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Abstract
Microporous polymer networks (MPNSs) attract strgnigicreasing attention today due to the
prospective applications in gas storage/separatiaalysis and sensor devices, or as

superabsorbers for hydrophobic solvents or oiktsdan aqueous media.

Structure-property relationships between the engmotectons and the resulting polymer
networks were established. It is shown that higlgdity and stiffness of the tectons lead to
increased specific BET-surface areas. Low rotatidreedom of building blocks of the

polymer networks as well as reductionmefrtinteractions or charge-transfer interactions e. g.
with enclosed metal residues have a positive eftectthe measured photoluminescence
guantum yield (PLQY). Moreover, it is possible titrol the porous structure of the resultant
networks by the choice of the reaction conditiooatdlyst, temperature, solvent), and by

varying the monomer-solvent ratio.

Zusammenfassung

Mikroporose Polymernetzwerke (MPNSs) erhalten eitegkszunehmende Aufmerksamkeit,
nicht zuletzt durch ihr Potential fir Anwendungender Gasspeicherung/Trennung, in der
Katalyse und in Sensoren oder als Superabsorbdrytliophobe Lésungsmittel oder Olreste
in wassrigen Medien. Im Rahmen dieser Arbeit istgetungen, Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen zwischen den eingesetzten Tektonen ded daraus resultierenden
Polymernetzwerken herzustellen. Daraus geht hedess die spezifische BET-Oberflache
umso groler ist, je rigider und steifer die Tektosi@d. Eine Einschrankung der
(Rotations)Freiheitsgrade der Polymernetzwerke ah@&h eine Verminderung derTe
Wechselwirkungen bzw. Charge-Transfer-Wechselwigeim z. B. mit eingeschlossenen
Metallriickstanden wirkt sich positiv auf die genmas=n Photolumineszenzquantenausbeuten
aus. Daruber hinaus ist es mdglich, die porosektiruder resultierenden Netzwerke durch
die Wahl der Reaktionsbedingungen (Katalysator, gematur, Losungsmittel) und durch
Variation des Monomer/Losungsmittel-Verhaltnisseskantrollieren.
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Kapitel 1

1.1 Einleitung

Die Bedirfnisse der Menschen werden im Motivatioodell von A. Maslow in eine

Hierarchie eingeteilt, deren graphische Darstelllalg sogenannte Bedurfnispyramide

beschrieben wird (Abbildung 1). Dabei gewinnt ein&chsthohere Ebene erst dann an

Gewicht, wenn die Bedirfnisse der aktuellen

Ebeefeidaigt werden. Grundlage fur alle

Ubergeordneten Bedirfnisse sind dabei die sogesanpiysiologischen Bedurfnisse wie

Nahrung, Wasser, Schlaf, Warme und Atentfuft.

Selbst-
rwirk:
lichung

Wertschétzung

Sozial

Sicherheit

Physiologisch

(individuelle Neigungen verwirklichen, Selbstentiflg)

(Selbst- und Fremdwertschatzung, Anerkennung, &f
Achtung)

(Zugehdrigkeit, Bindungen, Liebe und Freundschaften

(wie materielle Sicherheit, Schutz vor Krankheitin

angstfreies Leben)

(wie Nahrung, Wasser, Schlaf, Warme oder Atemluft)

Abbildung 1: Bediirfnispyramide nach A. Maslow (Grundmodell).?

Die Befriedigung dieser Grundbedurfnisse hat

vdrefjecinen hohen Stellenwert. In Bezug

auf die Entwicklung der Bevdlkerung in der Zukug&winnen die Aspekte an Bedeutung, die

wie Energie und Trinkwasser in immer grof3erem Umfgewonnen werden mussen.

1.2 Bevolkerungsprojektionen bis 2100

Abhangig von den zugrundeliegenden An

Hochrechnung der Vereinten Nationen (UN)

nahmen wir@ dWVeltbevolkerung laut
im Jah@@huf 7,4 bis 16,6 Milliarden

Menschen anwachsen. Abbildung 2 zeigt eine Praektider Entwicklung der

Weltbevdlkerung ab dem Jahr 1950 (2,5 Mill

iardem bheute (7,3 Milliarden) mit den

entsprechenden Hochrechnungen bei unterschiedliciBawilkerungswachstum (hoch,

mittel, niedrig). Fur die mittlere Variante gehee
Kinderzahl pro Frau von heute 2,5 Kindern wel

tUN davon aus, dass die durchschnittliche
tweeg zum Jahr 2100 auf zwei Kinder pro

Frau sinken wird. Die Weltbevoélkerung wirde demnbishzum Ende des Jahrhunderts auf

1



11,2 Milliarden Menschen anwachsen. Wenn die defuhigtliche Kinderzahl um 0,5 Kinder
pro Frau hoher lage, wirde die Weltbevélkerung 280 auf 16,6 Milliarden Menschen
anwachsen (hohe Variante). Bei 0,5 Kindern weniggirden im Jahr 2100 nur noch
7,3 Milliarden Menschen auf der Erde leben (nieglNtariantef>*!

17

{ —=— Beobachtet
161 —.— Hohe Variante
159 —«— Mittlere Variante
144 —-— Niedrige Variante
. 134
= i
o 124
'E 4
8 114 U eeeee oo
= T e0® eoe?
s w4 L e o
< 9 °® ot
o 4 Je®
g 8] W
3 7
] 1 [ ]
o 6
5]
a1
3 ] e
2 . T . T . T . T . T .
1950 1975 2000 2025 2050 2075 2100

Quelle: United Nations, Department of Economic and Social Affairs, Population Division (2015).
World Population Prospects: The 2015 Revision, DVD Edition

Abbildung 2: Weltbevélkerungsprojektionen bis zum Jhr 21004

Basierend auf diesem enormen Wachstum stellt siehFdage nach der Erfullung der
Grundbedurfnisse fur die Zukunft. Diese sind vderal ausreichend sauberes Trinkwasser,
Nahrung und Warme, und damit indirekt auch ausezidhEnergie zur Erzeugung von
Nahrung und Warme. Natirlich gibt es noch weiteeeliBfnisse nach Gesundheit, Komfort,
Luxus usw. (siehe Abbildung 1). Im Hinblick auf di#&rundbedirfnisse zur Erhaltung des

menschlichen Lebens ricken diese jedoch in derekjnind.

Wird die industrielle Lebensmittelerzeugung bettathdie auf Wasser, Dlnger, Pestiziden
und nicht zuletzt durch den hohen Grad an Autoneating auf Energie zum Betrieb von
Maschinen basiert, wird der Bedarf an Wasser unerdte als zentrale Elemente nochmals

hervorgehoben.
Wie kann das Bedirfnis nach sauberem Wasser ungjiereefriedigt werden?

Laut dem UN-Wasser Report von 2814werden die auf der Welt existierenden
Wassermengen auf 1,4 Milliarden km3 geschatzt. dmser Menge bestehen 97,5 % aus

Salzwasser und nur 2,5% aus Sulwasser (35 Mitlioken3). Von diesem 2,5 %

2



SuiRwasseranteil sind rund 70 % (~24 Millionen®krin Gletschern und den standigen
Schneedecken in Gebirgen sowie den antarktischeh aritischen Regionen flr den
Menschen unzuganglich.

,ourren machen Kalifornien, Spanien und teile Biasis zur Wuste schreibt die
Frankfurter Aligemeine Zeitun§. Diese und ahnliche Nachrichten gingen im Sommé520

um die ganze Welt. Dies macht deutlich welchenl&telert das Wasser hat.

Um den Zugang zu Trinkwasser zu gewahrleisten tsprgkr anderem die Gewinnung und
Aufbereitung von SufRwasser eine groRe Rolle. Daeh sich mehrere Verfahren etabliert,
die jedoch recht energieaufwendig sind. Abwassemeid in Klaranlagen aufbereitet und
mittels Ozonisierungs-Anlagen entkeimt werden. rlégiv konnen Umkehrosmose-Anlagen
zum Einsatz kommen. Bei der Umkehrosmose handelsig@s um ein physikalisches
Verfahren zur Anreicherung von in FlUssigkeitentgetn Stoffen, bei der mit Druck der
natiirliche Osmoseprozess umgekehrt WiftiDie Fliissigkeit wird durch eine semipermeable
Membran geleitet. Der aufgewendete Druck muss dber osmotischen Druck des Mediums
liegen. Um die semipermeable Membran zu schonemé Filtermembranen vorgeschaltet
werden. Je nach Ausschlussgrenze (,Cut-Off*) deweedeten Membranen wird zwischen
Mikrofiltration (> 100 nm), Ultrafiltration (2-100 nm) und Nanofiiten (<2 nm)
unterschiedef!! Eine weitere Methode, die sich hauptsachlich zweeMasserentsalzung
eignet, ist die kapazitive Entsalzung (,capacitdetonization“, Abb. 3). Fur die kapazitive
Wasserentsalzung wird das Meerwasser zwischen gawése, leitende Schichten gepumpt,
zwischen denen eine hohe Spannung angelegt wingthDiie hohe Porositat und die damit
vorhandene grol3e Oberflache kann zum einen eine Kalpazitat und zum anderen der
lonentransport zu den Elektroden gewahrleistet eerdm diese Ladung zu kompensieren.
Auf diese Weise wird die Elektrolytkonzentratiogrsfikant gesenkt und das Meerwasser in
Trinkwasser umgewandét?’ Allerdings ist hierbei anzumerken, dass diese bidth
keinerlei Einfluss auf die Keimbelastung des edrath Wassers hat.

Ahnliches gilt auch fur die Energie: Wenn die ftessiBrennstoffe verbraucht sind, stehen
zwar Sonnenenergie, Wind- und Gezeitenkraft sowestBermie zur Verfligung. Diese

mussen aber, wie dies auch fir Wasser gilt, imgpeten Mald genutzt werden.



Supercapacitor

Electric DouAbIe Layer (EDL)
R - gol\’d phas\e\ N
7 (electrode) N
/l+ + .
+
® e+ + !
oo
N Liquid Phase /
 _(water) 7

.....Uncharged .

1]

Uncharged

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Unterscleide im Aufbau von Superkondensatorzellen (oben) und
kapazitiver Deionisierung ,,CDI" (unten). Beide Syseme enthalten porése Elektroden, die durch Elektrolygn
separiert werden. Links ist der ungeladene (,unchargd”) und rechts der geladene (,charged") Zustand degestellt.
Wahrend beim Kondensator mit einer hohen Elektrolytkonzentration gearbeitet wird, so dass im geladenamd
ungeladenen Zustand die Elektrolytkonzentration als knstant angenommen werden kann, sind die CDI-Zelledaftir
gedacht die Elektrolytkonzentration signifikant zu nken. Abgebildet von Ref. 15 mit freundlicher Genemigung von
Royal Society of Chemistry.

Das Thema Energie kann von zwei Seiten betrachéetiem, zum einen von der Seite der
Energieerzeugung und der damit einhergehenden Mdigleit der Energiespeicherung und
zum anderen von der Seite des EnergieverbrauchsinVée gelingt durch den Einsatz
entsprechender Technologien wie z.B. Warmedammutigy alie Miniaturisierung von
elektrischen  Bauteilen, Widerstdnden, Kondensatorefransistoren usw. den

Energieverbrauch zu senken, muss weniger Energgeigr werden.

Spatestens seit der Entscheidung der BundesregierR@10, die Energiewende
durchzufiihren, sind die erneuerbaren Energien eifdep Them&" Auch wenn diese
Technologien bereits Marktreife erlangt haben, theni sie dennoch den Nachteil, dass
Energie nur zu bestimmten Zeiten erzeugt wird, eneh die Sonne scheint bzw. der Wind
weht. Damit wird auch die Notwendigkeit der Enesgieicherung deutlich. Grundsatzlich
werden zum Thema Energiespeicherung unterschiedWaisatze diskutiert. Energie kann
einerseits direkt in Form der so genannten ,prim&pergietrager gespeichert werden. Dies
kann in einem Warmespeicher (z.B. Warmwasserspeiotier auch in Zeolithé!) oder
einem Stromspeicher (Batterien oder Kondensatageaghehen. Andererseits kann Energie
in sogenannten ,sekundéaren Energietragern“ gespeeialerden. In der Natur findet sich ein
klassisches Beispiel bei der Speicherung von Samegie in Biomasse. Ein moderner
Ansatz zur Speicherung von Sonnenenergie ist daglsiriebene Wasserspaltung. In diesem
Fall werden Wassermolekille unter Verwendung ge&gneKatalysatoren auf
elektrochemischem Wege in Sauerstoff und Wassérgésipalten. Dieser Wasserstoff kann
nun gespeichert und zur gewulnschten Zeit z.B. detwendung einer Brennstoffzelle
4



wieder in Strom und Wéarme umgewandelt werden. Rokdaterialien kdnnen hierbei einen

entscheidenden Beitrag leisten.

1.3 Elektroden auf Basis portser Materialien

Viele porése Materialien wurden bereits auf ihrgriting als potentielle Elektroden fir
wassrige und wasserfreie elektrolyt-basierte Kordtmsysteme untersudht’® Hierbei
zeigte sich, dass die Energie- und Leistungsdiciéek von der spezifischen Brunauer-
Emmett-Teller-Oberflache £8r) und der Porengrof3enverteilung abhangt. Vielvedpnde
Aerogele enthalten sowohl Makroporen, die den Maassport erleichtern und somit zur
Leistungsdichte beitragen, als auch Mikro- und Nyesen, um die erforderliche groR3e
spezifische BET-Oberflache fiir eine hohe Energhaeicbereitzustelleli® Lust and co-
worker beschrieben 2012 die Synthese und Charakterigiemon porésen Materialien
basierend auf zwei unabhangigen Synthesemethodem einen die Synthese von
organischen Aerogelen (carbon aerogel, CAG) im&aH/erfahren aus 5-Methylresorcinol
und Formaldehyd (Abbildung 6) mit anschlieRendemBge bei 900°C im Stickstoffstrom,
zum anderen eine Hochtemperatur-Chlorierungs-Methnd Synthese von carbidanalogen
mikroporésen Kohlenstoffnetzwerken ausgehend votyltsncarbid (C(MgC)).**

OH OH OH
0 HO o
L, —
H™ H HO HO
HO OH g
OH OH

5-Methylresorcinol Formaldehyd Resol (Kunstharz)

Schema 1: Chematische Darstellung der potentielldResol-Struktur (Kunstharz) ausgehend von 5-Methylrsorcinol
mit Formaldehyd unter basischen BedingungeH®

Die so erhaltenen CAG-Aerogele weisen eine sperifiBET-Oberflache von 790%g mit
einem totalen Porenvolumen von 2,2%@n(CAG) auf. Das molybdenbasierte Aerogel liegt
bei 1680 Mg (Sser) und einem totalen Porenvolumen von 1,4/gmAusgehend von der
Stickstoffsorption-Datenanalyse  mittels  Dichtefuoktltheorie  (NLDFT)  wurden
PorengrofRen-Verteilungsmaxima (PSDM) bestimmt. D@49 0,C)-Elektrodenmaterial zeigt
laut NLDFT-Analyse hauptsachlich Mikroporen mit @n PSDM von 1,15nm und
Mesoporen mit einem PSDM von 3,80 nm. CAG besitenéalls Mikroporen, wobei diese
mit einer PSDM von ~0,55 nm deutlich kleiner sitsllzei C(MaC). Beide Aerogele wurden
als Elektrodenmaterialien fir Superkondensatoremasserfreien Tetraalkylammonium-Salz-

basierten Elektrolyt-Systemen getestet. Dabei werde Energiedichte von bis zu 63 Wh/kg
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und eine Leistungsdichte von bis zu 757 kW/kg gemesDarlber hinaus zeigte das CAG-
basierte System sehr kurze Ladungs/Entladungs<feitanten von 0,051’
Superkondensatoren eignen sich nicht nur hervonchgeazu, elektrische Energie zu
speichern und diese auch schnell wieder zur Verfgqu stellen, sondern haben auch grol3es
Potential bei der Wasserentsalzung. Sie werdemdresogenannten kapazitiven Entsalzung
(CDI) verwendet, die bereits bei den Methoden z@as¥¢rentsalzung erwahnt wurden (siehe
Abbildung 3). Hierbei wird durch die Aufladung désndensators der Elektrolyt (Meer- oder
Brackwasser) durch die Elektroden gespult und durdle Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht (Helmholtz'sche  datgrhicht) an die
Elektrodenoberflache gebunden. Damit wird die lekenzentration in dem Elektrolyten

signifikant gesenk{!

Gerade aus der Sicht der Nutzung von regeneratizaargien wird die dezentrale
Energieerzeugung immer wichtiger. Hierbei hat dierBstoffzelle aufgrund ihres hohen
Wirkungsgrads eine besondere Bedeutung. Zudem uligzBrennstoffzellen-Technologie
unter anderem bereits vorhandene Gas-Distributetmen Das gelieferte Erdgas wird in einer
vorgelagerten Reaktion reformiert und in Kohlerfstioiid und Wasserstoff aufgespalten.
Aus der anschlieRenden Reaktion von WasserstofSauerstoff werden Wasser und Energie
gewonnen. Um die Elektroden zu schitzen muissenbdiden Gase (Wasserstoff und
Kohlendioxid) voneinander separiert werden. In Zuseenhang mit Brennstoffzellen hat
nicht nur die Trennung von Wasserstoff und Kohleri eine praktische Bedeutung,
sondern auch die Trennung von Kohlendioxid und ldetlst vom gewissen Interesse: Bei
der Erzeugung von Biogas in Faultirmen wird nebethlein auch eine betrachtliche Menge
Kohlendioxid generiert. Um den Brennwert von Biogaserhéhen, missen diese Gase von

einander separiert werden.

Wie bereits erwahnt tragt nicht nur die Energieegeemg sondern auch die Senkung des
Energieverbrauchs einen Teil dazu bei. Auch dald@inkn pordse Materialien verwendet
werden, sie kommen zum einen als Isolierungsméiteriaur Senkung der Heizkosten zum
Einsatz. Zum anderen tragt die immer weiter fontsitende Miniaturisierung der elektrischen
Bauteile, wie z.B. Widerstdnde, Kondensatoren, Jistaren usw., einen Teil zur Senkung
des Energieverbrauchs bei. Dazu werden neue Halides Materialien mit
malf3geschneiderten Eigenschaften benétigt, die @ufjedveils geforderten Bedurfnisse

angepasst werden koénnen. Spatestens mit der Himfgihder Lichtemittierenden Dioden



(LED) ist das immense Energiesparpotential durchtdimittierende Materialien bewusst

geworden.

1.4 Pordse Materialien in der Sensorik

Die Analyse und Detektion von gasférmigen Substamzeler Umgebungsluft stellt nicht nur
eine akademische Herausforderung hinsichtlich ddek8vitat, Sensibilitdt und Robustheit
des Messsystems dar, sondern hat auch eine niclgraohtende wirtschaftliche Bedeutung.
Die Anwendungsbreite reicht dabei vom Gebaudemaeagm(z.B. Luftqualitat in
Innenrdumen) Uber Qualitatssicherung (Leckage-Rnodessiberwachung), Umweltanalytik
(gewerbliche Emissionen, maximale Arbeitsplatzkornezgion (MAK) von Schadstoffen) bis
hin zur Sicherheitstechnik (Explosionsschutz in dg8esrken, Detektion chemischer
Kampfstoffe)&!

Mit den existierenden analytischen Mdglichkeitendsisolche Aufgaben zwar prinzipiell
leicht zu bewerkstelligen, jedoch sind daftr ofthladnvestitionen in entsprechende Geréte
und ein betrachtlicher personeller Aufwand erfolidier Winschenswert sind somit kleinere
und billigere Handgerate, mit denen auch ein Laie dntsprechenden Messungen
durchfihren kann oder die eine Automatisierung e@liabien. Um eine entsprechende
Miniaturisierung und Automatisierung umsetzen zunrkén, muss der Sensor als ein
elektrisches Bauelement aufgefasst werden, das Bimteirkung von gasférmigen Analyten
seine Eigenschaft verand&ft?*! Als Detektionsmethoden bei denen ein elektrisBigsal
erzeugt wird, kommen vor allem Kapazitats-, Widamnsis-, optische Absorptions- und
Emissionsmessungen in Frdffé. Optische Signalerkennung, insbesondere
Fluoreszenzmessungen, gehdren zu den géangigen diéethmei der Signalgenerierung in
Chemosensor-Bauelementen, die aufgrund ihrer aesgeeten Empfindlichkeit auch bei
geringen Stoffkonzentrationen in der Luft verlagsliarbeited?®?®! Die Detektion von
Sprengstoffen bei Raumtemperatur (RT) ist aufgruledt niedrigen Dampfdricke von
Nitroaromaten wie 2,4,6-Trinitrotoluol (TNT), 2,4ufdtrotoluol (DNT) oder 2,4,6-
Trinitrophenol (TNP) eine groRe Herausforderlfig® Fur diese Aufgabe werden organische
konjugierte Polymere verwendet, die die elektroneem Analytmolekile an ihren
elektronenreichen Polymerketten adsorbieren. Alaggkebende Faktoren sind dabei die
zugangliche Oberflache, die Mobilitat der Excitonemd die Bindungsstarke des
physisorbierten Analyten an der PolymeroberfldéHeDie hohe Mobilitat der Excitonen in
einem konjugierten Polymer ermdglicht es, dass srehangeregte Zustande durch einen
einzigen Analyten gequencht werden kénnen. Died ilheiner hohen Sensitivitat. Einer der
7



ersten Polymer-Detektoren auf dem Gebiet der Sptefigetektion basierte auf einem
Phenylenethynylen-Polymer mit Pentiptiptylen-Eintei (Abbildung 4). Die starren

Pentiptycengruppen verhindern eine signifikante Stapelung der Polymerketten und damit
eine Loschung der Fluoreszenz durch AggregationBefdem wird die Porositdt des
Polymerfilmes und somit die fir den Analyten ernbiare Oberflache vergroRE&R.

|~:\7 pi Uil

pentiptycene group conjugated polymer backbone

Abbildung 4: Chemische Struktur und idealisiertes Modell der porésen Polymerstruktur des pentiptycenbsierten
Phenylenethynylen-Polymers im Film. Adaptiert mit Genehmigung vonJ. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 5321-5322.
Copyright 1998 American Chemical Society*?®!



1.5 Experimentelles und Methoden

1.5.1 Charakterisierungsmethoden von porésen Matealien

1.5.1.1 Adsorption zur Charakterisierung poroser Mderialien

Kerstin Thiel hat in ihrer Dissertation zum Thenfd-heterocyclische Carbene in poroésen
Netzwerken“ die Grundprinzipien der Charakterisigyu von porésen Materialien

hervorragend zusammengefast (Literaturangaben bbddungen wurden in die fortlaufende

Nummerierung dieser Arbeit eingefugt):

.Der allgemeine Begriff Adsorption beschreibt dieldgerung von Molekilen aus einer
gasformigen oder flissigen Phase an die interng egterne Oberflache eines Festkorpers,
die als Folge eine Dichteerh6hung der adsorbieférase bewirkt. Im Gegensatz dazu ist die
Absorption durch die Aufnahme eines Stoffes in fdgis Volumen eines anderen Stoffes
gekennzeichnet. Die zu adsorbierende Phase wirch nader IUPAC-Definitioff® als
Adsorptiv und im adsorbierten Zustand als AdsoliE#teichnet. Der adsorbierende Feststoff
wird dabei Adsorbens bzw. Adsorber genannt. DieoAd®n kann allgemein als eine
spontane Anreicherung von Teilchen an Grenzfladietrachtet werden. Beeinflussend wirkt
hierbei die Bindung anderer Molekile, d.h. attra&ti zwischenmolekulare
Wechselwirkungen. Die Art dieser attraktiven Webtisleungen kann dabei stark variieren
und je nach GrolRe der Wechselwirkungen an der Gléaie unterscheidet man folgende
Sorptionen. Bei der Chemisorption werden chemidgimelungen zwischen Adsorbens und
Adsorbat ausgebildet und durch die spezifischearéktionen mit der Oberflache werden
ausschliel3lich einzelne Schichten, sogenannte Mgeal erhalten. Zu diesen chemischen
Bindungen gehdren vor allem kovalente und koordreaBindungen, wie sie beispielsweise
bei Wasserstoff an Palladiumoberflachen auftretérasserstoffbriickenbindund@h sind
allerdings ein Sonderfall, da bei deren Bildung neeichemische Bindung durch eine
Stoffumwandlung erzeugt wird. Der Energiebetragtligenau bei 40 kJ/mol und bildet eine
anerkannte Grenze zur Unterscheidung zwischen Physi Chemisorption. Sobald die
Enthalpie kleiner als 40 kJ/mol ist, werden alle séiptionsprozesse als Physisorption
bezeichnet. Im Gegensatz zur Chemisorption wirddeeiPhysisorption ausschlief3lich die
Anlagerung eines Stoffes an der Oberflache durcysighlische Krafte wie z.B. Van-der-
Waals-Kréfte beschrieben. Die Adsorption von Inastn wie Stickstoff oder Argon stellt
hierfir ein typisches Beispiel dar und eignet se3erdem zur Charakterisierung der

internen Oberflache poroser Materialien. Als porégerden im Allgemeinen Feststoffe
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bezeichnet, die HohlrAume und Kandale enthalten, tdifer als weit sind. Hierbei wird
zwischen folgenden Porenart®h unterschieden: geschlossene, blinde, durchgangiu
untereinander verbundene Poren sowie in Oberflacngmeit, die zur Vergrél3erung der
Oberflache beitragt. Die Klassifizierung von Poreriolgt nach IUPAC nach den jeweiligen
PorengrofRen. Dabei wird zwischen Mikroporen (<2 nriv)esoporen (2 nm-50 nm) und
Makroporen (>50 nm) unterschieden. Die klassischar@kterisierung pordser Materialien
erfolgt durch die Stickstoffphysisorption bei einkpndensationstemperatur des Gases
von -196°C. Fur alle Physisorptionsprozesse ist d€harakterisierung via
Stickstoffadsorption vollig zerstérungsfrei und emsibel. Vor der Messung erfolgt die
Entgasung der Probe unter Vakuum oder Inertgasstb@inmeist hoheren Temperaturen.
Nach Abklhlung der Probe wird eine definierte Medge Adsorptivs zudosiert und zugleich
der Druck nach Einstellung des Gleichgewichtes sr dlesszelle bestimmt. Bis zum
Erreichen des Zieldruckes und der Bestimmung ddati®Riruckes fur das total dosierte
Volumen erfolgt die Wiederholung der zuvor besdtaien Schritte. Fir die Darstellung der
Isothermen wird gewdhnlich das spezifische VolumlenFunktion von pfpaufgetragen,
wobei p dem Druck in der Zelle ung gem Sattigungsdampfdruck des Adsorptivs bei
gegebener Temperatur beschreibt. Nach IUPAC werdsgesamt sechs Arten von
Isothermen definiert. Abbildung 5 =zeigt die unthredlichen Isothermen- und

Hysterestypen.*

adsorbiertes
Volumen

Relativdruck

Abbildung 5: Sechs Isothermentypen (I — VI) nach IPAC?53! und die vier Hysteresetypen (A-DJ*¥ Abgebildet mit
freundlicher Genehmigung von Kerstin Zehbe (geb. Thig.

.Isothermen des Typs | sind charakteristisch fukmporose Materialien wie beispielsweise
Aktivkohle und Zeolithe. Sie zeichnen sich duraderestarken Anstieg im niedrigen relativen

Druckbereich aus und erreichen sehr schnell einzomtales Plateau. Bei p/fp~ 1 kommt es
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zu einem weiteren wesentlich schwacheren AnstisgUBsache fur den starken Anstieg im
niedrigen Druckbereich liegt in einer ausgeprag#msorbens-Adsorbat-Wechselwirkung in
den Mikroporen begriindet. Der Anstieg beiopA 1wird durch die Ausbildung einer
Monoschicht auf der auf3eren Oberflache bewirkt. Mypothermen verlaufen zuerst konkav
zur p/p-Achse, dann annéhernd linear und schlie3lich karae p/p-Achse. Dies weist auf
eine Adsorptionsschicht hin, die mit steigendeatiatn Druck bis p/fp— 1 immer weiter
wachst. Der Typ Il ist haufig bei unpordsen odekmaordosen Materialien zu erkennen, da
diese eine unbegrenzte Monoschicht-Mehrschicht#tisa in héheren Druckbereichen
zulassen. Diese Art der Adsorption zeigt sich bésmnbei Aerogelen. Im Gegensatz zu Typ
lI-lsothermen verlaufen Isothermen des Typs llIriden gesamten Druckbereich zur g/p
Achse konvex. Dieser Verlauf ist sehr selten zlefirund weist auf eine fehlende Porositat
sowie schwache Absorbens-Adsorbat-WechselwirkuhgerEbenso selten sind Isothermen
des Typs V und VI. Der Typ V entspricht im niedrifeuckbereich im Wesentlichen Typ I,
jedoch im hoheren Druckbereich zeigt sich ein s#ek Anstieg mit Ausbildung einer
Hysterese, welche auf einen Ablauf des Porenfiillend -leerens hindeutet. Der Typ VI ist
widerum durch einen stufenférmigen Anstieg charadteet, d.h. die Adsorption erfolgt
schrittweise an der Oberflache. Eine besondere Fdes Isothermenverlaufs, der in den
letzten Jahren immer mehr an Interesse gewonnerstalit der Typ IV dar. Wie beim Typ Il
zeigt er im niedrigen relativen Druckbereich eir@@mlichen Verlauf, jedoch kommt es bei
hoheren Driicken zu einem steileren Anstieg sowidusbildung einer Hystereseschleife, in
welcher der Adsorptionszweig hoher als der Desornsizweig liegt. Diese Hysterese verweist
auf verschiedene Phanomene, wie beispielsweise ll&&pndensation in Mesoporen.
Entscheidend hierbei ist die Form der Hysteresesfd)l da diese Ruckschlisse auf die
Porenweiten und Porengeometrien zulasst. Der Typsdtherme ist bei geordneten
mesopordsen Silikaten und Kohlen zu finden. Die héé&dwirkungen von einzelnen
Gasmolekilen an den Wanden einer Mesopore, welaheh dPhysisorption hervorgerufen
werden, kdnnen anhand véibildung 6naher erlautert werden.

