartikelgroRe, der
Partikelmorphologie und der Konzentration der Gold-Nanopartikeldispersion. Der
Zusammenhang zwischen der Absorption und der Konzentration der Gold-
Nanopartikeldispersion kann mit Hilfe des Lambert-Beer’schen-Gesetzes beschrieben

werden. 4]

A=lg(7) =eXcxd (4.7.2)

A: Absorbanz (Extinktion) des Materials [-]

lo: Intensitat des einfallenden Lichtes [W-m]

I: Intensitat des transmittierten Lichtes [W-m]

. Absorptionskoeffizient (Extinktionskoeffizient), der substanzspezifisch ist [m?-mol™]
c: Konzentration der fliissigen Probe [mol-L™]

d: Dicke der Kiivette [m]
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(2) Aufbau des UV/Vis-Spektrometers

Der Aufbau eines Varian Cary 300 UV/Vis-Bio-Spektrometers wird in der folgenden
Abbildung (Abb. 4-8) dargestellt. Dieser UV/Vis-Spektrometer ist ein Zweistrahl-UV/Vis-
Spektrometer, der die Messungen unter einer Strahlung, unter zwei Strahlungen oder unter

Dual-Strahlungen ermdglicht.[3]

Referenz

Lichtquelle

®— Monochromator —@) Doppel Doppel @y Detektor Computer

-zerhacker

Probe

Abb. 4-8. Schematischer Aufbau eines Varian Cary 300 UV/Vis-Bio-Spektrometers.

Als Strahlungsquelle werden eine Deuteriumlampe (im UV-Bereich) und eine Halogenlampe
(im Vis-Bereich) verwendet.'3 Mit dem Monochromator wird die Strahlung in
monochromatisches Licht zerlegt und in Strahlung einer bestimmten Wellenldnge separiert.
Mit Hilfe eines Doppelzerhackers (engl.: Double chopper) kann die Strahlung einer
bestimmten Wellenldnge in zwei Lichtwege verteilt werden. Bei der Messung unter zwei
Strahlungen erfolgen die Messung einer Referenz und die Messung der Probe Uber zweli
verteilte Lichtwege alternativ.[**] Bei Bestimmung der optischen Eigenschaften von Gold(l)-
Komplexen und Gold-Nanopartikeln mit dem Varian Cary 300 UV/Vis-Bio-Spektrometer
wurden die Referenz und die Probe Uber einen bestimmten Lichtweg nacheinander gemessen.
Als Referenz wurde das Losungsmittel in der Kivette gemessen. Diese diente zur
Vermeidung des Einflusses der Absorption der Kivette und des Losungsmittels. Das
Messergebnis der Referenz wurde als Grundlinie (engl.: Baseline) verwendet. Danach wurde
die Probe gemessen. Die Differenz zwischen dem Messergebnis der Probe und dem
Messergebnis der Referenz war die Absorption von Gold-Komplexen oder Gold-
Nanopartikeln. Diese Absorption entsprach dem Lambert-Beer’schen-Gesetz.
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4.8. Zircular Dichroism Spektroskopie (CD)

Die Zirkular Dichroism Spektroskopie (engl.: circular dichroism spectroscopy), die auch als
CD-Spektroskopie genannt wird, ist eine Absorptionsspektroskopie fiir die Analyse der
chiroptischen Eigenschaften der Verbindungen. Die Grundlagen fur die Chiralitat und die
CD-Spektroskopie wurden in dem Kapitel 3.4. von dieser Arbeit vorgestellt. In diesem
Kapitel wird die CD-Spektroskopie mit Hilfe des CD-Spektrometers weiter vorgestellt. In der
Abb. 4-9 wird ein CD-Spektrometer schematisch dargestellt.

JVV f%i ‘%’ I Zirkular polarisierte Lichte Probe

® —»  Monochromator —— Polarisator — Modulator — —> Detektor

Lichtquelle

Elliptisch polarisiertes Licht

Lock-in-
Verstirker

CD = A;-Ag i
Computer

Abb. 4-9. Aufbau des CD-Spektrometers.

Von der Lichtquelle werden die Lichte mit unterschiedlichen Wellenlangen erzeugt. Mit Hilfe
des Monochromators wird das Licht mit einer bestimmten Wellenlange isoliert. Dann wird
das Licht mittels des Polarisators nach einer bestimmten Richtung polarisiert. Dieses Licht ist
nun linear polarisiertes Licht. Durch Modulator wird das zirkular polarisierte Licht
gebildet.[®®] Bei der Messung der Probe eines Enantiomers werden die links und rechts
zirkular polarisierten Lichte von der Probe unterschiedlich absorbiert. Die Differenz der
Absorption der links und rechts zirkular polarisierten Lichten von der Probe wird als Zirkular
Dichroism (CD) beschrieben, diese wird in der Gleichung (4.8.1) dargestellt.[!

AL: Absorption des linkszirkular polarisierten Lichts.

ARr: Absorption des rechtszirkular polarisierten Lichts.
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Aufgrund der unterschiedlichen Absorption der links und rechts zirkular polarisierten Lichten
wird das elliptisch polarisierte Licht bei der Transmission der Probe gebildet. Diese
Transmission wird dann beim Detektor als elektrische Signale umgewandelt und detektiert.
AnschlieBend werden die elektrischen Signale mit Hilfe eines Lock-in-Verstarkers isoliert
und computerbasiert behandelt. ¢!

Im CD-Spektrum werden die Signale der Elliptizitat (6), die als y-Achse mit der Einheit von
Milligrad (mdeg) (engl.: millidegree) eingestellt wird, gegen die Wellenldnge (1) dargestellt.
(In dem Kapitel 3.4. wurde die Elliptizitat (¢) vorgestellt.)

Bei der Analyse mittels CD-Spektroskopie werden die links und rechts zirkular polarisierten
Lichte von der chiralen Probe unterschiedlich absorbiert. Der Zusammenhang zwischen der
Absorptionsdifferenz der zirkular polarisierten Lichten (44) und der Absorption des linear

polarisierten Lichts (A) wird mit Hilfe des Anisotropie-Faktors (g-Faktor) beschrieben.[*411

In der folgenden Gleichung wird der mathematische Zusammenhang zwischen der Elliptizitat
(6) und dem g-Faktor dargestellt.[*4]

__ B[mdeg]
T 32980x4

(4.8.3)

In dieser Arbeit wurde ein JASCO J-815 CD-Spektrometer bei der Untersuchung der
chiroptischen Eigenschaften von chiralen Gold-Nanopartikeln verwendet. Dabei wurden alle
Proben mit einer Quarzkivette (10 mm) bei der Raumtemperatur gemessen. Diese Kiivette

war identisch von der Kivette flr die Untersuchung mittels UV/Vis-Spektroskopie.
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4.9. Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist ein spektralanalytisches Verfahren, mit dem die
Elemente anhand der charakteristischen Absorption einer Strahlung durch freie Atome sowohl
qualitativ, als auch quantitativ analysiert werden.[4?]

