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D a n k s a g u n g 

Li e b er B art J a n, i c h m ö c ht e dir d af ür d a n k e n, d a s s i c h di e s e Ar b eit i m d ei n e m A r b eit s kr ei s 

a nf erti g e n d urft e. D ei n e st et s f air e u n d fr e u n dli c h e Art u n d d ei n F or d er n  u n d F ör d er n ei n er 

ei g e n st ä n di g e n u n d s el b st b e sti m mt e n Ar b eit s w ei s e h at mi c h d a z u g e br a c ht ü b er mi c h 

s el b st hi n a u s z u w a c h s e n. D a b ei h a st d u mi c h i m m er b e gl eit et u n d ei n e n p a s s e n d e n 

R at s c hl a g z ur V erf ü g u n g g e h a bt. Di e s e Z eit i st a uf j e d e n F all ei n e s e hr b e s o n d er e 

g e w e s e n, di e i c h ni c ht m e hr mi s s e n m ö c ht e. 

Pr of. Gl ori u s, Si e h a b e n mi c h s c h o n i m St u di u m b e gl eit et u n d a u c h w ä hr e n d d er 

Pr o m oti o n s z eit h att e n wir d a s ei n o d er a n d er e n ett e G e s pr ä c h. B e s o n d er s I hr e Ei nl a d u n g 

v o n H el m a W e n n e m er s h at mir ei ni g e n e u e D e n k a n s ät z e g e g e b e n. Vi el e n D a n k, d a s s Si e 

si c h al s Z w eit pr üf er z ur V erf ü g u n g g e st ellt h a b e n. 

P a s c al, i c h h att e ei n e t oll e Z eit i n d ei n e m Ar b eit s kr ei s i n T w e nt e u n d i c h fr e u e mi c h s e hr, 

d a s s d u ei n g e willi gt h a st al s Dritt pr üf er a n m ei n er V ert ei di g u n g t eil z u n e h m e n. 

V or all e m m ö c ht e i c h d e m g e s a mt e n T e a m d e s or g a ni s c h- c h e mi s c h e n I n stit ut s d a n k e n! E s  

i st b e ei n dr u c k e n d, wi e vi el i hr j e d e n T a g wi e d er f ür u n s m ö gli c h m a c ht. S v e nj a u n d Mi c h a el, 

d a n k e f ür e u er Or g a ni s ati o n st al e nt. O b f ei n m e c h a ni s c h e W er k st att, C h e mi k ali e n a u s g a b e, 

s p e zi ell e A nf or d er u n g e n a n el e ktr o ni s c h e G er ät e, o d er all g e m ei n e V er w alt u n g, o h n e e u c h  

l ä uft d er L a d e n ni c ht. B e s o n d er s di e N M R- u n d di e M a s s e n a bt eil u n g w ar e n f ür m ei n e Ar b eit 

u n v er zi c ht b ar. Vi el e n D a n k, d a s s m a n si c h i m m er a uf e u c h v erl a s s e n k a n n! 

B ei M arti n a, M ar e n u n d M ar c u s u n d Ut e m ö c ht e i c h mi c h f ür di e t oll e Z u s a m m e n ar b eit 

b e d a n k e n. A u c h m ei n e Pr a kti k a nt e n m ö c ht e i c h a n di e s er St ell e er w ä h n e n, o b 

S c h ul pr a kti k u m, O C- F o d er T e a m ar b eit i m L a b or, e s h at mir s e hr vi el S p a ß g e m a c ht e ur e 

B e g ei st er u n g f ür C h e mi e z u erl e b e n.  

All e di e si c h mit K a pit el n di e s er Ar b eit n ä h er b ef a s s e n m u s st e n al s i h n e n vi ell ei c ht li e b w ar, 

g a n z vi el e n D a n k f ür s o k o n str u kti v e u n d hilfr ei c h e Kriti k! 

M orit z, J o h a n n a, T o bi, P att y, Fr a u k e u n d Wil b er, m ei n St art i m Ar b eit s kr ei s w ar ni c ht i m m er 

ei nf a c h, a b er tr ot z d e m s c h ö n u n d v o n vi el e n i nt er e s s a nt e n A kti vit ät e n, a u c h a b s eit s d e s 

L a b or s g e pr ä gt. 

N a dj a, Wil k e, S a bri n a u n d L ott e, i hr h a bt mi c h ei n e n gr o ß e n T eil m ei n er Pr o m o ti o n s z eit 

b e gl eit et. S or g e n u n d Pr o bl e m e k o n nt e m a n mit e u c h g e n a u s o g ut t eil e n wi e Fr e u d e u n d 

F ei erl a u n e. I hr h a bt d e m Ar b eit s kr ei s a uf j e d e n F all e ur e n St e m p el a uf g e dr ü c kt u n d ei n e 

kl ei n e L ü c k e hi nt erl a s s e n. 

S v e n, d u g e h st m uti g e S c hritt e u n d i c h w ü n s c h e dir all e s G ut e f ür d e n N e u st art a n d er 

K ü st e. Di c h bri n g e n s el b st n ä c htli c h e T el ef o n k o nf er e n z e n z u o pti m al e n Zit ati o n s w ei s e n 



 

 

ni c ht a u s d er R u h e. T h a o, di c h k o n nt e m a n b ei m H oli- F e sti v al m al v o n ei n er g a n z a n d er e n 

S eit e erl e b e n. Fl o, d ei n e Er z ä hll a u n e n a c h ei n p a ar Bi er m e hr i st l e g e n d är, vi el e n D a n k f ür 

t oll e H ei m w e g e a uf d e m R a d. B ut e n, d u bi st mit d ei n er off e n e n u n d e hrli c h e n Art i m m er ei n 

t oll er G e s pr ä c h s p art n er g e w e s e n.  

D u sti n, a u c h mit dir w ar e n G e s pr ä c h e i m m er t oll, d ei n e wit zi g e Art l ä s st ei n e n vi el e s 

e nt s p a n nt er s e h e n. M a x, d u P art y a ni m al, mit dir T a n z e n bl ei bt a uf j e d e n F al l u n v er g e s s e n, 

g e n a u s o wi e di e ri e si g e Bl a s e u nt er m ei n e m F u ß n a c h d er l et zt e n Pr o m o p art y. J uli a n, d u 

w ei ßt w a s d u will st u n d e b e n a u c h w a s ni c ht. I c h fi n d e u n s er e g e m ei n s a m e L a b or z eit h a b e n 

wir s e hr g ut g e m ei st ert, w a s Z u v erl ä s si g k eit u n d Or g a ni s ati o n st al e nt a n g e ht bi st d u k a u m 

z u ü b ertr eff e n. Fri e d o, wir h a b e n et w a s g e br a u c ht bi s wir mit ei n a n d er w ar m g e w or d e n si n d, 

u m s o s c h ö n er fi n d e i c h e s di c h i n z wi s c h e n z u m ei n e n e n g e n Fr e u n d e n z ä hl e n z u d ürf e n. 

A uf n o c h g a n z vi el e M ä d el s a b e n d e, b ei d e n e n n at ürli c h a u c h M arl e n a u n d M e h a k ni c ht 

f e hl e n d ürf e n!  

F ür m ei n e s c h ö n st e L a b or z eit bi st d u v er a nt w ortli c h, Bi bi. W e n n wir di e Z eit h a b e n z u 

q u at s c h e n, m er kt m a n j e d e s M al wi e d er di e gl ei c h e W ell e nl ä n g e. F a bi a n, M a st er of 

Fritt e u s e u n d Pi z z at ei g, d u tr ä g st ni c ht n ur k uli n ari s c h ei ni g e s b ei, s o n d er n bi st d e n k e i c h 

ei n g a n z wi c hti g er u n d v erl ä s sli c h er T eil d er Gr u p p e. A n n a, w at c hi n g st ar s wit h y o u w a s 

a m a zi n g. S h ar af u, y o ur o p e n mi n d i s pr e ci o u s, t h a n k y o u f or l etti n g m e u n d er st a n d  y o ur 

c ult ur e m or e a n d m or e. M e h a k, littl e fri e n d … c a n´t p ut i n w or d s h o w gr at ef ul I a m f or h a vi n g 

y o u! T e ar s or f ull j o y, y o u al w a y s st o o d b y m y si d e. M a n y m or e a d v e nt ur e s ar e a b o ut t o 

c o m e.  

Fl ori a n, a u c h di c h h a b e i c h b ei m H oli v o n ei n er g a n z a n d er e n S eit e k e n n e n g el er nt u n d di e 

Z eit s e hr g e n o s s e n. Ni kl a s, d u bi st dir e kt z u m I T- E x p ert e n er st er Kl a s s e a uf g e st i e g e n, w a s 

m a n w o hl a u c h ü b er d e n R a d s p ort s a g e n k a n n. K ett e r e c ht s! J o n a s, d u m u s st e st si c h er li c h 

a m m ei st e n u nt er m ei n er M u si k a u s w a hl l ei d e n, a b er z u m Gl ü c k bi st d u d ur c h d ei n e  

a n g e n e h m e u n d e nt s p a n nt e Art ni c ht s o l ei c ht a u s d er R u h e z u bri n g e n.  

A u c h L u u k u n d F a bi o m ö c ht e i c h d a n k e n! I hr bri n gt mit e ur er Erf a hr u n g s o vi el  mit, v o n d e m 

wir all e pr ofiti er e n d ürf e n. E s i st ni c ht s el b st v er st ä n dli c h s o vi el Z eit u n d E n er gi e f ür u n s all e 

z u g e b e n. 

L e a, M ait e, J uli a n, Li s a u n d K at h ari n a i hr h a bt gr a d e a n g ef a n g e n u n d w er d et h off e ntli c h 

n o c h vi el S p a ß i m Ar b eit s kr ei s h a b e n. L a s st alt e Tr a diti o n e n a ufl e b e n u n d et a bli ert n e u e. 

I c h w ü n s c h e e u c h vi el Erf ol g f ür di e a n st e h e n d e Pr o m oti o n. 

G e n er ell m ö c ht e i c h mir f ür ei n e s u p er Z eit i m L a b or u n d a u c h a u ß er h al b d a v o n b e d a n k e n! 

O b r u n ni n g di n n er, K n ei p e n a b e n d e, W ei h n a c ht s m ar kt b e s u c h e, A K F a hrt e n o d er 



 
 

 

S pi el e a b e n d e, gr a d e di e s e A kti vit ät e n h a b e n di e Z eit z u et w a s b e s o n d er e m g e m a c ht u n d 

i hr all e w art T eil d a v o n. 

D ur c h m ei n e Z eit i n M ü n st er h a b e n mi c h t oll e Fr e u n d e b e gl eit et. A nj a, Ell e n, A n dr e a s, 

V a n e s s a, B e n e di kt, C hri sti a n, A n ni k a, di e R eit er m ä d el s u n d all e di e i c h hi er v er g e s s e n 

h a b e … D a n k e f ür d e n A u s gl ei c h z u m Ar b eit s allt a g, al s S p ort p art n er o d er f ür off e n e O hr e n . 

Al e x, mit dir wir d e s ni e l a n g w eili g. M all or c a, M a d eir a, M et z o d er M ü n c h e n, wir h a b e n vi el 

g e s e h e n u n d n o c h m e hr erl e bt. D a n k e, d a s s d u a n m ei n er S eit e bi st!  

H ei m at b e s u c h e w ar e n gr a d e i n l et zt er Z eit vi el z u s elt e n. U m s o m e hr fr e u e i c h mi c h j e d e s  

M al m ei n e Fr e u n d e u n d F a mili e z u s e h e n! J u di, J o, D a ni el, i c h k a n n mi c h z u 1 0 0 % a uf e u c h 

v erl a s s e n. M a m a, e s b e d e ut et mir u n gl a u bli c h vi el, wi e st ol z d u bi st di e s e s kl ei n e B u c h i n 

d e n H ä n d e n z u h alt e n. I hr s ei d m ei n A n k er u n d m ei n e Fl ü g el. 
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1 Ei nf ü hr u n g 

1. 1 M ol e k ul ar e S c h alt er 

I n u n s er er allt ä gli c h e n U m g e b u n g n e h m e n wir di e m ei st e n R ei z e g a n z u n b e w u s st w a hr. 

S ei e s ei n G er u c h, di e B er ü hr u n g u n s er er H a ut o d er d er Li c ht ei nf all i n u n s er e m A u g e , d a s 

All e s m u s s v o m K ör p er i n ei n c h e mi s c h e s Si g n al ü b ertr a g e n w er d e n, d a s u n s er e m G e hir n  

er m ö gli c ht z u erf a s s e n, w a s u m u n s h er u m v or si c h g e ht. S ol c h e R ei z e w er d e n a u c h al s 

Sti m uli b e z ei c h n et u n d fi n d e n e b e nf all s i n vi el w e ni g er k o m pl e x e n S y st e m e n ei n e 

A n w e n d u n g. 1  

S c h o n i m Mitt el alt er w ur d e z u m B ei s pi el L a c k m u s b a si s c h g e m a c ht, u m di e F ar b st off e a u s 

Pfl a n z e n z u g e wi n n e n u n d e s  w ur d e l et ztli c h al s p H I n di k at or g e n ut zt.[ 1] H e ut z ut a g e si n d 

vi el e s ol c h er I n di k at or e n b e k a n nt, di e mi n d e st e n s z w ei v er s c hi e d e n e st a bil e Z u st ä n d e 

b e sit z e n. Si e f all e n s o mit i n di e Kl a s s e d er m ol e k ul ar e n S c h alt er. M ol e k ul ar e S c h alt er si n d 

M ol e k ül e, w el c h e si c h d ur c h ei n e n e xt er n e n Sti m ul u s wi e et w a Li c ht, El e ktri zit ät, o d er ei n e  

c h e mi s c h e R e a kti o n r e v er si b el i n z w ei o d er m e hr er e st a bil e Z u st ä n d e ü b erf ü hr e n l a s s e n. [ 2]  

F err o c e n l ä s st si c h b ei s pi el s w ei s e d ur c h O xi d ati o n i n d a s F err o c e ni u mi o n ü b erf ü hr e n. [ 3] 

Di e s e O xi d ati o n k a n n c h e mi s c h o d er el e ktr o c h e mi s c h erf ol g e n u n d i st v oll st ä n di g 

r e v er si b el.[ 4] B ei m Ü b er g a n g v o n n e utr al z u p o siti v g el a d e n ä n d ert d a s F err o c e n 

gr u n dl e g e n d e Ei g e n s c h aft e n wi e P ol arit ät o d er c h e mi s c h e s P ot e nti al. Di e s e Ä n d er u n g e n 

k ö n n e n vi elf älti g z ur A n w e n d u n g g e br a c ht w er d e n. [ 5] Ei n B ei s pi el i st i n A b bil d u n g 1. 1 

g e z ei gt. [ 6] D ort wir d ei n F err o c e n s u b stit ui ert e s D eri v at d er A mi n o s ä ur e P h e n yl al a ni n 

g e n ut zt, w el c h e s d ur c h s u pr a m ol e k ul ar e A s s e m bli er u n g i n d er L a g e i st ei n H y dr o g el 

a u s z u bil d e n. Di e s e s H y dr o g el i st all er di n g s n ur d a n n st a bil, w e n n d a s F err o c e n i m 

r e d u zi ert e n Z u st a n d v orli e gt. Wir d e s o xi di ert, wi e i n di e s e m B ei s pi el d ur c h 

W a s s er st off p er o xi d g e s c h e h e n, v er s c h wi n d et di e g el b e F är b u n g u n d d a s G el g e ht i n ei n 

S ol ü b er. Di e s er V or g a n g l ä s st si c h j e d o c h d ur c h di e Z u g a b e v o n A s c or bi n s ä ur e u n d s o mi t 

di e R e d u kti o n v o m F err o c e ni u mi o n z u F err o c e n r ü c k g ä n gi g m a c h e n. D er R e d o x s c h alt er 

F err o c e n b e sti m mt s o mit ü b er di e m e c h a ni s c h e n Ei g e n s c h aft e n d e s S y st e m s u n d e s l ä s st 

si c h z wi s c h e n fl ü s si g u n d g elf ör mi g s c h alt e n.  

 
[1]  H. B e e c k e n, E.- M. G ott s c h al k, U. v Gi z y c ki, H. Kr ä m er, D. M a a s s e n, H.- G. M att hi e s, H. M u s s o, C. R at hj e n, 

U. Z d h or s z k y, Bi ot e c h. Hi st o c h e m.  2 0 0 3 , 7 8 , 2 8 9. 
[ 2] B. F eri n g a, W. Br o w n e, M ol e c ul ar S wit c h e s , Wil e y- V C H, W ei n h ei m, 2 0 1 1 . 
[ 3] H. W er n er, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 2 , 5 1 , 6 0 5 2. 
[ 4] Z. J. K ar pi n s ki, C. N a nj u n di a h, R. A. O st er y o u n g, I n or g. C h e m. 1 9 8 4 , 2 3 , 3 3 5 8. 
[ 5] L. P e n g, A. F e n g, M. H u o, J. Y u a n, C h e m C o m m  2 0 1 4 , 5 0 , 1 3 0 0 5. 
[ 6] Z. S u n, Z. Li, Y. H e, R. S h e n, L. D e n g, M. Y a n g, Y. Li a n g, Y. Z h a n g, J A C S  2 0 1 3 , 1 3 5 , 1 3 3 7 9. 
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A b bil d u n g 1. 1: o b e n: Str u kt ur d e s P h e n yl al a ni n u n d F err o c e n b a si ert e n H y dr o g el at or s. U nt e n: 

d ur c h R e d o x v or g ä n g e i st ei n r e v er si bl er Ü b er g a n g v o n G el z u S ol m ö gli c h, G eli er u n g 

a uf gr u n d v o n Di m er bil d u n g, , [ 6] 

E s si n d v er s c hi e d e n st e c h e mi s c h e S y st e m e b e k a n nt, di e i n d er L a g e si n d ei n e n R ei z i n 

B e w e g u n g u m z u w a n d el n. [ 7] D a z u g e h ör e n et w a m ol e k ul ar e M a s c hi n e n, R ot or e n u n d 

M ot or e n, w el c h e si c h erli c h mit f ort s c hr eit e n d er E nt wi c kl u n g i n d er Z u k u nft ei n e  b e d e ut e n d e 

R oll e s pi el e n k ö n n e n. [ 8] Ei n m ol e k ul ar er R ot or g e h ört z u ei n er U nt er gr u p p e v o n m ol e k ul ar e n 

M a s c hi n e n u n d b e st e ht a u s ei n er st ati s c h e n A c h s e u n d d e m R ot or, d er si c h u m di e s e  

A c h s e dr e ht. Di e s i st i n A b bil d u n g 1. 2 a) f ür o b erfl ä c h e n g e b u n d e n e R ot or e n s ki z zi ert. [ 9] Di e 

A c h s e k a n n z u m B ei s pi el ei n e D o p p el bi n d u n g s ei n, di e ei g e ntli c h g er a d e d af ür b e k a n nt 

si n d, d a s s ei n e fr ei e Dr e h b ar k eit ni c ht m ö gli c h i st. D ur c h I s o m eri si er u n g d er D o p p el bi n d u n g 

k a n n di e s all er di n g s v o n a u ß e n k o ntr olli ert h er b ei g ef ü hrt w er d e n u n d d ur c h di e 

s y st e m ati s c h e Ei n bri n g u n g v o n m e c h a ni s c h e n S p err e n k a n n ei n e u ni dir e kti o n al e 

Dr e h b ar k eit h er b ei g ef ü hrt w er d e n. 2  

Di e s wir d a m B ei s pi el ei n e s s o g e n a n nt e n „ o v er cr o w d e d “ Al k e n s, wi e i n A b bil d u n g 1. 2 b) 

g e z ei gt i st, v er d e utli c ht. [ 1 0] A n d er A c h s e d e s R ot or s e nt st e h e n d ur c h h eli k al e C hir alit ät 

St er e o z e ntr e n a n b ei d e n E n d e n d er A c h s e. D er R ot or k a n n s o e nt w e d er i n d er P,  P- o d er 

i n d er M,  M- K o nf or m ati o n v orli e g e n. A u ß er d e m e nt h ält d a s S y st e m w eit er e st eri s c h e 

I nf or m ati o n e n, di e d a v o n a b h ä n gi g si n d, o b di e b ei d e n ar o m ati s c h e T eil e d e s M ol e k ül s si c h 

a uf d er s el b e n S eit e d er D o p p el bi n d u n g b efi n d e n ( ci s ), o d er di e s e g e g e n ü b er a n g e or d n et 

si n d ( tr a n s). A u s d er K o m bi n ati o n di e s er M ö gli c h k eit e n d er K o nf or m ati o n er g e b e n si c h vi er 

Z u st ä n d e, i n d e n e n si c h d er R ot or b efi n d e n k a n n. G e ht m a n v o m Z u st a n d ( P,  P) - tr a n s 

a u s, b efi n d e n si c h di e ar o m ati s c h e n S u b stit u e nt e n a uf d er g e g e n ü b erli e g e n d e n S eit e  d er 

 
[ 7] D. D attl er, G. F u k s, J. H ei s er, E. M o uli n, A. P err ot, X. Y a o, N. Gi u s e p p o n e, C h e m. R e v.  2 0 2 0 , 1 2 0 , 3 1 0. 
[ 8] I. A pr a h a mi a n, A C S C e nt. S ci.  2 0 2 0 , 6 , 3 4 7. 
[ 9] G. S. K ott a s, L. I. Cl ar k e, D. H ori n e k, J. Mi c hl, C h e m. R e v.  2 0 0 5 , 1 0 5 , 1 2 8 1. 
[ 1 0] D. R o k e, S. J. W e z e n b er g, B. L. F eri n g a, P N A S  2 0 1 8 , 1 1 5 , 9 4 2 3. 
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D o p p el bi n d u n g, di e s e si n d j e d o c h i n d er Bil d e b e n e d e m B etr a c ht er z u g e w a n dt, u n d di e 

j e w eili g e n M et h yl gr u p p e n d er R ot or h älft e n li e g e n i n d er Bil d e b e n e hi nt er d e n 

N a p ht yl gr u p p e n. Wir d n u n d ur c h B e str a hl u n g mit U V - Li c ht ei n e I s o m eri si er u n g d er 

D o p p el bi n d u n g h er b ei g ef ü hrt, fi n d et di e s e g e g e n d e n U hr z ei g er si n n st att, d a di e M et h yl- 

u n d N a p ht yl gr u p p e n d e n n ot w e n di g e n R a u m f ür ei n e Dr e h u n g mit d e m U hr z ei g er si n n 

bl o c ki er e n. D er R ot or wir d s o i n d e n Z u st a n d ( M,  M) - ci s  ü b erf ü hrt. D ur c h Z uf u hr v o n 

W är m e e n er gi e k ö n n e n di e N a p ht yl gr u p p e n di e E n er gi e b arri er e z ur I s o m eri si er u n g 

ü b er wi n d e n u n d i hr e P o siti o n e n a u s Si c ht d er Bil d e b e n e v o n v or n e n a c h hi nt e n t a u s c h e n.  

E s k o m mt d a b ei z ur H eli xi n v er si o n u n d d a s ( P,  P) - ci s  I s o m er wir d er h alt e n. Ei n e er n e ut e 

B e str a hl u n g mit U V- Li c ht f ü hrt z u m ( M,  M) - tr a n s I s o m er, d a di e I s o m eri si er u n g d er 

D o p p el bi n d u n g a uf gr u n d d er er z e u gt e n S p a n n u n g d er N a p ht ylri n g e e b e nf all s n ur g e g e n 

d e n U hr z ei g er si n n m ö gli c h i st. D a b ei b efi n d e n si c h di e M et h yl gr u p p e n d e m B etr a c ht er 

z u g e w a n dt, w ä hr e n di e N a p ht yl gr u p p e n i n d er Bil d e b e n e d a hi nt er li e g e n. Di e s e 

K o nf or m ati o n k a n n d ur c h Z uf u hr v o n W är m e e n er gi e u m g e k e hrt u n d d a s ( P,  P) - tr a n s 

I s o m er z ur ü c k g e bil d et w er d e n. D ur c h di e s c hritt w ei s e A n st e u er u n g d er ei n z el n e n Z u st ä n d e 

u n d g e s c hi c kt e s D e si g n d er M ol e k ül e l ä s st si c h s o ei n u ni dir e kti o n al er R ot or r e ali si er e n. 

D a b ei m ü s s e n j e d o c h di e E n er gi e b arri er e n u n d di e st eri s c h e n K o m p o n e nt e n i m M ol e k ül 

g e n a u st e n s b er ü c k si c hti gt w er d e n. 3  

 

A b bil d u n g 1. 2: a) S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g z w ei er v er s c hi e d e n er A n or d n u n g e n v o n 

o b erfl ä c h e n g e b u n d e n e n m ol e k ul ar e n R ot or e n, b e st e h e n d a u s R ot or, A c h s e u n d St ä n d er, [ 9] b) 

Str u kt ur ei n e s „o v er cr o w d e d “ Al k e n s mit s ei n e n vi er a n st e u er b ar e n K o nf or m ati o n e n.[ 1 0] 

I n A b bil d u n g 1. 3 a) i st ei n P ol y m er g el g e z ei gt, w el c h e s i n A b h ä n gi g k eit v o m p H W ert s ei n e 

F e sti g k eit ä n d ert. [ 1 1] E s b e st e ht a u s ei n e m Et h yl e n gl y k ol P ol y m er, w el c h e s mit 

T hi ol gr u p p e n s u b stit ui ert i st u n d C at e n a n ei n h eit e n, w el c h e ei n e Vi n yl gr u p p e tr a g e n. D ur c h  

T hi ol- E n - Kli c k R e a kti o n e n wir d d a s P ol y m err ü c k gr at ü b er d a s C at e n a n v er n et zt. Di e z w ei 

m e c h a ni s c h mit ei n a n d er v er k n ü pft e n Ri n g e d e s C at e n a n s bil d e n i m n e utr al e n u n d 

 
[ 1 1]  H. Xi n g, Z. Li, Z. L. W u, F. H u a n g, M a cr o m ol. R a pi d C o m m u n.  2 0 1 8 , 3 9 , 1 7 0 0 3 6 1. 
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b a si s c h e n p H- B er ei c h ü b er di e v or h a n d e n e n A mi d gr u p p e n W a s s er st off br ü c k e n 

u nt er ei n a n d er a u s. Di e s e s or g e n f ür ei n e er h ö ht e m e c h a ni s c h e F e sti g k eit. Wir d d er p H-

W ert er ni e dri gt, w er d e n di e s e W a s s er st off br ü c k e n a uf g e br o c h e n u n d di e Ri n g e d e s  

C at e n a n s w er d e n g e g e n ei n a n d er d e utli c h b e w e gli c h er. Di e s e er h ö ht e Fl e xi bilit ät l ä s st a u c h 

d a s g e s a mt e G el m a kr o s k o pi s c h w ei c h er w er d e n . 4  

 

A b bil d u n g 1. 3: a) H er st ell u n g ei n e s C at e n a n h alti g e n P ol y m er g el s . Di e F e sti g k eit i st 

p H - a b h ä n gi g st e u er b ar,[ 1 1] b) t h er m or e s p o n si v e s, s u pr a m ol e k ul ar e s P ol y m er w el c h e s 

b ei 2 0 ° C u n d 1 1 0 ° C al s P ol y m er v orli e gt, b ei 5 0 ° C al s M o n o m er. [ 1 2] 

A u c h T e m p er at ur k a n n al s Ei nfl u s s a uf M ol e k ül a n or d n u n g e n g e n ut zt w er d e n, wi e di e s i n 

A b bil d u n g 1. 3 b) g e z ei gt i st. D ort wir d a u s P or p h yri n- b a si ert e n M o n o m er e n ei n  

t e m p er at ur a b h ä n gi g ei n s u pr a m ol e k ul ar e s P ol y m er g e bil d et, w el c h e s d ur c h d a s 

Q u e n c h er m ol e k ül H e x a n ol g e st e u ert wir d. B ei h o h e n T e m p er at ur e n ( 1 1 0 ° C) li e g e n 

s u pr a m ol e k ul ar e P ol y m erf a s er n v or, d i e d ur c h π-π - W e c h s el wir k u n g e n u n d m ulti v al e nt e 

 
[ 1 2] K. V e n k at a R a o, D. Mi y aji m a, A. Ni h o n y a n a gi, T. Ai d a, N at. C h e m  2 0 1 7 , 9 , 1 1 3 3. 



P h ot o s c h alt er │ 5 
 

 

W a s s er st off br ü c k e n bil d u n g st a bili si ert w er d e n. I m mittl er e n T e m p er at ur b er ei c h ( 5 0 ° C) 

k o m mt e s  z u m o n o v al e nt e n W e c h s el wir k u n g e n d e s H e x a n ol s mit d e n M o n o m er e n, 

w o d ur c h k ei n e P ol y m er bil d u n g m ö gli c h i st. Wir d di e T e m p er at ur w eit er er ni e dri gt ( 2 0  ° C) 

w e c h s el wir k e n di e H e x a n ol m ol e k ül e b e v or z u gt u nt er ei n a n d er u n d g e b e n d a s M o n o m er fr ei, 

w el c h e s er n e ut P ol y m erf a s er n a u s bil d e n k a n n.   

I n di e s e m F all l ä s st si c h di e Bil d u n g ei n e s s u pr a m ol e k ul ar e n P ol y m er s t h er mi s c h st e u ern. 

Ei n e w eit er e gr o ß e u n d s e hr b e d e ut e n d e Kl a s s e v o n m ol e k ul ar e n S c h alt er n si n d di e 

P h ot o s c h alt er, di e i m F ol g e n d e n g e n a u er b e h a n d elt w er d e n s oll e n. 5  

1. 2 P h ot o s c h alt er 

P h ot o s c h alt er si n d M ol e k ül e, di e a uf ei n e n Li c htr ei z hi n ei n e Tr a n sf or m ati o n d ur c hf ü hr e n 

k ö n n e n. Di e s e A nr e g u n g mit Li c ht wir d al s e xt er n er Sti m ul u s b e z ei c h n et, d a di e s e r R ei z 

v o n a u ß e n a uf d a s S y st e m ei n wir kt u n d si c h a n d er s al s et w a b ei ei n er p H - W ert Ä n d er u n g 

d a s u m g e b e n d e M e di u m ni c ht ä n d ert. Di e M ol e k ül e w e c h s el n b ei di e s e m V or g a n g 

r e v er si b el z wi s c h e n mi n d e st e n s z w ei v o n ei n a n d er u nt er s c h ei d b ar e n Z u st ä n d e n, w o b ei 

mi n d e st e n s ei n er di e s er V or g ä n g e d ur c h B e str a hl u n g mit Li c ht a u s g el ö st wir d . D a b ei si n d 

j e n a c h M ol e k ül v er s c hi e d e n e V er ä n d er u n g e n z u b e o b a c ht e n, ei n e m ö gli c h e Ä n d er u n g i st 

d a b ei z u m B ei s pi el ei n e Z y kli si er u n g, b z w. di e Öff n u n g ei n e s Ri n g s. M ol e k ül e d er K l a s s e 

D o n or- A k z e pt or S T E N H O U S E  A d d u kt e ( D A S A) w e c h s el n b ei Li c ht ei n str a hl u n g 

b ei s pi el s w ei s e v o n ei n er u n p ol ar er e n, f ar bi g e n K ett e nf or m z u ei n er p ol ar e n, f ar bl o s e n 

Ri n gf or m, wi e i n A b bil d u n g 1. 4 a) z u s e h e n i st. [ 1 3] Mit di e s e n Ei g e n s c h aft e n g e ht ei n h er, 

d a s s di e P ol arit ät d e s M ol e k ül s d ur c h d e n S c h alt pr o z e s s ei n e gr o ß e Ä n d er u n g erf ä hrt, di e 

si c h i n A n w e n d u n g e n z u N ut z e n g e m a c ht w er d e n k a n n. Si e k ö n n e n et w a f ür 

P h a s e ntr a n sf er z wi s c h e n p ol ar e m u n d u n p ol ar e m L ö s u n g s mitt el g e n ut zt w er d e n, [ 1 4] al s 

c h e mi s c h e S e n s or e n, [ 1 5] o d er z ur P ol y m er b e s c hi c ht u n g v o n O b erfl ä c h e n, w el c h e d ar a uf hi n 

p h ot o c h e mi s c h a dr e s si er b ar si n d. [ 1 6] E b e nf all s ei n W e c h s el z wi s c h e n Ri n g öff n u n g u n d 

Ri n g s c hl u s s k a n n f ür S pir o p yr a n e u n d Di ar yl et h e n e b e o b a c ht et w er d e n. S pir o p yr a n e 

w e c h s el n d a b ei v o n ei n er w e ni g er p ol ar e n, g e s c hl o s s e n e n F or m d ur c h U V- B e str a hl u n g z u 

ei n er z witt eri o ni s c h e n F or m, di e al s M er o c y a ni n b e z ei c h n et wir d, wi e i n A b bil d u n g 1. 4 b) 

g e z ei gt i st. Di e s e Ei g e n s c h aft e n k ö n n e n b ei s pi el s w ei s e f ür P h a s e ntr a n sf er o d er f ür 

s c h alt b ar e Fl u or e s z e n z v er w e n d et w er d e n, di e n ur i n d er M er o c y a ni n- F or m a uftritt. [ 1 7] A u c h 

f ür di e Di ar yl et h e n e l ä s st si c h ei n e Fl u or e s z e n z f ür di e g e öff n et e F or m f e st st elle n, 

 
[ 1 2] K. V e n k at a R a o, D. Mi y aji m a, A. Ni h o n y a n a gi, T. Ai d a, N at. C h e m  2 0 1 7 , 9 , 1 1 3 3. 
[ 1 3] M. M. L er c h, W. S z y m a ń s ki, B. L. F eri n g a, C h e m. S o c. R e v.  2 0 1 8 , 4 7 , 1 9 1 0. 
[ 1 4] M. M. L er c h, M. J. H a n s e n, W. A. V el e m a, W. S z y m a n s ki, B. L. F eri n g a, N at C o m m u n  2 0 1 6 , 7 , 1 2 0 5 4. 
[ 1 5] Y. J. Di a z, Z. A. P a g e, A. S. K ni g ht, N. J. Tr e at, J. R. H e m m er, C. J. H a w k er, J. R e a d d e Al a ni z, C h e m. 

E ur. J.  2 0 1 7 , 2 3 , 3 5 6 2. 
[ 1 6] S. Si n g h, K. Fri e d el, M. Hi m m erli c h, Y. L ei, G. S c hli n gl off, A. S c h o b er, A C S M a cr o L ett.  2 0 1 5 , 4 , 1 2 7 3. 
[ 1 7] R. Kl aj n, C h e m. S o c. R e v.  2 0 1 4 , 4 3 , 1 4 8. 
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w o hi n g e g e n di e g e s c hl o s s e n e F or m ni c ht fl u or e s z e nt i st ( si e h e A b bil d u n g 1. 4 c)). D u r c h di e 

u nt er s c hi e dli c h e K o nj u g ati o n i n off e n e m u n d g e s c hl o s s e n e n Z u st a n d l ä s st si c h 

b ei s pi el s w ei s e di e el e ktri s c h e L eitf ä hi g k eit ei n e s M at eri al s b e ei nfl u s s e n. [ 1 8] 

Di e a n d er e gr o ß e Kl a s s e a n P h ot o s c h alt er n b a si er e n a uf d er St er e o c h e mi e v o n i m S y st e m 

v or h a n d e n e n D o p p el bi n d u n g e n. S o i st z u j e d er D o p p el bi n d u n g d a s e nt s pr e c h e n d e ci s-  u n d 

tr a n s-I s o m er d e n k b ar. D ur c h B e str a hl u n g d er M ol e k ül e l a s s e n si c h hi er b ei di e I s o m er e 

i n ei n a n d er U m w a n d el n. H a n d elt e s si c h u m ei n e K o hl e n st off- K o hl e n st off D o p p elbi n d u n g 

u n d z w ei P h e n yl s u b stit u e nt e n s pri c ht m a n v o m Stil b e n- G er ü st. I n A b bil d u n g 1. 4 d) i st al s 

ei nf a c h st e s B ei s pi el di e s er V ertr et er d a s u n s u b stit ui ert e Stil b e n s o wi e d e s s e n 

P h ot oi s o m eri si er u n g g e z ei gt. 6  

 

A b bil d u n g 1. 4 : All g e m ei n e Str u kt urf or m el n v o n P h ot o s c h alt er n i n i hr e n j e w eili g e n 

a dr e s si er b ar e n Z u st ä n d e n, a) D A S A, b) S pir o p yr a n, c) Di ar yl et h e n , d) Stil b e n, e) A z o b e n z ol. 

 
[ 1 8] K. M at s u d a, M. Iri e, J P h ot o c h e m  2 0 0 4 , 5 , 1 6 9. 
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1. 3 A z o b e n z ol- P h ot o s c h alt er 

A z o v er bi n d u n g e n, wi e d a s s e hr g ut u nt er s u c ht e u n d i n A b bil d u n g 1. 4 e) g e z ei gt e 

A z o b e n z ol, [ 1 9, 2 0] w ei s e n st att d er K o hl e n st off- ei n e Sti c k st off d o p p el bi n d u n g a uf . Di e s e k a n n 

wi e i m Stil b e n d ur c h U V- Str a hl u n g a n g er e gt w er d e n, w a s z u ei n er I s o m eri si er u n g f ü hr t. 

D a b ei h a b e n d a s ci s-  u n d d a s tr a n s-I s o m er gr u n dl e g e n d v er s c hi e d e n e Ei g e n s c h aft e n. D a s 

tr a n s-I s o m er i st i n d er R e g el t h er mi s c h st a bil er u n d li e gt d a h er i n ei n er u n b e str a hlt e n 

L ö s u n g z u m gr ö ßt e n T eil v or. D a b ei b efi n d e n si c h di e b ei d e n I s o m er e st et s i n ei n e m 

d y n a mi s c h e n Gl ei c h g e wi c ht mit ei n a n d er. D a e s s y m m etri s c h i st w ei st e s n ur ei n e  g eri n g e 

P ol arit ät a uf u n d h at ei n e pl a n ar e G e o m etri e. Wir d e s i n d a s ci s -I s o m er ü b erf ü hrt ä n d ert 

si c h di e s e G e o m etri e d e utli c h. Di e P h e n ylri n g e b efi n d e n si c h n u n a uf d er s el b e n S eit e  d er 

A z o br ü c k e u n d m ü s s e n si c h d a h er g e g e n ei n a n d er v er dr e h e n, u m g e n ü g e n d R a u m 

z wi s c h e n si c h z u h a b e n. Di e s b e wir kt ei n e n A n sti e g d er P ol arit ät, w a s si c h g e m ei n s a m mit 

d er G e o m etri e ä n d er u n g z u N ut z e n g e m a c ht w er d e n k a n n, wi e i n A b bil d u n g 1. 5 a) z u s e h e n 

i st. U m di e V er bi n d u n g z ur ü c k i n d a s t h er mi s c h st a bil er e tr a n s-I s o m er z u ü b erf ü hr e n k a n n 

oft m al s B e str a hl u n g mit ei n er a n d er e n W ell e nl ä n g e o d er W är m e g e n ut zt w er d e n, d a si c h  

di e A b s or pti o n s s p e ktr e n v o n ci s-  u n d tr a n s-A z o b e n z ol gr u n dl e g e n d u nt er s c h ei d e n. U m v o n 

d er tr a n s- i n di e ci s- V er bi n d u n g ü b er z u g e h e n wir d i n d er R e g el mit Li c ht d er W ell e nl ä n g e 

d e s A b s or pti o n s m a xi m u m s d e s π - π * Ü b er g a n g s  d e s tr a n s-I s o m er s b ei et w a 3 1 5 n m 

a n g er e gt. Ei n e p h ot oi n d u zi ert e R ü c ki s o m eri si er u n g v o n ci s  z u tr a n s wir d d ur c h di e 

B e str a hl u n g mit ei n er W ell e nl ä n g e v o n 4 3 6  n m u n d d a mit A nr e g u n g d e s n- π* Ü b er g a n g s 

d e s ci s- I s o m er s err ei c ht.[ 2 1] Di e s e W ell e nl ä n g e n si n d s p e zifi s c h f ür j e d e s M ol e k ül u n d st ar k 

v o m j e w eili g e n S u b stit uti o n s m u st er a b h ä n gi g. D a di e s e A nr e g u n g i m ci s- I s o m er 

q u a nt e n c h e mi s c h erl a u bt i st, w a s i m s y m m etri s c h e n tr a n s-I s o m er ni c ht d er F all i st, er gi bt 

si c h f ür d a s ci s- I s o m er d ort h ä ufi g ei n e st är k er e A b s or pti o n u n d i n vi el e n F äll e n ei n e l ei c ht e 

b at h o c hr o m e V er s c hi e b u n g d er A b s or pti o n s b a n d e. J e gr ö ß er di e s p e ktr al e n U nt er s c hi e d e 

d er b ei d e n I s o m er e i n di e s e m B er ei c h i st, d e st o s el e kti v er k a n n a u s s c hli e ßli c h d a s ci s-

I s o m er a n g er e gt u n d z ur I s o m eri si er u n g g e br a c ht w er d e n. Di e s e li c ht g e st e u ert e 

Ü b erf ü hr u n g v o n z w ei v er s c hi e d e n e n c h e mi s c h e n S p e zi e s, w el c h e u nt er s c hi e dli c h e 

A b s or pti o n s s p e ktr e n u n d str u kt ur ell e u n d c h e mi s c h e Ei g e n s c h aft e n a uf w ei s e n, i n ei n a n d er 

wir d al s P h ot o c hr o mi s m u s b e z ei c h n et. [ 2 2]7  

B e z ü gli c h d e s A bl a uf s d er I s o m eri si er u n g v o n A z o b e n z ol w er d e n i n d er Lit er at ur ei n e 

Vi el z a hl v o n W e g e n di s k uti ert. Wi e i n A b bil d u n g 1. 5 b) z u s e h e n i st si n d v er s c hi e d e n e 

M e c h a ni s m e n d e n k b ar, u m v o n d e m ci s-  i n d e n tr a n s-Z u st a n d z u w e c h s el n. Gr u n d s ät zli c h 

 
[ 1 9] a) C. R e n n er, L. M or o d er, C h e m Bi o C h e m  2 0 0 6 , 7 , 8 6 8; b) Y.- b. W ei, Q. T a n g, C.- b. G o n g, M. H.- W. L a m, 

A n al. C hi m. A ct a  2 0 1 5 , 9 0 0 , 1 0. 
[ 2 0] A. A. B e h arr y, G. A. W o oll e y, C h e m. S o c. R e v.  2 0 1 1 , 4 0 , 4 4 2 2. 
[ 2 1] H. M. D. B a n d ar a, S. C. B ur d ett e, C h e m. S o c. R e v.  2 0 1 2 , 4 1 , 1 8 0 9. 
[ 2 2] S. Cr e s pi, N. A. Si m et h, B. K ö ni g, N at. R e v. C h e m.  2 0 1 9 , 3 , 1 3 3. 
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m ö gli c h si n d d a b ei I n v er si o n o d er R ot ati o n u m di e Sti c k st off D o p p el bi n d u n g. B ei d e r 

R ot ati o n m u s s all er di n g s di e D o p p el bi n d u n g k ur z z eiti g a uf g e br o c h e n w er d e n. Vi el e 

t h e or eti s c h e u n d e x p eri m e nt ell e U nt er s u c h u n g e n w ei s e n d ar a uf hi n, d a s s di e s e 

M e c h a ni s m e n v o n F a kt or e n wi e L ö s u n g s mitt el P ol arit ät u n d Vi s k o sit ät, s o wi e Art d er 

A nr e g u n g a b h ä n g e n. [ 2 1] 

D er V ort eil v o n A z o b e n z ol e n i st, d a s s si e si c h s e hr l ei c ht u n d a uf vi elf älti g e W ei s e 

s u b stit ui er e n l a s s e n. D ur c h v er s c hi e d e n e S u b stit u e nt e n k ö n n e n d a b ei d er e n Ei g e n s c h af t e n 

b ei s pi el s w ei s e hi n si c htli c h A nr e g u n g s w ell e nl ä n g e, V oll st ä n di g k eit d er S c h alt u n g, o d er 

t h er mi s c h er St a bilit ät b e ei nfl u s st w er d e n. D ar ü b er hi n a u s i st e s e b e nf all s m ö gli c h d as 

A z o b e n z ol Str u kt ur m oti v k o v al e nt a n v er s c hi e d e n st e Str u kt ur e n wi e P ol y m er e, 

N a n o p arti k el, E n z y m e, o d er D N A z u bi n d e n u n d s ei n e Ei g e n s c h aft e n d ort z ur St e u er u n g 

v o n ü b er g e or d n et e n S y st e m e n z u n ut z e n. [ 2 0, 2 3, 2 4] 8  

 

A b bil d u n g 1. 5: a) R a u mf üll e n d e s M o d ell d e s A z o b e n z ol s, F är b u n g a n h a n d d e s 

el e ktr o st ati s c h e n P ot e nti al s  (r ot –  n e g ati v, bl a u –  p o siti v) u n d U V vi s  S p e ktr e n d er ci s - u n d 

tr a n s- F or m,[ 2 0] b) di s k uti ert e M ö gli c h k eit e n z u m I s o m eri si er u n g s m e c h a ni s m u s v o n 

A z o b e n z ol, [ 2 0] c) A z o b e n z ol al s N a n o p arti k elli g a n d z ur r e v er si bl e n A s s e m bli er u n g d er 

P arti k el, [ 2 3] d) mit A z o b e n z ol f u n kti o n ali si ert e s P e pti dr ü c k gr a d f ü hrt z ur r e v er si bl e n Ä n d er u ng 

d er S e k u n d är str u kt ur. [ 2 0, 2 1, 2 4] 

I n A b bil du n g 1. 5 c) i st b ei s pi el h aft ei n S y st e m g e z ei gt, i n d e m A z o b e n z ol Ei n h eit e n al s 

Li g a n d k o v al e nt a n di e O b erfl ä c h e v o n G ol d n a n o p arti k el n g e b u n d e n i st. Di e N a n o p arti k el 

si n d hi er b ei i n ei n er u n p ol ar e n L ö s e mitt el mi s c h u n g a u s T ol u ol u n d H e x a n di s p er gi ert u n d 

 
[ 2 3] G. S. K u m ar, D. C. N e c k er s, C h e m. R e v.  1 9 8 9 , 8 9 , 1 9 1 5. 
[ 2 4]  D. M a n n a, T. U d a y a b h a s k ar ar a o, H. Z h a o, R. Kl aj n, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 5 , 5 4 , 1 2 3 9 4. 
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w er d e n d ur c h d a s u n p ol ar er e tr a n s-A z o b e n z ol g ut st a bili si ert. Wir d d a s A z o b e n z ol 

i s o m eri si ert k a n n d a s ci s- A z o b e n z ol di e N a n o p arti k el ni c ht m e hr a u sr ei c h e n d st a bili si er e n 

u n d di e P arti k el a g gr e gi er e n. D ur c h ei n e s or gf älti g e Ei n st ell u n g d e s S y st e m s k a n n ei n e 

R e di s p er si o n d ur c h R ü c k bil d u n g d e s tr a n s-I s o m er s err ei c ht w er d e n, wi e i n d e n A uf n a h m e n 

d e s Tr a n s mi s si o n s el e ktr o n mi kr o s k o p s z u er k e n n e n i st. [ 2 4] 

A z o b e n z ol fi n d et e b e nf all s i n vi el e n bi ol o gi s c h e n u n d bi o c h e mi s c h e n F or s c h u n g s b er ei c h e n 

ei n e A n w e n d u n g, w a s i n B ei s pi el e n i m Arti k el v o n W O O L L E Y  g e z ei gt i st.[ 2 0] Ei n s di e s er 

B ei s pi el e z ei gt di e V er w e n d u n g v o n A z o b e n z ol al s V er br ü c k u n g v o n z w ei C y st ei n R e st e n 

i n ei n e m k ur z e n P e pti d.[ 2 5] Wi e i n A b bil du n g 1. 5 d) z u s e h e n i st, bil d et d a s P e pti d i m 

Gr u n d z u st a n d ei n e H eli x, wir d all er di n g s d a s A z o b e n z ol d ur c h Li c ht b e str a hl u n g i s o m eri si ert 

v er ä n d er n si c h di e A b st ä n d e z wi s c h e n d e n b ei d e n C y st ei n R e st e n u n d ei n e H eli x str u kt ur 

i st g e o m etri s c h ni c ht m e hr r e ali si er b ar. D a s Pr ot ei n li e gt d e m n a c h u n g e or d n et v or. Di e s e 

Ar b eit z ei gt ei n e n er st e n S c hritt i n Ri c ht u n g s u b stit ui ert er, p h ot o st e u er b ar er Pr ot ei n e, 

w el c h e a u s d er N at ur, b ei s pi el s w ei s e b ei P h ot or e z e pt or e n, b er eit s b e k a n nt si n d. [ 2 6]   

Ei n gr o ß er N a c ht eil v o n u n s u b stit ui ert e m A z o b e n z ol i st s ei n e v er gl ei c h s w ei s e s c hl e c ht e 

P h ot o s c h alt b ar k eit. D a di e ci s /tr a n s-I s o m eri si er u n g e n mit ei n a n d er i m Gl ei c h g e wi c ht 

st e h e n, l a s s e n si c h i m N or m alf all ni c ht 1 0 0 % d e s g e w ü n s c ht e n I s o m er s er z e u g e n. D a s li e gt 

v or all e m a n d er Ü b erl a p p u n g d er A b s or pti o n s b a n d e n b ei d er I s o m er e. D er p h ot o st ati o n är e 

Z u st a n d ( P S S) b e s c hr ei bt i n di e s e m Z u s a m m e n h a n g d a s v or h a n d e n e Gl ei c h g e wi c ht 

z wi s c h e n b ei d e n S p e zi e s. S o  k a n n d e r Pr o z e nt s at z d e s f a v ori si ert e n I s o m er s b ei 

B e str a hl u n g mit Li c ht d er e nt s pr e c h e n d e n W ell e nl ä n g e i m P S S a n g e g e b e n w er d e n . B ei 

A z o b e n z ol li e g e n di e s e Z a hl e n b ei 8 0 %  ci s-I s o m er b ei d er B e str a hl u n g mit U V- Li c ht u n d 

b ei 9 5 % tr a n s-I s o m er b ei B e str a hl u n g mit bl a u e m Li c ht.[ 2 0]9  

U m di e b ei P h ot o s c h alt er n e nt s c h ei d e n d e n P ar a m et er d er A b s or pti o n s w ell e nl ä n g e n, d e r 

t h er mi s c h e n St a bilit ät d er I s o m er e u n d d e s I s o m er e n v er h ält ni s s e s i m P S S a uf di e j e w eili g e 

A n w e n d u n g a n z u p a s s e n w ur d e n v er s c hi e d e n st e A z o v er bi n d u n g e n s y nt h eti si ert u n d 

u nt er s u c ht. F or s c h u n g s s c h w er p u n kt e w ar e n d a b ei di e S y nt h e s e v o n D eri v at e n, w el c h e mit 

si c ht b ar e m o d er s o g ar I R Li c ht a n z ur e g e n  si n d u n d  s ol c h e di e ei n e b e s o n d er s gr o ß e 

St a bilit ät d e s ci s -I s o m er s z ei g e n. N e b e n d er V ari ati o n d er S u b stit u e nt e n d er P h e n ylri n g e 

w ur d e n z u m Err ei c h e n di e s er C h ar a kt eri sti k a e b e nf all s h er a u sr a g e n d e Er g e b ni s s e d ur c h 

di e S u b stit uti o n d er P h e n ylri n g e d ur c h v er s c hi e d e n e H et er o z y kl e n er zi elt.  

 
[ 2 5] G. A. W o oll e y, A c c  2 0 0 5 , 3 8 , 4 8 6. 
[ 2 6] E. D. G et z off, K. N. G ut wi n, U. K. G e ni c k, N at Str u ct M ol Bi ol  2 0 0 3 , 1 0 , 6 6 3. 
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A b bil d u n g 1. 6: a) o - M et h o x y s u b stit ui ert e s A z o b e n z ol, w el c h e s p H a b h ä n gi g ei n A z o ni u m s al z 

bil d et u n d s o i m r ot w elli g e n S p e ktr al b er ei c h Li c ht a b s or bi ert, [ 2 7] b) W eit er e nt wi c kl u n g w el c h e 

a u c h b ei p h y si ol o gi s c h e m p H ei n e st ar k r ot v er s c h o b e n e A b s or pti o n z ei gt, [ 2 8] c) o -

Fl u or o a z o b e n z ol mit s e hr g ut er S e p ar ati o n d er A b s or pti o n s b a n d e n, E  a b s or bi ert l a n g w elli g er 

al s Z ,[ 2 9] d) B ei s pi el ei n e s p u s h- p ull  S y st e m s, m e s o m er e Gr e n z str u kt ur z ei gt 

Ei nf a c h bi n d u n g s c h ar a kt er  d er  N- N  Bi n d u n g, [ 3 0]  e) o - H y dr o x y a z o v er bi n d u n g, 

Ei nf a c h bi n d u n g s c h ar a kt er d er N- N Bi n d u n g d ur c h H y dr a z o n bil d u n g. [ 3 1]1 0  

I n A b bil d u n g 1. 6 a) u n d b) si n d B ei s pi el e v o n A z o b e n z ol d eri v at e n g e z ei gt, w el c h e Li c ht i m 

r ot w elli g e n B er ei c h a b s or bi er e n. D er A mi n s u b stit ue nt  i n p ar a - P o siti o n s or gt d ab ei  f ür ei n e n 

el e ktr o n e n s c hi e b e n d e n Eff e kt, d a h er i st di e A z o bi n d u n g s e hr el e ktr o n e nr ei c h, w a s ei n e n 

h o h e n p K a  W ert z ur F ol g e h at. Di e A z o bi n d u n g l ä s st si c h s o l ei c ht pr ot o ni er e n, e s k o m mt 

z ur Bil d u n g ei n e s A z o ni u mi o n s, w el c h e s f ür di e r ot v er s c h o b e n e A b s or pti o n v er a nt w ortli c h 

i st. I n A b bil d u n g 5 a) i st d a z u ei n v er gl ei c h s w ei s e ni e dri g er p H - W ert n ot w e n di g, b ei b) i st 

di e m a xi m al e A b s or pti o n d e s A z o ni u mi o n s b er eit s b ei p H 7 err ei c ht. Di e M et h o x y gr u p p e n 

si n d hi er b ei i n d er L a g e d a s g e bil d et e A z o ni u mi o n d ur c h W a s s er st off br ü c k e n z u 

st a bili si er e n. Di e r ot v er s c h o b e n e A b s or pti o n erl ei c ht ert d a b ei ei n e n Ei n s at z di e s er  M ol e k ül e 

z u t h er a p e uti s c h e n Z w e c k e n. L a n g w elli g er e s Li c ht h at ei n e h ö h er e Ei n dri n gti ef e i n G e w e b e 

u n d i st d a b ei d e utli c h w e ni g er s c h ä dli c h f ür di e Z ell e n al s U V- Li c ht. D er N a c ht eil di e s er 

V er bi n d u n g e n i st di e mit d er Pr ot o ni er u n g v er b u n d e n e P ol ari si er u n g d er 

Sti c k st off d o p p el bi n d u n g, w el c h e si c h mit hilf e d e s M o d ell s d er m e s o m er e n Gr e n z str u kt ur e n 

e b e nf all s al s Ei nf a c h bi n d u n g d ar st ell e n l ä s st. Di e s f ü hrt z u ei n er s e hr g eri n g e n t h er mi s c h e n 

St a bilit ät d e s Z- I s o m er s, di e s e h a b e n H al b w ert s z eit e n v o n l e di gli c h 1 0 0 m s.[ 2 7, 2 8] Ei n 

 
[ 2 7] S. S a m a nt a, A. B a b al h a v a eji, M.- x. D o n g, G. A. W o oll e y, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 3 , 5 2 , 1 4 1 2 7. 
[ 2 8] M. D o n g, A. B a b al h a v a eji, M. J. H a n s e n, L. K ál m á n, G. A. W o oll e y, C h e m C o m m  2 0 1 5 , 5 1 , 1 2 9 8 1. 
[ 2 9] D. Bl é g er, J. S c h w ar z, A. M. Br o u w er, S. H e c ht, J A C S  2 0 1 2 , 1 3 4 , 2 0 5 9 7. 
[ 3 0] B. S c h mi dt, C. S o b ott a, S. M al k m u s, S. L ai m gr u b er, M. Br a u n, W. Zi nt h, P. Gil c h, J. P h y s. C h e m. A  2 0 0 4 , 

1 0 8 , 4 3 9 9. 
[ 3 1] G. W ett er m ar k, M. E. L a n g m uir, D. G. A n d er s o n, J A C S  1 9 6 5 , 8 7 , 4 7 6. 
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ä h nli c h e s V er h alt e n k o n nt e b er eit s 1 9 6 5 f ür ort h o - H y dr o x y a z o v er bi n d u n g e n f e st g e st ellt 

w er d e n, wi e i n A b bil d u n g 5 e) z u s e h e n i st. Hi er k o m mt e s d ur c h di e Gr e n z str u kt ur d e s 

z u g e h öri g e n H y dr a z o n s g e z ei gt z u ei n e m Ei nf a c h bi n d u n g s c h ar a kt er d er A z o v er bi n d u n g, 

w a s e b e nf all s ei n e s c h n ell e R ü c ki s o m eri si er u n g z ur F ol g e h at. Di e St a bilit ät d er Z- I s o m er e 

di e s er V er bi n d u n g e n si n d st ar k p H a b h ä n gi g, i m b a si s c h e n si n d si e d e utli c h st a bil er al s  i n 

s a ur er U m g e b u n g. [ 3 1] 

Z ur f or m al e n A u s bil d u n g v o n N- N Ei nf a c h bi n d u n g e n, di e di e L e b e n s d a u er d e s Z- I s o m er s 

d e utli c h v er k ür z e n, k o m mt e s e b e nf all s i m B ei s pi el d a s i n A b bil d u n g 5 d)  g e z ei gt i st. I n 

di e s e m F all wir d di e s d ur c h ei n s o g e n a n nt e s p u s h- p ull  S y st e m v er ur s a c ht. Da s  A mi n i n 

p ar a  P o siti o n i st i n d er L a g e ei n El e ktr o n e n p a ar i n d a s ar o m ati s c h e S y st e m hi n z uz u g e b e n 

(p u s h ), di e Nitr o gr u p p e a uf d er a n d er e n S eit e d e s M ol e k ül s k a n n ei n w eit er e s 

El e ktr o n e n p a ar a k z e pti er e n ( p ull ). I m Z - Z u st a n d er m ö gli c ht di e al s Gr e n z str u kt ur 

f or m uli er b ar e N- N- Ei nf a c h bi n d u n g s o ei n e fr ei e Dr e h b ar k eit, w a s z u ei n er s of orti g e n 

R ü c ki s o m eri si er u n g f ü hrt. [ 3 0] 

I n A b bil d u n g 1. 6 c) i st di e Gr u n d str u kt ur d er ort h o - s u b stit ui ert e n Fl u or o a z o b e n z ol e g e z ei gt, 

w el c h e a uf gr u n d i hr er d e utli c h v er s c h o b e n e n u n d s e hr g ut s e p ari ert e n A b s or pti o n s s p e ktr e n 

ei n e gr o ß e B e d e ut u n g i n d er a kt u ell e n F or s c h u n g a uf w ei s e n. Mit el e ktr o n e n zi e h e n d e n  

Et h yl e st er s u b stit u e nt e n i n p ar a  P o siti o n l ä s st si c h ei n e S e p ari er u n g d er n-π * 

A b s or pti o n s b a n d e n d er I s o m er e v o n 5 0 n m err ei c h e n. B ei d er B e str a hl u n g mit ei n er 

W ell e nl ä n g e v o n ü b er 5 0 0 n m l ä s st si c h s o 9 0 % Z- I s o m er u n d mit ei n er W ell e nl ä n g e v o n 

4 1 0  n m 9 7 % E- I s o m er er h alt e n.[ 2 9]  

1. 4 A z o h et er o ar yl v er bi n d u n g e n 

Ei n e w eit er e gr u n dl e g e n d e Str at e gi e st ellt di e S u b stit uti o n v o n ei n e m o d er b ei d e n 

P h e n ylri n g e n d ur c h ei n e n H et er o ar o m at e n d ar. D a d ur c h wir d di e mit d e n kl a s si s c h e n 

A z o b e n z ol e n n a h e V er w a n dt e, e b e nf all s p h ot o s c h alt b ar e St off kl a s s e d er A z o h et er o ar e n e 

z u g ä n gli c h. [ 2 2] S e hr h ä ufi g si n d d a b ei Sti c k st off at o m e ei n g e br a c ht w or d e n, a b er a u c h 

S y st e m e mit S c h w ef el o d er S a u er st off H et er o z y kl e n si n d b e k a n nt u n d u nt er s u c ht. 

B e s o n d er s ar o m ati s c h e F ü nfri n g e mit H et er o at o m e n z ei g e n s e hr vi el v er s pr e c h e n d e 

Ei g e n s c h aft e n. I m F ol g e n d e n s oll e n di e s o er h alt e n e n St off kl a s s e n mit i hr e n j e w eili g e n 

V ort eil e n k ur z v or g e st ellt w er d e n.  

Wir d al s S u b stit u e nt ei n er A z o bi n d u n g ei n Sti c k st off at o m i n ei n e n ar o m ati s c h e n S e c h sri n g 

ei n g e br a c ht h a n d elt e s si c h u m di e St off kl a s s e n d er P h e n yl a z o p yri di n e, b ei ei n e m 

Sti c k st off at o m i n ei n e m F ü nfri n g s pri c ht m a n v o n A z o p yrr ol e n. 

 



1 2  │ Ei nf ü hr u n g  

 

A z o p yri di n e b ei s pi el s w ei s e si n d b e k a n nt f ür i hr e F ä hi g k eit e n z ur K o m pl e x bil d u n g mit 

M et all k ati o n e n. [ 3 2] D a b ei i st d ur c h di e E /Z -I s o m eri si er u n g ei n e u nt er s c hi e dli c h e Art d er 

K o m pl e xi er u n g m ö gli c h. Di e K o m pl e xi er u n g k a n n a b er a u c h d a z u f ü hr e n, d a s s k ei n e, o d er 

n ur ei n e g eri n g e P h ot o s c h alt b ar k eit b e o b a c ht et w er d e n k a n n. [ 3 3]  

D ur c h Ei nl a g er u n g ei n e s A z o p yri di n s i n ei n Fl ü s si g kri st all n et z w er k i st e s m ö gli c h, 

m a kr o s k o pi s c h e W ell e n b e w e g u n g e n i n ei n e m P ol y m erfil m z u i n d u zi er e n, w a s i n A b bil d u n g 

1. 7 a) d ar g e st ellt i st. [ 3 4] Di e s w ur d e d ur c h s c h n ell e t h er mi s c h e R el a x ati o n er m ö gli c ht, f ür di e 

u nt er a n d er e m A z o p yri di n e b e k a n nt si n d. W a s s er st off br ü c k e n bil d u n g z u m P yri di n 

v erri n g ert d a b ei di e El e ktr o n e n di c ht e i m P h ot o s c h alt er z u s ät zli c h, w a s z u ei n er g eri n g er e n 

t h er mi s c h e n St a bilit ät d e s Z -I s o m er s f ü hrt. Di e B e str a hl u n g mit U V- Li c ht f ü hrt z ur 

I s o m eri si er u n g d er A z o- Ei n h eit, w a s m a kr o s k o pi s c h a n d er Kr ü m m u n g d e s Fil m s z u 

b e o b a c ht e n i st. D a d a s Li c ht ni c ht ort h o g o n al a uf di e O b erfl ä c h e d e s Fil m s t rifft, s o n d er n 

a u s ei n e m s pit z e n Wi n k el, s or gt di e s e Kr ü m m u n g d af ür, d a s s T eil e d e s Fil m s i m S c h at t e n 

li e g e n u n d ni c ht b e str a hlt w er d e n. I n F or m ei n er R ü c k k o p pl u n g s s c hl eif e wir d s o d ur c h di e 

s c h n ell e R ü c ki s o m eri si er u n g i n d e m i m S c h att e n li e g e n d e n B er ei c h e n d e s Fil m s d a s  

E -I s o m er z ur ü c k g e bild et  u n d di e Kr ü m m u n g fl a c ht a b. Wir d di e s er Fil m a n b ei d e n E n d e n 

fi xi ert k a n n s o ei n e f ortl a uf e n d e W ell e er z e u gt w er d e n. D a s S y st e m i st mit di e s e n 

Ei g e n s c h aft e n i n d er L a g e ei n e L a d u n g, wi e et w a S a n d, g eri c ht et z u tr a n s p orti er e n o d er 

si c h i n ei n e n Pl a sti kr a h m e n g e s p a n nt, l e di gli c h d ur c h B e str a hl u n g mit Li c ht i n ei n e 

v or g e g e b e n e Ri c ht u n g z u b e w e g e n. 1 1  

 
[ 32]  a) J. Ot s u ki, K. N ar ut a ki, B ull. C h e m. S o c. J p n.  2 0 0 4 , 7 7 , 1 5 3 7; b) S. V e n k at ar a m a ni, U. J a n a, M. 

D o m m a s c h k, F. D. S ö n ni c h s e n, F. T u c z e k, R. H er g e s, S ci e n c e  2 0 1 1 , 3 3 1 , 4 4 5. 
[ 3 3] a) M. B u s b y, P. M at o u s e k, M. T o wri e, A. Vl č e k, I n or g. C hi m. A ct a 2 0 0 7 , 3 6 0 , 8 8 5; b) Q.- X. Z h o u, Y. Z h e n g, 

T. - J. W a n g, Y.- J. C h e n, K. Li, Y.- Y. Z h a n g, C. Li, Y.- J. H o u, X.- S. W a n g, C h e m C o m m  2 0 1 5 , 5 1 , 1 0 6 8 4. 
[ 3 4] A. H. G el e b art, D. J a n M ul d er, M. V ar g a, A. K o n y a, G. V a nt o m m e, E. W. M eij er, R. L. B. S eli n g er, D. J. 

Br o er, N at ur e  2 0 1 7 , 5 4 6 , 6 3 2. 
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A b bil d u n g 1. 7: a) A uf ei n er O b erfl ä c h e b ef e sti gt er Fl ü s si g kri st all- b a si ert er P ol y m erfil m, d er b ei 

B e str a hl u n g mit U V- Li c ht ei n e W ell e n b e w e g u n g a u sf ü hrt. O b e n: Str u kt urf or m el n d e s 

P h ot o s c h alt er s, li n k s: Di e W ell e b e w e gt si c h i n Ri c ht u n g d e s r ot e n Pf eil s, di e s c h w ar z e n Pf eil e 

z ei g e n ei n e Str e c k u n g o d er St a u c h u n g d e s M at eri al s a n, di e bl a u e n Pf eil e v er d e utli c h e n i n 

w el c h e Ri c ht u n g d er Fil m si c h a n d er j e w eili g e n P o siti o n b e w e gt. R e c ht s: V er gl ei c h v o n 

M o d ellr e c h n u n g (li n k s) mit d e n e x p eri m e nt ell e n A uf n a h m e n (r e c ht s), [ 3 4] b) Str u kt urf or m el 

ei n e s A z o p yri mi di n s, z eit a b h ä n gi g er A b s or pti o n s u nt er s c hi e d b ei B e str a hl u n g d er Pr o b e mit 

ei n e m U V- L a s er p ul s. Di e H al b w ert s z eit d er R ü c ki s o m eri si er u n g k a n n i n 4 0 n s err ei c ht w er d e n 

( Mitt e), di e Pr o b e z ei gt a u c h n a c h 5 0. 0 0 0 B e str a hl u n g e n k ei n e V er ä n d er u n g d e s 

S c h alt v er h alt e n s. [ 3 5] c) A z o bi si mi d a z ol al s p h ot o s c h alt b ar e B a s e, a b h ä n gi g v o m Z u st a n d d e s 

P h ot o s c h alt er s ä n d ert si c h d er p K a - W ert.[ 3 6]1 2  

 
[ 3 5] J. G ar ci a- A m or ó s, M. Dí a z- L o b o, S. N o n ell, D. V el a s c o, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 2 , 5 1 , 1 2 8 2 0. 
[ 3 6] C. E. W e st o n, R. D. Ri c h ar d s o n, M. J. F u c ht er, C h e m C o m m  2 0 1 6 , 5 2 , 4 5 2 1. 
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I st ei n z w eit e s Sti c k st off at o m i m S e c h sri n g v or h a n d e n s pri c ht m a n v o n A z o p yri mi di n e n, 

d er e n Str u kt ur i n A b bil d u n g 1. 7 b) d ar g e st ellt i st. Di e s e z ei g e n d ur c h i hr e g eri n g e 

El e ktr o n e n di c ht e i n p u s h- p ull  S y st e m e n ei n e s e hr s c h n ell e R ü c ki s o m eri si er u n g ( 4 0 n s) b ei 

ei n er h o h e n St a bilit ät ( 5 0. 0 0 0 S c h alt z y kl e n). [ 3 5] D ur c h di e N ut z u n g v o n F ü nfri n g e n k ö n n e n 

b ei s pi el s w ei s e i mi d a z ol h alti g e A z o v er bi n d u n g e n h er g e st ellt w er d e n. S o k o n nt e ei n 

A z o s c h alt er mit z w ei I mi d a z ol ei n h eit e n s y nt h eti si ert w er d e n, w el c h er b ei Pr ot o ni er u n g i m  

E - Z u st a n d al s m o n o d e nt at e B a s e ei n e n g eri n g er e n pK a  W ert z ei gt al s i m Z - Z u st a n d, w o er 

al s bi d e nt at e B a s e v orli e gt ( si e h e A b bil d u n g 1. 7 c) .[ 3 6] G e n er ell si n d A z oi mi d a z ol e r el ati v 

g ut u nt er s u c ht u n d z ei g e n ei n e g ut e S c h alt b ar k eit i n s Z- I s o m er, ei n e p h ot oi n d u zi ert e 

R ü c ki s o m eri si er u n g i n s E- I s o m er i st j e d o c h a uf gr u n d v o n ü b erl a p p e n d e n 

A b s or pti o n s b a n d e n oft ni c ht v oll st ä n di g. [ 3 7, 3 8] Tr ot z d e m l a s s e n si e si c h al s K o m pl e x e f ür 

Li g a n d e n, [ 3 9] al s s c h alt b ar e N u kl e oti d e, [ 4 0] o d er i n Fl ü s si g kri st all e n v er w e n d e n.[ 4 1] 

E s k ö n n e n a u ß er Sti c k st off a u c h a n d er e H et er o at o m e v er w e n d et w er d e n. S o w er d e n 

A z o v er bi n d u n g e n mit u nt er s c hi e dli c h st e n S u b stit uti o n s m u st er n er h alt e n. T hi e n yl p yrr ol e , 

T hi o p h e n e o d er B e n z ot hi a z ol e tr a g e n b ei s pi el s w ei s e a u ß er Sti c k st off z u s ät zli c h e 

S c h w ef el at o m e. Di e s e P h ot o s c h alt er z ei c h n e n si c h d a d ur c h a u s, d a s s si e b er eit s i m 

si c ht b ar e n B er ei c h d e s Li c ht s a n z ur e g e n si n d u n d Z- I s o m er e bil d e n. All er di n g s si n d di e s e 

Z- I s o m er e m ei st n ur w e ni g e S e k u n d e n st a bil u n d e s fi n d et ei n e s c h n ell e t h er mi s c h e 

R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E- I s o m er st att. [ 4 2, 4 3] B ei s pi el h aft e V er bi n d u n g e n si n d i n A b bil d u n g 

1. 8 a) u n d b) g e z ei gt. I n A b bil d u n g 1. 8 c) i st d a s er st k ür zli c h v er öff e ntli c ht e I s o x a z ol z u 

s e h e n, w el c h e s ei n z u s ät zli c h e s S a u er st off- H et er o at o m tr ä gt. [ 4 4] E s z ei c h n et si c h d ur c h 

ei n e g ut e P h ot o s c h alt b ar k eit a u s, di e j e d o c h v o m S u b stit uti o n s m u st er a b h ä n gi g i st . U nt er 

A n d er e m i nt er e s s a nt a n di e s er V er bi n d u n g i st, d a s s si e si c h i m f e st e n Z u st a n d mit U V - Li c ht 

s c h alt e n l ä s st u n d d a b ei ei n e n P h a s e ntr a n sf er v o n f e st z u fl ü s si g erf ä hrt. D a s fl ü s si g e 

Z- I s o m er l ä s st si c h d ur c h B e str a hl u n g mit w ei ß e m Li c ht z ur ü c k i n d a s f e st e E- I s o m er 

ü b erf ü hr e n. Di e s k o n nt e i n er st e n A n w e n d u n g e n b er eit s g e n ut zt w er d e n u m r e v er si bl e  

A d h ä si o n z wi s c h e n O b erfl ä c h e n h er b ei z uf ü hr e n. [ 4 5] 1 3  

 
[ 3 7] J. C al b o, C. E. W e st o n, A. J. P. W hit e, H. S. R z e p a, J. C o ntr er a s- G ar cí a, M. J. F u c ht er, J A C S  2 0 1 7 , 1 3 9 , 

1 2 6 1.  
[ 3 8] a) T. W e n dl er, C. S c h ütt, C. N ät h er, R. H er g e s, J. Or g. C h e m.  2 0 1 2 , 7 7 , 3 2 8 4; b) J. Ot s u ki, K. S u w a, K. 

N ar ut a ki, C. Si n h a, I. Y o s hi k a w a, K. Ar a ki, J. P h y s. C h e m. A  2 0 0 5 , 1 0 9 , 8 0 6 4. 
[ 3 9] J. A. M o n d al, G. S a h a, C. Si n h a, D. K. P alit, P h y s. C h e m. C h e m. P h y s.  2 0 1 2 , 1 4 , 1 3 0 2 7. 
[ 4 0] M. E n d o, K. N a k a y a m a, Y. K ai d a, T. M aji m a, T etr a h e dr o n L ett.  2 0 0 3 , 4 4 , 6 9 0 3. 
[ 4 1] N. F u k u d a, J. Y. Ki m, T. F u k u d a, H. U s hiji m a, K. T a m a d a, J p n. J. A p pl. P h y s.  2 0 0 6 , 4 5 , 4 6 0. 
[ 4 2] a) P. J. C o el h o, M. C. R. C a str o, A. M. C. F o n s e c a, M. M. M. R a p o s o, D y e s Pi g m e nt.  2 0 1 2 , 9 2 , 7 4 5; b) M. 

M. M. R a p o s o, A. M. C. F o n s e c a, M. C. R. C a str o, M. B el sl e y, M. F. S. C ar d o s o, L. M . C ar v al h o, P. J. 
C o el h o, D y e s Pi g m e nt.  2 0 1 1 , 9 1 , 6 2; c) P. J. C o el h o, C. M. S o u s a, M. C. R. C a str o, A. M. C. F o n s e c a, M. 
M. M. R a p o s o, O pt. M at er.  2 0 1 3 , 3 5 , 1 1 6 7. 