Der Punkt A zeigt die Ausbildung einer einfachembsehicht. Da Mesoporen meist grol3er
als der kinetische Durchmesser der Gasmolekile ,smwid am Punkt B eine
Mehrschichtenadsorption an den Porenwénden erzeDges fuhrt zu einer kritischen
Felddicke (Punkt C) und im Porenzentrum kommt estap zu einer Kapillarkondensation,
welche den Ubergang von Punkt C zu D charaktetisRei p/p — 1 zeigt sich auf Grund
des horizontalen Plateaus, dass die Poren vollstandt Flissigkeit gefillt sind (Punkt D).

Das Verdampfen der Flissigkeit (Desorption) erfallger einen zurtickweichenden Meniskus
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(Punkt E), da Flussigkeit und Gasphase durch einalbkugeligen Meniskus voneinander
getrennt sind. Der Punkt F beschreibt erneut eirghichichtenbeladung und im relativen
Druckbereich zwischen den Punkten A und F verlaufasorption und Desorption
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Adsorptins bzw. Desorptionsvorgéange in einer Mesopof&! Abgebildet
mit freundlicher Genehmigung von Kerstin Zehbe (gebThiel).

1.5.1.2 Hysterese-Typen

Auch wenn bei dem Verstandnis des Zustandekommers dnterschiedlichen

Hystereseformen bereits grol3e Fortschritte erzieitden, sind dennoch noch nicht alle
zugrundeliegenden Mechanismen vollstandig aufgeRfamDie gangigste Interpretation der
Hysterese H1 (siehe Abbildung 5 A) ist in AbbilduBdereits vorgestellt worden. Die H2-
Hysterese (Abbildung 5 B) wird als Zeichen flr eimpiervernetzte Porenstruktur

verstandeft® In solchen Systemen ist die Verteilung der PoraRgrund -form nicht klar
definiert oder irregular. In solch einem Fall kaes vorkommen, dass Poren mit grof3em
Volumen Uber eine kleinere Pore miteinander verbandind. Es entsteht sozusagen ein
Engpass, in der Literatur oft als ,inc-bottle potegschrieben wirf” Die H3-Hysteresen
(Abbildung 5 C) wird haufig bei Materialien mit piéhenférmigen Teilchen oder bei
Materialien mit schlitzférmiger Struktur beobachtdie Hysterese H4 (Abbildung 5 D) in
Verbindung mit der Typ I-Isotherme wird als Hinwedsif Mikroporen interpretieft®
Hysteresen, die sich bis in den niedrigenyfBpreich erstrecken, werden als Hinweise fur
Poren mit eingeschranktem Zugang interpretiert wediten teilweise auf irreversible

chemische Wechselwirkung mit dem Adsorbent! it
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1.5.1.3 Berechnung der Gassorptionsselektivitaten
Die Berechnung der Gassorptionsselektivitaten dessp@are Kohlendioxid/Methan
(CO,/CHy) und Stickstoff/Wasserstoff @fH,) wurde auf der Basis der Einzelgassorptionen
mithilfe des Henry-Gesetzes durchgefuhrt:

q=K*p
wobei q die Menge des adsorbierten Gases pro GredesnAdsobers (cing?) ist, p der
Gasdruck des Adsorbaten am Equilibrium (torr), #ndie Henry-Konstante (cirg* torr™).

Die so berechneten Selektivitaten werden nachalgefider Formel erhalte?
Si =K/ Kg

1.6 Zielsetzung und Motivation

Inspiriert von dem Potential poroser Materialier uler darin enthaltenen Anwendungsbreite
werden im Rahmen dieser Arbeit unterschiedlicheekpbeim Design und der Herstellung

der Polymernetzwerke betrachtet. Allen hier vorgiish Polymernetzwerken ist eine

sogenannte ,intrinsische” Porositat gemeinsam. Iadeutet, dass die porése Struktur ,aus
sich heraus®, durch die Wahl von geeigneten Monemerder Tektonen (strukturbildenden

Einheiten) erzeugt wird und auf sonstige TechnikenHerstellung portser Strukturen wie

z.B. Hardtemplate oder Laserinterferenz-Prozessachget wird.

In Kapitel 2 liegt der Schwerpunkt auf der Herste§ von mikroporésen Polymernetzwerken
unter Ubergangsmetallfreien Reaktionsbedingungen. G&und dafur ist die potentielle
Senkung der Produktionskosten: Wenn keine oderpneiswerte Katalysatoren eingesetzt
werden, wird sich das auf die Produktionskostemaken. Auf3erdem wirkt sich das Fehlen
von Ubergangsmetallen in den Polymeren positivda@fLebensdauer aus, da dadurch keine
unerwinschten Depolymerisations- bzw. Abbauschkitilysiert werden kdénnen. Bei der
Reaktionsoptimierung wird priméar auf die Ausbilduamer mdglichst hohen spezifischen
BET-Oberflache geachtet, um das Potential dieseteiiddien fir die Anwendung in der
Gasspeicherung/Gasseparation auszuloten. Aulerderd die Ausbildung stabiler
Monolithen bevorzugt und erste Schritte zur Fornuggbunternommen. Dadurch kénnen die
Netzwerke direkt als potentielle Elektroden- bzis latrixmaterialien verwendet werden,

ohne vorher zuséatzliche Additive wie die so genannbinder einzusetzen.

Im folgenden Kapitel wird das Konzept von lUibergangsllfreien Reaktionsbedingungen zur
Herstellung von monolithischen Polymernetzwerkeitevgefihrt. In Abgrenzung zu Kapitel

2 werden hier ausschlie3lich kommerziell erhaldictMonomere und Katalysatoren
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eingesetzt. Durch dieses Vorgehen kdnnen die Sgephmetokolle im Labormalistab schnell
auf ein Pilot- oder gar Produktionsmalfistab Ubestraggerden. Dartber hinaus bietet die
Fokussierung auf die Zyklotrimerisierung von Isatgien die Moglichkeit eine bis dato
wenig beachtete Reaktion fur die Ausbildung von roplorosen monolithischen

Polymernetzwerken genauer zu untersuchen.

Bei Kapitel 4 liegt der Fokus auf der Kombinationerdporésen Struktur der
Polymernetzwerke mit optischen Eigenschaften, gemdie aggregationsinduzierte Emission
(AIE). Zu diesem Zweck wurde als Leitmotiv die Tagghenylethylen-Einheit (TPE)
ausgewahlt, die ausgezeichnete AIE-Eigenschaftedwesi. Zum Aufbau dieser TPE-
Untereinheit im Polymernetzwerk sind mehrere Sysdgheuten denkbar, angefangen von
palladiumkatalysierten Kreuzkupplungen nach Suzoder Stille bis hin zu Aryl-Aryl-
Kupplungen nach Yamamoto. Um eine ausreichende eflzging zu den in der Literatur
verwendeten Konzepten zu erreichen, wurde einekteguPolyolefinierungsreaktion zum
Aufbau der TPE-Untereinheit gewahlt. In dieser Arrlneerden ausschliel3lich nasschemische
Synthesen vorgestellt. Der Mechanismus einer regerkPolyolefinierungs lasst jedoch auch
elektrochemische Synthesen zu. Nach einer entsgmden Methodenentwicklung kénnte
auch bei diesen Polymernetzwerken auf ,,Ubergangstale als Reduktionsmittel verzichtet
werden, was dann wiederum im Einklang mit den Sgsgkonzepten in den beiden

vorhergehenden Kapiteln steht.

Kapitel 4 wird in drei Unterkapitel aufgeteilt. IKapitel 4.1 wird der Einfluss der ,Distanz”
zwischen den 1,3,5-funktionalisierten aromatisch@otenpunkten auf die pordse Struktur
der resultierenden Netzwerke untersucht. Aul3erdeerdem die Auswirkungen einer
Modifikation der elektronischen Struktur der Knaterheiten (Austausch Benzol gegen
Triazin) auf die optischen Eigenschaften der Netkedbetrachtet. In Kapitel 4.2 werden
tetrafunktionale Tektone statt der zuvor verwendetgfunktionalen Tektone eingesetzt.
Damit wird eine Anderung in der ,raumlichen Struktwler Netzwerke erzeugt. Zudem
werden die Auswirkungen des-konjugierten Systems auf die resultierenden opésc
Eigenschaften betrachtet. In Kapitel 4.3 werdendetiedreifachfunktionalisierte Tektone
eingesetzt. Im Gegensatz zu Kapitel 4.1, in densclie3lichmetaverknipften Aromaten
zum Einsatz kommen, werden im Kapitel 4.3 vollstgri@dkonjugierte Systeme eingesetzt.
Alle Kapitel werden als unabhangige Kapitel mit agpem Experimentellen Teil und einer
eigener Sektion fur die Referenzen vorgestellt.chhsl3end werden eine Zusammenfassung
und ein Ausblick fir weiterfihrende Arbeiten avéskm Gebiet gegeben.
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Kapitel 2

Herstellung monolithischer Netzwerke Uber eine Selitkondensation nach

Friedel-Craft unter Metallfreien Reaktionsbedingungen

Die Optimierung der Reaktionsbedingungen wie derwemdeten Katalysator und die
Reaktionstemperatur fur eine saure Selbstkondesrsatin 2,7-Bis(N-carbazoyl)-9-fluorenon
lieferte mikropordse monolithische Polymernetzwerk# hoher spezifischer Brunauer-
Emmett-Teller- (BET) Oberfliche von bis zu 225@mund einer Wasserstoff-
Speicherkapazitat von bis zu 1,7 % bei 1 Bar uMerzicht auf (Ubergangs)metallhaltige

Reagenzien.

2.1 Einleitung

Mikroporose Polymernetzwerke (MPN&Y'® umfassen ein rasant wachsendes Gebiet der
Materialwissenschaften, im Speziellen wenn preigyetibergangsmetallfreie Reaktions-
bedingungen zum Einsatz kommen (siehe auch &&%. Abbildung 7 zeigt eine Auswahl
solcher pordser Polymersysteme. S. Waral. prasentierten eine Selbstkondensation von
Pyrendicarbonsédure zu einem hoch geordneten Patgtzeverk (PPy-COF) mit einer
spezifischen BET-Oberflache von 936/g®” J. Weberet al. untersuchten die Bildung von
Poly(benzimidazolen) (PBI) ausgehend von TricarBansestern und Tetraaminen unter
Verwendung einer Hardtemplatetechfik.

\
\
:
\
\
&-0
A\ ¢
WO
’
’
,
I=Z

PPy-COF i PBI

Abbildung 7: Auswahl von Polymernetzwerken hergesté mittels Gibergangsmetallfreien Reaktionsbedingugen®*5!

Die Gruppe um H. M. El-Kaderi setzte die Arbeitanden Poly(benzimidazolen) fort und

konnte hierbei vielversprechende £)-Selektivitaiten beobachten. Die berichteten
19



spezifischen BET-Oberflachen liegen im Bereich v00-860 /g und die berechneten
Selektivitaten fir Kohlendioxid iber Stickstoff ({298 K) erreichen Werte von bis zu 83.
Solche MPNs weisen ein hohes Potential hinsichdigkiinftiger Massenanwendungen in der
Katalyse, im Bereich der Gasspeicherung/Separaiaer als porése Materialien fur die
Anwendung in organischer Elektronik auf> In der Arbeitsgruppe um U. Scherf wurden
bereits verschiedene Ubergangsmetallfreie Synthetedplle fir MPNs entwickelt. Ein
Syntheseprotokoll basiert auf mikroporésen arorohéia Leiter-Polymer-Netzwerken, die
durch Selbstkondensation von Bisindanon-Aren-Vdestuhergestellt wurdefl® Triaryl-
aminbasierte MPNs kdnnen nach einem zweiten Syephetokoll durch Selbstkondensation
von 2,7-Bis(diarylamin)-substituierten Fluorenontarmnsupersauren Bedingungen erhalten
werden?”! Beide Ansatze erzielten mikroporése Materialiet htihen spezifischen BET-
Oberflachen von bis zu 1800 und Wasserstoffspeicherkapazitaten von bis 204,

2.2 Ergebnisse und Diskussion

Zur Herstellung von MPNs unter metallfreien Reaksioedingungen via Selbstkondensation
von triarylaminbasierten Vorstufen wird in dieserbAit der zuletzt genannte Ansatz
aufgegriffen und die Einflisse der Reaktionsbedinggun auf das resultierende Netzwerk
untersucht. Dabei werden vor allem die eingesetfseper)sauren Reagenzien und die
Temperatur variiert. Teile dieser Arbeit wurden diesr in ACS Macro Letters
veroffentlicht™ Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde 2,74Di¢@rbazol-9-yl)-81-
fluoren-9-on M1) als Monomer eingesetzt. Dieses Monomer wurde nagm
Syntheseprotokoll von Litet al® ausgehend von 2,7-DibrontHSluoren-9-on () und
Carbazol 2) in einer Ullman-Reaktion synthetisiert (Schema. 2)ie idealisierte
dreidimensionale (3D) Struktur des zu erwartendeztzWerks besteht aus tetraedrisch
arrangierten Kohlenstoffen in 9-Position der 9,&ifluoren-Bausteine, die mittels

N-Arylcarbazol-Briicken miteinander verbunden sindhi{e Schema 3).

D 2O —— o o
” o@

1 2 M1
Schema 2: Reaktionsschema fiir die Bildung von 2,7#{®H-carbazol-9-yl)-9H-fluoren-9-on (M1).

In den Selbstkondensationsexperimenten mit Monoidr wurden vier verschiedene
(super)saure ReagenzienarDichlorbenzol bei héheren Temperaturen bzw. Dichlkethan

bei 20°C als Lésungsmittel eingesetzt: Methansskome (MSAf®”! Methansulfonsaure/
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Phosphorpentoxid (MSA1),%” Trifluormethansulfonsaure (TFMSRY und para-
Toluolsulfonsaure (TSA). Um den Einfluss der Tenaper auf die resultierende Netzwerke
zu untersuchen, wurden diese Reaktionen bei sexkshiedene Temperaturen durchgefuhrt:
20°C, 50°C, 80°C, 110°C, 140°C und 160°C.

H* 1 1,2-C4H,Cl,

N N -
L

M1

Schema 3: Idealisierte Struktur des MPNs, erhalterus der Saurekatalysierten Selbstkondensation von dhomer
M1,

Basierend auf dieser 6*4 Matrix (6 Temperaturen Xdtalysatoren) wurden 21 MPNs
hergestellt. Nach standardisierter Aufarbeitunglsive waschen mit superkritischem gO
wurden die Netzwerke mittels Gassorption, thermagratrischer Analyse (TGA) und fur
die Strukturaufklarung mittels Festkorper Kernreswspektroskopig¢:*C-CPMAS-NMR,

13C-crosspolarisation magic angle spinning) charésitst.

Die Matrix der durchgefuhrten Experimente ist imdeabellen 1 und 2 abgebildet. Tabelle 2
fasst dabei die charakteristischen Daten der erait Polymernetzwerke (Ausbeuten,
spezifische BET-Oberflachen, totale Porenvolumargammen. Da die Versuchsserien mit
MSA und TSA bei 50°C bereits I6sliche Produktedi&gn, wurden keine weiteren Versuche
mit niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt. Auch Aasatz mit MSA bei 160°C wurde
ausgelassen, da die thermische Zersetzung von M&#&tzen 140-150°C beginfif!
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Tabelle 1: Matrix der synthetisierten Polymernetzweke.

20°C (RTf | 50°C | 80°C| 110°C| 140°Fd 160°C
MSA - 3 7 11 15 --
MSA/P4O10 1 4 8 12 16 19
TFMSA 2 5 9 13 17 20
TSA - 6 10 14 18 21

Tabelle 2: Charakteristische Daten der MPNs P1 biB21 (spezifische BET-Oberflache, totales Porenvolume

Ausbeutée).
20°C (RTY 50°C 80°C 110°C 140°C 160°C
l6slich
MSA B 34 nflg 970 nf/g | 1300 nf/g | 1200 nf/g B
0,17 cnilg 1,15 cnilg | 1,48 cni/g | 1,29 cnilg
(73%) (83%) (90%) (91%)
l6slich
MSAP,O 273 nflg 787 nflg 1488 nflg | 1467 nflg | 2195 nf/g | 1430 nilg
4-10°1 0,28 cm3/g 1,00 cnilg 1,39 cnilg | 1,46 cnilg | 2,23 cni/g | 1,23 cmilg
(85%) (53%) (57%) (85%) (quant.) (quant.)
809 /g 910 nflg 820 nflg | 1700 nf/g | 2250 nf/g | 1500 ni/g
TFMSA 0.78 cm3/g 0,65 cnilg 0,71 cnilg | 1,70 cni/g | 2,16 cnilg | 1,64 cnilg
(90%) (quant.) (98%) (95%) (95%) (quant.)
l6slich
TSA B 10 nf/g 247 nflg | 245nflg | 953 nflg | 370 nflg
0,02 cnilg 0,30 cni/g | 0,31 cm3/g| 1,10 cnilg | 1,87 cmilg
(51%) (31%) (50%) (quant.) (quant.)

3Thermische Zersetzung von MSA beginnt bei 140-150°EY thermische Zersetzung von TSA beginnt bei ca.

170°C!*? Siedepunkt von TFMSA: 162 °C bei 1013 mBaf¥ ® Dichlormethan als Lésungsmittel.

Als Beispiel fir die Strukturaufklarung mittels fEesrper?*C-CPMAS-NMR wurdeP17

(Reaktionsbedingungen und Eigenschaften siehe [Eabé&l und 2) mit dem Festkorper-

NMR-spektrum von MonomeM1 Uberlagert (siehe Abbildung 8). Das Polymerspektru

weist funf aromatische Kohlenstoff-Signale im Behekwischen 100 und 160 ppm (108, 118,

123, 138, 149) sowie ein weiteres Signal im alifgichien Bereich bei ca. 53 ppm auf, das

dem neu gebildeten tetragonal funktionalisiertemhl€nstoffatom in der 9-Position der

Fluoren-Einheit zugeordnet werden kann. Das Sigeall92 ppm, das auf nicht abreagierte

Ketofunktionen hinweisen wirde, wurde im resultieten MPN nicht mehr beobachtet.
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Abbildung 8: **C-CPMAS-NMR-Spektrum von Monomer M1 und des MPNs PZT.

Bezogen auf die Stickstoff-Gassorptionseigenschafnn ein Trend bei den untersuchten
MPNs beobachtet werden. Fir hohe spezifische BEGH@ichen zeigen alle verwendeten
sauren Reagenzien eine optimale Reaktionstemperaischen 110 und 140°C, dabei sind
TFMSA und MSA/RO;, in o-Dichlorbenzol die bevorzugten Kondensationsreaigenam
Fall der hochreaktiven Trifluormethansulfonsaur&NISA) kénnen hohe spezifische BET-
Oberflachen selbst bei Raumtemperatur erzielt wer@gehe P2, Tabelle 2). Diese
Beobachtung steht in guter Ubereinstimmung mit Begebnissen, die Zolotukhiet al’®™
2009 veroffentlicht haben. Sie verwendeten Triftaethansulfonsaure (in Dichlormethan) fir
eine Polyhydroxyalkylierung von bifunktionalisiente aromatischen Monomeren mit
N-Methylisathin bei Raumtemperatur und erzielte dabehe Molekulargewichte der
entstehenden linearen Polymere. Oberhalb von 1@efgen die Polymernetzwerke, die mit
TFMSA hergestellt wurden, einen weiteren Anstieg sl@ezifischer BET-Oberflache bis zu
2200 nf/g (siehe dazwP13 und P17 in Tabelle 2). Fiir MSA als Kondensierungsreagenz
konnten bei 80°C moderate spezifische BET-Ober#acheobachtet werden, wahrend die
hochsten spezifischen BET-Oberflachen von bis z0018f/g zwischen 110 und 140°C
beobachtet wurden (siel&l3 und P15). Fir das bindre Gemisch (MSAM) steigt die
spezifische BET-Oberflache mit steigender Temperatud erreicht ein Limit von ca.
2200 nf/g bei 140°C P16). Bei der Verwendung von Toluolsulfonsaure (TSAhds
Temperaturen von 140°C notwendig um BET-Oberflacham bis zu 1000 fig zu erhalten
(P16). Fur alle Kondensierungsreagenzien gilt, dassp@zifische BET-Oberflache bei einer

Reaktionstemperatur von 160°C wieder abnimmt.

Die berechneten totalen Porenvolumina korrelierah den erhaltenen ggt-Werten und
erreichen ein Maximum von 2,23 8m und 2,16 cilg (Reaktionen bei 140°C mit
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MSA/P4O10 P16 und TFMSAP17. Die Proben mit den hochsten berechneten spdaiisc
BET-Oberflachen, wurden zusétzlich auf ihre Eignung Speicherung von Wasserstoff
untersucht. FUP16 undP17wurden eine Wasserstoffspeicherkapazitat von z8v. 1,68 %
bei 77 K und 1 Bar erhalten. Diese Ergebnisse definsich in der GroéRenordnung der
hochsten Werte, die bis jetzt fur mikroporose Palymetzwerke berichtet wurd&f}®!
Tabelle 3 fasst nochmals die Einzelgassorptionsititan fur das PolymernetzwePd 7 und
die GaspaKohlendioxid/Methan und

Stickstoff/Wasserstoff aus den Einzelgassorptianesammen.

die daraus berechneten Selektivitaten fur

Tabelle 3: Gassorptionseigenschaften fur das Polymeetzwerk P17 und die daraus berechneten Selektivitgn.

S Poren- Ho- CO»- CHg- Selektivitat | Selektivitat
[m27T] volumen | Kapazitat| Kapazitat| Kapazitat| (CO,/CH.) (No/Hy)
9 [cm®g] | [Gew%] | [Gew%] | [Gew%] (298 K) (77 K)
P17| 2250 2,16 1,68 4,24 1,19 1,3 8,0

Abbildung 9 zeigt die Gassorptionsisothermen delyrRernetzwerkesP17 fur die Gase
Wasserstoff (bei 77 K), Methan und Kohlendioxidi (@8 K), sowie die Stickstoffsorptions-
isotherme (bei 77 K). Der starke Anstieg der hieolachteten Sorptionsisotherme bei
niedrigen (p/p < 0,05) Relativdriicken entspricht eher Typ I-lgosthen, wie dies bei
mikropordsen Materialien haufig zu beobachtenAfierdings fehlt der schnelle Ubergang in
ein horizontales Plateau bei héheren Relativdrickéneinem Relativdruck von pfp= 0,1
entspricht der Verlauf der Isotherme am ehesteerdigp ll-Isotherme. Dieser Anstieg weist
auf die Ausbildung einer Adsorptionsschicht hine dnit steigenden Relativdriicken g/p
immer weiter wachst, wie dies oft bei makropordoddaterialien zu erkennen ist. Der
Desorptionsstrang liegt oberhalb des Adsorptioasgls und zeigt eine ausgepragte Hysterese

von Typ H4, wie dies oft bei mikropordsen Mateealibeobachtet wird.

Basierend auf den Ergebnissen der ersten Serieen d&igenschaften in Tabelle 2
zusammengafasst wurden und Rit7 die hochste spezifische BET-Oberflache aufweist,
wurden weitere Reaktionen mit den gleichen Reakbedingungen mit Nitrobenzol als
Losungsmittel durchgefihrt. Durch die Verwendung Mgitrobenzol konnten erfolgreich
monolithische Netzwerke hergestellt werden. Um Birfluss der Reaktionsbedingungen auf
die Eigenschaften der resultierenden Monolithenuntersuchen, wurden die Parameter
Temperatur (140°C), Katalysator (TFMSA) und Losuniel (Nitrobenzol) beibehalten und
lediglich die Monomer/Losungsmittel Verhaltnise et (siehe Tabelle 4).
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Abbildung 9: Wasserstoff-, Methan- und Kohlendioxid (a) sowie Stickstoff-Sorptionsisothermen (b) fiP17.
(ADS = Adsorptionsisotherme, DES = Desorptionsisotime).

Bei dem Vergleich der erhaltenen spezifischen BBEEi@achen fallt auf, dass die

Veranderung der Monomerkonzentration keine sigaiftetn Auswirkungen hat.

Die

Konzentration des Monomers hat aber einen starkefiluEs auf die Dichte der erhaltenen

Monolithen, denn das Volumen des LM/Monomer-Gemasclibestimmt mal3geblich das

Volumen des erhaltenen Monolithen (siehe dazu Aloibig) 10), das heil3t das entstehende

Netzwerk breitet sich vollstandig in dem zur Verdag stehenden Flissigkeitsvolumen aus.

Tabelle 4: Reaktionsbedingungen zur Synthese der molithischen P22 mit variirenden LM/Monomer-Verhéltni ssen
und Charakterisierung mittels Gassorption.

o . Poren
l\flgl;;:f?t Mo[lg(}mer TI[:nI:/IL?A Nltr[(r)r:)Le]nzoI [I‘i%I/E;] Volugnen Beobachtung

[cm?/g]
P22-0,2 0,2 0,4 0,75 3,92 1100 1,34 monolith
P22-0,1 0,1 0,2 0,35 3,92 1150 1,93 monolith
P22-0,05 0,05 0,2 0,35 7,83 1050 1,02 monolith
P22-0,025] 0,025 0,2 0,35 15,66 1050 3,04 monolith

P22-0,01 0,01 0,1 0,35 19,6 1050 2,96 monolith /zerfallt

Die Verringerung der Dichte und damit der Stakildéeser Monolithen unterliegt allerdings

gewissen Grenzen. Wird eine Monomerkonzentration @1 mol/L erreicht, geliert das

Reaktionsgemisch zunachst wie bei den anderen 2ergdtm Rahmen der Aufarbeitung

zerfallt es jedoch sofort in kleinere Fragmente.
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Abbildung 10: Photographie der erhaltenen Netzwerkd?22 mit der Molaritat 0,1 (a) und 0,025 (b).

Abbildung 11 zeigt die Stickstoffsorptions-lsoth@mder verschiedenen monolithischen
Polymernetzwerke, die durch Variation des Monomisilngsmittel-Verhaltnisses erzeugt
wurden. Aus der Uberlagerung der Isothermen gehtohedass alle Proben im niedrigen
relativen Druckbereich pgpsehr &hnliche Isothermen zeigen. Der starke Agster
Adsorptionsisotherme zusammen mit den anndherncthgle berechneten spezifischen
Oberflachen von ca. 1000%fy ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die #izehe BET-
Oberflache in diesen Materialien hauptséchlich kudee mikropordse Struktur bestimmt
wird. Abbildung 11 zeigt die einzelnen Stickstoffstionsisothermen. Wahrend be22-0,2
eine Typ I-Isotherme mit einer H4-Hysterese beidiéh relativen Driicken beobachtet wird,
ein deutlicher Hinweis fir eine mikroporése Struktmit einer oft schlitzartigen
Porenverteilung, wird bei weiterer Verkleinerungr déernetzungsdichte zunachst ein
ahnlicher Verlauf der Isotherme beobachtet. Ledhiglidas insgesamt adsorbierte
Stickstoffvolumen nimmt zu. Dies steht im Einklangt der optischen Beobachtung, dass
eine VergroRerung des Gesamtvolumens des Monolitiieriner Verkleinerung der Dichte
einhergeht. Bei der Prob£22-0,05 ist eine deutliche Veranderung der Isotherme zu
beobachten. Hier handelt es sich um eine Typ I¥hisone mit einer H2-Hysterese, die sich
bei einem Relativdruck pdpsron ca. 0,4 schliel3t. Dies ist ein klarer Hinwigisdie Existenz
von Mesoporen. Die Form der Hysterese deutet asifAddtreten einer so genannten ,ink-
bottle“-Porenstruktur hin. Eine weitere Verringeguder Vernetzungsdichte resultiert in
einem Kollabieren des Monolithen zu feinem Pulh2ie Form der gemessenen Isotherme
entspricht wieder einer Typ I-Isotherme mit eine4-Hysterese, wie es fir mikroporése
Substanzen oft beobachtet wird. Eine weitere Vgetiang der Vernetzungsdichte hat keinen

weiteren Einfluss auf die erhaltenen Polymernetkeier
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Abbildung 11: Stickstoffsorptionsisothermen der P22Monolithen erhalten mit unterschiedlichen
Monomer/Lésungsmittel-Verhaltnissen.