Die Probe liegt meisten in Ldsungsform vor. Mit Hilfe eines Atomisators (z.B: Flamme,
Graphitrohr oder Kieselglasrohr) wird die Probe in die Gasphase uberfiihrt.[**2l Dabei werden
freie Atome der Analyten im Grundzustand erzeugt. Diese freien Atome werden mit dem
polychromatischen Licht bestrahlt und angeregt. Dabei wird das Licht nur in bestimmten
Wellenlangen absorbiert. Diese Absorptionswellenlidngen sind elementspezifisch.[243]

Das ausgetretene Licht wird dann mit Hilfe eines Monochromators in einer bestimmten
Wellenlange isoliert. Die Intensitat des isolierten Lichts wird mit einem Detektor gemessen.
Anschliefend wird die Intensitatsdifferenz zwischen dem einfallenden Licht und dem
ausgetretenen Licht bestimmt, die aus der Absorption der freien Atome erzeugt wird. Anhand
des Lambert-Beer’schen Gesetzes ist die Absorption der Atome proportional zu der
Konzentration der Atome in der Probe. Diese Konzentration der Probe wird durch Vergleich
mit einer Standardlinie, die nach der Messung der Absorption von Standardlésungen mit
unterschiedlichen Konzentrationen ermittelt wird, bestimmt.

In dieser Arbeit wurde das Element Gold mittels AAS quantitativ analysiert. Als Probe
wurden die zwei Gold(l)-Komplexe und die Gold-Nanopartikel untersucht. Die Proben
wurden als eine Ldsung vorbereitet. Fir die VVorbereitung einer Probe aus Gold(l)-Komplex
wurde der Komplex im Reinstwasser geldst. Fir die Vorbereitung der Probe von Gold-
Nanopartikeln wurde das Gold mit Kénigswasser aufgeschlossen.

Der verwendete AAS-Spektrometer war ein Gerdt von Typ Thermo Elektron M-Series
Spektrometer. Als Lichtquelle wurde eine Hohlkathodenlampe genommen. Mit diesem AAS-
Spektrometer wurde das untersuchte Element durch Flamme bei einer Temperatur von etwa
3000 °C atomisiert. Vor der Analyse wurden die Gold-Standardlésungen funf
Konzentrationen (bzw. 0.35 mg/L, 1.10 mg/L, 1.90 mg/L, 2.70 mg/L und 3.50 mg/L)
untersucht. Fir das Gold-Element wurde das ausgetretene Licht mit einer charakteristischen
Wellenlédnge von 242.8 nm isoliert. Die Spaltbreite des Monochromators war 0.5 nm. Nach
der Analyse der Probe wurde die Konzentration von Gold in der Probe in Form von mg/L
angegeben. Die Messgrenze dieses AAS-Spektrometers lag bei 1.00 mg/L und die
Messabweichung flr Gold betrug 7 %.
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4.10. Elementaranalyse (CHNS-Analyse)

Die Elementaranalyse ist eine Analysemethode, mit der die elementare Zusammensetzung
(bzw. Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H), Stickstoff (N) und Schwefel (S)) einer Probe
qualitativ und quantitativ bestimmt wird. Diese Methode wird auch als CHNS-Analyse
bezeichnet.

In dieser Arbeit wurde ein EuroEA-Elementaranalysator verwendet, der von der Firma
,EURO VECTOR* hergestellt wurde.

Dieser CHNS-Analysator bestand aus funf Teilen: ein Autosampler, ein Oxidationsrohr, ein
Reduktionsrohr, eine gaschromatographische S&ule und ein Warmeleitfahigkeitsdetektor
(engl.: thermal conductivity detector, TCD).

Fur die Untersuchung der festen Probe mittels Elementaranalysators wurde die Probe
zunachst in einer Zinn Kapsel vorgelegt und gewogen. In die Probe wurde ein Katalysator
V.05 zugegeben. Dann wurde die Probe durch das Trégergas bzw. Helium in das
Oxidationsrohr, in dem anderen Katalysatoren bzw. Al,Oz und WOs dichtgepackt waren,
uberfuhrt. Die Probe wurde im Oxidationsrohr unter den Katalysatoren (V20s, Al.O3 und
WO3) bei etwa 1000 °C verbrannt. Dabei setzten die untersuchten Elemente der Probe (bzw.
C, H, N und S) in Kohlenstoffdioxid (CO2), Wasser (H20), Stickstoffdioxid (NOz) und
Schwefeldioxid (SO2) um. Nach der Oxidation wurden die Gasprodukte mit Hilfe des
Trégergases in das Reduktionsrohr uberfuhrt, in dem sich Kupferoxid (CuO) befand.
Kupferoxid diente sowohl zur Reduktion der Stickstoffdioxid (NO2) zu dem molekularen
Stickstoff (N2) als auch zum Verbrauch des (berschiissigen Sauerstoffes, der im
Oxidationsrohr bei der Verbrennung der Probe nicht abreagiert wurde.!**4 Danach wurden die
Gasprodukte mittels der gaschromatographischen Saule voneinander getrennt und mit Hilfe
vom TCD-Detektor detektiert.

Die in der Probe untersuchten Elemente (C, H, N und S) wurden anschlielend in
Massenprozent angegeben. Die Messgrenze des verwendeten CHNS-Analysators war 0.10 %
flr die Probe. Die relativen Messabweichungen waren fur unterschiedliche Elemente nicht
gleich groR3. Fur Kohlenstoff (C) wurde eine Messabweichung von 1.29 %, fiir Schwefel (S)
war 3.65 % und fur Wasserstoff (H) war 4.63 % ermittelt. Die groRte Messabweichung trat
bei Stickstoff ein, diese war 5.67 %.
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5. Experimentelle Teile

5.1. Verwendete Materialien

In der Tab. 5-1 werden die verwendeten Chemikalien und die speziellen Gerate fiir diese

Arbeit zusammengefasst.

Tab. 5-1. Zusammenfassung der verwendeten Materialien.

Name des Materials

Firma

Parameter

Gold

Umicore

Feinheit: 999.9

Salzsédure (HCI)

VWR, Chemicals BDH

Konzentration: 37 %

Salpetersaure (HNOs)

Fisher Scientific

Konzentration: 65 %

Schwefelsdure (H2SO.)

Fisher Scientific

Reinheit: > 95.0 %

Tetrahydrothiophen (THT)

Aldrich

Reinheit: 99 %

Ethanol (C2HsOH)

VWR Chemicals BDH

Reinheit: > 99.8 %

Dichlormethan (CH.Cl.)