[ 4 3] P. J. C o el h o, M. C. R. C a str o, S. S. M. F er n a n d e s, A. M. C. F o n s e c a, M. M. M. R a p o s o, T etr a h e dr o n L ett.  
2 0 1 2 , 5 3 , 4 5 0 2. 

[ 4 4] P. K u m ar, A. Sri v a st a v a, C. S a h, S. D e vi, S. V e n k at ar a m a ni, C h e m. E ur. J.  2 0 1 9 , 2 5 , 1 1 9 2 4. 
[ 4 5] L. K ort e k a a s, J. Si m k e, D. W. K ur k a, B. J. R a v o o, A C S A p pl. M at er. I nt erf a c e s  2 0 2 0 . 
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A z o b e n z a z ol e, wi e i n A b bil d u n g 1. 8 d) d ar g e st ellt, l a s s e n si c h e b e nf all s mit Li c ht i m 

si c ht b ar e n B er ei c h s c h alt e n. [ 4 6] Si e z ei g e n d a b ei ei n e u nt er s c hi e dli c h e B a si zit ät f ür b ei d e 

I s o m er e u n d si n d s o mit t h e or eti s c h i n ei n er A n w e n d u n g al s P h ot o s ä ur e d e n k b ar. All er di n g s 

si n d di e H al b w ert s z eit e n d er Z- I s o m er e i m B er ei c h v o n S e k u n d e n bi s Mi n ut e n r el ati v g eri n g. 

 

A b bil d u n g 1. 8: a) A z o v er bi n d u n g mit ei n er Dit hi o p h e n u n d ei n er T hi a z ol ei n h ei t, b) 

A z o v er bi n d u n g mit T hi e n yl p yrr ol u n d B e n z ot hi a z ol, c) A z oi s o x a z ol, d) A z o b e n z a z ol e, mit 

S a u er st off al s B e n z o x a z ol, mit S c h w ef el al s B e n zt hi a z ol. [ 4 3, 4 4, 4 6] 

 

1. 5 Ar yl a z o p yr a z ol e 

Ei n  r el ati v n e u e s F el d v o n P h ot o s c h alt er n si n d di e Ar yl a z o p yr a z ol e ( A A P). Di e s e 

V er bi n d u n g s kl a s s e z ei c h n et si c h d ur c h t eil w ei s e e x z ell e nt e P h ot o s c h alt b ar k eit a u s. A n d er s  

al s h er k ö m mli c h e A z o b e n z ol e, d er e n  P S S  oft n ur i n ei n e m B er ei c h v o n et w a 8 0 % li e gt, 

k ö n n e n b ei A A P s P S S v o n ü b er 9 8 % i n b ei d e I s o m eri s ati o n sri c ht u n g e n err ei c ht w er d e n. 

E s fi n d et d e m n a c h ei n e n a h e z u q u a ntit ati v e U m w a n dl u n g i n d a s g e w ü n s c ht e I s o m er  st att.1 4   

A A P s  b e sit z e n st att d e s z w eit e n P h e n ylri n g s i m V er gl ei c h z u m A z o b e n z ol ei n e n 

P yr a z olri n g. Di e s er F ü nfri n g w ei st ei n e a n d er e Gr ö ß e u n d d ur c h di e Sti c k st of f at o m e 

e b e nf all s a n d er e el e ktr o ni s c h e Ei g e n s c h aft e n al s d er P h e n ylri n g a uf. A A P s z ei g e n ei n e 

h er v orr a g e n d e P h ot o s c h alt b ar k eit u n d ei n e s e hr h o h e t h er mi s c h e St a bilit ät. O b w o hl di e s e 

V er bi n d u n g s kl a s s e b er eit s i n d e n fr ü h e n 9 0 er J a hr e n v o n P A T E L  s y nt h eti si ert w ur d e[ 4 7] u n d 

d a s Str u kt ur m oti v s c h o n i n St u di e n z u a nti b a kt eri ell e n Ei g e n s c h aft e n g e n ut zt w ur d e, [ 4 8] 

bli e b e n di e p h ot o c h e mi s c h e n Ei g e n s c h aft e n bi s 2 0 1 4 ni c ht u nt er s u c ht. Di e Gr u p p e u m 

F U C H T E R  w ar di e er st e, di e s y st e m ati s c h di e S c h alt b ar k eit di e s er A z o v er bi n d u n g 

u nt er s u c ht e. [ 4 9] D a z u w ur d e n v er s c hi e d e n e A z o p yr a z ol- u n d A z o p yrr ol d eri v at e h er g e st ellt 

u n d c h ar a kt eri si ert, wi e i n A b bil d u n g 1. 9 z u er k e n n e n i st. D a b ei h at si c h h er a u s g e st ellt, 

 
[ 4 6] A. D. W. K e n n e d y, I. S a n dl er, J. A n dr é a s s o n, J. H o, J. E. B e v e s, C h e m. E ur. J.  2 0 2 0 , 2 6 , 1 1 0 3. 
[ 4 7] H. V. P at el, K. A. V y a s, S. P. P a n d e y, P. S. F er n a n d e s, S y nt h. C o m m u n.  1 9 9 2 , 2 2 , 3 0 8 1. 
[ 4 8] P. M a n oj k u m ar, T. K. R a vi, S. G o p al a kri s h n a n, E ur. J. M e d. C h e m.  2 0 0 9 , 4 4 , 4 6 9 0. 
[ 4 9] C. E. W e st o n, R. D. Ri c h ar d s o n, P. R. H a y c o c k, A. J. P. W hit e, M. J. F u c ht er, J A C S  2 0 1 4 , 1 3 6 , 1 1 8 7 8. 
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d a s s di e P yr a z ol s u b stit uti o n el e ktr o ni s c h s o g ü n sti g i st, d a s s di e s e ei n e st ar k e S e p ari er u n g 

d er A b s or pti o n s b a n d e n h er v orr uft. S o w o hl d a s m et h yli ert e al s a u c h d a s u n s u b stit ui ert e 

P yr a z ol z ei g e n d a b ei ei n e e x z ell e nt e S c h alt b ar k eit v o n E  z u Z , w a s d ari n b e di n gt i st, d a s s 

d a s Z- I s o m er b ei d er A nr e g u n g s w ell e nl ä n g e v o n 3 6 5 n m n a h e z u k ei n e A b s or pti o n z ei gt. 

F ür d a s m et h yli ert e P yr a z ol i st s o w o hl ei n A n sti e g d er n- π * A b s or pti o n, al s a u c h ei n e 

b at h o c hr o m e V er s c hi e b u n g b ei Bil d u n g d e s Z- I s o m er s z u b e o b a c ht e n. Di e s er d e utli c h e 

U nt er s c hi e d z wi s c h e n b ei d e n I s o m er e n l ä s st ei n e n a h e z u q u a ntit ati v e S c h alt u n g v o n Z  z u 

E  b ei B e str a hl u n g mit Li c ht ei n er W ell e nl ä n g e v o n 5 3 2 n m  z u. Di e s li e gt d ar a n, d a s s i n 

di e s e m B er ei c h a u s s c hli e ßli c h d a s Z- I s o m er a n g er e gt w er d e n k a n n u n d d a s E- I s o m er k ei n e 

A b s or pti o n z ei gt. B ei u n s u b stit ui ert e m P yr a z ol l ä s st si c h n ur ei n e s c h w a c h e V er s c hi e b u n g 

d er n- π * A b s or pti o n s b a n d e b e o b a c ht e n, d a h er er gi bt si c h d ort ei n e et w a s s c hl e c ht er e 

S c h alt b ar k eit v o n Z  z u E , i m P S S li e g e n d ort n ur 7 0 % E- I s o m er v or. B ei B etr a c ht u n g d er 

Di e d er wi n k el d er g e z ei gt e n Str u kt ur e n i m Z- Z u st a n d l ä s st si c h b e o b a c ht e n, d a s s di e 

D eri v at e, w el c h e mi n d e st e n s ei n e u n s u b stit ui ert e ort h o - P o siti o n a m H et er o z y kl u s 

a uf w ei s e n, ei n e n 0 ° Di e d er wi n k el z wi s c h e n H et er o z y kl u s u n d A z o bi n d u n g z ei g e n. S o mit 

b e st e ht ei n e a n n ä hr e n d r e c ht wi n kli g e A n or d n u n g z wi s c h e n H et er o z y kl u s u n d P h e n ylri n g. 

Di e s e A n or d n u n g er m ö gli c ht ei n e st a bili si er e n d e W e c h s el wir k u n g z wi s c h e n o - W a s s er st off 

u n d P h e n ylri n g, w a s i m F all d e s u n s u b stit ui ert e n P yr a z ol s di e bi s d a hi n b e k a n nt e gr ö ßt e 

t h er mi s c h e St a bilit ät d e s Z - Z u st a n d s v o n A z o v er bi n d u n g e n mit ei n er H al b w ert s z eit v o n 

et w a 1 0 0 0 T a g e n h er v orr uft.  

 

A b bil d u n g 1. 9: li n k s: Str u kt urf or m el d er u nt er s u c ht e n A z o p yrr ol- u n d A z o p y r a z ol d eri v at e, 

Mitt e: Z u g e h öri g e s U V vi s  S p e ktr u m, s c h w ar z: E -I s o m er, bl a u: S p e ktr u m d er b e str a hlt e n 

L ö s u n g i m P S S, r ot: Z- I s o m er, r e c ht s: B er e c h n et e K o nf or m ati o n e n d er Z- I s o m er e mit 

z u g e h öri g e n Di e d er wi n k el n, n a c h F u c ht er. [ 4 9] 
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D ur c h V ari ati o n d er Sti c k st off- u n d M et h yl p o siti o n e n i m H et er o z y kl u s l ä s st si c h di e St eri k 

s o wi e a u c h di e El e ktr o ni k d er P yr a z olri n g e v arii er e n. D ur c h g e zi elt e W a hl d e s 

S u b stit uti o n s m u st er s l a s s e n si c h s o Z- I s o m er H al b w ert s z eit e n v o n S e k u n d e n bi s J a hr e n 

er z e u g e n. [ 3 7] Di e M ö gli c h k eit i m Z- Z u st a n d ei n e T-f ör mi g e K o nf or m ati o n ei n z u n e h m e n 

b e sti m mt d a b ei z u m Gr o ßt eil di e St a bilit ät d e s Z- I s o m er s, wi e i n A b bil d u n g 1.1 0  b) g e z ei gt 

i st. Z u s ät zli c h e attr a kti v e W e c h s el wir k u n g e n wi e W a s s er st off-π - W e c h s el wir k u n g e n k ö n n e n 

d a s Z- I s o m er w eit er st a bili si er e n. G e g e n s ät zli c h d a z u i st ei n e k o m pl ett e S c h alt b ar k eit 

gr ö ßt e nt eil s mit D eri v at e n z u err ei c h e n, di e ei n e v er dr e ht e Z - K o nf or m ati o n a uf w ei s e n, b ei 

d er w e ni g er S y m m etri e i m M ol e k ül v or h a n d e n i st, w o d ur c h di e n- π * A b s or pti o n ni c ht l ä n g er 

s y m m etri e v er b ot e n i st. Di e s o e nt st e h e n d e l a n g w elli g er e A b s or pti o n erl a u bt ei n e s el e kti v e 

A nr e g u n g d er Z  n-π * B a n d e u n d s o mit ei n v er b e s s ert e s I s o m er e n v er h ält ni s i m P S S. Ei n 

A b w ä g e n di e s er P ar a m et er br a c ht e di e i n A b bil d u n g 1. 1 0  a)  g e z ei gt e Str u kt ur ei n e s 3-

v er k n ü pft e n, ei nf a c h m et h yli ert e n P yr a z ol d eri v at s h er v or, w el c h e s b ei ei n er S c h alt b ar k eit 

v o n ü b er 9 8 % Z-  u n d 9 7 % E- I s o m er li e gt u n d b ei d e m d a s Z- I s o m er ei n e h o h e t h er mi s c h e 

St a bilit ät mit ei n er H al b w ert s z eit v o n 7 4 T a g e n a uf w ei st. [ 3 7] 

 

A b bil d u n g 1. 1 0 : a) Str u kt ur d e s 3- v er k n ü pft e n P yr a z ol d eri v at s, w el c h e s si c h d ur c h g ut e 

H al b w ert s z eit u n d S c h alt b ar k eit a u s z ei c h n et, b) a m B ei s pi el v o n 2- P yrr ol a z o b e n z ol g e z e i gt er 

Ei nfl u s s d er ort h o- M et h yli er u n g a uf di e Z- I s o m er K o nf or m ati o n. [ 3 7]1 5  

1. 6 U nt er s u c h u n g v o n Ar yl a z o p yr a z ol d eri v at e n 

D a A A P s  al s n e u e P h ot o s c h alt er bi s d a hi n q u a si ni c ht u nt er s u c ht w ar e n, w ur d e i n d e n 

F ol g ej a hr e n i nt e n si v a m Ei nfl u s s d er S u b sit u e nt e n a uf d a s A A P G er ü st g ef or s c ht. 2 0 1 8 

st ellt e n V E N K A T A R A M A NI et al . 3 8 v er s c hi e d e n e A A P D eri v at e h er, w el c h e si e s y st e m ati s c h 

u nt er s u c ht e n. [ 5 0] D a b ei w ur d e n ni c ht n ur st eri s c h e u n d el e ktr o ni s c h e Ei g e n s c h aft e n i n 

A b h ä n gi g k eit d er S u b stit u e nt e n d ar g e st ellt, s o n d er n e b e nf all s L ö s e mitt el u n d K o n z e n tr ati o n 

al s wi c hti g er P ar a m et er z ur St a bilit ät d er Z- I s o m er e b e s pr o c h e n, wi e i n A b bil d u n g 1.1 1  

s c h e m ati s c h g e z ei gt i st . U nt er s u c ht w ur d e d af ür d a s A A P Gr u n d g er ü st o h n e 

Sti c k st off m et h yli er u n g, a n d er s al s b ei F U C H T E R  g e z ei gt,[ 4 9] d a d ort a uf gr u n d d er g eri n g er e n 

Gr u n d st a bilit ät d e s Z-I s o m er s b e s s er ei n Ei nfl u s s d er S u b stit u e nt e n b e o b a c ht et  w er d e n 

k a n n. E s z ei gt si c h d a b ei, d a s s u nt er s c hi e dli c h e el e ktr o ni s c h e Ei g e n s c h aft e n d er 

S u b stit u e nt e n ei n e n gr ö ß er e n Ei nfl u s s a uf d a s E- I s o m er, al s a uf d a s Z- I s o m er a u s ü b e n. D a 

 
[ 5 0] S. D e vi, M. S ar a s w at, S. Gr e w al, S. V e n k at ar a m a ni, J. Or g. C h e m.  2 0 1 8 , 8 3 , 4 3 0 7. 
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di e K o nj u g ati o n i m Z -I s o m er u nt er br o c h e n i st, s pi el e n di e el e ktr o ni s c h e n Ei g e n s c h aft e n hi er 

ei n e u nt er g e or d n et e R oll e u n d di e v er s c hi e d e n e n D eri v at e z ei g e n ei n ä h nli c h e s 

A b s or pti o n s v er h alt e n. D af ür i st i m Z- I s o m er di e st eri s c h e K o m p o n e nt e d e utli c h 

e nt s c h ei d e n d er. D a di e s e v orr a n gi g b ei d e n ort h o - s u b stit ui ert e n D eri v at e n ei n e n Ei nfl u s s 

h at w ur d e d er T aft pl ot  v er w e n d et u n d di e t h er mi s c h e R ü c ki s o m eri si er u n g v o n Z  z u E  

u nt er s u c ht. D a b ei wir d di e R e a kti o n s k o n st a nt e d er R ü c ki s o m eri si er u n g v o n u nt er s u c ht e m 

D eri v at u n d 2- M et h yl- A A P i n s V er h ält ni s g e s et zt u n d  g e g e n ei n e n st eri s c h e n P ar a m et er 

a uf g etr a g e n. E s er gi bt si c h ei n li n e ar er Z u s a m m e n h a n g, wi e i n A b bil d u n g 1. 1 1  u nt e n li n k s 

z u s e h e n i st. Di e s s pri c ht d af ür, d a s s di e R ü c ki s o m eri si er u n g i m F all d er ort h o - S u b stit uti o n 

l e di gli c h v o n d er st eri s c h e n A n or d n u n g d e s Z- I s o m er s a b h ä n gi g i st u n d i m 

Ü b er g a n g s z u st a n d d er R ü c ki s o m eri si er u n g w e ni g er st eri s c h e A b st o ß u n g al s i m Z- Z u st a n d 

v or h a n d e n i st. [ 5 0] 

 

A b bil d u n g 1. 1 1 : Ei nfl u s s v o n v er s c hi e d e n st e n S u b stit u e nt e n a m P h e n ylri n g a uf 

p h ot o c h e mi s c h e S c h alt v er h alt e n u n d di e t h er mi s c h e St a bilit ät d e s Z- I s o m er s a n A A P 

Gr u n d str u kt ur e n. U nt er s u c ht w ur d e n  W a s s er st off br ü c k e n bil d u n g e n,  st eri s c h e  u n d 

el e ktr o ni s c h e Ei nfl ü s s e, s o wi e L ö s e mitt el a b h ä n gi g k eit e n. [ 5 0] 

F ür m et a  u n d p ar a  s u b stit ui ert e D eri v at e w ur d e d er el e ktr o ni s c h e Ei nfl u s s a uf di e Z -I s o m er 

St a bilit ät u nt er s u c ht. Hi erf ür w ur d e d a s u n s u b stit ui ert e A A P al s R ef er e n z g e n ut zt u n d di e s e 

R e a kti o n s k o n st a nt e d er R ü c ki s o m eri si er u n g i n B e zi e h u n g z u d e n D eri v at e n g e s et zt u n d 

g e g e n ei n e S u b stit u e nt e n k o n st a nt e a uf g etr a g e n. D a b ei w ur d e n b er e c h n et e 

R e a kti o n s k o n st a nt e n v er w e n d et, d a di e e x p eri m e nt ell e n D at e n a uf gr u n d v o n e v e nt u ell e n 

ä u ß er e n Ei nfl ü s s e n ni c ht i n ei n e B e zi e h u n g z u s et z e n w ar e n. Ei n b ei s pi el h aft er Gr a p h l ä s st 

si c h i n A b bil d u n g 1. 1 1 , o b e n r e c ht s fi n d e n. D a b ei z ei g e n si c h j e d o c h gr u n dl e g e n d e 

U nt er s c hi e d e, a b h ä n gi g d a v o n, o b U V vi s , b z w. b er e c h n et e D at e n, o d er D at e n a u s N M R 

E x p eri m e nt e n g e n ut zt w er d e n. D a si c h di e K o n z e ntr ati o n hi er et w a u m d e n F a kt or 1 0 0 0 

u nt er s c h ei d et, si n d i m N M R E x p eri m e nt i nt er m ol e k ul ar e I nt er a kti o n e n d e utli c h 



U nt er s u c h u n g v o n Ar yl a z o p yr a z ol d eri v at e n │ 1 9  
 

 

w a hr s c h ei nli c h er. E s k o n nt e g e z ei gt w er d e n, d a s s W a s s er st off br ü c k e n s o w o hl a n d e n A z o-

Sti c k st off at o m e n al s a u c h a m P yr a z ol sti c k st off m ö gli c h si n d, w a s r e c h n eri s c h b el e gt w ur d e 

u n d i n A b bil d u n g 1. 1 2  a) z u s e h e n i st. Di e W a s s er st off br ü c k e n s or g e n d af ür, d a s s ei n e 

d e utli c h s c h n ell er e R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E -I s o m er st attfi n d et, d a si e di e n e g ati v e 

P arti all a d u n g a n d e n A z o- Sti c k st off at o m e n k o m p e n si er e n k ö n n e n u n d s o d e n 

Ü b er g a n g s z u st a n d  st a bili si er e n.  Ei n  Z u s at z  v o n  D M S O,  w el c h e s 

W a s s er st off br ü c k e n bil d u n g i n d er L ö s u n g v er hi n d ert, [ 5 1] k o n nt e a u c h b ei h ö h er e n 

K o n z e ntr ati o n e n ei n e v erl ä n g ert e H al b w ert s z eit d e s Z- I s o m er s h er v orr uf e n. 

 

A b bil d u n g 1. 1 2 : a) Eff e kt v o n W a s s er st off br ü c k e n bil d u n g e n a uf di e t h er mi s c h e 

R ü c ki s o m eri s ati o n v o n A A P, B er e c h n u n g d er r el ati v e n E n er gi e n i n A b h ä n gi g k eit d e r P o siti o n 

d er W a s s er st off br ü c k e, b) m ö gli c h er M e c h a ni s m u s f ür L ö s e mitt el v er mitt elt e Z-  z u E-  

I s o m eri si er u n g d ur c h T a ut o m eri si er u n g.[ 5 0] 

D a di e Bil d u n g v o n W a s s er st off br ü c k e n, b ei s pi el s w ei s e b ei ei n er Di m er bil d u n g, ei n e 

e nt s c h ei d e n d e R oll e b ei d er t h er mi s c h e n St a bilit ät d er Z- I s o m er e s pi elt, li e gt e s n a h e, d a s s 

a u c h pr oti s c h e L ö s e mitt el ei n e n gr o ß e n Ei nfl u s s a uf di e s e St a bilit ät h a b e n k ö n nt e n.  Di e s e s 

V er h alt e n k o n nt e e b e nf all s b e st äti gt w er d e n. M et h a n ol al s p ol ar st e s L ö s e mitt el d er 

U nt er s u c h u n g f ü hrt e s o g ar d a z u, d a s s ü b er St a n d ar d U V vi s  T e c h ni k k ei n st a bil e s Z- I s o m er 

b e o b a c ht et w er d e n k o n nt e. [ 5 0] Hi erf ür w ur d e all er di n g s u n s u b stit ui ert e s A A P, wi e i n 

A b bil d u n g 1. 1 2  b) g e z ei gt, v er w e n d et, w o b ei e s z u ei n er l ö s e mitt el v er mitt elt e n 

T a ut o m eri si er u n g k o m m e n k a n n. Ei n e M et h yli er u n g d e s P yr a z ol sti c k st off s tr ä gt d e utli c h z ur 

t h er mi s c h e n St a bili si er u n g d e s Z- I s o m er s b ei. Wi e s c h o n f ür A z o b e n z ol b e k a n nt i st,[ 5 2] 

k o n nt e a u c h f ür A A P g e z ei gt w er d e n, d a s s di e P ol arit ät d e s L ö s e mitt el s ei n e d e utli c h e 

gr ö ß er e R oll e f ür di e Z -I s o m er St a bilit ät s pi elt, al s di e Vi s k o sit ät. 1 6  

V o n F U C H T E R  et al . w ur d e di e g eri n g e t h er mi s c h e St a bilit ät b ei Pr ot o ni er u n g al s w eit er er 

Sti m ul u s z ur S c h alt u n g d e s A A P s g e n ut zt. [ 5 3] Si e v er gli c h e n di e t h er mi s c h e St a bilit ät v o n 

N- M et h yli ert e n A A P s w el c h e a n ort h o - P o siti o n d e s P yr a z ol s e nt w e d er W a s s er st off, o d er 

M et h yl s u b stit u e nt e n tr a g e n, w el c h e b er eit s i n K a pit el 1. 5 v or g e st ellt w ur d e n. [ 4 9] D a s 

 
[ 5 1] A. L u z ar, D. C h a n dl er, J. C h e m. P h y s.  1 9 9 3 , 9 8 , 8 1 6 0. 
[ 5 2] F. S err a, E. M. T er e ntj e v, M a cr o m ol e c ul e s  2 0 0 8 , 4 1 , 9 8 1. 
[ 5 3] R. S. L. Gi b s o n, J. C al b o, M. J. F u c ht er, C h e m P h ot o C h e m  2 0 1 9 , 3 , 3 7 2. 
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Z -I s o m er d e s m et h yli ert e n A A P s z ei gt d a b ei wi e a u c h i m ni c ht pr ot o ni ert e n Z u st a n d ei n e 

g eri n g er e St a bilit ät, b ei d er V er w e n d u n g v o n Trifl u or e s si g s ä ur e o d er S al z s ä ur e l ä s st si c h 

s o g ar k ei n st a bil e s Z-I s o m er m e hr b e o b a c ht e n ( A b bil d u n g 1. 1 3 , li n k s). W o g e n a u di e s e 

Pr ot o ni er u n g st attfi n d et li e ß si c h ü b er N M R u n d U V vi s  E x p eri m e nt e mit U nt er st üt z u n g v o n 

D F T B er e c h n u n g e n b e sti m m e n. Wi e i n A b bil d u n g 1. 1 3  r e c ht s z u s e h e n i st, l ä s st ei n e 

Pr ot o ni er u n g d e s P yr a z ol- n a h e n A z o sti c k st off s k ei n e St a bili si er u n g ü b er m e s o m er e 

Gr e n z str u kt ur e n z u ( H +  a z o- 2). Wir d d er P yr a z olri n g dir e kt pr ot o ni ert ( H+  p yr a) i st ei n e 

M e s o m eri e st a bili si er u n g g e n a u s o m ö gli c h, wi e b ei ei n er Pr ot o ni er u n g d e s P h e n yl- a z o-

Sti c k st off s ( H +  a z o- 1). E s k o n nt e all er di n g s g e z ei gt w er d e n, d a s s d er P h e n yl- a z o- Sti c k st off 

di e b a si s c h st e P o siti o n i m Z - A A P i st, w a s wi e b ei d er Pr ot o ni er u n g v o n A z o b e n z ol z u ei n er 

d e utli c h b e s c hl e u ni gt e n R ü c ki s o m eri si er u n g f ü hrt. [ 2 8, 5 4] I n di e s e m F all i st d a s A A P s o 

r e s p o n si v g e g e n ü b er S ä ur e n u n d B a s e n, d a s s di e p H - W ert Ä n d er u n g al s z w eit er Sti m ul u s 

n e b e n d er B e str a hl u n g mit Li c ht g e n ut zt w er d e n k a n n. Di e E-  z u Z- I s o m eri si er u n g fi n d et 

d a b ei d ur c h U V Li c ht st att, di e R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E -I s o m er wir d d ur c h Z u g a b e v o n 

S ä ur e err ei c ht, di e L ö s u n g a n s c hli e ß e n d mitt el s C ar b o n at- B a s e n e utr ali si ert u n d filtr i ert u n d 

st e ht s o f ür ei n e n n e u e n S c h alt z y kl u s z ur V erf ü g u n g. [ 5 3] 

 

A b bil d u n g 1. 1 3 : H al b w ert s z eit e n v o n g e z ei gt e n Z - A A P Str u kt ur e n b ei Z u g a b e v o n S ä ur e 

(li n k s), m ö gli c h e m e s o m er e St a bili si er u n g v o n a n v er s c hi e d e n e n P o siti o n e n pr ot o ni ert e n A A P 

D eri v at e n. [ 5 3] 

1. 7 A n w e n d u n g v o n Ar yl a z o p yr a z ol e n 

N e b e n d er Erf or s c h u n g d er t h e or eti s c h e n Gr u n dl a g e n z ur S c h alt b ar k eit, d er St a bil it ät u n d 

d e s V er h alt e n s b ei S u b stit uti o n e n si n d A A P s  b er eit s vi elf älti g z ur A n w e n d u n g g e k o m m e n. 

I m F ol g e n d e n s oll e n n u n ei ni g e di e s er A n w e n d u n g e n v or g e st ellt w er d e n.1 7  

 
[ 5 4] S. Ci c c o n e, J. H al p er n, C a n. J. C h e m.  1 9 5 9 , 3 7 , 19 0 3. 
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2 0 1 7 w ur d e v o n C O O P E R  et al . ei n a n or g a ni s c h er A A P K o m pl e x h er g e st ellt, w el c h er i n 

A b bil d u n g 1. 1 4  a) z u s e h e n i st. D a z u w ur d e ei n e ü b er C H 2 - v er br ü c kt e P yri di n ei n h eit a m 

P yr a z olri n g a n g e br a c ht u n d di e Sti c k st off e d e s P yri di n s u n d d e s P yr a z ol s k o n nt e n al s  

z w ei z ä h ni g er Li g a n d g e n ut zt w er d e n, u m R ut h e ni u m z u k o m pl e xi er e n. D a s A A P b e h ält 

d a b ei s ei n e S c h alt b ar k eit b ei u n d er öff n et s o ei n e n n e u e n W e g z ur H er st ell u n g v o n 

p h ot o s c h alt b ar e n m et all or g a ni s c h e n K o m pl e x e n. [ 5 5] E b e nf all s i n A b bil d u n g 1.1 4  b) i st A A P 

al s T eil ei n er p h ar m a k ol o gi s c h e n Wir k str u kt ur z u s e h e n. Di e s e s M ol e k ül bi n d et a n 

A mi d o h y dr ol a s e E n z y m e, w el c h e s al s M o d el e n z y m z ur A b w e hr v o n a nti bi oti k ar e si st e nt e n 

K ei m e n, wi e si e i n Kr a n k e n h ä u s er n v or k o m m e n, di e nt. O b w o hl A A P s o w o hl i m E-  al s a u c h 

i m Z- Z u st a n d i n hi bit ori s c h e Ei g e n s c h aft e n z ei gt, l ä s st si c h di e Effi zi e n z d e s Wir k st off s d ur c h 

Ü b erf ü hr u n g i n d a s Z- I s o m er u m d e n F a kt or 1 0 st ei g er n. S ol c h e V er bi n d u n g e n si n d v or 

all e m i m Hi n bli c k a uf A nti bi oti k ar e si st e n z e n s e hr i nt er e s s a nt. D er Wir k st off wir d d a b ei er st 

d ur c h B e str a hl u n g i n s ei n e a kti v e, a b er m et a st a bil e F or m ü b erf ü hrt u n d i st, w e n n er d e n 

K ör p er v erl ä s st, i m I d e alf all ni c ht m e hr a kti v. S o v er bl ei b e n k ei n e bi ol o gi s c h a kti v e n 

S u b st a n z e n i m A b w a s s er, w el c h e d ort gr o ß e n S c h a d e n a nri c ht e n k ö n n e n. [ 5 6] O b w o hl 

di e s e s Zi el i m v orli e g e n d e n B ei s pi el l ä n g st ni c ht err ei c ht i st, d a a u c h d a s E- I s o m er ei n e 

d e utli c h e bi ol o gi s c h e A kti vit ät a uf w ei st, i st di e s d e n n o c h ei n e w e g w ei s e n d e 

F or s c h u n g s ar b eit u n d er öff n et ei n n e u e s u n d b e d e ut e n d e s F el d z ur A n w e n d u n g v o n A A P s. 

 

A b bil d u n g 1. 1 4 : a) Bil d u n g ei n e s p h ot o s c h alt b ar e n R ut h e ni u m- K o m pl e x e s,[ 5 5] b) 

p h ot o s c h alt b ar e Zi el str u kt ur z ur I n hi bi er u n g v o n A mi d o h y dr ol a s e E n z y m e n. [ 5 7]1 8  

 
[ 5 5] K. G h e br e y e s s u s, S. M. C o o p er, Or g a n o m et alli c s  2 0 1 7 , 3 6 , 3 3 6 0. 
[ 5 6] F. B a q u er o, J.- L. M artí n e z, R. C a nt ó n, C urr O pi n Bi ot e c h  2 0 0 8 , 1 9 , 2 6 0. 
[ 5 7] C. E. W e st o n, A. Kr ä m er, F. C oli n, Ö. Yil di z, M. G. J. B a u d, F.- J. M e y er- Alm e s, M. J. F u c ht er, A C S I nf e ct. 

Di s.  2 0 1 7 , 3 , 1 5 2. 
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Ei n w eit er er B er ei c h d er A A P A n w e n d u n g li e gt i n d er s u pr a m ol e k ul ar e n C h e mi e, w el c h e i n 

K a pit el 2. 1 n ä h er erl ä ut ert wir d. D a d a s A A P b ei d er Ü b erf ü hr u n g v o n E  i n Z  gr u n dl e g e n d e 

Ei g e n s c h aft e n wi e G e o m etri e u n d P ol arit ät ä n d ert, z ei gt e s a u c h b ei ei n er 

s u pr a m ol e k ul ar e n A s s e m bli er u n g oft m al s i n b ei d e n Z u st ä n d e n ei n u nt er s c hi e dli c h e s 

V er h alt e n. 

Di e A n w e n d u n g v o n A A P i n s u pr a m ol e k ul ar e n S y st e m e n w ur d e er st m al s v o n R A V O O  et al . 

g e z ei gt. [ 5 8] A A P bi n d et, wi e di e s a u c h v o n A z o b e n z ol b e k a n nt i st, i m u n p ol ar er e n E- Z u st a n d 

i n di e C a vit ät v o n β - C y cl o d e xtri n e n ( C D). Di e Bi n d u n g s k o n st a nt e k a n n d a b ei d ur c h di e 

Ü b erf ü hr u n g i n s Z- I s o m er h er a b g e s et zt w er d e n. D ur c h ei n di v al e nt e s A A P, w el c h e s i n 

A b bil d u n g 1. 1 5  a) i m E - Z u st a n d gr ü n u n d i m Z- Z u st a n d r ot d ar g e st ellt i st, l a s s e n si c h s o 

C y cl o d e xtri n v e si k el z u n ä c h st v er n et z e n, w a s z u d er e n A g gr e g ati o n f ü hrt. Di e s e 

Q u er v er n et z u n g k a n n j e d o c h d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht u n d s o mit I s o m eri si er u n g d e s 

A A P s wi e d er g el ö st w er d e n. Di e s e s V er h alt e n i st k o m pl ett r e v er si b el u n d k a n n wi e i n 

A b bil d u n g 1. 1 5  b) g e z ei gt a u c h a uf C D d e k ori ert e N a n o p arti k el a n g e w e n d et w er d e n. D a s 

C y cl o d e xtri n i st d a b ei k o v al e nt a n di e P arti k el o b erfl ä c h e g e b u n d e n u n d di e P arti k el l a s s e n 

si c h ü b er d a s di v al e nt e A A P i n ei n e m N et z w er k a g gr e gi er e n. D ur c h U V- B e str a hl u n g k o m m t 

e s z ur R e di s p er si o n d er P arti k el. [ 5 8] W er d e n st att d er G ol d p arti k el u p c o n v er si o n  

N a n o p arti k el g e n ut zt k a n n z ur R e di s p er si o n a u c h I nfr ar otli c ht g e n ut zt w er d e n. [ 5 9] Di e 

u p c o n v er si o n  N a n o p arti k el si n d d a b ei i n d er L a g e d a s ei n g e str a hlt e I R Li c ht a uf z u n e h m e n 

u n d U V Li c ht z u e mitti er e n. B ei a u sr ei c h e n d er B e str a hl u n g s d a u er i st s o d a s 

P arti k el n et z w er k e b e nf all s d ur c h I R Li c ht wi e d er a ufl ö s b ar, w a s a u c h i n S y st e m e n m it 

v er s c hi e d e n e n N a n o p arti k el s ort e n z ur A n w e n d u n g g e br a c ht w er d e n k o n nt e. [ 6 0] 

Di e s e Wirt- G a st W e c h s el wir k u n g z wi s c h e n C D u n d A A P l ä s st si c h a u c h a uf 

m a kr o s k o pi s c h e n O b erfl ä c h e n b e o b a c ht e n. D a z u k o n nt e n Gl a s o b erfl ä c h e n mit 

P ol y m er b ür st e n, di e e nt w e d er C D o d er A A P f u n kti o n ali si ert w ar e n, h er g e st ellt w er d e n, w i e 

i n A b bil d u n g 1.1 5  d) z u s e h e n i st. W er d e n di e f e u c ht e n O b erfl ä c h e n i n K o nt a kt g e br a c ht 

erf a hr e n di e s e d ur c h s u pr a m ol e k ul ar e Wirt- G a st W e c h s el wir k u n g e n v er mitt elt e A d h ä si o n. 

Di e s o g e kl e bt e n O b erfl ä c h e n k ö n n e n d er Z u g kr aft d e s G e wi c ht s v o n bi s z u 2. 5 k g c m - 2 

st a n d h alt e n u n d si n d wi e d er b e n ut z b ar. [ 6 1]1 9  

 
[ 5 8] L. Stri c k er, E.- C. Frit z, M. P et erl e c h n er, N. L. D olt si ni s, B. J. R a v o o, J A C S  2 0 1 6 , 1 3 8 , 4 5 4 7. 
[ 5 9] N. M öll er, T. H ell wi g, L. Stri c k er, S. E n g el, C. F all ni c h, B. J. R a v o o, C h e m C o m m  2 0 1 7 , 5 3 , 2 4 0. 
[ 6 0] S. E n g el, N. M öll er, L. Stri c k er, M. P et erl e c h n er, B. J. R a v o o, S m all  2 0 1 8 , 1 4 , 1 7 0 4 2 8 7. 
[ 6 1] S. L a m pi n g, L. Stri c k er, B. J. R a v o o, P ol y m. C h e m.  2 0 1 9 , 1 0 , 6 8 3. 
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A b bil d u n g 1. 1 5 : a) u n d b) Di v al e nt e s A A P z ur p h ot or e v er si bl e n V er k n ü pf u n g v o n 

C y cl o d e xtri n v e si k el n u n d G ol d n a n o p arti k el n, [ 5 8] c) d ur c h u p c o n v er si o n P arti k el I R-r e s p o si v e s 

S y st e m z ur r e v er si bl e n A s s e m bli er u n g v o n N a n o p arti k el n, [ 5 9] d) mit C y cl o d e xtri n u n d A A P 

f u n kti o n ali si ert e O b erfl ä c h e n z ur p h ot o g e st e u ert e n A d h ä si o n u nt er ei n a n d er. [ 6 1] 

A uf O b erfl ä c h e n k o n nt e n s u pr a m ol e k ul ar e A A P S y st e m e a u c h i n V er bi n d u n g mit 

Z ell a d h ä si o n g e n ut zt w er d e n. D a s S y st e m w el c h e s i n A b bil d u n g 1. 1 6  a) g e z ei gt i st b e st e ht 

a u s C u c ur bit uril 8 ( C B[ 8]), M et h yl vi ol o g e n ( M V 2 + ) u n d ei n e m R G D f u n kti o n ali si ert e n A A P. 

D a s C B[ 8] i st d a b ei i n d er L a g e z w ei G ä st e, A A P u n d M V 2 + , z u k o m pl e xi er e n, w a s z ur 

A u s bil d u n g ei n e s h et er ot er n är e n K o m pl e x e s f ü hrt. D a b ei i st d a s M V 2 +  k o v al e nt a n ei n e 

O b erfl ä c h e g e b u n d e n u n d d er K o m pl e x bil d et si c h a uf d er O b erfl ä c h e. Di e R G D Ei n h eit d e s 

A A P s h at d a b ei di e F u n kti o n al s A n bi n d u n g s st ell e f ür f o k al e A d h ä si o n e n v o n Z ell e n z u 

di e n e n (i n d er Z ell mi kr o s k o pi e a uf n a h m e gr ü n g e z ei gt). Di e ü b er d a s s u pr a m ol e k ul ar e 

S y st e m a n di e O b erfl ä c h e g e b u n d e n e n Z ell e n k ö n n e n s o d ur c h U V- B e str a hl u n g u n d 

A ufl ö s u n g d e s K o m pl e x e s v o n d er O b erfl ä c h e a b g el ö st w er d e n, wi e i n d er St ati sti k  

( A b bil d u n g 1.1 6  a), r e c ht s) g e z ei gt i st.[ 6 2]2 0  

 
[ 6 2] M. Wi e m a n n, R. Ni e b u hr, A. J u a n, E. C a v at ort a, B. J. R a v o o, P. J o n k h eij m, C h e m. E ur. J.  2 0 1 8 , 2 4 , 8 1 3. 
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A b bil d u n g 1. 1 6 : a) H et er ot er n är e s C B[ 8]/ M V2 + / A A P S y st e m z ur p h ot o g e st e u ert e n A d h ä si o n 

v o n Z ell e n a n O b erfl ä c h e n, [ 6 2] b)  a n d a s β - M o n o m er v o n Mi kr ot u b uli g e b u n d e n e s β - C D u n d 

A A P z ur A s s e m bli er u n g d er Mi kr ot u b uli, r e c ht s s c h e m ati s c h d ar g e st ellt, i n d er Mitt e  T E M 

A uf n a h m e n, r e c ht s Z ell mi kr o s k o pi e a uf n a h m e n, u nt e n z ei g e n si c h B ü n d el v o n Mi kr ot u b uli 

( w ei ß er Pf eil).[ 6 3] 

I n A b bil d u n g 1.1 6 b) wir d A A P i n ei n e m a n d er e n bi ol o gi s c h e n K o nt e xt g e n ut zt. L I U et al . 

f u n kti o n ali si ert e n Mi kr ot u b uli ü b er ei n e n Wir k st off, d er a n di e β - Ei n h eit d er Mi kr ot u b uli 

bi n d et mit β - C D u n d A A P u n d er m ö gli c h e n s o ei n e i n d u zi ert e W e c h s el wir k u n g z wi s c h e n 

d e n ei n z el n e n Str ä n g e n. [ 6 3] Di e i n d er Mitt e d ar g e st ellt e n T E M Bil d er z ei g e n s p h äri s c h e 

P arti k el, s o b al d di e Mi kr ot u b uli mit C D f u n kti o n ali si ert w er d e n ( c). W er d e n di e s e mit A A P 

f u n kti o n ali si ert ( d) z ei g e n si c h B ä n d er i m n a n o s k ali g e n B er ei c h. W e n n n u n Mi kr ot u b uli mit 

b ei d e n F u n kti o n ali si er u n g e n z u s a m m e n g e br a c ht w er d e n, e nt st e h e n d e utli c h gr ö ß er e 

N a n o p arti k el ( e), w el c h e d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht wi e d er di e Gr ö ß e d er n u r mit C D 

f u n kti o n ali si ert e n P arti k el ei n n e h m e n (f). I n d e n Mi kr o s k o pi e a uf n a h m e n v o n Z ell e n a uf d er 

r e c ht e n S eit e i st d ur c h di e w ei ß e n Pf eil e g e k e n n z ei c h n et, w o  si c h di e z elli nt er n e n 

Mi kr ot u b uli z u B ü n d el n z u s a m m e nl a g er n, w a s all er di n g s n ur u nt er V er w e n d u n g d e s 

E- A A P s a uftritt u n d f ür d a s Z - A A P ni c ht z u b e o b a c ht e n i st.2 1  

A A P s l a s s e n si c h e b e nf all s z ur Bil d u n g u n d St e u er u n g v o n G el e n v er w e n d e n, e x e m pl ari s c h 

i st di e s i n A b bil d u n g 1.1 7  g e z ei gt. I m E - Z u st a n d i st d a s A A P pl a n ar u n d k a n n s o b e s o n d er s 

g ut  π -π - W e c h s el wir k u n g e n mit w eit er e n A A P Ei n h eit e n ei n g e h e n.  I n a) i st ei n e Str u kt ur 

g e z ei gt, b ei d er dr ei A A P Ei n h eit e n s y m m etri s c h u m ei n Z e ntr u m a n g e or d n et si n d. Li e gt 

d a s A A P i m E - Z u st a n d v or k ö n n e n di e i nt er m ol e k ul ar e n π -π - W e c h s el wir k u n g e n, z u s ät zli c h 

z u a n d er e n st a bili si er e n d e n Kr äft e n wi e V a n d er W a al s W e c h s el wir k u n g e n o d er 

W a s s er st off br ü c k e n, z wi s c h e n d e n ei n z el n e n M ol e k ül e n wir k e n u n d e s k o m mt z ur 

 
[ 6 3] Y. - M. Z h a n g, N.- Y. Z h a n g, K. Xi a o, Q. Y u, Y. Li u, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 8 , 5 7 , 8 6 4 9. 



A n w e n d u n g v o n Ar yl a z o p yr a z ol e n │ 2 5  
 

 

A u s bil d u n g v o n F a s er n, w el c h e m a kr o s k o pi s c h z u ei n er G el bil d u n g f ü hr e n. D a d a s 

L ö s e mitt el i n di e s e m F all T ol u ol i st h a n d elt e s si c h u m ei n s o g e n a n nt e s Or g a n o g el. Wir d  

di e s e s G el mit U V- Li c ht b e str a hlt k o m mt e s z ur I s o m eri si er u n g d e s A A P s u n d di e 

ar o m ati s c h e n B er ei c h e d e s M ol e k ül s l a s s e n si c h ni c ht m e hr pl a n ar ü b er ei n a n d er a n or d n e n. 

E s f ällt s o mit ei n Gr o ßt eil d er m ö gli c h e n W e c h s el wir k u n g e n w e g, w a s i n ei n er V erfl ü s si g u n g 

u n d s o mit ei n e m Ü b er g a n g i n s S ol r e s ulti ert. [ 6 4] Di e s er Pr o z e s s i st r e v er si b el u n d k a n n i n 

m e hr er e n Z y kl e n wi e d er h olt w er d e n.  

 

A b bil d u n g 1. 1 7 : a) Tri p o d al e s A A P, w el c h e s i n T ol u ol i m E - Z u st a n d G el e a u s bil d et u n d i m 

Z - Z u st a n d r e v er si b el i n ei n S ol ü b er g e ht, [ 6 4] b) d ur c h A A P/β - C D I nt er a kti o n p h ot o s c h alt b ar e s 

H y dr o g el w el c h e s d ur c h z u s ät zli c h e p er m a n e nt e D N A I nt er a kti o n e n ei n F or m g e d ä c ht ni s 

a uf w ei st, [ 6 5] c) P e pti d b a si ert e s s u pr a m ol e k ul ar e s H y dr o g el, d a s d ur c h A A P/β -C D 

W e c h s el wir k u n g m a g n eti s c h e C D V e si k el ei n s c hli e ßt u n d s o m a g n eti s c h a n st e u er b ar  i st.[ 6 6]2 2  

Ei n e d e utli c h k o m pl e x er e G el str u kt ur w ur d e v o n W I L L N E R et al. v or g e st ellt.[ 6 5] D a b ei w ur d e 

d a s P ol y m er C ar b o x y m et h yl c ell ul o s e al s H y dr o g el at or g e n ut zt, w el c h e s mit A A P, β - C D u n d 

ei n er k ur z e n, s el b st k o m pl e m e nt är e n D N A v er s e h e n w ur d e. Di e D N A, w el c h e i n A b bil d u n g  

1. 1 7  b) bl a u d ar g e st ellt i st, bil d et d ur c h Di m erf or mi er u n g p er m a n e nt e V er n et z u n g s p u nkt e 

z wi s c h e n d e n ei n z el n e n P ol y m er str ä n g e n a u s. D ur c h Wirt- G a st W e c h s el wir k u n g e n k o m mt 

e s z u w eit er e n t e m p or är e n V er n et z u n g e n z wi s c h e n A A P u n d β - C D. Di e s e st a bili si er e n d a s 

G el, s ol a n g e d a s A A P si c h i m E- Z u st a n d b efi n d et w eit er. Wir d d a s G el wi e u nt e n g e z ei gt i n 

ei n er dr ei e c ki g e n F or m g e bil d et h ält si c h di e s e, s ol a n g e k ei n e w eit er e n Ei nfl ü s s e a uf d a s 

G el wir k e n. Wir d di e s e s G el j e d o c h mit U V Li c ht b e str a hlt k a n n d er Wirt- G a st K o m pl e x 

d ur c h Bil d u n g d e s Z -A A P s k ei n e z u s ät zli c h e m e c h a ni s c h e St a bili si er u n g d e s G el s b e wir k e n 

u n d e s k a n n di e v or g e g e b e n e dr ei e c ki g e F or m ni c ht w eit er h alt e n u n d z erfli e ßt i n ei n e 

u n d efi ni ert e F or m, wi e u nt e n z u s e h e n i st. Wir d d a s G el n u n j e d o c h mit gr ü n e m Li c ht  

 
[ 6 4] C. - W. C h u, L. Stri c k er, T. M. Kir s e, M. H a y d u k, B. J. R a v o o, C h e m. E ur. J.  2 0 1 9 , 2 5 , 6 1 3 1. 
[ 6 5] G. D a vi d s o n- R o z e nf el d, L. Stri c k er, J. Si m k e, M. F a d e e v, M. V á z q ue z- G o n z ál e z, B. J. R a v o o, I. Will n er, 

P ol y m. C h e m.  2 0 1 9 , 1 0 , 4 1 0 6. 
[ 6 6] B. P. N o w a k, B. J. R a v o o, F ar a d a y Di s c u s s.  2 0 1 9 , 2 1 9 , 2 2 0. 
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b e str a hlt u n d di e E - F or m d e s A A P s z ur ü c k g e bil d et k ö n n e n di e z u s ät zli c h e n 

W e c h s el wir k u n g e n d a s G el wi e d er st a bili si er e n. D a di e q u er v er n et z e n d e n D N A - P u n kt e di e 

G el str u kt ur i n d er dr ei e c ki g e n F or m a m b e st e n st a bili si er e n, k a n n di e s e d ur c h di e W a hl 

g e ei g n et er Pr o z e s s p ar a m et er z ur ü c k er h alt e n w er d e n, wi e u nt e n z u s e h e n i st. Di e s er 

Pr o z e s s i st ü b er ei ni g e Z y kl e n r e v er si b el. [ 6 5] S ol c h e G el e b e sit z e n ei n s o g e n a n nt e s 

F or m g e d ä c ht ni s, d a si e si c h a n di e ei n m al v or g e g e b e n e F or m „ eri n n er n“  k ö n n e n u n d di e s e 

n a c h D ef or mi er u n g wi e d er h er st ell e n. [6 7]  

E s i st e b e nf all s m ö gli c h a u s s c hli e ßli c h ü b er s u pr a m ol e k ul ar e W e c h s el wir k u n g e n A A P 

p h ot or e s p o n si v e u n d k o m pl e x e H y dr o g el e h er z u st ell e n, wi e di e s i m B ei s pi el i n A b bil d u n g 

1. 1 7  c) g e z ei gt i st. D ort wir d ei n H y dr o g el a u s k ur z e n P e pti d e n g e bil d et, v o n d e n e n ei n T eil 

mit A A P f u n kti o n ali si ert i st. Di e A A P Ei n h eit e n si n d d a b ei i n d er L a g e Wirt- G a st 

W e c h s el wir k u n g e n mit β - C D V e si k el n ei n z u g e h e n, i n d er e n D o p p el s c hi c ht m a g n eti s c h e 

N a n o p arti k el mit u n p ol ar er Li g a n d e n s p h är e ei n g el a g ert si n d. Di e V e si k el si n d d a b ei z u m 

ei n e n f ür ei n e z u s ät zli c h e V er n et z u n g d er ei n z el n e n P e pti d str ä n g e z u st ä n di g, z u m a n d er e n 

bri n g e n si e d ur c h di e N a n o p arti k el ei n e m a g n eti s c h e A n s pr e c h b ar k eit mit i n d a s S y st e m. 

D a s s o g e bil d et e G el l ä s st si c h d ur c h ei n e n M a g n et e n m a kr o s k o pi s c h i n s ei n er F or m 

v er ä n d er n,  w a s  a b er  i m  Hi n bli c k  a uf  di e  P h ot o s c h alt b ar k eit  n o c h 

V er b e s s er u n g s m ö gli c h k eit e n z ul ä s st. [ 6 6]2 3  

   

 
[ 6 7]  A. L e n dl ei n, S. K el c h, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 0 2 , 4 1 , 2 0 3 4. 
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2 A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür C B[ 8] 

2. 1 Ei nf ü hr u n g Wirt- G a st C h e mi e 

S u pr a m ol e k ul ar e C h e mi e b a si ert a uf i nt er m ol e k ul ar e n W e c h s el wir k u n g e n v o n mi n d e st e n s 

z w ei  M ol e k ül e n  di e  z u m  B ei s pi el  al s  el e ktr o st ati s c h e  W e c h s el wir k u n g e n, 

W a s s er st off br ü c k e n, D o n or- A k z e pt or W e c h s el wir k u n g e n o d er v a n- d er - W a al s I nt er a kti o n e n 

a uftr et e n k ö n n e n. [ 6 8] Di e M ol e k ül e si n d d a b ei ni c ht k o v al e nt a n ei n a n d er g e b u n d e n, s o n d er n 

li e g e n i n ei n e m Gl ei c h g e wi c ht a u s fr ei e n u n d ni c ht- k o v al e nt g e b u n d e n e n S p e zi e s v or. 

Ei n B e st a n dt eil d er s u pr a m ol e k ul ar e n C h e mi e i st di e Wirt- G a st C h e mi e. Si e b a si ert e 

ur s pr ü n gli c h a uf d er K o m pl e xi er u n g v o n M et all k ati o n e n d ur c h P ol y et h er. [ 6 9] D a b ei h a n d elt 

e s si c h i m All g e m ei n e n u m ei n e n Wirt, d er ei n e K a vit ät b e sit zt, i n di e ei n kl ei n er er G a st 

g e b u n d e n w er d e n k a n n. D a s I n n er e d er K a vit ät m u s s d a b ei k o m p ati bl e Ei g e n s c h aft e n z u m 

Ä u ß er e n d e s G a st s a uf w ei s e n. Di e Wirt- G a st C h e mi e z ei gt d a mit P ar all el e n z ur E n z y m-

S u b str at W e c h s el wir k u n g a uf. Di e K o m pl e xit ät u n d F u n kti o n v o n Wirt- G a st K o m pl e x e n wir d  

d a b ei st eti g w eit er e nt wi c k elt, s o d a s s i n z wi s c h e n E n z y m- ä h nli c h e Eff e kt e mit s y nt h et i s c h 

h er g e st ellt e n S y st e m e n err ei c h b ar si n d. [ 7 0]   

Di e K o m pl e xi er u n g k a n n b ei Bil d u n g ei n e s Wirt- G a st K o m pl e x e s i m w ä s sri g e n M e di u m 

e nt r o pi s c h o d er e nt h al pi s c h g etri e b e n s ei n, w a s i n A b bil d u n g 2. 1 v er d e utli c ht wir d. Di e s 

h ä n gt v or all e m v o n d er Gr ö ß e u n d d er F or m d er Wirt- K a vit ät a b. E ntr o pi s c h e  Eff e kt e tr et e n 

d a b ei h a u pt s ä c hli c h b ei s ol c h e n K a vit ät e n a uf, di e z u kl ei n si n d, u m s el b st W a s s er m ol e k ül e 

d e s L ö s e mitt el s a uf z u n e h m e n , wi e i n A b bil d u n g 2. 1 a) u n d f)  g e z ei gt i st. D er 

E ntr o pi e g e wi n n b ei d er K o m pl e xi er u n g r e s ulti ert d a n n a u s d e m A b str eif e n d er H y dr at h ül l e 

d e s G a st s u n d g gf. d e s Wirt s. Di e z u v or i n d er H y dr at h üll e fi xi ert e n W a s s er m ol e k ül e k ö n n e n 

a n s c hli e ß e n d wi e d er mit d er M a s s e d e s L ö s e mitt el s w e c h s el wir k e n. Di e s er E n er gi e b eit r a g 

wir d al s s o g e n a n nt er kl a s si s c h er h y dr o p h o b er Eff e kt b e z ei c h n et. [ 7 1]2 4  

D er ni c ht kl a s si s c h e h y dr o p h o b e Eff e kt tritt hi n g e g e n d a n n a uf, w e n n ei ni g e 

W a s s er m ol e k ül e a b g etr e n nt v o m u m g e b e n d e n L ö s e mitt el i n d er K a vit ät d e s Wirt s 

ei n g e s c hl o s s e n w er d e n. Di e s e s h o c h e n er g eti s c h e W a s s er i st ni c ht i n d er L a g e di e 

r e g ul är e n W a s s er st off br ü c k e n ei n z u g e h e n, di e i m u m g e b e n d e n L ö s e mitt el z u fi n d e n si n d. 

S o mit k o m mt e s z u vi el e n off e n e n E n d e n i m N et z w er k d er W a s s er st off br ü c k e n d e s 

L ö s e mitt el s. Wir d di e s e s W a s s er d ur c h di e K o m pl e xi er u n g ei n e s g e ei g n et e n G a st s a u s d er 

K a vit ät d e s Wirt s fr ei g e s et zt, k a n n e s ei n e n w eit ni e dri g er e n e n er g eti s c h e n St at u s 

ei n n e h m e n u n d s ei n W a s s er st off br ü c k e n n et z w er k wi e d er h er st ell e n. Di e s er e nt h al pi s c h e 

 
[ 6 8] J. M. L e h n, S ci e n c e  1 9 9 3 , 2 6 0 , 1 7 6 2. 
[ 6 9] D. J. Cr a m, J. M. Cr a m, S ci e n c e  1 9 7 4 , 1 8 3 , 8 0 3. 
[ 7 0] E. K u a h, S. T o h, J. Y e e, Q. M a, Z. G a o, C h e m. E ur. J.  2 0 1 6 , 2 2 , 8 4 0 4. 
[ 7 1] F. Bi e d er m a n n, W. M. N a u, H.- J. S c h n ei d er, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 4 , 5 3 , 1 1 1 5 8. 
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B eitr a g d er Wirt- G a st K o m pl e xi er u n g i st b e s o n d er s st ar k, w e n n si c h n ur w e ni g e  

W a s s er m ol e k ül e i n d er K a vit ät b efi n d e n, wi e i n A b bil d u n g 2. 1 c) u n d e) z u s e h e n i st. I st di e 

K a vit ät gr ö ß er u n d e s w er d e n m e hr W a s s er m ol e k ül e ei n g el a g ert, k ö n n e n di e s e 

u nt er ei n a n d er wi e d er v er m e hrt W e c h s el wir k u n g e n ei n g e h e n, w a s i hr e E nt h al pi e r e d u zi ert 

( A b bil d u n g 2. 1 f)). Gl ei c h e s gilt f ür v a s e nf ör mi g e K a vit ät e n, b ei d e n e n W a s s er a uf d er 

g e öff n et e n S eit e n a h e z u u n g e hi n d ert mit d e m u m g e b e n d e n L ö s e mitt el w e c h s el wir k e n k a n n  

( A b bil d u n g 2. 1 b).[ 7 1] 

 

A b bil d u n g 2. 1: o b e n: S ki z zi ert e W e c h s el wir k u n g e n d er u m g e b e n d e n W a s s er m ol e k ül e b e i 

v er s c hi e d e n e n F or m e n d er K a vit ät, u nt e n: B ei d er K o m pl e xi er u n g d ur c h W a s s er m ol e k ül e 

a u s g el ö st e Eff e kt e a b h ä n gi g v o m D ur c h m e s s er d er K a vit ät. [ 7 1] 

E s gi bt i n z wi s c h e n v er s c hi e d e n st e Kl a s s e n a n Wirt M ol e k ül e n, w el c h e si c h hi n si c htli c h d er 

Gr ö ß e, F or m u n d F u n kti o n ali si er u n g d er K a vit ät st ar k u nt er s c h ei d e n. D a s a u s n at ürl i c h e n 

Q u ell e n g e w o n n e n e C y cl o d e xtri n w ei st b ei s pi el s w ei s e ei n e V a s e n- ä h nli c h e F or m d er 

K a vit ät a uf u n d l ä s st si c h d ur c h di e v or h a n d e n e n H y dr o x yl gr u p p e n l ei c ht f u n kti o n ali si er e n. 

C u c ur bit uril e hi n g e g e n w er d e n s y nt h eti s c h h er g e st ellt u n d er hi elt e n i hr e n N a m e n a uf gr u n d 
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d er k ür bi sf ör mi g e n, f a s s ä h nli c h e n Str u kt ur ( v gl. l at ei ni s c h C u c ur bit a c e a e ). Si e b e sit z e n 

z w ei gl ei c h gr o ß e P ort al g e n a n nt e Öff n u n g e n u n d ei n e s e hr h y dr o p h o b e K a vit ät.  

V er s c hi e d e n st e Wirt- M ol e k ül e wi e C y cl o d e xtri n e, [ 7 2] C ali x ar e n e[ 7 3] o d er Kr o n e n et h er[ 7 4] 

w ur d e n  hi n si c htli c h  k o m pl e x er  A n w e n d u n g e n  u nt er s u c ht.  D ur c h  Wirt- G a st 

W e c h s el wir k u n g e n k o n nt e n s o b ei s pi el s w ei s e P ol y m er e, G el e mit s el b st h eil e n d e n 

Ei g e n s c h aft e n, k ü n stli c h e M u s k el n, S y st e m e z ur g e st e u ert e n Fr ei s et z u n g v o n Wir k st off e n, 

o d er a u c h v er s c hi e d e n st e M o difi k ati o n e n v o n O b erfl ä c h e n er z e u gt w er d e n. [ 7 5, 7 6] 

2. 2 Wirt- G a st C h e mi e v o n C u c ur bit uril e n 

I m F ol g e n d e n s oll e n di e Ei g e n s c h aft e n u n d b ei s pi el h aft e A n w e n d u n g e n v o n C u c ur bit urile n 

( C B) n ä h er v or g e st ellt w er d e n. E s si n d ei n e Vi el z a hl a n K o m pl e xi er u n g s p art n er n f ür CB s 

b e k a n nt, d a h er k a n n i n di e s e m R a h m e n n ur e x e m pl ari s c h a uf di e A n w e n d u n g e n 

ei n g e g a n g e n w er d e n. [ 7 7, 7 8] 

C u c ur bit uril e b e st e h e n a u s Gl y k o uril Ei n h eit e n, di e ü b er C H 2 - Gr u p p e n ri n gf ör mi g 

mit ei n a n d er v er k n ü pft si n d. Z ur S y nt h e s e wir d Gl y k o uril mit F or m al d e h y d k o n d e n si ert. 

D a b ei e nt st e h e n v er s c hi e d e n e Ri n g gr ö ß e n d e s M a kr o z y kl u s. Di e all g e m ei n e A b k ür z u n g f ür 

C u c ur bit uril e i st C B[ n], d a b ei gi bt d er I n d e x n di e A n z a hl d er Gl y k o uril Ei n h eit e n u n d d a mit 

Ri n g gr ö ß e a n. Ei n e Ü b er si c ht d a z u i st i n A b bil d u n g 2. 2 g e z ei gt. 2 5  

 

 
[ 7 2] E. M. M. D el V all e, Pr o c e s s Bi o c h e m  2 0 0 4 , 3 9 , 1 0 3 3. 
[ 7 3] D. - S. G u o, Y. Li u, C h e m. S o c. R e v.  2 0 1 2 , 4 1 , 5 9 0 7. 
[ 7 4] M. Z h a n g, D. X u, X. Y a n, J. C h e n, S. D o n g, B. Z h e n g, F. H u a n g, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 2 , 5 1 , 7 0 1 1. 
[ 7 5] a) A. H ar a d a, Y. T a k a s hi m a, M. N a k a h at a, A c c  2 0 1 4 , 4 7 , 2 1 2 8; b) X. M a, Y. Z h a o, C h e m. R e v.  2 0 1 5 , 1 1 5 , 

7 7 9 4; c) J. H u, S. Li u, A c c  2 0 1 4 , 4 7 , 2 0 8 4; d) G. Di st ef a n o, H. S u z u ki, M. T s uji m ot o, S. I s o d a, S. Br a c c o, 
A. C o m otti, P. S o z z a ni, T. U e m ur a, S. Kit a g a w a, N at. C h e m  2 0 1 3 , 5 , 3 3 5. 

[ 7 6] Y. - W. Y a n g, Y.- L. S u n, N. S o n g, A c c  2 0 1 4 , 4 7 , 1 9 5 0. 
[ 7 7] E. M a s s o n, X. Li n g, R. J o s e p h, L. K y er e m e h- M e n s a h, X. L u, R S C A d v a n c e s  2 0 1 2 , 2 , 1 2 1 3. 
[ 7 8] S. J. B arr o w, S. K a s er a, M. J. R o wl a n d, J. d el B arri o, O. A. S c h er m a n, C h e m. R e v.  2 0 1 5 , 1 1 5 , 1 2 3 2 0. 



3 2  │ A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür C B[ 8]  

 

 

A b bil d u n g 2. 2: S y nt h e s e v o n C u c ur bit uril e n, C B[ 5] bi s C B[ 8] mit i hr e n Di m e n si o n e n. [ 7 8] 

Di e K a vit ät b e sit zt k ei n e F u n kti o n ali si er u n g, i st n ur s c h w a c h p ol ari si er b ar u n d d a h er s e hr 

h y dr o p h o b. D a s P ort al d er C B s i st hi n g e g e n a uf gr u n d d er C ar b o n yl gr u p p e n n e g ati v 

p ol ari si ert. E s l a s s e n si c h v or all e m G ä st e mit ei n er p o siti v e n ( P arti al-) L a d u n g i m B er ei c h 

d e s P ort al s u n d ei n e m h y dr o p h o b e n B er ei c h z wi s c h e n di e s e n E n d e n k o m pl e xi er e n. 

Ei n dr u c k s v oll k o n nt e di e s a m B ei s pi el v o n Di a m m o ni u m- Di a m a nt a n mit C B[ 7] g e z ei gt 

w er d e n. Hi er k o m m e n ei n e o pti m al e P ol ari si er u n g d e s G a st e s mit ei n er s e hr g ut e n 

R a u m a u sf üll u n g d er K a vit ät z u s a m m e n. A u ß er d e m h a n d elt e s si c h b ei C B[ 7] wi e b er eit s  

z u v or b e s pr o c h e n u m ei n D eri v at, w el c h e s d ur c h s ei n e F or m u n d d e n D ur c h m e s s er d er 

K a vit ät b e s o n d er s h o c h e n er g eti s c h e s W a s s er ei n s c hli e ßt. S o k o n nt e b ei di e s er 

K o m pl e x bil d u n g ei n e Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n K a  = 7 ∙ 1 0 1 7  M- 1 b e o b a c ht et w er d e n, w a s 

ei n er d er h ö c h st e n g ef u n d e n e n, ni c ht- k o v al e nt e n Bi n d u n g s k o n st a nt e n e nt s pri c ht. [ 7 9] 

G e n er ell h a b e n C B s a uf gr u n d i hr er v er s c hi e d e n e n Gr ö ß e n u nt er s c hi e dli c h e M ö gli c h k eit e n 

G ä st e z u k o m pl e xi er e n, wi e i n A b bil d u n g 2. 3 g e z ei gt i st. A m h ä ufi g st e n V ertr e t e n si n d d a b ei 

j e d o c h d er 1: 1 Ei n s c hl u s s k o m pl e x, s o wi e 1: 2 H o m o di m er e u n d 1: 1: 1 h et er ot er n är e 

K o m pl e x e. 2 6  

 
[ 7 9] L. C a o, M. Š e k ut or, P. Y. Z a v alij, K. Mli n ari ć - M aj er s ki, R. Gl a s er, L. I s a a c s, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 4 , 

5 3 , 9 8 8 
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A b bil d u n g 2. 3: M ö gli c h e K o m pl e x bil d u n g s art e n u n d Ä q ui v al e nt e f ür C u c ur bit uril e. [ 7 1] 

 

C B[ 5] al s kl ei n st er V ertr et er d er Kl a s s e d er C u c ur bit uril e w ei st n ur ei n e s e hr kl ei n e K a vit ät 

a uf. E s i st i n d er L a g e G a s m ol e k ül e ei n z u s c hli e ß e n, o d er I o n e n i n F or m ei n e s 

A u s s c hl u s s k o m pl e x e s a m P ort al z u k o m pl e xi er e n. Ei n s c hl u s s k o m pl e x e mit gr ö ß er e n 

or g a ni s c h e n M ol e k ül e n si n d a b er ni c ht m ö gli c h. Di e s e k ö n n e n a b ei n er Gr ö ß e v o n C B[ 6] 

b e o b a c ht et w er d e n. C B[ 6] i st d a b ei b e s o n d er s g e ei g n et u m ali p h ati s c h e A mi n e u n d 

A m m o ni u m v er bi n d u n g e n z u k o m pl e xi er e n. [ 7 8] 

D a s gr ö ß er e C B[ 7] i st i n d er L a g e Ei n s c hl u s s k o m pl e x e mit ei n er Vi el z a hl v o n or g a ni s c h e n 

G a st m ol e k ül e n z u bil d e n. Ei n B ei s pi el i st i n A b bil d u n g 2. 4 g e z ei gt. D ort wir d ei n 

Zi mt s ä ur e d eri v at a uf d er O b erfl ä c h e v o n m e s o p or ö s e n Sili k a n a n o p arti k el n k o v al e nt 

a n g e br a c ht. Di e P or e n d e s N a n o p arti k el s k ö n n e n mit ei n er Fr a c ht g ef üllt w er d e n. E i n e 

K o m pl e xi er u n g d e s Zi mt s ä ur e d eri v at s mit C B[ 7] s or gt d a b ei d af ür, d a s s di e P or e n d ur c h 

d a s C B g e s c hl o s s e n w er d e n u n d k ei n e Fr a c ht fr ei g e s et zt wir d. D a s Zi mt s ä ur e d eri v at k a n n 

d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht i n s Z -I s o m er ü b erf ü hrt w er d e n, w a s z ur Di s a s s e m bli er u n g 

d e s s u pr a m ol e k ul ar e n K o m pl e x e s f ü hrt. Di e P or e n öff n u n g i st s o mit wi e d er fr ei u n d  di e 

Fr a c ht k a n n i n di e u m g e b e n d e L ö s u n g a b g e g e b e n w er d e n. D er S c h alt pr o z e s s i st r e v er si b el 

u n d l ä s st si c h st uf e n w ei s e st e u er n. [ 7 6, 8 0]2 7  

 
[ 8 0]  Y. Ki m, Y. H. K o, M. J u n g, N. S el v a p al a m, K. Ki m, P h ot o c h e m  2 0 1 1 , 1 0 , 1 4 1 5. 
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A b bil d u n g 2. 4 : S u pr a m ol e k ul ar e s S y st e m a u s C B[ 7] u n d ei n e m Zi mt s ä ur e d eri v at. Ei n e Fr a c ht 

wir d d ur c h Li c ht b e str a hl u n g ( 3 0 0 n m) a u s ei n e m m e s o p or ö s e n Sili k a n a n o p arti k el  fr ei g e s et zt. 

[ 7 6] 

Di e V er w e n d u n g v o n C B[ 8] al s Wirt M ol e k ül l ä s st oft m al s di e Bil d u n g v o n K o m pl e x e n z u, 

b ei d e n e n z w ei G ä st e g e b u n d e n w er d e n. Di e s k a n n i n F or m v o n h o m o di m er e n 1: 2 

K o m pl e x e n g e s c h e h e n , b ei d ei n e n  z w ei i d e nti s c h e G ä st e ei n g el a g ert w er d e n, o d er i n F or m 

v o n h et er ot er n är e n 1: 1: 1 K o m pl e x e n, b ei d e n e n e s si c h u m z w ei v er s c hi e d e n e G ä st e 

h a n d elt. ( V gl. A b bil d u n g 2. 3) E s i st a u c h m ö gli c h, d a s s di e Art d er K o m pl e xi er u n g si c h 

k o n z e ntr ati o n s a b h ä n gi g ä n d ert. [ 8 1] 

Ei n B ei s pi el b ei d e m s o w o hl ei n 1: 1 K o m pl e x, al s a u c h ei n 1: 1: 1 K o m pl e x mit C B[ 8] ei n e 

R oll e s pi el e n i st i n A b bil d u n g 2. 5 g e z ei gt.  [ 8 2] Ei n Fl u or e s z e n zf ar b st off, w el c h er b ei h ö h er er 

K o n z e ntr ati o n i n W a s s er a g gr e gi ert, wir d z u n ä c h st d ur c h C B[ 8] k o m pl e xi ert. D a d ur c h  

w er d e n di e A g gr e g at e a uf g el ö st u n d d er F ar b st off li e gt s e p ari ert i m Wirt- G a st  K o m pl e x v or. 

Di e s s or gt d af ür, d a s s ei n e d e utli c h g e st ei g ert e Fl u or e s z e n z si c ht b ar wir d. D ur c h di e 

Bil d u n g ei n e s h et er ot er n är e n K o m pl e x e s mit ei n e m z w eit e n G a st ni m mt di e 

Fl u or e s z e n zi nt e n sit ät wi e d er a b. I n di e s e m F all i st di e Fl u or e s z e n zi nt e n sit ät al s o d ur c h 

K o m pl e xi er u n g u n d Art d e s K o m pl e x e s st e u er b ar. 2 8  

 
[ 8 1] G. W u, D. E. Cl ar k e, C. W u, O. A. S c h er m a n, Or g. Bi o m ol. C h e m.  2 0 1 9 , 1 7 , 3 5 1 4. 
[ 8 2] F. Bi e d er m a n n, E. El m al e m, I. G h o s h, W. M. N a u, O. A. S c h er m a n, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 2 , 5 1 , 7 7 3 9. 
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A b bil d u n g 2. 5 : a)  K o m pl e x bil d u n g a u s C B[ 8] u n d ei n e m Fl u or e s z e n zf ar b st off s f ü hrt z u 

er h ö ht er Fl u or e s z e n z. b)  Str u kt urf or m el d e s v er w e n d et e n F ar b st off s, c)  D ur c h ei n e n z w eit e n 

G a st h er v or g er uf e n e A b s c h w ä c h u n g d er Fl u or e s z e n z. [ 8 2]  

 

C B[ 8] k a n n a u c h al s M ö gli c h k eit g e n ut zt w er d e n u m P ol y m er e mit ei n a n d er z u v er br ü c k e n. 

Ei n a kt u ell e s B ei s pi el z ei gt di e V er w e n d u n g v o n C B[ 8] al s Wirt f ür di e 1: 2 K o m pl e xi er u n g 

v o n C u m ari n ei n h eit e n, w a s i n A b bil d u n g 2. 6 g e z ei gt i st. [ 8 3] Di e s e si n d a n ei n 

P ol y m err ü c k gr a d g e b u n d e n u n d d a s C B[ 8] f ü hrt s o z ur s u pr a m ol e k ul ar e n Q u er v er n et z u n g 

d e s P ol y m er s, w a s i n d er A u s bil d u n g ei n e s G el s r e s ulti ert. Di e C u m ari n ei n h eit e n g e h e n b ei 

B e str a hl u n g mit U V- Li c ht ei n e [ 2 + 2] C y cl o a d diti o n ei n u n d v er n et z e n di e P ol y m er str ä n g e  

s o k o v al e nt. D a s k o v al e nt e G el z ei c h n et si c h d a b ei d ur c h ei n e h ö h er e F e sti g k eit al s d a s 

l e di gli c h d ur c h s u pr a m ol e k ul ar e Kr äft e er h alt e n e G el a u s. D ur c h B e str a hl u n g mit 

l ä n g er w elli g e m Li c ht k a n n di e C y cl o a d diti o n r ü c k g ä n gi g g e m a c ht w er d e n u n d ei n e 

ni e dri g er e F e sti g k eit d e s G el s wir d z ur ü c k er h alt e n. 2 9  

 
[ 8 3] A. T a b et, R. A. F or st er, C. C. P ar ki n s, G. W u, O. A. S c h er m a n, P o l y m. C h e m. 2 0 1 9 , 1 0 , 4 6 7. 