2.3 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die Selbstknsation von 2,7-BisEcarbazoyl)-

fluorenon unter sauren Reaktionsbedingungen

in Aasbildung von mikropordsen

Polymernetzwerken resultiert. Durch sorgfaltige i@prung der Reaktionsbedingungen
(MSA, TFMSA oder MSA/RO,o bei 140°C) wurden mikropordse Polymernetzwerke mit

einer spezifischen BET-Oberflache von bis zu 226@mnd Wasserstoffspeicherkapazitaten

von bis zu 1,7 % bei 77 K und 1 Bar erhalten. Dierwendung vono-Nitrobenzol als

Losungsmittel fuhrte zu monolithischen Polymernetdign mit einer spezifischen BET-

Oberflache von bis zu 1000%y. Es konnte gezeigt werden, dass die Variation de

Monomer/Lésungsmittel-Zusammensetzung einen direEmfluss auf die Dichte und der

resultierenden Materialien unter Beibehaltung dekroporosen Struktur hat. Bei einem

Losungsmittel/Monomer-Verhaltnis von (zwei

Gew%konnte die Ausbildung von

Mesoporen beobachtet werden. Durch Veranderunyeraltnisse bis zu (ein Gew%) wird
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eine VergroRerung der Poren bis hin zu Makroporeobhachtet, ohne dass die spezifische

BET-Oberflache davon beeinflusst wird.

In weiterfihrenden Arbeiten kann diese Synthesegjim mit carbazolbasierten Monomeren
auf Bausteine mit interessanten optischen Eigefigschawie z.B. Pyrenen, angewendet
werden. Dies ertffnet die Maoglichkeit, die bereiggablierten Sytheseprotokolle zur
Ausbildung von mikroporésen, monolithischen NetZweer mit hoher spezifischen BET-

Oberflache mit zusatzlichen optischen bzw. optdetekschen Eigenschaften zu verbinden.

Abbildung 12: Beispiel fir Monomer-Bausteine basieende auf einer Kombination von Pyren- und Carbazol-
Einheiten mit dem Potential fiir eine Selbstkondensain unter sauren Reaktionsbedingungen.
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2.4 Experimenteller Teil

2.4.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel warkdei Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
ABCR GmbH & Co. KG oder Fisher Scientific GmbH enwen. Sofern eine zusatzliche
Reinigung notwendig war, wurde es bei der jeweili@ynthesevorschrift vermerkt. Fur die

Reaktionen unter inerten Bedingungen wurde ArgerSahutzgas verwendet.
2.4.2 Gerate und Parameter

Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance #@W. einen Bruker Avance Il 600
NMR-Spektrometer bei 293 K aufgenommen. Die jeweiti Parameter wie Messfrequenz

und Losungsmittel werden bei den Messwerten ausigeli

13C-Festkorper-Kernresonanz-Spektroskopie (CPMAS-NMR)

Die Festkorpet*C-CPMAS-NMR-Spektren wurden mit 75,MHz an einem Bruker Avance
[l 300 NMR-Spektrometer bei Raumtemperatur gemesdgie Einstrahldauer fir den
Kreuzpolarisationsprozess betrug 2,5 ms bei 4086zhi 16392 Scans, abhéngig von der
bendtigten Relaxationsverzogerung von 2 bis zu. 68lle Experimente wurden mit einem
Bruker 4 mm-Doppelresonanz-MAS-Messkopf bei 12 khiit, der typischemt/2-Pulslange
von 4 us und SPINAL64 Protonen-Entkopplung durchigef Die Referenzierung der
Spektren erfolgte gegen Tetramethylsilan (TMS) Adamantan als sekundarem Standard
(29,46 ppm fur3c).

Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)
Die IR-Spektren wurden an einem FT/IR-4200 von JAS@it dem ,Golden Gate" Single
Reflection ATR System von Specac gemessen.

Elementaranalyse (EA)
Elementaranalysen wurden mit einem Perkin Elmer 280 Elementaranalysegerat

durchgefuhrt.

Massenspektrometrie

Fur die massenspektrometrischen Untersuchungen ewurnd allem die ,,Atmospheric
Pressure Laser Inonisation-Methode (APLI) verwend@eé APLI-Messungen wurden mit
einem micrOTOF (KrF*-Laser ATLEX-SI ATL, ATL Wermskirchen) der Firma BRUKER
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DALTRONIK gemessen. Wenn eine abweichende lonisatechnik (ESI oder El) oder die
»YAtmospheric Pressure Chemical lonisation* (APChgawendet wurde, wird es im Text

vermerkt.

Thermogravimetrie (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen wurden an eiffi&w Star System der Firma Mettler-
Toledo durchgefiihrt. Die Messungen wurden im Telpelbereich 35 bis 900°C mit einer
Heizrate von 10 K/Minute unter Argon-Atmosphare dhgefuhrt. Far die
Ruckstandsanalysen wurden die Messungen unterAtofesphére wiederholt.

Stickstoffsorption-Messungen

Die Stickstoffsorption-Messungen wurden an einens@pMax von Belsorp durchgefiihrt.
Die spezifische Oberflache wurde durch Stickstafffon bei 77 K bestimmt. Die gBr-
Berechnung erfolgte nach dem Brunauer-Emmett-FellegBET) Modell im
Relativdruckbereich pfovon 0,05-0,25. Das totale Porenvolumen wurde ioeine relativen
Druck von 0,95 Bar bestimmt. Die Wasserstoffsorptiaurde bei 77 K und die Methan- und
Kohlendioxidsorption bei 298 K durchgefuhrt. Die $speicherkapazitaten wurden fur den
Druck von 1 Bar bestimmt. Unabhéngig von der vagesr Behandlung wurden alle Proben

vor der Messung nochmal fir 24 h bei 140°C entgast.

Uberkritische CO,-Trocknung

Die Trocknung der ethanolfeuchten Polymere erfolgtaittels Uberkritischen
Kohlenstoffdioxid am TousimisTM (Samdri — 795) Tkoer in vier Zyklen. Die Zeit im
Uberkritischen Zustand wurde mit jedem Zyklus vegkrt, angefangen von 0,5 h im ersten
Zyklus, nach 1 h im zweiten Zyklus, zu 2,5 h imtién Zyklus bis Gber Nacht im letzten
ZykKlus.

2.5 Synthesevorschriften

2.5.1 2,7-Dibrom-3#H-fluorenon (1)

WagoW

(0]

2,7-Dibromfluoren (50,0 g, 154 mmol) wurde in Diimgsulfoxid (700 mL) vorgelegt,
Kaliumcarbonat (64,0 g, 463,0 mmol) zugegeben unscladieRend Sauerstoff durch die
Reaktionslosung geleitet (RT,»®luss ~ 1 mL/min). Nach vollstdndiger Umsetzung de

Edukts (DC-Kontrolle: Kieselgel, Hexan) wurde dasakRtionsgemisch auf 4 L Wasser
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gegeben und der entstandene Niederschlag aus Etnakastallisiert. Das Produkt wurde
als gelber Feststoff isoliert (45,0 g, 85 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, CDCY), 5 [ppm] = 7,66 (dJ = 1,8 Hz, 2H), 7,52 (dd] = 7,9 Hz,J =
1,8 Hz, 2H), 7,28 (d] = 7,9 Hz, 2H).

3C-NMR (101 MHz, CDCJ), 5 [ppm] = 191,1, 1424, 137,7, 135,4, 128,0, 128%,0.
Massenspektrometrie(APLI): C13HgBr,0

Gefunden: m/z = 337,8803 (berechnet: m/z = 337,6211

Elementaranalyse C,3HgBr,0

Gefunden: C: 46,44 %; H: 1,81 %; berechnet: C: @82 H: 1,79 %; O: 4,73 %; Br:
47,28 %.

2.5.2 2,7-Di(H-carbazol-9-yl)-H-fluoren-9-on (M1)
v U

2,7-Dibrom-H-fluorenon (, 6,79, 19,9 mmol), K9-Carbazol (8,0g, 47,8 mmol),
Kupfer()iodid (9,1 g, 47,9 mmol), Kaliumcarbonal6(6 g, 120 mmol) und 2,2 -Bipyridyl
(750 mg, 4,8 mmol) wurden unter Schutzgasatmosplge Lichtausschluss in 50 mL
o-Dichlorbenzol vorgelegt und tber Nacht bei 180%2ifrt. Das heil3e Reaktionsgemisch
wurde Uber Celite filtriert und mit viel heil3em Kliicetat gewaschen. Die Reinigung erfolgte
durch zwei aufeinanderfolgende s&ulenchromatogsapbi Reinigungen (1: Kieselgel,
Hexan/Dichlormethan 6/1, 2: Kieselgel, Hexan/Tegchbfuran/Chloroform 9/0,5/0,5, v/viv).
Das Produkt wurde als orangefarbener Feststoieisd#t,9 g, 48 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 8,16 (dJ = 7,8 Hz, 4H), 7,92 (d] = 1,9 Hz, 2H),
7,83 (d,J = 7,8 Hz, 2H), 7,76 (dd] = 7,8 Hz,J = 1,9 Hz, 2 H) 7,46 (d] = 10,7 Hz, 8H),
7,39-7,28 (m, 4H).
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13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 192,2, 142,7, 140,6, 139,0, 136,5, 133%%,7,
123,8, 123,2, 122,4, 120,9, 120,8, 110,1.

13C-{H}-CPMAS-NMR (100 MHz, 293K):5 [ppm] = 189, 140, 137, 134, 131, 127, 125, 120,
110.

Massenspektrometrie(APLI): C37H22N,O

Gefunden: m/z = 510,1803 (berechnet: m/z = 5101722

Elementaranalyse Cs7H2:N,O

Gefunden: C: 86,94 %; H: 4,44 %; N: 5,41 %; bereth@: 87,04 %; H: 4,34 %; O: 3,13 %.
IR-Spektroskopie:

A [em™] = 3052, 3015, 2359, 1892, 1713, 1598, 1491, 14262, 1443, 1353, 1332, 1309,
1221, 1191, 1145, 1120, 1075, 1018, 988, 922,82, 786, 771, 744, 719.

2.5.3 Allgemeine Vorschrift fir die Synthese der Hgmernetzwerke P1-P21

Die Vorschriften fur die Polymernetzwerkd -P21orientieren sich an der Synthesevorschrift
fur das MPN P17. Variiert wurden gemald der Tabelle 5 bzw. 6 nur derwendete
Katalysator (MSA, MSA/EO,o, TFMSA und TSA) und die Reaktionstemperatur. MSA'RB
wurde gemaR den Angaben in Literatur frisch zubet’€f! Im Falle der Reaktionsfiihrung

bei RT wurde DCM als Lésungsmittel eingesetzt.

Tabelle 5: Matrix der synthetisierten Polymernetzweke.

20°C (RT§ | 50°C | 80°C| 110°C| 140°Fd 160°C
MSA - 3 7 11 15 --
MSA/P4O19 1 4 8 12 16 19
TFMSA 2 5 9 13 17 20
TSA -- 6 10 14 18 21
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Tabelle 6: Charakteristische Daten der MPNs P1 biB21 (spezifische BET-Oberflache, totales Porenvolume

Ausbeuté).
20°C (RTY 50°C 80°C 110°C 140°C 160°C
l6slich
MER B 34 nflg 970 nf/g | 1300 nf/lg | 1200 nf/g B
0,17 cnilg 1,15 cni/g | 1,48 cnilg | 1,29 cni/g
(73%) (83%) (90%) (91%)
l6slich
MSAIP.O 273 nflg 787 nflg 1488 nflg | 1467 ntlg | 2195 nf/g | 1430 nilg
4~10| 0,28 cnilg 1,00 cni/g 1,39 cni/g | 1,46 cnilg | 2,23 cni/g | 1,23 cnilg
(85%) (53%) (57%) (85%) (quant.) (quant.)
809 nf/g 910 nflg 820 nf/lg | 1700 nf/g | 2250 nf/g | 1500 nf/g
TFMSA 0.78 cnilg 0,65 cni/g 0,71 cni/g | 1,70 cnilg | 2,16 cnilg | 1,64 cnilg
(90%) (quant.) (98%) (95%) (95%) (quant.)
l6slich
_— B 10 nflg 247 nflg | 245nflg | 953 nf/lg | 370 nfig
0,02 cnilg 0,30 cni/g | 0,31 cnilg | 1,10 cnilg | 1,87 cnilg
(51%) (31%) (50%) (quant.) (quant.)

3Thermische Zersetzung von MSA beginnt bei 140-150°8% thermische Zersetzung von TSA beginnt bei

ca. 170°C*? Siedepunkt von TFMSA: 162 °C bei 1013 mBaf* ® Dichlormethan als Losungsmittel.

2.5.4 Poly[2,7-di(#-carbazol-9-yl)-H-fluoren-9-on] (P17)
2,7-Di(H-carbazol-9-yl)-#-fluoren-9-on (300 mg, 0,59 mmol)
sulfonsaure (2,6 mL, 29,4 mmol) wurden in 20 nekDichlorbenzol unter Schutzgas-

und Trifluormatha

atmosphare vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurdg Blacht bei 140°C gerihrt und
anschlieBend in Methanol geféllt. Der erhaltene ddischlag wurde nacheinander mit
Methanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Chloroform unthdhol gewaschen. Es folgte jeweils
eine Soxhlet-Extraktion mit Methanol und Tetrahydran fiir die Dauer von einem Tag.
Anschliel3end wurde der unldsliche Ruckstand in fghauspensiert, mit 2 mL Triethylamin
versetzt und Uber Nacht bei Raumtemperatur susgpénainschlielend wurde das Polymer
weitere drei Tage in Ethanol suspensiert, wobeiEtasinol taglich gewechselt wurde. Das
ethanolfeuchte Polymer wurde mittels UberkritiscH@@» getrocknet. Das Produkt wurde als
grau-brauner Feststoff isoliert (263 mg, 91 %).

NMR-Spektroskopie:

13C-{H}-CPMAS-NMR (100 MHz, 293K):5 [ppm] = 149, 138, 123, 118, 108, 53.
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Elementaranalyse:Cs7H20N2
Gefunden: H: 4,35 %:; N: 5,74 %:; berechnet: C: 902H: 4,09 %; N: 5,69 %.

Es war schwierig bei diesen Polymeren die C-Wextkiezu bestimmen. Aus diesem Grund

wurden ausschlief3lich die H- und N-Werte herangezog
Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe bei 383 °C (1,07 %).

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Sger: 2250 nflg, totales Porenvolumen: 2,16 ¥m

IR-Spektroskopie:

A [cmY] = 3038, 1603, 1468, 1330, 1224, 1129, 1062, 1029, 876, 802, 743.

2.5.5 Allgemeine Vorschrift fir Poly[2,7-di(H-carbazol-9-yl)-9H-fluoren-9-on] (P22-x)
2,7-Di(9H-carbazol-9-yl)-#H-fluoren-9-on (200 mg, 0,39 mmol) und Trifluormetha
sulfonsaure (Menge siehe Tabelle 7) wurden in Nér@zol (Menge siehe Tabelle 7) unter
Schutzgasatmosphare vorgelegt. Das Reaktionsgemisate Uber Nacht bei 140°C gerthrt
und anschlieBend in Methanol ausgefallt. Die eema&lih monolithischen Festkdrper wurden
mit 2 mL Triethylamin versetzt und tGber Nacht beumtemperatur gerthrt. Anschliel3end
wurde das Polymer fiir einen Monat in Ethanol susigety wobei das Losungsmittel in der
ersten Woche taglich erneuert wurde, in der zwelt#nche jeden dritten Tag und
anschlieBend einmal in der Woche. Das ethanolfeuebtymer wurde mittels Gberkritischem

CO, getrocknet. Das Produkt wurde als grau-braunesstedkisoliert (siehe Tabelle 7).
Beobachtung:

P22-0,20 Wahrend der Reaktion bis zum Flussigkeitsspiegellstandig geliert.
Monolith zerféllt erst nach dem Trocknen in klemé&ragmente.

P22-0,1 Wahrend der Reaktion bis zum Flussigkeitsspiegellstandig geliert.
Monolith zerféllt erst nach dem Trocknen in klemé&ragmente.

P22-0,05 Wahrend der Reaktion bis zum Flissigkeitsspiegellstéandig geliert.

Monolith zerfallt erst nach dem Trocknen in klee&ragmente.
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P22-0,5

Wahrend der Reaktion bis zum Flussigkeitsspiegellstandig geliert.

Monolith zerféllt erst nach dem Trocknen in klemé&ragmente.

P22-0,01

Monolith zerféllt bereits bei der kleinsten Beruigu

Wahrend der Reaktion bis zum Flussigkeitsspiegellstandig geliert.

Tabelle 7: Reaktions- und Charakterisierungsdaten ftidie synthesen vonP22-x: Lésungsmittel Nitrobenzol,

Katalysator TFMSA, 140°C, 24 h.

Monomer| TFMSA T LM 1 1\ sheute| BT Kagszitat Kaijgzzitét Ka(i)g;itat

[a] [mL] [mL] [m*/g] [Gew%] | [Gew%] | [Gew%]
P22-0,20 0,4 0,75 3,92 quant. 1100 1,19 11,18 1,21
P22-0,10 0,2 0,35 3,92 quant. 1150 1,15 11,12 1,17
P22-0,05 0,2 0,35 7,83 quant. 1050 1,17 11,08 1,12
P22-0,025 0,2 0,35 15,66 quant. 1050 1,18 11,13 1,19
P22-0,01 0,1 0,35 19,60 quant. 1050 1,15 11,04 1,14
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Kapitel 3

Mikroporose Polymernetzwerke hergestellt mittels Zklotrimerisierungen von
aromatischen Diisocyanaten

Die Zyklotrimerisierung von aromatischen Diisocytara ermoglicht die Ausbildung von
stabilen monolithischen mikroporésen Polymernetkemr mit hohen spezifischen BET-
Oberflachen von 1300-1500%y. Das Up-Scaling des Herstellungsprozesses whisleu
einer Ansatzgrofle von 100 g erfolgreich durchgdfiluf diese Weise hergestellte
monolithische Polymernetzwerke sind vielverspredbdfandidaten fur die Entfernung von

lipophilen Komponenten aus wassrigen Medien.

3.1 Einleitung

Zyklotrimerisierungen stellen eine interessanteskéavon Reaktionen auf dem Gebiet der
organischen Chemie dar. So ist ausreichend dokuengrdass aus reaktiven funktionellen
Gruppen wie Aldehyden, Alkinen oder Butadieneneahiésprechenden trimerisierten Spezies
(1,3,5-Trioxan aus FormaldeH$d, Benzol aus Alkinéf® oder 1,5,9-Cyclododecatrien aus
1,3-Butadieff”) gebildet werden kénnen. Dariiber hinaus sind Zyikherisierungen von
Nitrilen zu Triazinef® bzw. Dinitrilen zu Sub-Phtalozyaninéd von Methylketonen zu
1,3,5-trisubstituierten  Benzoléff! von Borsauren zu Triborsaureanhydriééh, von
Indanonen zu Truxenéff! von Isocyanaten zu Isocyanuraf@nund von Monocyanatestern
zu Cyanuratéfi’! bekannt. In Abbildung 13 sind die einzelnen Triisierungsreaktionen

exemplarisch dargestellt.

Die Bandbreite von Zyklotrimerisierungsreaktioneahgy iber die Synthese von kleinen
Molekilen hinaus und wurde bereits erfolgreich Barstellung von porésen Netzwerken
eingesetzt. So benutzte Zhetiall™® 4,4 -Diethinyl-1,1"-biphenyl in einer Trimerisiergs-
reaktion um das entsprechende PolymernetzwerkldarbiCétéet all’® demonstrierten die
Synthese von porosen Netzwerken basierend auf deimeiisierung von
Phenyldiboronsauren. Zhas al’” bildeten mikropordse Polymernetzwerke auf der 8asi
von Poly-Aldol-Kondensation und erzielten damit Zpsche BET-Oberflachen von 250-
800 nf/g. Wisseret all’! demonstrierten, dass je nach Wahl der Monomerierhelie
Porenstruktur der resultierenden Netzwerke in eipely-Aldol-Kondensation beeinflusst
werden konnen. Die Arbeiten von Renall”™ und Thomast al,’® die sich beide mit der
Trimerisierung von Nitrilen zu den daraus resudiieten Polymernetzwerken beschéftigen,

sowie die Arbeiten von Giirsest al®” an Polycyanatestern konnten zeigen, dass die Wahl
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der Katalysatoren bzw. der Reaktionsbedingungerneisignifikanten Einfluss auf das

jeweilige hergestellte Polymernetzwerk hat.

Abbildung 13: Beispiele der Zyklotrimerisierungen wvon Formaldehyd zu 1,3,5-Trioxan (a), Alkin zu Benzo(b),
1,3-Butadien zu alltrans-1,5,9-Cyclododecatrien (c), Nitril zu Triazin (d),Borsaure zu Triborsdureanhydrid (e),
Methylketon zu 1,3,5-trisubstituierten Benzol (f),Isocyanat zu Isocyanurat (g), Monocyanatester zu Gyurat (h),
Indanon zu Truxen (i) und von Dinitril zu Sub-Phtalozyanin (j).

Bei Netzwerken mit intrinsischer Porositat konném Tekton&", also die strukturbildenden
Einheiten, als ,Struts* (Abstandshalter) und alsgits” (Knoten) bezeichnet werden. Auch
wenn alle Trimerisierungsreaktionen fur die Bildumgn Polymeren bereits untersucht
wurden, fand die Trimerisierung von Isocyanaterpatbsen Polymernetzwerken nur wenig
Beachtung. In Abbildung 14 sind exemplarisch diewendeten funktionellen Gruppen
(gruner Kasten) und die darauf basierenden Polyetenerke schematisch am Beispiel von
Bisindanoff? dargestellt (unten). Die strukturbildenden Tektoveurden farblich
gekennzeichnet: Struts (grau) und Knots (grun), isogine Auswahl anderer geigneter

funktioneller Gruppen und der daraus hervorgehefdenerisierungsprodukte (oben).
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Abbildung 14: Schematische Darstellung der trimerigerten Polymernetzwerke am Beispiel des Bisindanor(sinten).
Farbliche Kennzeichnung der strukturbildenen Tektone Struts (grau) und Knots (griin). Exemplarische Dastllung
von geiegneten funktionellen Gruppen und der darauservorgehenden Trimerisierungsprodukte (oben).

In diesem Kapitel wird eine Gbergangsmetallfreient8gseroute zur Herstellung von MPNs
vorgestellt. Diese beginnt bei aromatischen Diisoaen und fihrt zu mikroporésen
Polymernetzwerken mittels einer Zyklotrimerisierargpktion (siehe Abbildung 15).
Zyklotrimerisierungen wurden bereits erfolgreichr Ausbildung von Polymernetzwerken
eingesetzt. So wurden Dicyanoarene, wie z.B. Tehgpddinitrile, unter ionothermalen
Reaktionsbedingungen zu Netzwerken mit 1,3,5-Tmi&noten bei erh6hter Temperatur u. a.
in Salzschmelzen hergestéift®®®¥ Diacetylensubstituierte Arene koénnen zu 1,3,5-
substituierten Benzol-Knoten umgesetzt werfeff! Die bereits in Abbildung 14
vorgestellten Bisindanone sowie Makrozyklen mit &EFO-Funktionalitdten konnen zu
Polymernetzwerken mit Truxen- oder anderen multiggken Knoten konvertiert
werden®*®” AuBerdem kénnen verschiedene diethynylsubstigiidrene zu mikroporésen
Materialien mit unsubstituierten Benzol-Knoten zypérverzweigten Polymeren oder

unloslichen Polymernetzwerken umgesetzt weftfet.

Die an dieser Stelle vorgestellte Zyklotrimerisiggu von kommerziell erhéltlichen

aromatischen Diisocyanaten, die bereits jetzt insddaproduktion zu Polyurethanen
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umgesetzt werden, fuhrt zu Triarylisocyanurat-bdesre mikroporésen Polymernetzwerken
mit spezifischen BET-Oberflachen von bis zu 13G0gmDabei kénnen diverse katalytische
Systeme wie Metallsalze, Carboxylsaut®h, tertiare Amind®>%? para-Toluolsulfinsaure
Natriumsalz g-TolSO,Na) in 1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon (DM  Tetrabutyl-
ammoniumfluorid (TBAFf?¥ Tetrakis-(dimethylamino)ethylen (TDAE¥! N-hetero-
cyclische Carbene (NHES®® oder 2-Phosphatethynolat Anionen (OEP eingesetzt
werden. In einer Literaturstudie verwendeten Zhaery al 3,3-Dimethoxy-4,4-
biphenylendiisocyanat als Monomer sowie NHCs alsalaatoren in DMF und variierten
dabei die Reaktionstemperatur von 25 bis 150°C. & diese Weise synthetisierten
mikroporésen Polymernetzwerke weisen spezifisch&-Blberflachen von 320 bis 569y

aufl®” %8

Die Zyklotrimerisierung der Isocyanate ist dafur kévent, die Eigenschaften von

Polyurethanen zu verbesséfi:1%?

Nicht-por6se  Polymernetzwerke basierend auf IsaeysrKnoten, die durch
Zyklotrimerisierung von araliphatischen Diisocyargtwie z.B. Methylendiphenylisocyanat
(MDI) und/oder aliphatischen Disiocyanatenen, wid.zHexamethyldisiocyanat (HMI)

erzeugt werden, wurde ebenfalls bereits beschriefen
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Abbildung 15: Chemische Strukturen der eingesetztediisocyanate sowie die daraus hervorgehenden aromiechen
Polymernetzwerke.



Fur die Zyklotrimerisierung von Isocyanaten werderei Mechanismen beschrieben, die sich
formal durch den Initiierungsschritt unterscheid&ne Zyklotrimerisierung kann sowohl
durch ein Nukleophil (eine Auswahl geeigneter Noklale wurde bereits vorgestellt, z.B.
TBAF, p-TolSO:Na) oder durch eine Ein-Elektron-Reduktion (singlectron transfer, SET,
z.B. durch TDAE, Alkalimetalle oder sonstige Elektdonoren wie das Naphtalinanion-

radikal GoHg )2 %®leingeleitet werden.
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Schema 4: Mechanismen der Zyklotrimerisierung von Iscyanaten initiiert durch einen Ein-Elektron-Transfer (a)
und durch ein Nukleophil (b).

Diese beiden Reaktionsmechanismen werden im Fotgeadfgegriffen und fir die Synthese
neuer mikroporoser Netzwerke verwendet. Die geéggndReaktionsbedingungen werden
durch Variation der Parameter Katalysator, Losungshund Temperatur untersucht.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

Basierend auf den in der Literatur verwendeten Raagbedingungen, wurden drei
Katalysatoren fur die Zyklotrimerisierung von dikdionalisierten Isocyanaten als Tektone
fur mikroporése Polymernetzwerke ausgewahlt: dasilNasalz derpara-Toluolsulfinsdure
(p-TolSONa)**! Tetrabutylammoniumfluorid (TBAE¥! und Tetrakis(dimethylamino)-
ethylen (TDAEF® (Abbildung 16). Als Losungsmittel wurde Tetrahyfiman (THF),
1,3-Dimethyl-2-imidazolidinon (DMI) und 1,2-Dichlbenzol (ODB) fir die Katalysatoren
p-TolSO,Na und TBAF sowie DMI, Acetonitril (MeCN) und Tetrethylurethan (TMU) fur
den Katalysator TDAE verwendet. Tabelle 8 fasstkligebnisse der Ansatze, genauer die
Ausbeuten und die spezifischen BET-Oberflachen dkdigt aus den Stickstoff-
Sorptionsisothermen) unter  Variation der Katalysatp Losungsmittel und

Reaktionstemperaturen zusammen. Die Monomerkoratenten fur diese erste Serie an
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Experimenten wurden so gewahlt, dass die Monomeradg noch l6slich warerM@:
0,24 g/mLM3: 0,11 g/mL undv4: 0,12 g/mL).
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Abbildung 16: Chemische Strukturen der verwendeterKatalysatoren p-TolSO,Na, TBAF und TDAE (oben) sowie die
eingesetzten Losungsmittel THF, DMI, ODB, MeCN und TMU(unten).