Fisher Scientific

Reinheit: 99.99 %

Triphenylphosphin-3,3',3"-

Trisulfonsaure-Trinatriumsalz TCI Reinheit: > 97.0 %
(TPPTS)
Natriumborhydrid (NaBH4) Fluka Reinheit: > 96 %

L-Cystein Thermo Scientific (Alfa Aesar) Reinheit: > 98 %
D-Cystein Thermo Scientific Reinheit: > 98 %
D/L-Cystein Carl Roth Reinheit: > 97 %
Mercaptoessigsaure Sigma-Aldrich Reinheit: > 99 %
Deuteriumoxid (D20) DEUTERO Reinheit: 99.9 %

Sephadex G-15 Medium

Sigma-Aldrich (GE Healthcare)

Trockenperlengréfie 40 ~ 120 pm

Sephadex G-75 Superfine

Sigma-Aldrich (GE Healthcare)

Trockenperlengréfie 10 ~ 40 um

Blaudextran

Sigma-Aldrich

MW: ~2000 kDa

Reinstwasser
(Millipore-Wasser)

ELGA -VEOLIA
(PURELAB flex 2)

elektrischer Widerstand: 18.2 MQ.cm,
TOC <5 ppb.

Chromatographieséule

Glassaule: Glasblaserei von Uni,
Glasfritte: ROBU.

DxL:1cmx100cm, 2cm x 100 cm;
Fritte: D2, PorengrofRe: 40 ~ 100 pm.

Amicon Ultra-15
Centrifugal Filter Units

Merck Millipore Ltd.

Regenerierte Cellulose Membran,
MW(CO: 3 kDa.

Pierce™ Protein Concentrator

Thermo Scientific

Polyethersulfone (PES) Membran,
MWCO: 30 kDa.

DC-Platte, SIL

G/UV254

Polygram®

MACHEREY-NAGEL

Polyester-Fertigfolien mit 0.2 mm
Schicht von Kieselgel
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5.2. Syntheseverfahren

In diesem Kapitel werden die Synthesemethoden fur die Gold-Komplexe und die Gold-
Nanopartikel dieser Arbeit vorgestellt. Der jeweilige Versuchsaufbau wird im Kapitel
gesondert erldutert, da er variiert. FUr jeden Versuch wurden die verwendeten

Reaktionskolben vor der Synthese mit Kénigswasser gereinigt.

5.2.1. Synthese von Tetrachlorgoldsaure Trihydrat

Die Tetrachlorgoldséure (HAUCI4) wurde nach dem Verfahren von D. Mahl synthetisiert.[3¢]
Das 5 g elementare Gold (99.99 %) wurde in 50 mL frisch hergestelltem Kénigswasser gelost.
Dabei wurde das Reaktionsgemisch bis zum Sieden erhitzt. Nach dem nahezu vollstandigen
Verdampfen der flussigen Phase wurde der Riickstand mit 50 mL konzentrierter Salzsdure
aufgenommen. Dieser Vorgang, von dem vollstandigen Verdampfen und Aufnehmen des
Restes, wurde drei Mal wiederholt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde die
eingeengte LoOsung mit Reinstwasser in einen 500 mL Messkolben uberfuhrt. Die
Konzentration des Gold-Elements in HAuCls-Lésung wurde mittels der Atom-
absorptionsspektrometrie (AAS) bestimmt, sie betrug 9.23 g/L. Anhand dieses Werts wurde
die Konzentration der hergestellten HAuCls-Lsung berechnet, die 46.86 mM entsprach.
Dann wurde Tetrachlorgoldsdaure-Trihydrat (HAuCls-3H20) aus der HAuCls nach der
Methode in Literaturen hergestellt.[!*> 461 60 mL HAuUCIls-Losung wurde in 250 mL
Dreihalskolben Uberflihrt. Mit dem Rotationsdampfer wurden das Wasser und die HCI von
der HAUCIs-Losung bei 60 °C unter 95 mbar mit 80 rpm langsam entfernt. Nach dem
Aufkonzentrieren der HAuCls-L6sung auf etwa 15 mL wurde es mit dem 20 mL Reinstwasser
verdiinnt. Der Prozess von Aufkonzentrieren und Verdiunnen wurde dreimal wiederholt.
AnschlieBende wurde die HAuUCIs-Losung auf etwa 5 mL aufkonzentriert und im
Trockenschrank 15 Stunden bei 60 °C getrocknet, dann im Exikkator mit Hilfe von 20 mL

konzentrierter Schwefelsdure unter Vakuum und Lichtausschluss drei Tage lang getrocknet.
Das Produkt von HAuUCI4-3H20 waren orangene Kristalle (Abb. 5-1).

Abb. 5-1. Kristalle von HAuCl4-3H:0.
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5.2.2. Synthese von Organoschwefel-Gold(l)-Komplex

Der Komplex von Chlor(tetrahydrothiophengold(l) (Au(THT)CI) wurde nach der Methode
von Uson et al. bei Raumtemperatur synthetisiert.[}4”l Die Reaktionsgleichung wird in der
Abb. 5-2 dargestellt.

H-0/EtOH

bei RT, 15 min
1 2 3 4 5

HAuCL, + CyH8 + H,0 Au(SCHOCl + CHSO0 + 3HCL

Abb. 5-2. Reaktionsgleichung der Synthese von Au(THT)CI nach Uson et al..[!4"]

In einen 50 mL Schlenkkolben wurden 5070 uL Ethanol und ein Magnetrihrstab vorgelegt.
Eine hoch konzentrierte HAuCIs-Ldsung (1) (1.5 M) wurde aus HAuCl4-3H.0 (687.1 mg,
1744.7 pmol) und Reinstwasser (1163.1 uL) vorbereitet, dann wurde sie unter Rihren in den
Schlenkkolben uberfihrt. Zu dem Gemisch wurde 325.7 uL Tetrahydrothiophen (THT) (2)
(3694.4 umol) und 745.5 uL Ethanol hinzugefugt mit Hilfe von Spritze und Septum in den
Schlenkkolben tropfenweise zugegeben. Zun&chst bildete sich ein gelber Niederschlag
(Au(THT)CIz), dann schlug er unter Zugabe von THT (2) in einen Farbton von weil3 (3) um.
Das Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur (RT) 15 Minuten lang geruhrt. Nach der
Reaktion war die Farbe des Reaktionsgemisches vollstdndig weil3. Der Niederschlag wurde
durch Zentrifugation (3500 U/min, 2 Minuten) von der Lésung abgetrennt, dreimal mit 8 mL
Ethanol gewaschen, dann wurde er im Vakuum getrocknet. Das Produkt von Au(THT)CI war
weilRes Pulver (Abb. 5-3), es betrug etwa 495 mg (Ausbeute: 88 %). Vor der Verwendung
wurde es unter Lichtausschluss im Gefrierschrank (bei -20 °C) aufbewahrt.

Anal. Berechnet. (%) fir C4HsAuCIS (320.59): C 14.98, H 2.52, S 10.00, Au 61.44; gefunden
(%): C 15.55, H 2.37, S 9.85, Au 61.61.

Abb. 5-3. Pulver von Au(THT)CI.
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5.2.3. Synthese von Phosphan-Gold(l)-Komplexen

5.2.3.1. Synthese nach Assefa et al.

Bei der Methode von Assefa et al. wurde der Gold(l)-Komplex aus Au(THT)CI und TPPTS
mit dem Stoffmengenverhéltnis von 1 : 3.03 synthetisiert.?®) Mit Hilfe dieser Synthese wurde
die Synthesemethode und Synthesetechnik in weiteren Kapiteln optimiert.