3 6  │ A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür C B[ 8]  

 

 

A b bil d u n g 2. 6 : D ur c h C B[ 8]- C u m ari n W e c h s el wir k u n g v er br ü c kt e P ol y m er e. D ur c h U V-

B e str a hl u n g k o m mt e s z ur r e v er si bl e n Di m eri si er u n g u n d A u s bil d u n g ei n e s k o v al e nt 

v er br ü c kt e n G el s. [ 8 3] 

C B[ 8]- K o m pl e x e mit p h ot o s c h alt b ar e n G a st M ol e k ül e n si n d vi elf a c h b e k a n nt u n d d o c h 

tr et e n i m m er wi e d er i n n o v ati v e u n d n e u e I d e e n a uf.[ 8 4] I n d er R e g el b a si er e n di e s e S y st e m e 

d ar a uf, d a s s ei n I s o m er d e s P h ot o s c h alt er s st är k er i n d a s C B[ 8] bi n d et al s d a s a n d er e 

I s o m er. S o k a n n d a s S y st e m mitt el s Li c ht ei n str a hl u n g z wi s c h e n k o m pl e xi ert e m u n d frei e m 

Z u st a n d g e st e u ert w er d e n. Oft m al s s pi el e n d a b ei h et er ot er n är e C B[ 8]- K o m pl e x e ei n e 

R oll e. Ei n p er m a n e nt er u n d ei n p h ot o s c h alt b ar er G a st w er d e n d a n n g e m ei n s a m i m C B[ 8] 

k o m pl e xi ert. D a s C B[ 8] k a n n s o wi e ei n e Art Kl e b st off z w ei v er s c hi e d e n e T eil e mi t ei n a n d er 

v er br ü c k e n, w a s d ur c h B e str a hl u n g r e v er si b el i st. 3 0  

A z o b e n z ol d eri v at e w ur d e n i m h et er ot er n är e n K o m pl e x mit M et h yl vi ol o g e n d eri v at e n a uf 

v er s c hi e d e n e W ei s e n a n g e w e n d et. M et h yl vi ol o g e n i st, wi e i n A b bil d u n g 2. 7 z u s e h e n, ei n 

ar o m ati s c h e s M ol e k ül, w el c h e s a n b ei d e n E n d e n q u art är e A m m o ni u m Gr u p p e n a uf w ei st. 

D er A b st a n d d er A m m o ni u m gr u p p e n i st d a b ei i d e al u m b ei ei n er K o m pl e xi er u n g mit C B[ 8]  

mit d e m n e g ati v p ol ari si ert e n P ort al z u w e c h s el wir k e n. D a h er fi n d et si c h f ür  di e Bil d u n g 

ei n e s 1: 1 K o m pl e x e s a u s C B[ 8] u n d M et h yl vi ol o g e n ei n e Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n et w a 

 
[ 8 4] a) M. Å. P et er s e n, B. R a s m u s s e n, N. N. A n d er s e n, S. P. A. S a u er, M. B. Ni el s e n, S. R. B e er e n, M. 

Pitt el k o w, C h e m. E ur. J.  2 0 1 7 , 2 3 , 1 7 0 1 0; b) G. Li u, Y.- M. Z h a n g, C. W a n g, Y. Li u, C h e m. E ur. J.  2 0 1 7 , 
2 3 , 1 4 4 2 5; c) E. P a z o s, P. N o v o, C. P ei n a d or, A. E. K aif er, M. D. G ar cí a, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 9 , 5 8 , 
4 0 3.  
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K a  = 1∙  1 0 5 .[ 7 8] Z u s a m m e n mit E - A z o b e n z ol k a n n ei n h et er ot er n är er K o m pl e x mit ei n er 

Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n K a  = 1. 4 ∙ 1 0 4  M- 1 g e bil d et w er d e n. Wir d d a s A z o b e n z ol d ur c h 

B e str a hl u n g mit U V- Li c ht i s o m eri si ert k o m mt e s z ur Di s a s s e m bli er u n g d e s K o m pl e x e s, b ei 

d er i n d er R e g el d a s Z - A z o b e n z ol fr ei g e g e b e n wir d Di e Bi n d u n g s k o n st a nt e i st i n di e s e m 

F all s o g eri n g, d a s s si e ni c ht b e sti m mt w er d e n k a n n. [ 8 5]  

D a s h o c h gifti g e M et h yl vi ol o g e n, w el c h e s a u c h al s H er bi zi d v er w e n d et wir d, k o n nt e i n  ei n e m 

a n d er e n B ei s pi el i n F or m ei n e s h et er ot er n är e n A z o b e n z ol/ C B[ 8]- K o m pl e x e s al s 

n ut z erfr e u n dli c h e F or m uli er u n g v er w e n d et w er d e n. D a s S o n n e nli c ht s or gt i n d er 

A n w e n d u n g d af ür, d a s s d a s A z o b e n z ol i n s Z -I s o m er ü b er g e ht, w a s ei n e Fr ei s et z u n g d e s 

M et h yl vi ol o g e n s b e wir kt. [ 8 6] Al s M o d el z ur U nt er s u c h u n g d er A d h ä si o n e n v o n Vir e n u n d 

B a kt eri e n a n O b erfl ä c h e n k o n nt e n p h ot o s c h alt b ar e Bi n d u n g s pl attf or m e n  u nt er s u c ht 

w er d e n. [8 7]  A u c h s u pr a m ol e k ul ar e, p h ot o s c h alt b ar e P ol y m er e l a s s e n si c h a uf di e s e W ei s e 

h er st ell e n. [ 8 8] D a s C B[ 8] wir kt i n di e s e m F all al s Bi n d e gli e d z wi s c h e n d e n k ur z e n 

M o n o m er str ä n g e n u n d k a n n di e s e d ur c h s u pr a m ol e k ul ar e W e c h s el wir k u n g e n v er br ü c k e n. 

O b w o hl i n d e n m ei st e n F äll e n d a s E -I s o m er d e s A z o b e n z ol s ei n e st är k er e Bi n d u n g z u m 

C B[ 8] a uf w ei st,  si n d a u c h A z o b e n z ol d eri v at e b e k a n nt, b ei d e n e n d a s Z -I s o m er ei n e h ö h er e 

Bi n d u n g s affi nit ät z u m C u c ur bit uril z ei gt. [ 8 9] 

A u c h d er P h ot o s c h alt er Ar yl a z o p yr a z ol ( A A P ) k o n nt e al s Bi n d u n g s p art n er i n ei n e m 

h et er ot er n är e n, p h ot o s c h alt b ar e n C B[ 8]/ M et h yl vi ol o g e n- K o m pl e x g e z ei gt w er d e n, wi e 

s c h o n i n K a pit el 1. 7 erl ä ut ert w ur d e. [ 6 2] A n al o g z u m A z o b e n z ol fi n d et d a b ei ei n e 

K o m pl e xi er u n g i m E - Z u st a n d st att, w el c h e si c h d ur c h U V- B e str a hl u n g r e v er si b el l ö s e n 

l ä s st. E s z ei gt d a b ei mit Ka  = 2 ∙ 1 0 3  M- 1 ei n e et w a s s c h w ä c h er e Bi n d u n g s k o n st a nt e al s 

A z o b e n z ol, w ei st a b er ei n e v oll st ä n di g er e P h ot o s c h alt b ar k eit a uf. Di e s e Ei g e n s c h aft  s or gt 

d af ür, d a s s ei n d e utli c h h ö h er er Pr o z e nt s at z d er K o m pl e x e di s a s s e m bli ert, w e n n di e s d ur c h 

B e str a hl u n g mit U V- Li c ht i n d u zi ert wir d. 3 1  

 
[ 8 5] F. Ti a n, D. Ji a o, F. Bi e d er m a n n, O. A. S c h er m a n, N at C o m m u n  2 0 1 2 , 3 , 1 2 0 7. 
[ 8 6] C. G a o, Q. H u a n g, Q. L a n, Y. F e n g, F. T a n g, M. P. M. H oi, J. Z h a n g, S. M. Y. L e e, R. W a n g, N at C o m m u n  

2 0 1 8 , 9 , 2 9 6 7. 
[ 8 7] a) N. L. W ei n ei s e n, C. A. H o m m er s o m, J. V o s k u hl, S. S a n k ar a n, A. M. A. D e p a u w, N. K at s o ni s, P. 

J o n k h eij m, C or n eli s s e n, J. J. L. M., C h e m C o m m  2 0 1 7 , 5 3 , 1 8 9 6; b) S. S a n k ar a n, J. v a n W e er d, J. V o s k u hl, 
M. K ar p eri e n, P. J o n k h eij m, S m all  2 0 1 5 , 1 1 , 6 1 8 7. 

[ 8 8] J. d el B arri o, P. N. H ort o n, D. L air e z, G. O. Ll o y d, C. T o pr a k ci o gl u, O. A. S c h er m a n, J A C S  2 0 1 3 , 1 3 5 , 
1 1 7 6 0. 

[ 8 9] H. H u a n g, A. J u a n, N. K at s o ni s, J. H u s k e n s, T etr a h e dr o n  2 0 1 7 , 7 3 , 4 9 1 3. 
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A b bil d u n g 2. 7 : P h ot o s c h alt b ar e, h et er ot er n är e K o m pl e x bil d u n g a u s M et h yl vi ol o g e n ( M V 2 + ), 

A z o b e n z ol ( A B) u n d C B[ 8]. [ 8 5] 

 

A u c h h et er ot er n är e K o m pl e x bil d u n g a u s A z o p yri di n, M et h yl vi ol o g e n u n d C B[ 8] k o n nt e 

b e o b a c ht et w er d e n. C B[ 8] bil d et d a b ei mit M et h yl vi ol o g e n ei n e n st a bil e n 1: 1 K o m pl e x, d a s  

A z o p yri di n bi n d et mit ei n er Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n K a  = 1. 7 ∙ 1 0 4  M- 1 al s z w eit er G a st i n 

d e n v or g ef or mt e n C B[ 8]/ M et h yl vi ol o g e n- K o m pl e x. Di e s e s S y st e m w ur d e z ur str u kt uri ert e n 

O b erfl ä c h e n m o difi k ati o n g e n ut zt, e s k o n nt e n bi s h er all er di n g s k ei n e p h ot o s c h alt b ar e n 

Ei g e n s c h aft e n g e z ei gt w er d e n. [ 9 0]3 2  

 

 

 

 

   

 
[ 9 0] V. V al d err e y, M. Wi e m a n n, P. J o n k h eij m, S. H e c ht, J. H u s k e n s, C h e m Pl u s C h e m  2 0 1 9 , 8 4 , 1 3 2 4. 
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2. 3 Zi el s et z u n g –  A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür C B[ 8] 

Sti m ulir e s p o n si v e S y st e m e si n d i n vi el e n A n w e n d u n g e n v o n gr o ß e m I nt er e s s e. Ü b er di e 

N ut z u n g i n Wirt- G a st C h e mi e l a s s e n si c h d a mit w eitr ei c h e n d e Ä n d er u n g e n d e s 

G e s a mt s y st e m s er zi el e n. B e s o n d er s i nt er e s s a nt u n d vi el s eiti g si n d d u alr e s p o n si v e 

S y st e m e, di e b ei s pi el s w ei s e ü b er di e B e str a hl u n g mit Li c ht s o wi e ü b er di e Ei n st ell u n g d e s 

p H - W ert s v er ä n d ert w er d e n k ö n n e n. S ol c h e S y st e m e k ö n n e n b e s o n d er s g e zi elt a uf 

Ä n d er u n g e n  i hr er  U m g e b u n g  r e a gi er e n  u n d  si n d  i n  A n w e n d u n g e n  wi e 

Wir k st off b er eit st ell u n g b er eit s u nt er s u c ht. 

Zi el di e s e s Pr oj e kt e s i st di e S y nt h e s e v o n p h ot o s c h alt b ar e n, a mi nf u n kti o n ali si ert e n, 

p ot e n zi ell e n G ä st e n f ür C u c ur bit uril[ 8]. A u s g e h e n d v o m b e w ä hrt e n A A P Gr u n d g e r ü st 

w er d e n di e s e A mi nf u n kti o n ali si er u n g e n a m P h e n ylri n g ei n g e br a c ht. K o m pl e x e mit C B[ 8] 

l a s s e n si n d a uf m e hr er e Art e n v or st elle n , e s k ö n nt e z u 1: 1 o d er 1: 2 h o m o di m er e n 

K o m pl e x e n k o m m e n, a b er a u c h h et er ot er n är e 1: 1: 1 K o m pl e x e mit M et h yl vi ol o g e n w är e n 

t h e or eti s c h m ö gli c h, w a s i n A b bil d u n g 2. 8 g e z ei gt wir d. D ur c h Z u g a b e v o n S ä ur e s ollt e si c h 

di e A mi nf u n kti o n alit ät pr ot o ni er e n l a s s e n, w a s h ö c h st w a hr s c h ei nli c h ei n e K o m pl e x bil d u n g 

mit C B[ 8] v er st är kt. Di e C h ar a kt eri si er u n g d er p ot e n zi ell e n G ä st e u n d d er K o m pl e x e s oll 

z u n ä c h st i n L ö s u n g g e s c h e h e n. Di e s o er h alt e n e n Er g e b ni s s e d er E x p eri m e nt e w er d e n 

a n s c hli e ß e n d mit q u alit ati v e n D F T R e c h n u n g e n v er gli c h e n.  

 

A b bil d u n g 2. 8 : S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g d er t h e or eti s c h m ö gli c h e n W e c h s el wir k u n g e n v o n  

A A P b a si ert e n P h ot o s c h alt er n mit C B[ 8] u n d M V 2 + . 
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D er er w art et e V ort eil b ei d er N ut z u n g ei n e s A A P Gr u n d g er ü st e s li e gt i n ei n er 

v oll st ä n di g er e n P h ot o s c h alt b ar k eit, w a s ei n e b e s s er e St e u er b ar k eit z wi s c h e n fr ei e m u n d 

k o m pl e xi ert e m Wirt- G a st S y st e m er m ö gli c ht. A u ß er d e m si n d A z o p yr a z ol v er bi n d u n g e n mit 

ei n er A mi nf u n kti o n bi s h er ni c ht p H- a b h ä n gi g u n d u mf a s s e n d hi n si c htli c h i hr er 

P h ot o s c h alt b ar k eit u nt er s u c ht. 

 

2. 4 S y nt h e s e v o n a mi nf u n kti o n ali si ert e n A z o p yr a z ol e n  

Al s p ot e n zi ell e G a st M ol e k ül e w ur d e n A A P Gr u n d str u kt ur e n mit A mi nf u n kti o n alit ät e n 

g e w ä hlt. D a z u s oll d er P h e n ylri n g d ur c h ei n e n A nili n- o d er P yri di nri n g er s et z t w er d e n. A nili n 

u n d P yri di n u nt er s c h ei d e n si c h hi n si c htli c h i hr er B a si zit ät l ei c ht. F ür di e v orli e g e n d e 

H y p ot h e s e ei n er K o m pl e x bil d u n g mit C B[ 8] i m pr ot o ni ert e n Z u st a n d i st e s j e d o c h 

n ot w e n di g, d a s s di e A z o bi n d u n g ei n e ni e dri g er e B a s e n st är k e a uf w ei st, al s di e z u 

pr ot o ni er e n d e A mi nf u n kti o n alit ät. A n s o n st e n k ö n nt e e s v or k o m m e n, d a s s di e A z o bi n d u n g 

i n d er Mitt e d e s G a st e s pr ot o ni ert wir d, w a s v or a u s si c htli c h k ei n e v er b e s s ert e 

K o m pl e xi er u n g mit C B[ 8] v er ur s a c ht, d a a n di e s er St ell e k ei n e I nt er a kti o n mit d er n e g ati v 

p ol ari si ert e n C ar b o n yl k a nt e d e s C B[ 8] m ö gli c h i st. Di e z e ntr al e L a d u n g s or gt a u ß er d e m 

h ä ufi g f ür ei n e d e utli c h v er mi n d ert e St a bilit ät d e s Z - Z u st a n d s v o n A z o v er bi n d u n g e n. [ 5 3] Di e 

p K S - W ert e d er z u g e h öri g e n S ä ur e n l a s s e n si c h l ei c ht v er gl ei c h e n. F ür pr ot o ni ert e 

A z o bi n d u n g e n fi n d et si c h ei n p K S  - W ert v o n et w a 2,[ 9 1] f ür pr ot o ni ert e s A nili n wir d ei n p KS -

W ert v o n 4. 8 [ 9 2] a n g e g e b e n u n d f ür pr ot o ni ert e s P yri di n ei n W ert v o n 5. 2.[ 9 3] S o mit i st di e 

P yri di n ei n h eit di e b a si s c h st e d er p ot e n zi ell v or h a n d e n pr ot o ni er b ar e n Ei n h eit e n u n d s ollt e 

d e m n a c h b e v or z u gt v or d er A z o bi n d u n g pr ot o ni ert w er d e n. Gl ei c h e s gilt f ür di e et w a s 

w e ni g er b a si s c h e A nili n ei n h eit. 

A u s g e h e n d v o m 4- Nitr o a nili n, d e m 3- A mi n o p yri di n o d er d e m 4- A mi n o p yri di n w ur d e a n al o g 

z u d er v o n F U C H T E R  p u bli zi ert e n S y nt h e s e mit 2, 4- P e nt a di o n, N atri u m nitrit u n d H y dr a zi n 

d er e nt s pr e c h e n d e K er n h er g e st ellt. D a s P yr a z ol d e s K er n s w ur d e d ar a uf hi n mit  ei n er 

T etr a et h yl e n gl y k ol ei n h eit v er s e h e n, w el c h e f ür ei n e b e s s er e W a s s erl ö sli c h k eit s or gt. D a s 

p -N O 2 - A A P w ur d e a n s c hli e ß e n d z u m p -N H 2 - A A P r e d u zi ert. Di e S y nt h e s er o ut e z ur 

H er st ell u n g d er b ei d e n P yri d yl a z o p yr a z ol- D eri v at e P A P 1  u n d P A P 2 i st i n S c h e m a 2. 1 

g e z ei gt. Di e H er st ell u n g d e s p -N H 2 -A A P A A P 1  i st i n S c h e m a 2. 2 d ar g e st ellt.3 3  

 
[ 9 1] A. Z e n h ä u s er n, H. Z olli n g er, H C A  1 9 6 2 , 4 5 , 1 8 9 0. 
[ 9 2] H a y n e s Willi a m M., C R C h a n d b o o k of c h e mi str y a n d p h y si c s . A r e a d y-r ef er e n c e b o o k of c h e mi c al a n d 

p h y si c al d at a , C R C Pr e s s, B o c a R at o n, L o n d o n, N e w Y or k, 2 0 1 7 . 
[ 9 3] R. Li n n ell, J. Or g. C h e m.  1 9 6 0 , 2 5 , 2 9 0. 
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S c h e m a 2. 1 : S y nt h e s e pl a n z ur H er st ell u n g v o n P A P 1  u n d P A P 2 : 1) N a N O2 , H 2 S O 4 , N a O A c, 

H 2 O, 0 ° C, 2 mi n , m et a: 5 8 %,  p ar a: 4 6 %, 2) Et O H, R efl u x, 1 8 h, q u a nt.  3) C s 2 C O 3 , Li Br, A C N, 

R efl u x, 1 8 h , m et a: 6 7 %, p ar a: 7 2 %.  
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S c h e m a 2. 2 : S y nt h e s e pl a n z ur H er st ell u n g v o n A A P 1 : 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, H2 O, Et O H, 

0 ° C –  r.t., 2 h, 9 1 %,, 2) Et O H, R efl u x, 1 8 h, q u a nt., 3) C s2 C O 3 , Li Br, A C N, R efl u x, 2 0 h, 6 2 %, 

4) N a 2 S, T H F/ H 2 O, R efl u x 1 8 h, q u a nt.. 

Di e s o z ur V erf ü g u n g st e h e n d e n T e st v er bi n d u n g e n P A P 1 , P A P 2  u n d A A P 1  w ur d e n i n 

W a s s er g el ö st u n d z u n ä c h st a uf i hr S c h alt v er h alt e n hi n u nt er s u c ht. D a z u w ur d e n U V vi s  

S p e ktr e n a uf g e n o m m e n u n d B e str a hl u n g s e x p eri m e nt e d ur c h g ef ü hrt, di e i n A b bil d u n g 2. 9 

z u s e h e n si n d .  
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A b bil d u n g 2. 9: U V vi s  S p e ktr e n d er D eri v at e A A P 1  a), P A P 1 b) u n d P A P 2  c) n a c h 

B e str a hl u n g mit Li c ht d er W ell e nl ä n g e 5 2 0 n m ( gr ü n) u n d 3 6 5 n m ( vi ol ett). Z u g e h öri g si n d di e 

A b s or pti o n s w ert e i m M a xi m u m d er π -π * A b s or pti o n n a c h B e str a hl u n g mit Li c ht d er 

e nt s pr e c h e n d e n W ell e nl ä n g e i n d), e) u n d f) al s S c h alt z y kl u s g e z ei gt.  

Wi e i n A b bil d u n g 2. 9 b) u n d e) z u s e h e n i st, z ei gt n ur d a s D eri v at P A P 1  ei n d e utli c h 

m e s s b ar e s S c h alt v er h alt e n. Hi er l ä s st si c h ei n A b s or pti o n s s p e ktr u m f ür d a s Z  I s o m er 

d e utli c h er k e n n e n u n d di e t h er mi s c h e St a bilit ät i st a u sr ei c h e n d h o c h, u m d a s Z  I s o m er z u 

b e o b a c ht e n. F ür di e b ei d e n p ar a  s u b stit ui ert e n D eri v at e wir d a n g e n o m m e n, d a s s d ur c h di e 

el e ktr o ni s c h e n G e g e b e n h eit e n ei n p u s h- p ull  S y st e m e nt st e ht, s o d a s s ei n e s e hr s c h n ell e 

R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E I s o m er st attfi n d et. Di e s e s P h ä n o m e n i st f ür ä h nli c h e 

A z o b e n z ol s y st e m e b e k a n nt, wi e i n K a pit el 1. 3 g e z ei gt w ur d e. I m W eit er e n w ur d e si c h d a h er 

a uf di e U nt er s u c h u n g v o n P A P 1  k o n z e ntri ert. Z u s ät zli c h e I nf or m ati o n e n z u P A P 2  u n d 

A A P 1 si n d i m A n h a n g z u fi n d e n. 

2. 5 Pr ot o ni er u n g v o n P A P 

I m F ol g e n d e n w ur d e P A P 1  d ur c h Z u g a b e v o n v er s c hi e d e n e n S ä ur e n pr ot o ni ert. D a z u 

w ur d e n S ä ur e n mit v er s c hi e d e n e n p K S  W ert e n a u s g e w ä hlt. Di e st är k st e S ä ur e mit ei n e m 

p K S  v o n - 1 0 i st d a b ei P er c hl or s ä ur e, e s f ol g e n Trifl u or e s si g s ä ur e mit ei n e m p KS  v o n - 0. 2 5, 

P h o s p h or s ä ur e mit ei n e m p K S  v o n 2. 1 2 u n d E s si g s ä ur e mit ei n e m p KS  v o n 4. 7 6. W er d e n 

di e N M R S p e ktr e n d e s P A P s n a c h Z u g a b e d er j e w eili g e n S ä ur e b e o b a c ht et i st er k e n n b ar, 

d a s s b ei Pr ot o ni er u n g ei n e g e n er ell e Ti eff el d v er s c hi e b u n g d er Si g n al e a uftritt. Di e s e 

V er s c hi e b u n g i st f ür di e ar o m ati s c h e n Si g n al e b e s o n d er s d e utli c h z u s e h e n, a b er a u c h di e 

Si g n al e d er M et h yl gr u p p e n w er d e n v er s c h o b e n. D ort i st a u c h g ut z u er k e n n e n, d a s s i m 

u n pr ot o ni ert e n, n ati v e n Z u st a n d ei n A nt eil v o n et w a 1 5 % al s Z -I s o m er v orli e gt, w el c h e s di e 
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Si g n al e b ei 1. 6 8 u n d 2. 1 3 p p m h er v orr uft. D ur c h di e Pr ot o ni er u n g v er s c h wi n d e n di e Si g n al e 

d e s Z -I s o m er s v oll st ä n di g u n d d a s P A P li e gt a u s s c hli e ßli c h al s E -I s o m er v or. 

 

A b bil d u n g 2. 1 0 : N M R S p e ktr e n v o n P A P 1  mit Z u g a b e v o n v er s c hi e d e n e n S ä ur e n ( 5 µ L/ m L). 

D er B er ei c h z wi s c h e n 4. 4 u n d 7. 4 p p m i n kl u si v e d e s v er bl ei b e n d e n L ö s e mitt el si g n al s v o n D 2 O 

w ur d e e ntf er nt. D a s Si g n al b ei 2. 1 p p m i m bl a u e n S p e ktr u m i st d ur c h di e M et h yl gr u p p e d er 

E s si g s ä ur e h er v or g er uf e n. 

 

Di e st är k er e V er s c hi e b u n g d er ar o m ati s c h e n Pr ot o n e n i m G e g e n s at z z u d e n Pr ot o n e n d er 

M et h yl gr u p p e n s pri c ht f ür ei n e P yri di ni u mi o n bil d u n g a n st ell e ei n e s e b e nf all s m ö gli c h e n 

A z o ni u mi o n s, w a s d e n Er w art u n g e n e nt s pri c ht.  

U m di e Bil d u n g v o n A z o ni u mi o n e n a u s z u s c hli e ß e n w ur d e n U V vi s  S p e ktr e n n a c h 

S ä ur e z u g a b e a uf g e n o m m e n, w el c h e i n A b bil d u n g 2. 1 1  g e z ei gt si n d. D ur c h Pr ot o ni er u n g 

wir d di e π -π * - B a n d e u m et w a 1 0 n m b at h o c hr o m v er s c h o b e n u n d di e A b s or pti o n wir d 

et w a s i nt e n si v er. B ei m V er gl ei c h d er n e utr al e n u n d pr ot o ni ert e n P A P Pr o b e n z ei gt si c h 

d a b ei a b er k ei n Hi n w ei s a uf ei n e A z o ni u m bil d u n g d ur c h S ä ur e z u g a b e. A z o ni u mi o n e n 

z ei g e n i m All g e m ei n e n ei n e d e utli c h r ot v er s c h o b e n e A b s or pti o n i n ei n e m B er ei c h v o n et w a 

6 0 0  n m ( W o oll e y f ar r e d 2 0 1 5). Di e s i st f ür d a s v orli e g e n d e pr ot o ni ert e P A P 1  ni c ht z u 
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b e o b a c ht e n. A u c h di e s e U nt er s u c h u n g w ei st d e m n a c h a uf ei n e Pr ot o ni er u n g d e s P yri di n s 

hi n. I m F ol g e n d e n wir d d a s pr ot o ni ert e P A P 1  a u c h al s P A P 1 +  b e z ei c h n et. 

2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 0 0 6 0 0

0, 0

0, 1

0, 2

0, 3

0, 4

0, 5

0, 6

A
b
s
or

pt
i
o
n

l  / n m

 P A P
 A c O H
 H Cl O4
 H3 P O 4

 T F A

 

A b bil d u n g 2. 1 1 : U V vi s  S p e ktr e n v o n P A P 1  ( 2 5 µ M) n a c h Z u g a b e v o n S ä ur e n ( 2 0 e q.). Di e 

Gr a p h e n v o n H Cl O 4  u n d H3 P O 4  ü b erl a g er n si c h a b 3 2 0 n m.   

Di e St a bilit ät d e s Z -I s o m er s w ur d e mit u n d o h n e Z u g a b e v o n S ä ur e u nt er s u c ht, w a s i n 

A b bil d u n g 2. 1 2  g e z ei gt i st. E s l a s s e n si c h d a b ei gr o ß e U nt er s c hi e d e z wi s c h e n d e n Pr o b e n 

er k e n n e n.  

0 1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

0, 0 0

0, 0 5

0, 1 0

0, 1 5

0, 2 0

0, 2 5

0, 3 0
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 T F A

 

A b bil d u n g 2. 1 2 : Z eitli c h er V erl a uf d er A b s or pti o n b ei 3 4 6 n m f ür P A P 1  n e utr al u n d n a c h 

Z u g a b e v o n v er s c hi e d e n e n S ä ur e n. Di e Pr o b e n w ur d e n z u v or f ür 3 0 s mit 3 6 5 n m b e str a hlt. 
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I m n e utr al e n Z u st a n d i st d a s P A P ü b er d e n B e o b a c ht u n g s z eitr a u m v o n 6 0 S e k u n d e n st a bil. 

Wir d E s si g s ä ur e z u g e g e b e n l ä s st si c h n ur ei n e mi ni m al e R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E- I s o m er 

b e o b a c ht e n. Mit st ei g e n d er S ä ur e st är k e wir d di e R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E- I s o m er j e d o c h 

w eit er b e s c hl e u ni gt, w o b ei T F A di e s c h n ell st e I s o m eri si er u n g h er v orr uft. D a di e m et a-

P o siti o n d e s Sti c k st off s i m P yri di n e h er a b g e s c hir mt v o m ar o m ati s c h e n S y st e m st e ht, l ä s st 

si c h di e s e s b e s c hl e u ni gt e R ü c ki s o m eri si er e n ni c ht a u s s c hli e ßli c h ü b er di e Pr ot o ni er u n g 

d e s P yri di n s er kl är e n. E s i st m ö gli c h, d a s s e s k ur z z eiti g z u ei n er A z o ni u mi o n bil d u n g k o m mt, 

w a s ei n e s c h n ell e R ü c ki s o m eri si er u n g b e g ü n sti gt.  

2. 6 W e c h s el wir k u n g v o n P A P mit C B[ 8] 

U m ei n e m ö gli c h e W e c h s el wir k u n g mit C B[ 8] z u u nt er s u c h e n w ur d e n N M R S p e ktr e n v o n 

b ei d e n K o m p o n e nt e n ei n z el n u n d i n ei n e m 1: 1 u n d 2: 1 V er h ält ni s a uf g e n o m m e n ( si e h e 

A b bil d u n g 2. 1 3 ). D a si c h P A P 2  u n d A A P 1  al s ni c ht s c h alt b ar er wi e s e n si n d di e N M R 

S p e ktr e n z ur I nt er a kti o n mit C B[ 8] i m A n h a n g g e z ei gt. D a s C B[ 8] z ei gt z w ei D u pl ett s b ei 

4. 1 p p m u n d 5. 7 p p m u n d ei n Si n g ul ett b ei 5. 4 p p m. A uf gr u n d d er g eri n g e n K o n z e ntr ati o n 

si n d di e Si g n al e d e s P A P s n ur s c h w a c h z u er k e n n e n. I m ar o m ati s c h e n B er ei c h v o n 7. 4 bi s 

9. 0 p p m si n d di e Si g n al e d er P yri di n ei n h eit si c ht b ar, di e Si g n al e z wi s c h e n 3. 3 u n d 4. 2 p p m 

st a m m e n v o n d er Et h yl e n gl y k ol ei n h eit. Di e M et h yl gr u p p e n b ei 2. 4 u n d 2. 5 5 p p m er z e u g e n 

tr ot z d er g eri n g e n K o n z e ntr ati o n ei n d e utli c h e s Si n g ul ett, a n d e m si c h a u c h di e 

V er s c hi e b u n g e n g ut a bl e s e n l a s s e n. B ei K o m bi n ati o n v o n C B[ 8] u n d P A P 1  z ei gt si c h ei n e 

mi ni m al e V er s c hi e b u n g d er M et h yl gr u p p e n, di e a b er b ei ei n e m o d er z w ei Ä q ui v al e nt e n 

C B[ 8] k ei n e U nt er s c h ei d u n g a uf w ei st. D a s P A P 1  w ei st o h n e C B[ 8] ei n e n g eri n g e n A nt eil 

a n Z -I s o m er a uf, d e s s e n M et h yl si g n al e i m gr ü n e n S p e ktr u m b ei 1. 5 5 u n d 2. 0 p p m z u 

er k e n n e n si n d. A u c h i m ar o m ati s c h e n B er ei c h l a s s e n si c h Hi n w ei s e a uf Z -I s o m er Si g n al e 

b ei et w a 8. 4 p p m er k e n n e n. Wir d C B[ 8] z u g e g e b e n, l ä s st si c h k ei n Z -I s o m er d e s P A P 1  

m e hr er k e n n e n.  
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A b bil d u n g 2. 1 3 : N M R S p e ktr e n v o n C B[ 8] (r ot), P A P 1  ( gr ü n), 1: 1 P A P 1 / C B[ 8] ( bl a u), 2: 1 

P A P 1 / C B[ 8] ( vi ol ett). D a s L ö s e mitt el si g n al b ei 4. 8 p p m u n d d er B er ei c h z wi s c h e n 5. 8 u n d 

7. 4 w ur d e n d er Ü b er si c ht h al b er e ntf er nt. 

B ei ei n er N M R Titr ati o n mit st ei g e n d e m P A P 1 A nt eil u n d gl ei c h bl ei b e n d e m C B[ 8] A nt eil 

l ä s st si c h f e st st ell e n, d a s s e s n ur z u ei n er s e hr g eri n gf ü gi g e n Ä n d er u n g d er Si g nal e k o m mt. 

Di e A uftr a g u n g d er V er s c hi e b u n g d er M et h yl gr u p p e n si g n al e i n A b h ä n gi g k eit d er P A P 1  

Ä q ui v al e nt e i st i n A n h a n g ( A 1) z u s e h e n. E s i st i n di e s e m F all k ei n e si g nif i k a nt e 

V er ä n d er u n g d er V er s c hi e b u n g e n z u er k e n n e n, d a h er wir d f ür di e v orli e g e n d e n D at e n a uf 

di e B er e c h n u n g ei n er Bi n d u n g s k o n st a nt e v er zi c ht et. Ei n e K o m pl e x bil d u n g z wi s c h e n P A P 1  

u n d C B[ 8] k a n n si c h ü b er N M R- s p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n ni c ht n a c h w ei s e n 

l a s s e n. 

E b e nf all s w ur d e ü b er pr üft, o b P A P 1  ei n e n h et er ot er n är e n K o m pl e x mit C B[ 8] u n d 

M et h yl vi ol o g e n ( M V 2 + ) ei n g e ht, wi e di e s v o n ei ni g e n A z o v er bi n d u n g e n b e k a n nt i st. [ 9 0] D a z u 
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w ur d e z u n ä c h st d er C B[ 8]- M V 2 +  K o m pl e x g e bil d et u n d a n s c hli e ß e n d P A P 1  i n 

v er s c hi e d e n e n V er h ält ni s s e n hi n z u g e g e b e n. Di e V er s c hi e b u n g s si g n al e d er P A P 1  

M et h yl gr u p p e n w ur d e n i n A b h ä n gi g k eit d e s V er h ält ni s s e s z u C B[ 8]- M V 2 +  a uf g etr a g e n. Di e 

s o er h alt e n e n D at e n si n d i n A n h a n g ( A 2) g e z ei gt. Di e M et h yl gr u p p e n si g n al e bl ei b e n tr ot z 

Z u g a b e v o n C B[ 8]- M V 2 +  b ei ei n er k o n st a nt e n V er s c hi e b u n g v o n 2. 4 7 4, b z w. 2. 5 1 8 p p m. D a  

si c h d a s u m g e b e n d e M e di u m v o n w ä s sri g z u k o m pl e xi ert st ar k ä n d ert, s ollt e b ei d er Bil d u n g  

ei n e s h et er ot er n är e n K o m pl e x e s ei n e d e utli c h e Ä n d er u n g d er V er s c hi e b u n g z u b e o b a c ht e n 

s ei n. E s wir d d a h er d a v o n a u s g e g a n g e n, d a s s P A P 1  i m n e utr al e n Z u st a n d w e d er ei n e n 

1: 1 K o m pl e x mit C B[ 8], n o c h ei n e n h et er ot er n är e n K o m pl e x mit C B[ 8] u n d M V 2 +  bil d et. 

I m F ol g e n d e n s oll d a s Bi n d u n g s v er h alt e n v o n P A P 1 +  u n d C B[ 8] mit S ä ur e z u g a b e 

u nt er s u c ht w er d e n. Z u n ä c h st w ur d e n d a z u q u alit ati v e U nt er s u c h u n g e n d er N M R 

V er s c hi e b u n g b ei 1 u n d 2 Ä q ui v al e nt e n P A P 1 +  mit C B[ 8] u n d T F A u nt er s u c ht, w a s i n 

A b bil d u n g 2. 1 4  g e z ei gt i st. Di e M et h yl gr u p p e n d e s P A P w er d e n d ur c h di e Pr ot o ni er u n g 

g e n er ell ti eff el d v er s c h o b e n u n d z ei g e n Si g n al e b ei 2. 5 u n d 2. 7 p p m. D ur c h di e Z u g a b e  v o n 

C B [ 8] v er br eit er n si c h di e P A P 1 +  Si g n al e u n d w er d e n h o c hf el d v er s c h o b e n ( 2. 2 u n d 2. 3 

p p m). Wir d ei n w eit er e s Ä q ui v al e nt P A P 1  z u g e g e b e n bl ei b e n di e Si g n al e v er br eit ert, 

s c hi e b e n j e d o c h et w a s i n s Ti eff el d z ur ü c k. G e n er ell si n d di e s I n di zi e n, di e a uf ei n e 

K o m pl e xi er u n g v o n P A P 1 +  hi n d e ut e n. 

Di e V er br eit er u n g d er Si g n al e l ä s st d a b ei a uf ei n s c h n ell e s Gl ei c h g e wi c ht z wi s c h e n 

k o m pl e xi ert e n u n d fr ei e n Wirt- u n d G a st m ol e k ül e n s c hli e ß e n. B ei ei n e m l a n g s a m e n 

Gl ei c h g e wi c ht w ür d e n si c h z w ei S et s v o n Si g n al e n bil d e n, ei n s f ür di e k o m pl e xi ert e 

Str u kt ur, ei n s f ür di e fr ei e n Bi n d u n g s p art n er. S c h n ell o d er l a n g s a m wir d d a b ei ü b er di e N M R 

Z eit s k al a b e sti m mt. Ei n A u st a u s c h z wi s c h e n fr ei u n d k o m pl e xi ert g e s c hi e ht d e m n a c h i n 

u nt er ei n e Milli s e k u n d e. Ei n e v erri n g ert e T e m p er at ur w ä hr e n d d er M e s s u n g k ö n nt e di e z w ei 

Si g n al s et s si c ht b ar m a c h e n, d a s w ä s sri g e Mili e u l ä s st hi er a b er k ei n e gr o ß e n 

A b w ei c h u n g e n z u.  
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A b bil d u n g 2. 1 4 : N M R-S p e ktr e n n a c h Z u g a b e v o n T F A ( 5 m M), r ot: C B[ 8], gr ü n: P A P 1 + , bl a u: 

1: 1 C B[ 8]/  P A P 1+ , vi ol ett: 1: 2 C B[ 8]/ P A P 1+ . D a s L ö s e mitt el si g n al b ei 4. 8 p p m u n d d er 

B er ei c h z wi s c h e n 5. 8 u n d 7. 4 w ur d e n d er Ü b er si c ht h al b er e ntf er nt. 

Di e V er s c hi e b u n g d er P A P 1 +  M et h yl gr u p p e n si g n al e i n s H o c hf el d l ä s st si c h d ur c h di e 

K o m pl e xi er u n g pl a u si b el er kl är e n. B ei d er K o m pl e x bil d u n g k o m m e n di e M et h yl gr u p p e n i n 

r ä u mli c h e N ä h e z u d er d ur c h C ar b o n yl gr u p p e n n e g ati v p ol ari si ert e n K a nt e d e s C B[ 8]. Di e s e 

w ei st ei n e h o h e El e ktr o n e n di c ht e a uf u n d k a n n di e M et h yl gr u p p e n s o el e ktr o ni s c h 

a b s c hir m e n. D a s s di e V er s c hi e b u n g b ei z w ei Ä q ui v al e nt e n P A P 1 +  kl ei n er a u sf ällt gi bt 

ei n e n er st e n Hi n w ei s d ar a uf, d a s s m ö gli c h er w ei s e n ur ei n P A P 1 + pr o C B[ 8] k o m pl e xi ert 

wir d u n d s o i m Mitt el n ur di e H älft e all er P A P 1 +  M ol e k ül e i n s C B[ 8] ei n g el a g ert w er d e n.  

D ur c h ei n e n s o g e n a n nt e n J o b s Pl ot l ä s st si c h d a s Bi n d u n g s v er h ält ni s v o n Wirt u n d G a st 

b e sti m m e n. D a b ei wir d di e G e s a mt k o n z e ntr ati o n v o n Wirt u n d G a st k o n st a nt g e h alt e n, a b er 

d a s V er h ält ni s d er b ei d e n K o m pl e x bil d u n g s p art n er wir d v er ä n d ert. Wir d d er P A P 1 +  A nt eil 

( X P A P 1 + ) g e g e n di e V er s c hi e b u n g s diff er e n z a u s u n k o m pl e xi ert e m P A P 1 +  z ur 
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V er s c hi e b u n g d er Pr o b e m ulti pli zi ert mit X P A P 1 +  a uf g etr a g e n l ä s st si c h ei n 

z a c k e nf ör mi g er V erl a uf d er M e s s p u n kt e er k e n n e n. W er d e n a uf b ei d e n S eit e n d e s 

M a xi m u m s A u s gl ei c h s g er a d e n a n g el e gt b e sti m mt d er S c h nitt p u n kt di e s er G er a d e n di e 

P A P 1 + Ä q ui v al e nt e b ei d er K o m pl e xi er u n g.  

Di e s e B er e c h n u n g w ur d e f ür b ei d e Si g n al e d er P A P 1 +  M et h yl gr u p p e n d ur c h g ef ü hrt u n d 

si n d i n A b bil d u n g 2. 1 5  z u s e h e n. E s er s c h ei nt d ort s o, al s o b ei n M a xi m u m d er b ei d e n 

G er a d e n b ei et w a X = 0. 5 v orli e gt. D a h er w ur d e n z w ei G er a d e n a n di e M e s s p u n kt e v o n 

X 1  = 0. 3 bi s 0. 5 u n d X2  = 0. 5 bi s 0. 8 a n g e p a s st u n d d er e n S c h nitt p u n kt e b er e c h n et. D er 

r e c h n eri s c h e S c h nitt p u n kt d er G er a d e n b efi n d et si c h f ür di e er st e M et h yl gr u p p e b ei 

X S 1  = 0. 4 9 u n d f ür di e z w eit e M et h yl gr u p p e b ei XS 2  = 0. 5 0.  

D a a u s c h e mi s c h er Si c ht e nt w e d er ei n 1: 1 ( X S  = 0. 5) o d er ei n 2: 1 ( XS  = 0. 6 6) V er h ält ni s a u s 

P A P 1 +  z u C B[ 8] l o gi s c h er s c h ei nt b e st äti gt si c h hi er ei n Bi n d u n g s v er h ält ni s v o n 1: 1. I m 

F ol g e n d e n wir d a h er ei n e 1: 1 Bi n d u n g s st ö c hi o m etri e f ür w eit er e B er e c h n u n g e n v o n 

Bi n d u n g s ei g e n s c h aft e n a n g e n o m m e n.   

 

A b bil d u n g 2. 1 5 : J O B ´ s Pl ot z ur B e sti m m u n g d e s Bi n d u n g s v er h ält ni s a u s P A P 1 +  u n d C B[ 8].3 4  

2. 7 B e sti m m u n g d er P A P 1/ C B[ 8] Bi n d u n g s k o n st a nt e 

Ü b er N M R S p e ktr o s k o pi e l ä s st si c h e b e nf all s di e St är k e d er Bi n d u n g d er b ei d e n 

K o m pl e x bil d u n g s p art n er  a n ei n a n d er  b e sti m m e n.  D a z u  w ur d e n  di e 

V er s c hi e b u n g s ä n d er u n g e n d er M et h yl gr u p p e a uf g etr a g e n u n d mit d e m V er h ält ni s 

z wi s c h e n Wirt u n d G a st i n B e zi e h u n g g e s et zt. [ 9 4] E s l a s s e n si c h n ur di e Gr ö ß e n 𝐻 𝑡 𝑜 𝑡 , 𝐺 𝑡 𝑜 𝑡 , 

 
[ 9 4] R. S. M a c o m b er, J. C h e m. E d u c.  1 9 9 2 , 6 9 , 3 7 5. 
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w el c h e di e G e s a mt k o n z e ntr ati o n v o n Wirt u n d G a st i n d er L ö s u n g a n g e b e n, u n d 𝐻 𝑡 𝑜 𝑡 , w a s 

di e i m E x p eri m e nt b e o b a c ht et e V er s c hi e b u n g b e s c hr ei bt, dir e kt v o n a u ß e n b e sti m m e n. B ei 

A uf n a h m e d er ei n z el n e n S p e ktr e n wir d 𝐺 𝑡 𝑜 𝑡  k o n st a nt g e h alt e n u n d 𝐺 𝑡 𝑜 𝑡  wir d v arii ert. S o 

l a s s e n si c h v er s c hi e d e n e V er h ält ni s s e a u s Wirt u n d G a st err ei c h e n. [𝐻 ], [𝐺 ] u n d [𝐻 𝐺 ] 

g e b e n di e t at s ä c hli c h e n i n d er L ö s u n g v orli e g e n d e n K o n z e ntr ati o n v o n Wirt, G a st u n d d e m 

Wirt- G a st K o m pl e x a n. Di e s e Gr ö ß e n l a s s e n si c h ni c ht dir e kt b e o b a c ht e n, si e si n d a b er v o n 

d er Bi n d u n g s k o n st a nt e K a b h ä n gi g, wi e i n F or m el 3 z u s e h e n i st. D ur c h d a s s c h n ell e 

Gl ei c h g e wi c ht z wi s c h e n d e n S p e zi e s k ö n n e n di e V er s c hi e b u n g s si g n al e f ür d e n fr ei e n G a st 

𝛿 𝐺  u n d d e n Wirt- G a st K o m pl e x 𝛿 𝐻 𝐺  ni c ht b e o b a c ht et w er d e n. D a s b e o b a c ht et e Si g n al 𝛿 𝑒 𝑥 𝑝  

e nt s pri c ht ei n e m m ol e n br u c h g e wi c ht et e n Mitt el w ert d er Si g n al e a u s fr ei e m G a st u n d Wirt -

G a st K o m pl e x. Di e s e s V er h ält ni s wir d a u c h b ei d er B er e c h n u n g v o n 𝛿 𝑐 𝑎𝑙 𝑐 , di e i n F or m el 4 

g e z ei gt i st, a n g e n ä h ert. D a di e s e Gl ei c h u n g v o n [𝐺 ] u n d [𝐻 𝐺 ] a b h ä n g e n , k a n n ü b er it er ati v e 

B er e c h n u n g e b e nf all s K a n g e p a s st w er d e n. D a z u wir d d a s F e hl er q u a dr at ∆ 𝛿 2  a u s 

b er e c h n et er u n d e x p eri m e nt ell b e sti m mt er V er s c hi e b u n g b er e c h n et u n d i n d er A n n ä hr u n g 

mi ni mi ert. Di e Gr ö ß e n 𝛿 𝐺 , 𝛿 𝐻 𝐺  u n d K w er d e n d a b ei z ur A n p a s s u n g fr ei g e g e b e n. D er s o 

b er e c h n et e W ert f ür K gi bt di e Bi n d u n g s k o n st a nt e b ei ei n er 1: 1 Bi n d u n g z wi s c h e n Wirt u n d 

G a st a n. 

[𝐻 ] =
𝐻 𝑡 𝑜 𝑡

( 1 + 𝐾 ∙ [𝐺 ])
 ( 1) 

[𝐺 ] =
𝐺 𝑡 𝑜 𝑡

( 1 + 𝐾 ∙ [𝐻 ])
 ( 2) 

[𝐻 𝐺 ] = 𝐾 ∙ [𝐻 ] ∙ [ 𝐺 ] ( 3) 

𝛿  𝑐 𝑎𝑙 𝑐 =
[𝐺 ] ∙ 𝛿 𝐺 + [𝐻 𝐺 ] ∙ 𝛿 𝐻 𝐺

𝐺 𝑡 𝑜 𝑡
 ( 4) 

∆ 𝛿 2 = ( 𝛿 𝑐 𝑎𝑙 𝑐 − 𝛿 𝑒 𝑥 𝑝 ) 2  

 
( 5) 
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A b bil d u n g 2. 1 6 : N M R- V er s c hi e b u n g d er M et h yl gr u p p e v o n P A P 1 +  i n v er s c hi e d e n e m 

V er h ält ni s z u C B[ 8] ( 5 0 µ M) mit 1 0 e q. T F A i n D 2 O.  

Di e B er e c h n u n g e n w ur d e n f ür b ei d e M et h yl gr u p p e n d e s P A P s d ur c h g ef ü hrt u n d di e D at e n 

w ur d e n a u s d e n s el b e n S p e ktr e n e nt n o m m e n. I n A b bil d u n g 2. 1 6  i st di e s e A uftr a g u n g f ür 

ei n e d er b ei d e n M et h yl gr u p p e n g e z ei gt. Di e err e c h n et e n W ert e f ür 𝐻 𝑡 , 𝑜 𝑡 𝐺  u n d K si n d i n 

T a b ell e 2. 1 z u s a m m e n g ef a s st. F ür di e K o m pl e xi er u n g v o n P A P 1 + u n d C B[ 8] z u m 

P A P 1 + / C B[ 8] K o m pl e x er gi bt si c h d e m n a c h ei n e a u s N M R D at e n b er e c h n et e 

Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n K a  = 2. 8 ∙ 1 0 4  M- 1. 

 

T a b ell e 2. 1 : A n h a n d d er M et h yl gr u p p e n d e s P A P 1 + b er e c h n et e W ert e d er N M R 

V er s c hi e b u n g e n v o n fr ei e m P A P 1 + u n d P A P 1 + - C B[ 8] K o m pl e x mit z u g e h öri g er 

Bi n d u n g s k o n st a nt e K.  

 δ  P A P 1 +  δ  P A P 1+  - C B[ 8] K / M - 1  

M e 1 2. 0 8 7 2. 5 1 5 3. 4 ∙ 1 0 4 

M e 2 2. 2 0 8 2. 7 1 3 2. 1 ∙ 1 0 4  

Ø 2. 1 4 7 2. 6 1 4 2. 8 ∙ 1 0 4  

 

Di e s e Bi n d u n g s k o n st a nt e i st u m d e n F a kt or 1 0 h ö h er al s di e b e k a n nt e Bi n d u n g s k o n st a nt e 

v o n u n pr ot o ni ert e m u n d u n s u b stit ui ert e m A A P i n d e n h et er ot er n är e n K o m pl e x a u s C B[ 8] 

u n d M et h yl vi ol o g e n ( K a  = 2 ∙ 1 0 3  M- 2). [ 6 2] D a s i n K a pit el 2. 2 v or g e st ellt e A z o p yri di n bil d et 

mit C B[ 8] u n d M et h yl vi ol o g e n ei n e n h et er ot er n är e n K o m pl e x mit ei n er Bi n d u n g s k o n st a nt e 

v o n K a  = 1. 7 ∙ 1 0 4  M- 2. [ 9 0] 

A u c h i n β - C y cl o d e xtri n i st ei n e w eit a u s s c h w ä c h er e Bi n d u n g mit ei n er Bi n d u n g s k o n st a nt e 

v o n K a  = 1. 3 ∙ 1 0 3  M- 1 f ür d e n P h e n yl a z o di m et h yl p yr a z ol- K er n b e k a n nt. [ 5 8] D a s 
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u n pr ot o ni ert e P yri d yl a z o p yr a z ol bi n d et i n β - C y cl o d e xtri n l e di gli c h mit ei n er Bi n d u n g s st är k e 

v o n K a  = 1. 9 ∙ 1 0 2  M- 1. [ 9 5]  

P A P 1 +  z ei gt s o mit i n ei n er 1: 1 St ö c hi o m etri e mit C B[ 8] di e gr ö ßt e Affi nit ät z ur 

K o m pl e x bil d u n g, v er gli c h e n mit ä h nli c h e n Wirt- G a st S y st e m e n.   

Ei n e Bi n d u n g s k o n st a nt e z u s a m m e n mit w eit er e n p h y si k ali s c h e n K e n n gr ö ß e n d er 

K o m pl e x bil d u n g k a n n d ur c h i s ot h er m e Titr ati o n s k al ori m etri e (I T C) b e sti m mt w er d e n. D a z u 

wir d ei n e L ö s u n g a u s C B[ 8] u n d T F A v or g el e gt u n d ei n e L ö s u n g a u s P A P 1  u n d T F A 

hi n z utitri ert. T F A i st d a b ei i n b ei d e n L ö s u n g e n i n d er gl ei c h e n K o n z e ntr at i o n v or h a n d e n, u m 

ei n e Fr ei s et z u n g v o n W är m e e n er gi e d ur c h V er d ü n n u n g d er S ä ur e z u v er hi n d er n. D a f ür 

d a s v orli e g e n d e S y st e m ei n e 1: 1 Bi n d u n g mit ei n er Bi n d u n g s k o n st a nt e i n d er 

Gr ö ß e n or d n u n g v o n et w a 1 ∙ 1 0 4  a n g e n o m m e n wir d, w er d e n di e K o n z e ntr ati o n e n i m 

B er ei c h v o n 1 0 0 µ M g e w ä hlt. 3 5  

D er er h alt e n e Gr a p h i st i n A b bil d u n g 2. 1 7  z u s e h e n. Di e H ei zr at e wir d i m z eitli c h e n V erl a uf 

g eri n g er, w a s f ür ei n e S ätti g u n g d e s S y st e m s s pri c ht. I n d er m at h e m ati s c h e n A n p a s s u n g 

d er D at e n er gi bt si c h ei n K d - W ert v o n 5. 1 1 ∙ 1 0 - 5 M. Di e s e Di s s o zi ati o n s k o n st a nt e i st d a s 

R e zi pr o k e d er Bi n d u n g s k o n st a nt e K a , w el c h e s o mit 1. 9 5 ∙ 1 0 4  M- 1 b etr ä gt. Di e s er W ert 

p a s st g ut mit d er ü b er N M R er mitt elt e n Bi n d u n g s k o n st a nt e ü b er ei n, all er di n g s er gi bt si c h 

hi er ei n e err e c h n et e Bi n d u n g s st ö c hi o m etri e v o n n = 0. 1. D a s w ür d e b e d e ut e n, d a s s 1 0 

C B[ 8] M ol e k ül e a n ei n P A P 1  M ol e k ül bi n d e n, w a s a u s c h e mi s c h er Si c ht ni c ht er kl är b ar i st. 

Di e b e o b a c ht et e n W är m e m e n g e n si n d s e hr g eri n g, w a s di e A nf älli g k eit f ür 

M e s s u n g e n a ui g k eit e n er h ö ht. I m A n h a n g ( A 3) i st ei n e w eit er e I T C M e s s u n g mit er h ö ht er 

P A P  1 u n d g eri n g er er T F A K o n z e ntr ati o n z u s e h e n, d ort er gi bt si c h ei n Kd - W ert v o n 

1. 7 4 ∙ 1 0 - 5 M, w a s ei n e m Ka - W ert v o n 5. 7 4 ∙ 1 0 4  M- 1 e nt s pri c ht. A u c h di e s er W ert p a s st d er 

Gr ö ß e n or d n u n g n a c h z u d e n b er eit s er mitt elt e n W ert e n, a b er e s er gi bt si c h d ort ei n e 

Bi n d u n g s st ö c hi o m etri e v o n 0. 4 4, w a s b e d e ut e n w ür d e, d a s s et w a z w ei C B[ 8] a n ei n P A P 1  

bi n d e n. A u s d e n v or h eri g e n N M R M e s s u n g e n g e ht a b er ei n d e uti g h er v or, d a s s e s si c h b ei 

d er I nt er a kti o n u m ei n e 1: 1 St ö c hi o m etri e h a n d elt. D a h er s oll i m F ol g e n d e n ü b er ei n e 

z u s ät zli c h e M et h o d e di e St är k e d er I nt er a kti o n z wi s c h e n b ei d e n K o m pl e xi er u n g s p art n er n 

b e sti m mt w er d e n. 

 
[ 9 5] L. Stri c k er, M. B ö c k m a n n, T. M. Kir s e, N. L. D olt si ni s, B. J. R a v o o, C h e m. E ur. J.  2 0 1 8 , 2 4 , 8 6 3 9. 
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A b bil d u n g 2. 1 7 : I T C U nt er s u c h u n g v o n C B[ 8] ( 1 0 0 µ M mit 5 m M T F A) u n d P A P 1  ( 1 m M mit 

5 m M T F A). a)  Z eitli c h er V erl a uf d er H ei zr at e, b)  I nt e gri ert e H ei zr at e i n A b h ä n gi g k eit d e s 

V er h ält ni s s e s a u s P A P 1  u n d C B[ 8] u n d m at h e m ati s c h e A n p a s s u n g d er D at e n. 

 

Ei n e K o m pl e xi er u n g k o n nt e e b e nf all s ü b er U V vi s  U nt er s u c h u n g e n n a c h g e wi e s e n w er d e n, 

wi e i n A b bil d u n g 2. 1 8  z u s e h e n i st. Mit Z u g a b e v o n C B[ 8] v erri n g ert si c h di e A b s or pti o n d e s 

P A P 1 + , w a s d ur c h ei n e K o m pl e xi er u n g er kl ärt w er d e n k a n n. E s fi n d et d a b ei k ei n e 

V er s c hi e b u n g d e s M a xi m u m s st att. D ur c h di e s c h o n i n z u v or erl ä ut ert e M et h o d e d er 

it er ati v e n D at e n a n p a s s u n g k o n nt e a u c h i n di e s e m F all ei n e Bi n d u n g s k o n st a nt e f ür ei n e 1: 1 

I nt er a kti o n v o n P A P 1 + u n d C B[ 8] b e sti m mt w er d e n. E s er gi bt si c h hi er ei n e 

Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n K = 2. 4 ∙ 1 04  M- 1. Di e s e li e gt i n ei n er s e hr g ut e n Ü b er ei n sti m m u n g 

mit d e n ü b er N M R g ef u n d e n e n Gr ö ß e n. 
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A b bil d u n g 2. 1 8 : a ) U V vi s  S p e ktr e n v o n P A P 1  ( 2 5 µ M) mit T F A ( 5 m M) u n d i n d er L e g e n d e 

a n g e z ei gt e n Ä q ui v al e nt e n a n C B[ 8]. b)  A b s or pti o n b ei 3 4 7 n m i n A b h ä n gi g k eit d er C B[ 8] 

K o n z e ntr ati o n u n d d ur c h it er ati v e A n p a s s u n g d er D at e n er h alt e n er Fit z ur B e sti m m u n g d er 

Bi n d u n g s k o n st a nt e z wi s c h e n P A P 1 +  u n d C B[ 8]. 

2. 8 Fl u or e s z e n z s p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n d e s P A P 1 + / C B[ 8] K o m pl e x e s 

Fl u or e s z e n z m e s s u n g e n z ei g e n b ei m v orli e g e n d e n P A P ü b err a s c h e n d er w ei s e ei n 

Fl u or e s z e n z si g n al. Di e s e s Si g n al i st d e utli c h er k e n n b ar, a b er ni c ht b e s o n d er s st ar k 

a u s g e pr ä gt. Ei n A nr e g u n g s s p e ktr u m z ur z u g e h öri g e n E mi s si o n b ei 4 2 0 n m z ei gt ei n e 

A b s or pti o n s b a n d e z wi s c h e n 2 8 0 n m u n d 3 0 0 n m. Di e Fl u or e s z e n z a nr e g u n g ä n d ert si c h b ei 

Pr ot o ni er u n g d e s P A P s n ur m B er ei c h v o n 3 2 0 bi s 3 4 0 n m mi ni m al. Di e B a n d e u m 2 9 0 n m 

bl ei bt v o n d er Pr ot o ni er u n g u n b e ei nfl u s st, wi e i n A b bil d u n g 2. 1 9  z u s e h e n i st.  Ei n 

E mi s si o n s s p e ktr u m b ei ei n er A nr e g u n g s w ell e nl ä n g e v o n 3 0 0 n m z ei gt e b e nf all s f ür P A P  

u n d d a s pr ot o ni ert e P A P +  k ei n e si g nifi k a nt e n U nt er s c hi e d e ( si e h e A b bil d u n g 2.2 0 . Wir d 

j e d o c h C B[ 8] z u g e g e b e n l ä s st si c h i n b ei d e n F äll e n ei n A n sti e g d er Fl u or e s z e n z 

b e o b a c ht e n. Ei n e er h ö ht e Fl u or e s z e n z k ö n nt e d a d ur c h er kl ärt w er d e n, d a s s ei n e 

K o m pl e xi er u n g mit C B[ 8] di e Fr ei h eit s gr a d e d e s G a st e s, wi e R ot ati o n u m 

Ei nf a c h bi n d u n g e n, ei n s c hr ä n kt. [ 9 6]3 6  

 
[ 9 6] M. Fr eit a g, L. G u n dl a c h, P. Pi otr o wi a k, E. G al o p pi ni, J A C S  2 0 1 2 , 1 3 4 , 3 3 5 8. 
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2 4 0 2 6 0 2 8 0 3 0 0 3 2 0 3 4 0 3 6 0 3 8 0 4 0 0 4 2 0

0

5 0 0 0

1 0 0 0 0

1 5 0 0 0

2 0 0 0 0

2 5 0 0 0

3 0 0 0 0

3 5 0 0 0

4 0 0 0 0

l  / n m
 

A b bil d u n g 2. 1 9 : A nr e g u n g s s p e ktr u m z ur z u g e h öri g e n E mi s si o n b ei 4 2 0 n m i n W a s s er, 5 0 µ M. 

R ot: P A P , s c h w ar z: P A P + .  

3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0

0

5 0 0

1 0 0 0

1 5 0 0

2 0 0 0

2 5 0 0

3 0 0 0

3 5 0 0

l  / n m
 

A b bil d u n g 2. 2 0 : E mi s si o n s s p e ktre n  b ei ei n er A nr e g u n g s w ell e nl ä n g e v o n 3 0 0 n m. R ot: P A P , 

s c h w ar z, P A P + , gr ü n: P A P  mit C B[ 8], bl a u: P A P +  mit C B[ 8]. 

D a d ur c h di e Z u g a b e v o n C B[ 8] ei n A n sti e g d er Fl u or e s z e n z z u b e o b a c ht e n i st, s oll i m 

F ol g e n d e n u nt er s u c ht w er d e n, o b di e s er A n sti e g q u a ntifi zi ert w er d e n k a n n u n d e v e nt u ell 

di e B er e c h n u n g ei n er Bi n d u n g s k o n st a nt e er m ö gli c ht. D a z u w ur d e n Pr o b e n v or b er eit et, di e 

ei n e k o n st a nt e P A P u n d T F A K o n z e ntr ati o n e nt h alt e n, d er G e h alt a n C B[ 8] w ur d e j e d o c h 

v o n 0. 5 bi s 4 Ä q ui v al e nt e n v arii ert.  
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A b bil d u n g 2. 2 1 : a) E mi s si o n s s p e ktr e n v o n P A P 1 + 2 5 µ M u n d T F A 5 m M i n Milli Q. V ari ati o n 

d er C B[ 8] K o n z e ntr ati o n v o n 0 bi s 4 Ä q ui v al e nt e n. E xit ati o n b ei 2 9 0 n m, A k k u m ul ati o n v o n 

dr ei S p e ktr e n. b)  E mi s si o n si nt e n sit ät b ei 4 0 3 n m i n A b h ä n gi g k eit v o n d e n C B[ 8] Ä q ui v al e nt e n, 

c) m at h e m ati s c h e A n p a s s u n g d er Fl u or e s z e n z d at e n z ur B er e c h n u n g d er Bi n d u n g s affi nit ät.  

Wi e i n A b bil d u n g 2. 2 1  z u s e h e n i st, l ä s st si c h d er Tr e n d ei n er st ei g e n d e n E mi s si o n mit 

st ei g e n d er C B[ 8] K o n z e ntr ati o n er k e n n e n. D a di e Fl u or e s z e n z i n di e s e m F all ni c ht 

b e s o n d er s i nt e n si v i st u n d e s si c h g e n er ell u m ei n e s e hr s e n siti v e M et h o d e h a n d elt, l ä s st  

di e A b w ei c h u n g i n n er h al b d er M e s sr ei h e n ur ei n e u n g e n a u e A u s w ert u n g d er D at e n 

hi n si c htli c h Bi n d u n g s affi nit ät e n z u. C B[ 8] k a n n di e Fl u or e s z e n z d e s P A P s z w ar v er st är k e n, 

all er di n g s li e gt e s b ei ei n er Z u g a b e v o n 4 Ä q ui v al e nt e n b er eit s a n d er o b er e n 

L ö sli c h k eit s gr e n z e i m w ä s sri g e n M e di u m v or. E v e nt u ell k o m mt e s b ei d e n hi er g e w ä hlt e n 

h ö h er e n C B[ 8] K o n z e ntr ati o n e n b er eit s z u g eri n gf ü gi g e n A g gr e g ati o n e n d e s C B[ 8] , w a s 

di e s e e m pfi n dli c h e M e s s m et h o d e b ei d er g eri n g e n Si g n al st är k e b er eit s d e utli c h st ört. 

A u ß er d e m k o n nt e b ei s pi el s w ei s e b ei G A L O P PI NI  et al. b e o b a c ht et w er d e n, d a s s di e 

Fl u or e s z e n zi nt e n sit ät b ei d er K o m pl e xi er u n g v o n C B[ 7] a b d e m Err ei c h e n d e s 

Ä q ui v al e nt s p u n kt s ni c ht w eit er st ei gt, s o n d er n l ei c ht a b ni m mt. [ 9 6] D a di e z u v or g e w ä hlt e 

M et h o d e d er D at e n a n p a s s u n g i n di e s e m F all ni c ht erf ol gr ei c h w ar w ur d e ei n e N or mi er u n g 

d er Fl u or e s z e n zi nt e n sit ät b ei ei n er W ell e nl ä n g e v o n 4 0 3 n m v or g e n o m m e n, w o b ei di e 

I nt e n sit ät b ei d er Z u g a b e v o n 2 e q. C B[ 8] a uf d e n W ert ei n s g e s et zt w ur d e. A n s c hli e ß e n d 

w ur d e di e n or mi ert e I nt e n sit ät di vi di ert d ur c h di e C B[ 8] Ä q ui v al e nt e g e g e n di e n or m i ert e 
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I nt e n sit ät a uf g etr a g e n, wi e i n A b bil d u n g 2.2 1  c) g e z ei gt i st. Ei n e li n e ar e A n p a s s u n g w ur d e 

d ur c h g ef ü hrt, d er e n St ei g u n g d e m n e g ati v e n W ert d er Bi n d u n g s affi nit ät K a  e nt s pri c ht. 

D e m e nt s pr e c h e n d w ur d e hi er ei n e Bi n d u n g s k o n st a nt e v o n K a  = 6. 4 ∙ 1 0 3  M- 1 er mitt elt. 

Di e s er W ert p a s st i n di e Gr ö ß e n or d n u n g d er z u v or er mitt elt e n W ert e, all er di n g s l ä s st er 

si c h i n di e s e m F all n ur mit ei n e m gr o ß e n F e hl er v o n 3. 6 ∙  1 0 4  M- 1 b e sti m m e n. 

Di e fl u or o m etri s c h e n U nt er s u c h u n g e n, b e st äti g e n, d a s s si c h di e E mi s si o n v o n P A P mi t 

Z u g a b e v o n C B[ 8] v er ä n d ert, w a s di e A n n a h m e ei n er I nt er a kti o n v o n P A P 1 +  mit C B[ 8] 

w eit er b e st äti gt. E s l a s s e n si c h d ar ü b er a b er n ur u n g e n a u e A u s s a g e n z ur Bi n d u n g s st är k e n 

o d er Bi n d u n g s ä q ui v al e nt e n tr eff e n. Tr ot z d e m bl ei bt f e st z u h alt e n, d a s s di e s d a s er st e 

M ol e k ül mit ei n er A A P Gr u n d str u kt ur i st, f ür w el c h e s ei n e Fl u or e s z e n z b e o b a c ht et w er d e n 

k o n nt e, w o b ei di e s e s o g ar i n d er L a g e i st di e K o m pl e xi er u n g mit ei n e m g e ei g n et e n Wirt 

M ol e k ül a n z u z ei g e n.    

2. 9 St a bilit ät v o n Z - P A P 1 mit C B[ 8] 

D a s c h o n i n K a pit el 2. 5 f e st g e st ellt w ur d e, d a s s d a s P A P +  i m Z - Z u st a n d n ur ei n e g eri n g e 

t h er mi s c h e St a bilit ät a uf w ei st, k o n nt e n e x p eri m e nt ell e U nt er s u c h u n g e n d e s Z -P A P  

hi n si c htli c h d er K o m pl e x bil d u n g bi s h er ni c ht d ur c h g ef ü hrt w er d e n. D a z u b e d ürft e e s ei n er 

M et h o d e, di e e s z ul ä s s t E - u n d Z -I s o m er, s o wi e E - u n d Z -I s o m er i m K o m pl e x mit C B[ 8] z u 

u nt er s c h ei d e n. Z u s ät zli c h m ü s st e di e z u g e h öri g e M e s s u n g e nt w e d er i n ei n er 

S e k u n d e n z eit s k al a a b g e s c hl o s s e n s ei n, o d er ei n e k o nti n ui erli c h e B e str a hl u n g d er 

Pr o b e nl ö s u n g erl a u b e n. E s si n d k o n kr et e I d e e n z u ei n er i n sit u B e str a hl u n g d er Pr o b e n b ei 

d er A uf n a h m e v o n N M R- S p e ktr e n v or h a n d e n, all er di n g s k o n nt e n di e s e M e s s u n g e n a u s 

or g a ni s at ori s c h e n Gr ü n d e n bi s h er ni c ht d ur c h g ef ü hrt w er d e n. Di e St a bilit ät v o n Z -P A P 1 +  

i n G e g e n w art v o n C B[ 8] w ur d e d e n n o c h s p e ktr o s k o pi s c h u nt er s u c ht. Di e A uf n a h m e v o n 

U V vi s  S p e ktr e n l ä s st d a b ei all er di n g s k ei n e B e urt eil u n g ei n er K o m pl e x bil d u n g z u.  

D a s n e utr al e Z -P A P 1  mit C B[ 8] z ei gt d a b ei ei n e ä h nli c h e St a bilit ät wi e a u c h o h n e C B[ 8] 

( v gl. A b bil d u n g 2.1 2 ). Wir d j e d o c h z u m Z -P A P 1  S ä ur e hi n z u g e g e b e n l ä s st si c h a b h ä n gi g 

v o n d er S ä ur e ei n e d e utli c h b e s c hl e u ni gt e R ü c ki s o m eri si er u n g z u m E -I s o m er u n d d a mit 

z u m E -P A P 1 + / C B[ 8] K o m pl e x b e o b a c ht e n. E s wir d v er m ut et, d a s s d a s E -P A P 1 +  d ur c h 

K o m pl e x bil d u n g mit C B[ 8] a u s d e m Gl ei c h g e wi c ht z wi s c h e n E - u n d Z -P A P  e ntf er nt u n d 

s o mit k o n st a nt n a c h g e bil d et wir d. Di e s e s V er h alt e n s pri c ht f ür ei n e K o m pl e x bil d u n g v o n E -

P A P 1 +  mit C B[ 8] u n d e s s c h ei nt, al s w är e di e K o m pl e xi er u n g v o n Z -P A P 1 +  d e utli c h 

w e ni g er f a v ori si ert. E s l ä s st si c h d ar ü b er a b er k ei n e A u s s a g e ü b er di e Bi n d u n g s affi nit ät v o n 

Z -P A P 1 +  a n C B[ 8] tr eff e n. 
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A b bil d u n g 2. 2 2 : Z eitli c h er V erl a uf d er A b s or pti o n b ei 3 6 0 n m f ür Z- P A P 1 / C B[ 8] n e utr al u n d 

n a c h Z u g a b e v o n v er s c hi e d e n e n S ä ur e n. Di e Pr o b e n w ur d e n z u v or f ür 3 0 s mit 3 6 5 n m 

b e str a hlt.  

D er Ei nfl u s s d er T F A K o n z e ntr ati o n a uf di e R ü c ki s o m eri si er u n g v o n Z -P A P 1 / C B[ 8] w ur d e 

i m A n s c hl u s s u nt er s u c ht ( si e h e A b bil d u n g 2.2 3 ). D a b ei z ei gt si c h f ür 0. 5 bi s 5 Ä q ui v al e nt e 

T F A ei n e g eri n g e R ü c ki s o m eri s ati o n, w el c h e li n e ar v erl ä uft. B ei 1 0 Ä q ui v al e nt e n T F A wir d 

di e I s o m eri si er u n g b er eit s d e utli c h b e s c hl e u ni gt u n d b ei 2 0 Ä q ui v al e nt e n T F A z ei gt si c h ei n 

e x p o n e nti ell er V erl a uf d er R ü c ki s o m eri si er u n g. Di e s i st ei n Hi n w ei s d ar a uf, d a s s z ur 

Bil d u n g d e s P A P 1 +  ei n a u sr ei c h e n d gr o ß er Ü b er s c h u s s a n S ä ur e v or h a n d e n s ei n m u s s, 

d a mit e s z u ei n er b e g ü n sti gt e n K o m pl e xi er u n g v o n P A P 1 +  u n d C B[ 8] k o m m e n k a n n. 
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A b bil d u n g 2. 2 3 : Z eitli c h er V erl a uf d er A b s or pti o n b ei 3 6 0 n m f ür Z- P A P 1 / C B[ 8] mit 

v er s c hi e d e n e n Ä q ui v al e nt e n T F A. Di e Pr o b e n w ur d e n z u v or f ür 3 0 s mit 3 6 5 n m b e str a hlt.  

D a ei n e K o m pl e x bil d u n g d e s P A P s i m Z - Z u st a n d mit C B[ 8] mit d e n v or h a n d e n e n M et h o d e n 

ni c ht u nt er s u c ht w er d e n k o n nt e, w ur d e n z ur U nt er s u c h u n g d e s S y st e m s 

Di c ht ef u n kti o n alt h e ori e ( D F T) R e c h n u n g e n d ur c h g ef ü hrt.  

2. 1 0 T h e or eti s c h e B er e c h n u n g e n z u m P A P- C B[ 8] K o m pl e x 

D a s L e v el d er D F T- R e c h n u n g e n erl a u bt ei n e f u n di ert e Di s k u s si o n d er g e o m etri s c h e n 

Str u kt ur e n. D a d a s v er w e n d et e M o d el z ur B er e c h n u n g d er Str u kt ur e n i n d er G a s p h a s e 

o h n e Ei nfl u s s v o n L ö s e mitt el n ar b eit et u n d e b e nf all s k ei n e E ntr o pi e b er e c h n et w ur d e, 

l a s s e n si c h a n h a n d di e s er R e c h n u n g e n k ei n e A u s s a g e n ü b er p h y si k ali s c h e K e n n gr o ß e n 

wi e Bi n d u n g s k o n st a nt e n tr eff e n. Di e B er e c h n u n g d er E nt h al pi e n d er j e w eili g e n Z u st ä n d e 

l ä s st u nt er d er A n n a h m e, d a s s B eitr ä g e a u s E ntr o pi e u n d S ol v at ati o n b ei d er 

K o m pl e xi er u n g a u s Wirt u n d G a st ä h nli c h gr o ß si n d, ei n e n q u alit ati v e n V er gl ei c h d er 

v er s c hi e d e n e n Z u st ä n d e z u. 