Als genereller Trend kann beobachtet werden, dasalle eingesetzten Losungsmittel und
Katalysatoren die Polymernetzwerke, die 8 synthetisiert wurden, héhere spezifischen
BET-Oberflachen aufweisen, abgesehen von einer &me M3P29). Dabei zeigte das
Monomer M3 mit 10 % TDAE in DMI bei 150°C die hdchsten Weffigr diese Serie
(375 nfl/g). Die Reaktion bei RT mit 10 % TDAE als Katalgrain DMI lieferte firM2 die
hochsten §r+Werte von 711 fflg. Fur MonomerM2 ist DMI fir alle eingesetzten
Katalysatoren ein ausgezeichnetes Lésungsmittehdehste Wert dieser Serie wurde jedoch
mit 971 m?/g mit 10 % TBAF bei 150°C mDichlorbenzol beobachtet. Die Ergebnisse, die
mit TBAF bei 150°C erzielt wurden, sollten dennauh Vorsicht betrachtet werden. Cex

al. beobachteten bei Versuchen zur Trocknung von TBARydrat, dass dieser oberhalb

einer Temperatur von 77°C erste Zersetzungsersohgém zeigté:*

Aufbauend auf den Ergebnissen der ersten Experer(@atbelle 8) wurden die AnsatPe3,
P24 und P25 fur Katalysator TBAF,P26 fur p-TolSO,Na und P30 fuir TDAE (grune
Hervorhebung) aufgrund ihrer hohen spezifischen BIErflachen und des hohen Umsatzes
fur weitere Optimierungen mit Monoméi2 ausgewahlt. ObwohP27 fir MonomerM4
hohere spezifische BET-Oberflachen BBR6 fir MonomerM2 aufweist, wurdeP27 wegen

des Umsatzes von nur 51 % nicht weiter untersucht.
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Tabelle 8: Spezifischen BET-Oberflachen und Ausbeutefiir die MPNs P23 bis P32, hergestellt aus den Monteren
M2-M4 (Reaktionszeit 24 h).

LAsungsmittel
Katalysator Ansatz (Tmp.) M2 M3 M4

P23 DMI 783 nflg 123 nflg 16 nflg

(150°C) 92 % guant guant.

10% P24 ODB 971 nflg 724 nflg 73 nflg

TBAF (150°C) 92 % guant. 85 %
P2t THF 216 nflg 32 nflg 34 nflg

(RT) 98 % 75 % 94 %

P26 DMI 115 nflg 30 nflg 12 ntlg

(150°C) quant. guant. guant.
10 % P27 ODB* 99 nflg 78 nflg 273 nflg

p-TolSO,Na (150°C) 23 % A4 % 51 %
P28 (TF':TF) Islich Islich Islich

P29 DMI 152 nflg 375 nflg 79 nflg

(150°C) 83 % 77 % 87 %
P30 DMI 711 nflg 180 nf/g 283 nflg

10 % (RT) 86 % 50 % 37 %
TDAE P31 MeCN 506 nflg 291 nflg 125 nflg

(RT) 96 :? 78 n:? 50 %

T™MU 246 nflg 50 nf/g .
P32 (RT) 34 % 58 0 l6slich

* p-TolSO,Na ist sehr schlecht I8slich in diesem LésungsmitteZugabe als Suspension (nach Ultraschallbehandluipg

Tabelle 9 fasst die Ergebnisse fur die zweite Seuen Einfluss der Reduktion der
Katalysator/Monomer-Verhaltnisse zusammen. Die Ra&t®gu zeigen zumindest fir die
Katalysatorsystemp-TolSO,Na in DMI bei 150°C (AnsatP33-1 %) und TBAF in THF bei
RT (Ansatz P36-1 %) eine signifikante Steigerung der berechneten ipelzen BET-
Oberflachen auf 1300 und 60G/m

Die Stickstoffsorptionsisotherme vdP833-1% zeigt einige besondere Charakteristika (siehe
Abbildung 17). Der starke Anstieg der hier beobeatsht Sorptionsisotherme bei niedrigen
Relativdriicken (p/fp < 0,05) entspricht einer Typ I-Isotherme wie dies mikropordsen
Materialien haufig zu beobachten ist. Allerdingshifeder schnelle Ubergang in ein
horizontales Plateau bei héheren Relativdriicken.eitem Relativdruck von pfp> 0,01
entspricht der Verlauf der Isotherme eher einer Iyypotherme. Dieser Anstieg weist auf die
Ausbildung einer Adsorptionsschicht hin, die mieigendem Relativdruck p/pweiter

wachst, wie dies oft bei makroporésen Materialieregkennen ist.
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Tabelle 9: Spezifische BET-Oberflachen und Ausbeutefiir die MPNs P33-x bis P37-x hergestellt aus M2 mit
Variation der Katalysator-Konzentration.

Ansatz P33 P34 P35 P36 P37
LM. DMI DMI ODB THF DMI
(Tmp.) (150°C) (150°C) | (150°C) (RT) (RT)
Kat. p-TolSO,Na | TBAF TBAF TBAF TDAE

10 % Kat 115nf/lg | 783 nflg | 971 nf/g | 216 nflg | 711 nfig
' guant. 92 % 92 % 98 % 86 %

5 % Kat 970 nf/lg | 575nf/lg | 21 nflg | 486 nf/g | 319 nf/g
IO g 415 |, E0OTE 452

1320 ni/ 415 L
1% Kat. quant.g quant.g I6slich 99 %g 90 %g

Der Desorptionsstrang liegt oberhalb des Adsorpstiangs und zeigt eine ausgepragte
Hysterese. Auch wenn die Mechanismen, die zur &misty der Hysterese beitragen, noch
nicht restlos aufgeklart sind, existieren Modelle) diese Hysteresen zu kategorisigtéf.
Innerhalb dieser Kategorien wird die vorliegendestdyese am besten als ,Typ H2"-
Hysterese beschrieben. In solchen Systemen wirdHgsterese zwischen Adsorptions- und
Desorptionsisothermen Ublicherweise als inhomogevierteilung von miteinander
verbundenen Poren verstand®f, bei der die Poren mit kleinen Durchmessern alspasg
fungieren. Die auf diese Weise erhaltene Porenstrulird, wie bereits im Kapitel 2

erwahnt, gerne als ,inc-bottle” Poren bezeichnet.

900 -
800 —
700 -
600 —

500 -

Gew %

400 —

300

200

100 o

PP, P/p,
Abbildung 17: Wasserstoff-, Methan- und Kohlendioxd- (a) sowie Stickstoff-Sorptionsisothermen (b) fiP33-1%
(ADS = Adsorptionsisotherme, DES = Desorptionsisiérme).
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Tabelle 10 fasst die GassorptionseigenschafterM®N P33-1% zusammen. Es wurde eine
hohe spezifische BET-Oberfliche von 132Zgnmit einem totalen Porenvolumen von
1,35 cni berechnet. Es wurden annehmbare Gassorptionskiteazivon 1,3 Gew% fiir
Wasserstoff (bei 77 K), 1,1 Gew% fir Methan (be8 Xj und 14,4 Gew% fir Kohlendioxid
(bei 273 K) bestimmt. Wird die Leichtigkeit der
Polymernetzwerken nach der hier vorgestellten Mighbetrachtet, sind die Ergebnisse

EBugung von mikropordsen

durchaus bemerkenswert, auch in Relation zu deerirLiteratur genannten Werten. Aus den
vorliegenden Adsorptionsisothermen wurden ebenfdibs Selektivitaten fir die Gas-Paare
Kohlendioxid/Methan (4,69) und Stickstoff/Wassefis(6,99) berechnet.

Tabelle 10: Gassorptionscharakteristika und die daras ermittelten Selektivitéten fir das Polymer P33-%.

S Poren- Ho- COs- CHy- Selektivitat| Selektivitat
[m%] volumen | Kapazitiat | Kapazitat | Kapazitat | (COJ/CHs) | (NofHo)
[cm/g] [Gew%] | [Gew%] | [Gew%] | (273 K) (77K)

1320 1,35 13 14,4 11 4,69 5,99

Die Beobachtung, dass monolithische Netzwerke ugéeigneten Bedingungen entstehen,
wurde zum Anlass genommen, den Einfluss der Monkomzentration auf die resultierenden
monolithischen Netzwerke zu untersuchen. Dass di&ameter einen signifikanten

Einfluss haben kann, wurde bereits im vorhergehek@itel 2 festgestellt.

Fur diese Serie an Experimenten wurde das Mondf2eund TBAF als Katalysator in THF
bei RT ausgewahlt. Die Reaktionsbedingungen engpredenen der PolymerseR&5 (siehe
Tabelle 8). In Abbildung 18 wird die berechnete zfieche BET-Oberflache gegen die
eingesetzte Monomerkonzentration aufgetragen. Degrivgerung der Monomerkonzen-
tration verursacht eine Verringerung der berechmsfeezifischen Oberflach&2P25-1 bis
M2P25-4) mit hoher Wahrscheinlichkeit wegen der verringeri/ernetzungsdichte. Nach
Unterschreiten eines Schwellenwertes (gestricheiné,LAbbildung 18) entstehen keine
stabilen Monolithen mehr, die Netzwerke werdenRalser isoliert. Die korrespondierenden
in Abbildung 19ezeigt. Fur
(0,23 g/mL, Ansat2P25-1)
Isothermenverlauf leicht als Typ I-Isotherme (gendd$ IUPAC-Definition) klassifiziert

Stickstoffsorptions-lsothermen  sind die hochste

Monomerkonzentration dieser Serie kann der
werden, mit einer starken Gassorptionszunahme dxgigen relativen Dricken /g 0,05,
welche flir eine pradominierte mikroporése Strukspricht, gefolgt von einer zweiten
Adsorptionsstufe bei htheren Driickengp#,9. Die ,, Typ H4"-Hysterese, welche mehr oder

weniger stark ausgepragt in allen Isothermen dieSerie zu beobachten ist, wird
a7



klassischerweise mit einer schlitzartigen Porekstiruin Verbindung gebracht. Hysteresen,
die sich bis in den niedrigen relativen Druckbdreicausdehnen, werden mit einer
Porenstruktur mit eingeschranktem Zugang in Vernbgdgebracht®®!
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Abbildung 18: Abhangigkeit der spezifischen BET-Obefiache von der Monomerkonzentration der Serie M2P23.-6.
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Abbildung 19: Stickstoffsorptionsisothermen, Adsorgion (gefiillte Symbole) und Desorption (leere Symbe) fur die
Serie M2P25 1-6.

Die Erh6hung des Losungsmittel/Monomer-Verhaltrasféhrt zu einer Verringerung der
Vernetzungsdichte und damit einer geringeren bewdeim spezifischen BET-Oberflache der
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erhaltenen Monolithen. Mit der Erh6hung des Ldsuamgelvolumens nimmt die Dichte der
resultierenden Monolithen genau wie deren mechhei§tabilitat ab. Nach Unterschreitung
eines Schwellenwertes fur die Ausbildung monolthes Netzwerke zeigen die Stickstoff-
sorptionsisothermen des erhaltenen Pulvers eime Kigp llI-lsotherme (sieh#2P25-5 mit
einer geringen spezifischen BET-Oberflache von m3@ und einer dominanter Gas-
aufnahme bei hoheren relativen Dricken, welched®itAufflillung der Interpartikelraume
assoziiert werden kann. Eine weitere Erniedrigueg Monomerkonzentration hat keinen
Effekt beziglich der berechneten spezifischen BEE/ache der resultierenden Proben
(AnsatzM2P25-6).

Die erhaltenen mikroporésen Materialien wurden &den mittels Infrarotspektroskopie
(FTIR) charakterisiert (siehe Abbildung 20). DieSpektren bestatigen eine (annahernd)
vollstandige Transformation der Isocyanat-Funkiiomlie erwarteten Isocyanurat-Ringe: Fir
alle MPNs ist die charakteristische Bande der lanay-Funktion bei 2250 chnicht mehr
nachweisbar. Stattdessen ist eine Bande bei c& 891710 cnt fir die neu gebildeten
Isocyanurat-Ringe (Abbildung 20) zu beobachtenedat al. beobachteten die Carbonyl-
Schwingung fiir die zyklischen Isocyanurate bei 16811711 cnt.®® Eine Ausnahme ist
die P32Serie, bei welcher neue Signale bei 1630/1640 zmbeobachten sind. Daher ist in
diesem Fall die Bildung der Isocyanurat-Ringe ficygl
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Abbildung 20: FTIR-Spektren des Monomers M2, der Katlysatorenp-TolSO,Na, TBAF, TDAE, sowie der MPNs
P33-1%, P36-1% und P37-1% (alle hergestellt aus M2ls Beispiele fiir Polymernetzwerke hergestellt mit%
Katalysatorzugabe.

49



3.3 Entfernung von lipophilen Komponenten aus wasggen Medien

Die Beseitigung von Olkontaminationen aus Meerwasged mehr und mehr zu einer
globalen Herausforderung, im speziellen hinsichtiahlreicher Umweltkatastrophen. Daher
besteht ein dringender Bedarf fir die Entwicklungnveffizienten und ©6konomischen

Systemen fiir die Beseitigung der Olkontaminationemassrigen Medief***2

Um die Eignung der in diesem Kapitel vorgestellimikroporosen Monolithen fir die
Absorption von lipophilen Komponenten zu testenrden diese mit einer Dodekan/Wasser-
Mischung in Kontakt gebracht. Ein Monolith der ZmsaensetzungM2P25-3 (siehe
Stickstoffsorptionsisotherme, Abbildung 19) wurde tlie Ol-Rickgewinnungsexperimente

verwendet.

Der Monolith wurde in eine Dodekan/Wasser-Mischuyggaucht, bei der die Dodekan-
komponenten mit Sudan | angefarbt wufdd.Aufgrund der geringen Dichte des MPNs von

ca. 0,18 g/mL schwimmen die Monolithen auf der Véesiserflache.

Der Prozess der Aufnahme der lipophilen Kompon&siten Abbildung 21 dargestellt. Von
links nach rechts ist der schwimmende Monolith im3sér, nach Zugabe des Dodekans
(angefarbt mit Sudan I) und bei der sukzessivemalume von Dodekan unter Einschluss der
lipophilen Komponente innerhalb des Monolithen ggizeeine vierfache Gewichtszunahme
des Monolithen nach vollstéandiger Sattigung mit Blah (125 mg Trockenmasse, nach
Dodekan-Aufnahme 485 mg) konnte beobachtet werDen olgefiliten MPNs zeigen eine

gute mechanische Stabilitat, eine wichtige Eigeafidiir die angestrebte Anwendung.

Zeitskala [t]

Abbildung 21: Olaufnahme-Test fiir die Absorption van Dodekan (angefarbt mit Sudan 1) im wéssrigem Medim.

Im Anschluss an den erfolgreichen Vortest wurde dpsScaling-Potential der Methode flr

die Reaktionsbedingungen analog P83-1% mit Monomer M2 und den Katalysatoren

p-TolSO, und TBAF untersucht. Auch eine Erhéhung der Arggéditze bis zu 100 g Monomer
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fuhrt zur Ausbildung stabiler mikroporoser Monoéthdie interessanterweise fur das
Katalysatorsystenp-TolSO;Na sogar leicht erhdhte spezifische BET-Oberflaotie bis zu
1510 nf/g zeigen. Abbildung 22 zeigt die Photographien deraltenen monolithischen
Polymernetzwerke aus dem 100 g Ansatz fur die berdewendeten Katalysorsysteme.

Abbildung 22: Photographien der erhaltenen Monolitten aus den Up-Scaling-Experimenten: 100 g Ansatz dog zu
P33-1% mit M2 und TBAF (a), 100 g Ansatz analog zu $3-1% mit M2 und p-TolSO,Na (b).
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3.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel wurde ein einfaches Protokoll zAwsbildung von mikropordésen
monolithischen Polymernetzwerken aus difunktiomatien Isocyanaten vorgestellt. Die
Monolithe zeigen eine hohe spezifische BET-Obefé&won bis zu 1300-1500%g. Der
Einfluss der Reaktionsbedingungen wie Ldsungsmifeimperatur und Katalysator haben
einen signifikanten Effekt auf die Struktur und dspezifische BET-Oberflache der
resultierenden Polymernetzwerke. Durch die Vanmatoer Monomerkonzentration kann
direkt Einfluss auf die Dichte, aber auch auf diechanische Stabilitat wie auch auf die
spezifische BET-Oberflache genommen werden. Zudendevim ersten richtungsweisenden
Experiment das Potential der hergestellten Polystewerke fur die Entfernung von

lipophilen Komponenten aus wassrigem Medium aufigeze

Als weiterfuhrende Experimente sollte zum einen\d&netzungsdichte durch eine gréliere
Anzahl der Isocyanat-Gruppen erhdht und/oder dientighe Ausrichtung der funktionellen
Gruppen modifiziert werden, wie dies z.B. durch ¥erwendung von Tetraphenylmethan-
Tektonen (Abbildung 23) mdglich ist. Zum anderertéi sich eine Untersuchung der
Eigenschaften bei Modifikation des hydrophoben @kirs der Polymernetzwerke durch
Verwendung perfluorierter Tektone an. Au3erdem kémrZyklotrimerisierungsreaktion mit

YArt“-verwandten funktionellen Gruppen wie —P=C=0rdhgefuhrt werden.

Q
G
N
® s
0=C=N Q O N=C=0 o:c:NAQ—mc:o O=C=P—©—P=C=O
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Abbildung 23: Chemische Struktur potentieller Tektore fiir weiterfiihrende Studien.
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3.5 Experimenteller Teil

3.5.1 Chemikalien
Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel warkdei Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
ABCR GmbH & Co. KG oder Fisher Scientific GmbH ernlven

Zur Synthese der MPNs wurden die kommerziell elibbé#n Diisocyanate ohne weitere
Aufreinigung eingesetzt. Tetrabutylammoniumfluowvidirde entweder als 1 Molare-Ldsung
oder als Trihydrat, welches bei 45°C im HochvakugemaR der Literatl?® getrocknet
wurde, verwendet. Alle Losungsmittel wurden tbetivadrtem Aluminiumoxid getrocknet.
Alle Zyklisierungsreaktionen wurden unter Schutagassphare durchgefiihrt. Die
Reaktionszeit wurde auf 24 Stunden festgesetztAomshahme der Up-Scaling-Experimente,
bei denen die Reaktionszeit auf sieben Tage firlf¥sg Monomer-Ansatz hochgesetzt
wurde. Die resultierenden MPNs wurden mittels ang#ederfolgenden Soxhlettextraktionen
mit Ethanol, THF und Chloroform fur jeweils einemagl gereinigt. Als Vorbereitung fur die
superkritische C@Trocknung wurde Uber drei Tage ein Losungsmittkausch mit Ethanol
durchgefuhrt, das taglich erneuert wurde. Die Tnoelg erfolgte in mindestens zwei und
maximal vier Zyklen, gemaR den Literaturangab&h.

3.5.2 Geréate und Parameter

Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)
Die IR-Spektren wurden an einem FT/IR-4200 von JAS@it dem ,Golden Gate“ Single

Reflection ATR System von Specac gemessen.

Uberkritische CO,-Trocknung

Die Trocknung der ethanolfeuchten Polymere erfolgtaittels Uberkritischen
Kohlenstoffdioxid am TousimisTM (Samdri — 795) Tkoer in vier Zyklen. Die Zeit im
Uberkritischen Zustand wurde mit jedem Zyklus vegkit, angefangen von 0,5 h im ersten
Zyklus nach 1 h im zweiten Zyklus, zu 2,5 h im @t Zyklus bis tGber Nacht im letzten
ZyKlus.

Thermogravimetrie (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen wurden an eifi&w Star System der Firma Mettler-
Toledo durchgefiihrt. Die Messungen wurden im Tewpebereich 35-900°C mit einer
Heizrate 10 K/Minute unter Argon-Atmosphare durdiibe. Fir die Rickstandsanalyse

wurde die Messungen unter Luft-Atmosphare wiederhol

53



Stickstoffsorption-Messungen

Die Stickstoffsorption-Messungen wurden an einens@pMax von Belsorp durchgefihrt.
Die spezifische Oberflache wurde durch Stickstoffion bei 77 K bestimmt. Die gbr-
Berechnung erfolgte nach dem Brunauer-Emmett-Tell§BET) Modell im
Relativdruckbereich pfvon 0,05-0,25. Das totale Porenvolumen wurde eine relativen
Druck von 0,95 Bar bestimmt. Die Wasserstoffsorptiourde bei 77 K, die Methan- und
Kohlendioxidsorption bei 298 K beim absoluten Druckdurchgefiihrt.  Die
Gasspeicherkapazitaten wurden fir den Druck vorarligestimmt. Unabhangig von der
bisherigen Behandlung wurden alle Proben vor dessdieg nochmal fur 24 h bei 140°C

entgast

3.6 Synthesevorschriften

Tabelle 11: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P23: Losungsmittel DMI, Katalysator 10%
TBAF, 150°C, 24 h.

M2 P23 M3 P23 M4 P23
Diisocyanat 0,501 g (1,896 mmol)| 0,504 g (2,398 mmol) 0,520 g (3,247 mmol
DMI 2,00 mL 5,00 mL 3,0 mL
TBAF 0,052 g (0,29 mmol) 0,065 g (0,36 mmol)  0,08(®,48 mmol)

Ausbeute 0,460 g (92 %) 0,503 g (quant.) 0,51&igrty)
1 e

BET-Oberflache

Seet 783 nflg 123 nilg 16 nf/g
totales Porenvolumen 0,89 g 0,12 cni/g 0,02 cni/g
TGA
stabil bis zu: 240°C 225°C 220°C
Degradation (-5%): 460°C 280°C 270°C
FTIR [cm™] 1703 (C=0, Trimer) 1705 (C=0, Trimer 1698 (C=0OinTer)
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Tabelle 12: Reaktions- und Charakterisierungsdatenir den Ansatz P24: Lésungsmitteb-DCB, Katalysator 10 %
TBAF, 150°C, 24 h

M2 P24 M3 P24 M4 P24
Diisocyanat 0,501 g (1,896 mmol)| 0,501 g (2,384 mmol) 0,499 g (3,116 mmol
o-DCB 2,00 mL 5,00 mL 3,0 mL
TBAF 0,048 g (0,27 mmol) 0,065 g (0,36 mmol)  0,@8(,45 mmol)
Ausbeute 460 mg (92 %) 425 mg@ABS

BET-Oberflache

0,499 g (quant.)

. g ..?ﬂ:‘:'*:
& 7 i

Seet 971 nflg 724 nilg 73 nilg
totales Porenvolumen 0,34 thgn 0,34 cnilg 0,09 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 280°C 215°C 220°C
Degradation (-5%): 460°C 290°C 270°C
FTIR [cm™] 1703 (C=0, Trimer) 1702 (C=0, Trimer 1706 (C=OinTer)

Tabelle 13: Reaktions- und Charakterisierungsdatenir den Ansatz P25: Losungsmittel THF, Katalysator 10%

TBAF, RT, 24 h
M2 P25 M3 P25 M4 P25
Diisocyanat 1,010 g (3,822 mmol)| 1,023 g (4,866 mmol)| 1,02 g (6,257 mmol)
THF 2,0 mL 6,5 mL 5,0 mL
1M TBAF 0,38 mL (0,38 mmol) 0,48 mL (0,48 mmol)  8,61L (0,63 mmol)
Ausbeute 0,986 g (98 %) 0,769 g (75 %) 0,951 g (94%

ER3402¢,

BET-Oberflache

SeeT 216 nflg 32 nflg 34 nflg
totales Porenvolumer 0,37 thgn 0,06 cni/g 0,09 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 210°C 190°C 215°C
Degradation (-5%): 300°C 260°C 270°C
FTIR [cm™] 1706 (C=0 Trimer) 1697 (C=0 Trimer) 1698 (C=0 Trine

55




Tabelle 14: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P27: Losungsmittel DMI, Katalysator 10%
p-TolSO;Na, 150°C, 24 h

M2 P26 M3 P26 M4 P26
Diisocyanat 1,080 g (4,086 mmol) 1,015 g (4,827 mmol) 0.996 g (6,219 mmol
DMI 3,0 mL 3,5mL 2,5mL
p-TolSO:Na 0,095 g (0,53 mmol 0,099 g (0,55 mmol) 0,1%8,§3 mmol)
Ausbeute 0,993 g (quant. 0,9@fugnt.)

1,063 g (quant.)
= |

|

BET-Oberflache

Seet 115 nf/g 30 nflg 12 nflg
totales Porenvolumen 0,06 crﬁ/g 0,05 crﬁ/g 0,02 crﬁ/g
TGA
Stabil bis zu: 250°C 210°C 210°C
Degradation (-5%): 325°C 305°C 260°C
FTIR [cm™] 1705 (C=0 Trimer) 1699 (C=0 Trimer 1698 (C=0 Trimne

Tabelle 15: Reaktions- und Charakterisierungsdatendr den Ansatz P27: Lésungsmitteb-DCB, Katalysator 10 %
p-TolSO:Na, 150°C, 24 h.

M2 P27 M3 P27 M4 P27
Diisocyanat 0,503 g (1,903 mmol)| 0,516 g (2,455 mmol) 0,517 g (3,229 mmol)
o-DCB 2,0 mL 5,0 mL 3,0mL
p-TolSO,Na* 0,034 g (0,19 mmol) 0,043 g (0,24 mmo)) 0,05@ 81 mmol)
Ausbeute 0,230 g (44 %) 0,265 g®xH1

0,115 g (23 %)

BET-Oberflache

R 2 LA T

i

Seet 99 nflg 78 nflg 273 nilg
totales Porenvolumen 0,06 crﬁ/g 0,31 cn31/g 0,19 crﬁ/g
TGA
Stabil bis zu: 200°C 230°C 220°C
Degradation (-5%): 280°C 290°C 290°C
FTIR [Cm'l] 1703 (C=0 Trimer) 1703 (C=0 Trimer) 1697 (C=0 Trine

* p-TolSO,Na ist sehr schlecht 16slich in ODB, Zugabe als Suspension nach Ultraschallbehandlung.
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Tabelle 16: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P28: Losungsmittel THF, Katalysator 10%
p-TolSO;Na, 150°C, 24 h.

M2 P28 M3 P28 M4 P28
Diisocyanat 1,00 g (4,086 mmol) | 1,015 g (4,827 mmol)| 0,996 g (6,219 mmol)
THF 3,0 mL 3,5mL 2,5 mL
p-TolSO:Na 0,095 g (0,53 mmol) 0,099 g (0,55 mmol) 0,118,663 mmol)
Ausbeute (I6slich) (I6slich) (I6slich)

Tabelle 17: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P29: Losungsmittel DMI, Katalysator 10%
TDAE, 150°C, 24 h

M2 P29 M3 P29 M4 P29
Diisocyanat 0,30 g (1,14 mmol) 0,309 (1,87 mmol) | 0,30 g (1,439 mmol)
DMI 1,5mL 1,5mL 1,5mL
TDAE 23 mg (0,114 mmol) 38 mg (0,19 mmol 29 md.@ddmmol)
Ausbeute 0,248 g (83 %) 0,214 g (77 %) 0,261 P37

BET-Oberflache

Seet 152 nflg 375 nilg 79 nflg
totales Porenvolumen 0,44 thgn 2,63 cnilg 0,12 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 180°C 180°C 200°C
Degradation (-5%): 290°C 290°C 300°C
FTIR [cm™] 1700 (C=0 Trimer) 1700 (C=0 Trimer) 1702 (C=0 Trine
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Tabelle 18: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P30: Losungsmittel DMI, Katalysator 10%

TDAE, RT, 24 h
M2 P30 M3 P30 M4 P30
Diisocyanat 0,30 g (1,14 mmol) 0,309 (1,87 mmol) | 0,30 g (1,439 mmol)
DMI 1,5mL 1,5mL 1,5mL
TDAE 23 mg (0,114 mmol) 38 mg (0,19 mmol 29 md.é0mmol)
Ausbeute 0,26 g (86 %) 0,15 g (50 %) 0,11 (37 %)

BET-Oberflache

Seet 711 nflg 180 ni/g 283 nilg
totales Porenvolumen 0.40 g 0.49 cnilg 1.68 cnig
TGA
Stabil bis zu: 230°C 200°C 200°C
Degradation (-5%): 400°C 280°C 300°C
FTIR [cm™] 1702 (C=0 Trimer) 1700 (C=0 Trimer) 1704 (C=0 Trine

Tabelle 19: Reaktions- und Charakterisierungs-Daterfiiir den Ansatz P31: Lésungsmittel MeCN, KatalysatorlO %

TDAE, RT, 24 h
M2 P31 M3 P31 M4 P31
Diisocyanat 0,30 g (1,14 mmol) 0,30 g (1,87 mmol) | 0,30 g (1,439 mmol)
MeCN 1,5mL 1,5mL 1,5mL
TDAE 23 mg (0,114 mmol) 38 mg (0,19 mmol 29 md.é0mmol)
Ausbeute 0,26 g (86 %) 0,24 (78 %) 0,15 g (50 %)

BET-Oberflache

SeeT 506 nf/g 291 nilg 125 nilg
totales Porenvolumen 0,85 i 0,88 cnilg 0,57 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 220°C 220°C 220°C
Degradation (-5%): 370°C 290°C 290°C
FTIR [cm™] 1712 (C=0 Trimer) 1700 (C=0 Trimer) 1700 (C=0 Trine
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Tabelle 20: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P32: Losungsmittel TMU, Katalysator 10%
TDAE, 150°C, 24 h

M2 P32 M3 P32 M4 P32
Diisocyanat 0,30 g (1,14 mmol)| 0,30 g (1,87 mmol)| 0,30 g (1,439 mmol)
TMU 1,5mL 1,5mL 1,5mL
TDAE 23 mg (0,114 mmol) 38 mg (0,19 mmal) 29 md.ddmmol)
Ausbeute 0,102 g (34 %) 174 (58 %) (I6slich)
F N ,
BET-Oberflache
SgeT 246 nflg 50 nflg (I8slich)
totales Porenvolumen 1,37 thy 0,16 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 240°C 210°C
Degradation (-5%): 320°C 340°C
FTIR [cm™] 1640 (C=0 Trimer) | 1630 (C=0 Trimer)

Tabelle 21: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P33: Losungsmittel DMI, Katalysator
p-TolSO;Na, 150°C, 24 h

M2 P33-1% M2 P33-5% M2 P33-10%
Diisocynat 0,505 g (1,911 mmol) 1,017 g (3,848 mmol) 1,080 g (4,086 mmol
DMI 1,5mL 1,5mL 3,0 mL
p-TolSO:Na 0,047 g (0,02 mmol 0,036 g (0,20 mmol)  0,096,§3 mmol)
Ausbeute 0,467 g (quant.) 1,0G8.gnt.)