Die Apparatur bestand aus einem 100 mL Dreihalskolben, einem 50 mL Tropftrichter und
einem Magnetriihrstab. VVor der Synthese wurde die Apparatur unter Vakuum erhitzt und mit
Argon befiillt. 55.7 mg Au(THT)CI (173.7 pumol) wurde in 5.6 mL CH2Cl> geldst und unter
Argon in den Dreihalskolben zugegeben. Dann wurde 299.4 mg TPPTS (526.7 umol) mit 5.6
mL Reinstwasser gel6st. Diese frische TPPTS-Lésung wurde entgast, dann mit Hilfe eines
Septums und einer Kanile unter Argon in den Tropftrichter Uberfuhrt. Dann wurde die
TPPTS-L6sung unter kraftigem Rihren langsam in die Au(THT)CI-L6sung zugegeben. Nach
der Zugabe von TPPTS wurde die zweiphasige Losung 5 Stunden lang bei Raumtemperatur
gertihrt. Danach wurden die Phasen unter Argon getrennt, und die wésserige Phase wurde
unter Vakuum getrocknet. Dann wurde der Feststoff in 5.6 mL Reinstwasser geldst, diese
Losung wurde mit Filterpapier filtriert. AnschlieRend wurde das Filtrat gefriergetrocknet. Das
Produkt war ein Feststoff mit der Farbe von Sand.

$IP-NMR: 42.22 ppm (s, breit), 45.35 ppm (s, breit), 34.62 ppm (s, OTPPTS, Integral = 16.4
%).

5.2.3.2. Synthese von Nas[Au(TPPTS)s]

Bei dieser Synthese wurde der Gold(l)-Komplex Nag[Au(TPPTS)s] aus Au(THT)CI und
TPPTS mit dem Stoffmengenverhdltnis von 1 : 3.59 synthetisiert. Die Apparatur bestand aus
einem 250 mL Dreihalskolben, einem 250 mL Tropftrichter und einem Magnetrihrstab. Die
Vorbereitung der Apparatur fir die Synthese war gleich als die im Kapitel 5.2.3.1..

TPPTS (2964.9 mg, 5216.1 pumol) wurde in 46.56 mL Reinstwasser geldst, diese Losung
(112.0 mM) wurde unter Argon in den Tropftrichter Gberfiihrt und unter Vakuum entgast.
AnschlieBend wurden 465.6 mg Au(THT)CI (1452.4 umol) in 46.56 mL CH2Cl, gel6st und
unter Argon in den Dreihalskolben Uberfuhrt. Die TPPTS-LOsung wurde unter Argon
tropfenweise in den Reaktionskolben zugegeben, dabei wurde die Lésung stark geriihrt. Nach
der Zugabe von TPPTS wurde die zweiphasige Losung 4 Stunden lang bei Raumtemperatur

unter Argon geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde dann in einen Scheidetrichter (250 mL)
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uberflhrt und die organische Phase wurde entfernt. Die wéssrige Phase wurde dann in einen
250 mL Schlenkkolben Uberfiihrt. Das Wasser wurde zundchst mit einem
Rotationsverdampfer (60 °C, 95 mbar) entfernt, dann mit einer Olpumpe unter Vakuum
weiter entfernt. Das Rohprodukt wurde mit 35 mL Reinstwasser erneut gelést und die Lésung
wurde mit Filterpapier filtriert. Das Filtrat wurde dann am Rotationsverdampfer eingeengt (60
°C, 95 mbar) und anschlieBend im Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt war ein sandfarbener
Feststoff (Abb. 5-4, rechts).

$IP-NMR: 42.36 ppm (s, breit), 34.62 ppm (s, OTPPTS, Integral = 16 %).

Abb. 5-4. Vergleich des Komplexes von Nag[Au(TPPTS)s] vor der Reinigung (rechts)

und nach der Reinigung (links).

Die Reinigung von Nas[Au(TPPTS)s] erfolgte nach der Methode von W. A. Herrmann.[2% 34
43,441 Sephadex G-15 Medium (23.7 g) wurde in Reinstwasser (250 mL) bei Raumtemperatur
uber 24 Stunden gequollen und manuell in eine Chromatographieséule (1 cm x 100 cm)
eingepackt und ein 88 cm hohes Gelbett wurde gebildet. Das Reinstwasser wurde 30 Minuten
lang mit einem Ultraschallbad entgast, dann wurde es als Eluent verwendet. Als Detektor
wurde ein UV/Vis-Spektrophotometer verwendet. Das Totvolumen der Sdule wurde mit
Blaudextran auf etwa 12 mL bestimmt. VVor der Reinigung von Nag[Au(TPPTS)s] wurde die
Saule mit dem Eluent gespllt, bis das UV/Vis-Spektrum des ausgespulten Eluent mit dem
UV/Vis-Spektrum von Reinstwasser identisch war. 101.6 mg Rohprodukt von
Nas[Au(TPPTS)z] wurden in 200 puL Reinstwasser geldst und in die S&ule geladen. Nach der
Sammlung einer Fraktion mit Totvolumen wurden die Fraktionen nach jeweils 5 Minuten
gesammelt. Die Trennung von Nas[Au(TPPTS)3] und Nebenprodukt (OTPPTS) in der Séule
konnte anhand ihrer unterschiedlichen Fluoreszenzfarben (bzw. Nag[Au(TPPTS)s]: grin;
OTPPTS: blau, siehe Abb. 5-5) mit Hilfe einer UV-Lampe Uberprift werden. Nach der
Sammlung der Fraktionen wurden sie mit dem Detektor detektiert, die Fraktionen mit dem
gleichen UV/Vis-Spektrum wurden zusammengemischt, dann unter Vakuum getrocknet. Das
gereinigte Produkt von Nag[Au(TPPTS)s] war ein weiller Feststoff (siehe Abb. 5-4, links) mit
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einer Ausbeute von etwa 55 %. (Um den Reinigungsprozess zu vergroRern, wurde eine Sdule
mit einem groReren Durchmesser verwendet.[23 34 43,441

$IP-NMR: 42.31 ppm (s, breit), 34.62 ppm (s, OTPPTS, Integral < 3 %).

Anal. Berechnet. (%) fur C54H52AuNa8035P3S9 (Nag[Au(TPPTS)s]-8H.0, 2023.33): C
32.06, H 2.59, S 14.26, Au 9.73;[2% 34 4344 gefunden (%): C 31.30, H 2.56, S 14.55, Au
10.57.

OTPPTS

Nas[Au(TPPTS)3]

Unter UV-Lampe
(366 nm)

Zeit [min]

Abb. 5-5. Darstellung der Chromatographieséule wéhrend der Reinigung
von Nag[Au(TPPTS)s] unter UV-Lampe mit 366 nm.