D a s P A P 1  w ur d e d a b ei i n ei n er v er ei nf a c ht e n F or m d ar g e st ellt. E s wir d a n g e n o m m e n, 

d a s s di e T er a et h yl e n gl y k ol ei n h eit i n d er K o m pl e xi er u n g mit C B[ 8] k ei n e b e d e ut e n d e R oll e 

s pi elt, s o n d er n a uf gr u n d i hr er P ol arit ät l e di gli c h mit d e m u m g e b e n d e n w ä s sri g e n M e d i u m 

w e c h s el wir kt. F ür di e B er e c h n u n g e n w ur d e di e T etr a et h yl e n gl y k ol ei n h eit d a h er mit ei n er 

M et h yl gr u p p e er s et zt. 

Z u n ä c h st w ur d e n di e G e o m etri e n d er Str u kt ur e n ei n z el n o pti mi ert u n d e b e nf all s di e s o 

g ef u n d e n m ol e k ul ar e n E n er gi e n i n F or m v o n Bil d u n g s e nt h al pi e n b er e c h n et. A n s c hli e ß e n d 

w ur d e d a s P A P i n s ei n e n v er s c hi e d e n e n Z u st ä n d e n i n d er K a vit ät d e s C u c ur bit uril s 

p o siti o ni ert u n d ei n e er n e ut e G e o m etri e o pti mi er u n g w ur d e d ur c h g ef ü hrt. 
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I n A b bil d u n g 2.2 4  si n d d a b ei di e v er w e n d et e n Str u kt ur e n d e s P A P s z u s e h e n. Di e 

G e o m etri e d e s E - P A P s ä n d ert si c h d a b ei a u c h d ur c h Pr ot o ni er u n g k a u m, d er pr ot o ni ert e 

Z u st a n d i st a b er e n er g eti s c h b e g ü n sti gt. F ür d a s E - P A P w ur d e d a b ei n ur di e i n A b bil d u n g 

2. 2 4  d ar g e st ellt e K o nf or m ati o n z ur B er e c h n u n g v er w e n d et. A uf b ei d e n S eit e n l a s s e n si c h 

d ur c h Dr e h u n g u m di e A z o- Sti c k st off- K o hl e n st off Bi n d u n g i n s g e s a mt vi er v er s c hi e d e n e 

K o nf or m er e er z e u g e n. A u c h f ür d a s Z -I s o m er si n d vi er v er s c hi e d e n e K o nf or m er e d e n k b ar. 

Hi er w ur d e n all er di n g s di e b ei d e n K o nf or m er e, di e d ur c h Dr e h u n g d er P yri di n ei n h eit  

e nt st e h e n g etr e n nt b etr a c ht et. E s wir d a n g e n o m m e n, d a s s d ur c h Dr e h u n g d er  

P yr a z ol ei n h eit u n d s o mit di e P o siti o ni er u n g d er T etr a et h yl e n gl y k ol k ett e k ei n e gr o ß e 

Ä n d er u n g h er v or g er uf e n wir d. W ä hr e n d e s f ür d a s n e utr al e Z -I s o m er e n er g eti s c h k a u m 

ei n e n U nt er s c hi e d m a c ht w el c h e s d er b ei d e n u nt er s u c ht e n K o nf or m er e ei n g e n o m m e n wir d, 

i st i m pr ot o ni ert e n Z u st a n d d a s a uf d er r e c ht e n S eit e g e z ei gt e K o nf or m er u m et wa 3 k J/ m ol 

g ü n sti g er. D ur c h di e Pr ot o ni er u n g ä n d ert s i c h d er Di e d er wi n k el θ( C- N = N- C) z wi s c h e n 

P yr a z ol k o hl e n st off, A z o bi n d u n g u n d P yri di n k o hl e n st off u m et w a 1 1. 5 °. Er b etr ä gt  f ür d a s 

n e utr al e Z  I s o m er et w a 1 1. 4 ° u n d f ür d a s pr ot o ni ert e Z-I s o m er 2 2. 9 °. S o mit li e gt d a s 

pr ot o ni ert e Z - P A P et w a s g e str e c kt er v or al s d a s n e utr al e I s o m er. Di e s k ö n nt e ei n Hi n w ei s 

a uf di e g eri n g er e St a bilit ät d e s pr ot o ni ert e n Z -I s o m er s s ei n, d a d a s pr ot o ni ert e I s o m er si c h 

g e o m etri s c h b er eit s n ä h er a n d e m T or si o n s wi n k el v o n 1 8 0 ° d e s E -I s o m er s b efi n d et. D ur c h 

d e n U nt er s c hi e d z wi s c h e n n e utr al e m u n d pr ot o ni ert e m E  I s o m er l ä s st si c h ei n 

E nt h al pi e u nt er s c hi e d v o n 1 0 2 1 k J/ m ol b er e c h n e n, i m Z - Z u st a n d li e gt di e s er U nt er s c hi e d 

n ur b ei 9 9 4 k J/ m ol. D a s pr ot o ni ert e  E-I s o m er i st d a s st a bil st e d er hi er b etr a c ht et e n I s o m er e. 
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A b bil d u n g 2. 2 4 : a)  E -P A P , b) Z -P A P , c) E -P A P + , d) Z -P A P + . Di e Z - Str u kt ur e n si n d i n z w ei 

m ö gli c h e n K o nf or m ati o n e n a b g e bil d et. D er P yri di n sti c k st off w ur d e d er Ü b er si c ht  h al b er al s 

K u g el d ar g e st ellt.  

Z ur U nt er s u c h u n g d er K o m pl e x bil d u n g w ur d e n di e b er e c h n et e n I s o m er e i n d er K a vit ät d e s 

C B[ 8] pl at zi ert u n d ei n e er n e ut e G e o m etri e o pti mi er u n g d ur c h g ef ü hrt. D a z u w ur d e n di e 

e n er g eti s c h et w a s g ü n sti g er e n Z -I so m er e ( A b bil d u n g 2. 2 4 , r e c ht s) v er w e n d et. I m 

F ol g e n d e n si n d di e er h alt e n e n K o m pl e x str u kt ur e n z u s e h e n, d a b ei w ur d e d a s P A P n e u 

ei n g ef är bt, u m di e ei n z el n e n B e st a n dt eil e d er Str u kt ur e n b e s s er z u er k e n n e n. I n A b bil d u n g 

2. 2 5  si n d K o m pl e x e d e s E- P A P s mit C B[ 8] z u s e h e n. A uf d er li n k e n S eit e li e gt d a s P A P 

d a b ei n e utr al v or. Hi er i st a uff älli g, d a s s d a s P A P d ur c h di e K o m pl e xi er u n g ei n e T o r si o n 

erf ä hrt. D er T or si o n s wi n k el θ( C - N = N- C) w ei c ht hi er u m 2. 6 ° v o m p erf e kt pl a n ar e n Wi n k el 

d e s ei n z el n e n E- P A P s a b. D a s E- P A P sit zt d a b ei ti ef i n d er K a vit ät d e s C B[ 8], b ei d e 

M et h yl gr u p p e n li e g e n i n n er h al b d er K a vit ät u n d d er P yri di nri n g r a gt a uf d er a n d er e n S eit e 

d er K a vit ät b er eit s wi e d er h er a u s . 3 7  

A n d er s i st di e s f ür d a s pr ot o ni ert e P A P i n d er C B[ 8] K a vit ät. D ort i st v or all e m er k e n n b ar, 

d a s s d a s P yri di ni u m pr ot o n i n dir e kt er r ä u mli c h er N ä h e z u ei n er C ar b o n yl gr u p p e d e s  C B[ 8] 

li e gt. D er A b st a n d z wi s c h e n W a s s er st off at o m u n d S a u er st off at o m d er C ar b o n yl gr u p p e li e gt 

hi er b ei n ur 1. 8 1 Å, w a s f ür d a s V or h a n d e n s ei n ei n er d e utli c h a u s g e pr ä gt e n 

W a s s er st off br ü c k e s pri c ht. [ 9 7] A u ß er d e m w ei st d a s P A P i m pr ot o ni ert e n Z u st a n d ei n e n 

w eit a u s g eri n g er e n T or si o n s wi n k el θ( C - N = N- C) v o n 1. 2 ° a uf. Di e Bil d u n g d e s E -

 
[ 9 7] E. E s pi n o s a, E. M oli n s, C. L e c o mt e, C h e m. P h y s. L ett  1 9 9 8 , 2 8 5 , 1 7 0. 
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P A P + / C B[ 8] K o m pl e x e s s et zt ei n e b er e c h n et e e nt h al pi s c h e E n er gi e v o n 2 2 8 k J/ m ol fr ei. 

F ür d a s n e utr al e E -P A P  li e gt di e s er W ert n ur b ei 1 6 k J/ m ol.  

A u c h f ür d a s Z -P A P  w ur d e n di e e nt s pr e c h e n d e n B er e c h n u n g e n d ur c h g ef ü hrt u n d di e 

er h alt e n e n g e o m etri e o pti mi ert e n Str u kt ur e n si n d i n A b bil d u n g 2. 2 6  d ar g e st ellt. F ür d a s 

n e utr al e Z -I s o m er z ei gt si c h ei n e P o siti o ni er u n g d e s P A P s i n d er Mitt e d er C B[ 8] K a vit ät. 

E s l a s s e n si c h a b er k ei n e b e s o n d er e n W e c h s el wir k u n g e n f e st st ell e n u n d di e d ur c h di e 

K o m pl e xi er u n g fr ei w er d e n d e Bi n d u n g s e nt h al pi e li e gt l e di gli c h b ei 7 k J/ m ol.  

 

A b bil d u n g 2. 2 5 : D F T o pti mi ert e G e o m etri e n, a)  E -P A P  i n C B[ 8], b)  E -P A P +  i n C B[ 8]. Z ur 

b e s s er e n Si c ht b ar k eit w ur d e d a s P A P or a n g e d ar g e st ellt u n d di e Sti c k st off at o m e w ur d e n bl a u 

m ar ki ert.  

D a s pr ot o ni ert e Z- I s o m er i m C B[ 8] hi n g e g e n z ei gt ei n e n U nt er s c hi e d d er 

Bil d u n g s e nt h al pi e n z u d e n Ei n z el k o m p o n e nt e n v o n 2 1 5 k J/ m ol. G e o m etri s c h li e gt e s et w a s  

a u ß er h al b d er C B[ 8] K a vit ät u n d s c h ei nt e h er mit d e m C ar b o n yl p ort al d e s C B[ 8] z u 

w e c h s el wir k e n. D a s P yri di ni u m pr ot o n b efi n d et si c h d a b ei r ä u mli c h z wi s c h e n z w ei 

C ar b o n yl gr u p p e n u n d h at ei n e n A b st a n d v o n 2. 4 7, b z w. 2. 3 9 Å z u i h n e n. Di e s er A b st a n d 

s pri c ht n o c h f ür d a s V or h a n d e n s ei n v o n s c h w a c h e n W a s s er st off br ü c k e n z wi s c h e n 

P yri di ni u m pr ot o n u n d d e n C ar b o n yl gr u p p e n. [ 9 7] 
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A b bil d u n g 2. 2 6 : D F T o pti mi ert e G e o m etri e n, a)  Z -P A P  i n C B[ 8], b)  Z -P A P +  i n C B[ 8]. Z ur 

b e s s er e n Si c ht b ar k eit w ur d e d a s P A P or a n g e d ar g e st ellt u n d di e Sti c k st off at o m e w ur d e n bl a u 

m ar ki ert. 

D er Ü b er g a n g v o n Z -P A P + / C B[ 8] z u E- P A P + / C B[ 8] s et zt ei n e E nt h al pi e v o n 1 0 8 k J/ m ol fr ei, 

d a b ei b er ü c k si c hti gt w er d e n m u s s all er di n g s d er E nt h al pi e u nt er s c hi e d o h n e ei n e C B[ 8] 

K o m pl e xi er u n g, d er b ei 9 4 k J/ m ol li e gt. D a mit s or gt ei n e C B[ 8] K o m pl e xi er u n g b ei m 

Ü b er g a n g v o n Z- z u E- P A P +  f ür ei n e z u s ät zli c h fr ei g e s et zt e E nt h al pi e v o n 1 4 k J/ m ol.   

Di e Ei nl a g er u n g all er u nt er s u c ht e n P A P Str u kt ur e n v er ur s a c ht ei n e D ef or m ati o n d e s C B[ 8].  

D a s i m N or m alf all h o c h s y m m etri s c h e C B[ 8], wi e i n A b bil d u n g 2. 2 7 , r e c ht s d ar g e st ellt, 

st a u c ht si c h u n d b e k o m mt ei n e elli pti s c h e F or m, wi e a uf d er li n k e n S eit e z u s e h e n. I m F all 

d e s n e utr al e n Z - P A P wir d d a b ei d er gr ö ßt e E n er gi e u nt er s c hi e d v o n 8 k J/ m ol i m V er gl ei c h 

z u m u n k o m pl e xi ert e n C B[ 8] er h alt e n, a b er a u c h f ür d a s Z -P A P +  er gi bt si c h ei n e 

E n er gi e diff er e n z v o n 6. 5 k J/ m ol. Di e g eri n g st e D ef or m ati o n erf ä hrt d a s C B[ 8 ] b ei d er 

Ei nl a g er u n g v o n E -P A P + . D ort l ä s st si c h l e di gli c h ei n e E n er gi e diff er e n z v o n 1. 8 k J/ m ol z u m 

fr ei e n C B[ 8] f e st st ell e n. 
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A b bil d u n g 2. 2 7 : a)  C B[ 8] n a c h K o m pl e xi er u n g v o n Z -P A P , b) C B[ 8] o h n e K o m pl e xi er u n g. 

Di e er h alt e n e n B er e c h n u n g e n l a s s e n d ar a uf s c hli e ß e n, d a s s d a s E -P A P 1 +  di e st är k st e 

I nt er a kti o n mit C B[ 8] a uf w ei st. Di e Pr ot o ni er u n g d e s G a st m ol e k ül s h at d a b ei ein e n gr o ß e n 

Ei nfl u s s a uf di e W e c h s el wir k u n g z wi s c h e n Wirt u n d G a st. A n h a n d d er B er e c h n u n g e n 

s c h ei nt e s ni c ht a u s g e s c hl o s s e n z u s ei n, d a s s a u c h d a s Z -P A P 1 +  ei n e W e c h s el wir k u n g 

mit C B[ 8] ei n g e h e n k ö n nt e. D a b ei h a n d elt e s si c h a b er e h er u m ei n e F or m 

A u s s c hl u s s k o m pl e x, b z w. ei n e el e ktr o st ati s c h e W e c h s el wir k u n g d er p o siti v e n L a d u n g mit 

d e m C ar b o n yl p ort al d e s C B[ 8]. 
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2. 1 1 Z u s a m m e nf a s s u n g u n d A u s bli c k –  A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür 

C B[ 8] 

Di e A z o v er bi n d u n g e n A A P 1 , P A P 1  u n d P A P 2  k o n nt e n erf ol gr ei c h s y nt h eti si ert u n d 

c h ar a kt eri si ert w er d e n. U V vi s  A uf n a h m e n z ei g e n, d a s s v o n di e s e n dr ei V er bi n d u n g e n n ur 

d a s P A P 1 ei n e g ut e t h er mi s c h e St a bilit ät d e s Z- Z u st a n d s a uf w ei st, d a h er w ur d e si c h b ei 

d e n w eit er e n U nt er s u c h u n g e n a uf di e s e s G a st m ol e k ül f o k u s si ert. A n h a n d v o n N M R 

S p e ktr e n k o n nt e E- P A P 1  i m pr ot o ni ert e n Z u st a n d al s p a s s e n d er G a st f ür C B[ 8] i d e ntifi zi ert 

w er d e n, w a s i m n e utr al e n Z u st a n d w e d er i n F or m ei n e s 1: 1 K o m pl e x e s, n o c h i n F or m ei n e s 

1: 1: 1 h et er ot er n är e n K o m pl e x e s mit M et h yl vi ol o g e n g e z ei gt w er d e n k o n nt e. Di e 

v er s c hi e d e n e n t h e or eti s c h m ö gli c h e n K o m pl e x e d er e n V or k o m m e n ü b er pr üft w ur d e si n d 

z ur V er a n s c h a uli c h u n g i n A b bil d u n g 2. 2 8  d ar g e st ellt. F ür d e n E- P A P 1 + / C B[ 8] K o m pl e x 

er gi bt si c h a uf gr u n d v o n U V vi s , N M R u n d I T C D at e n ei n e Bi n d u n g s k o n st a nt e Ka  v o n et w a 

2. 6 ∙ 1 0 4  M- 1. P A P 1  i st d a s er st e A A P- D eri v at f ür d a s ei n e Fl u or e s z e n z f e st g e st ellt w er d e n 

k o n nt e, w el c h e si c h b ei K o m pl e xi er u n g mit C B[ 8] v er st är kt. A u ß er d e m i st di e s n a c h 

bi s h eri g e m K e n nt ni s st a n d di e er st e b e k a n nt e A z o v er bi n d u n g di e i n E - K o nfi g ur ati o n ei n e n 

st a bil e n 1: 1 K o m pl e x mit C B[ 8] ei n g e ht. 

 

 

A b bil d u n g 2. 2 8 : a) Bil d u n g ei n e s 1: 1 K o m pl e x a u s  P A P +  u n d C B[ 8], b) ni c ht g ef u n d e n e 

K o m pl e xf or m ati o n e n a u s P A P u n d C B[ 8] ( 1: 1), P A P +  u n d C B[ 8] ( 2: 1) u n d P A P, M V2 +  u n d 

C B[ 8] ( 1: 1: 1).  
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I n Z u k u nft w är e e s i nt er e s s a nt d a s P ot e nti al al s d u al r e s p o n si v e s S y st e m z u ü b er pr üf e n. 

D a s P A P z ei gt f ür d a s E-  u n d d a s Z- I s o m er, s o wi e a u c h i m pr ot o ni ert e n o d er n e utr al e n 

Z u st a n d u nt er s c hi e dli c h e K o m pl e xi er u n g s ei g e n s c h aft e n mit C B[ 8]. D a h er w är e e s d e n k b ar 

d a s S y st e m a u c h ü b er ei n e p H- W ert Ä n d er u n g r e v er si b el st e u er n z u k ö n n e n. D a b ei s ollt e  

d er g e n a u e Z u st a n d d e s S y st e m s b ei v orli e g e n d e m Z- P A P  u nt er s u c ht w er d e n, w a s d ur c h 

N M R S p e ktr o s k o pi e b ei k o nti n ui erli c h er B e str a hl u n g o d er mit hilf e ei n e s Di o d e n arr a y U V vi s  

G er ät s m ö gli c h s ei n k ö n nt e.  

Ei n e A n w e n d u n g al s d u al-r e s p o n si v e s S y st e m k a n n v or all e m a uf O b erfl ä c h e n i nt er e s s a nt 

s ei n. D a s P A P l ä s st si c h a m E n d e d er T etr a et h yl e n gl y k ol k ett e l ei c ht z ur k o v al e nt e n Bi n d u n g 

a n O b erfl ä c h e n f u n kti o n ali si er e n. Di e O b erfl ä c h e n ei g e n s c h aft e n w ür d e n si c h s o i n 

A b h ä n gi g k eit v o n p H- W ert, B e str a hl u n g u n d d er V erf ü g b ar k eit v o n C B[ 8] ä n d er n.  

D a ei n e Vi el z a hl v o n h et er ot er n är e n C B[ 8]- K o m pl e x e n mit ei n e m p o siti v g el a d e n e n u n d 

ei n e m n e utr al e n G a st b e k a n nt si n d k ö n nt e di e s a u c h f ür P A P 1 +  mit ei n e m z w eit e n, 

n e utr al e n G a st ü b er pr üft w er d e n. A n bi et e n w ür d e n si c h d a b ei b ei s pi el s w ei s e di e 

A mi n o s ä ur e n Tr y pt o p h a n o d er P h e n yl al a ni n. Ü b er ei n s ol c h e s h et er ot er n är e s S y st e m 

k ö n nt e n s o et w a z w ei v er s c hi e d e n e P e pti d ei n h eit e n p H- u n d li c ht st e u er b ar i n r ä u mli c h e 

N ä h e g e br a c ht w er d e n. 
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3 A A P al s c hir o pti s c h e S c h alt er 

C hir alit ät i st ei n gr u n dl e g e n d er B e st a n dt eil v o n l e b e n d e n Or g a ni s m e n u n d d er N at ur a n 

si c h. S o fi n d e n wir h e ut z ut a g e i n L e b e w e s e n z u m B ei s pi el L - A mi n o s ä ur e n i n Pr ot ei n e n o d er 

D - Z u c k er i n D N A v or. All er di n g s l ä s st si c h C hir alit ät ni c ht n ur i m m ol e k ul ar e n M a ß st a b 

f e st st ell e n. O b Bi o m a kr o m ol e k ül e, Mi kr o or g a ni s m e n, S c h n e c k e n h ä u s c h e n o d er s o g ar 

u n s er e G al a xi e, C hir alit ät k o m mt i n all e n Gr ö ß e n or d n u n g e n v or, wi e i n A b bil d u n g 3. 1  

d ar g e st ellt i st. [ 9 8] G a n z e F or s c h u n g sf el d er wi e b s p w. di e Ar z n ei mitt el e nt wi c kl u n g o d er 

a s y m m etri s c h e S y nt h e s e m a c h e n si c h c hir al e M ol e k ül e u n d d er e n Ei g e n s c h aft e n z u n ut z e. 

 

A b bil d u n g 3. 1: N at ürli c h e c hir al e Str u kt ur e n i n v er s c hi e d e n e n Gr ö ß e n or d n u n g e n. [ 9 8] 

I m F ol g e n d e n s oll d er F o k u s a uf M ol e k ül e g el e gt w er d e n, di e s o w o hl c hir al e al s a u c h 

p h ot o s c h alt b ar e Ei g e n s c h aft e n a uf w ei s e n. 3 8  

3. 1 C hir o pti s c h e S c h alt er 

C hir al e o pti s c h e m ol e k ul ar e S c h alt er si n d M ol e k ül e, b ei d e n e n d ur c h B e str a hl u n g mit Li c ht 

mi n d e st e n s z w ei v er s c hi e d e n e c hir al e F or m e n d e s M ol e k ül s i n ei n a n d er ü b erf ü hrt w er d e n 

k ö n n e n. [ 9 9] Ei n e D et e kti o n di e s er Ei g e n s c h aft e n fi n d et t y pi s c h er w ei s e d ur c h o pti s c h e 

R ot ati o n s di s p er si o n, zir k ul ar e n Di c hr oi s m u s o d er zir k ul ar p ol ari si ert e L u mi n e s z e n z st att. 

F ür di e H er st ell u n g s ol c h er S c h alt er gi bt e s m e hr er e V or a u s s et z u n g e n, di e v o n W.  B R O W N E  

u n d B.  F E RI N G A  z u s a m m e n g ef a s st w ur d e n:[ 2]  

- P h ot o c h e mi s c h e S c h alt b ar k eit z wi s c h e n z w ei c hir al e n F or m e n d e s M ol e k ül s m u s s 

g e g e b e n s ei n.  

- Di e b ei d e n F or m e n s ollt e n t h er mi s c h s o st a bil s ei n, d a s s ei n e D et e kti o n d er 

u nt er s c hi e dli c h e n I s o m er e m ö gli c h i st.  

- Di e p h ot o c h e mi s c h e U m w a n dl u n g d er I s o m er e i n ei n a n d er s ollt e i n n er h al b ei n er 

m ö gli c h st k ur z e n Z eit m ö gli c h s ei n.  

 
[ 98]  M. Li u, L. Z h a n g, T. W a n g, C h e m. R e v.  2 0 1 5 , 1 1 5 , 7 3 0 4. 
[ 9 9] B. L. F eri n g a, W. F. J a g er, B. d e L a n g e, E. W. M eij er, J A C S  1 9 9 1 , 1 1 3 , 5 4 6 8. 
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- Ei n e h o h e S el e kti vit ät i n s b e s o n d er e i m Hi n bli c k a uf di e St er e o s el e kti vit ät m u s s 

g e g e b e n s ei n.  

- Di e Q u a nt e n a u s b e ut e i m S c h alt v or g a n g m u s s ei n e effi zi e nt e p h ot o c h e mi s c h e 

S c h alt b ar k eit er m ö gli c h e n.  

- Ei n e gr o ß e St a bilit ät hi n si c htli c h d er S c h alt wi e d er h ol u n g e n i st n öti g.  

- Di e D et e kti o n d er F or m e n s oll e m pfi n dli c h, g ut u nt er s c h ei d b ar u n d z er st ör u n g sfr ei 

s ei n.  

- A u ß er d e m s ollt e n di e s e Ei g e n s c h aft e n b ei N ut z u n g d e s M ol e k ül s i n ei n e m gr ö ß er e n 

S y st e m w eit er hi n b e st ä n di g s ei n. 

B e s o n d er s h ä ufi g l a s s e n si c h i n di e s er M ol e k ül kl a s s e h eli k al c hir al e V er bi n d u n g e n wi e et w a 

H eli c e n e, „ o v er cr o w d e d al k e n e s “, Di ar yl et h e n e o d er Bi n at p ht yl v er bi n d u n g e n fi n d e n, w el c h e 

b er eit s g ut u nt er s u c ht si n d. [ 1 0 0] Ei n c hir o pti s c h er H eli c e n –  Di ar yl et h e n S c h alt er i st i n 

A b bil d u n g 3. 2 g e z ei gt. 

 

A b bil d u n g 3. 2: D er c hir o pti s c h e S c h alt er Dit hi e n yl et h e n i n d er off e n e n F or m wir d d ur c h 

B e str a hl u n g mit 4 0 0 n m i n s g e s c hl o s s e n e M - T hi a[ 7] h eli c e n ü b erf ü hrt. D a mit ei n h er g e ht ei n e 

Ä n d er u n g d er A b s or pti o n s o wi e d e s C D- Si g n al e s. [ 1 0 1]3 9  

D ur c h B e str a hl u n g mit Li c ht ei n er W ell e nl ä n g e v o n 4 0 0 n m l ä s st si c h ei n Ri n g s c hl u s s d e s 

Dit hi e n yl et h e n s z u m H eli c e n i n d u zi er e n. Ei n e Ä n d er u n g d er A b s or pti o n b ei S c h alt v or g a n g 

 
[ 1 0 0]  a) H. I sl a, J. Cr a s s o u s, C R C hi m  2 0 1 6 , 1 9 , 3 9; b) P. R a v at, T. Š ol o m e k, M. J urí č e k, C h e m P h ot o C h e m  

2 0 1 9 , 3 , 1 8 0. 
[ 1 0 1]  T. J. Wi g gl e s w ort h, D. S u d, T. B. N or st e n, V. S. L e k hi, N. R. Br a n d a, J A C S  2 0 0 5 , 1 2 7 , 7 2 7 2. 
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i st f ür P h ot o s c h alt er ü bli c h. I n di e s e m F all ä n d ert si c h j e d o c h a u c h d a s C D- Si g n al, w a s f ür 

ei n e Kl a s sifi zi er u n g d e s P h ot o s c h alt er s al s c hir o pti s c h er S c h alt er s or gt. [ 1 0 1] 

3. 2 C hir al e A z o s c h alt er 

A z o ei n h eit e n, wi e si e a u s d e m A z o b e n z ol b e k a n nt si n d, si n d i n d e n m ei st e n F äll e n s el b st 

ni c ht c hir al. U m si e al s c hir o pti s c h e S c h alt er z u n ut z e n, w er d e n d e s h al b c hir al e Ei n h eit e n 

v er k n ü pft o d er Hilf s st off e a n g e w e n d et. D a s S c h alt e n d er A z o ei n h eit z wi s c h e n d er ci s-  u n d 

tr a n s-F or m s or gt i n d er R e g el ni c ht f ür ei n e n gr o ß e n Ei nfl u s s a uf di e C hir alit ät d e s 

A z o b e n z ol s, d a ci s-  u n d tr a n s-F or m ni c ht mit ei n e m W e c h s el d er i ntri n si s c h e n C hir alit ät 

ei n h er g e h e n. D e n n o c h k a n n d a s A z o b e n z ol a uf gr u n d d er gr o ß e n G e o m etri e ä n d er u n g 

d ur c h d e n S c h alt v or g a n g ei n e n e n or m e n Eff e kt a uf di e p eri p h er e c hir al e Ei n h eit h a b e n. [ 2] 4 0  

A uf m a kr o m ol e k ul ar er E b e n e w ur d e n A z o b e n z ol e b ei s pi el s w ei s e ü b er ei n c hir al e s 

R ü c k gr at a n b ei d e n P h e n ylri n g e n k o v al e nt v er k n ü pft. S o e nt st e ht ei n M a kr o z y kl u s, w el c h e r 

ei n e c hir al e I nf or m ati o n tr ä gt, wi e i n A b bil d u n g 3. 3 a) g e z ei gt. B ei S c h alt v or g ä n g e n d er 

A z o ei n h eit bil d e n si c h Di a st er e o m er e a u s, a b h ä n gi g d a v o n i n w el c h e Ri c ht u n g d a s ci s - A z o-

I s o m er g e bil d et wir d. Di e d ur c h d a s ci s - A z o b e n z ol a u s g el ö st e h eli k al e C hir alit ät li e gt 

z u s ät zli c h z u d e n C hir alit ät s z e ntr e n i m R ü c k gr at v or. D ur c h di e s e c hir al e I nf or m ati o n i m  

R ü c k gr at wir d ei n e H eli zit ät d e s A z o b e n z ol s g e g e n ü b er d er a n d er e n Dr e hri c ht u n g 

b e v or z u gt u n d e s wir d a u s s c hli e ßli c h ei n I s o m er d e s Di a st er e o m er e n p a ar e s g e bil d et. [ 1 0 2]  

   

 
[ 1 0 2]  G. H a b er h a u er, C. K all w eit, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 0 , 4 9 , 2 4 1 8. 
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A b bil d u n g 3. 3: a) A z o b e n z ol wir d ü b er ei n e n c hir al e n M a kr o z y kl u s a n  b ei d e n E n d e n v er br ü c kt. 

B ei B e str a hl u n g wir d n ur ei n e s d er b ei d e n m ö gli c h e n h eli k al- c hir al e n ci s -I s o m er e d e s 

A z o b e n z ol s g e bil d et. [ 1 0 2] b) Str u kt ur ei n e s m ol e k ul ar e n S c h alt er s, d er a u s z w ei c hir al e n 

Kl a m m er n u n d z w ei A z o b e n z ol ei n h eit e n b e st e ht. V o m tr a n s- Z u st a n d wir d d ur c h 

I s o m eri si er u n g d er ci s - Z u st a n d mit M - H eli zit ät err ei c ht. Wir d ei n e A z o b e n z ol ei n h eit z ur ü c k 

i s o m eri si ert v er gr ö ß ert si c h d er A b st a n d z wi s c h e n d e n Kl e m m e n u n d d a s v er bl eib e n d e ci s -

A z o b e n z ol ni m mt ei n e P - H eli zit ät ei n.[ 1 0 3] 

V er gl ei c h b ar e S y st e m e w ur d e n z ur m e c h a ni sti s c h e n St u di e d e s S c h alt v er h alt e n s v o n 

A z o b e n z ol g e n ut zt, [ 1 0 3] o d er e s w ur d e n k o m pl e x er e S c h alt v or g ä n g e er m ö gli c ht, di e ei n e n 

z u s ät zli c h e n S c h alt v or g a n g d ur c h M et alli o n e n k o m pl e xi er u n g e nt h alt e n. [ 1 0 4] A u c h ei n e 

H eli xi n v er si o n i st d ur c h g e s c hi c kt e A n or d n u n g d er g e n ut zt e n B a u st ei n e m ö gli c h. I m 

v orli e g e n d e n B ei s pi el w ur d e n z w ei m a kr o z y kli s c h e c hir al e Kl a m m er n ü b er z w ei 

A z o b e n z ol ei n h eit e n v er k n ü pft. T h e or eti s c h w är e n i n di e s e m S y st e m ei n e Vi el z a hl v o n 

v er s c hi e d e n e n I s o m er e n v or st ell b ar, e s k o n nt e n i m E x p eri m e nt a b er n ur dr ei I s o m er e 

g ef u n d e n w er d e n. E s h a n d elt si c h u m di e tr a n s/tr a n s-, di e ci s /ci s- (M, M ) u n d di e ci s /tr a n s-

(P ) F or m e n d er Str u kt ur. D a s tr a n s/tr a n s-I s o m er i st d a b ei di e st a bil st e F or m d e s S c h alt er s 

u n d wir d n a c h d er S y nt h e s e er h alt e n. B e str a hl u n g mit U V Li c ht l ä s st b ei d e A z o ei n h ei t e n 

i s o m eri si er e n u n d di e g e st a u c ht e F or m d er (M, M ) H eli x wir d er h alt e n. D ur c h k ur z e 

B e str a hl u n g mit si c ht b ar e m Li c ht k a n n ei n e d er b ei d e n A z o ei n h eit e n z ur ü c k z ur tr a n s- F or m 

i s o m eri si ert w er d e n, w a s d e n A b st a n d z wi s c h e n d e n b ei d e n c hir al e n Kl e m m e n v er gr ö ß ert. 

D a s v er bl ei b e n d e ci s - A z o b e n z ol k a n n d ur c h ei n e H eli xi n v er si o n ei n e g e str e c kt er e 

G e o m etri e ei n n e h m e n u n d er m ö gli c ht di e Bil d u n g d e s ci s /tr a n s-(P )-I s o m er s, w a s i n 

A b bil d u n g 3. 3 b) d ar g e st ellt i st. [ 1 0 5]4 1  

 
[ 1 0 3]  G. H a b er h a u er, C. K all w eit, C. W öl p er, D. Bl ä s er, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 3 , 5 2 , 7 8 7 9. 
[ 1 0 4]  G. H a b er h a u er, C. B ur k h art, S. W oit s c h et z ki, C. W öl p er, J. Or g. C h e m.  2 0 1 5 , 8 0 , 1 8 8 7. 
[ 1 0 5]  A. A d a m, G. H a b er h a u er, J A C S  2 0 1 7 , 1 3 9 , 9 7 0 8. 



C hir al e A z o s c h alt er │ 7 3  
 

 

W eit er e B ei s pi el e si n d vi el e z u fi n d e n. Ei n e h eli k al e C hir alit ät k a n n et w a d ur c h 

s u pr a m ol e k ul ar e Bil d u n g v o n M a kr o z y kl e n err ei c ht w er d e n, w el c h e g e o m etri s c h n ur b ei 

V orli e g e n d e s ci s - A z o b e n z ol s a uftritt.[ 1 0 6] D ar ü b er hi n a u s l a s s e n si c h a u c h Z u c k er ei n h eit e n 

al s c hir al e I nf or m ati o n i m M a kr o z y kl u s mit A z o b e n z ol e n v er w e n d e n , wi e i n A b bil d u n g 3. 4 

b)  g e z ei gt i st.[ 1 0 7, 1 0 8] I n c hir o pti s c h e n S y st e m e n a u s A z o b e n z ol u n d h eli k al- c hir al e n 

Ei n h eit e n s or g e n d af ür, d a s s si c h b ei s pi el s w ei s e ei n e h eli k al e C hir alit ät i m ci s - A z o b e n z ol 

a u s bil d et u n d a u c h f ür d a s tr a n s- A z o b e n z ol l ä s st si c h ei n e pl a n ar e C hir alit ät f e st st ell e n.  [ 1 0 9] 

I n A b bil d u n g 3. 4 a) i st g e z ei gt wi e di e K o m bi n ati o n d er a xi al e n C hir alit ät v o n 

Bi n a p ht yl ei n h eit e n u n d A z o b e n z ol- P h ot o s c h alt er n z u v er ä n d ert e n c hir al e n Ei g e n s c h aft e n 

b ei d er I s o m eri si er u n g d e s A z o b e n z ol s f ü hrt. [ 1 1 0] 

 

A b bil d u n g 3. 4 : a) Mit A z o b e n z ol s u b stit ui ert e Bi n a p ht h yl ei n h eit, D ur c h I s o m eri si er u n g d e s 

A z o b e n z ol s ä n d ert si c h di e A b s or pti o n s o wi e d a s C D- Si g n al ( d ur c h g e z o g e n e Li ni e: P S S tr a n s , 

g e str eift: P S S ci s , g e p u n kt et: n ur tr a n s),[ 1 1 0] b) M a kr o z y kl u s a u s Gl u k o s e u n d 

A z o b e n z ol ei n h eit e n. I s o m eri si er u n g d e s A z o b e n z ol s f ü hrt z u d e utli c h e n Ä n d er u n g e n d er 

A b s or pti o n u n d d e s C D- Si g n al s. [ 1 0 7]4 2  

   

 
[ 1 0 6]  C. R. O pi e, N. K u m a g ai, M. S hi b a s a ki, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 7 , 5 6 , 3 3 4 9. 
[ 1 0 7]  G. D e s pr a s, J. H ai n, S. O. J a e s c h k e, C h e m. E ur. J.  2 0 1 7 , 2 3 , 1 0 8 3 8. 
[ 1 0 8]  C. Li n, S. M ai s o n n e u v e, R. M éti vi er, J. Xi e, C h e m. E ur. J.  2 0 1 7 , 2 3 , 1 4 9 9 6. 
[ 1 0 9]  a) K. T a k ai s hi, M. K a w a m ot o, K. T s u b a ki, T. F ur u y a m a, A. M ur a n a k a, M. U c hi y a m a, C h e m. E ur. J.  

2 0 1 1 , 1 7 , 1 7 7 8; b) K. T a k ai s hi, A. M ur a n a k a, M. K a w a m ot o, M. U c hi y a m a, J. Or g. C h e m.  2 0 1 1 , 7 6 , 
7 6 2 3; c) M. K a w a m ot o, T. A o ki, N. S hi g a, T. W a d a, C h e m. M at er.  2 0 0 9 , 2 1 , 5 6 4. 

[ 1 1 0]  R. A. v a n D el d e n, T. M e c c a, C. R o si ni, B. L. F eri n g a, C h e m. E ur. J.  2 0 0 4 , 1 0 , 6 1. 
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Vi el e A n w e n d u n g e n l a s s e n si c h e b e nf all s i n Fl ü s si g kri st all e n fi n d e n. [ 1 1 1, 1 1 2] D a b ei gi bt d a s 

Fl ü s si g kri st all n et z w er k mit c hir al e n Hilf s st off e n ei n e M atri x v or, i n d er d a s A z o b e n z ol 

ei n g el a g ert wir d. D ur c h I s o m eri si er u n g d e s A z o b e n z ol s k a n n di e H eli zit ät d er 

Fl ü s si g kri st all m atri x v er ä n d ert w er d e n. I m E xtr e mf all f ü hrt di e s s o g ar z u m a kr o s k o pi s c h 

d e utli c h si c ht b ar e n V er ä n d er u n g e n, w el c h e l e di gli c h d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht 

h er v or g er uf e n w er d e n ( si e h e A b bil d u n g 3. 5). [ 1 1 3]  

 

A b bil d u n g 3. 5 : a)  Str u kt ur d e s A z o b e n z ol d eri v at s w el c h e s f ür ei n e P h ot or e s p o n si vit ät ei n e s 

Fl ü s si g kri st all- P ol y m er n et z w er k s s or gt, b) b ei U V- B e str a hl u n g k o m mt e s z ur Str e c k u n g d e s 

M at eri al s e ntl a n g d er St a p el u n g s a c h s e d er Fl ü s si g kri st all e, c) m a kr o s k o pi s c h e Eff e kt e d er 

U V - B e str a hl u n g a uf v er s c hi e d e n g e s c h nitt e n e P ol y m er str eif e n. [ 1 1 3] 

I n di e s e m B ei s pi el b e sti m mt di e Ri c ht u n g d e s S c h nitt s u m ei n e n Str eif e n a u s d e m 

Fl ü s si g kri st all- P ol y m erfil m z u e nt n e h m e n ü b er di e Ei g e n s c h aft e n b ei U V- B e str a hl u n g.  

Di e s e Ri c ht u n g i st i n d er A b bil d u n g d ur c h d e n Wi n k el φ d ar g e st ellt i st. B ei B e str a hl u n g 

str e c kt si c h d a s M at eri al e ntl a n g d er St a p el u n g s a c h s e d e s Fl ü s si g kri st all n et z w er k s, w a s 

m a kr o s k o pi s c h et w a z ur A uf wi c kl u n g o d er A b wi c kl u n g ei n er S pir al e d e s P ol y m erfil m s f ü h rt. 

A u c h ei n e H eli xi n v er si o n d e s P ol y m er str eif e n s k a n n b ei g e ei g n et er A u s w a hl d e s 

S c h nitt m u st er s er h alt e n w er d e n. 4 3  

 

 
[ 1 1 1]  a) Y u- C h e n g H si a o, K u a n- C h u n g H u a n g, W ei L e e, O pt. E x pr e s s  2 0 1 7 , 2 6 8 7; b) C. R u sli m, K. I c hi m ur a, 

A d v. M at er.  2 0 0 1 , 1 3 , 3 7; c) M. Al a a s ar, S. P o p p e, Q. D o n g, F. Li u, C. T s c hi er s k e, A n g e w. C h e m. I nt. 
E d.  2 0 1 7 , 5 6 , 1 0 8 0 1; d) C.- K. Li u, W.- L. H u a n g, A. Yi n g- G u e y F u h, K.- T. C h en g, J A p p. P h y s.  2 0 1 2 , 
1 1 1 , 1 0 3 1 1 4. 

[ 1 1 2]  G. Ifti m e, F. L. L a b art h et, A. N at a n s o h n, P. R o c h o n, J A C S  2 0 0 0 , 1 2 2 , 1 2 6 4 6. 
[ 1 1 3]  S. I a m s a ar d, S. J. A ß h off, B. M att, T. K u d er n a c, C or n eli s s e n, J er o e n J. L. M., S. P. Fl et c h er, N. 

K at s o ni s, N at. C h e m  2 0 1 4 , 6 , 2 2 9. 
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Z e ntr al e C hir alit ät i n dir e kt er N ä h e z ur A z o bi n d u n g u n d d a mit v er b u n d e n e c hir o pti s c h e 

Ei g e n s c h aft e n l a s s e n si c h hi n g e g e n n ur s elt e n fi n d e n. Ei n B ei s pi el i st i n A b bil d u n g 3 . 6 a) 

g e z ei gt. [ 1 1 4] D er A z o s c h alt er S u d a n I w ur d e ü b er ei n e E st er bil d u n g mit d e m c hir al e n 

S u b stit u e nt e n N a pr o x e n v er s e h e n. Di e I s o m eri si er u n g v o n tr a n s z u ci s  s or gt d af ür, d a s s 

d er Zir k ul ar di c hr oi s m u s ( C D), w el c h er d ur c h d a s C hir alit ät s z e ntr u m i m N a pr o x e n a u s g el ö st 

wir d, v er st är kt wir d. I n di e s e m F all w ur d e all er di n g s ni c ht u nt er s u c ht, w el c h e ci s -

K o nfi g ur ati o n d er A z o v er bi n d u n g i n A b h ä n gi g k eit d e s c hir al e n S u b stit u e nt e n v orli e gt u n d 

o b e s ü b er h a u pt ei n e V or z u g s k o nfi g ur ati o n gi bt. 

 

A b bil d u n g 3. 6 : a) A z o- b a si ert er S u d a n I P h ot o s c h alt er w el c h er mit N a pr o x e n f u n kti o n ali si ert 

w ur d e. [ 1 1 4] b) Str u kt urf or m el n d er A z o b e n z ol d eri v at e mit N a pr o x e n u n d Al a ni n s u b stit uti o n. [ 1 1 5] 

A z o b e n z ol d eri v at e mit c hir al e n Al a ni n- o d er N a pr o x e n ei n h eit e n w ur d e n v o n R I S S A N E N et 

al.  s y nt h eti si ert.[ 1 1 5] D ur c h C D- M e s s u n g e n w ur d e d ort di e E xi st e n z d er St er e o z e ntr e n 

g e z ei gt, all er di n g s w ur d e n k ei n e S c h alt e x p eri m e nt e d e s A z o b e n z ol s d ur c h g ef ü hrt. E s 

w ur d e n di e i n A b bil d u n g 3. 6 b) g e z ei gt e n V er bi n d u n g e n u nt er s u c ht, s o wi e di e 

e nt s pr e c h e n d e n ort h o - Nitr o- D eri v at e.4 4  

Di e Gr u p p e u m C A R R E N O  k o n nt e ei n mit ei n er c hir al e n S ulf o xi d g u p p e s u b stit ui ert e s 

A z o b e n z ol h er st ell e n. [ 1 1 6] D a b ei w ur d e di e S ulf o xi d ei n eit i n ort h o - o d er m et a - P o siti o n i n 

R el ati o n z ur A z o bi n d u n g a n g e br a c ht, wi e i n A b bil d u n g 3. 7 a) z u s e h e n i st. D a s 

C hir alit ät s z e ntr u m a m S uf o xi d ni m mt gr o ß e n Ei nfl u s s a uf di e g e o m etri s c h e F or m ati o n d er 

A z o ei n h eit. A b h ä n gi g v o m S u b stit uti o n s m u st er er g e b e n si c h v er s c hi e d e n e A n or d n u n g e n, 

 
[ 1 1 4]  E. A n g er, S. P. Fl et c h er, E ur. J. Or g. C h e m.  2 0 1 5 , 2 0 1 5 , 3 6 5 1. 
[ 1 1 5]  T. T u uttil a, J. Li p s o n e n, J. H u u s k o n e n, K. Ri s s a n e n, D y e s Pi g m  2 0 0 9 , 8 0 , 3 4. 
[ 1 1 6]  M. C. C arr e ñ o, I. G ar cí a, I. N ú ñ e z, E. M eri n o, M. Ri b a g or d a, S. Pi er a c ci ni, G. P. S p a d a, J A C S  2 0 0 7 , 

1 2 9 , 7 0 8 9. 
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s o w o hl f ür d a s ci s - al s a u c h f ür d a s tr a n s-I s o m er d e s A z o b e n z ol s. Di e er h alt e n e C hir alit ät 

wir d a b er d ur c h d a s S u b stit uti o n s m u st er v or g e g e b e n u n d l ä s st si c h ni c ht v o n a u ß e n 

st e u er n. D a s p- T ol yl s ulfi n yl a n C- 3 i n d u zi ert i n ci s-  u n d tr a n s-A z o b e n z ol ei n e c hir al e 

I nf or m ati o n u n d v er ur s a c ht ei n e U-f ör mi g e ci s - F or m d e s M ol e k ül s. Wir d di e 

p- T ol yl s ulfi n yl ei n h eit a n C- 2 P o siti o n a n g e br a c ht l ä s st si c h i m tr a n s- Z u st a n d k ei n Ei nfl u s s 

a uf di e C hir alit ät d e s A z o b e n z ol s f e st st ell e n. I m ci s - A z o b e n z ol k o m mt e s z u ei n er S-

f ör mi g e n A n or d n u n g d er P h e n ylri n g e. 

Wir d a u c h i n d er z w eit e n ort h o - P o siti o n z ur A z o bi n d u n g ei n S u b stit u e nt a n g e br a c ht l a s s e n 

si c h z w ei v er s c hi e d e n e tr a n s-I s o m er e b e o b a c ht e n ( si e h e A b bil d u n g 3. 7 b)). B ei er h ö ht er 

T e m p er at ur z ei gt si c h, d a s s a u c h d a s V er h ält ni s z wi s c h e n b ei d e n tr a n s-I s o m er e n v er ä n d ert 

wir d. D ur c h B e str a hl u n g mit gr ü n e m Li c ht k a n n i n di e s e m F all d a s ci s -I s o m er er h alt e n 

w er d e n, w el c h e s a u s s c hli e ßli c h ei n e M - H eli zit ät a uf w ei st.[ 1 1 7] 

 

A b bil d u n g 3. 7: a) I n ort h o - o d er m et a - P o siti o n p - T ol yl s ulfi n yl- s u b stit ui ert e s A z o b e n z ol. I m ci s 

I s o m er z ei g e n si c h j e n a c h S u b stit uti o n s m u st er S- o d er U-f ör mi g e G e o m etri e n.[ 1 1 6] b) 

A z o b e n z ol mit z w eif a c h er ort h o - S u b stit uti o n, di e p - T ol yl s ulfi n yl ei n h eit st a bili si ert z w ei 

u nt er s c hi e dli c h e E -I s o m er e, i m Z - Z u st a n d fi n d et si c h n ur di e M - H eli zit ät.[ 1 1 7]4 5  

Di e s e s s p a n n e n d e F el d d er p h ot o s c h alt b ar e n M ol e k ül e, w el c h e e b e nf all s i hr e c hir al e n 

Ei g e n s c h aft e n v er ä n d er n, bi et et gr o ß e s E nt wi c kl u n g s p ot e nti al. V or all e m A z o s c h alt er si n d  

i n di e s e m Hi n bli c k n o c h ni c ht b e s o n d er s g ut u nt er s u c ht. Ei n B eitr a g d a z u s oll i m R a h m e n 

di e s er Ar b eit g el ei st et w er d e n. 

 

 
[ 1 1 7]  I. N ú ñ e z, E. M eri n o, M. L e c e a, S. Pi er a c ci ni, G. P. S p a d a, C. R o si ni, G. M a z z e o, M. Ri b a g or d a, M. C. 

C arr e ñ o, C h e m. E ur. J.  2 0 1 3 , 1 9 , 3 3 9 7. 
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3. 3 M oti v ati o n u n d Zi el s et z u n g –  C hir o pti s c h e A A P S c h alt er 

A n h a n d d er bi s h eri g e n B ei s pi el e wir d d e utli c h, d a s s e s bi s h er ni c ht m ö gli c h i st, di e a xi al e 

C hir alit ät ei n e s ni c ht v er br ü c kt e n, a z o b a si ert e n P h ot o s c h alt er s i m Z - Z u st a n d v o n a u ß e n 

g e st e u ert a u s z u w ä hl e n. I n all e n bi s h er b e k a n nt e n S y st e m e n wir d di e a xi al e C hir alit ät v o m 

z e ntr al e n St er e o z e ntr u m i m R ü c k gr at o d er v o m S u b stit uti o n s m u st er d e s A z o b e n z ol s 

v or g e g e b e n. D a b ei wir d n ur ei n d efi ni ert e s Z -I s o m er er h alt e n u n d u m d a s e nt g e g e n g e s et zt e 

I s o m er z u er h alt e n, m u s s di e M ol e k ül str u kt ur s y nt h eti s c h v er ä n d ert w er d e n. 

D a d er Ei nfl u s s v o n c hir al e n S u b stit u e nt e n a uf Ar yl a z o p yr a z ol ( A A P) - P h ot o s c h alt er bi s h e r 

ni c ht u nt er s u c ht i st, w er d e n z u n ä c h st e n a nti o m er e A A P s mit z e ntr al er C hir alit ät 

s y nt h eti si ert. Di e s p e ktr o s k o pi s c h e n Ei g e n s c h aft e n di e s er n e u arti g e n, c hir al e n A A P-

V er bi n d u n g e n s oll e n a n s c hli e ß e n d u nt er s u c ht w er d e n. D a b ei li e gt ei n F o k u s a uf d er 

I d e ntifi k ati o n v o n m ö gli c h e n a xi al- c hir al e n I s o m er e n i m Z - Z u st a n d. D a s A A P bi et et si c h 

d a b ei a uf gr u n d s ei n er h o h e n t h er mi s c h e n St a bilit ät d e s Z - Z u st a n d s u n d d er s e hr g ut e n 

P h ot o s c h alt b ar k eit a n. Di e s e s S y st e m i st s c h e m ati s c h i n A b bil d u n g 3. 8 g e z ei gt. D a s i n G el b 

d ar g e st ellt e E - A A P wir d mit ei n e m z e ntr al e n C hir alit ät s z e ntr u m v er s e h e n, w el c h e s hi er 

a n h a n d d er dr ei v er s c hi e d e n f ar bi g e n K u g el n a b g e bil d et i st. B ei B e str a hl u n g mit  U V-Li c ht 

( 3 6 5 n m) k o m mt e s z ur I s o m eri si er u n g d e s A A P s u n d d a s or a n g e g e z ei gt e Z - A A P wir d 

g e bil d et. Di e s e s k a n n t h e or eti s c h i n z w ei v er s c hi e d e n e n a xi al- c hir al e n F or m e n g e s c h e h e n. 

S o mit k ö n n e n i m Z - Z u st a n d R  u n d S  a xi al e C hir alit ät, z u s ät zli c h z ur z e ntr al e n C hir alit ät d e s 

R ü c k gr at s v orli e g e n. Di e b ei d e n Z -I s o m er e si n d d a h er di a st er e o m er z u ei n a n d er. E s s oll 

u nt er s u c ht w er d e n, o b d a s C hir alit ät s z e ntr u m d e s R ü c k gr at s ei n e n Ei nfl u s s a uf d a s 

V er h ält ni s v o n R - u n d S - a xi al e m Z -I s o m er b e sit zt. Z u m V er st ä n d ni s d er g ef u n d e n e n 

Ei g e n s c h aft e n s oll e n q u alit ati v e D F T- R e c h n u n g e n h er a n g e z o g e n w er d e n. 

 

A b bil d u n g 3. 8 : S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s c hir al e n A A P s, di e z e ntr al e C hir alit ät wi r d 

a n h a n d d er dr ei v er s c hi e d e nf ar bi g e n K u g el n s y m b oli si ert. B ei m str a hl u n g si n d u zi ert e n 

Ü b er g a n g v o m E - ( g el b) z u m Z -I s o m er ( or a n g e) i st di e Bil d u n g v o n z w ei a xi al- c hir al e n Z - A A P s 

m ö gli c h.  
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3. 4 S y nt h e s e v o n c hir al e n A A P s 

Zi el i st e s z u n ä c h st ei n A A P mit ei n er c hir al e n I nf or m ati o n h er z u st ell e n. D a z u wi r d d a s 

kl a s si s c h e A A P Gr u n d g er ü st g e w ä hlt, w el c h e s a n s c hli e ß e n d a m P yr a z ol sti c k st off mit ei n er 

e n a nti o m er e nr ei n e n A mi n o s ä ur e ei n h eit s u b stit ui ert wir d. Ei n e nt s pr e c h e n d er S y nt h e s e pl a n 

i st i n S c h e m a 3. 1 g e z ei gt. Di e V er k n ü pf u n g d er b ei d e n B a u st ei n e erf ol gt ü b er ei n e 

P e pti d k u p pl u n g, w o b ei mit C s 2 C O 3  ei n e st ar k e, a n or g a ni s c h e u n d tr ot z d e m r el ati v g ut i n 

or g a ni s c h e n L ö s e mitt el n l ö sli c h e B a s e v er w e n d et wir d. Ei n e N ut z u n g v o n a mi n b a si ert e n 

o d er s c h w ä c h er e n B a s e n ( DI P E A, N a H C O 3 ) f ü hrt e hi er ni c ht z ur g e w ü n s c ht e n 

Pr o d u kt bil d u n g. Di e j e w eili g e n A mi n o s ä ur e n Al a ni n, P h e n yl al a ni n, o d er Pr oli n w er d e n B o c-

g e s c h üt zt  v er w e n d et  u n d  mit hilf e  v o n N - H y dr o xi s u c ci ni mi d  ( N H S)  u n d 

Di c y cl o h e x yl c ar b o dii mi d ( D C C) wir d z u n ä c h st ei n A kti v e st er g e bil d et. Di e s er wir d 

a n s c hli e ß e n d mit C s 2 C O 3  u n d A A P v er s et zt u n d d a s e nt s pr e c h e n d e A A P-

A mi n o s ä ur e d eri v at wir d er h alt e n.  

 

S c h e m a 3. 1 : S y nt h e s e pl a n z ur H er st ell u n g d er A A P- A mi n o s ä ur e d eri v at e A A P 2 , A A P 3, 

A A P  4 u n d A A P 5. 1) N a N O2 , H Cl, N a O A c, H2 O, Et O H, 0 ° C-r.t., 1 h, 8 2 %, 2) ( N H 2 )2 , r efl u x, 

3 h, q u a nt., 3) I) D C C, N H S, D C M, r.t., 3 0 mi n II) C s 2 C O 3 , A C N, r.t. 2 0 h. L -A A P 2 : 1 8 %, D -

A A P 2 : 2 2 %, L -A A P 3  4 7 %, D -A A P 3 5 6 %, L -A A P 4 : 6 3 %, D-A A P 4 : 5 6 %, A A P 5 : 4 7 %. 

E s w ur d e n s o w o hl di e D - al s a u c h di e L -I s o m er e d er A mi n o s ä ur e n v er w e n d et u n d ei n e 

F u n kti o n ali si er u n g mit d er a c hir al e n A mi n o s ä ur e Gl y ci n w ur d e al s K o ntr oll e v or g e n o m m e n.  
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3. 5 Str u kt ur b er e c h n u n g e n d er c hir al e n A A P s 

Di e Zi el v er bi n d u n g e n w ur d e n ü b er N M R- S p e ktr o s k o pi e u n d M a s s e n s p e ktr o m etri e 

a n al y si ert. Ü b er D F T- R e c h n u n g e n w ur d e di e G e o m etri e d er er h alt e n e n Zi el v er bi n d u n g e n 

o pti mi ert, w a s i n A b bil d u n g 3. 9 , A b bil d u n g 3. 1 0  u n d A b bil d u n g 3.1 1  d ar g e st ellt i st.  

 

A b bil d u n g 3. 9: Ü b er D F T- R e c h n u n g e n g e o m etri e o pti mi ert e Str u kt ur e n v o n Al a ni n 

s u b stit ui ert e m E -A A P 2 . a) B o c-D - Al a ni n, b) B o c-L - Al a ni n. 

D a s E - A A P z ei gt f ür di e Al a ni n s u b stit uti o n ei n e pl a n ar e K o nf or m ati o n. Di e N H- B o c Ei n h eit 

b efi n d et si c h s o w o hl i m D - al s a u c h i m L -I s o m er st eri s c h g ü n sti g v o m A A P- K er n e ntf er nt. 

F ür d a s L -I s o m er l ä s st si c h ei n e Dr e h u n g d er B o c- Gr u p p e v or a u s s a g e n. E s h a n d elt si c h 

hi er h ö c h st w a hr s c h ei nli c h u m ei n l o k al e s Mi ni m u m u n d b ei d e g e z ei gt e n K o nf or m ati o n e n 

tr et e n i n L ö s u n g z eit w ei s e a uf.   

F ür di e B er e c h n u n g e n d e s P h e n yl al a ni n- s u b stit ui ert e n D eri v at s l a s s e n si c h s e hr ä h nli c h e 

B e o b a c ht u n g e n m a c h e n. A u c h hi er i st d er A A P- K er n i m E - Z u st a n d pl a n ar. Di e C H2 - Gr u p p e 

d e s P h e n yl al a ni n s b efi n d et si c h i n ä h nli c h er P o siti o n wi e a u c h di e M et h yl gr u p p e d e s 

Al a ni n s. D er P h e n ylri n g i st d a b ei v o m A A P a b g e w a n dt. A u c h f ür di e B o c- Gr u p p e n l ä s st si c h 

ei n ä h nli c h e s V er h alt e n wi e z u v or f e st st ell e n u n d e s z ei g e n si c h u nt er s c hi e dli c h e 

K o nf or m er e.  

 

A b bil d u n g 3. 1 0 : Ü b er D F T- R e c h n u n g e n g e o m etri e o pti mi ert e Str u kt ur e n v o n P h e n yl al a ni n 

s u b stit ui ert e m E- A A P 4 . a) B o c-D - P h e n yl al a ni n, b) B o c-L - P h e n yl al a ni n. 

Wir d Pr oli n z ur D eri v ati si er u n g v er w e n d et, st ell e n si c h l ei c ht v er ä n d ert e G e o m etri e n d ar , 

wi e i n A b bil d u n g 3. 1 1  z u s e h e n i st. D er E -A A P - K er n i st a u c h hi er pl a n ar, all er di n g s er g e b e n 

si c h a uf gr u n d d er Ri n g str u kt ur d e s Pr oli n s v er ä n d ert e G e o m etri e n f ür di e B o c- G r u p p e. 
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Di e s e k a n n ni c ht m e hr ei n e d e m A A P- K er n g e g e n ü b erli e g e n d e P o siti o n ei n n e h m e n, 

s o n d er n b efi n d et si c h s eitli c h n e b e n d e m A A P.  

 

A b bil d u n g 3. 1 1 : Ü b er D F T- R e c h n u n g e n g e o m etri e o pti mi ert e Str u kt ur e n v o n Pr oli n 

s u b stit ui ert e m E- A A P 3 . a) B o c- D- Pr oli n, b) B o c-L - Pr oli n. 

F ür d a s A A P 4 k o n nt e erf ol gr ei c h ei n e Kri st alli s ati o n d ur c h g ef ü hrt u n d ei n e Kri st all str u kt ur 

b e sti m mt w er d e n, w el c h e i n A b bil d u n g 3. 1 2  g e z ei gt i st. Di e Kri st alli s ati o n f a n d d a b ei 

r a c e mi s c h u n d ni c ht e n a nti o m er e nr ei n st att. Di e D F T- b er e c h n et e Gr u n d str u kt ur p a s st g ut 

mit d er a u s d er Kri st all str u kt ur u nt er s u c h u n g er mitt elt e n G e o m etri e ü b er ei n. U nt er s c h ei d e n 

t ut si c h j e d o c h di e Ori e nti er u n g d er B o c- Gr u p p e. Di e t h er mi s c h e B arri er e f ür ein e R ot ati o n 

u m di e C α -N H - Bi n d u n g s c h ei nt d a h er b ei R a u mt e m p er at ur g eri n g z u s ei n.  

 

A b bil d u n g 3. 1 2 : Kri st all str u kt urf or m el v o n A A P 4  a u s Et O H, r a c e mi s c h e Kri st alli si er u n g, 

R a u m gr u p p e P 2/ 1 c. 

3. 6 S p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n d er c hir al e n A A P s 

E s s oll i m F ol g e n d e n u nt er s u c ht w er d e n, w el c h e n Ei nfl u s s d a s C hir alit ät s z e ntr u m d e s A A P 

R ü c k gr at s a uf di e I s o m eri si er u n g d e s A A P s h at. U m ei n g e n er ell e s S c h alt v er h alt e n z u 

u nt er s u c h e n w ur d e n d a z u U V vi s  S p e ktr e n n a c h v or h eri g er B e str a hl u n g mit Li c ht ei n er 

W ell e nl ä n g e v o n 3 6 5 n m z u m Er h alt d e s Z -I s o m er s u n d 5 2 0 n m z u m Er h alt d e s E -I s o m er s 

a uf g e n o m m e n. Z ur B e str a hl u n g w ur d e n d a b ei L E D- L a m p e n v er w e n d et mit d e n e n di e 

Pr o b e n f ür j e w eil s 3 0 S e k u n d e n b e str a hlt w ur d e n. 
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A b bil d u n g 3. 1 3 : U V vi s S p e ktr e n d er A A P- A mi n o s ä ur e d eri v at e. I m I n d e x si n d d a s A A P- D eri v at 

u n d di e j e w eili g e B e str a hl u n g s w ell e nl ä n g e a n g e g e b e n.  

Wi e i n d e n U V vi s  S p e ktr e n i n A b bil d u n g 3.1 3  a) bi s d) z u s e h e n i st, i st d er g e n er ell e V erl a uf 

d er A b s or pti o n f ür all e A mi n o s ä ur e d eri v at e s e hr ä h nli c h. D a s E -I s o m er d e s A A P s z ei gt ei ne 

m a xi m al e A b s or pti o n b ei ei n er W ell e nl ä n g e v o n et w a 3 2 0 n m. Di e s e A b s or pti o n i st d er 

π -π *- A nr e g u n g d er A A P- A z o bi n d u n g z u z u or d n e n. D ur c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m l a s s e n 

si c h di e c h ar a kt eri sti s c h e n Ä n d er u n g e n d er A b s or pti o n b e o b a c ht e n, di e f ür di e Bil d u n g d e s 

Z -I s o m er s s pr e c h e n. Di e A b s or pti o n s b a n d e b ei 3 2 0 n m wir d d e utli c h g eri n g er, d af ür l ä s st 

si c h ei n e st är k er e u n d g e g e n ü b er d e m E -I s o m er l ei c ht b at h o c hr o m v er s c h o b e n e 

A b s or pti o n b ei 4 4 0 n m f e st st ell e n. Hi er z ei gt si c h di e n- π *- A b s or pti o n d e s Z - A A P s. Di e 

l ei c ht e n A b w ei c h u n g e n z wi s c h e n d e n S p e ktr e n d er D - u n d L - F or m e n l a s s e n si c h d ur c h 

mi ni m al e U nt er s c hi e d e i n d er Pr o b e n k o n z e ntr ati o n er kl är e n. D a s S c h alt v er h alt e n w ur d e 

hi n si c htli c h d er R e v er si bilit ät u nt er s u c ht, w a s i n A b bil d u n g 3. 1 4  g e z ei gt i st. D a b ei w ei s e n 

all e dr ei u nt er s u c ht e n V er bi n d u n g e n i n b ei d e n I s o m er e n ei n e g ut e St a bilit ät a uf u n d di e 

S c h alt b ar k eit i st wi e v o n A A P s b e k a n nt ü b er m e hr er e Z y kl e n gl ei c h bl ei b e n d. 
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A b bil d u n g 3. 1 4 : S c h alt z y kl e n v o n a) A A P 2 , b)  A A P 3 , c) A A P 4  u n d d) A A P 5  s c h w ar z e 

K ä st c h e n D -I s o m er, r ot e P u n kt e L -I s o m er. 

U m di e C hir alit ät d er A A P- A mi n o s ä ur e d eri v at e z u u nt er s u c h e n w ur d e n C D- S p e kt r e n d er 

e nt s pr e c h e n d e n V er bi n d u n g e n a uf g e n o m m e n. D a b ei i st z u er w art e n, d a s s di e S p e ktr e n 

v o n L - u n d D - I s o m er j e w eil s ei n e n g e g e n s ät zli c h e n Zir k ul ar di c hr oi s m u s a uf w ei s e n. F all s 

d a s St er e o z e ntr u m s ei n e c hir al e I nf or m ati o n a n d e n P h ot o s c h alt er w eit er gi bt, s ollt e n si c h 

f ür d a s E - u n d Z- I s o m er U nt er s c hi e d e f e st st ell e n l a s s e n. A n h a n d d er i n A b bil d u n g 3.1 5  

g e z ei gt e n S p e ktr e n l ä s st si c h f e st st ell e n, d a s s si c h d er Zir k ul ar di c hr oi s m u s f ür D - u n d L - 

V er bi n d u n g e x a kt g e g e n s ät zli c h v er h ält. Di e fr ei e n A mi n o s ä ur e n z ei g e n ei n e C D - A kti vit ät 

i m B er ei c h v o n u nt er 2 5 0 n m.[ 1 1 8] C D - Si g n al e i m B er ei c h v o n 2 5 0 n m bi s 5 0 0 n m s ollt e n 

hi n g e g e n a uf ei n e m Tr a n sf er d er C hir alit ät d er A mi n o s ä ur e a uf d e n P h ot o s c h a lt er b a si er e n. 

[ 1 1 6] E s er g e b e n si c h d e utli c h e U nt er s c hi e d e f ür di e j e w eili g e n E - u n d Z -I s o m er e d e s A A P s. 

V or all e m ei n e d e utli c h e Z u n a h m e d e s Zir k ul ar di c hr oi s m u s i m B er ei c h z wi s c h e n 3 8 0 n m 

u n d 5 0 0 n m, d er d er n- π *- A b s or pti o n d e s A A P s z u z u or d n e n i st, i st b ei d er I s o m eri si er u n g 

i n s Z -I s o m er z u b e o b a c ht e n. Di e s s pri c ht d af ür, d a s s di e C hir alit ät d er A mi n o s ä ur e ei n en 

gr ö ß er e n Ei nfl u s s a uf d a s  Z- al s a uf d a s E -I s o m er b e sit zt. Di e U nt er s u c h u n g d e s a c hir al e n, 

Gl y ci n- s u b stit ui ert e n A A P 5  z ei gt k ei n C D- Si g n al, w a s d e n Er w art u n g e n e nt s pri c ht. 4 6  

 
[ 1 1 8]  N. A m d ur s k y, M. M. St e v e n s, C h e m P h y s C h e m  2 0 1 5 , 1 6 , 2 7 6 8. 
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A b bil d u n g 3. 1 5 : C D- S p e ktr e n d er V er bi n d u n g e n A A P 2 , A A P 3 , A A P 4  u n d A A P 5 . Di e 

B e str a hl u n g s w ell e nl ä n g e u n d di e j e w eili g e A mi n o s ä ur e si n d i m I n d e x a n g e g e b e n.  

A n h a n d d er v orli e g e n d e n C D- S p e ktr e n l ä s st si c h all er di n g s k ei n e A u s s a g e ü b er a xi al-

c hir al e Z -I s o m er e d er V er bi n d u n g e n tr eff e n. D a e v e nt u ell v or h a n d e n e Di a st er e o m er e i m 

N M R a b er u nt er s c hi e dli c h e Si g n al e a uf w ei s e n, w er d e n S p e ktr e n d er D - u n d L -I s o m er e d er 

h er g e st ellt e n A A P s a uf g e n o m m e n. D a b ei wir d d a s S p e ktr u m d er L ö s u n g i m n at i v e n 

Z u st a n d mit d e m S p e ktr u m n a c h B e str a hl u n g mit ei n er W ell e nl ä n g e v o n 3 6 5 n m  v er gli c h e n. 

Di e S p e ktr e n d er j e w eili g e n L - V er bi n d u n g e n si n d i n A b bil d u n g 3.1 6 , A b bil d u n g 3. 1 7  u n d 

A b bil d u n g 3. 1 8  g e z ei gt, di e S p e ktr e n d er D - V er bi n d u n g e n si n d i m A n h a n g ( A 4-6)  z u fi n d e n. 

Di e S p e ktr e n v o m L -I s o m er si n d mit d e n e n d e s z u g e h öri g e n D -I s o m er s n a h e z u i d e nti s c h, 

d a h er wir d a n di e s er St ell e n ur ei n I s o m er b e s pr o c h e n. F ür all e V er bi n d u n g e n z ei gt si c h i m 

n ati v e n Z u st a n d ei n ni c ht u n er h e bli c h er A nt eil a n Z -I s o m er i n d er L ö s u n g. Di e s l ä s st si c h 

b e s o n d er s d e utli c h a n d e n ar o m ati s c h e n Pr ot o n si g n al e n, s o wi e a n d e n 

M et h yl gr u p p e n si g n al e n d e s A A P s er k e n n e n. F ür L -A A P 2  li e gt ei n Z - A nt eil v o n 3 8 % v or, 

f ür L -A A P 3  li e gt d er A nt eil b ei 1 5 % u n d f ür L -A A P 4  b ei 4 1 %. N a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m 

u n d  r e s ulti er e n d er Bil d u n g d e s Z -I s o m er s l ä s st si c h all er di n g s f ür A A P 2  u n d A A P 4  k ei n 

v er bl ei b e n d e s E -I s o m er d et e kti er e n, w a s f ür ei n e s e hr g ut e S c h alt b ar k eit u n d ei n e n st a bil e n 

Z - Z u st a n d s pri c ht. F ür d a s Pr oli n d eri v at A A P 3  k a n n ei n v er bl ei b e n d er E - A nt eil v o n 2 1 % 

f e st g e st ellt w er d e n.  
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A b bil d u n g 3. 1 6 : N M R- S p e ktr e n v o n L-A A P 2 , n ati v i n bl a u, n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m i n 

r ot. I m bl a u e n S p e ktr u m si n d di e Si g n al e d e s E -I s o m er s z u g e or d n et, i m r ot e n S p e ktr u m di e 

d e s Z -I s o m er s. 

F ür d a s E -L -A A P 2  z ei g e n si c h di e M et h yl gr u p p e n si g n al e d e s A A P s b ei 2. 9 u n d 2. 5 p p m. 

Wir d d ur c h B e str a hl u n g d a s Z -I s o m er g e bil d et tritt f ür di e M et h yl gr u p p e n n ur n o c h ei n 

br eit e s Si g n al b ei 2. 5 5 p p m a uf. Di e s e s V er h alt e n i st et w a s u n er w art et, d a di e 

M et h yl gr u p p e n n or m al er w ei s e i m E-  u n d i m Z- Z u st a n d g ut u nt er s c h ei d b ar si n d.  
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A b bil d u n g 3. 1 7 : N M R- S p e ktr e n v o n L -A A P 3 , n ati v i n bl a u, n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m i n 

r ot. I m bl a u e n S p e ktr u m si n d di e Si g n al e d e s E -I s o m er s z u g e or d n et, i m r ot e n S p e ktr u m di e 

d e s Z -I s o m er s. 

B ei d e M et h yl gr u p p e n d e s Z -A A P 3  bl ei b e n kl ar u nt er s c h ei d b ar ( si e h e A b bil d u n g 3.1 7 ). 

All er di n g s z ei gt si c h f ür A A P 3  ei n d o p p elt er Si g n al s at z i n b ei d e n S p e ktr e n, d er b e s o n d er s 

d e utli c h a n h a n d d er B o c- Si g n al e b ei 1. 3 u n d 1. 5 p p m b e o b a c ht et w er d e n k a n n. Pr oli n i st i n 

d er L a g e s el b st st a bil e ci s - u n d tr a n s-I s o m er e d e s B o c- C ar b a m at s z u bil d e n, w a s z u ei n e m 

d o p p elt e n Si g n al s at z i m N M R- S p e ktr u m f ü hrt. [ 1 1 9] I n d e n m ei st e n a n d er e n A mi n o s ä ur e n i st 

di e s ni c ht m ö gli c h u n d e s li e gt h a u pt s ä c hli c h di e tr a n s- F or m d e s C ar b a m at s v or. A uf gr u n d 

di e s er b ei d e n Ei g e n s c h aft e n wir d d a s Pr oli n d eri v at A A P 3  ni c ht f ür w eit er e U nt er s u c h u n g e n 

g e n ut zt. 4 7  

 
[ 1 1 9]  W. J. W e d e m e y er, E. W el k er, H. A. S c h er a g a, Bi o c h e m  2 0 0 2 , 4 1 , 1 4 6 3 7. 
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A b bil d u n g 3. 1 8 : N M R- S p e ktr e n v o n L -A A P 4 , n ati v i n bl a u, n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m i n 

r ot. I m bl a u e n S p e ktr u m si n d di e Si g n al e d e s E -I s o m er s z u g e or d n et, i m r ot e n S p e ktr u m di e 

d e s Z -I s o m er s. 

A u c h f ür d a s P h e n yl al a ni n- D eri v at A A P 4  i st z u b e o b a c ht e n, d a s s di e 

M et h yl gr u p p e n si g n al e b ei Bil d u n g d e s Z -I s o m er s z u ei n e m Si g n al z u s a m m e n f all e n ( si e h e 

A b bil d u n g 3. 1 8 ). 

Ei n ei n z el n e s Si g n al f ür b ei d e A A P- M et h yl gr u p p e n l ä s st si c h h ä ufi g f ür u n s u b stit ui ert e A A P-

K er n e f e st st ell e n, w a s si c h d ur c h ei n e S p alt u n g d er P e pti d bi n d u n g er kl är e n l a s s e n w ür d e. 