1,009 g (quant.

BET-Oberflache

Seet 1320 nilg 970 nilg 115 nilg
totales Porenvolumer 0,06 o 0,6 cni/g 1,35 cnig
TGA
Stabil bis zu: 210°C 220°C 250°C
Degradation (-5%): 330°C 340°C 325°C
FTIR [cm™] 1704 (C=0 Trimer) 1704 (C=0 Trimer 1705 (C=0 Trine
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Tabelle 22: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P34: Losungsmittel DMI, Katalysator TBAF,

150°C, 24 h
M2 P34-1% M2 P34-5% M2 P34-10%
Diisocyanat 1,00 g (3,78 mmol) 1,00 g (3,78 mmol) | 0,501 g (1,896 mmol
DMI 2mL 2mL 0,75 mL
1M TBAF in DMI 0,04 mL (0,04 mmol) 0,16 mL (0,16 nut) | 0,19 mL (0,19 mmol
Ausbeute 1,002 g (quant.) 0,998 g (quant.) 0,50fugnt.)

BET-Oberflache

Seet 415 nflg 575 nilg 783 nilg
totales Porenvolumen 0,39 iy 0,26 cnilg 0,19 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 200°C 220°C 240°C
Degradation (-5%): 275°C 360°C 460°C
FTIR [cm™] 1703 (C=0 Trimer) 1703 (C=0 Trimer) 1703 (C=0 Trine

Tabelle 23: Reaktions- und Charakterisierungsdatentfr den Ansatz P35: Losungsmittel 0-DCB, Katalysatoif BAF,

150°C, 24 h

M2 P35-1% M2 P35-5% M2 P35-10%
Diisocyanat 1,00 g (3,78 mmol) 1,00 g (3,78 mmol) | 0,501 g (1,896 mmol
o-DCB 2mL 2mL 2 mL
1M TBAF in DMI 0,04 mL (0,04 mmol)| 0,16 mL (0,16 noty | 0,19 mL (0,19 mmol
Ausbeute (I6slich) 0,48 g (92 %)

0,536 g (54 %)

BET-Oberflache

SeeT 21 nflg 971 nilg
totales Porenvolumen 0,02 thp 0,34 cni/g
TGA
Stabil bis zu: 220 °C 280°C
Degradation (-5%): 350 °C 460°C
FTIR [cm™] 1703 (C=0O Trimer) | 1703 (C=0O Trimer
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Tabelle 24: Reaktions- und Charakterisierungsdatenifr den Ansatz P36: Losungsmittel THF, Katalysator TBAR

RT, 24 h
M2 P36-1% M2 P36-5% M2 P36-10%
Diisocyanat 0,511 g (1,934 mmol)| 1,014 g (3,836 mmol) 1,010 g (3,822 mmol
THF 1,0 mL 2,0 mL 2,0 mL
1M TBAF 0,02 mL (0,02 mmol) 0,19 mL (0,29 mmol) 8,81L (0,38 mmol)
Ausbeute 0,975 g (96 %) 0,986 g#98

0,504 g (99 %)

=

SAO

0 P4

Shgo 73

BET-Oberflache

SeeT 600 nf/g 486 nilg 216 nilg
totales Porenvolumen 0,76 thy 0,87 cni/g 0,37 cni/g
TGA
Stabil bis zu: 220°C 230°C 210°C
Degradation (-5%): 295°C 360°C 300°C
FTIR [cm™] 1703 (C=0 Trimer) 1707 (C=0O Trimer) 1706 (C=0 Trine

Tabelle 25: Reaktions- und Charakterisierungsdatentfr den Ansatz P37: Losungsmittel DMI, Katalysator TDAE,

RT, 24 h
M2 P37-1% M2 P37-5% M2 P37-10%
Diisocyanat 0,39 (1,14 mmol) 0,39 (1,14 mmol) 0,39 (1,14 mmol)
DMI 1,5mL 1,5mL 1,5mL
TDAE 2,3 mg (0,011 mmol) 12 mg (0,057 mmol) 23 rad.{4 mmol)
Ausbeute 0,27 g (90 %) 0,255 g (85 %) 0,258 g (86 %

BET-Oberflache

Seet 452 nflg 319 nilg 711 nilg
totales Porenvolumen 0,32 thgn 0,18 cnilg 0,40 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 240°C 210°C 230°C
Degradation (-5%): 320°C 340°C 400°C
FTIR [cm™] 1698 (C=0 Trimer) 1700 (C=0O Trimer) 1702 (C=0 Trine
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Tabelle 26: Reaktions- und Charakterisierungsdatendr den Ansatz P25: (Variation des Losungsmittel/Moomer
Verhéltnisse: Lésungsmittel THF, Katalysator 10 % TBAF, RT, 24 h

M2 P25-1 M2 P25-2 M2 P25-3
Diisocyanat 0,505 g (1,911 mmol)| 0,501 g (1,896 mmol) 0,502 g (1,90 mmol)
THF 2,0 mL 4,0 mL 6,0 mL
1M TBAF 0,19 mL (0,19 mmol) 0,19 mL (0,29 mmo]) 9.l (0,19 mmol)
Ausbeute 0,493 g (98 %) 0,449 g (90 %) 0,498 9499

BET-Oberflache

SeeT 390 nf/g 132 nilg 88 nflg
totales Porenvolumen 0,54 thy 0,22 cni/g 0,14 cni/g
TGA
Stabil bis zu: 200°C 200°C 205°C
Degradation (-5%): 315°C 295°C 280°C
FTIR [cm™] 1709 (C=0 Trimer) 1709 (C=0 Trimer) 1709 (C=0 Trmne

Tabelle 27: Reaktions- und Charakterisierungsdatendr den Ansatz P25: (Variation des Losungsmittel/Moomer
Verhaltnisse: Lésungsmittel THF, Katalysator 10 % TBAF, RT, 24 h

M2 P25-4 M2 P25-5 M2 P25-6
Diisocyanat 0,504 g (1,907 mmol)| 0,105 g (0,397 mmol) 0,098 g (0,371 mmol
THF 8,0 mL 4,0 mL 8,0 mL
1M TBAF 0,19 mL (0,29 mmol)| 0,05 mL (0,05 mmol])  B,mL (0,05 mol)
Ausbeute 0,418 g (83 %) 0,093 g (88 %) 0,067 498

; X
, g -
- .
3 4 3 &
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g/ |

\ p 4

~ rel Ay

BET-Oberflache

T

SAO0NP3 .6

Seet 14,5 nflg 137 nilg 129 nlg
totales Porenvolumer 0,05 cni/g 0,54 cnilg 0,53 cnilg
TGA
Stabil bis zu: 205°C 200°C 200°C
Degradation (-5%): 280°C 280°C 345°C
FTIR [cm™] 1709 (C=0 Trimer) 1714 (C=0 Trimer) 1643 (C=0 Trine
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Tabelle 28: Reaktions- und Charakterisierungsdatenir die Up-Scaling Experimente: Monomer M2, Katalysaor

1 %, Reaktionszeit 7 Tage.

THF, TBAF, RT DMI, p-TolSO;Na, 150°C
Diisocyanat 100 g (378 mmol) 100 g (378 mmol)
Losungsmittel 250 mL 250 mL
Katalysator 0.989 g (3,78 mmol) 0.674 g (3,78 mmol)
Ausbeute 98,1 g (98 %) 99,8 g (quant.)

BET-Oberflache

Sget 400 nflg 1510 mig
totales Porenvolumen 0,34 thy 1,49 cnig
TGA
Stabil bis zu: 190°C 215°C
Degradation (-5%): 310°C 440°C
FTIR [cm] 1704 (C=0 Trimer) 1704 (C=0 Trimer)
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Abbildung 24: Stickstoffgassorptions-Isotherme (7K) firr die 100 g Up-Scaling-Experimente mit M2 mitden

Reaktionsbedingungen THF, TBAF, RT, 7 Tage
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Kapitel 4

Mikropordse Tetraphenylethylenylen-basierte Polymenetzwerke

hergestellt mittels reduktiver Polyolefinierung

Im nachfolgenden Kapitel wird die Synthese und @&kimrisierung von
Tetraphenylethylenylen-basierten Polymernetzwerbeschrieben. Als Polymerbildungs-
reaktion wurde die reduktive Polyolefinierung ausghlt. Auf diese Weise gelingt es, die
porosen Eigenschaften der Polymernetzwerke mit detischen Eigenschaften der
Tetraphenylethylenylen-basierten Materialien zubugden. Die so erzeugten MPNs weisen
spezifische BET-Oberflachen von bis zu 63 mnd exzellente Photolumineszensquanten-
Ausbeuten (PLQY) von bis zu 25,3 % im Festkorper au

4.1 Tetraphenylethylen-basierte MPNs aus Tektonen ndrei
VerknUpfungspunkten

4.1.1 Einleitung

Tetraphenylethylen (TPE) und die daraus besteheWWederholungseinheiten repréasentieren
aufgrund ihrer rigiden dreidimensionalen Struktundu der interessanten optischen
Eigenschaften, im speziellen ihre aggregationsimiten Emission (AIE), vielseitige
Bausteine fur den rationalen Aufbau von MPNs. Elisteare Poly-TPEs wie z.B. Poly(1,4-
phenylen-1,2-diphenylvinyliden) (DP-PPV) wurdenterals vor 30 Jahren von Horhad al.
beschriebeH!® In den folgenden Jahrzenten wurde eine breitefatiebon TPE-basierten
Monomeren, Oligomeren und (Co)-Polymeren intensitetsucht. Insbesondere Taegal
dokumentierten sehr vielversprechende Anwendungkchéigiten in den Bereichen

Materialwissenschaften und Biologg**!!

Die erste Synthese von MPNs basierend auf TPE-Whetlengseinheiten, die einen
ausgepragten AIE-Effekt zeigten, wurde von Jiatgal 2011 berichtét?? Die dort
vorgestellten MPNs wurden in einer Aryl-Aryl-Kuppigsreaktion nach Yamamoto
ausgehend von  Tetrabrom-TPE mit  Nickelbiscyclodetad (Ni(COD)) als

Kupplungsreagenz hergestellt.

In diesem Kapitel wird die Synthese und die Chamagierung von strukturverwandten Poly-
TPE-Netzwerken vorgestellt, die in einem reduktiv@lefinierungsprozess ausgehend von
Tris(a, a-dichlorbenzyl)aren-Monomeren ~ mittels  Dicobaltoetdony'**?*  oder

Chrom(ll)acetdt*®*®als Kupplungsreagenz hergestellt wurden (sieher8atb).
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Co0,(CO);s oder
Cr,(CH3;C00),

M5 MCI5

Schema 5: Synthese des TPE-basierten Polymer P3&inem reduktiven Polyolefinierungsprozess.

In diesen Netzwerken werden die Tetraarylethylemhgiten (Abbildung 25) miteinander
mittels 1,3,5-substituierter Benzol- oder 2,4,6<itbierter 1,3,5-Triazin-Kerne verknupft.
Bei den von Jianget al. synthetisierten MPNs werden dagegen TPE-Baustenite
olefinischen Doppelbindungen durch Biphenyl-Unteneiten verknuipft (Schema 6§

Schema 6: Schematische Darstellung der MPN-Synthesach der Methode von Jianggt al.*??!

Durch den Austausch der elektronenreichen Phentgrdmheit gegen elektronenarme
1,3,5-Triazin-Untereinheiten soll der Einfluss dEtektronendichte auf die optischen
Eigenschaften des Polymernetzwerks untersucht werdeaneben sollte sich die
Veranderung der ,Spacer‘ zwischen den Verknipfuogkfen P40 und P41, siehe

Abbildung 25) auf die resultierende porose Strukind damit auf die spezifische BET-

Oberflache auswirken.
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Abbildung 25: Idealisierte Struktur der Polymernetzwerke P38 bis P41.

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion

41.2.1 Synthese von 1,3,5-Trisbenzoylbenzol (M5)

Die Synthese des Monomers 1,3,5-Trisbenzoylber##) (folgt der von Charet al [*?
beschriebenen Route (Schema 7). Hierbei wurde dammilerziell erhaltliche 1,3,5-
Phenyltricarbonsaurechlorid in einer Acylierunggak nach Friedel-Craft mit
Aluminiumchlorid als Katalysator mit Benzol umgegeDas erhaltene weil3e Produkt wurde
mit einer Ausbeute von 94 % isoliert. DA&$-NMR-Spektrum zeigt die erwarteten Signale:
ein Singulett bei 8,40 ppm fur den 1,3,5-substitei® Aromaten sowie ein Dublett vom
Dublett bei 7,85 ppm und zwei Multipletts bei 7,762 ppm und 7,58-7,51 ppm (Abbildung
26). Die Ergebnisse der APCI-MS-Messung (390 mrfg) die NMR-Spektren stimmen mit
den Literaturdaten tibereff”!

4.1.2.2 Synthese von 2,4,6-Tris(benzoyl)-1,3,5&zin (M6)

Das verwendete Monomer 2,4,6-Tris(benzoyl)-1,3&zin (M6) wurde erstmalig von
Grundmannet al. 1956 beschriebdf?”’ Der erste Schritt dieser Syntheseroute, die
Trimerisierung von Ethylcyanoformat zu 1,3,5-Triad,4,6-tricarbonsaureethylestes) (
wurde bereits von Otét al. 1919 beschriebéff® Die klassische saure Esterhydrolysé
sowie die Isolierung der freien Saure durch Erngeoirg des pH-Wertes im Anschluss an die
basischen Esterspaltung fihrte nicht zum gewinsdhtedukt. Wie bereits Grundmaanal.
festgestellt haben, neigt die Tricarbonsaure in dgemheit von verdiinnter Sauren dazu, zu
Oxalsaure-Derivaten zu hydrolisieren. Somit liegt @ahe, das erhaltene Triazin-
tricarbonsaure-Salz direkt zum Saurechlorid umzeset Die erfolgreiche Umsetzung des
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b)

d)

Kaliumsalzes der Tricarbonsaure mit Phosphoroxyahlowurde bereits in  einem
schweizerischem Patent von 1834 beschrieben und spater von Grundmanal. 1956
sowie von Schmidet al. 2012"*Y modifiziert. Der letzte Schritt zum Aufbau vv6 erfolgte

in Analogie zuM5. Nach Hinweisen von Grundmase al. wird dabei auf die Isolierung des
Tricarbonsaurechlorids verzichtet. Nach destilativEntfernung des Uberschissigen
Phosphoroxychlorids wurde eine Friedel-Craft-Aayliey mit Benzol und Aluminiumchlorid
als Katalysator durchgefuihrt und lieferte das gesetite Produkt nach Umkristallisation aus

Toluol mit einer Ausbeute von 58 %.

HO. _O CI O
SOCl,
—
o] 0 O
OH OH Cl Cl
3 4
ofo KO\//(O CI O © ©\,/[0
/N
o HCI(g) NSN POCI3 N NN
Oﬁ)\ )\?o Oﬁ)\ ‘T)I\ /)\?O o A Ao
N N
cl cl
5 6 7 8 M6

s
Bf SICI4 _CulheN. ©MgBr
————-
O L, o
l
10 11

ﬁ* Fo w0 Y@M@ \

12 13 14 15

M7

9

Schema 7: Syntheserouten fiir die Monomere M5 bis M@-d).
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41.2.3 Synthese von 1,3,5-Tris(4-benzoylphenylyiml (M7)

Die Synthese von 1,3,5-Tris(4-benzoylphenyl)bengdl7) (Schema 7) wurde mit der
Zyklotrimerisierung von 4-Bromacetophenon mit Siliatetrachlorid gemald dem
Syntheseprotokoll von Kothat al™®? begonnen. Die anschlieRende Transformation der
Bromid-Funktion zur Nitril-Funktion mittel Kupferftyanid folgte dem Protokoll von Dinca
et al® Im nachsten Schritt wurde die Nitril-Funktion miRhenylmagnesiumbromid
umgesetzt. Die anschliel3ende wassrige Hydrolysandesnediar gebildeten Imins lieferte
schlie3lich das gewiinschte MonomBt7 mit einer Ausbeute von 44 % analog zur

modifizierten Prozedur von Bachmaenal3**3°!

4124 Synthese von 2,4,6-Tris(4-benzoylphenyl)315-triazin (M8)

Die Synthese des Monomers 2,4,6-Tris(4-benzoylphdn$,5-triazin M8) folgte den
bewahrten Strategien: Es beginnt mit der Zyklotrimerung von p-Tolylnitril mit
Trifluormethansulfonsaure zu 2,4,6-Tris(4-methylpyle-1,3,5-triazin gemald dem Protokoll
von Li et al % und Parket al ™" folgte die Oxidation der terminalen Methyl-Reste z
Carbonsduren mittels ChromtrioXfd® Diese Reaktionssequenz endete mit der
Transformation der Carbonsdure zum Carbonsaureghioittels Thionylchlorid und der

daran anschlieBenden Acylierung zum 2,4,6-Tris(#zbglphenyl)-1,3,5-triazin\8).

Die Verringerung der Elektronendichte des 1,3,%Bdmzoylbenzols M5) durch den
Austausch der 1,3,5-Phenyl- gegen die 1,3,5-Triblzitereinheit lasst sich anhand def-
NMR-Spektren abschatzen (Abbildung 26). Wird defelf der Keto-Gruppe auf die
benachbarten Protonen der endstandigen Phenyl(igaldung 26, grine Hervorhebung)
betrachtet, so wird durch den Austausch des PHhesyls gegen einen Triazin-Kern eine
effektive Tieffeldverschiebung von 0,23 ppm beoltet;idie durch geringere Ladungsdichte
im aromatischen System verursacht wird. Das Sitig8ignal der Wasserstoffatome am
1,3,5-substitierten Kern voWm5 bei 8,40 ppm sowie die drei Signalgruppen der Bghz
Reste sind eindeutig zu erkennen. Die Signale dasséfstoffatome iortho-Position zur
Carbonylfunktion erscheinen bei 7,85 ppM5) bzw. 8,08 ppm NI6) als Dublett vom
Dublett, die Signale inmetaPosition bei 7,54 ppmM5) bzw. 7,56 ppm NI6) als pseude
Tripletts und die Signale ipara-Position zur Carbonylfunktion alpseudeTripletts bei
7,66 ppm K15) bzw. 7,72 ppm NI6). In den *C-NMR-Spektren treten neben den
aromatischen Signalen zwischen 120-140 ppm diea&tenstischen Signale der Carbonyl-
Kohlenstoffe bei 195 ppniM5) bzw. 189 ppmNI6) auf. INM6 ist dariiber hinaus das Signal
fur die Kohlenstoffatome im Triazinring bei 171 ppm erkennen.
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Abbildung 26: *H-NMR-Spektren von M5 (a) und M6 (b) in Tetrachlorethan-d,.

Der 'H-NMR-Spektren-Vergleich der Monomeid7 und M8 (Abbildung 27) zeigt den
elektronenziehenden Effekt der Triazin-Untereinmgich deutlicher. Wahrend die Lage der
Protonensignale der endstandigen Benzoylgruppechess 7,50 und 7,90 ppm bei beiden
Monomeren nahezu identisch ist und auch mit dengbégp von MonomelM5 Ubereinstimmt
(siehe Abbildung 26 und Abbildung 27), ist der Effder Ladungsdichteverringerung durch
die Triazin-Einheit auf dieortho- und metaPosition der Wasserstoffatome der inneren
Phenylrings deutlich sichtbar. Wéhrend die beideiblBtts der Waserstoffatome des inneren
Phenylringe beM8 bei 8,98 ppm drtho-Position zum Triazin-Kern) und 8,03 ppméta
Position zum Triazin-Kern) stark aufgespalten sird, bei M7 eine deutlich geringere
Aufspaltung und eine Uberlagerung des Singuletts 1J8,5-substituierten Phenylkerns mit
dem Dublett der Wasserstoffe des inneren Phenglring ortho-Position zum 1,3,5-
substituierten Kern zu einem Dublett bei 7,96 pnbeabachten. Die beiden Dubletts fur die
Wasserstoffe irmetaPosition zum 1,3,5-substituierten Kern und die ¥éastoffe inortho-
Position zum Carbonyl am endstandigen Benzoylrestlégern zu einermpseudoTriplett bei
7,88 ppm. Somit bewirkt der Austausch des 1,3,StHuierten Phenyl-Kerns durch einen
Trizin-Kern fur die Wasserstoffatome ortho-Position eine effektive Tieffeldverschiebung
von 0,97 ppm und fir die Wasserstoffatomeniataposition immerhin eine Verschiebung
von 0,15 ppm.
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Abbildung 27: *H NMR-Spektren von M7 (a) und M8 (b) in Tetrachlorethan-d,.

4.2.1.5 Synthese der Polymernetzwerke P38-P41

Die allgemeine Syntheseroute fiir die Herstellung Eelymernetzwerke?38-P41 wurde
bereits in Schema 5 am Besipiel von Polym@&38 gezeigt. Die fur den
Polyolefinierungsprozess bendtigte reaktive Spezle3,5-Tris€,a-dichlorbenzyl)benzol
(MCI5) wurde durch eine Reaktion véts mit Phosphorpentachlorid (P{Lin Chlorbenzol
als Losungsmittel hergestellt. Nach Entfernung des der Reaktion entstandenen
Phosphoroxychlorids (PO durch Destillation und des uberschissigen sP@urch
Sublimation wurde das erhaltene 06lige Produkt ohweitere Aufarbeitung zu
PolymernetzwerkP38 umgesetzt:* Im Falle einer unvollstandigen Umsetzung MCI5
kénnen die intermedidr entstehenden Zwischenveubigein mittels einer sdulenchromato-
graphischen Aufreinigung Uber Kieselgel mit Hexds Bluent, dem sukzessiv Chloroform
(0-100 %, v/v) zugesetzt wird, abgetrennt werdemZuge dieser Arbeit wurde festgestellt,
dass eine Verlangerung der Reaktionszeit ausreiohteine quantitative Umsetzung zu
erreichen und die saulenchromatographische Aufreiny zu vermeiden. DiéH-NMR-
Spektren (Abbildung 28) der Derivate mit untersdhahem Chlorierungsgrad zeigen die
stufenweise Transformation der drei Keto-Gruppen M5 in die korrespondierendema-

Dichlormethylen-Gruppen. Der Fortschritt der Reaktkann anhand der NMR-Signale der
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1,3,5-substituierten Phenyl-Kerne verfolgt werd8owohl die Ausgangsverbindumdb als
auch die gewinschte ZielverbinduMgCl5 besitzen die gleiche Symmetrie, so dass ein
ahnliches Aufspaltungsmuster bei unterschiedlidieamischer Verschiebung aufgrund der
unterschiedlichen Abschirmung der Sauerstoff- umdo@tome zu erwarten ist. Durch die
Transformation der erste Keto-Gruppe in eirea-Dichlor-Gruppe zum 1le(,a-
Dichlorbenzyl)-3,5-dibenzoylbenzadl6 andert sich die Symmetrie des Molekils und die
Protonen des 1,3,5-substituierten Benzolkerns neigei Singuletts (Verhéaltnis der Integrale
2:1). AuBerdem ist eine Hochfeldverschiebung deskE8inguletts von 8,40 ppnMb) zu
8,18 (2H) und 8,09 ppm (1H) bei Verbinduh§ zu beobachten. Eine weitere Verschiebung
der beiden Singuletts nach 8,02 und 7,92 ppm sowiae Veradnderung des
Integralverhaltnisses zu 1:2 tritt durch die Umaetz der zweiten Keto-Gruppe in eine
a,a-Dichlormethylen-Gruppe zum 1,3-Bes@-dichlorbenzyl)-5-benzoylbenzdl7 ein. Nach
dem vollstandigen Umsatz der Keto-Gruppen zu ErdikbMCI5 ist erwartungsgeman
wieder nur noch ein einziges Singulett fur die Bneh des Benzolkerns zu beobachten, das

von 8,40 ppm in der Ausgangsverbindiig nach 7,75 ppm irMCI5 verschoben ist.

| M I ‘W I ‘N

e ] ,J‘ ,/\NL ,“g

d)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58
ppm

Abbildung 28: Uberlagerung derH-NMR-Spektren von M5 (a), der zweifach-(16, b) bzwvierfach chlorierten
Verbindung (17, ¢) und MCI5 (d) in Tetrachlorethan-d.

Im **C-NMR-Spektrum vonM5 ist das charakteristische Signal der Keto-Gruppen
195 ppm zu beobachten. Aufgrund der hohen Symme&seMolekils Uberlagern sich die
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Signale der verbleibenden Kohlenstoffatome undereigomit nur sechs Signalgruppen im
aromatischen Bereich zwischen 138 bis 129 ppm.MB&i5 hingegen weist das Fehlen des
Signals bei 195 ppm bei gleichzeitiger Beobachteings neuen Signals bei 92 ppm auf eine
erfolgreiche Umsetzung hin. Gleiches gilt fur dieMdmereMCI6 bisMCI8.

Die resultierenden Hexachlor-Monomere wurden wiereib® erw&hnt ohne weitere
Aufarbeitung umgesetzt. Als Reduktions- und Kuppgkreagenz wurden Dicobaltocta-
carbonyl (Ce(CO))™**?*und Chrom(Il)acetat (Gac,)™'%?* getestet. Die bei der Reaktion
entstehenden Polymernetzwerke sind unléslich umehéd als gelbe bis braune Pulver isoliert
werden. Sie wurden nacheinander mit Methanol, Bttetht, 1,4-Dioxan und Chloroform
extrahiert und anschlie3end in vier Zyklen mit siupggschem Kohlenstoffdioxid getrocknet,

wie dies in vorhergehenden Kapiteln bereits besblen wurde.

In den Festkorpe’C-CPMAS-NMR-Spektren vom Polym&38, das sowohl mit C4CO)
als auch miCr,ag als Kupplungsreagenz hergestellt wurde, sind iddreFallen im Bereich
von 120-150 ppm die aromatischen Signale des Pohetmverkes zu beobachten
(Abbildung 29). Bei dem mit GCO)s synthetisierten NetzwerR38A ist ein zusatzliches
Signal bei 170 ppm zu beobachten. In diesem BeggizhSignale von Sauren oder Estern zu
finden, die im Zuge von Nebenreaktionen, wahrsdlobirdurch CQ-Insertion entstanden
sind. Bei dem mit Gag, synthetisierten NetzwerR38B treten hingegen zwei zuséatzliche
Signale bei 195 ppm (fir die verbleibenden Carbgmydpen) und bei 83 ppm (im
aliphatischen Bereich) auf, jedoch kein Signal W&i0 ppm. Das Vorhandensein der
Carbonylsignale deutet dabei auf einen unvollsgemiUmsatz hin. Aus diesem Grund
wurden die weiteren Experimente und Charakterisgea nur mit Netzwerken durchgefuhrt,

die mit Cg(CO) hergestellt wurden.