5.2.3.3. Synthese von Nas[Au(TPPTS).]

Der Gold(l)-Komplex Nas[Au(TPPTS)2] wurde &hnlich wie Nag[Au(TPPTS)s] im Kapitel
5.2.3.2. synthetisiert, die Apparaturen und die Vorbereitungen fir die Synthese von beiden
Komplexen waren identisch. Nun wurden Au(THT)CI und TPPTS mit dem
Stoffmengenverhéltnis von 1 : 2.40 bei der Synthese von Nas[Au(TPPTS)2] verwendet.
TPPTS (852.8 mg, 1500.3 pumol) wurde in Reinstwasser (20.04 mL) gel6st, diese frische
Losung wurde in den Tropftrichter Gberfihrt und unter Vakuum entgast. Dann wurde
Au(THT)CI (200.4 mg, 625.1 umol) in CH2Cl2 (20,04 mL) geldst und unter Argon in den
Reaktionskolben uberfiihrt. Die TPPTS-L6sung wurde langsam in die geriihrte Lésung von
AU(THT)CI zugegeben. Nach der 4 Stunden lang Reaktion wurde die zwei phasige Losung in
einen Scheidetrichter Gberflihrt, dann wurde die organische Phase entfernt. AnschlieRend
wurde die waéssrige Phase in einen Rundkolben (berfiihrt und das Wasser wurde unter
Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde mit 15 mL Reinstwasser erneut aufgeldst, dann wurde
die Losung filtriert. Das Filtrat wurde gefriergetrocknet. Das Rohprodukt von
Nas[Au(TPPTS)2] war ein Feststoff mit der Farbe von Sand.

$IP-NMR: 45.34 ppm (s, scharf), 34.62 ppm (s, OTPPTS, Integral = 17 %).
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Die Reinigung von Nas[Au(TPPTS).] erfolgte nach einer dhnlichen Methode wie die
Reinigung von  Nas[Cu(TPPTS).]-5H20-1/2C;HsOH.?*l  Die  Kiristallisation  von
Nas[Au(TPPTS)2] wurde zweimal durch Dampfdiffusion von Reinstwasser und Ethanol bei
Raumtemperatur Uber 3 ~ 5 Tage durchgefuhrt. Im ersten Schritt wurde 195.7 mg Rohprodukt
Nas[Au(TPPTS)2] in 2.7 mL Reinstwasser geldst und in ein Gefdl mit Schnappdeckel
uberflhrt. Es wurde ge6ffnet und in ein 300 mL Becherglas mit 32.5 mL Ethanol gelegt, dann
wurde das Becherglas mit Parafilm verschlossen. Nach der Kristallisation wurde der Feststoff
auf ein Filterpapier gegeben. Der rosa Feststoff der Verunreinigung mit einer sehr kleinen
Menge wurde mit Hilfe des Spatels mechanisch entfernt. Die weillen Kristalle wurden
gesammelt, mit einer kleinen Menge von Ethanol gewaschen und gefriergetrocknet. Im
zweiten Schritt wurden 29.2 mg Feststoff, 1 mL Reinstwasser und 10 mL Ethanol fur die
Kristallisation verwendet. Das gereinigte Produkt von Nas[Au(TPPTS)2] war weil3e Kristalle
mit einer Ausbeute von etwa 30 ~ 40 %. In der Abb. 5-6 werden die Kristallisation von
Nas[Au(TPPTS)2] dargestellt.

3IP-.NMR: 45.44 ppm (s, scharf), 34.62 ppm (s, OTPPTS, Integral < 1 %).

Anal. Berechnet. (%) fir C37H37AuNa5023.5P2S6 (Nas[Au(TPPTS)2]-5H.0-1/2C,Hs0H,
1423.94): C 31.18, H 2.60, S 13.48, Au 13.83; gefunden (%): C 30.65, H 2.52, S 12.85, Au
14.01.

(a) Kristallisation (b) Kristalle (c) Produkt

Abb. 5-6. Darstellung der Kristallisation (a), die Kristalle (b) und das Produkt (c) von Nas[Au(TPPTS)2].

5.2.3.4. Ligandenaustausch von Nas[Au(TPPTS)z] und Nas[Au(TPPTS)s]

FUr die Untersuchung des Ligandenaustausches von den Gold(l)-Komplexen wurden drei
Gemische von Nas[Au(TPPTS),] und Nag[Au(TPPTS)s] mit unterschiedlichen Stoffmengen-
verhéltnissen in D2O vorbereitet. In der Tab. 5-2 werden die verwendeten Mengen von den
Gold(l)-Komplexen und dem Lésungsmittel fir die Probenvorbereitung zusammengefasst. In
dem Versuch wurden diese drei Proben mittels 3!P-, *H- und **C-NMR-Spektroskopie bei

Raumtemperatur separat untersucht und verglichen.
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Tab. 5-2. Vorbereitung der Proben fiir den Versuch von Ligandenaustausch.

Probe Nas[Au(TPPTS)2] Nas[Au(TPPTS)s]? D20

Probe 1 10.1 mg (7 pmol) 6.1 mg (3 umol) 600 pL
Probe 2 7.2 mg (5 pmol) 10.1mg (5 pmol) 600 pL
Probe 3 4.3 mg (3 umol) 14.2 mg (7 pmol) 600 uL

2Die Reinheit der verwendeten Komplex Nag[Au(TPPTS)s] betrug etwa 97 %.

5.2.4. Synthese von TPPTS stabilisierten Gold-Nanopartikeln

Fur die Synthesen von TPPTS stabilisierten Gold-Nanopartikeln wurden die Reaktionszeit,
das Prékursor und das Stoffmengenverhéltnis von Prékursor zu Reduktionsmittel separat
untersucht. Diese Synthesen basieren sich auf die folgende Methode.

120 mL Reinstwasser wurde in einen 250 mL Schlenkkolben (berfiihrt und dann unter
Vakuum entgast. Der Schlenkkolben wurde mit Argon befillt. Die frische Prékursor-Lésung
von Nag[Au(TPPTS)z] (50 mM, 600 pL) wurde unter Argon in den Schlenkkolben zugegeben.
Dann wurde eine frische NaBHs-Losung (200 mM) mit festem NaBHs und eiskaltem
Reinstwasser schnell hergestellt. Davon wurde 150 pL NaBHs-Losung unter Rihren in den
Schlenkkolben sofort zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden lang bei
Raumtemperatur gerthrt. Nach der Reaktion wurde das Reaktionsgemisch in acht Spinfilter
(3 kDa) aufgeteilt und mit einer Zentrifuge bei 4000 U/min 30 Minuten lang aufkonzentriert.
Der Rickstand in jedem Spinfilter wurde dreimal (4000 U/min, 30 Minuten) mit 10 mL
Reinstwasser gewaschen. Anschliefend wurden die Rickstdnde in einem Spinfilter (3 kDa)
gesammelt, erneut aufkonzentriert (4000 U/min, 40 Minuten) und gefriergetrocknet. Dieses
Rohprodukt war ein brauner Feststoff (Abb. 5-7), mit dem Produktnamen von RPnp wird es

bezeichnet.