M a s s e n s p e ktr o m etri s c h e U nt er s u c h u n g e n z ei gt e n j e d o c h, d a s s di e V er bi n d u n g e n A A P 2  

u n d A A P 4  a u c h n a c h d er B e str a hl u n g w eit er i nt a kt si n d. Z u ei n er V er br eit er u n g d er Si g n al e 

k ö n nt e e b e nf all s ei n e s c h n ell e R ot ati o n d er ei n z el n e n M ol e k ül a b s c h nitt e f ü hr e n. 

D F T- R e c h n u n g e n k o n nt e n b el e g e n, d a s s i n d er T at ei n e n a h e z u u n g e hi n d ert e R ot ati o n u m 

di e N A z o - CP yr a z ol - Bi n d u n g m ö gli c h i st. Di e M et h yl gr u p p e n d e s A A P s s c hr ä n k e n di e R ot ati o n 

d e s A A P - P h e n ylri n g s i n di e s e m F all ni c ht ei n. Di e s b e d e ut et a u c h, d a s s e s hi er ni c ht z ur 
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A u s bil d u n g v o n Di a st er e o m er e n p a ar e n i m Z - Z u st a n d k o m mt, b ei d e n e n ei n 

C hir alit ät s z e ntr u m d ur c h di e A mi n o s ä ur e v or g e g e b e n wir d u n d ei n e w eit er e a xi al e C hir al it ät 

a n d er N A z o - CP yr a z ol - Bi n d u n g t h e or eti s c h d e n k b ar w är e. D ur c h di e fr ei e Dr e h b ar k eit k ö n nt e n 

di e s e a xi al- c hir al e n I s o m er e dir e kt i n ei n a n d er ü b er g e h e n. Di e d ur c h D F T- R e c h n u n g e n 

o pti mi ert e n, t h e or eti s c h e n Str u kt ur e n d er v er s c hi e d e n e n I s o m er e si n d a n h a n d v o n Z -A A P 

4  d e n n o c h i n A b bil d u n g 3.1 9  g e z ei gt. 

 

 

A b bil d u n g 3. 1 9 : G e o m etri e o pti mi ert e Str u kt ur e n v o n A A P 4 . O b e n i st d a s D -A A P 4  g e z ei gt, 

u nt e n d a s L -A A P 4  ( gr ü n er Pf eil). Di e P o siti o n e n d er t h e or eti s c h m ö gli c h e n a xi al e n 

C hir alit ät e n si n d d ur c h d e n or a n g e n e n Pf eil g e k e n n z ei c h n et. Li n k s: S a , r e c ht s: Ra . 

 

E s s oll d a h er ü b er pr üft w er d e n, o b e s m ö gli c h i st di e s e fr ei e R ot ati o n ei n z u s c hr ä n k e n, 

s o d a s s si c h di e Di a st er e o m er e n p a ar e b e o b a c ht e n l a s s e n. D a z u m ü s s e n di e 

M et h yl gr u p p e n d e s P yr a z ol s d ur c h gr ö ß er e S u b stit u e nt e n er s et zt w er d e n . D a h er w ur d e 

u nt er s u c ht, o b si c h di e Dr e h b ar k eit d e s Z - A A P s s o w eit ei n s c hr ä n k e n l ä s st, d a s s 

v er s c hi e d e n e a xi al- c hir al e Z -I s o m er e b e o b a c ht et w er d e n k ö n n e n. D ur c h D F T-

B er e c h n u n g e n d er R ot ati o n s b arri er e u m di e di e N A z o - CP yr a z ol - Bi n d u n g h at si c h ei n e 

S u b stit uti o n d er M et h yl gr u p p e n d ur c h t-B u - Gr u p p e n al s a u s si c ht sr ei c h er wi e s e n.  
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3. 7 S y nt h e s e v o n t-B u - s u b stit ui ert e n, c hir al e n A A P s 

Al s St art m at eri al z ur S y nt h e s e wir d 2, 2, 6, 6- T etr a m et h yl- 3, 5- h e pt a n e di o n g e n ut zt.  D a di e 

P e pti d k u p pl u n g u nt er d e n v or h eri g b e s c hri e b e n e n B e di n g u n g e n i n di e s e m F all ni c ht  

erf ol gr ei c h w ar, w ur d e ei n e P e pti d bil d u n g mitt el s S ä ur e c hl ori d g e n ut zt. F ür ei n e b e s s er e 

R e a kti vit ät u n d w e ni g er m ö gli c h e St ör u n g e n d ur c h w eit er e I s o m er e d er B o c S c h ut z gr u p p e 

w ur d e d a s A mi n d er A mi n o s ä ur e P h e n yl al a ni n d ur c h ei n e M et h o x y gr u p p e er s et zt . D ur c h 

Di a z oti er u n g u n d Sti c k st off a b s p alt u n g k o n nt e d er Al k o h ol er h alt e n w er d e n, w el c h er 

a n s c hli e ß e n d mit M et h yli o di d m et h yli ert w ur d e. D a s S ä ur e c hl ori d w ur d e mit hilf e v o n 

O x al yl c hl ori d g e bil d et u n d dir e kt i m A n s c hl u s s a n di e S y nt h e s e v er w e n d et. Di e g e w ä hlt e n  

R e a kti o n e n w ur d e n hi n si c htli c h i hr e s Er h alt s d e s St er e o z e ntr u m s a u s g e w ä hlt. A u ß er d e m 

w er d e n D - u n d L - P h e n yl al a ni n al s St art s u b st a n z e n v er w e n d et, w o b ei d er P h e n ylr e st d er 

A mi n o s ä ur e a uf gr u n d d er st eri s c h e n A n s pr ü c h e g e w ä hlt w ur d e. U m di e V er bi n d u n g e n 

v er gl ei c h e n z u k ö n n e n wir d A A P 6  mit z w ei M et h yl gr u p p e n, A A P 7  mit ei n er M et h yl- u n d 

ei n er t-B u - Gr u p p e u n d A A P 8  mit d e n b ei d e n t-B u - Gr u p p e n h er g e st ellt. Ei n S y nt h e s e pl a n 

i st i n S c h e m a 3. 2 g e z ei gt. Di e erf ol gr ei c h e S y nt h e s e d er V er bi n d u n g e n w ur d e n N M R-

s p e ktr o s k o pi s c h u n d m a s s e n s p e ktr o m etri s c h n a c h g e wi e s e n. 
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S c h e m a 3. 2: S y nt h e s e pl a n z ur H er st ell u n g v o n A A P 6 , A A P 7  u n d A A P 8 . 1) N a N O2 , H Cl, 

N a O A c, H 2 O, Et O H, 0 ° C bi s r.t., 1 h, A A P 6 : 8 1 %, A A P 7 : 9 3 %, A A P 8 : 8 2 %, 2)  ( N H2 )2 , R efl u x, 

3 h,  q u a nt. 3) N Et3 , T ol u ol, 8 0 ° C, 6 h, D -A A P 6 : 7 2 %, L -A A P 6 : 7 4 %, D -A A P 7 : 6 9 %, L -A A P 

7 : 5 8 %, D -A A P 8 : 6 2 %, L -A A P 8 : 6 7 %,  4) H2 S O 4 , N a N O2 , H2 O,  0 ° C bi s r.t., 2 0 h, D : 8 2 %, L : 

9 4 %, 5) N a H, M eI, T H F, r.t., 5 h, D : 7 4 %, L : 8 2 %, 6) C2 Cl 2 O 2 , B e n z ol, r.t., 6 h, A u s b e ut e ni c ht 

b e sti m mt.  

3. 8 S p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n v o n t-B u -A A P s  

U m f ür di e w eit er e n M e s s u n g e n ei n g e ei g n et e s L ö s e mitt el z u fi n d e n u n d u m di e St a bilit ät 

d er E - u n d Z -I s o m er e z u ü b er pr üf e n, w ur d e n t e m p er at ur a b h ä n gi g e U V vi s  S p e ktr e n 

a uf g e n o m m e n. Di e s e si n d a m B ei s pi el v o n L -A A P 6  i n A b bil d u n g 3.2 0  z u s e h e n. I n all e n 

L ö s e mitt el n i st di e c h ar a kt eri sti s c h e π -π *- A b s or pti o n d e s E -I s o m er s b ei et w a 3 3 0 n m 

d e utli c h z u er k e n n e n. Ei n e Er h ö h u n g d er T e m p er at ur v o n 2 0 ° C a uf 6 0 ° C h at n ur ei n e n 

mi ni m al e n Eff e kt a uf di e A b s or pti o n d e s E - A A P s. Wir d di e Pr o b e mit 3 6 5 n m b e str a hlt u n d 

b ei 2 0 ° C v er m e s s e n l ä s st si c h f ür all e L ö s e mitt el ei n e d e utli c h v er mi n d ert e A b s or pti o n d er 



9 0  │ A A P al s c hir o pti s c h e S c h alt er  

 

π -π *- B a n d e f e st st ell e n. B ei D M F u n d Et O H l ä s st si c h i n di e s e m B er ei c h d e n n o c h ei n e 

v er gl ei c h s w ei s e st ar k e A b s or pti o n f e st st ell e n. A n h a n d d er i nt e n si v er e n n- π *- A b s or pti o n i m 

B er ei c h v o n 4 4 0 n m k a n n a b er di e Bil d u n g d e s Z -I s o m er s b e st äti gt w er d e n. F ür di e 

L ö s e mitt el Di o x a n, i n d e m s o wi e s o n ur ei n e g eri n g e A b s or pti o n z u er k e n n e n i st, u n d 

C hl or of or m i st d er A n sti e g d er n- π *- A b s or pti o n n ur s c h w a c h a u s g e pr ä gt z u b e o b a c ht e n. 

Wir d di e z u v or b e str a hlt e Pr o b e d e s Z - A A P s a uf 6 0 ° C g e h ei zt, l ä s st si c h ei n R ü c k s c hl u s s 

a uf di e St a bilit ät d e s Z -I s o m er s s c hli e ß e n. D a b ei s pi elt s o w o hl di e T e m p er at ur al s a u c h di e 

D a u er d er Er w är m u n g ei n e R oll e. Di e Pr o b e n w ur d e n z u n ä c h st b ei 2 0 ° C v er m e s s e n u n d 

a n s c hli e ß e n d mit ei n er H ei zr at e v o n 1 ° C/ mi n a uf 6 0 ° C er hit zt. F ür A c et o nitril, C hl or of or m 

u n d Di o x a n z ei gt si c h hi er b ei n ur ei n s e hr g eri n g er U nt er s c hi e d z wi s c h e n d e n S p e ktr e n d er  

b ei d e n T e m p er at ur e n, w a s a uf ei n st a bil e s Z - A A P s c hli e ß e n l ä s st. I n C y cl o h e x a n, T H F u n d 

T ol u ol gi bt e s n ur g eri n gf ü gi g e U nt er s c hi e d e, a b er ei n e b e gi n n e n d e R ü c ki s o m eri si er u n g 

z u m E -I s o m er i st a n h a n d d er g e st ei g ert e n A b s or pti o n i m B er ei c h v o n 3 3 0 n m z u 

b e o b a c ht e n. F ür di e L ö s e mitt el D M F u n d Et O H l ä s st si c h ei n e n a h e z u i d e nti s c h e 

A b s or pti o n mit d e n S p e ktr e n v o n  E-A A P 6  b ei 6 0 ° C f e st st ell e n. Hi er i st d a s Z - A A P 

d e m n a c h ni c ht st a bil. Di e Er g e b ni s s e v o n V E N K A T A R A M A NI   k ö n n e n b e st äti gt w er d e n, 

w o n a c h b e s o n d er s p ol ar e, pr oti s c h e, L ö s e mitt el ei n e s c h n ell e I s o m eri si er u n g z u m E -A A P 

v er ur s a c h e n ( si e h e K a pit el 1. 6). [ 5 0] F ol g e n d a u s d e n St a bilit ät s u nt er s u c h u n g e n w ur d e n di e 

w eit er e n E x p eri m e nt e i n A c et o nitril v or g e n o m m e n. 
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A b bil d u n g 3. 2 0 : U V vi s S p e ktr e n v o n L- A A P 6 b ei 2 0 ° u n d 6 0 ° i n v er s c hi e d e n e n L ö s e mitt el n. 

Z u v or w ur d e d ur c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m b z w. 5 2 0 n m d a s j e w eili g e E - o d er Z -I s o m er 

g e bil d et.  

I n A b bil d u n g 3.2 1  si n d di e U V vi s  S p e ktr e n v o n A A P 7  u n d A A P 8  i n A c et o nitril b ei 2 0 ° C 

u n d 6 0 ° C z u s e h e n. A u c h hi er z ei gt si c h ei n d e utli c h e s S c h alt v er h alt e n b ei l ei c ht 

h y p s o c hr o m v er s c h o b e n er u n d et w a s s c h w ä c h er er A b s or pti o n. A n h a n d d er S c h alt z y kl e n 

l ä s st si c h e b e nf all s er k e n n e n, d a s s d a s A A P 8  ü b er m e hr er e Z y kl e n st a bil s c h alt et. 
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A b bil d u n g 3. 2 1 : a) L -A A P 7  u n d  b)  L -A A P 8  r e c ht s i n A c et o nitril b ei 2 0 ° C u n d 6 0 ° C n a c h 

B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m (Z ) u n d 5 2 0 n m  (E ). c) S c h alt z y kl e n v o n L -A A P 8 . 

U m di e F or m d e s j e w eil s g e bil d et e n Z -I s o m er s g e n a u er b e s c hr ei b e n z u k ö n n e n w ur d e n 

N M R- S p e ktr e n i m E - u n d i m Z - Z u st a n d a uf g e n o m m e n, di e in A b bil d u n g 3. 2 2 , A b bil d u n g 

3. 2 3  u n d A b bil d u n g 3.2 4  g e z ei gt si n d. A u ß er d e m w ur d e z u s ät zli c h ei n S p e ktr u m d e s Z -

I s o m er s b ei Ti eft e m p er at ur a uf g e n o m m e n. I m F all ei n er A u s bil d u n g v o n Dia st er e o m er e n 

i m Z - Z u st a n d i st ei n d o p p elt er S at z a n Si g n al e n z u er w art e n. D a di e S p e ktr e n, wi e a u c h f ür 

di e M et h yl- s u b stit ui ert e n A A P s, f ür D - u n d L -I s o m er n a h e z u i d e nti s c h si n d, w er d e n a n 

di e s er St ell e n ur di e S p e ktr e n d e s j e w eili g e n L -I s o m er s b e s pr o c h e n. Di e S p e ktr e n d e s D -

I s o m er s si n d i m A n h a n g z u fi n d e n ( A 7- 9). Di e L ö s e mitt el si g n al e, s o wi e B er ei c h e o h n e 

Si g n al e si n d d er Ü b er si c ht h al b er a u s d e n S p e ktr e n e ntf er nt.  
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A b bil d u n g 3. 2 2 : N M R- S p e ktr e n v o n L -A A P 6 . Bl a u: n ati v, 2 5 ° C, gr ü n: 3 6 5 n m b e str a hlt, 

2 5  ° C, r ot: 3 6 5 n m b e str a hlt, -4 0  ° C . I m bl a u e n S p e ktr u m si n d di e Si g n al e d e s E -I s o m er s 

m ar ki ert, i m gr ü n e n u n d r ot e n S p e ktr u m di e d e s Z -I s o m er s. 

F ür A A P 6 l ä s st si c h ei n e v er s c hi e d e n st ar k a u s g e pr ä gt e H o c hf el d v er s c hi e b u n g f ür all e 

Pr ot o n e n b ei Bil d u n g d e s Z -I s o m er s b e o b a c ht e n. B e s o n d er s d e utli c h i st di e s a n d e n 

Si g n al e n d er A A P - M et h yl gr u p p e n z u b e o b a c ht e n, di e ei n e V er s c hi e b u n g v o n 0. 6 1 p p m, 

b z w. 0. 7 9 p p m erf a hr e n. Ei n e V erri n g er u n g d er T e m p er at ur f ü hrt z u l ei c ht e n 

V er s c hi e b u n g e n d er Si g n al e, e s i st a b er k ei n e w eit er e A uf s p alt u n g z u er k e n n e n ( si e h e 

A b bil d u n g 3. 2 2 ). 
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A b bil d u n g 3. 2 3 : N M R- S p e ktr e n v o n L -A A P 7 . Bl a u: n ati v, 2 5 ° C, gr ü n: 3 6 5 n m b e str a hlt, 

2 5  ° C, r ot: 3 6 5 n m b e str a hlt, -4 0  ° C. I m bl a u e n S p e ktr u m si n d di e Si g n al e d e s E -I s o m er s 

m ar ki ert, i m gr ü n e n u n d r ot e n S p e ktr u m di e d e s Z-I s o m er e s.  

I m F all v o n A A P 7  fi n d et e b e nf all s ei n e H o c hf el d v er s c hi e b u n g d er Si g n al e st att. A uff älli g i st 

hi er b ei, d a s s di e t-B u - Gr u p p e b ei d er Bil d u n g d e s Z -I s o m er s k ei n e Si g n al ä n d er u n g erf ä hrt 

( A b bil d u n g 3.2 3 ). D er el e ktr o n e nr ei c h e P h e n ylri n g d e s A A P s s c h ei nt si c h i m Z - Z u st a n d 

ni c ht i n r ä u mli c h er N ä h e z ur t-B u - Gr u p p e z u b efi n d e n. Di e fr ei e Dr e h b ar k eit d er N A z o - CP yr a z ol -

Bi n d u n g ü b er di e t-B u - Gr u p p e hi n w e g s c h ei nt d a h er ni c ht m e hr g e g e b e n z u s ei n. Di e A A P-

M et h yl gr u p p e hi n g e g e n wir d u m 1. 2 9 p p m st ar k h o c hf el d v er s c h o b e n. D a k ei n d o p p elt er 

Si g n al s at z z u b e o b a c ht e n i st, i st di e s ei n Hi n w ei s d ar a uf, d a s s e s w eit er hi n z u ei n er 

I s o m eri si er u n g d er a xi al e n C hir alit ät k o m mt. Di e s i st m ö gli c h, i n d e m d er P h e n ylri n g d e s 

A A P s ü b er di e M et h yl gr u p p e hi n w e g a uf di e a n d er e S eit e r oti ert. 
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A b bil d u n g 3. 2 4 : N M R- S p e ktr e n v o n L -A A P 8 . Bl a u: n ati v, 2 5 ° C, gr ü n: 3 6 5 n m b e str a hlt, 

2 5  ° C, r ot: 3 6 5 n m b e str a hlt, -4 0  ° C. I m bl a u e n S p e ktr u m si n d di e Si g n al e d e s E -I s o m er s 

m ar ki ert, i m gr ü n e n u n d r ot e n S p e ktr u m di e d er Z -I s o m er e. O b e n r e c ht s v er gr ö ß ert er B er ei c h 

d er t-B u - Si g n al e. 

 

Wir d d a s Z -A A P 8  g e bil d et z ei gt si c h i m S p e ktr u m ei n d o p p elt er Si g n al s at z, d er v or all e m 

f ür di e M et h yl- u n d t-B u - Gr u p p e n d e utli c h er k e n n b ar i st ( si e h e A b bil d u n g 3.2 4 ). Di e 

M et h o x y gr u p p e, di e i m E -I s o m er ei n Si g n al b ei 3. 3 1 p p m er z e u gt, v er ur s a c ht i m Z -I s o m er 

di e Si g n al e b ei 3. 2 8 u n d 3. 2 7 p p m. B ei d e t-B u - Gr u p p e n v er ur s a c ht i m Z - Z u st a n d z u n ä c h st 

ei n g e m ei n s a m e s Si g n al b ei 1. 3 1 p p m, wir d di e T e m p er at ur er ni e dri gt z ei gt si c h a b er ei n e 

A uf s p alt u n g d e s Si g n al s z u d e n P e a k s b ei 1. 3 6 u n d 1. 3 2 p p m. Ei n  z w eit e s Si g n al s et d er  t-

B u - Gr u p p e n b ei 0. 9 3 u n d 0. 8 9 p p m i st z u s ät zli c h z u b e o b a c ht e n. Di e s e V er d o p pl u n g d er 

Si g n al e i st ei n Hi n w ei s a uf di e Bil d u n g v o n z w ei di a st er e o m er e n I s o m er e n, w el c h e s o w o hl 
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z e ntr al al s a u c h a xi al c hir al si n d. Di e P e a kfl ä c h e d er b ei d e n Si g n al s et s i st d a b ei gl ei c h gr o ß, 

w a s d af ür s pri c ht, d a s s di e b ei d e n a xi al e n Z -I s o m er e i m gl ei c h e n V er h ält ni s g e bil d et 

w er d e n.  

D er d o p p elt e N M R- Si g n al s at z f ür Z -A A P 8  i st ei n d e utli c h er Hi n w ei s a uf d a s V or h a n d e n s ei n 

v o n m ö gli c h e n a xi al- c hir al e n Di a st er e o m er e n. D a b ei k ö n n e n u nt er V er w e n d u n g ei n e s 

z e ntr al- c hir al e n M ol e k ül s z w ei st a bil e Di a st er e o m er e g e bil d et w er d e n u n d e s i st k ei n e  

s y nt h eti s c h e V er ä n d er u n g a m M ol e k ül n öti g, u m di e e nt g e g e n g e s et zt e a xi al e C hir alit ät z u 

er z e u g e n. E s wir d a uf gr u n d di e s er Hi n w ei s e d a v o n a u s g e g a n g e n, d a s s d ur c h B e str a hl u n g 

mit 3 6 5 n m a u s E- L- A A P 8 u n d E- D- A A P 8  di e vi er z e ntr al- u n d a xi al- c hir al e n I s o m er e Z-

S- D- A A P 8,  Z- R- L -A A P 8,  Z -S -D -A A P  8 u n d Z -R -L -A A P 8  e nt st e h e n. D a b ei b e s c hr ei b e n 

E  u n d Z  di e K o nfi g ur ati o n d er A z o bi n d u n g, S  u n d L  di e a xi al e C hir alit ät d er NA z o - CP yr a z ol -

Bi n d u n g u n d D  u n d L  di e z e ntr al e C hir alit ät d e s R ü c k gr at s. 

3. 9 C hr o m at o gr a p hi s c h e U nt er s u c h u n g d er t-B u -A A P s  

D a Di a st er e o m er e ni c ht c h e mi s c h ä q ui v al e nt si n d l a s s e n si e si c h u nt er g e ei g n et e n 

B e di n g u n g e n s ä ul e n c hr o m at o gr a p hi s c h a uftr e n n e n. S o k a n n z u s ät zli c h z u d e n Hi n w ei s e n 

a u s d e n N M R S p e ktr e n di e E xi st e n z v o n st a bil e n, di a st er e o m er e n Z -I s o m er e n g e z ei gt 

w er d e n. U m a u c h di e D - u n d L -I s o m er e u nt er s c h ei d e n z u k ö n n e n w ur d e d af ür d a s c hir al e 

S ä ul e n m at eri al C hir al p a k A D- H g e w ä hlt. S o l ä s st si c h s o w o hl di e E n a nti o m er e nr ei n h eit 

n a c h d er S y nt h e s e b e sti m m e n, a b er a u c h di e I s o m er e i m Z - Z u st a n d k ö n n e n u nt er s u c ht 

w er d e n. A uf gr u n d d er Tr a n sf or m ati o n e n a m St er e o z e ntr u m i st e s d e n k b ar, d a s s 

u n b e a b si c hti gt er W ei s e ei n e I n v er si o n d e s St er e o z e ntr u m s st att g ef u n d e n h a b e n k ö n nt e.  

Di e e e- W ert e d er j e w eili g e n V er bi n d u n g e n n a c h d er S y nt h e s e si n d i n T a b ell e 3. 1 

d ar g e st ellt.  

T a b ell e 3. 1: I s o m er e nr ei n h eit d er A A P- V er bi n d u n g e n. 

A A P - D eri v at e e -L -I s o m er e e -D -I s o m er 

A A P 6 9 5 % 6 4 % 

A A P 7 9 4 % 6 4 % 

A A P 8 4 0 % 1 3 % 

 

Di e s e U nt er s u c h u n g z ei gt, d a s s di e g e w ä hlt e S y nt h e s er o ut e k ei n e g e n a u e Pr o g n o s e z ur 

I s o m er e nr ei n h eit z ul ä s st. E s i st er k e n n b ar, d a s s d a s g e w ü n s c ht e I s o m er i n all e n F äll e n i m 

Ü b er s c h u s s v or h a n d e n i st, all er di n g s k a n n a uf di e g e w ä hlt e Art o h n e i s o m er e n s p e zifi s c h e 

A ufr ei ni g u n g s m et h o d e n k ei n h o c hr ei n e s Pr o d u kt er h alt e n w er d e n. B e s o n d er s di e 
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V er w e n d u n g v o n z w ei t-B u - Gr u p p e n b ei A A P  8 s c h ei nt ei n e e n a nti o s el e kti v e R e a kti o n z u 

er s c h w er e n. 

U m di e Z -I s o m er e d er A A P V er bi n d u n g e n z u u nt er s u c h e n w ur d e n di e Pr o b e n mit U V- Li c ht 

b e str a hlt u n d er n e ut v er m e s s e n. F ür A A P 6  u n d A A P 7  z ei gt si c h n ur ei n Si g n al f ür d a s 

j e w eili g e Z -I s o m er. F ür A A P 8  wir d j e d o c h f e st g e st ellt, d a s s di e vi er u nt er s c hi e dli c h e n Z-

I s o m er e s o st a bil si n d, d a s s si e si c h s ä ul e n c hr o m at o gr ap h i s c h tr e n n e n l a s s e n. Di e a u s d e n 

N M R- s p e ktr o s k o pi s c h e n E x p eri m e nt e n g e s c hl u s sf ol g ert e n Er w art u n g e n k ö n n e n d e m n a c h 

b e st äti gt w er d e n . Z ur U nt er s u c h u n g w ur d e n z u n ä c h st d a s D - u n d d a s L -I s o m er v o n A A P 8  

i m E - Z u st a n d ü b er A uftr e n n u n g mitt el s c hir al er H P L C i n R ei nf or m i s oli ert. D a z u w ur d e 

m e hrf a c h ei n e A uftr e n n u n g i m a n al yti s c h e n M a ß st a b d ur c h g ef ü hrt u n d d er El u e nt z ur  

j e w eili g e n R et e nti o n s z eit g e s a m m elt. A n s c hli e ß e n d w ur d e ei n C hr o m at o gr a m m d er 

V er bi n d u n g e n E- D -A A P 8  u n d E- L -A A P 8  a n g ef erti gt. I m A n s c hl u s s w ur d e n b ei d e Pr o b e n 

mit U V- Li c ht b e str a hlt u n d er n e ut v er m e s s e n. Di e z u g e h öri g e n C hr o m at o gr a m m e si n d i n 

A b bil d u n g 3. 2 5  z u s e h e n. A u s ei n e m d ur c h d a s C hir alit ät s z e ntr u m a m A mi n o s ä ur er e st 

b e sti m mt e n I s o m er e nt st e h e n b ei d er B e str a hl u n g mit U V- Li c ht z w ei v er s c hi e d e n e 

Di a st er e o m er e, d a di e s e s o w o hl di e z e ntr al e C hir alit ät d e s A mi n o s ä ur er e st a uf w ei s e n, a b er 

a u c h di e a xi al e C hir alit ät e ntl a n g d er N A z o - CP yr a z ol - Bi n d u n g. 

 

A b bil d u n g 3. 2 5 : H P L C C hr o m at o gr a m m e v o n A A P- 8 n ati v u n d n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m  

( U V). 
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Di e b ei d e n Z- D -A A P 8  I s o m er e mit R et e nti o n s z eit e n v o n 5. 8 u n d 1 1. 0 mi n w ei s e n mit 4 1 % 

u n d 4 5 % n a h e z u gl ei c h gr o ß e Fl ä c h e n a uf. F ür di e Z- L -A A P 8  I s o m er e mit d e n 

R et e nti o n s z eit e n 7. 0 u n d 8. 6 mi n er g e b e n si c h Fl ä c h e n v o n 4 1 % u n d 4 6 %. I m R a h m e n 

d er g e g e b e n e n M e s s g e n a ui g k eit l ä s st si c h d a h er k ei n e V or z u g s k o nfi g ur ati o n b ei d er 

Bil d u n g d er a xi al e n Z -I s o m er e er k e n n e n.  

D a s C D- S p e ktr u m v o n d e n a uf g er ei ni gt e n D - u n d L -I s o m er e n v o n A A P 8  i st i n A b bil d u n g 

3. 2 6  z u s e h e n. Di e S p e ktr e n si n d d a b ei g e n a u g e g e n s ät zli c h z u ei n a n d er. E s l ä s st si c h 

all er di n g s i m B er ei c h v o n 3 0 0 bi s 5 0 0 n m n ur ei n s c h w a c h e s C D- Si g n al b e o b a c ht e n . 

E v e nt u ell i st di e s d ur c h di e j e w eil s z w ei a xi al- c hir al e n I s o m er e pr o D - u n d L -I s o m er 

v er ur s a c ht. Di e s e r uf e n m ö gli c h er w ei s e ei n e n e nt g e g e n g e s et zt e n Zir k ul ar di c hr oi s m u s 

h er v or. D a b ei d e a xi al e n Z -I s o m er e z u gl ei c h e n T eil e n v orli e g e n er gi bt si c h s o i m Mitt el ei n 

d e m E -I s o m er s e hr ä h nli c h e s S p e ktr u m. D a D - u n d L -I s o m er i m B er ei c h v o n 3 0 0 bi s 4 0 0 n m  

Li c ht mit g e g e n s ät zli c h er P ol ari si er u n g a b s or bi er e n i st e s e v e nt u ell m ö gli c h d a s E -A A P 8  

mit zir k ul ar p ol ari si ert e m Li c ht z u B e str a hl e n u m b e v or z u gt ei n a xi al- c hir al e s Z-I s o m er z u 

er h alt e n. Di e s e U nt er s u c h u n g e n k o n nt e n bi s h er ni c ht d ur c h g ef ü hrt w er d e n, e s i st a b er a u s  

s u pr a m ol e k ul ar e n A z o b e n z ol- S y st e m e n b e k a n nt, d a s s zir k ul ar p ol ari si ert e s Li c ht i n d er 

L a g e i st ei n e h eli k al e C hir alit ät z u i n d u zi er e n. [ 1 1 2] 

 

A b bil d u n g 3. 2 6 : C D- S p e ktr u m v o n A A P- 8 , ü b er c hir al e H P L C a uf g er ei ni gt e L - u n d D -I s o m er e. 

Di e S u b stit uti o n d e s A A P s mit t-B u - Gr u p p e n h at erf ol gr ei c h d a z u g ef ü hrt, d a s s st a bil e u n d 

kl ar d et e kti er b ar e a xi al- c hir al e I s o m er e d e s A A P s b e o b a c ht et w er d e n k ö n n e n. Di e vi er 

v er s c hi e d e n e n Z -I s o m er e v o n A A P 8  l a s s e n si c h ü b er N M R u n d H P L C ei n z el n d et e kti er e n, 

b ei d er Bil d u n g d ur c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m i st a b er ei n e K o nfi g ur ati o n g e g e n ü b er d er 

a n d er e n ni c ht a u sr ei c h e n d b e g ü n sti gt, u m  ei n e V er s c hi e b u n g d er I s o m er e n v ert eil u n g hi n 

z u ei n e m I s o m er er k e n n e n z u k ö n n e n. D a s z e ntr al e St er e o z e ntr u m i m R ü c k gr at wir d z ur 

D et e kti o n d er a xi al- c hir al e n I s o m er e b e n öti gt, d a si c h s o z w ei St er e o z e ntr e n i m  M ol e k ül 

b efi n d e n, w a s z ur A u s bil d u n g v o n Di a st er e o m er e n f ü hrt. E s s or gt a b er ni c ht f ür ei n e 

Pr äf er e n z b ei d er A u s bil d u n g d er a xi al- c hir al e n Z -I s o m er e. U m di e g e o m etri s c h e 
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A n or d n u n g d er ei n z el n e n M ol e k ül a b s c h nitt e n a c h z u v oll zi e h e n w ur d e n q u alit ati v e D F T 

R e c h n u n g e n d ur c h g ef ü hrt. 

3. 1 0 Str u kt ur b er e c h n u n g e n d er t-B u - A A P s 

Ü b er D F T- R e c h n u n g e n w ur d e n di e Str u kt ur e n v o n A A P 8 i m E - u n d i m Z - Z u st a n d o pti mi ert. 

E s l a s s e n si c h a n h a n d di e s er Str u kt ur e n q u alit ati v e A u s s a g e n ü b er di e G e o m etri e n di e s er 

I s o m er e m a c h e n, di e Art d er B er e c h n u n g e n l ä s st a b er k ei n e g e n a u e A u s s a g e ü b er 

E n er gi e u nt er s c hi e d e z wi s c h e n d e n b et eili gt e n I s o m er e n z u. 

 

A b bil d u n g 3. 2 7 : D F T- g e o m etri e o pti mi ert e Str u kt ur e n v o n E -A A P 8  a) i n D - F or m u n d b) i n L -

F or m. 

Di e b er e c h n et e n Str u kt ur e n d e s E -A A P 8  i n A b bil d u n g 3.2 7  w ei s e n i n d er i m N or m alf all 

pl a n ar e n F or m d e s A A P- K er n s ei n e T or si o n d e s A A P- G er ü st s a uf. Di e s s et zt si c h f ort bi s 

z ur P e pti d bi n d u n g, w el c h e e b e nf all s ni c ht i m g e w o h nt e n 1 8 0 ° Wi n k el a n g e or d n et i st. Di e s e 

T or si o n wir d d ur c h di e st eri s c h a n s pr u c h s v oll e n t-B u - Gr u p p e n v er ur s a c ht. D er e b e nf all s 

st eri s c h a n s pr u c h s v oll e P h e n ylri n g i st v o m A A P- K er n w e g g e dr e ht. Wir d di e Str u kt ur d e s 

Z -I s o m er s b er e c h n et er g e b e n si c h vi er v er s c hi e d e n e K o m bi n ati o n e n. S o w o hl d a s D - al s 

a u c h d a s L -A A P 8  si n d i n d er L a g e j e w eil s ei n S - u n d ei n R - a xi al e s I s o m er z u bil d e n. 

B etr a c ht et m a n di e Str u kt ur d e s Z -S -D -A A P 8 i n A b bil d u n g 3.2 8  i st z u er k e n n e n, d a s s d er 

A A P - P h e n ylri n g si c h a uf d er s el b e n S eit e d e s M ol e k ül s b efi n d et wi e di e M et h o x y gr u p p e. 

D er P h e n ylri n g i m R ü c k gr at i st d a b ei m ö gli c h st w eit v o m P h e n ylri n g d e s A A P s e n tf er nt. D a s 

gl ei c h e V er h alt e n l ä s st si c h a u c h f ür d a s Z- R- D -A A P 8  f e st st ell e n. Hi er wir d z u m ei n e n d a s 

A A P i n di e a n d er e Ri c ht u n g i s o m eri si ert, z u m a n d er e n fi n d et ei n e R ot ati o n d e s z e nt r al 

c hir al e n K o hl e n st off s st att, s o d a s s d er P h e n ylri n g d e s R ü c k gr at s w eit er hi n ei n e gr o ß e 

E ntf er n u n g z u m A A P- P h e n ylri n g a uf w ei st. D a s Z- S- L- A A P 8  v er h ält si c h 

p s e u d o e n a nti o m er z u m Z- R- D -A A P 8 . D a s s el b e i st f ür Z -S -D -A A P 8 u n d Z -R -L -A A P 8 d er 

F all.  
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A b bil d u n g 3. 2 8 : G e o m etri e o pti mi ert e Str u kt ur e n v o n Z -A A P 8 , z e ntr al e C hir alit ät mit gr ü n e m 

Pf eil m ar ki ert, a xi al e C hir alit ät mit or a n g e n e m Pf eil m ar ki ert.  

Di e t-B u - Gr u p p e n s or g e n d af ür, d a s s di e Dr e h b ar k eit u m di e N A z o - CP yr a z ol - Bi n d u n g d e utli c h 

ei n g e s c hr ä n kt i st. O b w o hl si c h di e b ei d e n P h e n ylri n g i m Z - Z u st a n d m ö gli c h st w eit 

v o n ei n a n d er e ntf er nt b efi n d e n l a s s e n si c h k ei n e g e o m etri s c h e n Hi n w ei s e a uf ei n e 

B e v or z u g u n g ei n e s a xi al- c hir al e n I s o m er s fi n d e n. Tr ot z d e m z ei gt d a s u nt er s u c ht e A A P 8  

ei ni g e Ei g e n s c h aft e n ei n e s c hir o pti s c h e n S c h alt er s. D ur c h d e n S c h alt v or g a n g d e s A A P s 

l ä s st si c h ei n e z u s ät zli c h e a xi al e C hir alit ät s el e kti v a n o d er a u s s c h alt e n. A u ß er d e m h at d er 

S c h alt v or g a n g ei n e n Ei nfl u s s a uf di e d ur c h di e C hir alit ät d e s g e s a mt e n M ol e k ül s b e s ti m mt e 

A b s or pti o n v o n zir k ul ar p ol ari si ert e m Li c ht. 
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3. 1 1 Z u s a m m e nf a s s u n g u n d A u s bli c k –  C hir o pti s c h e A A P S c h alt er 

I m R a h m e n di e s e s F or s c h u n g s pr oj e kt e s k o n nt e n v er s c hi e d e n e A A P- D eri v at e mit z e ntr al er 

C hir alit ät h er g e st ellt u n d c h ar a kt eri si ert w er d e n. D a z u w ur d e ei n e S u b stit uti o n mit 

A mi n o s ä ur e d eri v at e n g e w ä hlt. U V vi s - u n d N M R E x p eri m e nt e z ei g e n ei n e g ut e 

S c h alt b ar k eit d e s A A P s u n d ei n v er ä n d ert e s A b s or pti o n s v er h alt e n f ür zir k ul ar p ol ari si ert e s 

Li c ht i m E - u n d i m Z - Z u st a n d. D a f ür d a s M et h yl- s u b stit ui ert e Z - A A P ei n e s c h n ell e R ot ati o n 

d e s P h e n ylri n g s u m di e C- N- Bi n d u n g z u m P yr a z olri n g z u er w art e n i st, l a s s e n si c h i n di e s e m  

F all k ei n e d efi ni ert e n a xi al- c hir al e n Z -I s o m er e b e o b a c ht e n. D ur c h Ei n bri n g e n v o n st eri s c h 

a n s pr u c h s v oll e n t-B u - Gr u p p e n i n dir e kt er N ä h e z ur C- N- R ot ati o n s a c h s e k o n nt e di e s e 

R ot ati o n s o st ar k ei n g e s c hr ä n kt w er d e n, d a s s e s m ö gli c h w ar b ei R a u mt e m p er at ur z w ei 

u nt er s c h ei d b ar e, a xi al- c hir al e, st a bil e Z -I s o m er e z u d et e kti er e n. F ür E- D -A A P 8  u n d E- L -

A A P 8  k o n nt e n s o mit di e u nt er s c hi e dli c h e n di a st er e o m er e n I s o m er e n p a ar e Z -S -D -A A P 8 , 

Z- R- D -A A P 8 , Z- S- L- A A P 8  u n d Z - R- L-A A P  8 i d e ntifi zi ert w er d e n. 

Di e v o n F E RI N G A  u n d B R O W N E  v erf a s st e n Krit eri e n f ür c hir o pti s c h e S c h alt er l a s s e n si c h 

e b e nf all s i n ei ni g e n w eit er e n P u n kt e n v o m h er g e st ellt e n A A P S y st e m b el e g e n. [ 2] Di e 

p h ot o c h e mi s c h e U m w a n dl u n g v o n E - z u m Z -I s o m er i st b ei s pi el s w ei s e i n n er h al b w e ni g er 

S e k u n d e n m ö gli c h. A u c h ei n e effi zi e nt e p h ot o c h e mi s c h e S c h alt b ar k eit i st g e g e b e n u n d di e 

u nt er s u c ht e n V er bi n d u n g e n si n d ü b er m e hr er e S c h alt z y kl e n st a bil. Ei n e e m pfi n dli c h e u n d 

kl ar u nt er s c h ei d b ar e D et e kti o n d er v er s c hi e d e n e n I s o m er e k o n nt e ü b er N M R u n d H P L C 

g e z ei gt w er d e n.  

Di e A n w e n d u n g di e s er Art v o n V er bi n d u n g e n i n gr ö ß er e n S y st e m e n i st bi s h er ni c ht 

u nt er s u c ht u n d bi et et R a u m f ür s p a n n e n d e u n d n e u arti g e E nt wi c kl u n g e n. Bi s h er li e ß si c h 

a u s z e ntr al c hir al e n A z o v er bi n d u n g e n n ur ei n st a bil e s Z -I s o m er g e zi elt h er st ell e n. D a s 

v orli e g e n d e A A P 8  S y st e m i st n a c h bi s h eri g e m K e n nt ni s st a n d d a s ei n zi g e S y st e m, 

w el c h e s o h n e z u s ät zli c h e V er br ü c k u n g e n i m R ü c k gr at z w ei kl ar v o n ei n a n d er 

u nt er s c h ei d b ar e a xi al- c hir al e Z -I s o m er e a uf w ei st. E s w är e d a h er b ei s pi el s w ei s e s e hr 

i nt er e s s a nt, o b di e a xi al c hir al e n Z -I s o m er e v o n A A P 8  si c h d ur c h B e str a hl u n g mit 

p ol ari si ert e m Li c ht g e zi elt h er st ell e n l a s s e n. I n d e m F all w ür d e si c h di e Art d er a xi al e 

C hir alit ät, ä h nli c h wi e v o n p ol y m er arti g e n, h eli k al c hir al e n S y st e m e n b e k a n nt, l e di gli c h  

d ur c h di e V er w e n d u n g v o n Li c ht al s e xt er n e m Sti m ul u s b e ei nfl u s s e n l a s s e n. Di e s e 

Ei g e n s c h aft e n i n k o m pl e x er e n S y st e m e n ei n z u s et z e n bri n gt si c h erli c h n e u arti g e 

A n w e n d u n g s m ö gli c h k eit e n hi n si c htli c h d er K o ntr oll e u n d d er H a n d h a b u n g v o n 

p h ot or e s p o n si v e n S y st e m e n h er v or. 
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4 E nt wi c kl u n g v o n A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e n 

4. 1 Ei nf ü hr u n g –  P h ot or e s p o n si v e A z o b e n z ol P ol y m er e 

P ol y m er e si n d a u s d e m t ä gli c h e n L e b e n ni c ht m e hr w e g z u d e n k e n, di e all er m ei st e n v o n u n s 

si n d t ä gli c h i m K o nt a kt mit v er s c hi e d e n st e n P ol y m er e n. Di e Vi el z a hl a n P ol y m er e n mi t d e n 

u nt er s c hi e dli c h st e n A n w e n d u n g s m ö gli c h k eit e n l ä s st si c h k a u m n o c h ü b er s c h a u e n. 

D e n n o c h bl ei bt ei n B e d arf a n s p e zi ali si ert e n u n d a uf di e j e w eili g e A n w e n d u n g g e n a u s t e n s 

z u g e s c h nitt e n e n P ol y m er e n b e st e h e n. D a s I nt er e s s a nt e a n sti m ulir e s p o n si v e n P ol y m er e n  

i st d a b ei, d a s s si e i n d er L a g e si n d i hr e Ei g e n s c h aft e n a uf ei n e n ä u ß er e n R ei z hi n z u 

ä n d er n. B ei s pi el e z u S y nt h e s e, Ei g e n s c h aft e n u n d A n w e n d u n g e n si n d i n d er Lit er at ur 

i nt e n si v di s k uti ert.[ 1 2 0] I n K a pit el 1 si n d d a z u b er eit s ei ni g e k o n kr et e S y st e m e g e z ei gt.  

I m F ol g e n d e n s oll d a h er s p e zi ell d er Ei nfl u s s v o n p h ot o s c h alt b ar e n A z o v er bi n d u n g e n a uf 

P ol y m er e g e n a u er b etr a c ht et w er d e n.  

Ei n b e ei n dr u c k e n d e s B ei s pi el w ur d e v o n W U  et al.  g e z ei gt. Ei n f e st e s P ol y m er mit 

A z o b e n z ol S eit e n k ett e n k a n n d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht v erfl ü s si gt w er d e n. Di e 

Gl a s ü b er g a n g st e m p er at ur wir d d a b ei v o n 4 8 ° C f ür d a s tr a n s- A z o b e n z ol a uf –  1 0  ° C f ür d a s 

ci s - A z o b e n z ol v erri n g ert. S o k a n n b ei R a u mt e m p er at ur ei n r e v er si bl er P h a s e n ü b er g a n g 

b e o b a c ht et w er d e n. [ 1 2 1] 

I m w eit er e n V erl a uf s oll e n z u n ä c h st s o g e n a n nt e F ol d a m er e v or g e st ellt w er d e n, w el c h e i n 

d er L a g e si n d ei n e ü b er g e or d n et e Str u kt ur, wi e b ei s pi el s w ei s e ei n e H eli x, a u s z u bil d e n. 

A z o v er bi n d u n g e n l a s s e n si c h d a b ei a n v er s c hi e d e n e n St ell e n d e s P ol y m er s a n bri n g e n, wi e 

i n A b bil d u n g 4. 1 d ar g e st ellt i st.[ 1 2 2]4 8  

 
[ 1 2 0]  a) M. W ei, Y. G a o, X. Li, M. J. S er p e, P ol y m. C h e m.  2 0 1 7 , 8 , 1 2 7; b) I. C o b o, M. Li, B. S. S u m erli n, S. 

P erri er, N at. M at er  2 0 1 5 , 1 4 , 1 4 3; c) M. J. W e b b er, E. A. A p p el, E. W. M eij er, R. L a n g er, N at. M at er  
2 0 1 6 , 1 5 , 1 3; d) F. Li u, M. W. Ur b a n, Pr o g. P ol y m. S ci.  2 0 1 0 , 3 5 , 3; e) D. R o y, J. N. C a m br e, B. S. 
S u m erli n, Pr o g. P ol y m. S ci.  2 0 1 0 , 3 5 , 2 7 8; f) M. M ot or n o v, Y. R oit er, I. T o k ar e v, S. Mi n k o, Pr o g. P ol y m. 
S ci.  2 0 1 0 , 3 5 , 1 7 4. 

[ 1 2 1]  H. Z h o u, C. X u e, P. W ei s, Y. S u z u ki, S. H u a n g, K. K o y n o v, G. K. A u er nh a m m er, R. B er g er, H.- J. B utt, 
S. W u, N at. C h e m  2 0 1 7 , 9 , 1 4 5. 

[ 1 2 2]  Z. Y u, S. H e c ht, C h e m C o m m  2 0 1 6 , 5 2 , 6 6 3 9. 
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A b bil d u n g 4. 1 : Li c ht g e st e u ert er Ü b er g a n g v o n ei n e m u n g e or d n et e n P ol y m er (r a n d o m c oil) z u 

ei n er H eli x str u kt ur. P h ot o s c h alt er a n g e br a c ht a n ei n er S eit e n k ett e, al s S c hl a uf e o d er i m 

P ol y m err ü c k gr at. [ 1 2 2] 

Ei n h eli k al- c hir al e s P ol y m er mit A z o b e n z ol i n d e n S eit e n k ett e n w ur d e v o n S A N D A et al.  

e nt wi c k elt. [ 1 2 3] Di e S y nt h e s e erf ol gt e ü b er SO N O G A S HI R A - HA GI H A R A  K u p pl u n g u n d d a s 

er h alt e n e P ol y m er k o n nt e a n h a n d v o n U V vi s - S p e ktr o s k o pi e u n d C D u nt er s u c ht w er d e n. I n 

di e s e m F all l a s s e n si c h h eli k al e Str u kt ur e n s o w o hl i n p ol ar e m al s a u c h i n u n p ol ar e m 

L ö s u n g s mitt el b e o b a c ht e n. Wir d d a s A z o b e n z ol z ur ci s - F or m i s o m eri si ert, l ä s st si c h 

a uf gr u n d d er s c hl e c ht e n S c h alt b ar k eit n ur ei n e g eri n g e Ä n d er u n g d er Ü b er str u kt ur 

b e o b a c ht e n.  

A z o b e n z ol e al s S c hl a uf e a n ei n er P ol y m er k ett e l a s s e n si c h z u m B ei s pi el i n P e pti d-

b a si ert e n S y st e m e n fi n d e n. P e pti d e si n d i n d er L a g e st a bil e S e k u n d är str u kt ur e n, w i e 

b ei s pi el s w ei s e H eli c e s a uf z u b a u e n. W er d e n Ei n h eit e n i n v er s c hi e d e n e n Wi n d u n g e n d er 

H eli x mit ei n e m A z o b e n z ol v er br ü c kt, i st di e s e H eli x oft n ur i n ei n er K o nfi g ur ati o n d e s 

A z o b e n z ol s st a bil. Wir d d a s A z o b e n z ol i s o m eri si ert ä n d ert si c h d er A b st a n d z wi s c h e n d e n 

m o difi zi ert e n P e pti d e n u n d di e H eli x wir d d e st a bili si ert.  

I n A b bil d u n g 4. 2 a) i st ei n B ei s pi el g e z ei gt, b ei d e m ei n e A z o b e n z ol br ü c k e i n ei n er S c hl a uf e 

a n A mi n o s ä ur e ei n h eit e n ei n e s P e pti d s a n g e br a c ht wir d. [ 1 2 4] I n d er N ä h e d e s A z o b e n z ol s 

wir d e b e nf all s ei n e S u b stit uti o n mit d e m Fl u or e s z e n zf ar b st off Fl u or e s zi n v or g e n o m m e n. I m 

tr a n s- Z u st a n d d e s A z o b e n z ol s i st d a s P e pti d h eli k al a n g e or d n et u n d z ei gt ei n e 

Fl u or e s z e n z. Wir d d a s A z o b e n z ol j e d o c h d ur c h U V- B e str a hl u n g i n d a s ci s -I s o m er ü b erf ü hrt 

v er mi n d ert si c h di e H eli zit ät u n d di e Fl u or e s z e n z wir d g e q u e n c ht. Di e s e s S y st e m k o n nt e  

erf ol gr ei c h i n vi v o a n g e w e n d et w er d e n.  4 9  

 
[ 1 2 3]  H. S o g a w a, M. S hi ot s u ki, H. M at s u o k a, F. S a n d a, M a cr o m ol e c ul e s  2 0 1 1 , 4 4 , 3 3 3 8. 
[ 1 2 4]  A. A. B e h arr y, L. W o n g, V. Tr o p e p e, G. A. W o oll e y, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 1 , 5 0 , 1 3 2 5. 
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A b bil d u n g 4. 2 : a) A z o b e n z ol-f u n kti o n ali si ert e s P e pti d w el c h e s a u ß er d e m ei n Fl u or o p h or 

a uf w ei st. I m tr a n s- Z u st a n d d e s A z o b e n z ol s i st ei n e Fl u or e s z e n z er k e n n b ar, i m ci s - Z u st a n d 

wir d di e H eli zit ät d e s P e pti d s v erri n g ert u n d di e Fl u or e s z e n z g e q u e n c ht. [ 1 2 4] b) Z w ei P e pti d e 

( bl a u u n d gr ü n) bil d e n ei n e d ur c h s c h w a c h e W e c h s el wir k u n g e n st a bili si ert e D o p p el h eli x u n d 

bi n d e n s o a n ei n e D N A, wir d d a s A z o b e n z ol a n d er r ot e n P e pti d ei n h eit i n d e n ci s - Z u st a n d 

ü b erf ü hrt k a n n d a s r ot e P e pti d ei n e H eli x a u s bil d e n u n d bi n d et k o m p etiti v a n d a s  gr ü n e P e pti d. 

Di e D N A u n d d a s bl a u e P e pti d w er d e n fr ei g e g e b e n. [ 1 2 5] 

Ei n w eit er e s S y st e m mit A z o b e n z ol al s S c hl a uf e ei n er P e pti d ei n h eit i st i n A b bil d u n g 4. 2 b) 

g e z ei gt. [ 1 2 5] Z w ei P e pti d e ( gr ü n u n d bl a u d ar g e st ellt) li e g e n al s s c h w a c h st a bili si ert e 

D o p p el h eli x i n ei n e m K o m pl e x mit ei n er D N A v or. D a s A z o b e n z ol- s u b stit ui ert e P e pti d, 

w el c h e s i n r ot d ar g e st ellt i st, i st w e ni g er g e or d n et, s ol a n g e d a s A z o b e n z ol si c h i m tr a n s-

Z u st a n d b efi n d et. Wir d d a s A z o b e n z ol i n di e ci s - F or m i s o m eri si ert k o m mt e s z ur A u s bil d u n g 

ei n er H eli x. I n d er H eli xf or m k a n n d a s r ot e P e pti d st a bil e W e c h s el wir k u n g e n m it ei n e m 

z w eit e n P e pti d ( gr ü n) ei n g e h e n. D a d a s gr ü n e P e pti d a u s d e m D N A- K o m pl e x e nt z o g e n 

wir d, w er d e n d a d ur c h s o w o hl d a s bl a u e P e pti d al s a u c h di e D N A r e v er si b el fr ei g e s et zt. 5 0  

 
[ 1 2 5]  F. Z h a n g, K. A. Ti m m, K. M. Ar n dt, G. A. W o oll e y, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 0 , 4 9 , 3 9 4 3. 



1 0 6  │ E nt wi c kl u n g v o n A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e n  

 

Di e Gr u p p e u m H E C H T  z ei gt e 2 0 0 6 d a s er st e B ei s pi el v o n h eli k al e n P ol y m er e n w el c h e 

A z o b e n z ol i m R ü c k gr at tr a g e n. [ 1 2 6] D a b ei w ur d e di e oli g o-(m et a - P h e n yl et h y n yl e n)-

Gr u n d str u kt ur v er w e n d et, w o b ei ei n e A c et yl e n ei n h eit d ur c h ei n e A z o bi n d u n g er s et zt w ur d e . 

D a s er h alt e n e P ol y m er w ei st di e b e k a n nt e H eli zit ät d er Gr u n d str u kt ur a uf u n d i st d ur c h di e 

A z o bi n d u n g p h ot or e s p o n si v. B ei B e str a hl u n g mit U V- Li c ht k a n n ei n e I s o m eri si er u n g d e s 

A z o b e n z ol s err ei c ht w er d e n, w a s i n ei n er v er mi n d ert e n h eli k al- c hir al e n I nf or m ati o n 

r e s ulti ert. D a s ci s - A z o b e n z ol i st i m G e g e n s at z z u m tr a n s- A z o b e n z ol ni c ht pl a n ar u n d 

er m ö gli c ht s o ei n e gr ö ß er e Fl e xi bilit ät d er P ol y m er str ä n g e. Ei n e St a p el u n g d er 

P h e n yl ei n h eit e n mitt el s π -π - W e c h s el wir k u n g e n i st a uf gr u n d d er ni c ht l ä n g er v or h a n d e n e n 

Pl a n arit ät e b e nf all s w e ni g er b e g ü n sti gt. D ur c h O pti mi er u n g k o n nt e ei n S y st e m er h alt e n 

w er d e n , b ei w el c h e m di e H eli zit ät d e s P ol y m er s b ei Bil d u n g d e s ci s - A z o b e n z ol s n a h e z u 

v oll st ä n di g a uf g e h o b e n wir d. A u ß er d e m w ur d e n w eit er e A z o ei n h eit e n i n d a s P ol y m er g er ü st 

ei n g e b a ut. [ 1 2 7] D ur c h d eri v ati si ert e A z o b e n z ol ei n h eit e n k a n n s o g ar d er M e c h a ni s m u s d e s 

H eli x- z u „ r a n d o m c oil“- Ü b er g a n g s b e ei nfl u s st w er d e n. D a z u wir d M et h o x y- s u b stit ui ert e s 

A z o b e n z ol v er w e n d et, w el c h e s b e v or z u gt v or d e m u n s u b stit ui ert e n A z o b e n z ol i s o m eri si ert. 

D ur c h Ei n bri n g u n g d e s M et h o x y- A z o b e n z ol s a n u nt er s c hi e dli c h e n St ell e n d e s P ol y m er s 

k a n n s o di e H eli x öff n u n g v o n a u ß e n n a c h i n n e n, o d er v o n i n n e n n a c h a u ß e n g e st e u ert 

w er d e n. [ 1 2 8] I n A b bil d u n g 4. 3 i st d a z u e x e m pl ari s c h ei n P ol y m er g e z ei gt, w el c h e s 

M et h o x y a z o b e n z ol ei n h eit e n a n d e n E n d e n d er H a u pt k ett e tr ä gt u n d d e s h al b v o n a u ß e n 

n a c h i n n e n e ntf alt et wir d. D ur c h A n bri n g u n g d er M et h o x y a z o b e n z ol ei n h eit i n d er Mi tt e l ä s st 

si c h d er M e c h a ni s m u s z u ei n er E ntf alt u n g v o n i n n e n n a c h a u ß e n ä n d er n.  

 

A b bil d u n g 4. 3 : a) P ol y m er str u kt ur mit A z o b e n z ol ( or a n g e) u n d M et h o x y a z o b e n z ol (r ot) a n 

d efi ni ert e n St ell e n d er H a u pt k ett e. b) B ei B e str a hl u n g i s o m eri si ert M et h o x y a z o b e n z ol z u e r st, 

w a s d e n M e c h a ni s m u s d er E ntf alt u n g b e ei nfl u s st. c)  Di e E ntf alt u n g l ä s st si c h ü b er C D 

b e o b a c ht e n. R = -( C H2 C H 2 O )3 C H 3 .[ 1 2 8]5 1  

 
[ 1 2 6]  a) A. K h a n, S. H e c ht, C h e m. E ur. J.  2 0 0 6 , 1 2 , 4 7 6 4; b) A. K h a n, C. K ai s er, S. H e c ht, A n g e w. C h e m. 

I nt. E d. 2 0 0 6 , 4 5 , 1 8 7 8. 
[ 1 2 7]  a) Z. Y u, S. W ei d n er, T. Ri s s e, S. H e c ht, C h e m. S ci.  2 0 1 3 , 4 , 4 1 5 6; b) Z. Y u, S. H e c ht, C h e m. E ur. J.  

2 0 1 2 , 1 8 , 1 0 5 1 9. 
[ 1 2 8]  Z. Y u, S. H e c ht, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 3 , 5 2 , 1 3 7 4 0. 



Ei nf ü hr u n g –  P h ot or e s p o n si v e A z o b e n z ol P ol y m er e│ 1 0 7  
 

 

G e m ei n s a m h a b e n di e s e B ei s pi el e ei n e n h y dr o p h o b e n P ol y m er str a n g u n d p ol ar e 

S eit e n k ett e n i n d er m ol e k ul ar e n Str u kt ur. Di e s s or gt d af ür, d a s s di e S eit e n k ett e n  i n p ol ar e m 

L ö s e mitt el di e L ö sli c h k eit g e w ä hrl ei st e n, w ä hr e n d d er u n p ol ar e P ol y m er str a n g b e v or z u gt 

i ntr a m ol e k ul ar e W e c h s el wir k u n g e n ei n g e ht. D ur c h di e m et a - S u b stit ui er u n g k o m mt e s z u 

ei n er Wi n k el u n g i m P ol y m er str a n g, w a s di e A u s bil d u n g ei n er H eli x er m ö gli c ht. I n ei n e m  

u n p ol ar e m L ö s e mitt el l ä s st si c h a uf gr u n d d er W e c h s el wir k u n g e n d e s P ol y m er ü c k gr at s mit 

d e m L ö s e mitt el hi n g e g e n k ei n e H eli x bil d u n g b e o b a c ht e n u n d d a s P ol y m er li e gt al s „ r a n d o m 

c oil “ v or.[ 1 2 9] 

U nt er V er w e n d u n g ei n e s mit A z o b e n z ol i n d er H a u pt k ett e s u b stit ui ert e n p ol y-( p ar a -

P h e n yl e n)- P ol y m er s k o n nt e n d ur c h U V- B e str a hl u n g mi kr o s k o pi s c h e V er ä n d er u n g e n d e s 

P ol y m er s h er v or g er uf e n w er d e n, w a s si c h i n L ö s u n g et w a d ur c h ei n e d e utli c h e 

V er ä n d er u n g d e s h y dr o d y n a mi s c h e n R a di u s z ei gt e. [ 1 3 0] N a c h A uftr a g u n g a uf ei n e 

O b erfl ä c h e ( s pi n c o ati n g ) la g  d a s P ol y m er st ä b c h e nf ör mi g v or u n d bil d et z u n ä c h st et wa 

8 0  n m gr o ß e A g gr e g at e. D ur c h I s o m eri si er u n g z u m ci s - A z o b e n z ol v er s c h wi n d e n di e s e 

A g gr e g at e u n d e s bl ei b e n et w a 3 n m gr o ß e Str u kt ur e n z ur ü c k, wi e  i n A b bil d u n g 4. 4 a 

g e z ei gt. D a s P ol y m er l ä s st si c h i n s ei n e n Ei g e n s c h aft e n r e v er si b el st e u er n u n d z ei gt 

d e utli c h e str u kt ur ell e Ä n d er u n g e n d er P ol y m er h a u pt k ett e d ur c h I s o m eri si er u n g. I n Fil m e n 

d e s gl ei c h e n P ol y m er s si n d di e D o d e c yl s eit e n k ett e n d ur c h v a n- d er- W a al s 

W e c h s el wir k u n g e n s u pr a m ol e k ul ar st a bili si ert. S c h o n d ur c h ei n e I s o m eri si er u n g v o n 

w e ni g e n A z o ei n h eit e n i n d er H a u pt k ett e l ä s st si c h ei n e Ä n d er u n g d er A n or d n u n g d e r 

P ol y m er s eit e n k ett e n b e o b a c ht e n, d a di e P a c k u n g s or d n u n g g e st ört wir d. [ 1 3 1] Di e 

ur s pr ü n gli c h e A n or d n u n g d er S eit e n k ett e n k a n n d ur c h R e kri st alli s ati o n z ur ü c k er h alt e n 

w er d e n. 5 2  

 
[ 1 2 9]  Z. Y u, S. H e c ht, J. P ol y m. S ci. P art A: P ol y m. C h e m.  2 0 1 5 , 5 3 , 3 1 3. 
[ 1 3 0]  D. Bl é g er, T. Li e bi g, R. T hi er m a n n, M. M a s k o s, J. P. R a b e, S. H e c ht, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 1 , 5 0 , 

1 2 5 5 9. 
[ 1 3 1]  C. W e b er, T. Li e bi g, M. G e n sl er, L. Pit h a n, S. B o m m el, D. Bl é g er, J. P. R a b e, S. H e c ht, S. K o w ari k, 

M a cr o m ol e c ul e s  2 0 1 5 , 4 8 , 1 5 3 1. 



1 0 8  │ E nt wi c kl u n g v o n A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e n  

 

 

A b bil d u n g 4. 4 : a)  P ol y m er mit A z o b e n z ol i n d er H a u pt k ett e, b)  I s o m eri si er u n g f ü hrt z u 

r e v er si bl er A ufl ö s u n g v o n A g gr e g at e n, wi e i m A F M z u b e o b a c ht e n i st. M a ß st a b sl ei st e: 1 µ m 

c) M o d ell d e s P ol y m er v er h alt e n s i n u nt er s c hi e dli c h e n B e str a hl u n g s z u st ä n d e n. [ 1 3 0] d)  

Q u er v er n et zt e s A z o- P ol y m er g el w el c h e s si c h e nt s pr e c h e n d d er Ri c ht u n g d er U V- B e s tr a hl u n g 

z ur S eit e bi e g e n l ä s st, e) A u sl e n k u n g d e s G el s i st r e v er si b el ä n d er b ar. [ 1 3 2] 

G e n er ell z ei g e n A z o b e n z ol e i n d er P ol y m er h a u pt k ett e oft ei n e r el ati v s c hl e c ht e 

P h ot o s c h alt b ar k eit. [ 1 3 3] D e n n o c h i st a u c h di e s e t eil w ei s e a u sr ei c h e n d, u m m a kr o s k o pi s c h e 

Eff e kt e v or all e m i n q u er v er n et zt e n P ol y m er n et z w er k e n z u i n d u zi er e n. Ei n s eiti g b ef e sti gt e 

P ol y m er g el st ä b c h e n l a s s e n si c h d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht g e g e n di e S c h w er kr aft z u 

ei n er S eit e bi e g e n, w a s d ur c h B e str a hl u n g mit si c ht b ar e m Li c ht r ü c k g ä n gi g g e m a c ht 

w er d e n k a n n. [ 1 3 2, 1 3 4] Di e s er Eff e kt wir d d a d ur c h h er v or g er uf e n, d a s s di e A z o b e n z ol ei n h eit e n 

a uf d er d er  B e str a hl u n g s q u ell e z u g e w a n dt e S eit e d e s G el st ä b c h e n s z u er st i s o m eri si er e n. 

D ur c h d e n g eri n g er e n E n d e- z u- E n d e A b st a n d d e s ci s - A z o b e n z ol s wir d m a kr o s k o pi s c h d a s 

P ol y m er a uf ei n er S eit e st är k er v er k ür zt. Di e s f ü hrt z ur Kr ü m m u n g d e s P ol y m er g el st a b s. I n 

A b bil d u n g 4. 4, u nt e n i st d a b ei b ei s pi el h aft ei n ü b er Mi c h a el- A d diti o n h er g e st el lt e s P ol y m er 

z u s e h e n, w el c h e s A z o b e n z ol i n d er H a u pt k ett e tr ä gt. [ 1 3 2]5 3  

   

 
[ 1 3 2]  L. F a n g, H. Z h a n g, Z. Li, Y. Z h a n g, Y. Z h a n g, H. Z h a n g, M a cr o m ol e c ul e s  2 0 1 3 , 4 6 , 7 6 5 0. 
[ 1 3 3]  a) C. A p pi a h, G. W olt er s d orf, W. H. Bi n d er, P ol y m. C h e m.  2 0 1 7 , 8 , 2 7 5 2; b) A. I. K o v al c h u k, Y. L. 

K o b z ar, I. M. T k a c h e n k o, Y. I. K uri o z, O. G. T er e s h c h e n k o, O. V. S h e k er a , V. G. N a z ar e n k o, V. V. 
S h e v c h e n k o, A C S A p pl. P ol. M at er.  2 0 2 0 , 2 , 4 5 5. 

[ 1 3 4]  a) D. K u s a n o, R. O h s hi m a, N. H o s o n o, K. T ot a ni, T. W at a n a b e, P ol y m er  2 0 1 4 , 5 5 , 5 6 4 8; b) N. H o s o n o, 
M. Y o s hi k a w a, H. F ur u k a w a, K. T ot a ni, K. Y a m a d a, T. W at a n a b e, K. H ori e,  M a cr o m ol e c ul e s  2 0 1 3 , 4 6 , 
1 0 1 7.  



M oti v ati o n –  A A P - H a u pt k ett e n p ol y m er e│ 1 0 9 
 

 

4. 2 M oti v ati o n –  A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e 

St e u er b ar e M at eri ali e n d er e n Ei g e n s c h aft e n a uf di e j e w eili g e A n w e n d u n g z u g e s c h nitt e n 

w er d e n k ö n n e n si n d v o n i m m er gr ö ß er e m I nt er e s s e. V er s c hi e d e n st e n P ol y m er e n k o m mt 

d a b ei ei n e gr o ß e B e d e ut u n g z u. D a b ei i st ei n e eff e kti v e St e u er u n g mit Li c ht v or all e m 

k o st e n g ü n sti g u n d ei nf a c h z u h a n d h a b e n. Di e bi s h er b e k a n nt e n P ol y m er e mit A z o b e n z ol 

i n d er H a u pt k ett e w ei s e n z w ar p h ot o c h e mi s c h i n d u zi ert e u n d m a kr o s k o pi s c h wir k s a m e 

Eff e kt e d e s M at eri al s a uf, ei n e h er v orr a g e n d e S c h alt b ar k eit i st bi s h er j e d o c h ni c ht g e g e b e n. 

I n di e s e m B er ei c h gi bt e s d e m e nt s pr e c h e n d R a u m f ür I n n o v ati o n e n u n d E nt wi c kl u n g. 

M ö gli c h er w ei s e i st d er v er b e s s ert e P h ot o s c h alt er A A P i n d er L a g e d ur c h s ei n e e x z ell e n t e 

P h ot o s c h alt b ar k eit ei n e n st är k er a u s g e pr ä gt e n Eff e kt a uf P ol y m er m at eri ali e n z u e r zi el e n. 

I m F ol g e n d e n s oll d a h er di e E nt wi c kl u n g ei n e s P ol y m er s mit A A P i n d er H a u pt k ett e 

a uf g e n o m m e n w er d e n. 

 

A b bil d u n g 4. 5: S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s P ol y m er s mit A A P Ei n h e it e n i n d er 

H a u pt k ett e. D ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht wir d d a s Z -I s o m er er h alt e n, w a s m a kr o s k o pi s c h 

Ä n d er u n g e n wi e K o ntr a kti o n o d er Kr ü m m u n g v o n P ol y m er str eif e n v er ur s a c h e n k a n n.  

Di e  s c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s A A P H a u pt k ett e n p ol y m er s i st i n A b bil d u n g 4. 5 g e z ei gt. 

Li e gt d a s A A P i n s ei n er E - F or m v or i st di e K ett e v or a u s si c htli c h ri gi d er u n d err ei c ht s o ei n e 

gr ö ß er e P er si st e n zl ä n g e. Wir d d a s A A P i n d a s Z -I s o m er ü b erf ü hrt er g e b e n si c h d ur c h di e 

kl ei n er e n Bi n d u n g s wi n k el u n d s o mit ei n er v er ä n d ert e n r ä u mli c h e n Ori e nti er u n g d e utli c h 

m e hr M ö gli c h k eit e n z ur A n or d n u n g d er P ol y m er k ett e n, d a d ur c h s oll d a s P ol y m er fl e xi bl er 

u n d di e P er si st e n zl ä n g e v er k ür zt w er d e n. Di e s k ö n nt e si c h m a kr o s k o pi s c h b ei s pi el s w ei s e 

i n ei n er K o ntr a kti o n d e s P ol y m er s o d er ei n er Kr ü m m u n g v o n P ol y m er str eif e n b e m er k b ar 



1 1 0  │ E nt wi c kl u n g v o n A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e n  

 

m a c h e n. Di e s er U nt er s c hi e d i st d e utli c h er z u er w art e n b ei ei n e m s e hr k ur z e n, o d er st eif e n 

V er bi n d u n g s b er ei c h z wi s c h e n d e n A A P Ei n h eit e n u n d w e ni g er d e utli c h f ür ei n e s e hr fl e xi bl e 

V er br ü c k u n g d er A A P s.  

   



S y nt h e s e –  A A P - H a u pt k ett e n p ol y m er e│ 1 1 1  
 

 

4. 3 S y nt h e s e –  A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e 

4. 4 A c et yl e n v er br ü c kt e s A A P- P ol y m er 

I n A nl e h n u n g a n di e Ar b eit e n v o n HE C H T  w ur d e z u n ä c h st ei n Et hi n- v er k n ü pft e s 

P ol y m er g er ü st u nt er s u c ht. D a z u w ur d e A A P mit z w ei Br o m- S u b stit u e nt e n h er g e st ellt,  

w el c h e s ü b er 1, 4- Di et h y n yl b e n z ol  i n F or m ei n er SO N O G A S HI R A – H A GI H A R A  K u p pl u n g 

v er k n ü pft w er d e n k a n n. Ei n S y nt h e s e pl a n i st i n S c h e m a 4. 1 z u s e h e n. D ur c h V er w e n d u n g 

v o n p - Br o m a nili n al s St art m at eri al d er A A P- S y nt h e s e l ä s st si c h d er er st e Br o m- Su b stit u e nt 

l ei c ht ei nf ü hr e n. U m d e n z w eit e n Br o m- S u b stit u e nt e n ei n z uf ü hr e n w ur d e e b e nf all s p -

Br o m a nili n v er w e n d et u n d d a s e nt s pr e c h e n d e H y dr a zi n- D eri v at h er g e st ellt. Di e s e s k o n nt e 

a n s c hli e ß e n d f ür d e n Ri n g s c hl u s s d e s Di o n s z u m P yr a z ol g e n ut zt w er d e n. B ei d er 

S O N O G A S HI R A – H A GI H A R A  K u p pl u n g mit 1, 4- Di et h y n yl b e n zol  si n d z w ei v er s c hi e d e n e 

A n or d n u n g e n d e s A A P s i m P ol y m er g er ü st v or st ell b ar. D a b ei d e S eit e n mit Br o m s u b stit ui ert 

si n d, k o m mt e s ni c ht z u ei n er g eri c ht et e n A n or d n u n g d e s P h ot o s c h alt er s. U m gr u n d l e g e n d e 

Ei g e n s c h aft e n wi e et w a di e P h ot o s c h alt b ar k eit z u u nt er s u c h e n i st di e s z u n ä c h st a b er ni c ht 

v o n I nt er e s s e. 

 

S c h e m a 4. 1 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n A A P P ol y m er P 1 . 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, 

H 2 O, Et O H, 0 ° C –  r.t., 2 h, 9 4 % 2) N a N O2 , H Cl, S n Cl2 , H2 O, 0 ° C, 4 h, 7 9 % 3) Et O H, R efl u x, 

3 0 % 4) P d( P P h 3 )2 Cl 2 , C uI, T H F/ DI P E A 2: 1, r.t., 4 8 h, A u s b e ut e w ur d e ni c ht b e sti m mt. 
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U m ei n e g eri c ht et e P ol y m eri s ati o n mit ei n er d efi ni ert e n A n or d n u n g d er A A P- Ei n h eit e n i m 

P ol y m er z u er m ö gli c h e n w ur d e A A P mit ei n e m I o d- u n d ei n e m Br o m- S u b stit u e nt e n 

h er g e st ellt, w a s i n S c h e m a 4. 2 g e z ei gt i st. A u s g e h e n d v o m p -I o d a nili n w ur d e n z u n ä c h st 

di e gl ei c h e n S c hritt e z ur A A P- M o n o m er bil d u n g d ur c h g ef ü hrt wi e b ei M 1 . D a I o d h al o g e ni d e 

b ei d er S O N O G A S HI R A – H A GI H A R A  K u p pl u n g r e a kti v er si n d al s di e Br o m- s u b stit ui ert e n 

R e a kti o n s z e ntr e n, l ä s st si c h Tri m et h yl sil yl a c et yl e n s el e kti v a m A z o p yr a z ol- P h e n ylri n g 

a n bri n g e n. D ur c h E nt s c h üt z u n g wir d d a s M o n o m er er h alt e n, w el c h e s d ur c h P ol y m eri s ati o n 

ei n e d efi ni ert e A n or d n u n g d er A A P- Ei n h eit e n i m P ol y m er a uf w ei st.   

 

S c h e m a 4. 2 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g d e s A A P- P ol y m er s P 2 . 1) N a N O2 , N a O A c, 

H Cl, H 2 O, Et O H, 0 ° C –  r.t., 2 h, 8 2 %  2) N a N O2 , H Cl, S n Cl2 , H2 O, 0 ° C, 4 h, 7 9 %  3) 

H Cl/ H 2 O/ M e O H 1: 2: 1 0, R efl u x, 2 0 h, 4 2 %, 4) P d( P P h 3 )2 Cl 2 , C uI, P P h3 , T H F/ DI P E A 2: 1, r.t., 

2 0 h, 2 2 %, 5) K 2 C O 3 , T H F/ M e O H 1: 1, r.t., 2 h, q u a nt. 6) P d( P P h3 )2 Cl 2 , P P h3 , C uI, 

T ol u ol/ DI P E A 2: 1, 7 0 ° C, 2 0 h.  