—Crpacy
——Coy(CO)g

T T T
200 150 100
ppm

Abbildung 29: Festkérper-*C-CPMAS -NMR-Spektren von P38 mit Ca(CO)s (blau) bzw. Crac, (schwarz) als
Kupplunasreagenz
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Bei der Uberlagerung der Festkorgé8-CPMAS-NMR-Spektren der Monomeid5-M8
mit den zugehorigen Polymernetzwerke@8-P41 (Abbildung 30a-d) dient das Fehlen der
Signale bei 195 ppm jeweils als Nachweis fiur einvetistindigen Reaktionsablauf. Die
Signale zwischen 120-150 ppm kdnnen dem aromatis@rendgertst der Monomere und
der daraus entstandenen Polymernetzwerke zugeovderelen, wéhrend die Signale der
1,3,5-Triazin-Untereinheit (bé6/P39 und beiM8/P41) bei 170 ppm zu finden sind.
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Abbildung 30: *C- CPMAS-NMR-Spektren der Monomere M5-M8 und der zwehérigen Polymernetzwerke P38-
P41(a-d).

Die Betrachtung der thermogravimetrischen Ricksandlyse unter Luftatmosphare bei
900°C zeigt, dass bei den Polymei88 und P39 ca. 8-9 % Ruckstand verbleiben, bei den
beiden anderen PolymeréQP41 lediglich unter 1 %. Diese Ruckstande wurden igitte
optischer Emissionsspektrometrie mit Anregung d@ichinduktiv gekoppeltes Plasma (ICP-
OES) untersucht und der Rickstand als Cobaltveubigddentifiziert. Bei den Messwerten,
die deutlich unterhalb der Kalibrierungsgrenze d&srates liegen (30-1200 pg/L), wird
angenommen, dass kein Cobalt im Ruckstand vorliegis trifft bei dieser Serie nur bei
PolymerenP40/P41zu. Bei den PolymereR38P39 (Tabelle 29) betragt der Cobalt-Anteil

im Ruckstand bei > 99 %, so dass von metallischetralf ausgegangen werden kann.
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Tabelle 29: Thermogravimetrische Riickstandsanalyse uer Luft bei 900°C und ICP-OES Ergebnisse der
Rickstande der Polymernetzwerke P38-P41.

Polymernetzwerk Messwerte ICP-OES Cobalt im Rickstand RUckstan;:I aus TGA
[Lo/L] [Gew.%] (Luft) in [%)]
P38 329 > 99 8,3
P39 211 > 99 8,9
P40 <30 n.b. 0,8
P41 <30 n.b. 0,4

4.1.3 Gassorptionsuntersuchungen an der Polymerneterke P38-P41

Die Gassorption der Netzwerk88-P41 wurde sowohl mit Stickstoff und Wasserstoff (bei
77 K) als auch mit Methan und Kohlendioxid (bei 298 durchgefuhrt. Bei
Adsorptionsisothermen (Abbildung 31) sind vor alldra Bereiche zwischen 0,05 - 0,2 p/p
von besonderer Bedeutung. Der starke Anstieg desrlaigérten Volumens in diesem Bereich
ist ein deutliches Zeichen fur die vorhandene Munositat der Netzwerke. Der starke

Anstieg der Isotherme im Druckbereich oberhalb @@hp/p ist ein Hinweis auf Makroporen

den

oder, in diesem Fall wahrscheinlicher, auf Freiraundie zwischen den einzelnen

Polymerpartikeln gebildet werden.
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Abbildung 31: Stickstoffadsorption- (gefillte Symbde)/Desorption- (leere Symbole) Isothermen bei 77 Kir P38
(schwarze Rechtecke), P39 (blaue Dreiecke), P40tgdKreise), P41 (grine Sterne). Die eingeschobeneaphik stellt
einen Ausschnitt im Druckbereich p/g (0 bis 0,7) dar.

In Tabelle 30 sind die Gassorptionseigenschaftem Belymernetzwerke P38-P41
zusammengefasst. Alle Netzwerke zeigen eine Tyfstherme, sowie eine leichte H3-

Hysterese im relativen Druckbereich oberhalbvorn p/p,7. Bemerkenswert ist hierbei, dass
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trotz der ahnlichen spezifischen BET-OberflachenspahmeP39) in den Gasadsorptions-
kapazitaten und den daraus berechneten Seleleivigwisse Trends zu erkennen sind:

Bei den PolymernetzwerkelR38 und P39 werden Vergleich zu den Netzwerké40 und
P41, die einen grolReren Abstand zwischen den Knoteipon aufweisen (siehe
Hervorhebung in Abbildung 32), kleinere Poren etetar

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Polymermtzwerke P38-P41. Die VergroRerung des Abstandes izehen
den Knotenpunkten ist hier rot hervorgehoben.

Die Gesamtkapazitat von Wasserstoff, Methan undié€mhioxid wurde bei 1 Bar bestimmt
und in Gewichtsprozent angegeben. Dabei wurdenGalssoptionskapazitaten moderate
Werte bestimmt, fur Wasserstoff maximal 0,57 Gewf240), fur Kohlendioxid 2,58 Gew.%
(P41 sowie fur Methan 0,26 Gew.%40-P41). Bei berechneten Selektivitaten fur die Gas-
Paare Kohlendioxid/Methan und Stickstoff/Wassefsgtfein Trend fur die Verringerung der
Selektivitaten bei VergroRerung des Knotenabstandas4,7 nach 3,6 (C£CH,) und 24,2
nach 19,3 (MWH,) fur die Polymerd®38undP40 sowie von 4,6 nach 3,6 (G[QH,) und 18,0
nach 12,6 (WH,) fir PolymereP39 und P41 zu erkennen. Somit kann eine gewisse
Korrelation zwischen der chemischen Struktur dembfoere und der korrespondierender

Selektivitat der Polymernetzwerke hergestellt warde
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Tabelle 30: Gasadsorptionseigenschaften der Polymestzwerke P38-P41.

S Poren- Ho- COs- CHy- Selektivitat | Selektivitat
[sz/ET] volumen | Kapazitat| Kapazitat| Kapazitat| (CO»/CHy) (No/Hy)
g (cm’/g) [%0] [%0] [%0] (298 K) (77 K)
P38 462 1,76 0,44 1,46 0,11 4,7 24,2
P39 200 1,05 0,35 1,58 0,12 4.6 18,0
P40 502 1,87 0,57 2,54 0,26 3,6 19,3
P41 475 1,16 0,55 2,58 0,26 3,6 12,6

4.1.4 Untersuchung von P41 mittels Pulverrontgendifaktometrie

Eine pulverrontgendiffraktometrische Analyse wum@® PolymerP41 als reprasentatives
Beispiel durchgefihrt (Abbildung 33). Es zeigt doeeite Reflexe mit geringer Intensitat in
der Weitwinkelregion von 10 bis 50 Grad. Dies istldinweis auf die hauptsachlich amorphe
Struktur des Polymernetzwerkes. Diese Reflexe estien Abstanden von 2,1 A, 4,5 A und
6,45 A korrespondierend zur periodischen Strukaurldntereinheiten in Polymé&41 (TPE-
TPE- bzw. Triazin-Triazin-Abstande).
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Abbildung 33: Pulverrdntgendiffraktometrie von P41 (rot) mit mathematischer Peakdekonvolution (griin, llau,

magenta).
4.1.5 Untersuchung der optischen Eigenschaften
Wie es fur Polymernetzwerke basierend auf TPE-mbeiten zu erwarten ist, zeigen die
PolymernetzwerkeP38-P41 mit Ausnahme vonP39 eine intensive Emission (siehe
Abbildung 34). In Tabelle 31 werden die optischemd uhermischen Eigenschaften der

PolymereP38-P41zusammengefasst.
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Abbildung 34: Festkorper Anregungsspektren (P38-P41mit Detektion bei 600 nm (a) und Emissionsspektre(P38-
P41) mit Anregung bei 340 nm (b).

Die Festkorper-Photolumineszenzquantenausbeute@YPLsteigen von 3,5 % P38 bis
25,3 % P41 an, was einem AIE-Effekt zugeschrieben werdemkarch den Einbau der
1,3,5-Triazin-Untereinheiten in das Polymernetzwerkd die Emissionswellenlange des
Netzwerkes von 540 nm iR38 und P40 um 20 nm nach 560 nm iR41 verschobenP39
zeigt bei diesen Untersuchungen keinerlei Photolesienz, was im Vergleich mit den
PolymereP38 P40 und P41 unerwartet ist. Bei der Betrachtung der EigengenafonP39
fallen sowohl die im Vergleich deutlich niedrigespezifische BET-Oberflache als auch eine
deutliche Verbreiterung de$C-NMR-Signals bei etwa 170 ppm im Festkdrper-NMR-
Spektrum auf, die auf strukturelle Defekte im NetgkvP39 hinweisen, durch die die

unerwarteten optischen Eigenschaften erklart wekéanen.

Tabelle 31: Optische und thermische Eigenschaften vdp38-P41.

UV/Vis PL Erste Abbaustufe
(Amay, NM) (Amax, NM) PLQY [%] (TGA, unter Argon, °C)
P38 352 540 3,5 272 (2,5 %)
P39 367 keine : 296 (7,9 %)
Emission
P40 363 540 6,5 386 (2,6 %)
P41 392 560 25,3 408 (1,5 %)

Auch wenn die Festkorper-Absorptionsspektren (U¥)Viaufgrund der deutlichen
Streuwirkung der Partikel und der daraus resuhi@e@ Verbreiterung der Banden fiur die
Bestimmung der optischen Bandlicke der Polymerretizev nicht verwendet werden
kénnen, kann dennoch aus den Anregunsspektren |faioigi 34, mit Detektion bei 600 nm)
die optische Bandliicke fir die PolymernetzweR&0) und P41 bestimmt werden. Durch

Austausch des Benzolkerns gegen 1,3,5-Triazin-@imkeiten in das Polymerrickgrat wird
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eine Erniedrigung der optischen Bandlicke von 2@@P40 um 0,12 eV auf 2,78 e\P41)

festgestellt.

4.1.6 Fluoreszenzldschungsexperimente

Fur die Fluoreszenzléschungsexperimente wurde hlisBlich P41 verwendet, da dieses
Netzwerk innerhalb dieser Serie die mit Abstand histe Emissionsquantenausbeute im
Festkorper besitzt (25,3 %, vergleiche Tabelle Floreszenzléschungsexperimente mit
elektronenarmen Nitroaromanten und elektronenrei¢@ymeren mit hohen PLQY wurden
von Dong et al. beispielweise fiur Polycarbazol- (PCzTPAN) und Rg¥enylamin-
(PTPATPAN) Polymere mit 2,3,3-Triphenylacrylonir{TPAN) Seitengruppen (Abbildung
35) beschreiben. Diese Polymere zeigen eine stayfgeegationsinduzierte Emission und eine
ausgepragte Neigung zur Fluoreszenzléschung beh¥éegirkung mit Nitroaromaten wie
z.B. 1,3,5-Trinitrobenzol (TNBY:*

PCzTPAN PTPATPAN
Abbildung 35: Chemische Strukturen der Polymere PCZPAN und PTPATPAN. 240

Beim Polymernetzwerk41 handelt es sich um ein elektronenarmes Polymemeskz Somit
liegt es nahe, elektronenreiche aromatische Amalyie die nachfolgenden Experimente
auszuwahlen. Als Analyten fur die Fluoreszenzlosgexperimente wurden Anilin
(Schmelzpunkt -6°C, Siedepunkt 184°C und Dampfdrogk81 hPa bei 20°€§Y und
p-Toluidin (Schmelzpunkt 45°C, Siedepunkt 200°C Wampfdruck 2,1 hPa bei 50%€!
gewdhlt. Da das PolymernetzwerR41 als Pulver vorliegt, wurde mittels einer
handelslblichen Presse zur Herstellung von Kaliemip-Presslinge fur die Infrarot-
Spektroskopie eine Tablette hergestellt (drei TonDeuck fur 20 Minuten) (Abbildung 36).
Fur die Durchfihrung der Experimente wurde @lél-Tablette in einer geschlossenen
Kammer mit dem gewahlten Analyten eingebracht uiedrelative Fluoreszenzintensitat zu
den angegebenen Zeiten gemessen (Abbildung 37)elden gesattigten Partialdruck des

Analyten in der Probenkammer zu gewdhrleisten, wudgr Analyt flir mindestens
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24 Stunden bei RT in der Probenkammer aufbewalavorb die Fluoreszenzléschungs-

experimente durchgefuhrt wurden.

Abbildung 36: Polymer P41 unter normalem Licht (links) und unter UV (rechts), als Pulver (oben und al$ablette
(unten) wurde mit einem Druck von drei Tonnen geprest.

Fur p-Toluidin wurde eine Verminderung der Fluoreszetaisitdt um 41 % nach einer
Minute festgestellt. Beim Ende der Untersuchunghnée Minuten betragt die PL-Loschung
73 %. Fur Anilin als Analyt wurde eine Verminderudgr Fluoreszenzintensitat von 39 %
nach einer Minute und eine maximale PL-Léschung 8286 nach 49 Minuten beobachtet.
Diese starke Fluorszenzloschung sollte auf emerWechselwirkungen zwischen den
elektronenreichen aromatischen Analyten und denktreleenverarmten Triazinbasierten
Netzwerk P41 zuriickgehen. Die signifikante Wechselwirkung deonzatischen Amine
(Anilin bzw. p-Toluidin) mit dem PolymernetzwerR41 bereits nach einer Einwirkungszeit
von einer Minute pradestinief®4l als potentiellen Kandidaten fir die Detektion von
aromatischen Aminen in der Raumluft. Insbesondese dem Hintergrund, dass viele
aromatische Amine als Stoffe mit akuter oder clsomer Gesundheitsgefahrdung eingestuft

werden, ist dies eine interessante Anwendtfig??
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Abbildung 37: Fluoreszenzléschung mittelp-Toluidin und Anilin im Festkorper.
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4.1.7 Zusammenfassung und Ausblick

Vier neue mikropordse Polymernetzwerke38P41, wurden mittels einer reduktiven
Polyolefinierungsreaktion ausgehend von Trjatdichlorbenzyl)-substituierten aromatischen
Monomeren mit Cobaltoctacarbonyl oder Chrom(ll)atats Kupplungsreagenz synthetisiert.
Da das FestkorperfC-CPMAS-NMR-Spektrum des PolymernetzweR&@8B, das mit Csac
als Kupplungsreagenz synthetisiert wurde, im Gegenszu dem mit CgCO)
synthethisierten NetzwerR38A noch Carbonyl-Signale bei 195 ppm zeigt, die aotre
unvollstandigen Reaktionsumsatz hinweisen, wurdediteren Verlauf der Arbeit GECO)
als bevorzugtes Kupplungsreagenz verwendet. BeiGhssorptionsuntersuchungen wurden
moderate Gassoptionskapazitaten ermittelt. Die Bivdrte der Kapazitaten fur Wasserstoff
liegen bei 0,57 Gew.%Pd0), fur Kohlenstoffdioxid bei 2,58 Gew.9%41) sowie fir Methan
bei 0,26 Gew.% R40P41). Bei den berechneten Selektivitditen fur die Gaspa
Kohlendioxid/Methan und Stickstoff/Wasserstoff igin Trend flr eine verringerte
Selektivitat (3,6 bzw. 4,7 (CLCHy) und 19,3 bzw. 24,2 (MH,)) fur Polymer P40 im
Vergleich zu PolymeP38 sowie fur PolymeP41im Vergleich zu PolymeP39 (3,6 bzw.
4,6 (CQ/CHy) und 12,6 bzw. 18,0 ()H,)) zu beobachten.

Das Polymernetzwerl41 (Abbildung 38), bestehend aus 1,3,5-Triazin-Untéreiten als
Abstandshalter zwischen den AlE-aktiven Tetraphathylenylen-Untereinheiten, zeigt im
Festkorper eine intensive gelbe Emission mit eifdaximum bei 560 nm und einer hohen
PLQY von 25,3 %. Die spezifische BET-Oberflachgtibei 475 m?/g. Diese Kombination
von Mikroporositat und einer intensiven FluoreszanzZ-estkorper (basierend auf dem AlE-
Effekt) pradestiniertP41 mit seinen elektronenverarmten 1,3,5-Triazin-Usitdreiten als
Kandidaten fur weitere Untersuchungen mit elektrveehen Gast-Molekilen. Dartber
hinaus zeigen erste Fluoreszenzléschungsexperinegmtedeutliche Reaktion mit Dampfen
von aromatischen Aminen mit einer Fluoreszenzlosghoach einer Minute von 41 % fir
p-Toluidin und 39 % fur Anilin. Rontgenpulverdiffrakmetrische Messungen am Polymer
P4lergaben eine hauptsachlich amorphe Struktur dggrieéohetzwerkes.
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Abbildung 38: Schematische Darstellung des Polymeetzwerkes P41

Fur weiterfihrende Experimente bietet es sich ain an PolymeP41 als Leitstruktur zu
orientieren. In Abbildung 39 ist eine mogliche &twr potentieller Tektone fur
weiterflhrende Studien abgebildet. Dabei kann g@i8enzoylphenyl-Untereinheit als

Vorlaufer fur die Ausbildung von TPE-Einheiten e@sgtzt werden.
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Abbildung 39: Chemische Struktur eines potentiellerTektons fur weiterfihrende Studien an TPE-basierten
Polymernetzwerken.
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4.2 Tetraphenylethylen-basierte MPNs aus Tektonen mrvier

Verknupfungspunkten
4.2.1 Einleitung

In Kapitel 4.1 wurde die Synthese und Charaktausig von Polymernetzwerken mit
1,3,5-substituierten Aromaten als Knotenpunkte kesben. In diesem Kapitel liegt der
Schwerpunkt auf der Verwendung vierfach substitererAromaten. Dabei sollen die
Einflisse, die sich aus der sterischen Ausrichtigrgknotenpunkte ergeben, und der Einfluss
des konjugiertent-Systems auf die optischen Eigenschaften der ereit Netzwerke

untersucht werden.

Wahrend bei den 1,3,5-substituierten Systemen aastéd 4.1 zwar eine gewisse-Tr-
Wechselwirkung entlang des Polymerriickgrats varliesy formal betrachtet, zwischen den
aktiven Tetraphenylethylen-Einheiten (TPE) keinenjigation vorhanden. Wird die TPE-
Einheit als Knotenpunkt verwendet, ist hingegere ewollstdndige Konjugationcis- und
trans-Ausrichtung bezogen auf die tetraarylierte Dopielbng) vorhanden, allerdings
existiert lediglich eine Kreuzkonjugation bezogeri die geminalen Aryle (siehe dazu auch
Abbildung 40).

X . X

Abbildung 1: Chemische Struktur der TPE-, Sprirobifluoren- und Tetraphenylmethan-, Pyren- basierten Tekine
und die zugehdrigen Kalotten-Modelle

Zu den den tetrafunktionalisierten Tektonen, dieligser Arbeit verwendet werden, gehoren
aulBerdem Spirobifluoren-, Tetraphenylmethan- sovAgren-basierte Derivate. Wird

Spirobifluoren als Knotenpunkt eingesetzt, wird Natzwerk eine vollstandige Konjugation
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entlang jeder Fluoren-Achse, jedoch nicht zwiscliem Achsen erhalten, da diese im
Spirobifluoren orthogonal zueinander ausgerichtatd.s Bei Tetraphenylmethan als
Knotenpunkt ist die Konjugation durch den zentraldfethyl“-Kohlenstoff unterbrochen.
Bei dem 1,3,6,8-substituierten Pyren stehen dig 1,8-, 3,6- und 3,8-Positionen zueinander
in Konjugation, die 1,3- und 6,8-Positionen nicht. Abbildung 40 sind die raumlichen
Anspriche der in den PolymerdP42-P45 verwendeten Tektone auf der Basis eines
Kalottenmodells visualisiert. Aus dieser Darstefjukann ein erster Eindruck der zu

erwartenden dreidimensionalen Strukturen gewonresden.

Abbildung 41 ist stellvertretend das TPE-basierteNV(PolymerP42) als Beispiel fiir ein
Netzwerk mit tetrafunktionalisierten Knotenpunktelargestellt. Die aus dem 1,1,2,2-
Tetrakis(4-benzoylphenyl)ethylenM@) stammende tetrafunktionalisierte Untereinheit ist
hierbei blau hervorgehoben und schwarz eingeralré. bereits im vorherigen Kapitel 4.1
wird die reduktive Polyolefinierungsreaktion dew,q-Dichlorbenzyl)aren-Monomere mit
Cobaltocta-carbonyl als Kupplungsreagenz durchgefibie wéhrend der Reaktion neu
gebildeten TPE-Untereinheiten sind rot hervorgehobBie weitere Ausdehnung des
Netzwerkes ist mit den gestrichelten Bindungen dagtet. Wird der “Leserahmen” (graue

Einrahmung) verschoben, sind 842 weitere TPE-Untereinheiten zu erkennen.

Abbildung 41: Idealisierte Struktur des Polymernetaverkes P42.

4.2.2 Ergebnisse und Diskussion
Im diesem Unterkapitel wird zuerst die Synthese BEmomere M9-M12 beschrieben,
angefangen mit dem TPE-basierten System, gefolgt Spirobifluoren- und Tetraphenyl-

methan-basierten Systemen und zuletzt dem Pyreeartsas System. AnschlieRend wird wie
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bereits im Kapitel 4.1 die Transformation zu denrdfe,a-dichlorbenzyl)aren-Monomeren
und die reduktiven Polyolefinierungsreaktion eirgggen, gefolgt von den Gassorptions- und

optischen Untersuchungen an den resultierendemfeohetzwerken.

42.2.1 Synthese von 1,1,2,2-Tetrakis(4-benzoylptyd)ethylen (M9)

Fur die Herstellung von 1,1,2,2-Tetrakis(4-benzbgipyl)ethylen $9) sind mehrere
Syntheserouten vorstellbar (Schema 8). Basierehdl@uSyntheseroute fir Monomit7
(Schema 7, Kapitel 4.1) kann 1,1,2,2-Tetraphenyleth (TPE) Uber eine McMurry-
Reaktiod** ausgehend von Benzophenob8)( synthetisiert werden, das kommerziell
erhaltlich ist. Tetrakis(4-bromphenyl)ethyle20f wird anschlieRend nach dem Protokoll von
Vyas et al™! durch Bromierung von TPE mit einer Ausbeute von9%9Oerhalten.
Verbindung20 kann durch den direkten Umsatz von 4,4 -Dibrombgheznon 19) in einer
McMurry-Reaktion mit einer Ausbeute von 79 % erbaltwerden. Die nachfolgende
Transformation der funktionellen Gruppen zu derrdmtrilverbindung 21 (analog zur
Syntheseroute voW7) liefert das gewinschte Tetrakis(4-cyanophenywleth(21) mit einer
Ausbeute von 32 %. Da Nitrile eine Tendenz zu Trisierungenzeigen*>* ist die
Ausbeute zusatzlich verringert. Der anschlieRends=fache, nukleophile Angriff von
Phenylmagnesiumbromid auf die Nitril-Funktionenadgf von der Hydrolyse des intermediar
gebildeten Imins liefert das gewtinschte Monoiér. Alternativ kann die Synthese wie bei
den MonomerenM5 und M8 Uber eine klassische basische Verkochung derléNimi
Carbonsauren mit anschliel3ender Aktivierung deb@aylfunktion zum Carbonséaurechlorid
durch Reaktion mit Thionylchlorid und konsekutiaiedel-Crafts-Acylierung durchgefuhrt
werden. Allerdings stellte sich die direkte Acyliag von TPE mit Benzoylchlorid und
Aluminiumchlorid als Katalysator als die effektigeMethode heraus. Das gewiinschte

Monomer wurde in einer Stufe mit 74 % Ausbeute keha
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Schema 8: Ubersicht der verschiedenen Synthesestegien fiir die Herstellung von M9.



Die 'H-NMR-Spektren von Tetrakis(4-bromphenyl)ethyleR0)( und Tetrakis(4-phenyl-
cyano)ethylen 1) zeigen erwartungsgemal aufgrund der Molekilsymengweils zwei
Dubletts @0: 7,28 ppm und 6,86 ppm, Kopplungskonstante vonH2,521:7,48 ppm und
7,06 ppm, Kopplungskonstante 8,3 Hz) (Abbildung .4P)abei sind die Dubletts der
Tetranitril-Verbindung21 im Vergleich zum TetrabromidO zu tiefem Feld verschoben. Bei
dieser Reaktion konnten zwei Intermediate (die rbritmononitril- sowie die

Monobromtrinitril-Verbindung) isoliert und ebenfalim*H-NMR charakterisiert werden.

|
[ I
V) v

T T T T T T T T T T T T T T
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Abbildung 42: *H-NMR-Spektren von Tetrakis(4-bromphenyl)ethylen (3 und Tetrakis(4-cyanophenyl)ethylen (d)
sowie der isolierten Tribrommononitril- (b) und Monobromtrinitril- (c) Intermediate aufgenommen in
Tetrachlorethan-de.

Aufgrund der geringeren Symmetrie werden dabeitzlishe Signale beobachtet. Aus der
Uberlagerung detfH-NMR-Spektren der Tetrabrom-, Tetranitrilverbindusowie der beiden
Intermediate ist die Lage der Protonen an den Brbaw. den Nitril-funktionalisierten
Aromaten ersichtlich. Wahrend bei Triborommonomii®E zwei Dubletts bei 7,45 und

7,06 ppm sowie eine Uberlagerung der Signale zuipedts bei etwa 7,28 und 6,86 ppm zu
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beobachten sind, ist die Lage der Signale bei Mwomotrinitril-TPE genau umgekehrt.
Aufgrund der geringen Ausbeute von Tetrakis(4-cydremyl)ethylen Z1) und der
aufwendigen Trennung von den ebenfalls entstandémenmediaten hat sich die direkte
Friedel-Crafts-Acylierung von 1,1,2,2-Tetraphenigigén (TPE) mit Benzoylchlorid als die
effizientere Syntheseroute erwiesen. Dabei wirdgenstzt, dass bei einer Friedel-Crafts-
Acylierung aus elektronischen Grinden nur datho- und paraPosition von
monosubstituierten Benzolringen besonders aktivismd. Aufgrund der sterischen
Wechselwirkungen ist bei TPE jedoch lediglich gara-Position beginstigt, somit konnte
das 1,1,2,2-Tetrakis(4-benzoylphenyl)ethyl®&9] als Hauptprodukt mit einer Ausbeute von
74 % isoliert werden.

Im 'H-NMR-Spektrum von M9 (siehe dazu Abbildung 45a, Seite 98) sind die
charakteristischen Signale der neu eingefuhrtenz®ggruppen alspseudeTriplet bei
7,57 ppm (4H), einenpseudeTriplett bei 7,46 ppm (8H) und einem Dublett berZppm
(8H) zu finden. AuBerdem treten die verbleiben beiBubletts des AB-Systems des vierfach
substituierten TPE Kerns bei 7,73 und 7,21 ppm(&Hf, Kopplungskonstante von 8,4 Hz).
Im *C-NMR-Spektrum (Abbildung 46a, Seite 97) ist dasarekteristische Signal bei
196 ppm fur die Carboxylgruppen zu beobachten. romatischen Bereich zwischen 150 bis

125 ppm werden die erwarteten neun Signale beodtacht

4.2.2.2 Synthese von 2,2°,7,7 -Tetrabenzoyl-9,piebifluoren (M10)

Ausgehend von den Erfahrungen zu den SyntheserMmM9 kénnen auch fiur 2,2°,7,7"-
Tetrabenzoyl-9,9-spirobifluorenM(10) verschiedene Routen als aussichtsreich betrachtet
werden. Zum Aufbau des Spirobifluoren-Grundgertigktsnnte auf bereits etablierte
Syntheserouten zurlckgegriffen werden: Erstmalsdevudie Friedel-Crafts-Zyklisierung-
Kondensation von 2-Phenyltriphenylcarbinol zum Bjphenylfluoren von Ulimanet al
1905 beschriebéf!”? Clarkson et al™*® wendeten diese Synthesestrategie 1930 zur
Herstellung von Spirobifluoren an. 2001 haben Wu al**? ein modifiziertes und
vereinfachtes Syntheseprotokoll vorgestellt. Digdifinierte Route beginnt entweder mit dem
bromierten- {) oder unbromierten2@) 9-H-Fluorenon (Schema 9). Das jeweilige Fluorenon
wird nukleophil von 2-Biphenylmagnesiumbromid anggen und der erhaltene AlkohoR4
bzw. 29) in einer Friedel-Crafts-Zyklisierung-Kondensationu der Spirobifluoren-
Verbindung 25 bzw.30)**” umgesetzt.
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Schema 9: Synthesestrategie zur Herstellung von MEusgehend von Bl-Fluorenon (23) und 2,7-Dibrom-$-
fluorenon (1).