Abb. 5-7. Rohprodukt von TPPTS stabilisierten Gold-Nanopartikeln RPnp.
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5.2.4.1. Untersuchung der Reaktionszeit

Dieser Versuch wurde mit einem kleinen Malstab (1/40) in zwei Kivetten parallel
durchgefuhrt und mittels UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Dabei wurde 3 mL Reinstwasser
als Losungsmittel in jede Kivette zugegeben. Nach der Zugabe von Nag[Au(TPPTS)s]-
Losung (50 mM, 15 pL) wurden die Kiivetten geschiittelt. Dann wurde die frisch hergestellte
und eiskalte NaBH4-Losung mit unterschiedlichen Mengen bzw. 3.8 pL und 15 pL
nacheinander in zwei Kivetten zugegeben. Nach der Zugabe der NaBHs-L6dsung wurden die
Kivetten schnell geschittelt. Dann wurden die Reaktionsgemische mit UV/Vis-Spektrometer
nacheinander untersucht. Die Reaktionsgemische wurden nach den Stoffmengenverhaltnissen
von Au zu NaBHjs als A1B1 und A1B4 beschrieben (siehe Kapitel 6.2.1.).

5.2.4.2. Untersuchung des Reduktionsmittels

In diesem Versuch wurde die frische Nag[Au(TPPTS)z]-Losung (50 mM, 600 uL) als
Prékursor verwendet. Dabei wurde eine frisch hergestellte und eiskalte NaBH4-L6sung (200
mM) bei der Synthese vorbereitet und in zwei parallelen Synthesen mit unterschiedlichen
Volumen (bzw. 150 uL und 600 pL) separat eingesetzt. Die Stoffmengenverhéltnisse von
Prékursor (A) zu Reduktionsmittel (B) entsprachen 1 : 1 und 1 : 4, die zwei Produkte werden
nach den Stoffmengenverhaltnissen von A zu B entsprechend als A1B1 und A1B4 genannt. In
der Abb. 5-8 werden die Produkte von A1B1 und A1B4 dargestellt, die fur die NMR-
Untersuchung in 600 uL D20 redispergiert wurde.

AlB1 AlB4
\[ uy

Abb. 5-8. Die NMR-Proben von A1B1 und A1B4.

5.2.4.3. Untersuchung der Prakursoren.

In diesem Versuch wurden zwei Prakursor-Losungen vorbereitet und in zwei parallelen
Synthesen separat eingesetzt. Bei den Synthesen wurde das Stoffmengenverhaltnis von
Prékursor zu Reduktionsmittel als 1 : 1 verwendet. Die Prakursor-Lésung A (50 mM) wurde
aus Nag[Au(TPPTS)s] und Reinstwasser vorbereitet, im Vergleich dazu wurde die Prakursor-

Losung B (50 mM) aus Nas[Au(TPPTS).] und Reinstwasser hergestellt. Die Produkte flr die
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Verwendung der Prakursor-Losungen A und B werden entsprechend als P3B1 und P2B1

bezeichnet.

5.2.4.4. Reinigung mit unterschiedlichen Methoden

(A) Spinfiltration (SF)

10 mg Rohprodukt RPnp wurden in 10 mL Reinstwasser redispergiert, dann in einen Spinfilter
(30 kDa) Uberfiihrt. Diese Dispersion wurde mit der Zentrifuge bei 3000 rpm fiir 5 Minuten
lang aufkonzentriert. Der Ruckstand wurde dreimal mit 7 mL Reinstwasser gewaschen (3000
rpm, 5 Minuten). AnschlieBend wurde der Rickstand gesammelt und gefriergetrocknet. Die
Ausbeute dieses gereinigten Produkts betrug etwa 25 %. Das gereinigte Produkt wurde als

NPse30 beschrieben.

(B) Dunnschichtchromatographie (TLC)

In diesem Versuch wurde eine konzentrierte Probe der TPPTS stabilisierten Gold-
Nanopartikel vorbereitet und auf die DC-Platte schnell angelegt. Dann wurden vier
Losungsmittel bzw. Reinstwasser, Ethanol, Aceton und ein Gemisch aus Aceton und

Reinstwasser mit Volumenverhaltnis von 3 : 1 separat untersucht.

(C) Gelfiltration (SEC)

Reinigung mit Sephadex G-15

16.8 mg Rohprodukt RPnp wurde in 800 pl Reinstwasser dispergiert. Diese Probe wurde
dann in die Chromatographiesédule von Sephadex G-15 (Gelbett: 2 cm x 85 cm) Uberflhrt. Als
Eluent wurde das entgaste Reinstwasser verwendet. Die Geschwindigkeit von Eluent aus der
Sdule betrug etwa 1.0 mL pro Minute. Nach der Probenladung wurde die Sammlung der
Fraktionen gestartet. Nach der Sammlung der Fraktionen wurden sie mit Hilfe des UV/Vis-
Spektrophotometers detektiert. Die zwei Fraktionen mit gleichem UV/Vis-Spektrum wurden
kombiniert, mit Spinfilter aufkonzentriert dann gefriergetrocknet. Dieses Produkt wird als
NP1s bezeichnet. In der Abb. 5-9 wird die Reinigung von RPnp mittels Sephadex G-15
dargestellt, in der Abb. 5-10 wird das Produkt von Gold-Nanopartikeln nach der Reinigung
mit Sephadex G-15 bzw. NP1s5 angezeigt.
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60
Zeit [min]

Abb. 5-9. Darstellung der Reinigung von RPne mittels Sephadex G-15.

Abb. 5-10. Das getrocknete Produkt von NP;s.

Reinigung mit Sephadex G-75

17 mg Rohprodukt RPnp wurde in 800 uL Reinstwasser dispergiert. Diese Probe wurde dann
in die Chromatographiesaule von Sephadex G-75 (Gelbett: 2 cm x 86 cm) Uberfuhrt. Als
Eluent wurde das entgaste Reinstwasser verwendet. Die Geschwindigkeit von Eluent aus der
Saule betrug etwa 8.5 mL pro Stunde. Nach der Probenladung wurde die Sammlung der
Fraktionen gestartet. Nach der Sammlung des Eluents von 62 mL wurden die Fraktion jeweils
mit einem Volumen von etwa 3.5 mL gesammelt. Nach der Sammlung der Fraktionen wurden
sie mittels UV/Vis-Spektrophotometers detektiert. Die Fraktionen mit gleichem UV/Vis-
Spektrum wurden kombiniert. Anhand der unterschiedlichen UV/Vis-Spektren wurden
anschlieBend vier Fraktionen (Fraktion A ~ D) gesammelt. Diese Fraktionen wurden mit
Spinfilter (3 kDa, 4000 U/min, 30 Minuten) aufkonzentriert und gefriergetrocknet. Nach der
Trocknung betrug die Ausbeute der Fraktion A etwa 24 ~ 30 %, diese war hoher als die der
Fraktion C. Die Ausbeuten der Fraktionen B und D waren sehr niedrig. Das Produkt der
Hauptfraktion A wird als NP7s-Fa beschrieben. In der Abb. 5-11 wird die Reinigung von RPnp
mittels Sephadex G-75 dargestellt. Die getrockneten Produkte von Fraktionen A ~ D werden
in der Abb. 5-12 dargestellt.
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Abb. 5-11. Darstellung der Reinigung von RPnpe mittels Sephadex G-75.