Di e H er st ell u n g d er e nt s pr e c h e n d e n M o n o m er e M 1  u n d M 2  k o n nt e erf ol gr ei c h d ur c h g ef ü hrt 

w er d e n. Di e a n s c hli e ß e n d e P ol y m eri s ati o n w ur d e i n ei n e m T H F/ Dii s o pr o p yl a mi n- G e mi s c h 

d ur c h g ef ü hrt. D a b ei k a m e s z ur Bil d u n g ei n e s u nl ö sli c h e n, r ot- br a u n e n F e st st off s. Di e s e r 
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li e ß si c h a u c h d ur c h V er w e n d u n g g ä n gi g er L ö s e mitt el ( A c et o n, A c et o nitril, C y cl o h e x a n, 

D C M, D M F, D M S O, T H F, T ol u ol, W a s s er) n ur z u s e hr g eri n g e n T eil e n i n L ö s u n g 

ü b erf ü hr e n. E s wir d v er m ut et, d a s s d ort v or all e m l ä n g er k etti g e P ol y m er e v orli e g e n , d er e n 

L ö sli c h k eit a uf gr u n d d er u n p ol ar e n Str u kt ur ni c ht g e g e b e n i st. D er i n T H F l ö sli c h e 

Ü b er st a n d mit v or a u s si c htli c h k ür z er e n P ol y m er k ett e n w ur d e z ur R ei ni g u n g i n M et h a n ol 

g ef ällt u n d p er G el p er m e ati o n s c hr o m at o gr a p hi e ( G P C) u nt er s u c ht. D a b ei z ei gt si c h f ür di e  

z w ei A n s ät z e ei n u nt er s c hi e dli c h e s P ol y m eri s ati o n s v er h alt e n. D e m n a c h w ur d e n b ei d er 

P ol y m eri s ati o n v o n P 1  et w a 1 5  A A P - Ei n h eit e n mit ei n a n d er v er k n ü pft, e s k o n nt e n 

P ol y m er g e wi c ht e v o n M n  = 6 0 0 0  g/ m ol u n d Mw  = 6 9 0 0 g/ m ol mit ei n e m P DI v o n 1. 1 er mitt elt 

w er d e n. F ür d a s P ol y m er P 2  er g a be n  si c h ü b er di e G P C b e sti m mt e M a s s e n v o n 

M n  = 7 0 0  g/ m ol u n d MW  = 7 2 0 g/ m ol mit ei n e m P DI v o n 1. 0 3, w a s l e di gli c h ei n er 

Di m eri si er u n g v o n M 2  e nt s pri c ht. Di e er h alt e n e n P ol y m er e w ei s e n d e m n a c h e nt w e d er n ur 

ei n e n s e hr g eri n g e n P ol y m eri s ati o n s gr a d a uf o d er z ei g e n f ür d e n k ur z e n P ol y m er str a n g 

ei n e r el ati v gr o ß e P ol y di s p er sit ät. U m M at eri ali e n r e pr o d u zi er b ar h er z u st ell e n i st di e 

v orli e g e n d e M et h o d e w e ni g er g e ei g n et. E s w ur d e a uf gr u n d d e s g eri n g e n 

P ol y m eri s ati o n s gr a d s d ar a uf v er zi c ht et P 2  w eit er g e h e n d z u c h ar a kt eri si er e n.  

Mit P 1  w ur d e n s p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n z ur S c h alt b ar k eit d e s A A P s 

d ur c h g ef ü hrt, w el c h e i n A b bil d u n g 4. 6 d ar g e st ellt si n d. E s z ei gt e si c h, d a s s di e A A P-

Ei n h eit e n a u c h i m P ol y m er n o c h s c h alt b ar si n d. I m E - Z u st a n d i st di e f ür di e A A P s z u 

er w art e n d e π -π *- A b s or pti o n b ei 3 6 0 n m d e utli c h z u er k e n n e n. D ur c h B e str a hl u n g mit 

3 6 5  n m ni m mt di e s e A b s or pti o n d e utli c h a b u n d di e f ür d a s Z -I s o m er t y pi s c h e, s c h w a c h e 

n -π *- A b s or pti o n b ei 4 6 0 n m wir d si c ht b ar. A u c h ü b er m e hr er e S c h alt z y kl e n bl ei bt d a s A A P 

i m P ol y m er st a bil u n d l ä s st si c h r e v er si b el s c h alt e n. N M R- s p e ktr o s k o pi s c h e 

U nt er s u c h u n g e n w ur d e n a uf gr u n d d er g eri n g e n L ö sli c h k eit ni c ht d ur c h g ef ü hrt. 

 

A b bil d u n g 4. 6 : a) U V vi s S p e ktr e n v o n P 1 i n T H F n a c h B e str a hl u n g mit 5 2 0 n m ( gr ü n) u n d 

3 6 5 n m ( vi ol ett), b) A b s or pti o n s v erl a uf v o n P 1  b ei 3 6 0 n m i n m e hr er e n S c h alt z y kl e n. 
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A n s c hli e ß e n d w ur d e n C D- U nt er s u c h u n g e n d ur c h g ef ü hrt. Wi e a u s d e n Ar b eit e n v o n H E C H T  

b e k a n nt i st, k a n n e s b ei u n p ol ar e n P ol y m er e n z ur Bil d u n g ei n er Ü b er str u kt ur k o m m e n, 

w e n n di e s e i n p ol ar e m L ö s e mitt el v orli e g e n. D a h er w ur d e P 1  s o w o hl i n A C N al s a u c h i n 

T H F u nt er s u c ht. E s z ei gt si c h, d a s s e s i m n ati v e n Z u st a n d i n A C N t at s ä c hli c h z ur 

A u s bil d u n g ei n er c hir al e n Ü b er str u kt ur k o m mt ( si e h e A b bil d u n g 4. 7 b). I m B er ei c h v o n 4 0 0 

bi s 5 0 0 n m l ä s st si c h ei n p o siti v e s C D- Si g n al er k e n n e n, b ei 3 2 0 n m ei n s c h w a c h e s 

n e g ati v e s Si g n al u n d b ei 2 5 0 n m ei n w eit er e s p o siti v e s Si g n al. Wir d di e Pr o b e m it U V- Li c ht 

b e str a hlt g e ht d a s A A P i n d e n Z - Z u st a n d ü b er, w a s si c h a n h a n d d er i n A b bil d u n g 4. 7 a 

g e z ei gt e n U V vi s  S p e ktr e n b e st äti g e n l ä s st. D a s C D- Si g n al wir d b ei B e str a hl u n g mit U V-

Li c ht s c h w ä c h er, z ei gt a b er d e n gl ei c h e n V erl a uf wi e i m n ati v e n Z u st a n d. D ur c h 

B e str a hl u n g mit 5 2 0 n m k a n n d a s E - A A P z ur ü c k er h alt e n w er d e n, w a s a n h a n d d e s U V vi s  

S p e ktr u m s mit ei n e m n a h e z u i d e nti s c h e n V erl a uf z u m n ati v e n P ol y m er g e z ei gt w er d e n 

k a n n. N a c h B e str a hl u n g mit gr ü n e m Li c ht l ä s st si c h j e d o c h k ei n C D- Si g n al m e hr f e st st ell e n. 

Er n e ut e B e str a hl u n g mit U V- Li c ht s or gt f ür ei n e n S c h alt v or g a n g d e s A A P s, d a s C D - Si g n al 

bl ei bt j e d o c h u n v er ä n d ert. E s i st m ö gli c h, d a s s d a b ei z u n ä c h st n ur ki n eti s c h st a bil e F o r m e n 

d e s P ol y m er s b e o b a c ht et w er d e n u n d e s ü b er ei n e n l ä n g er e n Z eitr a u m mit d er Bi l d u n g d e s 

t h er mi s c h st a bil e n Z u st a n d s a u c h er n e ut z ur A u s bil d u n g v o n Ü b er str u kt ur e n k o m mt. Ü b er 

ei n e n Z eitr a u m v o n 2 4 St u n d e n k o n nt e j e d o c h k ei n e Ä n d er u n g d e s C D- Si g n al s n a c h 

v or h eri g er B e str a hl u n g f e st g e st ellt w er d e n.  Wir d T H F al s L ö s e mitt el g e n ut zt l ä s st si c h 

a n h a n d d er U V vi s  S p e ktr e n ei n s e hr ä h nli c h e s S c h alt v er h alt e n b e o b a c ht e n ( si e h e 

A b bil d u n g 4. 7 c). All er di n g s li e gt hi er a u c h i m n ati v e n Z u st a n d k ei n e c hi r al e I nf or m ati o n v or 

u n d e s l ä s st si c h f ür k ei n e n d er u nt er s u c ht e n Z u st ä n d e ei n C D- Si g n al b e o b a c ht e n ( si e h e 

A b bil d u n g 4. 7 d). 
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A b bil d u n g 4. 7 : S p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n v o n P 1  n a c h j e w eili g er B e str a hl u n g. a) U V 

vi s S p e ktr e n i n A C N, b) C D- S p e ktr e n i n A C N, c) U V vi s S p e ktr e n i n T H F, d) C D S p e ktr e n i n 

T H F.  

Di e s e s V er h alt e n s pri c ht d af ür, d a s s d a s k ur z e A A P P ol y m er P 1  i n d er L a g e i st i m p ol ar e n 

L ö s e mitt el A C N Ü b er str u kt ur e n a u s z u bil d e n. Di e I nt e n sit ät d e s C D- Si g n al s i st d a b ei 

s c h w a c h, w a s f ür l e di gli c h k ur z e h eli k al e A b s c h nitt e, b z w. H eli c e s mit u nt er s c hi e dli c h er 

Dr e hri c ht u n g s pri c ht. D a d a s v orli e g e n d e M ol e k ül s el b st k ei n e c hir al e n I nf or m ati o n e n 

e nt h ält, i st di e C hir alit ät ei n er H eli x ni c ht a uf s y nt h eti s c h e m W e g v or h er b e sti m mt. D a s ei n e 

c hir al e I nf or m ati o n n ur i m p ol ar e n L ö s e mitt el A c et o nitril z u er k e n n e n i st li e gt d ar a n, d a s s 

d a s u n p ol ar e P ol y m er i m p ol ar e n L ö s e mitt el d a z u n ei gt, i ntr a m ol e k ul ar e W e c h s el wir k u n g e n 

ei n z u g e h e n. S o k a n n di e K o nt a ktfl ä c h e f ür W e c h s el wir k u n g e n mit d e m L ö s e mitt el mi ni mi ert  

w er d e n. D a d a s P ol y m er g er ü st w e ni g fl e xi b el i st u n d ei n e Kr ü m m u n g a uf w ei st i st e s i n d er 

L a g e ei n e H eli x a u s z u bil d e n u n d d a b ei mit si c h s el b st i n W e c h s el wir k u n g z u tr et e n. I n 

ei n e m w e ni g er p ol ar e n L ö s e mitt el wi e T H F b e st e ht di e s er Dr a n g d er W e c h s el wir k u n g m it 

si c h s el b st ni c ht, d a a u c h mit d e m L ö s e mitt el e n er g eti s c h g ü n sti g e W e c h s el wir k u n g e n 

ei n g e g a n g e n w er d e n k ö n n e n.  

F ür di e s p e ktr o s k o pi s c h e n U nt er s u c h u n g e n k a n n k ei n e g e n a u e K o n z e ntr ati o n a n g e g e b e n 

w er d e n, d a di e P ol y m er ei n h eit e n si c h n ur s c hl e c ht l ö s e n u n d d a h er d er Ü b er st a n d a u s ei n er 

S u s p e n si o n v er m e s s e n w ur d e. D a b ei w ur d e di e L ö sli c h k eit d ur c h Er w är m e n u n d 
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S o nifi k ati o n b er eit s b e g ü n sti gt. I m M o d ell v o n H E C H T  w er d e n Al k yl s eit e n k ett e n z ur c hir al e n 

I nf or m ati o n s o wi e z ur b e s s er e n L ö sli c h k eit v er w e n d et, w a s i m A A P- M o d ell ni c ht o h n e 

w eit er e s m ö gli c h i st .  

4. 5 P e pti d b a si ert e s A A P- P ol y m er 

Di e K o m bi n ati o n a u s g eri n g e m P ol y m eri s ati o n s gr a d, h o h er P ol y di s p er sit ät u n d s c hl e c ht er 

L ö sli c h k eit s or gt d af ür, d a s s ei n e Alt er n ati v e z ur P ol y m eri s ati o n ü b er S O N O G A S HI R A –

H A GI H A R A  K u p pl u n g g e s u c ht w ur de. D a b ei fi el di e W a hl a uf ei n e P ol y m eri s ati o n mitt el s 

P e pti d k u p pl u n g. E s  w ur d e n d a h er  A A P M o n o m er e mit j e w eil s ei n er C ar b o n s ä ur e- u n d ei n er 

A mi nf u n kti o n h er g e st ellt. Di e s e s oll e n a n s c hli e ß e n d d ur c h P e pti d k u p pl u n g p ol y m eri si ert 

w er d e n. D a z u w ur d e di e C ar b o n s ä ur e d ur c h K u p pl u n g sr e a g e n zi e n i n ei n e n A kti v e st er 

ü b erf ü hrt u n d d a s A mi n d ur c h B a s e n z u g a b e d e pr ot o ni ert, w o d ur c h di e A mi d bil d u n g 

erl ei c ht ert w er d e n s oll. E s w ur d e n z w ei Str at e gi e n v erf ol gt, ei n m al w ur d e d a s A A P 

a u s g e h e n d v o n d er p - A mi n o b e n z o e s ä ur e h er g e st ellt. Al s A mi nf u n kti o n di e nt hi er b ei d er 

P yr a z ol sti c k st off d e s A A P s ( M 3 ). I n d er z w eit e n V ari a nt e w ur d e al s A mi nf u n kti o n d a s 

A nili n d eri v at d e s A A P s h er g e st ellt, w a s a uf gr u n d d er N ut z u n g v o n Nitr o a nili n u n d R e d u kti o n 

d er Nitr o gr u p p e z u m A mi n er m ö gli c ht w er d e n k o n nt e. Di e C ar b o n s ä ur e w ur d e d a b ei ü b er 

ei n e S N 2 R e a kti o n mit hilf e ei n e s M et h yl- g e s c h üt zt e n Br o m e s si g s ä ur e d eri v at s a n d er 

P yr a z ol ei n h eit ei n g ef ü hrt ( M 4 ). Di e S y nt h e s e s c hritt e si n d i n S c h e m a 4. 3 u n d S c h e m a 4. 4 

S c h e m a 4. 4 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n P 4 .g e z ei gt. 

 

S c h e m a 4. 3 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n P 3 . 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, H2 O, Et O H, 

0 ° C –  r.t., 2 h, 7 5 % , 2) ( N H 2 )2 , Et O H, R efl u x, 2 0 h, q u a nt., 3) si e h e T a b ell e 4. 1. 
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S c h e m a 4. 4 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n P 4 . 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, H2 O, Et O H, 

0 ° C –  r.t., 2 h, 9 1 %, 2) ( N H2 )2 , Et O H, R efl u x, 2 0 h, q u a nt., 3) K2 C O 3 , Li Br, D M F, 1 0 0 ° C, 2 0 h, 

4 4 %, 4) N a 2 S, Di o x a n/ H 2 O 3: 1, R efl u x, 2 0 h, 1 9 %, 5) si e h e T a b ell e 4. 1. 

 

Di e e nt s pr e c h e n d e n M o n o m er e k o n nt e n erf ol gr ei c h h er g e st ellt w er d e n. Di e P ol y m eri s ati o n 

mitt el s P e pti d k u p pl u n g w ar a uf di e s e W ei s e j e d o c h ni c ht m ö gli c h. Di e u nt er s u c ht e n 

P ol y m eri s ati o n s b e di n g u n g e n si n d i n T a b ell e 4. 1 z u s a m m e n g ef a s st.  
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T a b ell e 4. 1 : S y nt h e s e b e di n g u n g e n z ur P ol y m eri s ati o n v o n M 3  u n d M 4 . 

M o n o m er 
A kti vi er u n g 

C ar b o n s ä ur e 
B a s e L ö s e mitt el 

T e m p er at ur 

/ Z eit 

M 3  D C C, N H S C s 2 C O 3 A C N  r.t. / 2 0 h 

M 3  D C C, N H S C s 2 C O 3  T H F r.t. / 2 0 h 

M 3  S O Cl 2  C s 2 C O 3  - 7 5 ° C, 2 0 h 

M 3  H A T U C s 2 C O 3  
D M F 

( Mi kr o w ell e) 
6 0 ° C, 2 h 

M 3  H A T U DI P E A 
D M F 

( Mi kr o w ell e) 
6 0 ° C, 2 h 

M 4  D C C, N H S C s 2 C O 3  A C N  r.t. / 2 0 h 

M 4  H B T U DI P E A D M F r.t. / 2 0 h 

M 4  P y B O P DI P E A D M F r.t. / 2 0 h 

M 4  H O B T, E D C N M M D M F r.t. / 2 0 h 

 

I m A n s c hl u s s a n di e P ol y m eri s ati o n s v er s u c h e w ur d e ü b er M A L DI- M S u nt er s u c ht, o b 

M ol e k ül e mit d e utli c h h ö h er e m M ol e k ul ar g e wi c ht al s d a s M o n o m er v or h a n d e n w ar e n. D a 

di e s i n k ei n e m d er u nt er s u c ht e n F äll e z utr af, w ur d e k ei n e w eit er e A ufr ei ni g u n g d er 

R e a kti o n s mi s c h u n g e n v or g e n o m m e n. 5 4  

Di e M o n o m er e M 3  u n d M 4  l ö s e n si c h a uf gr u n d i hr er h o h e n P ol arit ät n ur s c hl e c ht i n 

or g a ni s c h e n L ö s e mitt el n, w a s ei n e Pr o d u kt bil d u n g er s c h w ert. Di e g e w ä hlt e n A mi n e si n d  

z u d e m ni c ht b e s o n d er s n u cl e o p hil, w a s di e R e a kti vit ät b ei d er A mi d bil d u n g e b e nf al l s 

v erri n g ert. A u ß er d e m s c h ei nt e s z u Pr o bl e m e n z u f ü hr e n, d a s s di e z u a kti vi er e n d e 

C ar b o n s ä ur e u n d d a s A mi n i m s el b e n M ol e k ül v orli e g e n. I m R e g elf all wir d d a s A m i n er st 

n a c h erf ol gr ei c h er A kti vi er u n g d er C ar b o n s ä ur e z ur R e a kti o n s mi s c h u n g z u g e g e b e n, w a s 

d ur c h d a s hi er g e w ä hlt e M ol e k ül d e si g n ni c ht m ö gli c h i st. E s b e st e ht di e M ö gli c h k eit 

p ol y p e pti d b a si ert e P ol y m er e a u s z w ei v er s c hi e d e n e n M o n o m er e n h er z u st ell e n, s o d a s s ei n 

M o n o m er z w ei C ar b o n s ä ur ef u n kti o n e n tr ä gt u n d d a s a n d er e M o n o m er z w ei 

A mi nf u n kti o n e n. Di e s e B a u st ei n e si n d a b er i n d er R e g el s y m m etri s c h, s o d a s s k ei n e S eit e 

b e v or z u gt r e a gi ert u n d e s z u ei n e m r e g el m ä ßi g e n A B- P ol y m er k o m mt. [ 1 3 5] D a A A P ni c ht 

s y m m etri s c h i st, w är e d ort ei n e v er s c hi e d e n e R e a kti vit ät a uf b ei d e n S eit e n d e s 

P h ot o s c h alt er s d e n k b ar, w a s ei n e P ol y m eri s ati o n er s c h w er e n k ö n nt e. Z ur S y nt h e s e v o n 

H o m o p ol y m er e n a u s n at ürli c h e n A mi n o s ä ur e n wir d h ä ufi g Ri n g öff n u n g s p ol y m eri s ati o n d e s 

e nt s pr e c h e n d e n N - C ar b o x y a n h y dri d s v er w e n d et.[ 1 3 6] Di e s i st j e d o c h n ur f ür α - A mi n o s ä ur e n 

 
[ 1 3 5]  V. B erl, M. J. Kri s c h e, I. H u c, J.- M. L e h n, M. S c h m ut z, C h e m. E ur. J.  2 0 0 0 , 6 , 1 9 3 8. 
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m ö gli c h u n d d a h er f ür di e P ol y m eri s ati o n v o n A A P s i n d er H a u pt k ett e ni c ht z u v er w e n d e n. 

5 5  

4. 6 D e si g n v o n A A P- M o n o m er e n z ur F e st p h a s e n p e pti d s y nt h e s e 

Ei n e w eit er e M ö gli c h k eit d er s y nt h eti s c h e n H er st ell u n g v o n P ol y p e pti d e n i st di e 

F e st p h a s e n- P e pti d s y nt h e s e. D a z u wir d ei n M o n o m er mit g e s c h üt zt er A mi nf u n kti o n 

b e n öti gt. Di e C ar b o n s ä ur ef u n kti o n wir d a uf d a s Tr ä g er h ar z g e b u n d e n, a n s c hli e ß e n d k a n n 

di e A mi nf u n kti o n e nt s c h üt zt w er d e n u n d mit ei n er w eit er e n C ar b o n s ä ur e r e a gi er e n. D er 

V ort eil li e gt hi er b ei d ari n, d a s s di e R e a kti o n s p art n er d efi ni ert er z u ei n a n d er g e br a c ht w er d e n 

k ö n n e n u n d di e E nt s c h üt z u n g d e s A mi n s s el e kti v erf ol gt, o h n e d a s R e a kti o n s g e mi s c h n a c h 

j e d e m S c hritt i s oli er e n z u m ü s s e n.  

E s s oll d a h er i m F ol g e n d e n ei n A A P M o n o m er mit F m o c- g e s c h üt zt er A mi nf u n kti o n i m 

Gr a m m- M a ß st a b er h alt e n w er d e n. D a si c h d a s A A P mit fr ei e m A mi n u n d fr ei er  

S ä ur ef u n kti o n n ur i n ei n e m kl ei n e n M a ß st a b s y nt h eti si er e n u n d a ufr ei ni g e n l ä s st i st e s ni c ht 

zi elf ü hr e n d d a s A A P a uf di e s e W ei s e h er z u st ell e n u n d a n s c hli e ß e n d mit F m o c z u s c h üt z e n.  

Z u n ä c h st w ur d e ei n A A P G er ü st g e w ä hlt, w el c h e s ei n e E s si g s ä ur ef u n kti o n ali si er u n g a m 

P h e n ylri n g tr ä gt. E s wir d d a v o n a u s g e g a n g e n, d a s s di e s e ali p h ati s c h e C ar b o n s ä ur e si c h 

ä h nli c h z u b ei s pi el s w ei s e a u s d e n n at ürli c h e n A mi n o s ä ur e n b e k a n nt e n P e pti d k u p pl u n g e n 

v er w e n d e n l ä s st. 

 

S c h e m a 4. 5: S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n M 5 . 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, H2 O, Et O H, 

0 ° C –  r.t., 2 h, 7 2 %, 2) ( N H2 )2 , Et O H, R efl u x, 2 0 h, q u a nt., 3) N a2 C O 2 , F m o c- O N S U, Di o x a n, 

4 8 h, 6 3 %, 4) C s 2 C O 3 , Li Br, A C N, R efl u x, 2 0 h. 

I n di e s e m F all w ar j e d o c h di e SN 2 R e a kti o n d e s P yr a z ol sti c k st off s z u m A u st a u s c h d e s 

Br o m st u b stit u e nt e n ni c ht erf ol gr ei c h ( si e h e S c h e m a 4. 5, 4)). D a a u c h hi er di e fr ei e 

C ar b o n s ä ur e v orli e gt k a n n d er P yr a z ol sti c k st off d ur c h B a s e n ur s c h w er d e pr ot o ni ert 

w er d e n u n d l ä s st s o mit k ei n e Pr o d u kt bil d u n g z u. Ei n w eit er er V er s u c h w ar di e V er w e n d u n g 

d er fr ei e n C ar b o n s ä ur e a m A A P u n d d er P e pti d k u p pl u n g mit d er F m o c- g e s c h üt zt e n 

 
[ 1 3 6]  C. B o n d u ell e, P ol y m. C h e m.  2 0 1 8 , 9 , 1 5 1 7. 
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n at ürli c h e n A mi n o s ä ur e Gl y ci n, w el c h e i n S c h e m a 4. 6 z u s e h e n i st. Hi er b ei w ur d e v er s u c ht 

di e C ar b o n s ä ur e d e s Gl y ci n s ü b er ei n e S ä ur e c hl ori d bil d u n g z u a kti vi er e n. Di e H er st ell u n g 

d er e nt s pr e c h e n d e n A A P Gr u n d b a u st ei n e i st d er Ü b er si c ht h al b er ni c ht w eit er a uf g ef ü hrt. 

 

S c h e m a 4. 6 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n M 6 . 1) I) C2 Cl 2 O 2 , D M F, B e n z ol, r.t., 5 h, 

II) N Et3 , D M F, r.t., 2 0 h. 

A u c h di e s e R e a kti o n w ar j e d o c h a uf gr u n d d er s c hl e c ht e n n u cl e o p hil e n Ei g e n s c h aft e n d e s  

P yr a z ol sti c k st off s ni c ht erf ol gr ei c h. D a h er w ur d e n i m w eit er e n V erl a uf v orl ä ufi g e V er s u c h e 

u nt er n o m m e n u m di e fr ei e C ar b o n s ä ur e m ö gli c h st al s l et zt e n R e a kti o n s s c hritt i m M o n o m er 

z u er z e u g e n. Ei n e Str at e gi e li e gt d a b ei i n d er V er w e n d u n g v o n S c h ut z gr u p p e n.  
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S c h e m a 4. 7 : S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n M 7  u n d M 8 . 1) C s2 C O 3 , Li Br, A C N, R efl u x, 

2 0 h, 6 2 %, 2 a) N a O M e, C s 2 C O 3 , A C N, R efl u x, 2 0 h, 3 6 %, 2 b) N a O M e, C s2 C O 3 , A C N, R efl u x, 

2 0 h, 2 2 %, 3) N a 2 S, T H F/ H 2 O 3: 1, R efl u x, 2 0 h, a) 4 8 %, b) 6 2 %, 4) N a 2 C O 2 , F m o c- O N S U, 

T H F/ H 2 O 1: 1, 5 a) Li O H, 5 b) H 3 P O 4 . 

Di e C ar b o n s ä ur e wir d d a b ei s c h o n g e s c h üt zt i n d a s M ol e k ül ei n g e br a c ht. Wi e i n S c h e m a 

4. 7 z u s e h e n i st, w ur d e n C ar b o n s ä ur e n mit ei n er M et h yl- o d er ei n er t- B ut yl S c h ut z gr u p p e 

v er w e n d et. A u s g e h e n d v o m p -N O 2 - A A P k o n nt e z u n ä c h st ei n e T etr a et h yl e n gl y k ol k ett e z ur 

b e s s er e n L ö sli c h k eit a n g e br a c ht w er d e n. D ur c h di e Fl e xi bilit ät di e s er Et h yl e n gl y k ol ei n h eit 

l ä s st si c h i m e nt s pr e c h e n d e n P ol y m er w a hr s c h ei nli c h k ei n e f ol d a m er arti g e Ü b er str u kt ur 

m e hr b e o b a c ht e n, ei n e g e n er ell e V er ä n d er u n g d er P ol y m er ei g e n s c h aft e n d ur c h 

I s o m eri si er u n g d e s A A P s wir d d a d ur c h a b er ni c ht v er hi n d ert. Di e v er b e s s ert e L ö sli c h k eit 

s ollt e di e P e pti d k u p pl u n g, wi e a u c h di e v or h eri g e n R e a kti o n s s c hritt e z ur M o n o m er s y n t h e s e 

erl ei c ht er n. A u ß er d e m l ä s st si c h n u n st att d e s P yr a z ol sti c k st off s di e H y dr o x yl gr u p p e d er 

Et h yl e n gl y k ol k ett e f ür w eit er e F u n kti o n ali si er u n g e n v er w e n d e n. Ü b er ei n e S N - R e a kti o n 

k o n nt e s o mit d e m Br o m e s si g s ä ur e m et h y e st er i n 2 a) ei n e m et h yli ert e C ar b o n s ä ur e 

er h alt e n w er d e n. Di e R e a kti o n mit d e m t- B ut yl a cr yl at li ef ert e ei n e t- B ut yl- g e s c h üt zt e 
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C ar b o n s ä ur e. A n s c hli e ß e n d w ur d e di e Nitr o gr u p p e z u m A mi n r e d u zi ert, w a s i n b ei d e n 

F äll e n erf ol gr ei c h w ar. Di e a n s c hli e ß e n d e F m o c- S c h üt z u n g d e s A mi n s li ef ert e j e d o c h n ur 

S p ur e n d e s g e w ü n s c ht e n Pr o d u kt s ( si e h e S c h e m a 4. 7 , 4)) A n di e s er St ell e i st ei n e 

O pti mi er u n g d er R e a kti o n s b e di n g u n g e n n ot w e n di g. 

P ar all el w ur d e a n d er S y nt h e s e ei n e s C ar b o nitril-f u n kti o n ali si ert e n A A P s g e ar b eit et.  Di e s e s 

l ä s st si c h a u s g e h e n d v o m p - A mi n o b e n z o nitril h er st ell e n. Z u n ä c h st w ur d e d a b ei d er A n s at z 

v erf ol gt, ei n e dir e kt e R e a kti o n mit d e m F m o c- g e s c h üt zt e n 2- Br o m et h a n a mi n 

d ur c h z uf ü hr e n, wi e i n S c h e m a 4. 8, 3) g e z ei gt i st.  

 

S c h e m a 4. 8 : S y nt h e s e pl a n z ur H er st ell u n g v o n M 9 . 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, H2 O, Et O H, 0 ° C 

–  r.t., 2 h, 9 4 % , 2) ( N H 2 )2 , Et O H, R efl u x, 2 0 h, q u a nt., 3) C s2 C O 3 , Li Br, A C N, R efl u x, 2 0 h, 4) 

K O H.  

D ur c h di e s c hl e c ht e N u cl e o p hili e d e s P yr a z ol sti c k st off s i n V er bi n d u n g mit d e n 

el e ktr o n e n zi e h e n d e n Ei g e n s c h aft e n d e s C ar b o nitril s k o n nt e d ort j e d o c h k ei n e 

Pr o d u kt bil d u n g b e o b a c ht et w er d e n. D a h er w ur d e a u c h i n di e s e m F all a uf di e 

F u n kti o n ali si er u n g mit ei n er Et h yl e n gl y k ol k ett e z ur ü c k g e griff e n, w a s i n S c h e m a 4. 9 

d ar g e st ellt i st .  
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S c h e m a 4. 9: S y nt h e s e s c h e m a z ur H er st ell u n g v o n M 1 0 . 1) C s 2 C O 3 , Li Br, A C N, R efl u x, 2 0 h, 

5 9 %, 2) C s 2 C O 3 , KI, D M F, 1 0 0 ° C, 2 0 h, 3) K O H. 

D er er st e V er s u c h d er U m s et z u n g mit d e m F m o c- g e s c h üt zt e n 2- Br o m et h a n a mi n w ar ni c ht 

erf ol gr ei c h, di e s e R e a kti o n s ollt e si c h j e d o c h mit g eri n g er O pti mi er u n g erf ol gr ei c h 

d ur c hf ü hr e n l a s s e n ( si e h e S c h e m a 4. 9, 2)). Di e a n s c hli e ß e n d e H y dr ol y s e d e s C ar b o nitril s 

k a n n u nt er V er w e n d u n g v o n K ali u m h y dr o xi d d ur c h g ef ü hrt w er d e n. Di e s b e ei ntr ä c hti gt di e 

St a bilit ät d er F m o c- S c h ut z gr u p p e ni c ht u n d i st f ür A z o b e n z ol d eri v at e lit er at ur b e k a n nt. [ 1 3 7]5 6  

   

 
[ 1 3 7]  M. Vij a y Sri ni v a s a n, P. K a n n a n, J. M at er. S ci.  2 0 1 1 , 4 6 , 5 0 2 9. 
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4. 7 Z u s a m m e nf a s s u n g u n d A u s bli c k –  A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e 

Ei ni g e A n s ät z e z ur H er st ell u n g ei n e s H a u pt k ett e n A A P- P ol y m er s w ur d e n v erf ol gt. Di e A A P -

D eri v at e M 3  u n d M 4 , di e ei n e C ar b o n s ä ur e- u n d ei n e A mi nf u n kti o n tr a g e n k o n nt e n 

erf ol gr ei c h h er g e st ellt w er d e n, di e s e M o n o m er e z u p ol y m eri si er e n w ar j e d o c h ni c ht 

erf ol gr ei c h. D a h er w ur d e e nt s c hi e d e n ei n e P ol y m eri s ati o n ü b er S P P S d ur c h z uf ü hr e n u n d 

di e fr ei e C ar b o n s ä ur e m ö gli c h st s p ät i n d er S y nt h e s e d er M o n o m er e ei n z uf ü hr e n, u m di e 

L ö sli c h k eit d er M o n o m er e z u er h alt e n u n d d e n P yr a z ol sti c k st off f ür D e pr ot o ni er u n g e n  u n d 

n u cl e o p hil e R e a kti o n e n z u g ä n gli c h z u l a s s e n. A u ß er d e m w ur d e d ur c h di e Ei nf ü hr u n g ei n er 

T etr a et h yl e n gl y k ol ei n h eit ei n e v er b e s s ert e L ö sli c h k eit er zi elt. Z ur Ei nf ü hr u n g d er 

C ar b o n s ä ur e n w ur d e n z w ei v er s c hi e d e n e M ö gli c h k eit e n r e ali si ert. A uf d er ei n e n S eit e 

w ur d e n di e C ar b o n s ä ur e n g e s c h üt zt i n d a s A A P- M o n o m er ei n g e br a c ht u n d k ö n n e n i m 

l et zt e n R e a kti o n s s c hritt e nt s c h üt zt w er d e n (M 7 , M 8 ). Di e e nt s pr e c h e n d e A mi nf u n kti o n alit ät 

m u s s i m R e a kti o n s v erl a uf j e d o c h mit F m o c g e s c h üt zt w er d e n, w a s i n d e n bi s h eri g e n 

V er s u c h e n ni c ht m ö gli c h w ar. D er z w eit e A n s at z z ur s p ät e n Ei nf ü hr u n g d er 

C ar b o n s ä ur ef u n kti o n gr ü n d et a uf d er V er w e n d u n g ei n e s C ar b o nitril s i n d e n V or st uf e n d e s 

M o n o m er s. Di e s e s k a n n i m l et zt e n R e a kti o n s s c hritt d ur c h H y dr ol y s e z ur C ar b o n s ä ur e 

u m g e s et zt w er d e n ( M 1 0 ). A u c h i n di e s e m F all k o n nt e di e Ei n bri n g u n g d er F m o c-

g e s c h üt zt e n A mi n gr u p p e bi s h er ni c ht z ur Z ufri e d e n h eit d ur c h g ef ü hrt w er d e n. I n b ei d e n 

F äll e n w ur d e j e d o c h k ei n e a b s c hli e ß e n d e O pti mi er u n g d er R e a kti o n s b e di n g u n g e n 

d ur c h g ef ü hrt. Ei n e W eit erf ü hr u n g di e s e s Pr oj e kt s z ur H er st ell u n g v o n S P P S- g e ei g n et e n 

A A P - M o n o m er e n wir d al s s e hr erf ol g s v er s pr e c h e n d a n g e s e h e n, d a di e P ol y m eri s ati o n 

mitt el s S P P S di e H er st ell u n g v o n ä u ß er st d efi ni ert e n P ol y m er e n i m F or s c h u n g s m a ß st a b 

er m ö gli c ht. 

I n ei n e m a n d er e n A n s at z z ur P ol y m eri s ati o n k o n nt e n z w ei v er s c hi e d e n e M o n o m er e 

h er g e st ellt w er d e n, w el c h e si c h ü b er ei n e S O N O G A S HI R A – H A GI H A R A  K u p pl u n g 

p ol y m eri si er e n l a s s e n. D a b ei w ur d e mit M 1  ei n A A P- M o n o m er h er g e st ellt, w el c h e s i n d er 

P ol y m eri s ati o n ei n e u n k o ntr olli ert e A n or d n u n g ei n ni m mt, u n d mit M 2  ei n A B- M o n o m er, 

w el c h e s n ur a uf ei n e Art i n d er L a g e i st P ol y m er e z u bil d e n. Di e P ol y m eri s ati o n v o n b ei d e n 

M o n o m er e n w ur d e g et e st et, w o b ei n ur a n h a n d v o n M 1  ei n e erf ol gr ei c h e P ol y m er bil d u n g 

b e o b a c ht et w er d e n k o n nt e. Ei n Gr o ßt eil d e s Pr o d u kt s i st j e d o c h ni c ht i n g ä n gi g e n 

or g a ni s c h e n L ö s e mitt el n l ö sli c h. A n h a n d ei n er ü b er st e h e n d e n L ö s u n g v o n P 1  k o n nt e 

g e z ei gt w er d e n, d a s s di e A A P- Ei n h eit e n i m P ol y m er si c h d ur c h B e str a hl u n g mit 3 6 5  n m i n s 

Z -I s o m er ü b erf ü hr e n l a s s e n u n d ei n e r e v er si bl e S c h alt b ar k eit g e g e b e n i st. Di e r ein 

q u alit ati v e B etr a c ht u n g d er U V vi s  S p e ktr e n l ä s st R ü c k s c hl ü s s e a uf ei n e s e hr g ut e 

S c h alt b ar k eit d e s A A P s, a u c h i m P ol y m er z u. Ei n e i m n ati v e n Z u st a n d ü b er C D f e st g e st ellt e 

Ü b er str u kt ur k o n nt e n a c h B e str a hl u n g ni c ht wi e d er h er g e st ellt w er d e n, w a s d e n b e k a n nt e n  
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A z o b e n z ol B ei s pi el e n e nt s pri c ht. Ei n e z eit v er z ö g ert e, t h er mi s c h i n d u zi ert e R ü c k bil d u n g d er  

Ü b er str u kt ur i st j e d o c h d e n k b ar. 

Di e bi s h eri g e n Er g e b ni s s e l a s s e n d ar a uf s c hli e ß e n, d a s s di e e x z ell e nt e S c h alt b ar k ei t d e s 

A A P s a u c h i n d er P ol y m er str u kt ur er h alt e n bl ei bt, w a s b ei vi el e n A z o b e n z ol p ol y m er e n ni c ht 

d er F all i st. G e n er ell bl ei bt di e H er st ell u n g ei n e s A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er s ei n e s e hr 

vi el v er s pr e c h e n d e u n d i nt er e s s a nt e A uf g a b e, di e i n Z u k u nft e xt er n st e u er b ar e P ol y m er e 

mit d e utli c h v er b e s s ert e n sti m ulir e s p o n si v e n Ei g e n s c h aft e n h er v or bri n g e n k ö n nt e. 
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5 V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e 

5. 1 Ei nf ü hr u n g i n di e Or g a n o k at al y s e 

Or g a n o k at al y s e i st ei n F el d d er K at al y s e, w el c h e s i n d e n l et zt e n 2 0 J a hr e n ei n e n e n or m e n 

Z u w a c h s v er b u c h e n k o n nt e. A u c h z u v or w ar e n Or g a n o k at al y s at or e n b er eit s v er ei n z elt 

b e k a n nt, w ur d e n a b er e h er al s B e s o n d er h eit e n a n g e s e h e n. [ 1 3 8] H e ut e i st di e 

Or g a n o k at al y s e n e b e n d er e n z y m ati s c h e n K at al y s e u n d d er Or g a n o m et all k at al y s e ei n 

f e st er B e st a n dt eil i m R e p ert oir e d er e n a nti o s el e kti v e n K at al y s e.[ 1 3 9] Si e z ei c h n et si c h d a b ei 

d ur c h S a u er st off- u n d W a s s er- st a bil e K at al y s at or e n a u s, di e oft m al s dir e kt o d er al s 

V orl ä uf er e n a nti o m er e nr ei n i n d er N at ur v erf ü g b ar si n d. Di e s e si n d oft ni c ht t o xi s c h, g ü n sti g , 

ei nf a c h h er z u st ell e n u n d z u b e n ut z e n. [ 1 4 0] Or g a n o k at al y s at or e n l a s s e n si c h i n di e vi er 

h ä ufi g st e n Wir k pri n zi pi e n ei nt eil e n. Si e k ö n n e n j e n a c h T y p al s L e wi s S ä ur e, L e wi s B a s e , 

Br ø n st e d S ä ur e, o d er Br ø n st e d B a s e wir k e n. S o st ell e n si e Pr ot o n e n o d er  El e ktr o n e n p a ar e 

i m K at al y s e z y kl u s z ur V erf ü g u n g, o d er n e h m e n di e s e a uf.[ 1 3 9] K o v al e nt tritt di e s et w a b ei 

d er E n a mi n k at al y s e a uf, b ei d er b ei s pi el s w ei s e di e A mi n o s ä ur e Pr oli n al s K at al y s at or 

v er w e n d et wir d. D a b ei wir d ei n e el e ktr o p hil e S u b stit uti o n a m α - K o hl e n st off at o m ei n er 

C ar b o n yl v er bi n d u n g d ur c h g ef ü hrt. D a s A mi n d e s K at al y s at or s r e a gi ert u nt er 

W a s s er a b s p alt u n g mit d er C ar b o n yl v er bi n d u n g u n d bil d et ei n E n a mi n. Di e s e s k a n n u nt er 

A u s bil d u n g ei n e s I mi ni u mi o n s mit ei n e m El e ktr o p hil r e a gi er e n u n d d ur c h H y dr ol y s e w er d e n 

d er K at al y s at or u n d d a s Pr o d u kt fr ei g e s et zt. [ 1 4 1] I n A b bil d u n g 5. 1 i st di e s er V or g a n g i m 

All g e m ei n e n d ar g e st ellt. [ 1 4 2]5 7  

 
[ 1 3 8]  Z. G. H aj o s, D. R. P arri s h, J. Or g. C h e m.  1 9 7 4 , 3 9 , 1 6 1 5. 
[ 1 3 9]  B. Li st, C h e m. R e v.  2 0 0 7 , 1 0 7 , 5 4 1 3. 
[ 1 4 0]  D. W. C. M a c Mill a n, N at ur e  2 0 0 8 , 4 5 5 , 3 0 4. 
[ 1 4 1]  S. M u k h erj e e, J. W. Y a n g, S. H off m a n n, B. Li st, C h e m. R e v.  2 0 0 7 , 1 0 7 , 5 4 7 1. 
[ 1 4 2]  B. Li st, A c c o u nt s of C h e mi c al R e s e ar c h  2 0 0 4 , 3 7 , 5 4 8. 
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A b bil d u n g 5. 1: K at al y s e z y kl u s ei n er E n a mi n k at al y s e. Al s K at al y s at or wir d Pr oli n g e n ut zt u n d 

e s k o m mt z u ei n er n u cl e o p hil e n A d diti o n v o n X = Y a n d a s α - K o hl e n st off at o m d er 

C ar b o n yl v er bi n d u n g. [ 1 4 2] 

Di e C ar b o n s ä ur e d e s Pr oli n s i st b ei ei n er E n a mi n k at al y s e d ar ü b er hi n a u s i n d er L a g e 

diri gi er e n d a uf d a s El e ktr o p hil z u wir k e n. D a s El e ktr o p hil k a n n mit d er C ar b o n s ä ur e ü b er 

ni c ht k o v al e nt e W e c h s el wir k u n g e n i nt er a gi er e n, w o d ur c h ei n e st er e o s el e kti v e R e a kti o n 

m ö gli c h i st.  

5. 2 Ni c ht- k o v al e nt e Or g a n o k at al y s e 

E s gi bt a u c h Or g a n o k at al y s at or e n di e a u s s c hli e ßli c h ü b er ni c ht k o v al e nt e 

W e c h s el wir k u n g e n mit d e m S u b str at i nt er a gi er e n. D a b ei k o m mt e s z u m B ei s pi el z ur 

K at al y s e mitt el s W a s s er st off br ü c k e n bi n d u n g e n, b ei d er et w a H ar n st off- o d er 

T hi o h ar n st off d eri v at e g e n ut zt w er d e n. [ 1 4 3] Di e Gr u p p e u m TA K E M O T O  w ar al s er st e i n d er 

L a g e ei n di v al e nt e s K at al y s at or s y st e m a u s T hi o h ar n st off u n d ei n e m t erti är e n A mi n 

h er z u st ell e n u n d i n ei n er e n a nti o s el e kti v e n Mi c h a el- A d diti o n z u v er w e n d e n. D a s Pri n zi p 

di e s e s K at al y s at or s y st e m s i st i n A b bil d u n g 5. 2 d ar g e st ellt. [ 1 4 4] D a s T hi o h ar n st off d eri v at 

k a n n mit hilf e d er p ol ari si ert e n Sti c k st off- W a s s er st off bi n d u n g al s W a s s er st off br ü c k e n d o n or 

d a s El e ktr o p hil a kti vi er e n, wi e hi er a n h a n d ei n e s Nitr o ol efi n s g e z ei gt i st. D a b ei i st e s 

g ü n sti g, w e n n d er T hi o h ar n st off el e ktr o n e n är m er i st, w a s h ä ufi g d ur c h Fl u or s u b stit u e nt e n 

a m b e n a c h b art e n P h e n ylri n g r e ali si ert wir d. Di e T hi o h ar n st off ei n h eit i st ü b er ei n c hir al e s 

R ü c k gr at mit ei n e m t erti är e n A mi n v er b u n d e n, w el c h e s al s W a s s er st off br ü c k e n a k z e pt or 

d a s N u kl e o p hil a kti vi ert. Di e s o k at al y si ert e Mi c h a el- A d diti o n l ä uft mit h o h er A u s b e ut e u n d 

ei n e m h o h e n E n a nti o m er e n ü b er s c h u s s a b. 5 8  

 
[ 1 4 3]  A. G. W e n z el, E. N. J a c o b s e n, J A C S  2 0 0 2 , 1 2 4 , 1 2 9 6 4. 
[ 1 4 4]  T. O ki n o, Y. H o a s hi, Y. T a k e m ot o, J A C S  2 0 0 3 , 1 2 5 , 1 2 6 7 2. 
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A b bil d u n g 5. 2: Or g a n o k at al y si ert e, e n a nti o s el e kti v e Mi c h a el- A d diti o n. D er T hi o h ar n st off 

a kti vi ert d a s El e ktr o p hil, d a s t erti är e A mi n d a s N u kl e o pil. [ 1 4 4] 

D er v er w e n d et e di v al e nt e K at al y s at or fi n d et i n di e s er F or m o d er i n a b g e w a n d elt e n 

D eri v at e n a u c h i n w eit er e n R e a kti o n e n ei n e A n w e n d u n g. [ 1 4 5] Er v er ei nt di e A kti vi er u n g v o n 

b ei d e n R e a kti o n s p art n er n u n d bri n gt di e s e a u ß er d e m i n ei n e f ür d e n R e a kti o n s a bl a uf 

g ü n sti g e  r ä u mli c h e  N ä h e  z u ei n a n d er.  E s  i st  b ei s pi el s w ei s e  m ö gli c h 

Ri n g öff n u n g s p ol y m eri s ati o n e n mit ei n e m T hi o h ar n st off/ A mi n- K at al y s at or z u er m ö gli c h e n. 

Di e s wir d i n A b bil d u n g 5. 3 a n h a n d d er Ri n g öff n u n g s p ol y m eri s ati o n v o n L a cti d g e z ei gt. [ 1 4 6] 

Di e C ar b o n ylf u n kti o n d e s L a cti d s wir d d ur c h d e n T hi o h ar n st off a kti vi ert, w a s di e 

El e ktr o p hili e d e s C ar b o n yl k o hl e n st off s er h ö ht. Di e N u kl e o p hili e d e s Al k o h ol s wir d d u r c h di e 

W e c h s el wir k u n g mit d e m t erti är e n A mi n er h ö ht, s o d a s s ei n e P ol y m eri s ati o n eff e kti v 

a bl a uf e n k a n n. D a s e nt st e h e n d e Pr o d u kt P ol yl a cti d i st b e s o n d er s i nt er e s s a nt, d a e s ei n 

bi ol o gi s c h a b b a u b ar e s P ol y m er i st u n d i n vi el e n pr a kti s c h e n B er ei c h e n, wi e b ei s pi el s w ei s e 

i m 3 D- Dr u c k, al s V er p a c k u n g e n o d er al s M ul c hf oli e A n w e n d u n g fi n d et.[ 1 4 7]5 9  

 

 
[ 1 4 5]  a) T. O ki n o, Y. H o a s hi, T. F ur u k a w a, X. X u, Y. T a k e m ot o, J A C S  2 0 0 5 , 1 2 7 , 1 1 9; b) R. C. Pr att, B. G. 

G. L o h m eij er, D. A. L o n g, P. N. P. L u n d b er g, A. P. D o v e, H. Li, C. G. W a d e, R. M. W a y m o ut h, J. L. 
H e dri c k, M a cr o m ol e c ul e s  2 0 0 6 , 3 9 , 7 8 6 3; c) H. H u a n g, E. N. J a c o b s e n, J A C S  2 0 0 6 , 1 2 8 , 7 1 7 0. 

[ 1 4 6]  A. P. D o v e, R. C. Pr att, B. G. G. L o h m eij er, R. M. W a y m o ut h, J. L. H e dri c k, J A C S  2 0 0 5 , 1 2 7 , 1 3 7 9 8. 
[ 1 4 7]  E. C a str o- A g uirr e, F. I ñi g u e z- Fr a n c o, H. S a m s u di n, X. F a n g, R. A ur a s, A d v. Dr u g D eli v. R e v.  2 0 1 6 , 

1 0 7 , 3 3 3. 
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A b bil d u n g 5. 3: Ei n di v al e nt er T hi o h ar n st off / A mi n k at al y s at or er m ö gli c ht di e P ol y m eri s ati o n 

v o n L a cti d. [ 1 4 6] 

D er di v al e nt e C h ar a kt er d e s K at al y s at or y st e m s m a c ht ei n e A n w e n d u n g al s 

p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s at or m ö gli c h. D ur c h di e Ä n d er u n g d er r ä u mli c h e n N ä h e z wi s c h e n 

d e n U nt er ei n h eit e n k a n n e s z u ei n er B e s c hl e u ni g u n g o d er V erl a n g s a m u n g d er R e a kti o n 

k o m m e n, a b er a u c h ei n e v er ä n d ert e St er e o c h e mi e d e s Pr o d u kt s i st m ö gli c h. D a z u wir d ei n 

P h ot o s c h alt er b e n öti gt, d er ei n e m ö gli c h st gr o ß e G e o m etri e ä n d er u n g b ei m S c h alt v or g a n g 

d ur c hl ä uft. 6 0  

5. 3 P h ot o s c h alt b ar e Or g a n o k at al y s e 

Ei n dr u c k s v oll k o n nt e di e s v o n F E RI N G A  a n h a n d ei n e s di v al e nt e n K at al y s at or s y st e m s a u s 

T hi o h ar n st off al s W a s s er st off br ü c k e n- D o n or u n d Di m et h yl a mi n o p yri di n ( D M A P) al s 

Br ø n st e d B a s e g e z ei gt w er d e n. [ 1 4 8] B ei d e Ei n h eit e n w ur d e n ü b er ei n c hir al e s „ o v er cr o w d e d“  

Al k e n mit ei n a n d er v er b u n d e n, w el c h e s i n d er L a g e i st d ur c h B e str a hl u n g mit Li c ht o d er 

t h er mi s c h er E n er gi e z uf u hr ei n e g eri c ht et e Dr e h b e w e g u n g u m di e V er bi n d u n g s a c h s e 

d ur c h z uf ü hr e n. S o er g e b e n si c h v er s c hi e d e n e r ä u mli c h A n or d n u n g e n d er K at al y s at or -

U nt er ei n h eit e n, w o d ur c h d a s Pr o d u kt d er k at al y si ert e n R e a kti o n i n u nt er s c hi e dli c h er 

St er e o c h e mi e h er g e st ellt w er d e n k a n n. Al s M o d ellr e a kti o n w ur d e di e Mi c h a el- A d diti o n v o n  

2- M et h o x yt hi o p h e n ol a n C y cl o h e x e n o n u nt er s u c ht. D er T hi o h ar n st off a kti vi ert d e n 

Mi c h a el a k z e pt or u n d d a s D M A P- D eri v at i st i n d er L a g e d a s T hi ol z u d e pr ot o ni er e n. J e n a c h 

C hir alit ät d e s R ot or s w er d e n di e b ei d e n E d u kt e d a b ei a uf u nt er s c hi e dli c h e W ei s e 

z u ei n a n d er g e br a c ht, w a s di e St er e o c h e mi e d e s Pr o d u kt s ä n d ert. I m tr a n s- Z u st a n d d e s 

K at al y s at or s l ä s st si c h n ur ei n g eri n g er U m s at z d er E d u kt e b e o b a c ht e n u n d d a s Pr o d u kt 

 
[ 1 4 8]  J. W a n g, B. L. F eri n g a, S ci e n c e  2 0 1 1 , 3 3 1 , 1 4 2 9. 
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e nt st e ht r a c e mi s c h. F ür di e M- H eli zit ät d e s K at al y s at or s i m ci s - Z u st a n d wir d ei n S /R  

I s o m er e n v er h ält ni s d e s Pr o d u kt s v o n 7 5: 2 5 b e o b a c ht et u n d f ür di e P- H eli zit ät ei n V er h ält ni s 

v o n 2 3: 7 7. D ur c h e xt er n e A n st e u er u n g d e s K at al y s at or s l ä s st si c h s o mit di e St er e o c h e mi e 

d e s h er g e st ellt e n Pr o d u kt s v er ä n d er n. 

 

A b bil d u n g 5. 4: a) M o d ell ei n e s di v al e nt e n K at al y s at or s, S c hritt 1: B e str a hl u n g mi t 3 1 2 n m, 

2 0  ° C, S c hritt 2: 7 0 ° C, S c hritt 3: B e str a hl u n g mit 3 1 2 n m, - 6 0 ° C, S c hritt 4: - 1 0  ° C, b) Str u kt ur 

d e s K at al y s at or s mit D M A P u n d T hi o h ar n st off F u n kti o n alit ät u n d ei n e m z e ntr al e m O l efi n, c) 

u nt er s u c ht e  Mi c h a el- A d diti o n  d er e n  Pr o d u kt  i n  A b h ä n gi g k eit  d er  g e w ä hlt e n 

K at al y s at or c hir alit ät i n u nt er s c hi e dli c h er St er e o c h e mi e h er g e st ellt wir d. [ 1 4 8] 

5. 4 V er w e n d u n g v o n A z o b e n z ol d eri v at e n z ur p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s e 

N e b e n d er N ut z u n g v o n „ o v er cr o w d e d“ Al k e n e n  si n d a u c h ei ni g e a n d er e M ol e k ül str u kt ur e n 

i n d er L a g e p h ot o s c h alt b ar e K at al y s e z u er m ö gli c h e n.[ 1 4 9] I m F ol g e n d e n w er d e n ei ni g e 

B ei s pi el e v or g e st ellt, b ei d e n e n A z o b e n z ol al s s c h alt b ar e Ei n h eit v er w e n d et wir d. D a b ei 

lie gt d er F o k u s a uf d e m M e c h a ni s m u s d er er m ö gli c ht e n S c h alt b ar k eit d e s 

K at al y s at or s y st e m s u n d w e ni g er a uf d er Art d er k at al y si ert e n R e a kti o n e n, di e s o er m ö gli c ht 

w er d e n. 6 1  

 

 
[ 1 4 9]  a) C. F u, J. X u, C. B o y er, C h e m C o m m  2 0 1 6 , 5 2 , 7 1 2 6; b) B. M. N eil s o n, C. W. Bi el a w s ki, C h e m C o m m  

2 0 1 3 , 4 9 , 5 4 5 3; c) U. L ü ni n g, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 2 , 5 1 , 8 1 6 3. 
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K o o p er ati vit ät, b ei d er z w ei U nt er ei n h eit e n d e s K at al y s at or s y st e m s i n r ä u mli c h e N ä h e 

g e br a c ht w er d e n, i st a u c h u nt er V er w e n d u n g v o n A z o b e n z ol P h ot o s c h alt er n b e k a n nt. [ 1 5 0] 

Ei n v er w e n d et e s K at al y s at or s y st e m, w el c h e s i n A b bil d u n g 5. 5 g e z ei gt i st, w ei st z u m 

B ei s pi el ei n e T hi o h ar n st off- F u n kti o n a uf d er ei n e n S eit e d e s P h ot o s c h alt er s a uf. [ 1 5 1] Di e 

a n d er e S eit e d e s A z o b e n z ol s i st mit ei n er Nitr of u n kti o n v er s e h e n. I m tr a n s- Z u st a n d i st di e 

Nitr o gr u p p e w eit v o m T hi o h ar n st off e ntf er nt u n d di e s er i st i n d er L a g e d a s S u b str at z u 

a kti vi er e n. Wir d d a s A z o b e n z ol j e d o c h d ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht i n d e n ci s - Z u st a n d 

ü b erf ü hrt i st di e Nitr o gr u p p e i n d er L a g e W e c h s el wir k u n g e n mit d e m T hi o h ar n st of f 

ei n z u g e h e n. D a s a kti v e Z e ntr u m d e s K at al y s at or s wir d a uf di e s e W ei s e bl o c ki ert u n d d er 

K at al y s e v or g a n g wir d v erl a n g s a mt. 

 

A b bil d u n g 5. 5: T hi o h ar n st off- k at al y si ert e Ri n g öff n u n g s p ol y m eri s ati o n v o n L a cti d. D ur c h 

B e str a hl u n g g e bil d et e s ci s - A z o b e n z ol s or gt f ür ei n e Bl o c k a d e d e s a kti v e n Z e ntr u m s d ur c h 

W e c h s el wir k u n g mit d er Nitr o gr u p p e. [ 1 5 1] 

Ei n ä h nli c h e s S y st e m i st a u c h f ür ei n e C ar b o n yl gr u p p e a n st att d er Nitr of u n kti o n b e k a n nt . 

A u c h i n di e s e m F all k o m mt e s i m ci s - Z u st a n d z u i nt er m ol e k ul ar e n W e c h s el wir k u n g e n 

z wi s c h e n d er C ar b o n yl- u n d d er T hi o h ar n st off- F u n kti o n, w a s d a s a kti v e Z e ntr u m 

bl o c ki er t.[ 1 5 2] E s l a s s e n si c h j e d o c h k ei n e k o m pl ett e n „ a n“ - u n d „ a u s“ - Z u st ä n d e f e st st ell e n, 

w a s si c h erli c h a u c h a n d er u n v oll st ä n di g e n u n d l a n g s a m e n P h ot o k o n v er si o n d e s 

A z o b e n z ol s li e gt. [ 1 5 3, 1 5 4]6 2  

E s si n d j e d o c h a u c h p h ot o s c h alt b ar e A z o b e n z ol- S y st e m e b e k a n nt di e a uf w eit er e n 

M e c h a ni s m e n b a si er e n. A z o b e n z ol i st b ei s pi el s w ei s e i n d er L a g e mit d er K a vit ät ei n e s  

R e z e pt or s z u w e c h s el wir k e n u n d s o mit di e Bi n d u n g s st ell e d e s S u b str at s z u 

 
[ 1 5 0]  a) F. W ürt h n er, J. R e b e k Jr., A n g e w. C h e m. I nt. E d. E n gl.  1 9 9 5 , 3 4 , 4 4 6; b) R. C a c ci a p a gli a, S. Di 

St ef a n o, L. M a n d oli ni, J A C S  2 0 0 3 , 1 2 5 , 2 2 2 4; c) T. I m a h ori, R. Y a m a g u c hi, S. K uri h ar a, C h e m. E ur. 
J.  2 0 1 2 , 1 8 , 1 0 8 0 2; d) M. S a m a nt a, V. Si v a R a m a Kri s h n a, S. B a n d y o p a d h y ay, C h e m C o m m  2 0 1 4 , 5 0 , 
1 0 5 7 7. 

[ 1 5 1]  Z. D ai, Y. C ui, C. C h e n, J. W u, C h e m C o m m  2 0 1 6 , 5 2 , 8 8 2 6. 
[ 1 5 2]  L. O s ori o- Pl a n e s, C. R o drí g u e z- E s cri c h, M. A. P eri c à s, Or g. L ett.  2 0 1 4 , 1 6 , 1 7 0 4. 
[ 1 5 3]  S. P. I hri g, F. Ei s e nr ei c h, S. H e c ht, C h e m C o m m  2 0 1 9 , 5 5 , 4 2 9 0. 
[ 1 5 4] M. Vl at k o vi ć, B. S. L. C olli n s, B. L. F eri n g a, C h e m. E ur. J.  2 0 1 6 , 2 2 , 1 7 0 8 0. 
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bl o c ki er e n. [ 1 5 5, 1 5 6] Di e k at al y si ert e R e a kti o n l ä uft ni c ht a b, bi s d a s A z o b e n z ol i s o m eri si ert 

wir d u n d ni c ht w eit er a n d a s a kti v e Z e ntr u m d e s K at al y s at or s bi n d et. Di e s e s st e h t 

a n s c hli e ß e n d z ur U m s et z u n g d e s S u b str at s z ur V erf ü g u n g. Ei n B ei s pi el i st i n A b bil d u n g 5. 6  

g e z ei gt. 

 

A b bil d u n g 5. 6: A n C y cl o d e xtri n g e b u n d e n e A z o b e n z ol ei n h eit di e i m tr a n s- Z u st a n d di e K a vit ät 

bl o c ki ert u n d di e s e i m ci s - Z u st a n d fr ei gi bt, w a s z ur W e c h s el wir k u n g mit d e m S u b str at u n d 

A kti vi er u n g d ur c h ei n e Hi sti di n ei n h eit f ü hrt. [ 1 5 6, 1 5 7] 

A u c h di e V er w e n d u n g v o n A z o b e n z ol- Li g a n d e n a uf d er O b erfl ä c h e v o n N a n o p arti k el n i st 

m ö gli c h. [ 1 5 8] A b h ä n gi g v o m ci s - o d er tr a n s- Z u st a n d d e s Li g a n d e n v er ä n d er n si c h di e 

k at al yti s c h e n Ei g e n s c h aft e n d e s S y st e m s. D ur c h di e V er ä n d er u n g d er F or m d e s 

A z o b e n z ol s  b ei m  S c h alt v or g a n g  ä n d er n  si c h  b ei s pi el s w ei s e  di e 

A g gr e g ati o n s ei g e n s c h aft e n d er P arti k el u n d si e st e h e n ni c ht m e hr z ur K at al y s e z ur 

V erf ü g u n g. Di e s e s V er h alt e n k a n n a u c h dir e kt f ür A z o b e n z ol- b a si ert e M ol e k ül e o h n e 

P arti k el b e o b a c ht et w er d e n. [ 1 5 9]6 3  

E s l ä s st si c h f e st h alt e n, d a s s A z o b e n z ol al s P h ot o s c h alt er z ur St e u er u n g v o n 

K at al y s e ei g e n s c h aft e n i st b er eit s i n ei ni g e n B ei s pi el e n v er w e n d et w or d e n i st. [ 1 5 7] G e n er ell 

z ei g e n di e v er w e n d et e n A z o b e n z ol- b a si ert e n K at al y s at or s yt e m e a b er oft ei n e n s c hl e c ht e n 

p h ot o st ati o n är e n Z u st a n d, w a s z u ei n e m u n v oll st ä n di g e n W e c h s el z wi s c h e n „ a n“ - u n d 

„ a u s“- F or m f ü hrt.[ 1 5 4]  Ei n e V er b e s s er u n g d e s p h ot o st ati o n är e n Z u st a n d s f ür ei n kl ar er 

d efi ni ert e n Ü b er g a n g z wi s c h e n „ a n“ u n d „ a u s“ w är e i n vi el e n F äll e n w ü n s c h e n s w ert.  

 
[ 1 5 5]  a) A. U e n o, K. T a k a h a s hi, T. O s a, J C h e m S o c C h e m C o m m  1 9 8 0 , 8 3 7; b) A. U e n o, K. T a k a h a s hi, T. 

O s a, J C h e m S o c C h e m C o m m  1 9 8 1 , 9 4; c) O. B. B err y m a n, A. C. S at h er, A. Ll e d ó, J. R e b e k Jr., 
A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 1 , 5 0 , 9 4 0 0; d) M. V. P et er s, R. S. St oll, A. K ü h n, S. H e c ht, A n g e w. C h e m. 
I nt. E d. 2 0 0 8 , 4 7 , 5 9 6 8. 

[ 1 5 6] W. - S. L e e, A. U e n o, M a cr o m ol. R a pi d C o m m u n.  2 0 0 1 , 2 2 , 4 4 8. 
[ 1 5 7]  R. S. St oll, S. H e c ht, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 0 , 4 9 , 5 0 5 4. 
[ 1 5 8]  a) Y. W ei, S. H a n, J. Ki m, S. S o h, B. A. Gr z y b o w s ki, J A C S  2 0 1 0 , 1 3 2 , 1 1 0 1 8; b) Y. Y a n g, L. Y u e, H. 

Li, E. M a h er, Y. Li, Y. W a n g, L. W u, V. W.- W. Y a m, S m all  2 0 1 2 , 8 , 3 1 0 5; c) M. S z e w c z y k, G. S o b c z a k, 
V. S a s h u k, A C S C at al y si s  2 0 1 8 , 8 , 2 8 1 0. 

[ 1 5 9]  A. N ojiri, N. K u m a g ai, M. S hi b a s a ki, C h e m C o m m  2 0 1 3 , 4 9 , 4 6 2 8. 
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H E C H T  h at i n s ei n e m Ü b er si c ht s arti k el g ut z u s a m m e n g ef a s st, w el c h e Krit eri e n a n ei n e n 

p h ot o s c h alt b ar e n P ol y m eri s ati o n s k at al y s at or g e st ellt w er d e n. [ 1 5 3] D a z u g e h ör e n h o h e 

K o n v er si o n sr at e n d e s P h ot o s c h alt er s o h n e Er m ü d u n g s er s c h ei n u n g e n i n b ei d e Ri c ht u n g e n. 

A u ß er d e m m u s s di e S el e kti vit ät o d er A kti vit ät d e s K at al y s at or s i n b ei d e n Z u st ä n d e n gr o ß e 

U nt er s c hi e d e a uf w ei s e n u n d d er K at al y s at or m u s s si c h i n k o n z e ntri ert e n L ö s u n g e n a u s 

M o n o m er e n u n d P ol y m er v er w e n d e n l a s s e n.  

Vi el e di e s er Krit eri e n l a s s e n si c h a b er a u c h g e n er ell a uf p h ot o s c h alt b ar e K at al y s at or e n 

a n w e n d e n. [ 1 5 3] B e s o n d er s b ei ei n er P ol y m eri s ati o n i st e s d a b ei m ö gli c h, ei n e I nf or m ati o n 

mit h o h er s p ati o-t e m p or al er A ufl ö s u n g i n ei n e c h e mi s c h e Str u kt ur ü b ertr a g e n.  

 

 

A b bil d u n g  5. 7:  I d e ali si ert e  A n w e n d u n g e n  ei n e s  p h ot o s c h alt b ar e n 

P ol y m eri s ati o n s k at al y s at or s. a) A uf ei n er O b erfl ä c h e i m m o bili si ert er K at al y s at or (r ot e K u g el n) 

wir d n ur d ur c h B e str a hl u n g d ur c h ei n e P h ot o m a s k e örtli c h a uf g el ö st a kti vi ert, d a s  P ol y m er 

e nt st e ht n ur i n B er ei c h e n d er B e str a hl u n g. b) Z eit a b h ä n gi g w er d e n u nt er s c hi e dli c h e 

M o n o m er ei n h eit e n ( bl a u e o d er or a n g e n e K u g el n) i n d a s P ol y m er ei n g e b a ut, b e ei nfl u s s t v o n 

d er Art u n d D a u er d er K at al y s at or b e str a hl u n g. [ 1 5 3] 

 

Ei n p h ot o s c h alt b ar e s K at al y s at or s y st e m k a n n et w a a uf ei n er O b erfl ä c h e a n g e br a c ht u n d 

d ur c h ei n e P h ot o m a s k e b e str a hlt w er d e n. Di e s ü b ertr ä gt di e F or m d er P h ot o m a s k e a u f d a s 

g e bil d et e P ol y m er a uf d er O b erfl ä c h e u n d k ö n nt e s o b ei s pi el s w ei s e f ür V er ä n d er u n g e n i n 

d er P ol y m erl ä n g e o d er Z u s a m m e n s et z u n g s or g e n ( si e h e A b bil d u n g 5. 7 a)). D ur c h di e 

z eitli c h e A ufl ö s u n g d e s Li c ht s k a n n d a s P ol y m err ü c k gr at v er ä n d ert w er d e n, f all s d er 

K at al y s at or ei n e p h ot o s c h alt b ar e St er e o-, C h e m o-, o d er R e gi o s el e kti vit ät a uf w ei st ( si e h e 

A b bil d u n g 5. 7 b)).  

Ei n i d e al er p h ot o s c h alt b ar er K at al y s at or i st s o i n d er L a g e al s S y nt h e s e m a s c hi n e z u 

ar b eit e n, w el c h e d ur c h Li c ht b e str a hl u n g pr o gr a m mi ert wir d u n d a uf di e j e w eili g e n 

B e d ürf ni s s e z u g e s c h nitt e n e P ol y m er e i n sit u er z e u g e n k a n n. Di e s er m u s s si c h all er di n g s 

i n vi el e n Krit eri e n b e w ei s e n. E s si n d s e hr h o h e I s o m eri s ati o n sr at e n n öti g, di e i n k ur z er Z eit 

err ei c ht w er d e n m ü s s e n. A u ß er d e m d arf d er K at al y s at or k ei n e Er m ü d u n g s er s c h ei n u n g e n 
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z ei g e n u n d m u s s i n s e hr k o n z e ntri ert e n L ö s u n g e n z u v er w e n d e n s ei n. Di e K at al y s at or-

A kti vit ät o d er S el e kti vit ät m u s s si c h f ür di e b ei d e n kl ar u nt er s c h ei d b ar e n Z u st ä n d e d e utli c h 

v er ä n d er n. 
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5. 5 M oti v ati o n –  V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e 

A n k n ü pf e n d a n di e s e vi elf älti g e n H er a u sf or d er u n g e n s oll d er P h ot o s c h alt er A A P i n d er 

V er w e n d u n g al s K at al y s at orr ü c k gr at g et e st et w er d e n. A A P s z ei c h n e n si c h d ur c h ei n e h o h e 

St a bilit ät hi n si c htli c h d er S c h alt z y kl e n u n d ei n e b e s o n d er s eff e kti v e P h ot o k o n v er si o n 

z wi s c h e n E - u n d Z -I s o m er a u s. D a b ei s oll e n z w ei u nt er s c hi e dli c h e, a kti v e Ei n h eit e n ei n e s 

di v al e nt e n Or g a n o k at al y s at or s a uf b ei d e n S eit e n d e s A A P s a n g e br a c ht w er d e n. Li e gt d a s 

A A P i m E - Z u st a n d v or, si n d di e s e b ei d e n Ei n h eit e n r ä u mli c h v o n ei n a n d er e ntf er nt u n d ei n e 

effi zi e nt e K at al y s e k a n n ni c ht st attfi n d e n. Wir d d a s A A P a b er mit U V- Li c ht b e st r a hlt u n d 

bil d et s o d a s Z-I s o m er, d a n n k o m m e n si c h di e b ei d e n U nt er ei n h eit e n n ä h er u n d bil d e n d a s 

f ür di e U m s et z u n g d e s S u b str at s b e n öti gt e K at al y s e z e ntr u m. Di e S u b str at e k ö n n e n g e zi elt 

a kti vi ert w er d e n u n d b efi n d e n si c h i n ei n e m p a s s e n d e n A b st a n d u m ei n e R e a kti o n 

mit ei n a n d er ei n z u g e h e n. Di e s e s V er h alt e n i st s c h e m ati s c h i n A b bil d u n g 5. 8 d ar g e st ell t. 

 

A b bil d u n g 5. 8: S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s at or s  a uf A A P B a si s. 

Li n k s i n E - F or m ( g el b) d e s A A P s k a n n k ei n e K at al y s e st attfi n d e n, n a c h erf ol gr ei c h er 

I s o m eri si er u n g z u m Z -I s o m er ( or a n g e) b efi n d e n si c h di e S u b str at e i n p a s s e n d er r ä u mli c h er 

A n or d n u n g u n d d a s Pr o d u kt k a n n g e bil d et w er d e n.  

Z u n ä c h st s oll ei n p ot e n zi ell e s K at al y s at or m ol e k ül h er g e st ellt u n d hi n si c htli c h s ei n er 

p h ot o c h e mi s c h e n Ei g e n s c h aft e n u nt er s u c ht w er d e n. I m A n s c hl u s s wir d e s a uf s ei n e 

k at al yti s c h e n Ei g e n s c h aft e n hi n g e pr üft, w el c h e i n v er s c hi e d e n e n B e str a hl u n g s z u st ä n d e n 

g et e st et w er d e n s oll e n.  

Al s k at al yti s c h a kti v e Ei n h eit e n w ur d e a uf d er ei n e n S eit e d er T hi o h ar n st off a u s g e w ä hlt , 

w el c h er i n d er L a g e i st W a s s er st off br ü c k e n z u S u b str at e n ei n z u g e h e n u n d s o El e ktr o p hil e 

z u a kti vi er e n. Di e s e F u n kti o n s ei n h eit i st b er eit s i n ei ni g e n di v al e nt e n K at al y s at or e n z ur 

A n w e n d u n g g e k o m m e n u n d k o n nt e b er eit s erf ol gr ei c h i n p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s at or e n 

g et e st et w er d e n. A uf d er a n d er e n S eit e s oll ei n P yri di nri n g ei n g e br a c ht w er d e n, w el c h er  
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d ur c h d a s fr ei e El e ktr o n e n p a ar a m Sti c k st off at o m al s L e wi s- B a s e wir k e n k a n n. A u f di e s e 

W ei s e k a n n b ei s pi el s w ei s e di e D e pr ot o ni er u n g v o n N u kl e o p hil e n b e g ü n sti gt w er d e n 

 

5. 6 S y nt h e s e ei n e s A A P- T hi o h ar n st off- A mi n- D eri v at s 

E s w ur d e ei n A A P- D eri v at a u s g e w ä hlt, d a A A P s f ür i hr e z u v erl ä s si g e, s e hr g ut e  

S c h alt b ar k eit b e k a n nt si n d u n d d a h er ei n vi el v er s pr e c h e n d e s Str u kt ur m oti v al s 

p h ot o s c h alt b ar e Ei n h eit i n ei n e m K at al y s at or d ar st ell e n. A m P h e n ylri n g d e s A A P s w ur d e 

ei n e T hi o h ar n st off ei n h eit ei n g e br a c ht u n d a m P yr a z olri n g mit P yri di n ei n b a si s c h e s A mi n. 