2,2°,7,7 -Tetrabromspirobifluoren wurde aus dies@mbindungen nach dem Protokoll von
Peiet al™®"! mit Brom und Eisen(lll)-Chlorid als Katalysatorheiten. Bei der Verwendung
von 2,7-Dibromfluorenonl() als Edukt ist von Vorteil, dass bei der Bromiggsireaktion nur
noch eine zweifache Bromierung notwendig ist. Daduwvird die Anzahl der Intermediate
verringert und die Aufreinigung erleichtert. Die Igende Transformation der
Bromsubstituenten zu Nitril-Gruppen, die analog 3ynthese voiM9 durchgefuhrt wurde,
lieferte das gewlnschte 2,2°,7,7 -Tetracyanosditaiyen 27 mit einer Ausbeute von 35 %.
Die Ausbeuten der Tetranitril-Spezies liegen sofinitM9 und das MonomeM10 in der

gleichen Grél3enordnung.

In Abbildung 43 a-b (Seite 95) ist ein Vergleichr d#i-NMR-Spektren von 2,2°,7,7-
Tetrabrom- mit 2,2°,7,7 -Tetracyanospirobifluorebgabildet. Im*H-NMR-Spektrum von
2,2°,7,7 -Tetrabromspirobifluore?6 sind aufgrund der hohen Symmetrie des Molekils nur
drei Signalgruppen zu beobachten, ein Dublett bel ppm (Kopplungskonstante 8,1 Hz),
ein Dublett vom Dublett bei 7,59 ppm (Kopplungskansen 8,1 Hz und 1,8 Hz) sowie ein
Dublett bei 6,89 ppm (Kopplungskonstante 1,8 Hz»',Z,7 -Tetracyanospirobifluorer2?)
zeigt erwartungsgemalf das gleiche AufspaltungsmuseeSignale sind allerdings durch die
Entschirmung, die durch die Erweiterung des komugh t=Systems durch die Nitril-
Gruppen auftritt, tiefeldverschoben (8,06 ppm, Hhpeh und 7,01 ppm). ImPC-NMR-
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Spektrum des Tetrabromid® sind aufgrund der Symmetrie erwartungsgemal ralvesi
Signale zu beobachten, darunter das fur den Spdelstoff charakteristische aliphatische
Signal bei 65,7 ppm. Nach der Transformation zurmahétril 27 tritt ein zusatzliches Signal
bei 113,5 ppm fir die neu eingefuhrten Nitril-Greppauf. In Analogie zu der Syntheseroute
von M7 wurde die Nitril-Spezie&7 mit Phenylmagnesiumbromid nukleophil umgesetzs$, da
intermediar entstandene Imin hydrolisiert und daswignschte Monomer 2,2°,7,7 -
Tetrakisbenzoyl-9,9"-spirobifluore(0) wird mit einer Ausbeute von 50 % erhalten.

Der zweite Syntheseweg zM10 Uuber eine direkte Friedel-Crafts-Acylierung des
unbromierten Spirobifluorens2%) mit Benzoylchlorid zeigte wie beM9 eine groliere
Efizienz und héhere Ausbeuten bei geringerer AnaahReaktionsschritten und ist daher zu

bevorzugen.

Im *H-NMR-Spektrum vorM10 (siehe Abbildung 45b, Seite 98) sind die charadtischen
Signale der neu eingefuhrten Benzoylgruppen @geudeTriplett bei 7,59 ppm (vier
Protonen), einenmpseudeTriplett bei 7,46 ppm (acht Protonen) und einembleti bei
7,73 ppm (acht Protonen) zu finden. Die Protonen$j@robifluoren-Grundgerusts treten als
Signale bei 8,04 ppm (Dublett, Kopplungskonstan@eHsz), 7,86 ppm (Dublett vom Dublett,
Kopplungskonstanten 8,0 Hz und 1,4 Hz) und bei pgih (Dublett, Kopplungskonstante
1,4 Hz) auf. Im*C-NMR-Spektrum (Abbildung 46b, Seite 99) ist daaretkteristische Signal
fur die Carboxylgruppen bei 196 ppm und das Sidiialden Spiro-Kohlenstoffatom bei
78 ppm zu beobachten. Zwischen 150 bis 120 ppm diederwarteten zehn Signale fur
aromatische Kohlenstoffe zu beobachten.

4.2.2.3 Synthese von Tetra(4-benzoylphenyl)methgi11)

Die Synthese von Tetra(4-benzoylphenyl)methdill) begann mit dem kommerziell
erhaltlichen Triphenylmethylchlorid3() nach dem Protokoll von Lat al,**? das in einer
nukleophilen Substitution mit Anilin umgesetzt wardSchema 10). Die nachfolgende
Deaminierung vor32 mittels Diazotierung mit Amyinitril lieferte dasetraphenylmethan
(33) in einer Gesamtausbeute Uber beide Stufen vo%.933 wird in der Literatur als
braunliches Pulver beschrieben, nach einer saulemaiographischen Reinigung uber
Kieselgel mit Dichlormethan wurde jedoch ein weilk@ststoff erhalten. Die gemessenen
NMR-Spektren stimmen mit den Literaturangaben (here Ausgehend von
Tetraphenylmethan 38) konnen auch bei der Synthese vdWll verschiedenen
Syntheserouten verfolgt werden.
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Bei dem ersten moglichen Syntheseweg wurde Te{rakiomphenyl)methan3@) durch
Bromierung mit elementarem Brom erhalten (sé&ulemolatographische Reinigung tber
Kieselgel mit Chloroform ergibt einen weil3er Fesffist Ausbeute 96 %). Die folgende
Transformation der Bromid-Gruppen zu der Tetraritarbindung35, dem Protokoll aus der
Syntheseroute voM9 folgend, lieferte das gewiinschte Tetrakis(4-cyaeaghmethan35

mit einer Ausbeute von 21 %.

NH2
AlCl3
@ e = 0
32
MgBr
Bl'z

Cu(I)CN

Br— Y )-Br ——» N=
A

Br
34 35 36

Schema 10: Synthesestrategie zur Herstellung von Mlausgehend vonTriphenylmethylchlorid (31).

Im *H-NMR-Spektrum von Tetrakis(4-bromphenyl)metha84)(sind aufgrund der hohen
Symmetrie der Verbindung nur zwei Dubletts bei 7.8@ 7,01 ppm (Kopplungskonstante
8,7 Hz, siehe Abbildung 43c) zu beobachten. Tetcgéhophenyl)methan3) zeigt wie
erwartet das gleiche Aufspaltungsmuster, die Segeaid allerdings tieffeldverschoben (7,64
und 7,27 ppm). Int*C-NMR-Spektrum des Tetrabromid! sind aufgrund der Symmetrie
funf Signale zu beobachten, mit dem charakteriséiscSignal im aliphatischen Bereich bei
63,8 ppm fur den Spiro-Kohlenstoff. Nach der Umwand zum Tetranitril35 ist zusatzlich
ein weiteres Signal fur die neu eingefiihrte Nifinktionen bei 111,9 ppm zu beobachten.
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Abbildung 43: *H-NMR-Spektren des Tetrabrom- bzw. Tetranitril-funkti onalisierten Spirobifluoren (a: 26; b: 27)
und Tetraphenylmethan (c: 34; d: 35) aufgenommen iifetrachlorethan-de.

Wie bei den vorher vorgestellten Moomeid® undM10 wurde nach ersten Versuchen fir
die Synthese vorM1l die direkte vierfache Friedel-Crafts-Acylierungsgaehend von
Tetraphenylmethan3@) (Ausbeute 20 %) durchgefiihrt. Die Ausbeute Wbhl ist geringer
als die des Spirobifluoren-basierten Monom&E) (35 %) und signifikant geringer als die
des TPE-baiserten Monome9 (74 %). In der Reaktionsmischung EAL1 kann sowohl
Mono- als auch Bisbenzoyltetraphenylmethan nachggwwerden, der Umsatz ist daher
nicht vollstandig. Eine Optimierung der Reaktiordibhgung ist aber durchaus denkbar.

4.2.2.4 Synthese von 1,3,6,8-Tetrakisbenzoylpyr@12)

Auch wenn fir die Synthese von 1,3,6,8-Tetrakisbgimgrren M12) ebenfalls der Weg tber
die entsprechenden Tetrabromid- und Tetranitrildeungen vorstellbar ist, ergab die
Literaturrecherche, dass eine Syntheseroute flirakisbenzoylpyren Uber eine Direkt-
Acylierung mit Benzoylchlorid bereits von Schodit all**¥ beschrieben wurde. Die
Zuganglichkeit der jeweiligen Positionen im Pyrerarilert sehr stark. Dass die

elektronenreiche 1-Position tUber eine elektrop8ustitution einfacher zuganglich ist als die
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anderen Positionen des Pyrens, spiegelt sich audériAnzahl der in der Literatur bekannten

Pyren-Derivaten wiedd>*¢!

Die elektrophile Friedel-Crafts-Acylierung mit Besytchlorid am Pyren wurde bereits von
Vollmannet al®® 1937 in Liebigs Annalen der Chemie beschriebee. jBiveiligen Mono-,
Di- und Tri-Acylierungsprodukte lassen sich durcie dontrolle der Stdéchiometrie von
Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid erhalten (sielezhema 11). Das Tetraacylierungs-
Produkt wird in guten Ausbeuten nach dem Synthesekoll von Schollet al mit
Benzoylchlorid und Eisen(lll)chlorid als Katalysaterhalten, auch wenn das Produkt im
Patent von 1935 irrtiimlicherweise als 3,5,8,10-dmnzoylpyren beschrieben wultié!
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Schema 11: Syntheseroute fir die Darstellung von I%&qc;—) (37), Di- (39 und 40) und 1,3,6,8-Tetrabenzgyrenen
Wie aus dem Vergleich déH-NMR-Spektren von 1-BenzoylpyreB7), 1,6-Dibenzoylpyren
(39), 3,6-Dibenzoylpyren40) und 1,3,6,8-TetrabenzoylpyreM12) (siehe Abbildung 44)
eindeutig hervor geht, sind das Dublett bei 7,9 pgas Triplett bei 7,6 ppm und daseude
Triplett bei 7,4 ppm den Benzoylgruppe(n) zuzuordrigas im Patent beschriebene 3,5,8,10-
Substitutionsmuster wiurde zwei Dubletts fur die-1s6éwie fur die 2,7-Position und ein
weiteres Singulett fur die 4,9-Position zeigen.tt8&ssen sind fuM12 lediglich zwei
Singuletts bei 8,4 ppm und 8,2 ppm zu beobachtees Bihrt zu dem Schluss, dass hier
ausschlieflich ein 1,3,6,8-Substitutionsmuster gneriPvorliegt. Diese Annahme wird durch
das Aufspaltungsmusters beim 3,6-Dibenzoylpyd) bestatigt. Es treten zwei Dubletts bei
8,3 ppm und 8,1 ppm fur das AB-System an den 1z&v. |6,7-Positionen und die zwei

Singuletts jeweils fiur die 4,5- und 9,10-Positioneauf (Abbildung 44c). Bei
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1,6-Dibenzoylpyren39) hingegen werden aufgrund der veranderten SymenetriMolekil
zwei Dubletts fur die Protonen an 4,9- und 5,10#iRwsbeobachtet. Bei 1-Benzoylpyredi7f
wird wegen der fehlenden Symmetrie eine Aufspaltimgcht Dubletts und einepseude
Triplett beobachtet, die sich teilweise Uberlag@bbildung 46a).
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Abbildung 44: *H-NMR-Spektren von 1-Benzoylpyren (a), 1,6-Dibenzdpyren (b), 3,6-Dibenzoylpyren (c) und
1,3,6,8-Tetrabenzoylpyren (d) in Tetrachlorethan-g.
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Die 'H-NMR-Spektren der Monomereévi9-M12 (gemessen in Tetrachlorethagivderden in
Abbildung 45a-d gezeigt. Die Lage der Protonen merden Monomeren vorhandenen
Benzoylgruppen ist ahnlich. Allerdings tUberlageia deiden zu erwartenden Dubletts des
AB-Systems des Tetraphenylmethan-Kerns (siehe alohildung 43c-d) mit den zu
erwartenden Signalen der Benzoylgruppen zu zwetipMetts vonM11 bei 7,85-7,79 ppm
und 7,55-7,45 ppm (jeweils 16 Protonen). Somit kaediglich daspseudeTriplett bei
7,68 ppm (vier Protonen) dem endstandigen Wassitstm in para-Position zur Carbonyl-

Gruppe am Benzoyl-Rest eindeutig zugewiesen werden.
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Abbildung 45: *H-NMR Spektren von M9-M11 gemessen in Tetrachloretha-ds.

In den *C-NMR Spektren der MonomereM9-M12 (Abbildung 46) konnen die
charakteristischen Signale der Carbonyl-Kohlenestoffei jeweils 196 ppm, die der
aromatischen Kohlenstoffe zwischen 150 und 120 pprd,im Falle vorM10 und M11 die
der aliphatischen tetraphenylsubstituierten Kotleffetome bei jeweils 65 ppm beobachtet

werden.
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Abbildung 46: **C- NMR-Spektren von M9-M12 in Tetrachlorethan-dg.

4225 Synthese der Polymernetzwerke P42-P45

Die fur den Polyolefinierungsprozess bendétigterktiean Tetra@,a-dichlorbenzyl)-Spezies
MCI9-MCI12 wurden in Analogie zuMCI5 (vgl. Schema 5) durch die Reaktion der
jeweiligen Monomerévi9-M12 mit Phosphorpentachlorid (R{lin Chlorbenzol hergestellt.
Nach Entfernung der Nebenprodukte wurden die Tetfaikhlormethyl)-Verbindungen
MCI9-MCI12 ohne weitere Aufarbeitung zu den jeweiligen PolymetzwerkenP42-P45
umgesetzt. Eine quantitative Umsetzung der Monomaarele durch die Abwesenheit des
Carbonylsignals bei 196 ppm und das Entstehen eieeen Signals bei 92 ppm fur die
Kohlenstoffatome der -CgiGruppe bestatigt (Abbildung 47). B#MCI12 deutet das
Auftreten eines weiteren Signals bei 90 ppm sowie Erhéhung der Zahl der aromatischen
Signale zwischen 120-145 ppm auf eine partielle #¢aumng der Benzoylgruppe hin. Burete
al.*%! peobachteten bei ihren Untersuchungen zur Zyklisig von 1-(1-Phenantryl)pyren
mit Aluminiumchlorid eine Vielzahl von Reaktionspigkten, unter anderem durch
1,2-Arylverschiebung. Dies hebt die besondere mleidche Struktur und das damit
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einhergehende spezielle Reaktionsverhalten Pyrsiefer Systeme hervor. Auch in dieser
Arbeit kann eine Arylverschiebung nicht ausgesddos werden. Dennoch wurden das
erhaltene Oktachlor-MonoméviCI12 ohne weitere Reinigung wie bereits in Kapitel 4.1
beschrieben mit Dicobaltoctacarbonyl G©0)) als Reduktions/Kupplungsreagenz in einer

reduktiven Polyolefinierungsreaktion umgesetzt.
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Abbildung 47: 3C-NMR Spektren von MCI9—MCI12 gemessen in Tetrachlaethan-ds.

Die bei der reduktiven Polyolefinierung entstandeneldslichen Polymernetzwerke kdnnten
als gelbliche bis braunliche Pulver isoliert werd®vie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben
wurden sie subsequent mit Methanol, Ethylacetat;Dipxan und Chloroform extrahiert
(Soxhlet-Extraktion) und anschlieend in vier Zyklait superkritischem Kohlenstoffdioxid
getrocknet. In deri®*C-CPMAS-NMR-Spektren der Polymer@2-P44 aus den jeweiligen
MonomerenM9-M11 (synthetisiert mit dem Kupplungsreagenz,(@®)s, siehe Abbildung
48) sind in dem Bereich von 120-150 ppm die arasshgn Signale der Polymernetzwerke zu
finden. Wie bereits in Kapitel 4.1 beschrieben singétzliche Signale bei 170 ppm zu

beobachten, die auf Carbonsduren oder Ester hiametie im Zuge von Nebenreaktionen
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entstanden sind. Im Gegensatz zu den PolymB&P41 aus Kapitel 4.1, sind in dem
Bereich um 195 ppm fur die Polymeim42-P44 noch schwache Carbonyl-Signale zu
erkennen, die auf einen unvollstandigen Umsatz Rksaktion hinweisen. Bdpr44 ist das
Spektrum stark verrauscht und die Signale starkredert. Dies ist ein Hinweis darauf, dass
noch paramagnetische Spezies im Polymer vorhanoteh Bei den Polymerd?38P43
(Abbildung 30 und Abbildung 48) wird dieser Effekicht oder nicht so ausgepragt
beobachtet. Von Polym&45wurde kein Festkorper-NMR-Spektrum aufgenommen.
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Abbildung 48: Festkorper 1*C-CPMAS-NMR-Spektren der Polymernetzwerke P42-P44.

Die thermogravimetrische Ruckstandsanalyse untéatmmosphare bei 900°C (siehe Tabelle
32) zeigt, dass bei PolymB¥4 ca. 23 % Rickstand verbleiben, bei den andereynieoén
P42, P43 und 45 lediglich ca. 3-5%. Diese Rickstdnde wurden tsitteptischer
Emissionsspektrometrie mit Anregung durch ein indukekoppeltes Plasma (ICP-OES)
untersucht und der Rickstand als metallisches Catsitifiziert. Bei den Messwerten, die
deutlich unterhalb der Kalibrierungsgrenze des fesrdliegen (30-1200 pg/L), wird
angenommen, dass kein Cobalt im Ruckstand vorliegts trifft in dieser Serie nur auf

Polymer P42 zu. Bei den restlichen untersuchten Polymerendgetder Cobalt-Anteil im
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Rickstand mehr als 99 %. Mit dem hohen Cobalt-Gekidhnen auch die verbreiterten

Signale im**C-NMR-Festkorperspektrum vded4 erklart werden.

Tabelle 32: Thermoravimetrische Riickstandsanalyse uet Luft bei 900°C und die ICP-OES-Ergebnisse der
Polymernetzwerke P42-P45.

Polymemetzwerk Messwerte ICP-OES Cobalt im Rickstand RUckstan_d aus TGA
[La/L] [Gew.%] (Luft) in [%)]
P42 <30 n.b. 1,2
P43 251 > 99 3,3
P44 277 > 99 22,7
P45 235 > 99 4,9

4.2.3 Gassorptionsuntersuchungen der Polymernetzwies P42-P45

Wie in den vorhergehenden Kapiteln beschrieben &urdie Gassorptionsuntersuchungen
sowohl mit Stickstoff und Wasserstoff (77 K) alshumit Methan und Kohlendioxid (273 K)
durchgefuhrt. Bei den Adsorptionsisothermen (Ablmig 49) ist vor allem der Bereich
zwischen 0,05 - 0,2 pdpvon besonderer Bedeutung. Der starke Anstieg desrhierten
Volumens in diesem Bereich ist ein deutliches Zeficfur die vorhandene Mikroporositat der
Netzwerke. Der starke Anstieg der Isotherme im Ripeceich oberhalb 0,8 p/gst ein

Hinweis auf Makroporen oder, in diesem Fall wahesglcher, Interpartikel-Freiraume.
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Abbildung 49: Stickstoffadsorptions- (gefullte Symiole)/Desorptions- (leere Symbole) Isothermen bei # fir P42
(schwarze Rechtecke), P43 (blaue Dreiecke), P44tgdKreise), P45 (grine Sterne); Die eingeschobersotherme stellt
einen Ausschnitt des Druckbereichs pfpvon 0 bis 0,4 dar.

In Tabelle 33 sind die Gassorptionseigenschaftem Belymernetzwerke P42P45

zusammengefasst. Die NetzwerRé2P43 und P45 zeigen eine Typ I-Isotherme mit einer

ausgepragten H4 Hysterese, wie sie fur mikropoMaterialien oft beobachtet wird?44
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zeigt in der Adsorption unterhalb von 0,05 ¢p/paum Stickstoffaufnahme. Unter
Beriicksichtigung der Rickstandanalyse von PolyR¥et (ca. 23 % Rickstand mit > 99 %
Cobalt Gehalt) kann dieses Verhalten mit einemiglattnzugénglichen Porensystem erklart

werden.
Tabelle 33: Gasadsorptionseigenschaften der Polymestzwerke P42-P45.
S Poren- Ho- COs- CHy- Selektivitat | Selektivitat
[sz/ET] volumen | Kapazitat| Kapazitat| Kapazitat| (CO»/CHy) (No/Hy)
J [cm®/g] [%] [%] [%] (273 K) (77 K)

P42 416 1,05 0,55 3,56 0,30 4,3 11,5
P43 624 1,55 0,58 4,35 0,31 5,1 15,8
P44 313 0,80 0,25 1,92 0,25 3,0 19,4
P45 205 0,30 0,28 2,20 0,25 2,9 7,47
Ob der Grund fur die verhaltnismalig geringe sjpmche BET-Oberflache im

unvolistandigen Reaktionsablauf (siehe auch CarbSignal im Festkdrper-NMR-Spektrum
(Abbildung 48)), der partiellen UnzuganglichkeitrdBoren durch immerhin ca. 23 %
Metallriickstand oder in einer Kombination beidefekfen liegt, kann nicht mit Sicherheit
unterschieden werden. Die gemessenen GassorptpaBkden zeigen erwartungsgemal,
dass bei hoheren spezifischen BET-Oberflachen kolsasspeicherkapazitaten berechnet
werden. Die berechneten Selektivitaten fur Kohlerii/Methan bei 273 K erhdhen sich
ebenfalls leicht mit steigender BET-Oberflache. Bleiche Trend ist auch fir die Selektivitat
von Stickstoff/Wasserstoff bei 77 K zu beobach#&msnahme ist das PolymP#4, das trotz
einer geringeren Oberflache und der daraus reserien geringeren Gesamt-Kapazitat bei
1 Bar eine erhodhte Selektivitat fur diese zwei Gas&/ergleich zu PolymereR42 und P43
besitzt. An dieser Stelle sollte der hohe Metalckdiand (siehe Tabelle 32) iR44
berticksichtigt werden, da die Werte von Wechselwigen der Metalloberflachen mit den

Gasmolekilen wie z.B. Wasserstoff stark beinflusstden konnen.

4.2.4 Optische Eigenschaften der PolymernetzwerkedR-P45

Wie bereits in Kapitel 4.1 erwdhnt, zeigen TPE-bdsi Molekile eine aggregations-
induzierte Emission (AIE). ITabelle 34sind die optischen und thermischen Eigenschaften
der Polymere P42-P45 zusammengefasst. Hierbai isemerken, dass stark unterschiedliche
Photolumineszenzquantenausbeuten (PLQY) im Festkdrpn 11,5 % (P42) Uber 4,25 %
(P43), 0,8 % (P44) bis 0,08 % (P45) beobachtet ereksbnnten.
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Tabelle 34: Optische und Thermische Eigenschaften détolymernetzwerke P42-P45.

. Erste
Anregungsdetektion PL PISQY Zersetzungsstufe
(Amax NM) (Amax NM) [%0] (TGA, Argon, °C)
P42 415 565 11,50 570 (42,2 %)
P43 467, 430(sh) 580 4,25 250 (8,1 %)
P44 377, 383(sh) 530 0,80 400 (7,6 %)
420, 438, 450, 468,
P45 481, 505 624, 647, 670 0,08 323 (2,1 %)

Die Festkorper-Photolumineszenzquantenaubeuten YPld@r Polymernetzwerke P42 bis
P44 sollten vom AIE-Effekt beeinflust werden. Dienahmende PLQY von 11,5 nach 0,8 %
kann mit der verbleibenden Cobalt-Konzentratiomt(lCP-OES-Untersuchung, Tabelle 32)
in Zusammenhang gebracht werden. Wahrend beim Rdékstand ca. 1 %, sind beim P43
bereits ca 3 % und beim P44 sogar ca. 23 % Ruakstiarbeobachten. Beim P45 hingegen,
Aufgrund der planaren Struktur ein ACQ-Effekt erteamwird.

Die optische Bandliicke kann fur P42-P44 aus dendRhmineszenz-Anregungsspektren
bestimmt werden. Die Anregungsdetektion erfolgtbedldei 530 nm, 600 nm bzw. 690 nm
(Abbildung 50), jeweils in der bathochromen Schulter der Emission den Messbereich auf
diese Weise so grol3 wie moglich zu gestalten. &slen optischen Bandliicken von 3,10 eV
(P44), 2,68 eV (P42) und 2,62 eV (P43) fur die Raynetzwerke berechnet. Da flir P45
keine scharfe Flanke in dem Anregungsdetektionggppekzu erkennen ist, wurde aus diesen

Daten keine optische Bandlicke bestimmt.
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Abbildung 50: Festkdrperemissionsspektren mit Anregng bei 366 nm, 380 nm, 400 nm und 410 nm (a) und
Photolumineszenz-Anregungsspektren mit Detektion &30 nm, 600 nm bzw. 690 nm (b).
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4.2.5 Fluoreszenzléschungsexperimente

Fur weitergehende Fluoreszenzltéschungsexperimameel42 ausgesucht, das als einziges
Netzwerk aus dieser Serie eine hohe PhotoluminesQelantenausbeute von 11,5 % im
Festkorper zeigt. Fur die Fluoreszenzléschungemymerie wurden wie in Kapitel 4.1
Tabletten hergestellt, allerdings wurde hier eineddung aus Kaliumbromid (KBr) urié42
verwendet (1 % Polymer in KBr). Die Tabletten wurde eine mit Anilin- bzw. Nitrobenzol-
dampf geséattigte Kammer eingebracht (RT) und dweof€szensléschung im zeitlichem
Ablauf verfolgt (Abbildung 51). Fir Nitrobenzol wde eine Verminderung der
Fluoreszenzintensitat von 26 % nach einer Minut 8% nach 30 Minuten festgestellt. Fur
Anilin als Analyten wurde eine Verminderung der dfleszenzintensitat von 15 % nach einer
Minute und von 41 % nach 30 Minuten festgestellt.
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Abbildung 51: Fluoreszenzléschung im Festkdrper aifabletten von P42 (1% in KBr) mittels Nitrobenzol (§ und
Anilin (b).

4.2.5 Zusammenfassung und Ausblick

Vier neue mikroporose Polymernetzwerke mit tetrkfiomalen Tektonen ausgehend von
TPE- (P42, Spirobifluoren- P43, Tetraphenylmethan-Pd4) und Pyren-Grundgeristen
(P45 konnten synthetisiert werden. Dabei wurden mdde@assoptionskapazitaten fur die
untersuchten Gase bestimmt, mit den hdchsten Waealteser Serie: Wasserstoff von
0,58 Gew.% R43), Kohlendioxid von 4,35 Gew.%P#43) sowie Methan von 0,31 Gew.%
(P43). In den berechneten Selektivitaten fur die Gaar€aKohlendioxid/Methan und
Stickstoff/Wasserstoff ist ein Trend fir die Steigey der Selektivitdten von 2,9 nach 5,1
(COJ/CHy) und 7,47 nach 15,8 @NH,) entsprechend der Steigerung der berechneten
spezifischen BET-Oberflachen von 208gn (P45, 313 m/g (P44), 416 nflg (P42 nach
624 nflg (P43 zu beobachten. Fiir,NH, erreichtP44 die hochsten Selektivitat (19,4). Dieses
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Ergebnis sollte jedoch mit Vorsicht betrachtet veerdda die Rickstandsanalyse einen
Cobaltgehalt von ca. 23 % in der Probe aufgezeajt Dies hat Auswirkungen auf die
Erreichbarkeit der Poren und somit auch indirekt die berechneten spezifische BET-
Oberflache, auRerdem konnen Wechselwirkungen dem@lakiile mit der Metalloberflache

auftreten.

Das PolymernetzwerkP42 (Abbildung 52) aus AlE-aktiven TPE-Einheiten (zveeih

verknUpfte TPE-Untereinheiten als Linker zwische&rfach verknipften TPE-Untereinheiten
als Knoten) zeigt im Festkorper eine intensive gebmission mit einem Maximum bei
565 nm und einer PLQY von 11,5 %. Die spezifiscleE BDberflache des Polymernetzwerks
betragt 416 m2/g. Diese Kombination von Mikropotétsund einer intensiven Fluoreszenz im
Festkorper pradestinie42 mit seinen elektronenreichen TPE-Untereinheitenh ehen

Kandidaten fir weitere Untersuchungen zur Wechsklmig mit elektronenarmen Gast-

Molekilen hinsichtlich Sensitivitat und Selektivitder Fluoreszenzléschung.