Abb. 5-12. Die getrockneten Feststoffe von Fraktionen A ~ D.
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5.2.5. Synthese von chiralen Gold-Nanopartikeln

5.2.5.1. Synthese von Cystein stabilisierten Gold-Nanopartikeln

Die Synthesemethode war &hnlich wie die Methode von Ruks et al..’®! Aufgrund der
Verwendung von D/L-Cystein als Liganden wurde die Reaktionszeit gedndert. Fur die
Verwendung der Liganden von L-, D- und D/L-Cystein wurden die Synthese parallel separat
durchgefihrt.

In einem 100 mL Schlenkkolben wurde 20 mL Reinstwasser vorgelegt und unter Vakuum mit
Argon entgast. Dann wurden 208.3 pL Tetrachlorogoldsaure (HAuCl4) (5 pumol, 24 mM, pH
= 0.8 ~ 0.9) in den Reaktionskolben unter Argon zugegeben. Danach wurde 100 pL frische
Cystein-Stammlosung (150 mM, 15 pmol, Reinstwasser als Losungsmittel) zu dem
Reaktionskolben zugegeben. Dann wurde eine frische NaBH4-Stammldsung (200 mM) mit
dem eiskalten Reinstwasser vorbereitet. 100 pL NaBH4-Stammlésung (20 pmol) wurde sofort
aufgenommen und zum Reaktionsgemisch gegeben. Nach der 10 Minuten Reaktion traten die
Niederschldage bei der Synthese von L-Cystein oder D-Cystein stabilisierten Gold-
Nanopartikeln auf. Im Vergleich dazu war das Reaktionsgemisch bei der Synthese von D/L-
Cystein stabilisierten Gold-Nanopartikeln homogen. Die pH-Werte der drei Reaktions-
gemischen lagen &hnlich bei etwa 2 ~ 3 vor. Um die drei Synthesen unter gleichen
Reaktionsbedingungen durchzufiihren, wurde das Reaktionsgemisch bei jeder Synthese 15
Stunden lang unter Argon gerlhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch in 50 mL Réhrchen
tiberfiihrt und bei 4000 rpm 15 Minuten lang zentrifugiert. Der Uberstand wurde entfernt und
das Sediment wurde zwei Mal mit 40 mL Reinstwasser gewaschen (4000 rpm, 15 Minuten).
Das Sediment wurde in 600 pL. NaOH-L6sung (0.2 M) redispergiert. AnschlieBend wurde die
Dispersion in ein 1.5 mL Eppendorftube tberfiihrt und erneut bei 4000 rpm 15 Minuten lang
zentrifugiert. Der Uberstand wurde aufgenommen und als Produkt untersucht, dieses Produkt
wurde als Cys-AuNP bezeichnet. Fiir die NMR-Untersuchung wurde die NaOD-L&sung (0.2
M) im letzten Schritt von Redispergieren eingesetzt. Die Konzentration von Cystein in der
Dispersion von Produkt wurde mittels ERETIC als etwa 5.4 ~ 5.6 mM bestimmt.

Abb. 5-13. Die NMR-Proben von L-Cys-AuNP (links), DL-Cys-AuNP (Mitte) und D-Cys-AuNP (rechts).
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5.2.5.2. Synthese von Mercaptoessigsaure stabilisierten Gold-Nanopartikeln

Die Synthesemethode war identisch von der Methode im Kapitel 5.2.5.1.. Nun wurde 10
Minuten als Reaktionszeit verwendet. Als Liganden wurde 100 puL frische
Mercaptoessigsaure-Losung (150 mM) verwendet. Das Produkt bei dieser Synthese wird als
MES-AUNP bezeichnet. Die Ergebnisse der Analyse von MES-AuUNP wird im Kapitel 9.2.5.
dargestellt.

5.2.5.3. Ligandenaustausch mit Mercaptoessigsaure

Die Dispersion von Cys-AuNP wurde gesammelt, dann mit 2.5 mL Dispersion wurde der
Versuch des Ligandenaustausches durchgefuhrt. Die 5 mL Eppendorftube wurde als
Reaktionsgefal verwendet. Fur die Verwendung von L-Cys-AuNP, D-Cys-AuNP und DL-
Cys-AuNP wurden drei Versuche parallel durchgefihrt.

Eine Mercaptoessigsdure (MES)-Stammlosung (150 mM) wurde aus 41.7 uL MES und
3958.3 uL NaOH-Lo6sung (0.2 M) vorbereitet. Dann wurde 1.87 mL MES-Stammldsung in
die Cys-AuNP-Ldsung (Ccys = 5.4 ~ 5.6 mM) zugegeben. Nach 24 Stunden wurde 874 pL
HCI-Loésung (1 M) in dem Reaktionsgemisch zugegeben. Das Sediment wurde zwei Mal mit
40 mL Reinstwasser gewaschen (4000 rpm, 15 Minuten). Anschlieend wurde das Sediment
in 600 pL NaOH-Losung (0.2 M) redispergiert und erneut bei 4000 rpm 15 Minuten lang
zentrifugiert. Der Uberstand wurde aufgenommen und als Produkt untersucht, dieses Produkt
wurde als (Cys-)AuNP-MES bezeichnet. Fir die NMR-Untersuchung wurde die NaOD-

Losung (0.2 M) im letzten Schritt von Redispergieren eingesetzt.

Abb. 5-14. Die NMR-Proben von (L-Cys-)AuNP-MES (links),
(D-Cys-)AuNP-MES (Mitte) und (DL-Cys-)AuNP-MES (rechts).
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6. Ergebnisse und Diskussion

6.1. Homoleptische Phosphan-Gold(l)-Komplexe

6.1.1. Optimierung des Stoffmengenverhaltnisses fir die Synthese

Bei der traditionellen Methode wurde der Komplex von Nag[Au(TPPTS)z] aus Au(CO)CI mit
TPPTS durch Ligandenaustausch dber 15 Stunden lang hergestellt und dann durch
Gelfiltration gereinigt.[?® 34 43 441 Eine neue Synthesemethode von Nag[Au(TPPTS)s] wurde
von Assefa et al. im Jahr 2003 vorgestellt, bei der der Komplex Nag[Au(TPPTS)s] aus
AU(THT)CI und TPPTS mit einem Stoffmengenverhéltnis von Gold zu Liganden als 1 : 3.03
iiber 5 Stunden synthetisiert wurde.l?) Das Phanomen von Nas[Au(TPPTS)s] in D20 bei der
Raumtemperatur im 3'P-NMR-Spektrum wurde von Assefa et al. als zwei breite Signale
beschrieben.”? Die H- und 3!P-NMR-Spektren von Nag[Au(TPPTS)s] in D,O wurden
erstmals von Marpu et al. im Jahr 2010 veroffentlicht, dafir wurde der Komplex
Nas[Au(TPPTS)z] nach der Methode von Assefa et al. synthetisiert, und der Ligand TPPTS
mit einer Reinheit von 95 % wurde von Sigma-Aldrich hergestellt und in der Synthese
verwendet.[20. 211