Ei n e S y nt h e s er o ut e i st i n S c h e m a 5. 1 z u s e h e n. 

 

S c h e m a 5. 1: S y nt h e s er o ut e z ur H er st ell u n g v o n A A P 9 . 1) N a N O2 , N a O A c, H Cl, H2 O, Et O H, 

0 ° C –  r.t., 2 h, 9 2 %, 2) Et O H, r efl u x, 1 0 h, 5 3 %, 3) N a2 S, T H F, H 2 O, r efl u x, 2 0 h, q u a nt., 4) T H F, 

r.t., 4 h, 8 5 %. 

A u s g e h e n d v o m p - Nitr o a nili n w ur d e ei n e Di a z oti er u n g mit a n s c hli e ß e n d er U m s et z u n g mit 

P e nt a di o n d ur c h g ef ü hrt. B ei d e m f ol g e n d e n Ri n g s c hl u s s z u m P yr a z ol w ur d e 

2- H y dr a zi n o p yri di n v er w e n d et, u m di e P yri di n ei n h eit dir e kt i n s M ol e k ül ei n z u bri n g e n . D a mit 

d er T hi o h ar n st off g e bil d et w er d e n k a n n wir d di e Nitr o gr u p p e er st z u m pri m är e n  A mi n 

r e d u zi ert u n d a n s c hli e ß e n d mit d e m I s ot hi o c y a n at v er s et zt. D a s Pr o d u kt A A P 9  k o n nt e i n 

g ut e n bi s s e hr g ut e n A u s b e ut e n er h alt e n w er d e n u n d w ur d e m a s s e n s p e ktr o m etri s c h u n d  

N M R- s p e ktr o s k o pi s c h u nt er s u c ht. 
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5. 7 U nt er s u c h u n g d er P h ot o s c h alt b ar k eit v o n A A P 9 

Ei n N M R- S p e ktr u m d er V er bi n d u n g i st i n A b bil d u n g 5. 9 z u s e h e n. Z ur A uf n a h m e d e s N M R-

S p e ktr u m s w ur d e ei n e h o h e K o n z e ntr ati o n v o n 4 0 m M  g e w ä hlt. E s f ällt a uf, d a s s n a c h 

B e str a hl u n g mit Li c ht ei n er W ell e nl ä n g e v o n 3 6 5 n m ei n n a h e z u i d e nti s c h e s S p e ktr u m i m 

V er gl ei c h z u m n ati v e n Z u st a n d z u b e o b a c ht e n i st. Di e Si g n al e si n d d e utli c h v er br eit ert, a b er 

a n d er s el b e n P o siti o n z u fi n d e n wi e di e Si g n al e v or d er B e str a hl u n g. D a s s pr i c ht d af ür, d a s s 

d a s Z -I s o m er z w ar k ur z z eiti g g e bil d et a b er s e hr s c h n ell wi e d er z ur ü c k z u m E -I s o m er 

r el a xi ert. Ei n s ol c h e s V er h alt e n f ür ei n e r e d u zi ert e S c h alt b ar k eit b ei h ö h er e n 

K o n z e ntr ati o n e n w ur d e b er eit s f ür w eit er e A A P- V er bi n d u n g e n r e gi stri ert. [ 5 0] I m F all v o n 

V E N K A T A R A M A NI  w ur d e n i nt er m ol e k ul ar e W a s s er st off br ü c k e n, di e b ei h ö h er er 

K o n z e ntr ati o n v er m e hrt a uftr et e n, i d e ntifi zi ert. Di e s e k ö n n e n d ur c h ei n e W e c h s el wir k u n g 

mit d e m A z o- Sti c k st off f ür ei n e v er mi n d ert e E n er gi e d er t h er mi s c h e n R ot ati o n s b arr i er e 

s or g e n, w a s z u ei n er b e s c hl e u ni gt e n R ü c ki s o m eri si er u n g f ü hrt. D a di e F u n kti o n d e s 

T hi o h ar n st off s al s W a s s er st off br ü c k e n d o n or g e w ü n s c ht i st, i st e s ni c ht u n w a hr s c h ei nli c h, 

d a s s e s b ei h ö h er e n K o n z e ntr ati o n e n a u c h z ur A u s bil d u n g v o n W a s s er st off br ü c k e n mit 

w eit er e n K at al y s at or m ol e k ül e n k o m mt.   
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A b bil d u n g 5. 9: N M R S p e ktr u m v o n A A P 9 , 4 0 m M i n T H F- d8 . L ö s e mitt el si g n al e u n d B er ei c h e 

o h n e Si g n al e w ur d e n d er Ü b er si c ht h al b er e ntf er nt. N ati v i n bl a u, B e str a hlt mit 3 6 5 n m i n r ot. 

Di e s e s V er h alt e n w är e f ür ei n e n Ei n s at z al s p h ot o s c h alt b ar er K at al y s at or ni c ht v o n 

N a c ht eil, s ol a n g e f e st g e st ellt w er d e n k a n n, d a s s d er K at al y s at or d ur c h U V- B e str a hl u n g i n  

d e n e nt s pr e c h e n d e n Z - Z u st a n d ü b er g e ht. D a di e E -F or m d e s K at al y s at or s al s „ a u s“ -

Z u st a n d di e n e n s oll, i st v or all e m e nt s c h ei d e n d, d a s s d er Z -Z u st a n d u n d s o mit di e „ a n“ -

F or m ni c ht s p o nt a n g e bil d et wir d. Ei n e K at al y s e w är e u nt er d e n g e g e b e n e n 

V or a u s s et z u n g e n b ei s pi el s w ei s e n ur mit k o nti n ui erli c h er U V- B e str a hl u n g u n d s o mit 

r e g el m ä ßi g er N a c h bil d u n g d e s Z- Z u st a n d s m ö gli c h. U m ei n er e v e nt u ell e n 

Pr o d u kti n hi bi er u n g v or z u b e u g e n k ö n nt e d a s g e z ei gt V er h alt e n e b e nf all s v o n V ort eil s ei n, 

d a d a s Pr o d u kt v o m K at al y s at or i m E - Z u st a n d v or a u s si c htli c h w e ni g er st ar k g e b u n d e n wir d.  

U m d a s S c h alt v er h alt e n i n w e ni g er k o n z e ntri ert e n L ö s u n g e n z u u nt er s u c h e n w ur d e n U V  

vi s M e s s u n g e n i n v er s c hi e d e n e n L ö s e mitt el n d ur c h g ef ü hrt. D a f ür ei n e or g a n o k at al yti s c h e 

A kti vit ät ei n e eff e kti v e A kti vi er u n g d e s E d u kt s d ur c h d e n K at al y s at or st attfi n d e n m u s s d a rf 

d a s g e w ä hlt e L ö s e mitt el ni c ht z u p ol ar s ei n. A n s o n st e n W e c h s el wir k e n E d u kt u n d 

K at al y s at or b e v or z u gt mit d e m L ö s e mitt el, w el c h e s i n gr o ß er M e n g e v or h a n d e n i st. E s 

w ur d e n d a h er di e L ö s e mitt el D C M, T H F u n d T ol u ol a u s g e w ä hlt. Wi e a n h a n d v o n A b bil d u n g 
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5. 1 0  si c ht b ar i st, k ö n n e n E - u n d Z -I s o m er i n all e n dr ei L ö s e mitt el n b e o b a c ht et w er d e n, w a s 

si c h d e utli c h a n d er v erri n g ert e n π -π *- A b s or pti o n b ei et w a 3 6 0 n m u n d d er l ei c ht st ei g e n d e n 

n -π *- A b s or pti o n b ei et w a 4 6 0 n m er k e n n e n l ä s st. I n T ol u ol u n d i n T H F i st A A P 9  d a b ei ü b er 

mi n d e st e n s dr ei S c h alt z y kl e n st a bil, i n D C M z ei gt si c h j e d o c h, d a s s E -A A P  9 n a c h 

ei n m ali g er U V- B e str a hl u n g ni c ht z ur ü c k er h alt e n w er d e n k a n n. E v e nt u ell k o m mt di e s e s 

V er h alt e n d ur c h U V- str a hl u n g si n d u zi ert e Fr ei s et z u n g v o n C hl orr a di k al e n v o n S eit e n d e s 

D C M s z u st a n d e. [ 1 6 0] Ei n e g e n a u e Ur s a c h e w ur d e j e d o c h ni c ht w eit er u nt er s u c ht. E s l ä s st 

si c h f e st h alt e n, d a s s D C M k ei n g e ei g n et e s L ö s e mitt el f ür ei n e or g a n o k at al yti s c h e R e a kti o n 

u nt er V er w e n d u n g v o n A A P 9  al s p h ot o s c h alt b ar e m K at al y s at or i st.6 4  

 

A b bil d u n g 5. 1 0 : U V vi s S p e ktr e n v o n A A P 9 ( 1 0 µ M) mit z u g e h öri g e n S c h alt z y kl e n, a) u n d b) 

i n T ol u ol, c) u n d d) i n D C M, e) u n d f) i n T H F. S p e ktr e n n a c h 5 2 0 n m B e str a hl u n g i n gr ü n, n a c h 

3 6 5  n m B e str a hl u n g i n vi ol ett. 

 
[ 1 6 0] O. C vr č k o v á, M. Ci g a n e k, P ol y c y cl Ar o m at C o m p d  2 0 0 5 , 2 5 , 1 4 1. 
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5. 8 A A P 9 k at al y si ert e Mi c h a el- A d diti o n  

I m F ol g e n d e n s oll di e V er w e n d u n g v o n A A P 9  al s Or g a n o k at al y s at or u nt er s u c ht w er d e n. 

D a z u w ur d e z u n ä c h st ei n e Mi c h a el- A d diti o n al s M o d ellr e a kti o n a u s g e w ä hlt. D er 

T hi o h ar n st off a kti vi ert d a b ei ei n Nitr o ol efi n, w a s di e El e ktr o p h ili e d e s β- K o hl e n st off at o m s 

d er D o p p el bi n d u n g er h ö ht. D er P yri di nf u n kti o n k o m mt d a b ei di e A uf g a b e z u d a s N u kl e o p hil 

z u a kti vi er e n u n d i n di e s e m F all di e E n ol at bil d u n g v o n A c et o n z u u nt er st üt z e n. Di e R e a kti o n 

i st i n S c h e m a 5. 2 g e z ei gt. 

 

S c h e m a 5. 2: Mi c h a el- A d diti o n v o n A c et o n a n Nitr o st yr ol. 1) A c et o n 1 0 e q., H 2 O 2 e q., 

E s si g s ä ur e 0. 1 5 e q. A A P 9  0. 1 5 e q., T ol u ol, r.t., 4 8 h.[ 1 6 1] 6 5  

V er w e n d et w ur d e n d a b ei di e R e a kti o n s b e di n g u n g e n v o n W EI , b ei d e n e n z u s ät zli c h g eri n g e 

A nt eil e a n W a s s er u n d E s si g s ä ur e z ur R e g e n er ati o n d e s K at al y s at or s z u g e g e b e n 

w ur d e n. [ 1 6 1] S o w o hl u nt er U V - B e str a hl u n g al s a u c h o h n e B e str a hl u n g li e ß si c h 

m a s s e n s p e ktr o m etri s c h d a b ei j e d o c h k ei n e Pr o d u kt bil d u n g b e o b a c ht e n. I m 

Lit er at ur b ei s pi el w ur d e z ur K at al y s e di e s er R e a kti o n ei n di v al e nt er K at al y s at or a u s 

T hi o h ar n st off u n d ei n e m pri m är e n o d er s e k u n d är e n A mi n v er w e n d et. Di e s e A mi n e si n d i n 

d er L a g e di e C ar b o n yl v er bi n d u n g ni c ht n ur b a si s c h, s o n d er n v or all e m d ur c h Bil d u n g d e s 

E n a mi n s z u a kti vi er e n. Di e s i st f ür d a s P yri di n d eri v at ni c ht m ö gli c h.  

B ei d er z w eit e n z u u nt er s u c h e n d e n R e a kti o n w ur d e d a h er mit 2, 4- P e nt a di o n ei n e C H-

a ci d er e C ar b o n yl v er bi n d u n g g e w ä hlt, wi e i n S c h e m a 5. 3 g e z ei gt i st.  

 

S c h e m a 5. 3: Mi c h a el- A d diti o n v o n 2, 4- P e nt a di o n a n Nitr o st yr ol. 1) 2, 4- P e nt a di o n 3 e q., A A P 9  

0. 1 e q., T ol u ol, r.t., 2 0 h. 

A u c h b ei d er U m s et z u n g v o n Nitr o st yr ol mit 2, 4- P e nt a di o n li e ß si c h w e d er u n t er U V-

B e str a hl u n g n o c h o h n e B e str a hl u n g ei n e Pr o d u kt bil d u n g b e o b a c ht e n. D a u nt er U V-

B e str a hl u n g a uff älli g w ar, d a s s di e R e a kti o n s mi s c h u n g si c h l ei c ht br ä u nli c h f är bt e w ur d e 

d a s Nitr o st yr ol a uf s ei n e St a bilit ät hi n si c htli c h U V- B e str a hl u n g ü b er pr üft. D a z u w ur d e n 

 
[ 1 6 1]  S. B. T s o g o e v a, S. W ei, C h e m C o m m  2 0 0 6 , 1 4 5 1. 



1 4 2  │ V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e  

 

U V  vi s  S p e ktr e n v or u n d n a c h d er B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m a uf g e n o m m e n, w el c h e i n 

A b bil d u n g 5. 1 1  z u s e h e n si n d. D ort z ei gt si c h d e utli c h, d a s s di e A b s or pti o n d e s Nitr o st yr ol s 

b ei et w a 3 2 0 n m d ur c h U V- B e str a hl u n g d e utli c h v erri n g ert wir d. 

 

A b bil d u n g 5. 1 1 : U V vi s  S p e ktr e n v o n Nitr o st yr ol, gr a u o h n e B e str a hl u n g, r ot n a c h B e str a hl u n g 

mit 3 6 5 n m.  

Wi e a u s bi s h eri g e n Ar b eit e n b e k a n nt i st, k ö n n e n Nitr o st yr ol d eri v at e u nt er U V- B e str a hl u n g 

v er s c hi e d e n e U ml a g er u n g e n u n d R e a kti o n e n wi e et w a R a di k al a b s p alt u n g e n o d er 

P ol y m eri s ati o n ei n g e h e n. [ 1 6 2] E s wir d d a h er d a v o n a u s g e g a n g e n, d a s s d a s Nitr o st yr ol u nt er 

U V - B e str a hl u n g ni c ht st a bil i st u n d d a mit k ei n g e ei g n et e s E d u kt z ur K at al y s e mit 

p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s at or e n, di e i m U V- B er ei c h a n g er e gt w er d e n, d ar st ellt. I n 

A nl e h n u n g a n P E RI C A S  et al.  w ur d e d a h er 3- Br o m nitr o st yr ol al s E d u kt g e w ä hlt, wi e i n 

S c h e m a 5. 4 d ar g e st ellt wir d. [ 1 5 2] I m z u g e h öri g e n B ei s pi el w ur d e ei n A z o b e n z ol-

T hi o h ar n st off k at al y s at or v er w e n d et, u m ei n e Mi c h a el- A d diti o n z wi s c h e n Br o m nitr o st yr ol 

u n d 2, 4- P e nt a di o n z u k at al y si er e n. A u c h d ort fi el a uf, d a s s d a s Br o m nitr o st yr ol b ei  z u 

i nt e n si v er U V- B e str a hl u n g z er s et zt wir d, a b er e s w ar i n di e s e m F all m ö gli c h di e Mi c h a el-

A d diti o n mit hilf e d e s T hi o h ar n st off s u n d Tri et h yl a mi n al s e xt er n er B a s e z u er m ö gli c h e n.  

Di e s s c hli e ßt a u c h ei n e n R e a kti o n s m e c h a ni s m u s, w el c h er ü b er ei n e I mi ni u mi o n bil d u n g  d e s 

Di k et o n s mit d er B a s e v erl ä uft, a u s. 6 6  

 
[ 1 6 2]  M. Z. K a s s a e e, M. A. N a s s ari, J P h ot o c h e m  2 0 0 0 , 1 3 6 , 4 1. 
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S c h e m a 5. 4: Mi c h a el- A d diti o n v o n 2, 4- P e nt a di o n a n 3- Br o m nitr o st yr ol. 1) T ol u ol, r.t., 2 0 h, 

w eit er e B e di n g u n g e n si e h e T a b ell e 5. 1. 

 

E s w ur d e n u nt er s c hi e dli c h e R e a kti o n s b e di n g u n g e n u nt er s u c ht, di e i n T a b ell e 5. 1 

z u s a m m e n g ef a s st si n d. L ö s e mitt el, T e m p er at ur u n d R e a kti o n s z eit w ur d e n d a b ei ni c ht 

v er ä n d ert. Di e D et e kti o n d e s Pr o d u kt s w ur d e d ur c h m a s s e n s p e ktr o m etri s c h e 

U nt er s u c h u n g e n d ur c h g ef ü hrt. D a b ei w ur d e a uf d a s V or h a n d e n s ei n v o n Pr o d u kt p e a k s mit 

d e n M a s s e n 3 5 0. 0 0 0 4 u n d 3 5 1. 9 9 8 3, di e d er Pr o d u kt m a s s e pl u s N atri u m e nt s pr e c h e n, 

g et e st et, wi e i n A b bil d u n g 5. 1 2  g e z ei gt i st.  

 

T a b ell e 5. 1: U nt er s u c ht e R e a kti o n s b e di n g u n g e n z ur Mi c h a el- A d diti o n v o n 2, 4- P e nt a di o n mit 

3- Br o m nitr o st yr ol 

R e a kti o n s b e di n g u n g e n B e str a hl u n g Pr o d u kt d et e kti er b ar  

0. 1 e q. A A P 9  k ei n e N ei n 

0. 1 e q. A A P 9  3 6 5 n m N ei n 

0. 1 e q. N a O A c, 0. 1 e q. A A P 9  k ei n e J a 

0. 1 e q. N a O A c, 0. 1 e q. A A P 9  3 6 5 n m J a 

0. 1 e q. N a O A c k ei n e J a 

 

 



1 4 4  │ V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e  

 

 

A b bil d u n g 5. 1 2 : V er gl ei c h v o n E SI- M S S p e ktr e n o h n e Pr o d u kt bil d u n g (li n k s) u n d mit 

Pr o d u kt bil d u n g (r e c ht s). 

E s i st z u er k e n n e n, d a s s d a s Pr o d u kt d er Mi c h a el- A d diti o n g e bil d et u n d d et e kti ert w er d e n 

k a n n, all er di n g s g e s c hi e ht di e s s c h ei n b ar ni c ht d ur c h Ei nfl u s s d e s K at al y s at or s A A P 9 . D a 

d ur c h all ei ni g e N ut z u n g d e s K at al y s at or s k ei n e Pr o d u kt bil d u n g b e o b a c ht et w er d e n k o n nt e 

w ur d e ei n k at al yti s c h er A nt eil N atri u m a c et at ( N a O A c) z u g e g e b e n. E s w ur d e a n g e n o m m e n , 

d a s s d a s A c et at al s s c h w a c h e B a s e i n d er L a g e i st d e n p H- W ert d er L ö s u n g g eri n gf ü gi g z u 

er h ö h e n. S o k ö n n e n Pr ot o n e n, di e e v e nt u ell mit d e m P yri di nr e st w e c h s el wir k e n, a u s d er 

L ö s u n g e ntf er nt w er d e n, w a s f ür ei n e eff e kti v er e A kti vi er u n g d e s Di k et o n s d ur c h d e n 

K at al y s at or s or gt. E s z ei gt si c h j e d o c h, d a s s di e Z u g a b e v o n N a O A c b er eit s a u sr ei c h e n d 

i st, u m ei n e Pr o d u kt bil d u n g f e st z u st ell e n. D a s A c et at i st ei n e s c h w ä c h er e B a s e al s P yri di n, 

a b er d e n n o c h i n d er L a g e i st di e R e a kti o n z u k at al y si er e n. E s wir d d a h er d a v o n 

a u s g e g a n g e n, d a s s di e ar o m ati s c h e P yri di n str u kt ur ni c ht i n d er L a g e i st Mi c h a el- A d dit i o n e n 

v o m v orli e g e n d e n T y p z u k at al y si er e n.   

 

5. 9 A A P 9 k at al y si ert e L a cti d p ol y m eri s ati o n 

U m ei n e w eit er e T e str e a kti o n z u u nt er s u c h e n w ur d e di e Ri n g öff n u n g s p ol y m eri s ati o n v o n  

L a cti d g e w ä hlt. Di e s e R e a kti o n h at gr o ßt e c h ni s c h e R el e v a n z u n d i st b er eit s mit  

T hi o h ar n st off k at al y s at or e n u nt er s u c ht. [ 1 4 6] U m d e n er st e n S c hritt d er P ol y m eri s ati o n z u 

u nt er s u c h e n w ur d e z u n ä c h st di e 1: 1 R e a kti o n d e s I niti at or s B e n z yl al k o h ol mit L a cti d 

u nt er s u c ht, w el c h e i n S c h e m a 5. 5 d ar g e st ellt i st. 
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S c h e m a 5. 5: I niti ati o n sr e a kti o n d er L a cti d p ol y m eri s ati o n v o n B e n z yl a k o h ol mit L a cti d. 1) r.t., 

2 0 h, w eit er e u nt er s u c ht e R e a kti o n s b e di n g u n g e n i n T a b ell e 5. 2. 

Ei n e erf ol gr ei c h e P ol y m eri s ati o n k a n n n ur a bl a uf e n, w e n n ei n e effi zi e nt e R e a kti o n d e s 

I niti at or s mit d e m M o n o m er err ei c ht w er d e n k a n n. D a h er s oll u nt er V er w e n d u n g d e s 

K at al y s at or s A A P 9  z u n ä c h st di e I niti ati o n o pti mi ert w er d e n. D a b ei wir d di e 

R e a kti o n s mi s c h u n g n a c h A bl a uf d er R e a kti o n s z eit m a s s e n s p e ktr o m etri s c h a uf di e E xi st e n z 

d e s  Pr o d u kt s  ([ M + N a] +   m/ z = 2 7 5. 0 8 9 5)  ü b er pr üft.  Di e  u nt er s u c ht e n 

R e a kti o n s b e di n g u n g e n si n d i n T a b ell e 5. 2 z u s e h e n. 
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T a b ell e 5. 2: U nt er s u c ht e R e a kti o n s b e di n g u n g e n z ur R e a kti o n v o n B e n z yl a k o h ol mit L a cti d. 

DI P E A: Dii s o pr o p yl et h yl a mi n, P M D E T A: P e nt a m et h yl di et h yltri a mi n. 

R e a kti o n s b e di n g u n g e n B e str a hl u n g Pr o d u kt d et e kti er b ar 

0. 1 e q. A A P 9 , D C M/ T H F k ei n e N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , D C M/ T H F 3 5 6 n m N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , D C M/ T H F 5 2 0 n m N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , D C M k ei n e N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , D C M 3 5 6 n m N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , D C M 5 2 0 n m N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , T H F k ei n e N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , T H F 3 5 6 n m N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , T H F 5 2 0 n m N ei n 

0. 1 e q. A A P 9 , 0. 1 e q. DI P E A, T H F k ei n e J a  

0. 1 e q. A A P 9 , 0. 1 e q. DI P E A, T H F 3 5 6 n m J a 

0. 1 e q. A A P 9 , 0. 1 e q. DI P E A, T H F 5 2 0 n m J a 

0. 1 e q. A A P 9 , 0. 1 e q. P M D E T A, D C M k ei n e J a 

0. 1 e q. A A P 9 , 0. 1 e q. P M D E T A, D C M 3 5 6 n m J a 

0. 1 e q. A A P 9 , 0. 1 e q. P M D E T A, D C M 5 2 0 n m J a 

 

E s z ei gt si c h, d a s s A A P 9 all ei n ni c ht i n d er L a g e s c h ei nt di e I niti ati o n d er P ol y m eri s ati o n 

d ur c h z uf ü hr e n. Ei n e Z u g a b e v o n B a s e wi e hi er d ur c h DI P E A o d er P M D E T A g e s c h e h e n , 

l ä s st ei n e Pr o d u kt bil d u n g z u, di e j e d o c h u n a b h ä n gi g v o m E - o d er Z - Z u st a n d d e s A A P s i st. 

U m di e Eff e kti vit ät v o n A A P 9  a b s c h ät z e n z u k ö n n e n w ur d e di e s er K at al y s at or mit d e m a u s 

v or h eri g e n St u di e n b e k a n nt e n K at al y s at or K at 1  v er gli c h e n. Di e s er w ur d e a n al o g z u 

p u bli zi ert e n M et h o d e n h er g e st ellt. [ 1 4 6] Di e f ol g e n d e n R e a kti o n e n w ur d e n u nt er 

S c h ut z g a s at m o s p h är e a n g e s et zt u n d all e R e a g e n zi e n w ur d e n z u v or g etr o c k n et, u m ei n e 

V er gl ei c h b ar k eit z u d e n v o n H E D RI C K  u nt er s u c ht e n B e di n g u n g e n z u g e w ä hrl ei st e n. 
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S c h e m a 5. 6: P ol y m eri s ati o n v o n L a cti d u nt er V er w e n d u n g v o n v er s c hi e d e n e n 

T hi o h ar n st off k at al y s at or e n. 1) D C M, r.t., 2 0 h, w eit er e R e a kti o n s b e di n g u n g e n si n d i n T a b ell e 

5. 3 u n d T a b ell e 5. 4 g e z ei gt. 

Z u n ä c h st w ur d e, wi e a u c h z u v or di e I niti ati o n u nt er s u c ht. D a b ei z ei gt si c h i n T a b ell e 5. 3 , 

d a s s s o w o hl mit K at 1  al s a u c h u nt er V er w e n d u n g v o n A A P 9  ei n e Pr o d u kt bil d u n g 

b e o b a c ht et w er d e n k a n n. Di e s i st j e d o c h o h n e U V- B e str a hl u n g a uf g etr et e n, w a s ni c ht  f ür 

ei n e V er w e n d u n g v o n A A P 9  al s p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s at or s pri c ht.  

T a b ell e 5. 3: R e a kti o n s b e di n g u n g e n z ur Ü b er pr üf u n g d er I niti ati o n d er L a cti d p ol y m eri s ati o n. 

R e a kti o n s b e di n g u n g e n B e str a hl u n g Pr o d u kt d et e kti er b ar 

0. 2 e q. K at 1 , 1 e q. L a cti d  K ei n e J a 

0. 2 e q. A A P 9 , 1 e q. L a cti d  K ei n e J a 

 

U m di e R e a kti o n s b e di n g u n g e n z ur P ol y m eri s ati o n v o n L a cti d z u ü b er pr üf e n w ur d e di e 

R e a kti o n u nt er gl ei c h e n R e a kti o n s b e di n g u n g e n, a b er ei n e m 1 0-f a c h e n Ü b er s c h u s s a n 

L a cti d d ur c h g ef ü hrt. Wi e i n T a b ell e 5. 4 g e z ei gt i st, k a n n d a b ei b ei V er w e n d u n g  v o n K at 1  

ei n P ol y m er g ef u n d e n w er d e n. G P C U nt er s u c h u n g e n z ei gt e n d a b ei ei n e mittl er e 

P ol y m er m a s s e v o n M W  = 1 6 0 0 g/ m ol, Mn  = 1 5 0 0 g/ m ol mit ei n e m P DI v o n 1. 0 7, w a s ei n er 

R e a kti o n v o n ei n e m I niti at or mit et w a 1 0 L a cti d ei n h eit e n e nt s pri c ht u n d s o mit  d e m 

V er h ält ni s d er ei n g e s et zt e n E d u kt e. F ür di e V er w e n d u n g v o n A A P 9  k a n n k ei n P ol y m er 

d et e kti ert w er d e n. D a b ei i st e s u n er h e bli c h o b ei n e U V- B e str a hl u n g st att g ef u n d e n h at, o d er  

ni c ht. 

   



1 4 8  │ V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e  

 

T a b ell e 5. 4: R e a kti o n s b e di n g u n g e n d er u nt er s u c ht e n L a c tid p ol y m eri s ati o n. 

R e a kti o n s b e di n g u n g e n B e str a hl u n g P ol y m er d et e kti er b ar 

0. 2 e q. K at 1 , 1 0 e q. L a cti d K ei n e J a 

0. 2 e q. A A P 9 , 1 0 e q. L a cti d K ei n e N ei n 

0. 2 e q. A A P 9 , 1 0 e q. L a cti d 3 6 5 n m N ei n 

 

D ur c h di e d ur c h g ef ü hrt e n U nt er s u c h u n g e n k o n nt e g e z ei gt w er d e n, d a s s di e V er bi n d u n g 

A A P 9  si c h ni c ht ei g n et, u m ei n e P ol y m eri s ati o n v o n L a cti d d ur c h z uf ü hr e n. I m dir e kt e n 

V er gl ei c h mit lit er at ur b e k a n nt e n R e a kti o n s b e di n g u n g e n k ö n nt e f ür K at 1  ei n e erf ol gr ei c h e 

P ol y m er bil d u n g f e st g e st ellt w er d e n. D a s si c h A A P 9  ni c ht z ur K at al y s e ei g n et k ö n nt e d ari n 

b e gr ü n d et s ei n, d a s s di e B a s e n st är k e d e s P yri di n s i m V er gl ei c h z u m 

Di m et h yl c y cl o h e x yl a mi n g eri n g er i st. B er e c h n et e B a s e n st är k e n er g e b e n f ür P yri di n ei n e n 

p K b - W ert v o n 8. 7 7 u n d f ür Di m et h yl c y cl o h e x yl a mi n ei n e n p K b - W ert v o n 3. 2 8.1 6 7 D a s 

Di m et h yl c y cl o h e x yl a mi n i st s o mit ei n e ü b er et w a f ü nf Gr ö ß e n or d n u n g e n st är k er e B a s e. 

Ei n e ä h nli c h e B e o b a c ht u n g k o n nt e a u c h H E C H T m a c h e n, d er ei n e p h ot o s c h alt b ar e 

G u a ni di n b a s e z ur Ri n g öff n u n g s p ol y m eri s ati o n v o n L a cti d v er w e n d e n w ollt e. [ 1 6 3] I n di e s e m 

F all w ur d e ei n ar o m ati s c h e s G u a ni di n d eri v at v er w e n d et, w a s i m G e g e n s at z z u 

b ei s pi el s w ei s e Tri a z a bi c y cl o d e c e n ni c ht g e ei g n et i st, u m ei n e P ol y m eri s ati o n z u 

k at al y si er e n. [ 1 6 4]6 8  

5. 1 0 O pti mi er u n g d er K at al y s at or str u kt ur 

Ei n e O pti mi er u n g d er K at al y s at or str u kt ur v o n A A P 9  w är e d a h er n öti g, d a mit erf ol gr ei c h 

R e a kti o n e n d ur c hf ü hrt w er d e n k ö n n e n. Di e v er w e n d et e P yri di n ei n h eit i st z u w e ni g b a si s c h 

u n d al s ar o m ati s c h e B a s e e v e nt u ell ni c ht g e ei g n et, u m di e g e w ü n s c ht e n R e a kti o n e n 

ei n z u g e h e n. F ür di e Ei nf ü hr u n g ei n er ali p h ati s c h e n A mi nf u n kti o n i n d a s A A P- Gr u n d g er ü s t 

w ur d e d a h er ei n S y nt h e s er o ut e a uf g e st ellt, w el c h e i n S c h e m a 5. 7 z u s e h e n i st. 

 
1   B er e c h n et ü b er A d v a n c e d C h e mi str y D e v el o p m e nt ( A C D/ L a b s) S oft w ar e V 1 1. 0 2. 
[ 1 6 3]  P. Vi e h m a n n, S. H e c ht, B eil st ei n J. Or g. C h e m.  2 0 1 2 , 8 , 1 8 2 5. 
[ 1 6 4]  R. C. Pr att, B. G. G. L o h m eij er, D. A. L o n g, R. M. W a y m o ut h, J. L. H e dri c k, J A C S  2 0 0 6 , 1 2 8 , 4 5 5 6. 



O pti mi er u n g d er K at al y s at or str u kt ur │ 1 4 9  
 

 

 

S c h e m a 5. 7: S y nt h e s e pl a n z ur H er st ell u n g v o n A A P 1 0 . 1) 1 1 0 ° C, 2 0 h, q u a nt., 2) M s Cl, 

D M A P, P yri di n/ D C M 1: 9, 0 ° C bi s r.t., 2 0 h, 8 1 %, 3) N a N 3 , D M F, 9 0 ° C, 2 0 h, 2 5 % 4) N a2 S, 5) 

T H F, 6) P P h 3 , T H F. 

Di e R e a kti o n e n z u H er st ell u n g v o n A A P 1 0  k o n nt e n bi s R e a kti o n s s c hritt 3) d ur c h g ef ü hrt 

w er d e n. R e a kti o n s s c hritt 4) k o n nt e ni c ht a uf di e g e w ü n s c ht e Art a u s g ef ü hrt w er d e n, d a e s 

ni c ht n ur z ur R e d u kti o n d er Nitr o gr u p p e, s o n d er n e b e nf all s z ur R e d u kti o n d e s A zi d s k a m. 

Ei n alt er n ati v er S y nt h e s e w e g k ö n nt e z u n ä c h st ü b er di e R e d u kti o n d e s A zi d s z u m A mi n 

d ur c h Tri p h e n yl p h o s p hi n u n d a n s c hli e ß e n d er Ei nf ü hr u n g ei n er B o c- S c h ut z gr u p p e 

v erl a uf e n. D ar a uf hi n s ollt e e s m ö gli c h s ei n di e Nitr o gr u p p e z u r e d u zi er e n u n d d e n 

T hi o h ar n st off d ur c h Z u g a b e d e s I s ot hi o c y a n at s a u s z u bil d e n. U m d a s d a s Pr o d u kt A A P 1 0  

z u er h alt e n m ü s st e i m l et zt e n R e a kti o n s s c hritt di e E nt s c h üt z u n g d e s A mi n s erf ol g e n. Di e s er 

S y nt h e s e w e g w ur d e a b er bi s h er a u s z eitli c h e n Gr ü n d e n ni c ht w eit er v erf ol gt. 

   



1 5 0  │ V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e  

 

5. 1 1 Z u s a m m e nf a s s u n g u n d A u s bli c k –  V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er 

K at al y s e 

Z u s a m m e nf a s s e n d l ä s st si c h f e st h alt e n, d a s s d a s di v al e nt e A A P 9 , w el c h e s ei n e 

T hi o h ar n st off- u n d ei n e A mi nf u n kti o n alit ät a uf d e n u nt er s c hi e dli c h e n S eit e n ei n e s A A P-

P h ot o s c h alt er s a uf w ei st, erf ol gr ei c h s y nt h eti si ert u n d c h ar a kt eri si ert w er d e n k o n nt e. Di e 

P h ot o s c h alt b ar k eit v o n A A P 9  k o n nt e v or all e m a n h a n d v o n U V vi s  S p e ktr e n i n 

v er s c hi e d e n e n L ö s e mitt el n g e z ei gt w er d e n. I n h ö h er e n K o n z e ntr ati o n e n f ü hr e n 

w a hr s c h ei nli c h i nt er m ol e k ul ar e W e c h s el wir k u n g e n z u ei n er v er mi n d ert e n t h er mi s c h e n 

St a bilit ät d e s Z -I s o m er s. 

Di e V er w e n d u n g v o n A A P 9  al s p h ot o s c h alt b ar er K at al y s at or w ur d e a n h a n d ei n er Mi c h a el-

A d diti o n u n d a n h a n d d er P ol y m eri s ati o n v o n L a cti d u nt er s u c ht. I n b ei d e n F äll e n k o n nt e  

k ei n e z ufri e d e n st ell e n d e k at al yti s c h e A kti vit ät v o n A A P 9  f e st g e st ellt w er d e n. D a si c h di e 

c h e mi s c h e U m g e b u n g d er T hi o h ar n st off ei n h eit ni c ht  v o n lit er at ur b e k a n nt e n 

K at al y s at or s y st e m e n u nt er s c h ei d et, i st v er m utli c h di e v er w e n d et e P yri di n ei n h eit ni c ht 

g e ei g n et u m N u kl e o p hil e e nt s pr e c h e n d z u a kti vi er e n. I n d er R e g el w er d e n d a z u 

ali p h ati s c h e A mi n- B a s e n o d er A mi n e, di e d a s N u kl e o p hil d ur c h E n a mi n-, b z w. 

I mi ni u mi o n bil d u n g a kti vi er e n k ö n n e n, v er w e n d et. Di e S y nt h e s e ei n e s A A P- P h ot o s c h alt er s 

mit T hi o h ar n st off ei n h eit u n d ei n e m ali p h ati s c h e n A mi n w ur d e mit A A P 1 0  g e pl a nt a b er 

k o n nt e n ur z u m T eil u m g e s et zt w er d e n. Hi er w är e e s w ü n s c h e n s w ert i n Z u k u nft ei n e n 

m o d ul ar e n S y nt h e s e w e g z u e nt wi c k el n, d er ei n e ei nf a c h e V ari ati o n d e s 

P yr a z ol s u b stit u e nt e n erl a u bt. 

E s bl ei bt a u c h i n Z u k u nft ei n e s p a n n e n d e H er a u sf or d er u n g K at al y s e pr o z e s s e z u 

e nt wi c k el n, di e si c h ni c ht i n v a si v u n d pr ä zi s e st e u er n l a s s e n. D a b ei bi et et si c h d er 

P h ot o s c h alt er A A P mit s ei n e n d e utli c h v er b e s s ert e n p h ot o c h e mi s c h e n Ei g e n s c h aft e n i m 

V er gl ei c h z u m A z o b e n z ol a n. E s w är e b ei s pi el s w ei s e m ö gli c h, ä h nli c h z u W U , ei n A A P-

b a si ert e s S y st e m z u e nt wi c k el n, w el c h e s si c h d ur c h Bil d u n g d e s Z -I s o m er s a u s s c h alt e n 

l ä s st. [ 1 5 1] D ort w är e di e V er w e n d u n g v o n ar o m ati s c h e n S u b stit u e nt e n a m P yr a z olri n g 

u n pr o bl e m ati s c h, w a s d e n s y nt h eti s c h e n A uf w a n d i m V er gl ei c h z u ali p h ati s c h e n 

S u b stit u e nt e n r e d u zi ert. A u ß er d e m li e ß e si c h a uf di e s e W ei s e d er V ort eil d er V er w e n d u n g 

v o n A A P s mit i hr e m h o h e n P S S b ei d er Bil d u n g d e s Z -I s o m er s o pti m al n ut z e n. 

 

   



Z u s a m m e nf a s s u n g u n d A u s bli c k –  V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e│ 
1 5 1  
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6 Z u s a m m e nf a s s u n g 

I m R a h m e n di e s er Ar b eit w ur d e n v er s c hi e d e n e Pr oj e kt e b e ar b eit et, di e d e n P h ot o s c h alt er 

Ar yl a z o p yr a z ol g e m ei n s a m h a b e n. Di e s er z ei c h n et si c h d ur c h b e s o n d er s st a bil e u n d 

q u a ntit ati v e p h ot o st ati o n är e Z u st ä n d e u n d ei nf a c h e H a n d h a b u n g a u s u n d w ur d e i n di e s e n 

T h e m e n k o m pl e x e n u nt er s u c ht: 

- A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür C B[ 8] 

- A A P al s c hir o pti s c h er S c h alt er 

- E nt wi c kl u n g v o n A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e n 

- V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e 

I m F ol g e n d e n s oll e n di e w e s e ntli c h e n Er k e n nt ni s s e d er j e w eili g e n Pr oj e kt e k ur z 

z u s a m m e n g ef a s st w er d e n. 

A mi nf u n kti o n ali si ert e A z o p yr a z ol g ä st e f ür C B[ 8] 

I m er st e n Pr oj e kt w ur d e n s u pr a m ol e k ul ar e W e c h s el wir k u n g e n v o n A mi n-f u n kti o n ali si ert e n 

A z o p yr a z ol d eri v at e n mit C B[ 8] u nt er s u c ht. D a z u w ur d e u nt er a n d er e m d a s 

P yri d yl a z o p yr a z ol d eri v at P A P 1  h er g e st ellt, w el c h e s ei n e g ut e P h ot o s c h alt b ar k eit a uf w ei st 

u n d si c h d ur c h Z u g a b e v o n S ä ur e n pr ot o ni er e n l ä s st. I n w ä s sri g er U m g e b u n g k o n nt e ei n e 

Bi n d u n g s affi nit ät v o n E -P A P 1 +  a n C B[ 8] mit Ka  = 2. 6 ∙ 1 0 4  M- 1 f e st g e st ellt w er d e n. D a b ei 

li e g e n Wirt u n d G a st i n ei n e m 1: 1 K o m pl e x v or. S o w o hl ei n e K o m pl e x bil d u n g d e s n eutr al e n 

P A P 1  mit C B[ 8], al s a u c h ei n e h et er ot er n är e 1: 1: 1 K o m pl e x bil d u n g mit M et h yl vi ol o ge n 

k o n nt e ni c ht f e st g e st ellt w er d e n.  

 

A b bil d u n g Z 1 : a) Bil d u n g ei n e s 1: 1 K o m pl e x a u s P A P +  u n d C B[ 8], b) ni c ht g ef u n d e n e 

K o m pl e xf or m ati o n e n a u s P A P u n d C B[ 8] ( 1: 1), P A P +  u n d C B[ 8] ( 2: 1) u n d P A P, M V2 +  u n d 

C B[ 8] ( 1: 1: 1).  



1 5 4  │ Z u s a m m e nf a s s u n g  

 

A A P al s c hir o pti s c h er S c h alt er 

A A P s k ö n n e n i m Z - Z u st a n d pri n zi pi ell z w ei v er s c hi e d e n e a xi al- c hir al e F or m e n a n n e h m e n. 

U m ei n e E xi st e n z di e s er z w ei v er s c hi e d e n e n F or m e n n a c h z u w ei s e n i st e s b ei s pi el s w ei s e 

m ö gli c h, mit hilf e ei n e s z w eit e n St er e o z e ntr u m s i m M ol e k ül Di a st er e o m er e i m Z - Z u st a n d z u 

bil d e n. I m z w eit e n Pr oj e kt w ur d e n A A P s d a h er z u n ä c h st mit ei n e m c hir al e n S u b s tit u e nt e n 

v er s e h e n. D a z u w ur d e n α - A mi n o s ä ur e d eri v at e v er w e n d et, di e ü b er P e pti d k u p pl u n g mit 

d e m  P yr a z olri n g d e s A A P s v er k n ü pft w ur d e n. B ei Bil d u n g d e s Z -I s o m er s k o m mt e s z u 

v er ä n d ert e n c hir al e n Ei g e n s c h aft e n, di e ü b er C D- S p e ktr o s k o pi e b e o b a c ht et w er d e n 

k o n nt e n. F ür d e n di m et h yli ert e n A A P- K er n l a s s e n si c h d a b ei j e d o c h k ei n e Di a st er e o m er e 

b e o b a c ht e n, d a ei n e u n g e hi n d ert e R ot ati o n d e s P h e n ylri n g s u m d e n P yr a z olri n g i m Z -

Z u st a n d m ö gli c h i st. S o g e h e n di e b ei d e n a xi al- c hir al e n I s o m er e dir e kt i n ei n a n d er ü b er. U m 

di e s e R ot ati o n s b arri er e z u er h ö h e n, w ur d e n st eri s c h a n s pr u c h s v oll e t-B u - Gr u p p e n a n d e n 

P yr a z olri n g a n g e br a c ht. A uf di e s e W ei s e l a s s e n si c h i m Z - Z u st a n d Di a st er e o m er e 

b e o b a c ht e n, di e ei n e h o h e St a bilit ät a uf w ei s e n. 

 

A b bil d u n g Z 2 1 3 : S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s c hir al e n A A P s, di e z e ntr al e C hir alit ät wir d 

a n h a n d d er dr ei v er s c hi e d e nf ar bi g e n K u g el n s y m b oli si ert. B ei m str a hl u n g si n d u zi ert e n 

Ü b er g a n g v o m  E- ( g el b) z u m Z-I s o m er ( or a n g e) i st di e Bil d u n g v o n z w ei a xi al- c hir al e n Z - A A P s 

m ö gli c h.  

E nt wi c kl u n g v o n A A P- H a u pt k ett e n p ol y m er e n 

D a A A P s ei n e n E n d- z u - E n d- A b st a n d b ei Bil d u n g d e s Z -I s o m er s v er k ür zt k a n n b ei 

S u m mi er u n g di e s e s Eff e kt s v or a u s si c htli c h ei n e m a kr o s k o pi s c h e Wir k u n g b e o b a c ht et 

w er d e n. A u s di e s e m Gr u n d w ur d e di e E nt wi c kl u n g ei n e s P ol y m er s b e g o n n e n, w el c h e s 

A A P - Ei n h eit e n i n d er H a u pt k ett e v er k n ü pft b ei n h alt et. D a b ei w ur d e n z w ei A n s ät z e d er 

P ol y m er bil d u n g v erf ol gt. I m er st e n A n s at z w ur d e n A A P M o n o m er e mit H al o g e ni d-  u n d 

A c et yl e nf u n kti o n ali si er u n g h er g e st ellt. Di e s e k ö n n e n ü b er S O N O G A S HI R A – H A GI H A R A  

K u p pl u n g v er k n ü pft w er d e n. D a s s o g e bil d et e P ol y m er P 1  w ei st ei n e n P ol y m eri s ati o n s gr a d 

v o n 1 5 a uf u n d z ei gt ei n e Ü b er str u kt ur i n p ol ar e m L ö s e mitt el. D ur c h B e str a hl u n g mi t U V-

Li c ht u n d Bil d u n g d e s Z -I s o m er s v erri n g ert si c h d a s e nt s pr e c h e n d e C D- Si g n al.  



│ 1 5 5  
 

 

I m z w eit e n A n s at z w ur d e n A A P D eri v at e mit ei n er C ar b o n s ä ur e- u n d ei n er A mi nfu n kti o n 

a uf g e g e n ü b erli e g e n d e n S eit e n d e s A A P s h er g e st ellt, u m d a mit P ol y a mi d e z u bil d e n. D a 

ei n e dir e kt e P e pti d k u p pl u n g d er Ei n h eit e n ni c ht m ö gli c h w ar w ur d e d er A n s at z v erf ol gt 

F m o c- g e s c h üt zt e  M o n o m er e  h er z u st ell e n,  di e  si c h  a n s c hli e ß e n d  ü b er 

F e st p h a s e n p e pti d s y nt h e s e d efi ni ert p ol y m eri si er e n l a s s e n. D a b ei k o n nt e bi s h er j e d o c h 

k ei n p a s s e n d e s M o n o m er er h alt e n w er d e n. 

 

A b bil d u n g Z 3 1 4 : S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s P ol y m er s mit A A P Ei n h eit e n i n d er 

H a u pt k ett e. D ur c h B e str a hl u n g mit U V- Li c ht wir d d a s Z -I s o m er er h alt e n, w a s m a kr o s k o pi s c h 

Ä n d er u n g e n wi e K o ntr a kti o n o d er Kr ü m m u n g v o n P ol y m er str eif e n v er ur s a c h e n k a n n.  

V er w e n d u n g v o n A A P i n p h ot o s c h alt b ar er K at al y s e 

E xt er n st e u er b ar e K at al y s e i st ei n s e hr i nt er e s s a nt e s F el d. D a z u s ollt e ei n K at al y s at or 

h er g e st ellt w er d e n, b ei d e m z w ei k at al yti s c h a kti v e Ei n h eit e n d ur c h ei n A A P v er br ü c kt  

w er d e n. Di e Bil d u n g d e s Z - A A P s v er ur s a c ht s o ei n e n v erri n g ert e n A b st a n d z wi s c h e n d e n 

Ei n h eit e n, w a s ei n e eff e kti v er e K at al y s e er m ö gli c ht. D a z u w ur d e di e or g a n o k at al yti s c h e  

T hi o h ar n st off gr u p p e al s W a s s er st off br ü c k e n d o n or a u s g e w ä hlt, w el c h e i n d er L a g e i st 

El e ktr o p hil e z u a kti vi er e n. U m d a s e nt s pr e c h e n d e N u cl e o p hil z u a kti vi er e n w ur d e ei n e 

P yri di n ei n h eit g e w ä hlt u n d d er K at al y s at or A A P 9  w ur d e h er g e st ellt. B ei d e m er st e n 

u nt er s u c ht e n R e a kti o n st y p h a n d elt e e s si c h u m ei n e Mi c h a el- A d diti o n v o n 

C ar b o n yl v er bi n d u n g e n a n Nitr o ol efi n e. B ei d er z w eit e n R e a kti o n s art w ur d e di e 

P ol y m eri s ati o n v o n L a cti d u nt er s u c ht. I n b ei d e n F äll e n li e ß si c h f e st st ell e n, d a s s di e 

V er w e n d u n g d e s P yri di n s al s B a s e ni c ht a u sr ei c h e n d i st, u m ei n e eff e kti v e A kti vi er u n g d e s 
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N u kl e o p hil s z u er m ö gli c h e n. Di e S y nt h e s e ei n e s A A P- K at al y s at or s mit ali p h ati s c h er 

A mi nf u n kti o n u n d T hi o h ar n st off ei n h eit w ur d e b e g o n n e n, k o n nt e bi s h er a b er ni c ht err ei c ht  

w er d e n. 

 

 

A b bil d u n g Z 4 : S c h e m ati s c h e D ar st ell u n g ei n e s p h ot o s c h alt b ar e n K at al y s at or s a uf A A P B a sis. 

Li n k s i n E - F or m ( g el b) d e s A A P s k a n n k ei n e K at al y s e st attfi n d e n, n a c h erf ol gr ei c h er 

I s o m eri si er u n g z u m Z -I s o m er ( or a n g e) b efi n d e n si c h di e S u b str at e i n p a s s e n d er r ä u mli c h er 

A n or d n u n g u n d d a s Pr o d u kt k a n n g e bil d et w er d e n.  

 

6. 1 S u m m ar y 

Wit hi n t h e fr a m e w or k of t hi s t h e si s it w a s w or k e d o n diff er e nt pr oj e ct t h at al l h a d t h e 

p h ot o s wit c h ar yl a z o p yr a z ol e i n c o m m o n. T hi s s wit c h i s o ut st a n di n g r e g ar di n g st a bl e a n d 

q u a ntit ati v e p h ot o st ati o n ar y st at e s, i s e a s y t o u s e a n d w a s i n v e sti g at e d i n t h e f oll o w i n g 

c h a pt er s: 

- I nt er a cti o n of a mi n e f u n cti o n ali z e d a z o p yr a z ol e s wit h C B[ 8] 

- A A P a s c hir o pti c al s wit c h 

- D e v el o p m e nt of A A P m ai n c h ai n p ol y m er s 

- A p pli c ati o n of A A P i n p h ot o s wit c h a bl e c at al y si s 

F oll o wi n g, t h e b a si c r e s ult s of e a c h c h a pt er ar e pr e s e nt e d. 

I nt er a cti o n of a z o p yr a z ol e s wit h C B[ 8] 

I n t h e fir st pr oj e ct s u pr a m ol e c ul ar i nt er a cti o n s b et w e e n a mi n e f u n cti o n ali z e d a z o p yr a z ol e 

d eri v ati v e s a n d C B[ 8] w er e i n v e sti g at e d. A m o n g st ot h er s, t h e p yri di n o a z o p yr a z ol e 

d eri v ati v e P A P 1  w a s s y nt h e si z e d, w hi c h s h o w s a g o o d p h ot o s wit c h a bilit y a n d i s e a s y t o 

pr ot o n at e b y a d di n g a ci d s. I n a q u e o u s m e di a a bi n di n g affi nit y b et w e e n E -P A P 1 +  a n d C B[ 8] 

of K a  = 2. 6 ∙ 1 0 4  M- 1 w a s f o u n d. I n t hi s c a s e h o st a n d g u e st ar e f or mi n g a 1: 1 c o m pl e x. A 
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1: 1: 1 h et er ot er n ar y c o m pl e x wit h m et h yl vi ol o g e n, a s w ell a s bi n di n g t o t h e n e utr al P A P 1 

c o ul d n ot b e d et e ct e d. 

 

Fi g ur e Z 1: a) F or m ati o n of a 1: 1 c o m pl e x of  P A P+  a n d C B[ 8], b) n ot d et e ct e d c o m pl e x 

f or m ati o n s of P A P a n d C B[ 8] ( 1: 1), P A P+  a n d C B[ 8] ( 2: 1) a n d P A P, M V2 +  a n d C B[ 8] ( 1: 1: 1). 

A A P a s c hir o pti c al s wit c h 

A A P s c a n t h e or eti c all y p o p ul at e t w o diff er e nt a xi al- c hir al st at e s w h e n f or mi n g t h e Z -i s o m er. 

T o pr o v e t h e e xi st e n c e of t h e s e t w o f or m s it i s f or e x a m pl e p o s si bl e t o i n c or p or at e a s e c o n d 

st er e o c e nt er i n t h e m ol e c ul e. I n t hi s w a y di a st er e o m er s ar e f or m e d w h e n i s o m eri zi n g t h e 

A A P t o t h e Z - st at e. I n t hi s pr oj e ct t h er ef or e A A P s wit h a c hir al s u b stit u e nt w er e s y nt h e siz e d 

u si n g α - a mi n o a ci d d eri v at e s, w hi c h w er e c o u pl e d t o t h e A A P vi a  p e pti d e f or m ati o n. B y 

f or mi n g t h e Z - st at e c h a n g e d c hir al pr o p erti e s w er e d et e ct e d b y  C D  c hr o m at o gr a p h y. F or 

t h e di m et h yl at e d A A P c or e n o di a st er e o m er e s c o ul d b e d et e ct e d, a s t h e p h e n ylri n g i s a bl e 

t o r ot at e ar o u n d t h e p yr a z ol ri n g, c a u si n g t h e di a st er e o m er s t o i nt er c o n v ert i nt o e a c h ot h er. 

T o lift t hi s r ot ati o n b arri er st eri c all y d e m a n di n g t-B u - gr o u p s w er e i ntr o d u c e d t o t h e p yr a z ol e. 

I n t hi s w a y st a bl e di a st er e o m er s c o ul d b e d et e ct e d i n t h e Z - st at e. 



1 5 8  │ Z u s a m m e nf a s s u n g  

 

 

Fi g ur e Z 2: S c h e m ati c ill u str ati o n of a c hir al A A P. T h e c e ntr al c hir al it y i s vi s u ali z e d vi a t h e t hr e e 

diff er e nt c ol or e d s p h er e s. T h e b y U V-irr a di ati o n i n d u c e d tr a n siti o n fr o m t h e E - ( y ell o w) t o t h e 

Z -i s o m er ( or a n g e) e n a bl e s t h e f or m ati o n of t w o diff er e nt a xi al- c hir al Z - A A P s. 

 

D e v el o p m e nt of A A P m ai n c h ai n p ol y m er s 

A s t h e e n d t o e n d di st a n c e of A A P s h ort e n s w h e n f or mi n g t h e Z -I s o m er, t hi s eff e ct c o ul d 

b e a d d e d u p gi vi n g a m a cr o s c o pi c i m p a ct. F or t hi s r e a s o n, t h e d e v el o p m e nt of p ol y m er s 

b e ari n g A A P i n t h e m ai n c h ai n w a s st art e d a n d  t w o a p pr o a c h e s w er e f oll o w e d. I n t h e fir st 

a p pr o a c h A A P m o n o m er s wit h a h ali d e a n d a n a c et yl e n e f u n cti o n alit y w er e s y nt h e si z e d. 

T h er e m o n o m er s c a n b e c o u pl e d u si n g t h e S O N O G A S HI R A – H A GI H A R A r e a cti o n. T h e s o 

f or m e d p ol y m er P 1  s h o w e d a d e gr e e of p ol y m eri z ati o n of 1 5 a n d a s u p er str u ct ur e i n p ol ar 

s ol v e nt w a s d et e ct e d. B y U V-li g ht irr a di ati o n a n d f or m ati o n of t h e Z -i s o m er t h e 

c orr e s p o n di n g C D si g n al v a ni s h e d.  

I n t h e s e c o n d a p pr o a c h A A P d eri v ati v e s b e ari n g a c ar b o x yli c a ci d a n d a n a mi n e 

f u n cti o n alit y o n o p p o sit e si d e s of t h e A A P w er e s y nt h e si z e d t o r e a ct t h e m t o p ol y a mi d e s. 

A s a dir e ct p e pti d e c o u pli n g of t h e s e m o n o m er s w a s n ot p o s si bl e it w a s tri e d t o f or m F m o c-

pr ot e ct e d m o n o m er s t o u s e t h e m f or s oli d p h a s e p e pti d e s y nt h e si s. B ut u ntil n o w  n o 

m o n o m er m at c hi n g t h e r e q uir e m e nt s c o ul d b e o bt ai n e d. 
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Fi g ur e Z 3: S c h e m ati c ill u str ati o n of a n A A P m ai n c h ai n p ol y m er. D u e t o U V ir r a di ati o n t h e Z -

I s o m er i s f or m e d w h at c a n c a u s e a m a cr o s c o pi c eff e ct li k e c o ntr a cti o n or b e n di n g of a p ol y m er 

stri p. 

A p pli c ati o n of A A P i n p h ot o s wit c h a bl e c at al y si s 

C at al y si s f oll o wi n g a n e xt er n al sti m ul u s i s a v er y i nt er e sti n g fi el d, t h er ef or e a c a t al y st 

b e ari n g o n e c at al yti c s u b u nit o n e a c h si d e of a n A A P s h o ul d b e s y nt h e si z e d. F or m ati o n of  

t h e Z - A A P c a u s e s a d e cr e a s e of t h e di st a n c e b et w e e n t h e c at al yti c u nit s a n d t h er ef or e 

e n a bl e s a m or e effi ci e nt c at al y si s. T h e or g a n o c at al yti c t hi o ur e a u nit a s h y dr o g e n b o n d 

d o n or w a s c h o s e n, w hi c h i s a bl e t o a cti v at e el e ctr o p hil e s. T o a cti v at e t h e c orr e s p o n di n g 

n u cl e o p hil e a p yri di n e u nit w a s s el e ct e d, a n d t h e c at al y st A A P 9  w a s s y nt h e si z e d. T h e fir st 

r e a cti o n t y p e t h at w a s t e st e d w a s a Mi c h a el r e a cti o n of nitr o ol efi n s wit h c ar b o n yl 

c o m p o u n d s. I n t h e s e c o n d r e a cti o n t y p e t h e p ol y m eri z ati o n of l a cti d e w a s t e st e d. I n b ot h 

c a s e s it w a s c o n cl u d e d t h at p yri di n e a s b a s e i s t o o w e a k t o e n a bl e t h e effi ci e nt a cti v ati o n 

of t h e n u cl e o p hil e. T h e s y nt h e si s of a n A A P c at al y st b e ari n g a n ali p h ati c a mi n e f u n cti o n 

t o g et h er wit h a t hi o ur e a u nit w a s st art e d b ut c o ul d n ot b e a c c o m pli s h e d y et. 
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Fi g ur e Z 4: S c h e m ati c ill u str ati o n of a p h ot o s wit c h a bl e c at al y st b a s e d o n A A P. I n t h e E -f or m 

( y ell o w) a n effi ci e nt c at al y si s i s n ot p o s si bl e, aft er i s o m eri zi n g t h e A A P t o t h e Z - st at e ( or a n g e) 

t h e s u b str at e s ar e i n a s uit a bl e p o siti o n t o b e a cti v at e d a n d f or m t h e pr o d u ct. 
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7 E x p eri m e nt al s e cti o n 

7. 1 I n str u m e nt s, M at eri al s a n d M et h o d s 

7. 1. 1 C h e mi c al s a n d S ol v e nt s 

All c h e mi c al s w er e p ur c h a s e d fr o m t h e f oll o wi n g c o m p a ni e s a n d u s e d wit h o ut f urt h er 

p urifi c ati o n, 

- T CI ( T CI C o., Lt d., T o k y o, J a p a n) 

- Alf a A e s ar ( Alf a A e s ar, W ar d Hill, M a s s a c h u s ett s, U S A) 

- Al dri c h ( Si g m a- Al dri c h C or p., St. L o ui s, Mi s s o uri, U S A) 

- a b cr ( A B C R Dr. Br a u n n a g el G m b H & C o. K G, K arl sr u h e, G er m a n y) 

- A cr o s Or g a ni c s ( T h er m o Fi s c h er S ci e ntifi c I n c., W alt h a m, M a s s a c h u s ett s, U S A)  

- C ar b ol uti o n C h e mi c al s ( C ar b ol uti o n C h e mi c al s G m b H, S a ar br ü c k e n, G er m a n y) 

- Fl u or o c h e m ( Fl u or o c h e m, H a dfi el d, D er b y s hir e, U nit e d Ki n g d o m) 

- Iri s Bi ot e c h G m b H (Iri s Bi ot e c h G m b H, M ar ktr e d wit z, G er m a n y) 

- M er c k ( M er c k K G a A, D ar m st a dt, G er m a n y) 

F or r e a cti o n s u n d er i n ert g a s at m o s p h er e S C H L E N K t e c h ni q u e a n d dr y s ol v e nt s w er e  u s e d. 

S ol v e nt s w er e dri e d a s st at e d b el o w: 

- A C N: M ol e c ul ar si e v e s 3 Å 

- D M F: M ol e c ul ar si e v e s 3 Å 

- T H F: P ot a s si u m 

- D C M: C al ci u m h y dri d e 

7. 1. 2 N M R S p e ctr o s c o p y 

N u cl e ar m a g n eti c r e s o n a n c e ( N M R) s p e ctr a w er e r e c or d e d wit h t h e f oll o wi n g i n str u m e nt s: 

- Br u k er A V 3 0 0 ( Br u k er C o o p er ati o n, Bill eri c a, M a s s a c h u s ett s, U S A) 

- Br u k er A V 4 0 0 ( Br u k er C o o p er ati o n, Bill eri c a, M a s s a c h u s ett s, U S A) 

- A gil e nt D D 2 5 0 0 ( A gil e nt T e c h n ol o gi e s, S a nt a Cl ar a, C alif or ni a, U S A) 

All  m e a s ur e m e nt s w er e p erf or m e d i n d e ut er at e d s ol v e nt s at rt. T h e s p e ctr a wer e r ef er e n c e s 

b y u si n g r e si d u al s ol v e nt r e s o n a n c e s. Si g n al s w er e s ort e d i n r e s p e ct t o d e cr e a si n g 

c h e mi c al s hift s. All c h e mi c al s hift s ( δ) ar e gi v e n i n p art s p er milli o n  ( p p m). C o u pli ng 

c o n st a nt s ( J) ar e n ot e d i n h ert z ( H z). T h e N M R d at a w a s a n al y z e d u si n g t h e s oft w ar e 

M e st R e N o v a 1 4. 1. 1 ‐2 4 5 7 1, M e str el a b R e s e ar c h S. L., 2 0 1 9. 

7. 1. 3 M a s s S p e ctr o m etr y 

S a m pl e s w er e pr e p ar e d i n M e O H, A C N or Et O A c. M a s s s p e ctr a w er e r e c or d e d wit h t h e 

f oll o wi n g el e ctr o s pr a y i o ni z ati o n s p e ctr o m et er s ( E SI) u si n g 
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- Br u k er D altr o ni c s G m B H mi cr ot of 

T h er m o S ci e ntifi c Or bi- Tr a p L T Q- X V  

7. 1. 4 U V vi s  S p e ctr o s c o p y 

U V  v i s s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a d o u bl e b e a m s p e ctr o m et er J A S C O V 6 5 0 ( J A S C O 

L a b or ‐ u n d D at e nt e c h ni k G m b H, Gr o s s‐U m st a dt) at 2 5° C. T h e s p e ctr o m et er w a s c o ntr oll e d 

b y S p e ctr a M a n a g er v er si o n 2. 0 8. 0 4 ( J A S C O L a b or ‐ u n d D at e nt e c h ni k G m b H, Gr o s s‐

U m st a dt). T h e s a m pl e s w er e m e a s ur e d i n s ol uti o n a n d a g ai n st t h e s a m e s ol v e nt. D at a 

a n al y si s w a s c arri e d o ut u si n g Ori gi n Pr o V er si o n 2 0 1 9 ( Ori gi n L a b C or p., N ort h a m pt o n, 

M a s s a c h u s ett s, U S A) a n d Mi cr o s oft ® E x c el f or Mi cr o s oft 3 6 5 M S O ( 1 6. 0. 1 3 1 2 7. 2 0 4 0 2) 

( Mi cr o s oft C or p., R e d m o n d, W a s hi n gt o n, U S A). 

7. 1. 5 Fl u or e s c e n c e S p e ctr o s c o p y 

Fl u or e s c e n c e s p e ctr a w er e r e c or d e d o n a F L S 9 2 0 ( E di n b ur g h I n str u m e nt s Lt d., Li vi n g s t o n, 

U K), e q ui p p e d wit h a M D L-III- 9 8 0 - 2 W 9 8 0 +/- 5 n m l a s er ( C h a n g c h u n N e w I n d u stri e s 

O pt o el e ctr o ni c s T e c h n ol o g y C o., Lt d., C h a n g c h u n, C hi n a). All s a m pl e s w er e m e a s ur e d 

u n d er t h e s a m e c o n diti o n s. T h e d at a w a s a n al y z e d wit h S p e ctr a M a n a g er V er si o n 2 

( J A S C O) a n d Ori gi n Pr o V er si o n 2 0 1 9 ( Ori gi n L a b C or p., N ort h a m pt o n, M a s s a c hu s ett s, 

U S A). 

7. 1. 6 I s ot h er m al Titr ati o n C al ori m etr y (I T C) 

I T C w a s c arri e d o ut u si n g a T A I n str u m e nt s N a n o I T C L o w V ol u m e ( W at er s C or p., Milf or d, 

M a s s a c h u s ett s, U S A) wit h a c ell v ol u m e of 1 7 0 μ L u si n g I T C R u n V er si o n 2. 1. 7. 0 Fir m w ar e 

v er si o n 1. 3 1 ( T A I n str u m e nt s, W at er s C or p., Milf or d, M a s s a c h u s ett s, U S A). All titr ati o n s 

w er e p erf or m e d u si n g a 5 0 μ L s yri n g e a n d 2 0 i nj e cti o n s of 2. 5 μ L at a t e m p er at ur e of 2 5 ° C 

wit h a stirri n g r at e of 3 5 0 r p m w hil e titr ati n g t h e g u e st s ol uti o n t o t h e h o st s ol uti o n. All 

s a m pl e s w er e pr e p ar e d i n d d H 2 O, a bl a n k m e a s ur e m e nt w a s p erf or m e d a g ai n st d d H 2 O. 

T h e d at a w a s a n al y z e d u si n g N a n o A n al y s e D at a A n al y si s v er si o n 2. 3 6 ( T A I n str u m e nt s, 

W at er s C or p., Milf or d, M a s s a c h u s ett s, U S A), Mi cr o s oft ® E x c el f or Mi cr o s oft 3 6 5  M S O 

( 1 6. 0. 1 3 1 2 7. 2 0 4 0 2) ( Mi cr o s oft C or p., R e d m o n d, W a s hi n gt o n, U S A)  

7. 1. 7 P h ot oirr a di ati o n 

F or U V irr a di ati o n a U V L E D G e n 2 E mitt er ( L Z 1 ‐0 0 U V 0 0, 3 6 5 n m) fr o m L E D E N GI N w a s 

u s e d. F or gr e e n irr a di ati o n ( 5 2 0 n m) a L S C ‐G Hi g h P o w er ‐L E D w a s u s e d.  

7. 1. 8 C ol u m n C hr o m at o gr a p h y a n d T hi n L a y er C hr o m at o gr a p h y 

Pr e p ar ati v e c ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s c arri e d o ut wit h sili c a g el ( m e s h 4 0 ‐6 5 μ m, M er c k 

K G a A, D ar m st a dt, G er m a n y). T h e c ol u m n w a s p a c k e d u n d er sli g htl y i n cr e a s e d pr e s s ur e 

u si n g t h e u n p ol ar s ol v e nt o nl y. T h e gi v e n r ati o s of s ol v e nt s w er e r e a c h e d b y gr a di e nt , 

st arti n g fr o m t h e u n p ol ar s ol v e nt. Sili c a g el c o at e d al u mi ni u m s h e et s wit h fl u or e s c e n c e 
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i n di c at or ( 6 0 F 2 5 4 M er c k K G a A, D ar m st a dt, G er m a n y) w er e u s e d f or t hi n l a y er 

c hr o m at o gr a p h y. S p ot s w er e vi s u ali z e d b y U V li g ht of 2 5 4 n m. If a p pr o pri at e, t h e B ü c hi 

P ur e C- 8 1 5 Fl a s h c hr o m at o gr a p h y s y st e m w a s u s e d, e q ui p p e d wit h Fl a s h P ur e E c o Fl e x 

Sili c a or Fl a s h P ur e E c o Fl e x C 1 8 c ol u m n s i n diff er e nt si z e s ( 4 –  4 0 g). 

7. 1. 9 G el P er m e ati o n C hr o m at o gr a p h y  

Si z e e x cl u si o n c hr o m at o gr a p h y w a s p erf or m e d u si n g a H P L C P u m p 6 4 fr o m K n a u er, t w o 

P L g el 5 μ m MI X E D - C c ol u m n s ( 3 0 0 × 7. 5 m m) fr o m P ol y m er L a b or at ori e s a n d a K n a u er 

RI diff er e nti al r efr a ct o m et er d et e ct or. D at a w a s pr o c e s s u si n g P S S Wi n G P C C o m p a ct 

V. 7. 2 0 ( P ol y m er St a n d ar d s S er vi c e) b a s e d o n c ali br ati o n c ur v e s u si n d p ol y( m et h yl 

m et h a cr yl at e) st a n d ar d s ( m ol e c ul ar w ei g ht s fr o m 1 6 6 0 t o 1 0 0 0 0 0 0 g/ m o)l. T h e s y st e m w a s 

o p er at e d wit h T H F at a fl o w r at e of 1 m L/ mi n ut e. M e a s ur e m e nt s w er e c arri e d o ut t o g et h er 

wit h M ar e n Wi s si n g, A K St u d er, W W U. 

7. 1. 1 0 Hi g h Pr e s s ur e Li q ui d C hr o m at o gr a p h y 

A H e wl ett P a c k ar d H P 1 1 0 0 S eri e s H P L C S y st e m e q ui p p e d wit h a C hir al p a k A D- H ( 0. 4 6* 2 5 

c m, 5 μ m sili c a - g el, D ai c el T M) c hir al c ol u m n w a s u s e d. F or a n al y si s a s ol v e nt mi xt ur e of 

c y cl o h e x a n e a n d i s o pr o p yl al c o h ol w a s u s e d. M e a s ur e m e nt s w er e c arri e d o ut b y M arti n a 

Pr e k el, A K St u d er, W W U. 

7. 1. 1 1 D F T c al c ul ati o n s 

Str u ct ur e o pti mi z ati o n s w er e c arri e d o ut u si n g W e b M O V er si o n 1 7. 0. 0 1 2 e, S c h mi dt, J. R. ; 

P oli k, W. F. W e b M O E nt er pri s e , v er si o n 1 7. 0; W e b M O L L C: H oll a n d, MI, U S A, 2 0 1 7 . T h e 

h y bri d f u n cti o n al B 3 L Y P wit h t h e b a si s s et 6- 3 1 G( d) w a s u s e d. All c al c ul ati o n s w er e c arri e d 

o ut i n g a s p h a s e m o d el s. 

   



1 6 4  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

7. 2 S y nt h e si s pr ot o c ol s 

G e n er al pr o c e d ur e 1 –  pr e p ar ati o n of 3-( 2- ar yl h y dr a z o n o) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

T h e a nili n e d eri v ati v e ( 1 e q.) w a s di s s ol v e d i n 1 0 m L a c eti c a ci d a n d 1. 7 m L H C lc o n c.  a n d 

c o ol e d t o 0 ° C. N a N O 2  ( 1. 2 e q.) di s s ol v e d i n 2. 5 m L H2 O w a s a d d e d dr o p wi s e a n d t h e 

mi xt ur e w a s stirr e d at 0 ° C f or 1 h. T hi s s u s p e n si o n w a s a d d e d t o a s ol ut i o n of N a O A c 

( 3 e q.) a n d p e nt a di o n e ( 1. 3 e q.) i n 7 m L Et O H a n d 6 m L H2 O a n d stirr e d f or 1 h. T h e 

pr e ci pit at e w a s c oll e ct e d a n d w a s h e d wit h H 2 O a n d wit h c ol d Et O H/ H 2 O ( 1: 1). It w a s dri e d 

i n hi g h v a c u u m t o o bt ai n a y ell o w t o or a n g e p o w d er. 

3- ( 2-( p yri di n- 3- yl) h y dr a zi n e yli d e n e) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 7 2 –  8. 6 6 ( m, 1 H), 8. 4 6 –  8. 4 0 ( m, 1 H), 7. 7 6 –  7. 7 2 ( m, 

1 H), 7. 3 7 –  7. 3 1 ( m, 1 H), 2. 6 0 ( s, 3 H), 2. 4 8 ( s, 3 H) p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 0 6. 0 9 2 7, c al c. 2 0 5. 0 9 3 0 [ M + H]+ .  

Yi el d : 2. 4 g, 5 8 %. 

3- ( 2-( p yri di n- 4- yl) h y dr a zi n e yli d e n e) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ =, 8. 3 2 –  8. 2 8 ( m, 2 H), 7. 4 5 –  7. 5 1 ( m, 

2 H), 2. 5 5 ( s, 3 H), 2. 4 2 ( s, 3 H) p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 0 6. 0 9 2 5, c al c. 2 0 5. 0 9 3 0 [ M + H]+ .  

Yi el d : 2. 1 g, 4 6 % 

 

3- (( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 6 5 
 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C hl or of or m-d ) δ = 1 5. 4 9 ( s, 1 H), 8. 3 3 –  8. 2 5 ( m, 1 H), 8. 1 8 –  8. 0 9 ( m, 

1 H), 7. 7 8 –  7. 6 7 ( m, 1 H), 7. 3 1 –  7. 1 9 ( m, 1 H), 2. 6 5 ( s, 3 H), 2. 5 5 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C hl or of or m-d ) δ  = 1 3 5. 9 7, 1 2 6. 3 0, 1 2 4. 1 7, 1 1 7. 3 9, 3 1. 9 1, 2 6. 9 3 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 7 2. 0 5 6 2, c al c. 2 7 2. 0 6 4 2 [ M + H]+ .  

Yi el d : 1. 7 0 9 g, 9 1 %.  

3- ( 2- p h e n yl h y dr a zi n e yli d e n e) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 8 7 ( s, 1 H), 7. 7 5 – 7. 6 8 ( m, 2 H), 7. 4 3 –  7. 2 6 ( m, 4 H), 2. 5 4 

( s, 6 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 3. 6 7, 1 4 1. 6 1, 1 3 4. 8 7, 1 2 9. 6 2, 1 2 9. 0 4, 1 2 1. 9 6, 1 2. 2 9, 

9. 9 6 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 2 7. 0 7 9 1, c al c. 2 2 7. 0 8 0 0 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 4. 8 7 g, 8 2 % . 