Aufgrund der Bequemlichkeit der Synthese von Au(THT)CI und der Vorteile einer kurzen
Reaktionszeit wurde der Gold(I)-Komplex Nas[Au(TPPTS)3] in meiner Arbeit zuerst nach der
Methode von Assefa et al. synthetisiert.? Nach der Synthese wurde das Produkt mittels 31P-
und *H-NMR-Spektroskopie charakterisiert und die erhaltenen Spektren stimmten mit den
Spektren in der Literatur Gberein.?*! Ein offensichtliches Problem des Produkts von
Nas[Au(TPPTS)z], das nach Assefa et al. synthetisiert wurde, bestand darin, dass das Signal
von TPPTS Oxid (OTPPTS) in den NMR-Spektren deutlich dargestellt wurde, dieses Signal
(bzw. OTPPTS) trat sowohl in der Arbeit von Marpu et al. als auch in meiner Arbeit.[?%]

Der Ligand von TPPTS, der in meiner Arbeit verwendet wurde, besall eine hohe Reinheit.
Das bedeutet, dass OTPPTS wahrend der Synthese gebildet werden konnte. Folglich wurde es
vermutet, dass Au(THT)CI mit einem Stoffmengenverhéltnis von Au zu TPPTS als 1 : 3.03
nicht vollstandig in Nag[Au(TPPTS)s] umgesetzt werden konnte. Aus diesem Grund wurde
die Synthesemethode optimiert.

Nach einer Methode von Garusinghe et al. wurde der Gehalt von OTPPTS im Produkt mit
Hilfe des Integrals im 3'P-NMR-Spektrum eingeschitzt.??l In der Abb. 6-1 (a) wird das 3'P-
NMR-Spektrum von Produkt Nas[Au(TPPTS)3], das nach der Methode von Assefa et al.
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synthetisiert wurde, dargestellt. In diesem 3!P-NMR-Spektrum liegt das Signal von OTPPTS
bei etwa 34.6 ppm mit einem Integral von 16.4 % des gesamten Integrals. Fir die
Optimierung des Stoffmengenverhaltnisses von den Edukten wurde die folgende Gleichung

verwendet:

YXX
NTPPTS — 100%-16.4% _ Yy (6 1 1)

NAu(THT)CL x 83.6%

x: Die Stoffmenge von Gold in Au(THT)CI [mol].
y: Die Koordinationszahl von Gold im Zielprodukt [-] (y = 2 oder 3).

Die Gleichung (6.1.1) wies auf, dass der Ligand TPPTS fur die Synthese wvon
Nas[Au(TPPTS)s] (y = 3) mit 3.59 Aquivalenten verwendet werden sollte. Im Vergleich dazu
sollte der Ligand TPPTS fur die Synthese von Nas[Au(TPPTS)2] (y = 2) mit 2.40
Aquivalenten angewendet werden. Mit Hilfe dieser optimalen Stoffmengenverhaltnisse von
Edukten wurden die Gold(l)-Komplexe Nas[Au(TPPTS)2] und Nag[Au(TPPTS)3]
synthetisiert. Die entsprechenden 3'P-NMR-Spektren werden in der Abb. 6-1 (b) und (c)
dargestellt.

Komplexe OTPPTS

(b)
(c)
A
r T T T T T 1
60 50 40 30 20 ppm
5 ('P)

Abb. 6-1. 1P-NMR-Spektren (243 MHz), (a) Nas[Au(TPPTS)s], Synthese nach Assefa et al.,[*%
(b) Nas[Au(TPPTS),], Synthese nach Optimierung (c) Nag[Au(TPPTS)3], Synthese nach Optimierung.

Die Abb. 6-1 (a) zeigt das 3!P-NMR-Spektrum von Nag[Au(TPPTS)s], das nach der Methode

von Assefa et al. synthetisiert wurde.! In diesem Spektrum werden zwei breite Signale bei
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etwa 42.22 ppm und 45.35 ppm von zwei Komplexen angezeigt. Im Vergleich dazu zeigen
die 3P-NMR-Spektren von Abb. 6-1 (b) und (c) jeweils ein Signal von Komplex. Dieses
Ergebnis wies den Erfolg der Optimierungsmethode auf. AuRerdem wurde vermutet, dass die
unterschiedlichen Breiten der Signale der Gold(I)-Komplexe in Abb. 6-1 (b) und (c) mit ihren
unterschiedlichen Eigenschaften zusammenhangen, weil die beiden Komplexe fiir die 3P-
NMR-Spektren in Abb. 6-1 (b) und (c) nach einer identischen Optimierungsmethode
synthetisiert wurden.

Der Vergleich der drei 3!P-NMR-Spektren in Abb. 6-1 zeigt das Reinheitsproblem von
Nag[Au(TPPTS)3] im Produkt von Abb. 6-1 (a). In diesem Produkt wurde das OTPPTS nicht
entfernt, und der zwei-TPPTS-koordinierte Gold(l)-Komplex Nas[Au(TPPTS)2] mit einer
groBen Menge aufgrund einer unvollstandigen Umsetzung blieb im Produkt. AuBerdem
wurde das durch die Reaktion gebildete Natriumchlorid bei der Synthesemethode von Assefa
et al. ignoriert.?” Dies filhren dazu, dass die Reinheit des Komplexes Nag[Au(TPPTS)s] im
Produkt von Abb. 6-1 (a) weniger als 50 % betrug. Weiterhin kann der Komplex
Nas[Au(TPPTS)3] aus dem Produkt von Abb. 6-1 (a) wegen der Anwesenheit von
Nas[Au(TPPTS)2] nicht isoliert werden. Der Grund dafir kann mit Hilfe der
hydrodynamischen GroRen von Nag[Au(TPPTS)s] und Nas[Au(TPPTS)2] erklart werden
(siehe Ergebnisse von 'H-DOSY, Kapitel 6.1.4.). Dadurch wurde deutlich, dass die
Optimierung des Stoffmengenverhaltnisses fur die Synthese in meiner Arbeit eine grolie
Bedeutung hat.

Die 3!P-NMR-Spektren in der Abb. 6-1 sind 'H-entkoppelte Spektren. Normalerweise sind
die Integrale in den *H-entkoppelten Spektren bedeutungslos. Die Verwendung der Methode
von Garusinghe et al. in meiner Arbeit basiert auf der Besonderheit der Verbindung TPPTS,
die keine P-H-Bindung besitzt.[?

Die wichtigen Ergebnisse in diesem Teil meiner Arbeit liegen nicht nur bei den
Stoffmengenverhéltnissen von Edukten fir die Synthese von Nas[Au(TPPTS)s] und
Nas[Au(TPPTS)], sondern auch bei der Optimierungsmethode der Synthese und den 3!P-
NMR-