5, 5- di m et h yl- 3- ( 2- p h e n yl h y dr a zi n e yli d e n e) h e x a n e- 2, 4- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 4. 4 7 ( s, 1 H), 7. 4 2 –  7. 3 3 ( m, 4 H), 7. 1 9 –  7. 1 4 ( m, 1 H), 2. 4 6 

( s, 3 H), 1. 4 0 ( s, 9 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 2 0 5. 0 1, 1 9 8. 8 0, 1 4 2. 0 4, 1 3 2. 9 2, 1 2 9. 8 4, 1 2 5. 3 5, 1 1 6. 0 9, 

4 4. 4 8, 3 1. 0 4, 2 8. 4 6 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 6 9. 1 2 6 9, c al c. 2 6 9. 1 2 6 6 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 8 3 6 g, 9 3 %. 

 

 

 



1 6 6  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

2, 2, 6, 6-t etr a m et h yl- 4- ( 2- p h e n yl h y dr a zi n e yli d e n e) h e pt a n e- 3, 5- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 0. 5 0 ( s, 1 H), 7. 4 0 – 7. 3 0 ( m, 2 H), 7. 2 3 –  7. 1 6 ( m, 2 H), 7. 1 1 

–  7. 0 3 ( m, 1 H), 1. 4 3 ( s, 9 H), 1. 2 2 ( s, 9 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 2 1 0. 5 8, 2 0 5. 3 6, 1 4 2. 4 1, 1 3 7. 7 9, 1 2 9. 7 2, 1 2 3. 7 6, 1 1 4. 8 7, 

4 4. 4 5, 4 4. 1 0, 2 8. 3 8, 2 7. 2 7 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 1 1. 1 7 3 8, c al c. 3 1 1. 1 7 3 5 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1. 0 2 g, 8 2 %. 

3- (( 4- br o m o p h e n yl) di a z e n yl) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 4. 7 1 ( s, 1 H), 7. 7 9 – 7. 6 8 ( m, 2 H), 7. 3 4 –  7. 2 5 ( m, 2 H), 2. 5 1 

( s, 3 H), 2. 4 4 ( s, 3 H) p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 0 4. 9 0 3 8, c al c. 3 0 4. 9 0 3 2 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 2. 3 2 5 g, 9 4 %. 

3- (( 4-i o d o p h e n yl) di a z e n yl) p e nt a n e- 2, 4- di o n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 4. 6 4 ( s, 1 H), 7. 7 7 – 7. 6 3 ( m, 2 H), 7. 2 1 –  7. 1 1 ( m, 2 H), 2. 6 0 

( s, 3 H), 2. 4 8 ( s, 3 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 9 8. 2 6, 1 9 6. 9 8, 1 4 1. 3 4, 1 3 8. 6 2, 1 3 3. 5 6, 1 1 7. 9 8, 8 9. 3 3, 

3 1. 7 6, 2 6. 6 6 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 5 9. 9 7 5 6, c al c. 3 5 2. 9 7 6 3 [ M + N a]+ .  



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 6 7 
 

 

Yi el d : 3. 1 g, 8 2 % 

4-(( 2, 4- di o x o p e nt a n- 3- yl) di a z e n yl) b e n z oi c a ci d 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, D M S O) δ = 1 3. 6 8 ( s, 1 H), 1 2. 8 6 ( s, 1 H), 7. 9 6 ( d, J = 8. 3, 2 H), 7. 6 3 ( d, 

J = 8. 4, 2 H), 2. 4 7 ( s, 3 H), 2. 4 2 ( s, 3 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, D M S O) δ = 1 9 7. 7 9, 1 9 6. 8 7, 1 6 7. 2 4, 1 4 5. 9 5, 1 3 5. 3 0, 1 3 1. 4 3, 1 2 7. 1 4, 

1 1 6. 2 2, 3 1. 7 3, 2 6. 7 9 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI-, M e O H) m e a s ur e d: 2 4 7. 0 7 2 1, c al c. 2 4 7. 0 7 2 4 [ M-H] -.  

Yi el d : 1. 7 6 g, 7 5 %. 

2- ( 4-(( 2, 4- di o x o p e nt a n- 3- yl) di a z e n yl) p h e n yl) a c eti c a ci d 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, M e O D) δ = 7. 4 7 – 7. 4 0 ( m, 2 H), 7. 3 9 –  7. 3 0 ( m, 2 H), 3. 6 1 ( s, 2 H), 2. 5 3 

( s, 3 H), 2. 4 7 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, M e O D) δ = 1 9 7. 6 2, 1 9 7. 1 4, 1 7 3. 9 0, 1 4 0. 5 3, 1 3 2. 8 4, 1 3 2. 5 5, 1 3 1. 2 4, 

1 3 0. 3 7, 1 2 9. 9 3, 1 2 4. 8 7, 1 1 5. 9 6, 1 1 5. 8 6, 1 0 6. 3 8, 4 8. 4 6, 4 8. 1 8, 4 7. 8 9, 4 7. 6 1, 4 7 . 3 2, 4 7. 0 4, 

4 6. 7 6, 3 9. 9 0, 3 0. 2 3, 2 5. 1 9 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI-, M e O H) m e a s ur e d: 2 6 1. 0 8 8 4, c al c. 2 6 1. 0 8 8 1 [ M-H] -.  

Yi el d 1 1. 3 4 g, 7 2 %. 

4-(( 2, 4- di o x o p e nt a n- 3- yl) di a z e n yl) b e n z o nitril e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 1. 

1 H N M R : ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3) δ = 1 4. 5 1 ( s, 1 H), 7. 7 5 –  7. 6 4 ( m, 2 H), 7. 5 1 –  7. 4 3 ( m, 2 H), 

2. 6 2 ( s, 3 H), 2. 5 0 ( s, 3 H) p p m . 



1 6 8  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

1 3 C N M R : ( 7 5 M H z, C D Cl 3) δ = 1 9 8. 7 9, 1 9 6. 9 7, 1 4 5. 1 0, 1 3 4. 7 0, 1 3 4. 0 2, 1 1 8. 7 2, 1 1 6. 4 1, 

1 0 8. 4 5, 3 2. 0 0, 2 6. 8 0 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 5 2. 0 7 5 3, c al c. 2 5 2. 0 7 4 9 [ M + N a]+ .  

 

Yi el d : 2. 8 6 g, 9 4 %. 

 

G e n er al pr o c e d ur e 2 –  pr e p ar ati o n of ar yl a z o p yr a z ol e s 

3- ( 2- ar yl h y dr a z o n o) p e nt a n e- 2, 4- di o n e ( 1 e q.) a n d h y dr a zi n e d eri v ati v e ( 1 e q.) w er e 

di s s ol v e d i n Et O H a n d r efl u x e d at 8 0 ° C f or 2 0 h. Aft er w ar d s t h e s ol v e nt w a s r e m o v e d u n d e r 

r e d u c e d pr e s s ur e. T h e o bt ai n e d s oli d w a s u s e d wit h o ut f urt h er p urifi c ati o n. 

3-(( 3, 5- di m et h yl- 1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) p yri di n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 9. 0 4 ( d, J = 2. 3 H z, 1 H), 8. 6 2 –  8. 5 9 ( m, 1 H), 8. 0 7 –  8. 1 4 

( m, 1 H), 7. 4 4 –  7. 3 8 ( m, J = 8. 2, 4. 7 H z, 1 H), 2. 6 1 ( s, 6 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl 3) δ = 1 5 0. 0 8, 1 4 8. 9 6, 1 4 6. 2 0, 1 4 2. 1 6, 1 3 5. 2 7, 1 2 6. 5 0, 1 2 4. 0 3, 

1 8. 5 4, 1 2. 3 7, 1 0. 0 5 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 0 2. 1 0 9 6, c al c. 2 0 2. 1 0 9 3 [ M + H]+ .  

Yi el d : 2. 0 g, q u a nt. 

4-(( 3, 5- di m et h yl- 1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) p yri di n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 8 2 – 8. 6 9 ( m, 2 H), 7. 7 3 –  7. 5 8 ( m, 2 H), 2. 6 3 ( s, 6 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 8. 3 8, 1 5 0. 8 9, 1 4 2. 7 1, 1 3 5. 3 6, 1 1 5. 8 9, 7 7. 4 6, 7 7. 0 4, 7 6. 6 2, 

1 2. 3 0 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 0 2. 1 0 9 4, c al c. 2 0 2. 1 0 9 3 [ M + H]+ .  

Yi el d : 1. 4 g, q u a nt. 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 6 9 
 

 

3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C hl or of or m-d ) δ 7. 8 1 ( d d, J  = 8. 0, 1. 4 H z, 1 H), 7. 7 0 ( d d, J  = 8. 1, 1. 5 H z, 

1 H), 7. 6 6 –  7. 5 8 ( m, 1 H), 7. 5 1 –  7. 4 3 ( m, 1 H), 2. 5 6 ( s, 6 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ 1 4 7. 5 8, 1 4 5. 9 7, 1 4 2. 8 9, 1 3 5. 6 8, 1 3 2. 7 2, 1 2 9. 2 7, 1 2 3. 8 1, 

1 1 8. 1 7, 1 2. 3 4 ( 2 C) p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 6 8. 0 8 1 7, c al c. 2 6 8. 0 8 0 5 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1. 6 g, q u a nt. 

3, 5- di m et h yl- 4-( p h e n yl di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 0. 6 5 ( s, 1 H), 7. 8 9 – 7. 7 8 ( m, 2 H), 7. 5 6 –  7. 4 6 ( m, 2 H), 7. 4 6 

–  7. 4 0 ( m, 1 H), 2. 6 5 ( s, 6 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 3. 5 3, 1 4 1. 5 1, 1 3 4. 7 4, 1 2 9. 6 9, 1 2 9. 5 6, 1 2 8. 9 5, 1 2 5. 9 6, 

1 2 1. 8 7, 1 1 6. 3 1, 1 2. 2 0 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 0 1. 1 1 3 9, c al c. 2 0 1. 1 1 4 0 [ M + H]+ .  

Yi el d : 8. 3 6 g, q u a nt. 

3-(t ert- b ut yl)- 5- m et h yl- 4-( p h e n yl di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 3 – 7. 7 5 ( m, 2 H), 7. 5 2 –  7. 4 3 ( m, 2 H), 7. 4 2 –  7. 3 5 ( m, 

1 H), 2. 5 3 ( s, 3 H), 1. 5 6 ( s, 9 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 2 9. 6 2, 1 2 9. 1 0, 1 2 2. 0 7, 3 3. 2 1, 3 0. 1 0 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 6 5. 1 4 2 6, c al c. 2 6 5. 1 4 2 9 [ M + N a]+ .  



1 7 0  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

Yi el d : 5 0 4  m g, q u a nt. 

 

3, 5- di -t ert- b ut yl- 4-( p h e n yl di a z e n yl)-1 H - p yr a z ol e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d a c c or di n g t o g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 9. 7 9 ( s, 1 H), 7. 8 4 – 7. 7 8 ( m, 2 H), 7. 5 3 –  7. 4 6 ( m, 2 H), 7. 4 3 

–  7. 3 7 ( m, 1 H), 1. 4 9 ( s, 1 8 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 3. 4 1, 1 3 4. 0 8, 1 2 9. 6 8, 1 2 9. 1 8, 1 2 8. 7 7, 1 2 4. 2 4, 1 2 1. 9 8, 

2 9. 2 7, 2 9. 1 7 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 8 5. 2 0 7 7, c al c. 2 8 5. 2 0 7 9 [ M + H]+ .  

Yi el d : 7 4 0 m g, q u a nt. 

M 1  

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. A d diti o n all y, t h e pr o d u ct w a s  

p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( C y cl o h e x a n e / Et O A c 9 7: 3). 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 7 8 – 7. 5 0 ( m, 7 H), 7. 4 7 –  7. 3 6 ( m, 2 H), 2. 6 7 ( s, 3 H), 2. 5 9 

( s, 3 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 2. 2 8, 1 3 2. 4 5, 1 3 2. 15, 1 2 6. 2 1, 1 2 3. 7 3, 1 2 3. 4 5, 1 2 1. 8 6, 

7 7. 4 6, 7 7. 0 3, 7 6. 6 1, 1 4. 1 6, 1 1. 4 2 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 3 4. 9 6 3 8, c al c. 4 3 4. 9 6 4 3 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1 5 4 m g, 3 0 %.   



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 7 1 
 

 

1- ( 4- br o m o p h e n yl)- 4-(( 4-i o d o p h e n yl) di a z e n yl)- 3, 5- di m et h yl-1 H - p yr a z ol e 

 

3- (( 4-i o d o p h e n yl) di a z e n yl) p e nt a n e- 2, 4- di o n e  a n d  4-( br o m o p h e n yl) h y dr a zi n e  w er e 

di s s ol v e d i n H Cl/ H 2 O/ M e O H ( 1: 1: 2) a n d r efl u x e d f or 2 0 h. T h e s ol v e nt w a s r e m o v e d a n d 

t h e r e si d u e w a s di s s ol v e d i n D C M a n d  w a s he d  wit h w at er/ bri n e. T h e pr o d u ct w a s p urifi e d 

b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( C y cl o h e x a n e / Et O A c 9 7: 3). 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 3 – 7. 7 8 ( m, 2 H), 7. 6 6 –  7. 6 1 ( m, 2 H), 7. 5 7 –  7. 5 2 ( m, 

2 H), 7. 4 2 –  7. 3 6 ( m, 2 H), 2. 6 4 ( s, 3 H), 2. 5 6 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 2. 9 0, 1 4 4. 3 0, 1 3 9. 4 9, 1 3 8. 4 1, 1 3 8. 1 6, 1 3 8. 0 7, 1 3 6. 3 8, 

1 3 2. 4 4, 1 2 6. 2 1, 1 2 5. 8 9, 1 2 3. 6 5, 1 2 2. 1 9, 1 2 1. 8 6, 9 5. 7 1, 7 7. 3 5, 7 7. 0 3, 7 6. 7 2, 1 4 . 1 6, 1 3. 3 7, 

1 1. 4 2 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 5 0 2. 9 3 5 1, c al c. 5 0 2. 9 3 4 4 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1 4 7 m g, 4 2 %. 

4-(( 3, 5- di m et h yl- 1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) b e n z oi c a ci d 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, M e O D) δ = 8. 1 8 – 8. 0 9 ( m, 2 H), 7. 8 1 ( d, J = 8. 5, 2 H), 2. 5 4 ( s, 6 H) p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI-, M e O H) m e a s ur e d: 2 4 7. 0 7 4 4, c al c. 2 4 7. 0 7 1 3 [ M-H] -.  

Yi el d : 3. 6 3 6 g, q u a nt. 

 

2- ( 4-(( 3, 5- di m et h yl-1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) p h e n yl) a c eti c a ci d 

 



1 7 2  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 7 9 ( d d, J = 8. 4, 2. 0, 2 H), 7. 4 3 ( d d, J = 8. 3, 6. 0, 2 H), 3. 7 2 ( d, 

J = 1 7. 0, 2 H), 2. 6 3 ( d, J = 1. 4, 6 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 7 5. 0 1, 1 7 3. 5 5, 1 5 3. 5 0, 1 5 3. 4 1, 1 4 2. 6 8, 1 4 2. 6 6, 1 3 9. 1 3, 

1 3 1. 3 3, 1 3 1. 2 9, 1 2 3. 2 2, 1 2 3. 1 9, 4 1. 6 3, 4 1. 4 0, 1 1. 3 7, 1 1. 3 5 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 5 9. 1 1 9 9, c al c. 2 5 9. 1 1 9 5 [ M + H]+ .  

Yi el d : 8. 4 4 g, q u a nt. 

 

4-(( 3, 5- di m et h yl- 1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) b e n z o nitril e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

1 H- N M R : ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3) δ = 7. 8 8 –  7. 8 2 ( m, 2 H), 7. 7 9 –  7. 7 2 ( m, 2 H), 2. 6 1 ( s, 6 H) p p m. 

1 3 C- N M R : ( 7 5 M H z, C D Cl 3) δ = 1 5 5. 7 4, 1 3 5. 3 1, 1 3 3. 2 4, 1 2 2. 5 5, 1 1 8. 9 8, 1 1 2. 4 1, 1 2. 4 4 

p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 2 4 8. 0 9 1 4, c al c. 2 4 8. 0 9 0 7 [ M + N a]+ .  

Yi el d: 1. 5 6 g, q u a nt. 

2-( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol- 1- yl) p yri di n e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 2. 

Aft er r e m o vi n g t h e s ol v e nt, t h e cr u d e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y 

( Et O A c/ C y cl o h e x a n e 3: 7). 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C hl or of or m-d ) δ 8. 5 6 – 8. 4 8 ( m, 1 H), 8. 3 7 –  8. 3 3 ( m, 2 H), 7. 9 6 –  7. 9 1 

( m, 3 H), 7. 8 7 ( d d d, J  = 8. 3, 7. 3, 1. 9 H z, 1 H), 7. 3 0 –  7. 2 5 ( m, 1 H), 3. 0 6 ( s, 3 H), 2. 5 9 ( s, 3 H) 

p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ 1 57. 1 2, 1 4 8. 0 0, 1 3 8. 7 1, 1 2 4. 8 5, 1 2 2. 6 5, 1 2 2. 1 3, 1 1 6. 5 2, 

1 5. 1 4, 1 2. 7 4 p p m . 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 7 3 
 

 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 4 5. 1 0 6 1, c al c. 3 4 5. 1 0 7 0 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1. 1 7 g, 5 3 % 

G e n er al pr o c e d ur e 3 –  al k yl ati o n of ar yl a z o p yr a z ol e s 

T h e Ar yl a z o p yr a z ol e c or e ( 1 e q) a n d T E G- T s ( 1. 2 e q.) w er e di s s ol v e d i n A C N. C s 2 C O 3  

( 3 e q.) a n d Li Br ( c at.) w er e a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s r efl u x e d for 2 0 h. Aft er w ar d s 

t h e s ol v e nt w a s r e m o v e d, t h e r e si d u e di s s ol v e d i n D C M a n d w a s h e d wit h w at er a n d bri n e. 

T h e s ol uti o n w a s dri e d o v er M g S O 4 , t h e s ol v e nt r e m o v e d a n d t h e pr o d u ct w a s p urifi e d b y 

c ol u m n c hr o m at o gr a p h y. 

P A P 1 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 3. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s 

c arri e d o ut u si n g D C M / M e O H 9 8/ 2 wit h a dr o p of N E 3 . 

1 H- N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3) δ = 9. 0 1 ( d d, J = 2. 4, 0. 8 H z, 1 H, 8. 5 8 ( d d, J = 4. 7, 1. 6 H z, 1 H), 

8. 1 0 –  8. 0 2 ( m, 1 H), 7. 4 2 –  7. 3 6 ( m, 1 H), 4. 2 2 (t, J = 5. 4 H z, 2 H), 3. 8 7 (t, J = 5. 4 H z, 2 H), 

3. 6 9 ( d d, J = 5. 4, 3. 6 H z, 2 H), 3. 6 4 –  3. 5 4 ( m, 1 0 H), 2. 6 2 ( s, 3 H), 2. 4 9 ( s, 3 H) p p m . 

1 3 C- N M R  ( 7 5 M H z C D Cl 3) δ = 1 5 0. 0 6, 1 4 8. 9 8, 1 4 6. 1 3, 1 4 2. 8 0, 1 4 1. 5 0, 1 3 5. 4 8, 1 2 6. 4 1, 

1 2 3. 9 0, 7 2. 6 2, 7 0. 7 9, 7 0. 7 0, 7 0. 6 5, 7 0. 4 2, 6 9. 9 4, 6 1. 7 7, 4 9. 2 6, 1 4. 3 5, 1 0. 0 7 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 0 0. 1 9 5 3, c al c. 4 0 0.1 9 5 5  [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0, 5 4 g, 6 7 %. 

P A P 2 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 3. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s 

c arri e d o ut u si n g D C M/ M e O H 9 8/ 2 wit h a dr o p of N E 3 . 



1 7 4  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 7 2 – 8. 6 1 ( m, 2 H), 7. 6 0 –  7. 4 9 ( m, 2 H), 4. 2 4 –  4. 1 4 ( m, 

2 H), 3. 8 9 –  3. 7 9 ( m, 2 H), 3. 7 1 –  3. 6 4 ( m, 3 H), 3. 6 1 –  3. 5 6 ( m, 2 H), 3. 5 4 ( q, J = 2. 4, 8 H), 3. 0 3 

( s, 1 H), 2. 6 0 ( s, 3 H), 2. 4 6 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C- N M R  ( 7 5 M H z C D Cl 3) δ = 1 5 0. 0 6, 1 4 8. 9 8, 1 4 6. 1 3, 1 4 2. 8 0, 1 4 1. 5 0, 1 3 5. 4 8, 1 2 6. 4 1, 

1 2 3. 9 0, 7 2. 6 2, 7 0. 7 9, 7 0. 7 0, 7 0. 6 5, 7 0. 4 2, 6 9. 9 4, 6 1. 7 7, 4 9. 2 6, 1 4. 3 5, 1 0. 0 7 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 0 0. 1 9 5 8, c al c. 4 0 0. 1 9 5 5 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0, 7 1 g, 7 2 %. 

( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)-1 H - p yr a z ol- 1- yl)- T E G 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 3. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s 

c arri e d o ut u si n g D C M/ M e O H 9 7/ 3. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 3 7 – 8. 2 5 ( m, 2 H), 7. 9 3 –  7. 8 1 ( m, 2 H), 4. 2 3 (t, J = 5. 3, 2 H), 

3. 8 8 (t, J = 5. 3, 2 H), 3. 7 2 –  3. 6 6 ( m, 2 H), 3. 6 3 –  3. 5 0 ( m, 1 0 H), 2. 6 4 ( s, 3 H), 2. 4 9 ( s, 3 H) 

p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C hl or of or m-d ) δ  1 5 7. 3 0, 1 4 7. 6 1 1 4 3. 1 2, 1 4 2. 5 9, 1 3 5. 8 6, 1 2 4. 8 1, 1 2 2. 3 7, 

7 2. 6 1, 7 0. 8 0, 7 0. 7 4, 7 0. 6 7, 7 0. 4 3, 6 9. 8 7, 6 1. 8 2, 4 9. 3 9, 1 4. 4 6, 1 0. 1 4 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 4 4. 1 8 4 5, c al c. 4 4 4. 1 8 5 4 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 9 4 g, 6 2 %. 

4- T E G- 3, 5- di m et h yl- 1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) b e n z o nitril e 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 3. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s 

c arri e d o ut u si n g D C M / M e O H 9 5/ 5. 

 

1 H- N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl 3) δ = 7. 8 8 –  7. 7 9 ( m, 2 H), 7. 7 9 –  7. 7 0 ( m, 2 H), 4. 2 3 (t, J = 5. 3 

H z, 2 H), 3. 8 8 (t, J = 5. 3 H z, 2 H), 3. 7 4 –  3. 6 5 ( m, 3 H), 3. 6 5 –  3. 5 2 ( m, 1 0 H), 2. 6 2 ( s, 3 H), 

2. 4 9 ( s, 3 H) p p m . 

1 3 C- N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl 3) δ = 1 5 5. 9 4, 1 4 3. 0 1, 1 4 2. 2 5, 1 3 5. 5 8, 1 3 3. 2 0, 1 2 2. 4 4, 1 1 9. 0 6, 

1 1 2. 0 7, 7 2. 6 1, 7 0. 7 8, 7 0. 7 2, 7 0. 6 5, 7 0. 4 0, 6 9. 8 8, 6 1. 8 0, 4 9. 3 3, 1 4. 4 4, 1 0. 1 1 p p m . 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 7 5 
 

 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 2 4. 1 9 4 8, c al c. 4 2 4. 1 9 6 1 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1 4 2 m g, 5 9 %. 

G e n er al Pr o c e d ur e 4 –  pr e p ar ati o n of a mi n o a z o p yr a z ol e s 

1 e q. of t h e nitr o c o m p o u n d w a s  di s s ol v e d i n T H F/ H2 O ( 3: 1) or di o x a n/ H 2 O ( 3: 1) a n d N a 2 S 

• 9 H2 O ( 3 e q.) w a s a d d e d. T h e mi xt ur e w a s r efl u x e d f or 2 0  h at 8 0° C a n d t h e s ol v e nt w a s 

r e m o v e d. T h e r e si d u e w a s di s s ol v e d i n D C M a n d w a s h e d wit h w at er a n d bri n e. 

A A P 1 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d a c c or di n g t o g e n er al pr o c e d ur e 4. It w a s p urifi e d u si n g C 1 8  M P L C 

wit h gr a di e nt A C N / H 2 O 5 0: 5 0 t o p ur e A C N. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 1 ( s, 2 H), 7. 6 8 – 7. 6 2 ( m, 2 H), 7. 1 5 –  7. 0 7 ( m, 2 H), 4. 2 0 

(t, J = 5. 2, 2 H), 3. 8 3 ( dt, J = 7. 6, 3. 6, 2 H), 3. 7 5 –  3. 6 7 ( m, 3 H), 3. 6 2 –  3. 5 5 ( m, 8 H), 3. 5 6 –  

3. 4 9 ( m, 4 H), 2. 4 9 ( s, 3 H), 2. 4 0 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 4 9. 9 9, 1 4 2. 2 9, 1 4 2. 1 5, 1 4 0. 1 4, 1 3 4. 6 2, 1 2 3. 4 6, 1 2 3. 3 4, 

1 1 9. 8 4, 1 1 8. 6 7, 7 7. 3 6, 7 7. 0 5, 7 6. 7 3, 7 2. 1 9, 7 0. 7 4, 7 0. 6 9, 7 0. 5 1, 7 0. 4 5, 7 0. 3 0, 7 0. 2 7, 6 9. 8 9, 

6 9. 7 7, 6 9. 5 9, 6 8. 1 1, 6 6. 9 1, 6 1. 2 4, 4 8. 8 5, 4 8. 5 9, 1 3. 4 1, 9. 8 4, 9. 7 3 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 9 2. 2 3 0 2, c al c. 3 9 2. 2 2 9 8 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 5 2 g, q u a nt. 

4-(( 3, 5- di m et h yl- 1-( p yri di n- 2- yl)- 1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) a nili n e   

 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 4. C ol u m n c hr o m at o gr a p h y w a s 

c arri e d o ut u si n g D C M / M e O H 9 8/ 2 wit h a dr o p of N E 3 . 



1 7 6  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 5 3 – 8. 4 3 ( m, 1 H), 7. 9 5 –  7. 8 6 ( m, 1 H), 7. 8 6 –  7. 7 7 ( m, 

1 H), 7. 7 7 –  7. 6 7 ( m, 2 H), 7. 2 4 –  7. 1 5 ( m, 1 H), 6. 7 9 –  6. 6 7 ( m, 2 H), 3. 9 6 ( s, 1 H), 2. 9 9 ( s, 

3 H), 2. 5 7 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C hl or of or m-d ) δ  1 5 3. 3 0, 1 4 8. 3 7, 1 4 7. 7 4, 1 4 6. 4 8, 1 4 3. 4 6, 1 4 0. 9 0, 

1 3 8. 3 3, 1 3 6. 8 4, 1 2 5. 5 4, 1 2 3. 8 4, 1 2 1. 3 3, 1 1 6. 1 6, 1 1 4. 7 5, 3 0. 3 3, 1 4. 8 1, 1 2. 5 0 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 1 5. 1 3 4 0, c al c. 3 1 5. 1 3 2 9 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 4 5 g, 9 4 %. 

G e n er al Pr o c e d ur e 5 

T h e a mi n o a ci d ( 1 e q.) a n d N H S ( 1 e q.) w er e di s s ol v e d i n D C M, D C C ( 1. 2 e q.) w a s a d d e d 

a n d t h e mi xt ur e w a s stirr e d f or 3 0 mi n. T h e pr e ci pit at e w a s filt er e d of, t h e  s ol v e nt w a s 

r e m o v e d a n d t h e r e si d u e w a s di s s ol v e d i n A C N. C s 2 C O 3  ( 2 e q.) a n d t h e A A P ( 1. 1 e q) 

di s s ol v e d i n A C N w er e a d d e d. T h e mi xt ur e w a s stirr e d f or 2 0 h at r.t. aft er w ar d s t h e s ol v e nt 

w a s r e m o v e d, a n d t h e r e si d u e di s s ol v e d i n D C M. T h e or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h w at er  

/ bri n e a n d dri e d o v er M g S O4 . T h e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( D C M 

/ M e O H 9 5: 5). 

A A P 2 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 5. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 4. 7 4 ( s, 1 H), 7. 8 8 – 7. 7 5 ( m, 2 H), 7. 5 2 –  7. 4 3 ( m, 2 H), 7. 2 5 

–  7. 1 1 ( m, 1 H), 5. 6 4 –  5. 2 3 ( m, 1 H), 2. 9 3 ( s, 3 H), 2. 6 0 ( s, 2 H), 2. 4 9 ( d, J = 1. 9, 3 H), 1. 4 5 ( s, 

9 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 9 8. 0 3, 1 9 7. 2 3, 1 7 4. 6 3, 1 5 5. 2 3, 1 5 3. 2 3, 1 4 6. 1 8, 1 4 5. 2 7, 

1 4 1. 6 1, 1 3 7. 9 6, 1 3 3. 2 8, 1 3 0. 6 6, 1 2 9. 7 6, 1 2 9. 1 2, 1 2 6. 0 1, 1 2 2. 3 5, 1 1 6. 3 5, 8 0. 0 6, 4 9. 4 4, 

3 1. 7 9, 2 8. 4 3, 2 7. 0 0, 2 6. 7 5, 1 9. 1 4, 1 5. 3 8, 1 2. 2 9 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 9 4. 1 8 5 5, c al c. 3 9 4. 1 8 5 5 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 1 1 4 m g 1 8 %, D : 1 2 2 m g, 2 2 %. 

A A P 3 

 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 7 7 
 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 5. 

D o u bl e si g n al s et i n N M R b e c a u s e of B o c-i s o m er s. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 9 1 – 7. 7 9 ( m, 2 H), 7. 5 8 –  7. 3 8 ( m, 3 H), 5. 7 1 –  5. 5 1 ( m, 

1 H), 3. 7 2 –  3. 4 8 ( m, 2 H), 2. 9 8 ( d, J = 6. 7, 3 H), 2. 5 3 ( d, J = 1 0. 5, 4 H), 2. 1 3 –  1. 9 2 ( m, 3 H), 

1. 4 2 ( d, J = 4 9. 7, 9 H) p p m . 

 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 3. 7 0, 1 4 5. 5 2, 1 3 0. 6 1, 1 3 0. 4 2, 1 2 9. 0 8, 1 2 9. 0 2, 1 2 2. 2 4, 

7 9. 8 7, 7 7. 4 6, 7 7. 0 4, 7 6. 6 1, 5 8. 9 5, 5 8. 7 9, 4 7. 0 6, 4 6. 7 8, 3 1. 3 8, 3 0. 4 9, 2 8 . 4 9, 2 8. 2 4, 2 4. 3 1, 

2 3. 8 1, 1 5. 2 8, 1 2. 2 7 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 2 0. 2 0 1 4, c al c. 4 2 0. 2 0 1 2 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 9 0 m g 4 7 %, D : 8 3 m g, 5 6 %. 

A A P 4 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 5. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 0 – 7. 7 1 ( m, 2 H), 7. 4 6 –  7. 3 4 ( m, 3 H), 7. 3 4 –  7. 3 0 ( m, 

1 H), 7. 2 2 –  7. 1 4 ( m, 3 H), 7. 1 0 –  7. 0 1 ( m, 1 H), 5. 8 9 –  5. 7 0 ( m, 1 H), 5. 2 0 –  5. 0 7 ( m, 1 H), 

3. 2 6 ( d d, J = 1 3. 8, 4. 7, 1 H), 2. 9 9 ( d d, J = 1 3. 8, 7. 6, 1 H), 2. 8 2 ( s, 3 H), 2. 4 5 ( s, 3 H), 1. 3 3 ( s, 

1 0 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 9 7. 9 5, 1 9 7. 1 3, 1 7 2. 8 2, 1 5 5. 1 9, 1 5 3. 1 8, 1 4 6. 2 0, 1 4 5. 0 6, 

1 4 1. 5 6, 1 3 7. 8 9, 1 3 6. 1 7, 1 3 3. 2 3, 1 3 0. 6 4, 1 2 9. 6 8, 1 2 9. 3 6, 1 2 9. 0 7, 1 2 8. 5 1, 1 2 7. 0 5, 1 2 5. 9 2, 

1 2 2. 2 9, 1 1 6. 2 8, 7 9. 9 9, 7 7. 5 0, 7 7. 2 8, 7 7. 0 7, 7 6. 6 5, 5 4. 5 3, 3 8. 8 5, 3 1. 6 9, 2 8. 3 0, 2 6. 9 3, 2 6. 6 5, 

1 5. 3 5, 1 2. 1 3 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 7 0. 2 1 6 1, c al c. 4 7 0. 2 1 6 8 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 4 4 m g 6 3 %, D : 6 2 m g, 5 6 %. 

A A P 5 

 



1 7 8  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 5. 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 5 – 7. 7 9 ( m, 2 H), 7. 5 2 –  7. 4 0 ( m, 3 H), 5. 2 1 ( s, 1 H), 4. 7 3 

( d, J = 5. 7, 2 H), 2. 9 3 ( s, 3 H), 2. 4 9 ( s, 3 H), 1. 4 9 ( s, 9 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 7 0. 6 5, 1 5 6. 0 0, 1 5 3. 2 1, 1 4 6. 4 2, 1 4 4. 9 3, 1 3 7. 8 3, 1 3 0. 7 4, 

1 2 9. 1 5, 1 2 2. 3 7, 8 0. 1 9, 4 4. 4 9, 2 8. 4 6, 1 5. 3 0, 1 2. 1 2 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 8 0. 1 7 0 4, c al c. 3 8 0. 6 9 9 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 4 5 m g, 4 7 %. 

G e n er al Pr o c e d ur e 6 

T h e A A P d eri v ati v e ( 1 e q.) a n d N Et3  ( 1. 2 e q.) w er e di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e. T h e s ol uti o n 

w a s a d d e d t o t h e cr u d e 2- m et h o x y- 3- p h e n yl pr o p a n o yl c hl ori d e ( 1. 1 1 e q.) a n d t h e mi xt ur e 

w a s r efl u x e d f or 2 0 h. T h e s ol v e nt w a s e v a p or at e d a n d t h e r e si d u e di s s ol v e d i n  D C M a n d 

w a s h e d wit h w at er a n d bri n e. P urifi c ati o n b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( C y cl o h e x a n e/ D C M 

5 0: 5 0) g a v e t h e p ur e pr o d u ct. 

A A P 6 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 6. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ  = 7. 8 7 –  7. 8 2 ( m, 2 H), 7. 5 3 –  7. 4 2 ( m, 3 H), 7. 3 2 –  7. 2 8 ( m, 

4 H), 7. 2 5 –  7. 1 9 ( m, 1 H), 5. 3 0 ( d d, J = 8. 4, 3. 5, 1 H), 3. 4 0 ( s, 3 H), 3. 2 7 ( d d, J = 1 3. 9, 3. 5, 1 H), 

3. 0 4 ( d d, J = 1 4. 0, 8. 4, 1 H), 2. 9 4 ( s, 3 H), 2. 5 3 ( s, 3 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ  = 1 7 2. 5 9, 1 5 3. 1 9, 1 4 5. 9 0, 1 4 5. 1 5, 1 3 7. 6 8, 1 3 7. 5 0, 1 3 0. 6 2, 

1 2 9. 4 1, 1 2 9. 3 4, 1 2 9. 0 7, 1 2 8. 2 9, 1 2 8. 2 5, 1 2 6. 6 7, 1 2 2. 2 7, 1 2 0. 3 4, 8 0. 9 7, 7 7. 3 4, 7 7. 0 2, 

7 6. 7 0, 5 8. 4 5, 3 9. 2 8, 1 5. 2 9, 1 2. 1 1 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 5 8. 1 6 0 8, c al c. 3 5 8. 1 6 0 4 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 2 1 7 m g 7 4 %, D : 2 5 6 m g, 7 2 %. 

A A P 7 

 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 7 9 
 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 6. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 7 – 7. 8 2 ( m, 2 H), 7. 5 5 –  7. 4 6 ( m, 3 H), 7. 3 3 –  7. 2 7 ( m, 

4 H), 7. 2 4 –  7. 2 2 ( m, 1 H), 5. 3 1 ( d d, J = 8. 9, 3. 4, 1 H), 3. 3 8 ( s, 3 H), 3. 3 3 –  3. 2 6 ( m, 2 H), 3. 0 0 

( d d, J = 1 3. 8, 8. 9, 1 H), 2. 8 7 ( s, 3 H), 1. 5 1 ( s, 9 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 7 3. 3 1, 1 6 0. 9 5, 1 5 3. 1 0, 1 3 7. 7 1, 1 3 7. 4 1, 1 3 5. 5 0, 1 3 0. 8 1, 

1 2 9. 4 1, 1 2 9. 3 6, 1 2 9. 1 6, 1 2 8. 4 1, 1 2 8. 3 2, 1 2 8. 3 0, 1 2 6. 6 3, 1 2 2. 3 5, 1 2 0. 3 4, 8 1. 3 8, 7 7. 3 3, 

7 7. 0 2, 7 6. 7 0, 5 8. 5 2, 3 9. 4 9, 3 3. 9 7, 2 9. 2 9, 2 8. 8 8, 1 3. 4 6, 1 2. 9 1 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 2 7. 2 1 1 6, c al c. 4 2 7. 2 1 1 0 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 1 1 7 m g 5 8 %, D : 1 2 4 m g, 6 9 %. 

A A P 8 

 

T h e pr o d u ct w a s f or m e d f oll o wi n g g e n er al pr o c e d ur e 6. 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 0 – 7. 6 9 ( m, 2 H), 7. 5 2 –  7. 3 8 ( m, 3 H), 7. 3 5 –  7. 1 8 ( m, 

4 H), 7. 1 9 –  7. 1 0 ( m, 1 H), 5. 2 7 ( d d, J = 9. 1, 3. 1, 1 H), 3. 2 9 ( s, 4 H), 3. 2 5 –  3. 1 6 ( m, 1 H), 2. 9 4 

( d d, J = 1 3. 9, 9. 1, 1 H), 1. 3 8 ( s, 9 H), 1. 2 5 ( s, 9 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 7 2. 7 7, 1 5 5. 3 0, 1 5 2. 5 2, 1 4 9. 2 2, 1 4 0. 1 6, 1 3 7. 9 2, 1 3 1. 4 7, 

1 3 1. 1 5, 1 2 9. 4 7, 1 2 9. 3 3, 1 2 9. 2 6, 1 2 8. 8 0, 1 2 8. 7 6, 1 2 8. 3 1, 1 2 6. 5 5, 1 2 3. 9 0, 1 2 3. 8 1, 1 2 2. 7 8, 

1 2 2. 6 8, 8 2. 5 5, 7 7. 3 7, 7 7. 0 6, 7 6. 7 4, 7 1. 7 8, 5 8. 5 6, 5 8. 4 3, 3 9. 5 1, 3 4. 8 3, 3 4. 0 6, 3 3. 9 4, 3 3. 8 1, 

3 1. 0 7, 3 0. 9 8, 2 9. 2 7, 2 9. 2 0, 2 8. 8 5, 2 8. 6 3, 2 8. 5 5, 2 6. 9 4, 2 5. 0 5 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 6 9. 2 5 8 1, c al c. 4 6 9. 2 5 7 9 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 1 4 2 m g 6 7 %, D : 1 2 7 m g, 6 2 %. 

2- h y dr o x y- 3- p h e n yl pr o p a n oi c a ci d 

 

1 g P h e n yl al a ni n e w er e di s s ol v e d i n 1 M H 2 S O 4  ( 1 6 m L) a n d t h e s ol uti o n w a s c o ol e d t o 0 ° C. 

N a N O 2  ( 2. 5 g, 6 e q.) w er e di s s ol v e d i n H2 O ( 1 0 m L) a n d a d d e d dr o p wi s e. T h e r e a cti o n 

mi xt ur e w a s stirr e d f or 2 h at 0 ° C a n d at r o o m t e m p er at ur e o v er ni g ht. T h e  mi xt ur e w a s 

e xtr a ct e d wit h Et O A c ( 3 x), t h e or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h bri n e a n d dri e d o v er M g S O 4 . 

E v a p or ati o n of t h e s ol v e nt g a v e t h e n o n-f urt h er p urifi e d pr o d u ct. 



1 8 0  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

1 H N M R ( 4 0 0 M H z, M et h a n ol-d 4 ) δ 7. 3 0 – 7. 2 3 ( m, 4 H), 7. 2 3 –  7. 1 5 ( m, 1 H), 4. 3 3 ( d d, J  = 

8. 1, 4. 3 H z, 1 H), 3. 1 3 –  3. 0 4 ( m, 1 H), 2. 9 3 –  2. 8 3 ( m, 1 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, M e O D) δ 1 7 5. 7 3, 1 3 7. 5 0, 1 2 9. 1 7, 1 2 7. 8 2, 1 2 6. 1 0, 7 1. 3 8, 4 0. 2 1 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 1 6 5. 0 5 5 0, c al c. 1 6 5. 0 5 5 7 [ M + N a]+ .  

Yi el d : L : 8 1 4 m g 9 4 %, D : 7 8 6 m g, 8 2 %. 

2- m et h o x y- 3- p h e n yl pr o p a n oi c a ci d 

 

2- h y dr o x y- 3- p h e n yl pr o p a n oi c a ci d ( 5 0 0 m g) w a s di s s ol v e d i n T H F* ( 3 m L) a n d a d d e d t o a 

s ol uti o n of N a H ( 5 7 7 m g, 1 4 m m ol, 6 0 % o n mi n er al oil, 4. 8 e q.). T h e mi xt ur e w a s stirr e d f or 

1 0 mi n at r o o m t e m p er at ur e. I o d o m et h a n e ( 3 9 0 µ L, 6 m m ol, 2 e q.) w a s a d d e d  t o t h e 

mi xt ur e, w hi c h w a s stirr e d f or 6 h at r o o m t e m p er at ur e. Aft er w ar d s p H 1 w a s a d j u st e d b y 

a d di n g 1 M H Cl, t h e mi xt ur e w a s c o n c e ntr at e d a n d e xtr a ct e d wit h Et O A c. T h e c o m bi n e d 

or g a ni c l a y er s w er e w a s h e d wit h bri n e a n d dri e d o v er M g S O 4 . T h e s ol v e nt w a s e v a p or at e d 

a n d t h e pr o d u ct w a s p urifi e d b y m e di u m pr e s s ur e li q ui d c hr o m at o gr a p h y 

( C y cl o h e x a n/ Et O A c). 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 9. 7 3 ( s, 1 H), 7. 2 5 – 7. 1 2 ( m, 5 H), 3. 9 4 ( d d, J = 8. 2, 4. 3, 1 H), 

3. 3 0 ( s, 3 H), 3. 0 5 ( d d, J = 1 4. 2, 4. 3, 1 H), 2. 9 4 ( d d, J = 1 4. 2, 8. 1, 1 H) p p m . 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 7 7. 2 7, 1 3 6. 6 6, 1 2 9. 3 9, 1 2 8. 9 0, 1 2 8. 4 6, 1 2 7. 3 3, 1 2 6. 8 9, 

8 1. 2 7, 7 7. 4 2, 7 7. 1 0, 7 6. 7 9, 5 8. 6 5, 3 8. 7 7, 2 9. 7 3 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI-, M e O H) m e a s ur e d: 1 7 9. 0 7 2 2, c al c. 1 7 9. 0 7 1 4 [ M-H] -.  

Yi el d : L : 3 5 8 m g 8 2 %, D : 3 4 0 m g, 7 4 %. 

2- m et h o x y- 3- p h e n yl pr o p a n o yl c hl ori d e 

 

2- m et h o x y- 3- p h e n yl pr o p a n oi c a ci d ( 2 0 0 m g, 1. 1 1 m m ol) w a s di s s ol v e d i n b e n z e n e*.  

O x al yl c hl ori d e ( 1. 4 1 g, 9 5 0 µ L, 1 0 e q.) w a s a d d e d a n d t h e r e a cti o n mi xt ur e w a s st irr e d f or 

6 h at r o o m t e m p er at ur e. S ol v e nt a n d v ol atil e c o m p o n e nt s w er e r e m o v e d i n v a c u u m a n d 

t h e pr o d u ct w a s u s e d dir e ctl y wit h o ut f urt h er p urifi c ati o n or a n al y si s.  

 

 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 8 1 
 

 

1- ( 4- br o m o p h e n yl)- 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4-((tri m et h yl sil yl) et h y n yl) p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol e 

 

1- ( 4- br o m o p h e n yl)- 4-(( 4-i o d o p h e n yl) di a z e n yl)- 3, 5- di m et h yl-1 H - p yr a z ol e  ( 1  e q.), 

P d( P P h 3 )2 Cl 2  ( 0. 0 5 e q.), C uI ( 0. 0 5 e q.) a n d P P h3  ( 0. 1 e q.) w er e di s s ol v e d i n T H F / DI P E A 

( 2: 1) a n d tri m et h yl sil yl a c et yl e n e ( 1 e q.) di s s ol v e d i n T H F w a s a d d e d dr o p wi s e. T he r e a cti o n 

mi xt ur e w a s stirr e d f or 2 0 h. T h e s ol v e nt w a s r e m o v e d, t h e r e si d u e di s s ol v e d  i n D C M a n d 

w a s h e d wit h w at er / bri n e. T h e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y 

( C y cl o h e x a n e / Et O A c 9: 1). 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 3 – 7. 7 1 ( m, 2 H), 7. 6 7 –  7. 5 9 ( m, 2 H), 7. 5 9 –  7. 5 1 ( m, 

2 H), 7. 4 2 –  7. 3 3 ( m, 2 H), 2. 6 4 ( s, 3 H), 2. 5 6 ( s, 3 H), 0. 2 6 ( s, 6 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 0. 5 8, 1 4 1. 9 9, 1 3 7. 2 3, 1 3 7. 1 8, 1 3 6. 1 2, 1 3 5. 8 7, 1 3 5. 7 9, 

1 3 4. 2 8, 1 3 4. 0 8, 1 3 1. 2 2, 1 3 0. 4 5, 1 3 0. 1 5, 1 2 4. 0 4, 1 2 3. 9 0, 1 2 3. 6 3, 1 2 2. 0 2, 1 2 1. 3 6, 1 1 9. 9 1, 

1 1 9. 7 5, 1 1 9. 5 6, 1 1 9. 5 2, 1 1 8. 0 8, 1 0 2. 6 5, 9 3. 9 6, 9 3. 4 5, 7 5. 2 0, 7 4. 7 7, 7 4. 3 5, 1 1. 9 1, 9. 1 6, 

9. 1 4, - 2. 3 0, - 2. 3 6, - 2. 6 5 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 7 3. 0 7 5 4, c al c. 4 7 3. 0 7 7 3 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 1 0 4 m g, 2 2 %. 

M 2  

 

1- ( 4- br o m o p h e n yl)- 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4-((tri m et h yl sil yl) et h y n yl) p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol e 

w a s di s s ol v e d i n T H F/ M e O H ( 1: 1), stirr e d f or 2 h. T h e  s ol v e nt w a s r e m o v e d, t h e r e si d u e 

di s s ol v e d i n D C M a n d w a s h e d  wit h w at er/ bri n e. T h e s ol uti o n w a s dri e d o v er M g S O4  a n d 

t h e s ol v e nt r e m o v e d. 

T h e pr o d u ct w a s u s e d wit h o ut f urt h er p urifi c ati o n. 



1 8 2  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 1 – 7. 7 3 ( m, 2 H), 7. 6 8 –  7. 5 6 ( m, 4 H), 7. 4 3 –  7. 3 4 ( m, 

2 H), 3. 2 0 ( s, 1 H), 2. 6 5 ( s, 3 H), 2. 5 6 ( s, 3 H), 1. 4 2 ( s, 1 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 5 3. 1 6, 1 5 2. 8 8, 1 4 4. 3 0, 1 3 9. 5 7, 1 3 8. 1 6, 1 3 8. 0 6, 1 3 6. 5 6, 

1 3 3. 6 2, 1 3 2. 9 1, 1 3 2. 4 4, 1 2 6. 2 0, 1 2 3. 6 5, 1 2 3. 2 1, 1 2 2. 0 4, 1 2 1. 9 1, 1 2 1. 8 5, 8 3. 5 5, 7 8. 8 4, 

7 7. 4 7, 7 7. 0 5, 7 6. 6 3, 2 6. 9 3, 1 4. 1 9, 1 1. 4 3 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 0 1. 0 3 7 2, c al c. 4 0 1. 0 3 7 8 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 4 0 m g, q u a nt. 

P 1 

 

M 1  w a s di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e / DI P A ( 1: 1) a n d P d( P P h3 )2 Cl 2  ( 0. 1 e q.), C uI ( 0. 2 e q.) a n d 

P P h 3  ( 0, 2 e q.) w er e a d d e d. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d o v er ni g ht at 7 0 ° C. T h e s ol v e nt 

w a s r e m o v e d a n d t h e r e si d u e w a s di s s ol v e d i n D C M a n d pr e ci pit at e d i n M e O H. 

G P C a n al y si s : Mn  = 6 0 0 0 g/ m ol, Mw  = 6 9 0 0 g/ m ol, P DI 1. 1. 

P 2 

 

M 2  w a s di s s ol v e d i n dr y t ol u e n e / DI P A ( 1: 1) a n d P d( P P h3 )2 Cl 2  ( 0. 1 e q.), C uI ( 0. 2 e q.) a n d 

P P h 3  ( 0, 2 e q.) w er e a d d e d. T h e r e a cti o n mi xt ur e w a s stirr e d o v er ni g ht at 7 0 ° C. T h e s ol v e nt 

w a s r e m o v e d a n d t h e r e si d u e w a s di s s ol v e d i n D C M a n d pr e ci pit at e d i n M e O H. 

G P C a n al y si s : Mn  = 7 0 0  g/ m ol, MW  = 7 2 0  g/ m ol, P DI 1. 0 3. 

 

 



S y nt h e si s pr ot o c ol s │ 1 8 3 
 

 

M et h yl- 1 4 -( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)-1 H - p yr a z ol- 1- yl)- T E G- c ar b o x yl at 

 

p- N O 2 -A A P - T E G ( 1 e q.) a n d m et h yl br o m o a c et at e ( 1. 5 e q.) t o g et h er wit h N a O M e ( 1 e q.) 

a n d C s 2 C O 3  ( 2 e q.) w er e di s s ol v e d i n dri e d A C N a n d r efl u x e d f or 2 0 h. T h e s ol v e nt w a s 

r e m o v e d, t h e r e si d u e di s s ol v e d i n D C M a n d w a s h e d wit h w at er / bri n e. T h e pr o d u ct w a s 

p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( D C M / M e O H 9 7: 3).  

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 5 1 6. 2 0 6 3, c al c. 5 1 6. 2 0 6 5 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 4 2 m g 4 8 %. 

t ert- B ut yl- 1-( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)-1 H - p yr a z ol- 1- yl)- T E G- c ar b o x yl at 

 

p- N O 2 -A A P - T E G ( 1 e q.), t- B u A cr yl at e ( 1 0 e q.) a n d N a O H ( 5 M, 2 m L) w er e stirr e d i n D M S O 

f or 2 0  h. T h e s ol v e nt w a s e v a p or at e d, t h e r e si d u e di s s ol v e d i n D C M a n d w a s h e d wit h w at er 

/ bri n e. T h e pr o d u ct w a s p urifi e d u si n g Et O A c / M e O H 9 7: 3. 

1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 8. 3 0 – 8. 2 5 ( m, 2 H), 7. 9 6 –  7. 9 1 ( m, 2 H), 4. 3 9 (t, J = 5. 4, 2 H), 

3. 9 5 (t, J = 5. 4, 2 H), 3. 6 8 –  3. 6 1 ( m, 4 H), 3. 6 1 –  3. 4 2 ( m, 8 H), 2. 5 6 –  2. 4 1 ( m, 8 H), 1. 3 5 –  

1. 1 8 ( m, 9 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 7 0. 8 5, 1 7 0. 8 0, 1 5 7. 2 8, 1 4 7. 7 8, 1 4 1. 6 8, 1 4 1. 1 8, 13 6. 3 5, 

1 2 4. 8 0, 1 2 4. 6 8, 1 2 2. 6 7, 1 2 2. 6 0, 1 2 2. 2 5, 8 0. 5 1, 7 7. 3 4, 7 7. 0 2, 7 6. 7 0, 7 0. 9 5, 7 0. 7 7, 7 0. 5 9,  

7 0. 5 0, 7 0. 4 6, 7 0. 4 3, 7 0. 4 1, 7 0. 3 4, 7 0. 2 5, 6 9. 8 2, 6 6. 8 9, 6 6. 8 5, 6 6. 7 3, 6 6 . 0 3, 5 0. 1 6, 4 9. 3 2, 

3 6. 2 4, 3 6. 2 1, 3 6. 0 7, 3 4. 5 8, 2 9. 7 0, 2 9. 3 6, 2 8. 0 9, 2 8. 0 7, 2 7. 3 6, 1 5. 4 6, 1 4. 3 0,  1 0. 0 3 p p m. 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 5 7 2. 2 7 0 0, c al c. 5 7 2. 2 6 9 6 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 8 1 m g, 6 2 %. 

( 9 H-fl u or e n- 9- yl) m et h yl ( 2- br o m o et h yl) c ar b a m at e 

 

2- Br o m o et h yl a mi n e h y dr o br o mi d e ( 1 e q.), N a 2 C O 3  a n d F m o c- O N S U ( 1 e q.) w er e di s s ol v e d 

i n Di o x a n e/ H2 O a n d stirr e d f or 4 8 h at r.t.. D C M w a s a d d e d t o s e p ar at e t h e p h a s e s, t h e 



1 8 4  │ E x p eri m e nt al s e cti o n  

 

or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h w at er/ bri n e, dri e s o v er M g S O 4  a n d t h e s ol v e nt w a s 

r e m o v e d. 

1 H N M R ( 4 0 0 M H z, C D Cl 3 ) δ = 7. 7 7 ( dt, J = 7 . 5, 1. 0, 2 H), 7. 6 0 ( d, J = 7. 5, 2 H), 7. 4 4 –  7. 3 7 ( m, 

2 H), 7. 3 3 (t d, J = 7. 4, 1. 2, 2 H), 5. 1 9 ( s, 1 H), 4. 4 3 ( d, J = 7. 0, 2 H), 4. 2 3 (t, J = 7. 0, 1 H), 3. 6 7 –  

3. 5 4 ( m, 2 H), 3. 5 3 –  3. 4 2 ( m, 2 H) p p m . 

1 3 C N M R ( 1 0 1 M H z, C D Cl 3 ) δ = 1 5 6. 1 7, 1 4 3. 8 1, 1 4 1. 3 5, 1 2 7. 7 6, 1 2 7. 0 8, 1 25. 0 3, 1 2 0. 0 4, 

6 6. 9 3, 4 7. 2 2, 4 2. 7 7, 3 2. 5 1 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 6 8. 0 2 5 0, c al c. 3 6 8. 0 2 6 2 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 9. 2 g, 6 3 %. 

A A P 9 

 

 

1-I s ot hi o c y a n at o- 3, 5- bi s(trifl u or o m et h yl) b e n z e n e ( 1 e q.) w a s di s s ol v e d i n dri e d T H F a n d 4-

(( 3, 5- di m et h yl- 1-( p yri di n- 2- yl)-1 H - p yr a z ol- 4- yl) di a z e n yl) a nili n e ( 1 e q.) di s s ol v e d i n dri e d 

T H F w er e a d d e d dr o p wi s e. T h e s ol uti o n w a s stirr e d f or 4 h at r o o m t e m p er at ur e, aft er w ar d s 

t h e s ol v e nt w a s e v a p or at e d. T h e cr u d e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y 

( C y cl o h e x a n e/ Et O A c 7: 3). 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, T H F) δ = 9. 7 9 ( s, 1 H), 9. 5 5 ( s, 1 H), 8. 4 7 – 8. 3 8 ( m, 1 H), 8. 2 9 ( s, 2 H), 

8. 0 1 –  7. 9 1 ( m, 1 H), 7. 8 9 –  7. 8 0 ( m, 3 H), 7. 7 4 ( s, 1 H), 7. 6 4 –  7. 5 6 ( m, 2 H), 7. 2 7 –  7. 1 7 ( m, 

1 H), 3. 0 4 ( s, 3 H), 2. 5 2 ( s, 3 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, T H F) δ = 1 8 1. 2 5, 1 5 4. 4 6, 1 5 1. 8 1, 1 4 8. 4 6, 1 4 3. 6 0, 1 4 3. 4 2, 1 4 3. 0 5, 

1 4 1. 0 0, 1 3 9. 3 2, 1 3 8. 0 4, 1 3 2. 6 7, 1 3 2. 3 4, 1 3 2. 0 1, 1 3 1. 6 8, 1 2 8. 6 0, 1 2 5. 9 0, 1 2 4. 6 5, 1 2 4. 4 2, 

1 2 4. 3 8, 1 2 3. 6 2, 1 2 3. 1 9, 1 2 2. 3 0, 1 1 8. 1 6, 1 1 6. 3 5, 1 5. 3 7, 1 3. 0 8 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 5 8 6. 1 2 2 2, c al c. 5 8 6. 1 2 1 9 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 7 8 8 g, 8 5 %.  
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K at 1 

 

1-I s ot hi o c y a n at o- 3, 5- bi s(trifl u or o m et h yl) b e n z e n e ( 1 e q.) w a s di s s ol v e d i n dri e d T H F a n d  

N, N- Di m et h yl- c y cl o h e x a n e- 1, 3- di a mi n e ( 1 e q.) di s s ol v e d i n dri e d T H F w er e a d d e d 

dr o p wi s e. T h e s ol uti o n w a s stirr e d f or 4 h at r o o m t e m p er at ur e, aft er w ar d s t h e s ol v e nt w a s 

e v a p or at e d. T h e cr u d e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y 

( C y cl o h e x a n e/ Et O A c 7: 3). 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 5 ( s, 2 H), 7. 6 1 ( s, 1 H), 3. 8 1 ( s, 1 H), 2. 5 5 – 2. 4 2 ( m, 2 H), 

2. 3 5 ( s, 6 H), 2. 2 7 –  2. 2 0 ( m, 1 H), 1. 9 9 –  1. 6 9 ( m, 4 H), 1. 3 3 –  1. 1 3 ( m, 4 H) p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 1 4. 1 4 3 9, c al c. 4 1 4. 1 4 3 9 [ M + H]+ .  

Yi el d : 5 5 m g, 2 0 %. 

 

2-( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol- 1- yl) c y cl o h e x a n- 1-ol  

 

 

p- N O 2 - A A P ( 1 e q.) a n d c y cl o h e x e n e o xi d e ( 1 e q.) w er e h e at e d t o 1 0 0 ° C i n a pr e s s ur e t u b e 

f or 5 h. T h e pr o d u ct w a s u s e d wit h o ut f urt h er p urifi c ati o n. 

 

1 H N M R  ( 3 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 8 2 – 7. 7 6 ( m, 1 H), 7. 7 0 –  7. 5 5 ( m, 2 H), 7. 4 8 –  7. 3 9 ( m, 

1 H), 4. 2 7 –  4. 1 6 ( m, 1 H), 3. 9 3 –  3. 8 0 ( m, 1 H), 2. 6 0 ( s, 3 H), 2. 4 5 ( s, 3 H), 2. 2 4 –  2. 1 3 ( m, 

1 H), 1. 9 7 –  1. 7 9 ( m, 5 H), 1. 4 8 –  1. 3 9 ( m, 2 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 7 5 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 3 2. 6 7, 1 2 8. 9 0, 1 2 3. 7 9, 1 1 8. 3 1, 7 1. 7 7, 6 4. 3 0, 3 3. 6 5, 3 1. 3 3, 

2 5. 0 4, 2 4. 3 1, 1 4. 3 4, 9. 9 7 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 6 6. 1 5 5 0, c al c. 3 6 6. 1 5 4 2 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 9 1 g, q u a nt.  

 

2-( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol- 1- yl) c y cl o h e x yl m et h a n e s ulf o n at e 
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2-( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol- 1- yl) c y cl o h e x a n- 1-ol  ( 1 e q.) w a s 

di s s ol v e d i n D C M / P yri di n e ( 9: 1) a n d c o ol e d t o 0 ° C. M s Cl ( 2. 3 e q.) a n d D M A P ( c at.) w er e 

a d d e d a n d t h e s ol uti o n w a s all o w e d t o w ar m t o r.t. a n d stirr e d or 2 0 h. N a H C O 3  5 % a q  w a s 

a d d e d a n d D C M w a s u s e d t o s e p ar at e t h e p h a s e s. T h e or g a ni c p h a s e w a s w a s h e d wit h 

w at er / bri n e a n d dri e d o v er M g S O 4 . T h e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y 

( D C M/ Et O H 9 9: 1) 

1 H N M R  ( 4 0 0 M H z, C D Cl3 ) δ = 7. 7 9 ( d d, J = 8. 0, 1. 3, 1 H), 7. 6 8 ( d d, J = 8. 1, 1. 4, 1 H), 7. 6 4 –  

7. 5 7 ( m, 1 H), 7. 4 9 –  7. 4 2 ( m, 1 H), 4. 9 6 –  4. 8 8 ( m, 1 H), 4. 1 4 –  4. 0 4 ( m, 1 H), 2. 6 0 ( s, 3 H), 

2. 4 6 ( s, 3 H), 2. 4 2 ( s, 3 H), 2. 2 4 –  2. 1 1 ( m, 1 H), 2. 0 6 –  1. 9 8 ( m, 1 H), 1. 9 3 –  1. 8 4 ( m, 2 H), 

1. 7 6 –  1. 6 4 ( m, 1 H), 1. 57 –  1. 3 3 ( m, 2 H) p p m. 

1 3 C N M R  ( 1 0 1 M H z, C D Cl3 ) δ = 1 4 7. 4 2, 1 4 5. 8 9, 1 4 3. 4 4, 1 4 1. 9 9, 1 3 5. 7 8, 1 3 2. 6 3, 1 2 9. 2 7, 

1 2 3. 7 9, 1 1 8. 2 3, 8 3. 1 8, 6 0. 1 3, 3 7. 0 9, 3 3. 3 4, 3 1. 4 9, 2 4. 4 0, 2 3. 9 0, 1 4. 2 1, 9. 7 1 p p m . 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 4 4 4. 1 3 0 7, c al c. 4 4 4. 1 3 1 8 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 0. 2 2  g, 8 1 % 

 

1- ( 2- a zi d o c y cl o h e x yl)- 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)-1 H - p yr a z ol e 

 

 

2-( 3, 5- di m et h yl- 4-(( 4- nitr o p h e n yl) di a z e n yl)- 1 H - p yr a z ol- 1- yl) c y cl o h e x yl m et h a n e s ulf o n at e 

w a s di s s ol v e d i n D M F, N a N 3  w a s a d d e d a n d t h e mi xt ur e w a s h e at e d t o 9 0 ° C f or 2 0 h. 

T h e pr o d u ct w a s p urifi e d b y c ol u m n c hr o m at o gr a p h y ( D C M/ Et O H 9 9: 1) 

M S  ( m/ z): ( E SI+ , M e O H) m e a s ur e d: 3 9 1. 1 5 8 7, c al c. 3 9 1. 1 6 0 7 [ M + N a]+ .  

Yi el d : 4 4 m g, 2 5 %. 
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[ 1 5 7] R. S. St oll, S. H e c ht, A n g e w. C h e m. I nt. E d.  2 0 1 0 , 4 9 , 5 0 5 4. 

[ 1 5 8] a) Y. W ei, S. H a n, J. Ki m, S. S o h, B. A. Gr z y b o w s ki, J A C S  2 0 1 0 , 1 3 2 , 1 1 0 1 8; b) Y. 

Y a n g, L. Y u e, H. Li, E. M a h er, Y. Li, Y. W a n g, L. W u, V. W.- W. Y a m, S m all  2 0 1 2 , 8 , 

3 1 0 5; c) M. S z e w c z y k, G. S o b c z a k, V. S a s h u k, A C S C at al y si s  2 0 1 8 , 8 , 2 8 1 0. 

[ 1 5 9] A. N ojiri, N. K u m a g ai, M. S hi b a s a ki, C h e m C o m m  2 0 1 3 , 4 9 , 4 6 2 8. 

[ 1 6 0] O. C vr č k o v á, M. Ci g a n e k, P ol y c y cl Ar o m at C o m p d  2 0 0 5 , 2 5 , 1 4 1. 

[ 1 6 1] S. B. T s o g o e v a, S. W ei, C h e m C o m m  2 0 0 6 , 1 4 5 1. 

[ 1 6 2] M. Z. K a s s a e e, M. A. N a s s ari, J P h ot o c h e m  2 0 0 0 , 1 3 6 , 4 1. 

[ 1 6 3] P. Vi e h m a n n, S. H e c ht, B eil st ei n J. Or g. C h e m.  2 0 1 2 , 8 , 1 8 2 5. 

[ 1 6 4] R. C. Pr att, B. G. G. L o h m eij er, D. A. L o n g, R. M. W a y mo ut h, J. L. H e dri c k, J A C S  

2 0 0 6 , 1 2 8 , 4 5 5 6. 
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8. 2 A b k ür z u n g s v er z ei c h ni s 

Å     Å n g str ö m  
° C     Gr a d C el si u s  
μ L     Mi kr olit er  
μ M     Mi kr o m ol ar  
A A P    Ar yl a z o p yr a z ol  
A C N    A c et o nitril  
a q.     i n w ä s sri g er L ö s u n g 
B o c   t ert- B ut yl o x y c ar b o n yl 
b z w.    b e zi e h u n g s w ei s e  
C     K o n z e ntr ati o n  
° C     Gr a d C el si u s 
c al c.    b er e c h n et ( e n gl. c al c ul at e d )  
c at.    k at al yti s c h ( e n gl. c at al yti c )  
C B[ n]    C u c ur bit[ n] uril  
C D Cl 3     C hl or of or m  
δ      c h e mi s c h e V er s c hi e b u n g  
Δ     U nt er s c hi e d 
D     r e c ht s (l at. D e xt er) 
D A S A    D o n or- A k z e pt or St e n h o u s e A d d u kt e 
D 2 O    D e ut eri u m o xi d  
D C C    Di c y cl o h e x yl c ar b o dii mi d 
D C M    Di c hl or m et h a n  
D F T    Di c ht ef u n kti o n alt h e ori e ( e n gl. d e n sit y f u n cti o n al t h e or y )  
DI P E A   Dii s o pr o p yl et h yl a mi n 
D M F   N ,N - Di m et h ylf or m a mi d  
D M S O   Di m et h yl s ulf o xi d  
D N A    D e s o x yri b o n u kl ei n s ä ur e ( e n gl. d e o x yri b o n u cl ei c a ci d)  
E  / tr a n s  E nt g e g e n  
e n gl.    E n gli s c h  
e q.     Ä q ui v al e nt e ( e n gl. e q ui v al e nt s )  
E SI    El e ktr o s pr a y I o ni s ati o n  
Et 3 N    Tri et h yl a mi n  
et. al.   u n d a n d er e  
Et O A c    Et h yl a c et at  
Et O H    Et h a n ol  
g     Gr a m m  
G P C   G el p er m e ati o n s c hr o m at o gr a p hi e 
h     St u n d e( n) ( e n gl. h o ur( s) )  
H 2 O    W a s s er 
H P L C  H o c h dr u c kfl ü s si g c hr o m at o gr a p hi e ( e n gl. Hi g h pr e s s ur e li q ui d 

c hr o m at o gr a p h y) 
I T C  I s ot h er m e Titr ati o n s k al ori m etri e 
J     K o p pl u n g s k o n st a nt e  
K     K el vi n  
K     Bi n d u n g s k o n st a nt e 
L   Li n k s 
L     Lit er  
L E D    li c ht e mitti er e n d e Di o d e  
M     M ol ar ( m ol/ L)  
m   m et a 
m     M ulti pl ett  
m/ z    M a s s e z u L a n d u n g s v er h ält ni s  
M e O H    M et h a n ol  
m g     Milli gr a m m  



1 9 8  │ A n h a n g  

 

M H z    M e g a h ert z  
mi n    Mi n ut e n  
m L     Millilit er  
m M    Milli m ol ar  
m m ol    Milli m ol  
M S     M a s s e n s p e ktr o m etri e  
M V 2 +    M et h yl vi ol o g e n 
N H S   N - H y dr o x y s u c ci ni mi d 
N M R    M a g n eti s c h e K er n s pi nr e s o n a n z ( e n gl. n u cl e ar m a g n eti c r e s o n a n c e )  
o   ort h o 
p   p ar a 
P A P    P yri d yl a z o p yr a z ol 
p H     W a s s er st offi o n e n a kti vit ät  
p K a     Bi n d u n g s k o n st a nt e 
p p m   1 0 − 6  ( e n gl. p art s p er milli o n )  
P S S    P h ot o st ati o n är er Z u st a n d ( e n gl. p h ot o st ati o n ar y st at e )  
q u a nt.    Q u a ntit ati v e  
R     or g a ni s c h er R e st  
r.t.     R a u mt e m p er at ur  
s     Si n g ul ett  
s     S e k u n d e  
t     Tri pl ett  
t     Z eit ( e n gl. ti m e)  
t-B u     t erti är- B ut yl 
T E G    T etr a et h yl e n gl y k ol  
T F A    Trifl u or e s si g s ä ur e 
T H F    T etr a h y dr of ur a n  
T s     T o s yl  
U V     Ultr a vi ol ett  
vi s      si c ht b ar ( e n gl. vi si bl e )  
v gl.     V er gl ei c h e  
W W U    W e stf äli s c h e Wil h el m s- U ni v er sit ät  
Z  / ci s     Z u s a m m e n  
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8. 3 Ü b er si c ht ü b er B eitr ä g e z u d e n Er g e b ni s s e n 

H P L C U nt er s u c h u n g e n s o wi e O pti mi er u n g d er M et h o d e n w ur d e n v o n M arti n a Pr e k el, A K 

St u d er, d ur c h g ef ü hrt. Di e A u s w ert u n g d er D at e n erf ol gt e g e m ei n s a m.  

G P C U nt er s u c h u n g e n u n d A u s w ert u n g e n w ur d e n v o n M ar e n Wi s si n g, A K St u d er, 

d ur c h g ef ü hrt.  

V o n M ar c u s B ö c k m a n n, A K D olt si ni s, w ur d e n D F T- B er e c h n u n g e n z ur R ot ati o n s b arri er e 

d e s A A P- P h e n ylri n g s i m Z - Z u st a n d d ur c h g ef ü hrt. A u c h d ar ü b er hi n a u s h at M ar c u s 

B ö c k m a n n B er e c h n u n g e n d er c hir al e n A A P S y st e m e d ur c h g ef ü hrt, w el c h e ni c ht 

G e g e n st a n d di e s er Ar b eit si n d.  

Fl u or e s z e n z m e s s u n g e n w ur d e n g e m ei n s a m mit F a bi o Ri z z o d ur c h g ef ü hrt.  

C o n st a nti n D a nili u c h at kri st all o gr a p hi s c h e U nt er s u c h u n g e n u n d A u s w ert u n g e n 

d ur c h g ef ü hrt.  

S p e zi ell e N M R- s p e ktr o s k o pi s c h e U nt er s u c h u n g e n w ur d e n v o n Kl a u s B er g a n d er 

d ur c h g ef ü hrt. 

G e g e n st ä n d e di e s er Ar b eit w ur d e n f a c hli c h di s k uti ert mit S a e e d A mirj al a y er, Kl a u s 

B er g a n d er, Ol g a G ar ci a, M a n u el v a n G e m m er e n, L u u k K ort e k a a s, A nj a L a n g e n str o er, 

B art o s z L e w a n d o w s ki, C hri sti a n M ü c k- Li c ht e nf el d u n d Mit gli e d er n d e s A K R a v o o.  
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8. 4 E x p eri m e nt ell e D at e n 

0 1 2 3 4 5
2, 4 8

2, 5 0

2, 5 2

2, 5 4

2, 5 6

2, 5 8

2, 6 0

2, 6 2

2, 6 4

2, 6 6

2, 6 8

d 
/ 

p
p

m

[P A P 1 ]/[ C B[ 8]]
 

A 1: V er s c hi e b u n g d er M et h yl gr u p p e n si g n al e v o n P A P 1 i n A b h ä n gi g k eit d e s 

K o n z e ntr ati o n s v er h ält ni s a u s P A P 1  z u C B[ 8]. 

0 1 2 3 4 5
2, 4 8

2, 5 0

2, 5 2

2, 5 4

2, 5 6

2, 5 8

2, 6 0

2, 6 2

2, 6 4

2, 6 6

2, 6 8

2, 7 0

d 
/ 

p
p

m

[P A P 1 ] / [ C B[ 8]- M V2 + ]
 

A 2: V er s c hi e b u n g d er M et h yl gr u p p e n si g n al e v o n P A P 1  i n A b h ä n gi g k eit d e s 

K o n z e ntr ati o n s v er h ält ni s a u s P A P 1  z u C B[ 8]-M V 2 + . 
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A 3: I T C D at e n v o n P A P 1  ( 2 m M) z u C B[ 8] ( 1 0 0 µ M) mit T F A 2 m M i n b ei d e n L ö s u n g e n 

 

A 4: N M R- S p e ktr e n v o n D- A A P 2 , bl a u n ati v, r ot n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m. 
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A 5 : N M R- S p e ktr e n v o n D -A A P 3 , bl a u n ati v, r ot n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m. 

 

 

A 6 : N M R- S p e ktr e n v o n D -A A P 4 , bl a u n ati v, r ot n a c h B e str a hl u n g mit 3 6 5 n m. 



E x p eri m e nt ell e D at e n │ 2 0 3 
 

 

 

A 7: N M R- S p e ktr e n v o n D -A A P 6 . Bl a u: n ati v, 2 5 ° C, gr ü n: 3 6 5 n m b e str a hlt, 2 5 ° C, 

r ot: 3 6 5 n m b e str a hlt, -4 0  ° C 

 

 

A 8: N M R- S p e ktr e n v o n D -A A P 7 . Bl a u: n ati v, 2 5 ° C, gr ü n: 3 6 5 n m b e str a hlt, 2 5 ° C, 

r ot: 3 6 5 n m b e str a hlt, -4 0  ° C 
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A 9: N M R- S p e ktr e n v o n D -A A P 8 . Bl a u: n ati v, 2 5 ° C, gr ü n: 3 6 5 n m b e str a hlt, 2 5 ° C, 

r ot: 3 6 5 n m b e str a hlt, -4 0  ° C 
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8. 5 N M R S p e ktr e n a u s g e w ä hlt er V er bi n d u n g e n 

K a pit el 2: 

 

 

 

 

 

A A P 1 

P A P 1 
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K a pit el 3: 

 

 

P A P 2 

A A P 2 
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A A P 3 

A A P 4 
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A A P 5 
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A A P 7 

A A P 8 
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K a pit el 4: 

 

 

 

 

 

M 1  
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M 2  
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A A P 9 
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8. 6 L e b e n sl a uf 
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