Abbildung 52: Schematische Struktur von Poylmernetwerk P42

Ausgehend von diesen Ergebnissen bietet es sicllianTPE-Untereinheit als Leitmotiv
weiter zu verfolgen und basierend darauf nachfalgemxperimente aufzubauen. Zur
Erh6hung der spezifischen BET-Oberflache, aber auctsteigerung des AlE-Effektes kann
sich eine weitere Einschrankung der Rotationsfriesgede z.B. durch Einfihrung von
Substituenten an der TPE-Untereinheit (siehe Abbigd53) positiv auswirken.

Das Pyren-basierte MPRA45 zeigt moderate spezifische BET-Oberflachen uné giringe
PLQY. Pyrene sind fur ihre starkem-t-Wechselwirkungen bekannt und zeigen starke
Tendenzen zur aggregationsinduzierten Fluoreszecialing (Agregation Caused
Photolumeneszenz Quenching, ACQ). Fiur eine Verbasgeder Quantenausbeute misste

der Ausbildung diesem—TWechselwirkungen entgegen gewirkt werden, zummBelisiurch
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die Einfuhrung sperriger Substituenten. Abbildund Z2eigt eine Auswahl potentiell

interessanter Netzwerke fir weiterfuhrende Expeanime
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Abbildung 53: Chemische Strukturen potentiell interessanter Netzwerke fiir weitere Experimente.
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4.3 Tetraphenylethylen-basierte MPNs aus (a)symmasichen Tektonen mit
drei Verknupfungspunkten

In den vorhergehenden Kapiteln 4.1 und 4.2 wur@eSjinthese und Charakterisierung von
1,3,5-trisubstituierten Aromaten und tetra-subsiten TPE-, Spirobifluoren-, Tetraphenyl-
methan- und Pyren-Derivaten als Tektone fir dafaeigestellte MPNs beschrieben. In
diesem Kapitel werden nun hauptsachlich symmetisechd asymmetrische Tektone mit
vollstéandig konjugiertem=Systemen zur Netzwerksynthese eingesetzt und igengchafts-

anderungen bei Modifikation der konjugierten Systemtersucht.

In Anlehnung an die in Kapitel 4.1 beschriebenéh5tsubstituierten Aromaten wurden dabei
ebenfalls dreifach substituierte Tektone ausgewsitidthrend die in Kapitel 4.1 verwendeten
Tektone aufgrund ihremetaSubstitution formal eine Unterbrechung der korguigin Pfade
bewirken, wird die hier verwendeten Knoteneinheiteso gewahlt, dass bei der
Netzwerkbildung ein durchgehend konjugiertesSystem entsteht. Bewirkt wurde die
durchgehende Konjugation zum einen durch den Asstades zentralen Benzolrings gegen
Stickstoff bzw. Triphenylamin, zum anderen durck ¥ierwendung von 1,4,6-verknipften
Naphthalin-Derivaten als Knoteneinheiten (siehe ilding 54). Da es sich wie in Kapitel 4.1
beschrieben positiv erwiesen hat, zusatzliche ,pPleerAbstandshalter” (spacer) zu
verwenden (vglP38P40 bzw. P39P41) wird fur die Triphenylamin-basierten Tektone eine
analoge Strategie verfolgt.
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Abbildung 54: Schematische Darstellung der Monomer&15 und M7 aus Kapitel 4.1 und der daraus abgeleiten
Monomere M13-M15.
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In Abbildung 55 sind am Modell des TriphenylamirSeie a) und des trisubstituierten
Naphalins (Serie b) die im jeweiligen System atdinden Konjugationspfade (formale
Abfolge von Einfach- und Doppelbindungen) hervog®m (griin). Auch Unterbrechungen

dieser Abfolge wurden hervorgehoben (rot).
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Abbildung 55: Schematische Darstellung der konjugigen Pfade (griin) und der unterbrochener Konjugatian (rot).

4.3.1 Synthese von Tris(4-benzoylphenyl)amin (M13)

Da sich in Kapitel 4.2 herausgestellt hat, dass diiekte Friedel-Crafts-Acylierung der
unfunktionalisierten Vorstufen mit Benzoylchloridsazeit- und atomékonomischer Sicht die
effizientere Syntheseroute ist, wurde sie auchHarstellung von Tris(4-benzoylphenyl)amin
(M13) in Betracht gezogen. Eine erfolgreiche Acylierwagrde bereits von C. J. Fet al
1964 am Triphenylamin beschriebéi!

4.3.2 Synthese von Tris(4-benzoylbiphenyl)amin (M34

Fur die Herstellung von Tris(4-benzoylbiphenyl)am{iM14) wurde eine alternative
Syntheseroute herangezogen: Das kommerziell edm@tiTris(4-bromphenyl)amin wurde
nach dem Syntheseprotokoll von Cremet all*®”! mit Butyllithium metalliert und
anschliel3end mit 2-lsopropoxy-4,4,5,5-tetrameth$lZ-dioxaborolan umgesetzt.
Anschliel3end folgte eine Suzuki-Miyaura-Kreuzkumgumit 4-Brombenzophenon zum

gewdulnschten Tris(4-benzoylbiphenyl)anhiti4 (siehe Schema 12b).
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Schema 12: Syntheserouten fir die Herstellung von dhomer M13 (a) und M14 (b).

Bei dem Vergleich detH-NMR-Spektren der Monomenel13 und M14 (siehe Abbildung
56) finden sich die charakteristischen Signale Benzoylgruppen bei etwa 7,80 ppm
(Dublett) und jeweils bei 7,62 und 7,52 ppps€udeTriplett).
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Abbildung 56: 'H-NMR-Spektren von M13 (a) und M14 (b), aufgenommerin Tetrachlorethan-dg.
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Bei M13 werden fir das AB-System desra-substituierten Aromaten am Triphenylamin-
Kern ebenfalls zwei Dubletts bei etwa 7,80 ppm @82 ppm (Kopplungskonstante 8,6 Hz)
beobachtet. Die beiden Signale bei ca. 7,80 ppmnZ®gdgruppe bzw. Protonen am
Triphenylaminen) Uberlagern dabei und bilden einltiiett bei 7,86-7,78 ppm, das nicht
aufgeldst werden kann. Fir das MononMt4 werden zusatzlich zu den Signalen von
Monomer M13 zwei Dubletts fur das hinzugekommene zweite ar@mtiae AB-System

beobachtet.

4.3.3 Synthese von 1,4,6-Trisbenzoylnaphthalin (M]15

Da das gewulnschte 1,4,6-Substitutionsmuster am tNalpih durch direkte Acylierung nicht
zuganglich ist, wurde die Route Uber Brom- bzw.riNsubstituierte Zwischenprodukte,
analaog zur Synthese vdn7 (Kapitel 4.1) herangezogen. Der Aufbau von 1,4®7om-
naphthalin 47) wurde 1999 von Dastaet al''®® beschrieben. Fiir die nachfolgende
Transformation zu dem Nitr#8 sowie die Umsetzung zu 1,4,6-Trisbenzoylnaphth@ih5)
stehen, wie bereits bei den MonomeR88-P44 erwahnt, mehre Synthesewege zur Auswahl
(siehe Schema 13).

Im ersten Schritt der Syntheseroute von Dastaral wird 1-Bromnaphthalin 44) mit
elementarem Brom bei 120°C bromiert. Laut Literatwrde dort ein Produktgemisch von
1,4-Dibromnaphthalid5 (73 %) und 1,5-Dibromnaphthalin (21 %) erhalterelahes sich
durch Kristallisation voneinander separieren ligfs.Rahmen dieser Arbeit wurde mit den
genannten Reaktionsbedingungen ein Produktgemigobimem Verhaltniss von 1:1 der 1,4-
und 1,5-Isomere erhalten, welches sich nicht dufeistallisation trennen liel3. Dieses
Ergebniss steht im Einklang mit den Resultaten @akmaket al*®*® aus dem Jahr 2002.
Gemal den Beobachtungen von Cakretkl kann die Bromierung von 1-Bromnaphthalin
(44) unter kinetischer Kontrolle und Lichtauschluss zZldDibromnaphthalin4d®) mit guten
Ausbeuten durchgefuhrt werden. Aufbauend auf diegetheseroute wurde die Reaktion
bei -40°C mit Brom in Dichlormethan unter Lichtacisisiss durchgefiihrt. Das gewlinschte
Produkt 45 wurde nach Umkristallisation aus Methanol mit eireusbeute von 82 %

erhalten.
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Schema 13: Schematische Darstellung der Synthesetediir die Herstellung von Monomer M15.

Die nachfolgende Photobromierung zurmans,cis,transl,2,3,4,5,8-Hexabrom-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalindg) folgte wieder dem Protokoll von Dastanal*®® Der nachfolgende
Debromierungs/Rearomatisierungsschritt zu 1,4,6+fdrmnaphthalin47) wurde abweichend
zum Protokoll von Dastaat al, das die Reaktion mit Kaliurtrert-Butoxid in THF bei RT
vorsieht, die modifizierten Reaktionsbedingungen @akmaket al*’® aus dem Jahre 2008
bzw. von Akaret al*”"! aus dem Jahre 2013 verwendet (in Pyridin bei B®.erhielterd7
mit einer Ausbeute von 66 %, dabei ist allerdimgdNMR-Spektrum auch das Nebenprodukt
1,4,6,7-Tetrabromnaphthalin (ca. 7 %) nachweisbae. nachfolgende Transformation der
Bromid-Funktionalitaten zu Nitril-Gruppert®) folgt den bereits diskutierten Bedingungen
mit Kupfer(l)cyanid und lieferte das gewtnschte dkt 48 mit einer Ausbeute von 36 %.
Eine direkte Umsetzung des Nitrils mit Phenylmagmabromid analog zur Syntheseroute
von M7 gelang nicht. Nach der Reaktion konnte weder daglgschte Produkt noch das
Edukt isoliert werden. Als erfolgreich erwies sithigegen die basische Hydrolyse der Nitrile
mit Kaliumhydroxid in Ethandiol unter RiickfluS$? Die so erhaltene Naphthalin-1,4,6-
tricarbonsdure 49 wurde ohne weitere Aufreinigung mit Thionylchlbri zum
Tricarbonsaurechlorid umgesetzt und anschlieBend Benzol nach Friedel-Craft zum
MonomerM15 acyliert. Die Gesamtausbeute Uber beide Schretieig dabei 44 %.

Ein Vergleich der'H-NMR-Spektren der Verbindungeti7-49 und M15 aufgenommen in
Tetrachlorethangl (ausgenommen das Spektrum der Tricarbonséaure, das
Loslichkeitsgrinden in Dimethylsulfidscaufgenommen wurde) ist in Abbildung 57 gezeigt.
Erwartungsgemal findet sich in den Spektren alebwWdungen das charakteristische 1,4,6-

Substitutionsmuster des Naphthalins wieder. Das s@fatoffatom in 5-Position tritt als
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Dublett mit einer Fernkopplung zunetaPosition auf. Beim Tribromid7 ist dieses Dublett
bei 8,34 ppm (Kopplungskonstante 1,9 Hz) zu findaum.ch die Transformation der Bromid-
Gruppen zu Nitril-Gruppen4@) wird das Dublett nach 8,70 ppm tieffeldverschaobin
nachsten Schritt, der Hydrolyse zur Carbonséad®, (vird das Signal durch die starkere
Entschirmung der Carbonylgruppe (-I-, -M-Effekt)cha9,50 ppm verschoben. Bei der
Acylierung zuM15 wird das Dublett wieder hochfeldverschoben urtibbei 8,46 ppm auf.

Die Wasserstoffe in 7- und 8-Position des Naphth@liundgeristes zeigen beim Tribromid
47 jeweils ein Dublett bei 8,03 ppm (Kopplungskonsta®,0 Hz) und ein Dublett vom
Dublett bei 7,66 ppm (Kopplungskonstante von 9,0 L9 Hz). In der Trinitrilverbindung8
werden diese Signale nach 8,45 bzw. 8,02 ppm, eeiTdcarbonsaur&9 nach 8,89 und
8,16 ppm verschoben. Durch die Acylierung M15 werden auch diese Signale wieder
hochfeldverschoben und das Dublett des Wasserstod3fdRosition tritt bei 8,21 ppm auf. Die
exakte Lage des Dubletts vom Dublett des Protong-Rosition lasst sich wegen der
Uberlagerung der Signale durch die neu eingefihtiematen nicht bestimmen. Wahrend
die Signale der Wasserstoffatome in 2,3-Positiambeibromid @7) bei 6,53-7,57 ppm zu
einem Multiplett zusammenfallen, sind sie sowohinbeTrinitril 48 als auch bei der
Tricarbonsaurel9 als Dubletts mit einer Kopplungskonstante vonHz5klar zu erkennen
(8,16 und 8,12 ppn¥g) bzw. 8,24 und 8,19 pp9)). Bei M15 erschweren die zusatzlichen
Signale der nicht aquivalenten Benzoylgruppen eindeutige Identifizierung dieser Signale.
Wie bereits bei Dastagt al. beschrieben treten bei Verbinduhgzusatzliche Signale fur das
Nebenprodukt 1,4,6,7-Tetrabromonaphthalin auf. Audg der Intensitat kann, wie in der
Literatur beschrieben von einer Verunreinigung wan 7 % ausgegangen werden, die den
weiteren Reaktionsverlauf jedoch nicht stort. Adlgen ist beiM15 noch ein schwaches

Losungsmittelsignal (Chloroform, 7,26 ppm) zu bestitan.
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Abbildung 57: *H-NMR-Spektren von 47-49 und M15, aufgenommen in Teachlorethan-ds (ausgenommen das der
Carbonsaure 49, aufgenommen in DMSO+).

In den **C-NMR-Spektren der Verbindunge#i7-49 und M15 (Abbildung 58a-d) treten
erwartungsgemalfl die Signale der aromatischen Ksiolatome in Bereich von 110-
145 ppm auf. Das bereits genannte Nebenproduk®,I;Fetrabromnaphthalin bzw. dessen
Folgeprodukt Naphthalin-1,4,6,7-tetranitril werdarden jeweiligen Spektren vaty und48
ebenfalls beobachtet. Die Vollstandigkeit der Realdn lasst sich anhand der drei
asymmetrisch funktionalisierten Kohlenstoffe belegdm Falle eines unvollstandigen
Umsatzes wirde einerseits die Serie bestehendeaudrdi charakteristischen Signale nicht
zu beobachten sein, zum anderen mussten auch &ifjimatlie unvollstandig umgesetzten
Vorstufen zu beobachten sein. So sind im VergleiehC-NMR-Spektren im Bereich von
120-123 ppm bei den Verbindungetv und 48 drei Signale fur die drei bromierten
Kohlenstoffe be#7 vorhanden, die in Verbindurd nicht mehr vorhanden sind, dafiir aber

im Bereich von 114 bis 117 ppm neue Signale furdde Nitril-substituierten-Kohlenstoffe.
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In Verbidnung49 sind keine Signale fur die Nitril-Kohlenstoffe, fida aber im Bereich bei
167-169 ppm fur die -COOH-Kohlernstoffe (siehe thiau erkennen. Das gilt auch Béi5,
bei dem im Bereich von 196-197 ppm drei Signaledigr Keto-Gruppen, aber keine Signale

fur Carbonsauren vorhanden sind (siehe Inlet).
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Abbildung 58: *C-NMR-Spektren von 47-49 und M15, aufgenommen in Teachlorethan-ds (ausgenommen das von
49, aufgenommen in DMSO-g).

4.3.4 Synthese der Polymernetzwerke P46-P48

Die fur den Polyolefinierungsschritt benétigten kigen Tri(a,a-dichlorbenzyl)-Spezies
MCI13-MCI15 wurden in Analogie zuMCI5 (siehe Kapitel 4.1, Schema 4) durch die
Reaktion der Monomer&113-M15 mit Phosphorpentachlorid (P{lin Chlorbenzol als
Losungsmittel hergestellt. Nach Entfernung von Bhosoxychlorid (POG) und des
Uberschussigen P£lurden die Produkt®Cl13-MCI15 jeweils ohne weitere Aufarbeitung
zu den Polymernetzwerkd6-P48 umgesetzt. Das Fehlen der Carbonylsignale bepp@6
im *C-NMR-Spektrum der Dichlorbenzyl-Verbindungen ured d\uftreten neuer Signale bei
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ca. 92 ppm ist ein deutlicher Hinweis fir eine duative Umsetzung der Monomere
(Abbildung 59a-c). Triphenylaminbasierte Systemedsdafiir bekann, dass sie oxidative
Kupplungsreaktionen eingehen konftER. Das wirde erklaren, warum fiMCI14 im
aromatischen Bereich zusatzliche Signale beobaglgeden und im aliphatischen Bereich
bei ca. 92 ppm zwei Signale auftreten, was fiur eisgmmetrische Spezies spricht. Trotz
dieser Beobachtungen wurden die erhaltenen HexabtdoomerenMCI13-MCI15, wie in
Kapitel 4.1 beschrieben ohne weitere Reinigung mdobaltoctacarbonyl (GECO)) als
Reduktions/Kupplungsreagenz in einer reduktivery®lefinierungsreaktion umgesetzt. Auf
diese Weise wurde ausgehend vom den Tripehylansiedten Monomerd>46 (M13) und
P47(M14) und aus dem 1,4,6-substituierten Naphthalin-Mosxd?48 (M15) synthetisiert.
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Abbildung 59: 3C-NMR-Spektren von MCI13 (a), MCI14 (b) und MCI15 ¢), aufgenommen in Tetrachlorethan-g.

Die Betrachtung der thermogravimetrischen Ricksandlyse unter Luftatmosphare bei
900°C zeigt, dass bei Polymed6 ca. 7 %, beP47 ca. 3 % und beP48 ca 1 % Rickstand
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verleibt. Die ICP-OES-Analyse identifiziert den R&tand als metallisches Cobalt. Bei
PolymerP48liegen die Messwerte unterhalb der Nachweisgres@eass angenommen wird,
dass kein Cobaltriickstand in der Probe vorliegt.d&@a restlichen untersuchten Polymeren
(sieheTabelle 35) betragt der Cobalt-Anteil im Riiakd > 99 %.

Tabelle 35: Thermoravimetrische Rickstandsanalyse uet Luft bei 900°C und ICP-OES Ergebnisse der
Polymernetzwerke P46-P48.

Polymernetzwerk Messwerte ICP-OES Cobalt im Rickstand RUckstan;:I aus TGA
[Lo/L] [Gew.%] (Luft) in [%)]
P46 137 > 99 6,5
P47 319 > 99 2,8
P48 <30 n.b. 1,0

4.3.4 Gassorptionsuntersuchungen an PolymernetzwezlP46-P48

In Tabelle 36 sind die GassorptionseigenschaftenPadymereP46-P48 aufgelistet. Alle
Polymernetzwerke zeigen eine Typ I-Isotherme miteeiausgepragten H4-Hysterese
(Abbildung 60). Der Vergleich der Polyme46 und P47 zeigt wie erwartet, dass die
Gasspeicherkapazitat mit steigender spezifischel-Bgerflache zunimmt. Auch die
Annahme, dass die Erweiterung des Abstandes zwisiéie Knotenpunkte durch Einfihrung
eines weiteren aromatischen Spacers zu einer geendselektivitat fuhrt, wird bestétigt. Bei
P48 mit Naphthalin als Knotenpunkt ist die spezifis&tET-Oberflache im Vergleich ze46
und P47 geringer (282 ffig im Vergleich zu 410 ffg (P46) und 465 /g (P47)), trotzdem
zeigen die Gassorptionskapazitaten Werte in deictgda GréRRenordnung. Besonders
auffallig ist bei dem Polymerpa®46P47,dass die Selektivitaten fur die Gaspaare/C8,
und N/H, mit der Einfihrung eines zusatzlichen aromatiscl@gacers zwischen den
Knotenpunkten abnimmt. Ein &hnliches Verhalten vawth fir die Polymerpaaf38P40
bzw. P39P40 (Kapitel 4.1) beobachtet. Auch wenn fur das GaspadH, dieser Trend
besonders stark ausgepréagt ist, mussen diese kEsgebmit Vorsicht betrachtet werden. Die
Ruckstandsanalyse der beiden Netzwerke ergab, m&ag846 doppelt so viel Rickstand
zurtckbleibt wie beiP47 (6 bzw. 3 %), der laut ICP-OES-Untersuchungen tgits3 aus
metallischem Cobals besteht.

Fur P48 kann festgehalten werden, dass trotz der modesgienifischen BET-Oberflache
von 282 ni/g die hochsten Gasspeicherkapazitaten fiir Kohtewdlifir diese Serie (2,7 %)
bestimmt werden konnte. Die Kapazitaten fir Wass#rand Methan liegen fliP48in den

gleichen GrolRenordnungen wie flr Polymeds-P47.
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Abbildung 60: Stickstoffadsorptions- (gefullte Symiole) und Desorptions- (leere Symbole) Isothermen bé7 K fiir
P46 (schwarze Rechtecke), P47 (rote Kreise), P484be Dreiecke). Die eingeschobene Graphik stelltrein Ausschnitt
im Druckbereich p/p, 0 bis 0,7 dar.

Tabelle 36: Gassorptionseigenschaften und Selektiditen der Polymere P46 —P48.

S Poren- Ho- CO,- CHy- Selektivitat | Selektivitat
[msz] volumen | Kapazitat| Kapazitat| Kapazitat] (CO,/CH,) (No/H,)
Tl femd | [ [%] [%] (77 K)
P46 410 1,44 0,46 1.88 0,19 | 3,7 (293 K) 18,7
P47 465 1,16 0,58 2,63 0,31 3,1 (293 K) 11,9
P48 282 0,96 0,44 2,72 0,26 3,9 (273 K) 14,9

4.3.5 Optischen Eigenschaften der Polymernetzwerke46-P48

In Tabelle 37 sind die optischen und thermischegeschaften der Polymernetzweiké6-

P48 zusammengefasst. Ein Vergleich der Emissions-Ame@gungsspektren der Netzwerke

mit dem Netzwerl38 (Kapitel 4.1) ist zusatzlich in Abbildung 61 gezeig

Tabelle 37: Optische und thermische Eigenschaften détolymere P46-P48.

Erste
Anregunsspektrum PL PIBQY Zersetzungsstufe
(Amax, nm) (Amax, NM) (%) (TGA, Argon, °C)
P46 420 (det 550 nm) 528 3,0 345 (3,0 %)
P47 411 (det 560 nm) 543 4,3 343 (3,3 %)
P48 | 420,460sh (det 700 nml) 670 0,41 400 (10,9 %
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Bei der Verlangerung der aromatischen Einheit zZwasczwei Stickstoffknoten um zwei
Phenylen-EinheitenP46—P47) verschiebt sich das Emissionsmaximum leicht bathmm
um 15 nm P46 528 nm,P47.: 543 nm). Im Gegensatz dazu wird in den Photoleszenz-

Anregungsspektren vdP46 undP47 eine hypsochrome Verschiebung um 9 nm beobachtet.

In Abbildung 55 wird beim Vergleich der Emissionsid Anregungsdetektionsspektren von
P38 mit dem Netzwerk48 der Unterschied zwischen dem wegen semetaVerknipfung
unvollstandig konjugierten PolymernetzwdtB8 und dem vollstdndig konjugierten Netzwerk
P48 deutlich. GegenlberP38 zeigt P48 im Emissionsspektrum eine bathochrome
Verschiebung von 127 nm, dies ist ein deutlicheniis fir die ausgepragteKonjugation
von P48
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1.0 s, —+—P48
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Abbildung 61: Vergleich der Emissionsspektren der Plgmernetzwerke P38 und P48.

4.3.6 Zusammenfassung und Ausblick

Drei neuen mikroporoésen PolymernetzwerRd6-P48 aus trifunktionalen Tektonen mit
Triphenylamin- bzw. Tri(1,1"-biphenyl)amin- sowie ,416-Naphthalin-Knoteneinheiten
konnten in reduktiven Polyolefinierungen synthetisi werden. Es wurden moderate
Gassoptionskapazitaten erreicht, mit maximalen ¥vheson 0,58 Gew.% flr Wasserstoff
(P47), 2,72 Gew.% fur KohlendioxidP48) sowie 0,31 Gew.% fur MethaP48). Auch wenn
bei MPN P46 fir das Paar MH, die hochste Selektivitat mit 18,7 erreicht wirdllte dieses
Ergebnis mit Vorsicht betrachtet werden, da die KRtandsanalyse einen Cobaltgehalt von

ca. 6 % in der Probe aufgezeigt hat.

Die gro3te bathochrome Verschiebung der Emissiordée Polymeren dieser Serie wurde
fur das Naphthalin-basierte NetzwefR48 mit einem Emissionsmaximum bei 670 nm

erreicht. Fur ausgedehnte planare Untereinheitaa aB. Naphthalin, Pyren) kann eine
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signifikante aggregationsinduzierte Fluoreszenziting (,Aggregations Caused Quenching®
(ACQ)) beobachtet werden. Dies macht sich vor alldanan bemerkbar, dass bei den
Polymernetzwerken P41 (Triazin-basiert) und P42 (TPE-basiert) die hdchsten
PhotolumineszenzquantenausbeutndY) von 25,3 % bzw. 11,5 % beobachtet werden, flr
die PolymernetzwerkeP45 (Pyren-basiert) undP48 (Naphthalin-basiert) hingegen die
niedrigsten PLQY-Werte von 0,08 % bzw. 0,41 %.

Ausgehend von diesen Ergebnissen bietet es sicimalze an, die TPE-Untereinheit als
Leitmotiv weiter zu verfolgen und eine weitere Einsinkung der Rotationsfreiheitsgrade
durch Einfihrung von Substituenten an der TPE-lméeit (sieheAbbildung 62)

vorzunehmen.

X=§,N
R =-F, -CHj, -N0,, -OMe usw.

Abbildung 62: Chemische Struktur eines potentiellerTektons fir weiterfihrende Untersuchungen.
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4.4 Experimenteller Teil

4.4.1 Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien und Lésungsmittel warkdei Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
ABCR GmbH & Co. KG oder Fisher Scientific GmbH enwen. Sofern eine zusatzliche
Reinigung notwendig war, wurde es bei der jeweili@ynthesevorschrift vermerkt. Fur die

Reaktionen unter inerten Bedingungen wurde ArgerSahutzgas verwendet.
4.4.2 Gerate und Parameter

Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance #@W. einen Bruker Avance Il 600
NMR-Spektrometer bei 293 K aufgenommen. Die vervedennl Parameter wie Messfrequenz

und Losungsmittel werden bei den jeweiligen Messsveaufgelistet.

13C-Festkorper-Kernresonanz-Spektroskopie (CPMAS-NMR)

Die FestkorperC-CPMAS-NMR-Spektren wurden mit 75,484z an einem Bruker Avance
[l 300 NMR-Spektrometer bei Raumtemperatur gemesdgie Einstrahldauer flr den
Kreuzpolarisationsprozess betrug 2,5 ms bei 4086zhi 16392 Scans, abhéngig von der
bendtigten Relaxationsverzogerung von 2 bis zu. 68lle Experimente wurden mit einem
Bruker 4 mm-Doppelresonanz-MAS-Messkopf bei 12 khiit, der typischemt/2-Pulslange
von 4 us und SPINAL64 Protonen-Entkopplung durchigef Die Referenzierung der
Spektren erfolgte gegen Tetramethylsilan (TMS) Adiamantan als sekundarem Standard
(29,46 ppm fur3c).

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Messungen wurden an einem X'Pert Pro Multi-Bsep Diffractometer (MPD) von
Phillips (heute Panalytical) in einer Theta/zwekeldh (Reflektion)-Anordnung durchgefuhrt.
Als Strahlungsquelle wird eine Rontgenréhre mit #nanode verwendet und bei 45 kV und
40 mA betrieben. Die Primarstrahloptik besteht aireem Sollerspalt, einem automatisch
geregelten Divergenzschlitz, der den Strahlabd(fdotprint) auf der Probe konstant halt,
einer Maske sowie einem Antistreuschlitz. Die Prolegt auf einem 5 Achsen-
Probenmanipulator. Zur Detektion wurde ein X'Calmr&RTMS (Real Time Multi Strip)-
Halbleiterdetektor verwendet, dem ebenfalls eingmmmierbarer Divergenzschlitz und

Antistreuschlitz vorgebaut ist. Die Datenaufnahnmel Weiterverarbeitung wurde mit der

120



zugehorigen Software vorgenommen, dem X'Pert-Dali@ator. Gefittet wurden die Daten

dann mit dem Programm Powder Cell.

UV/VIS-Spektroskopie und Fluoreszenzspektroskopie
Fur die Aufnahme der UV/VIS-Spektren wurde ein JASE670 verwendet. Die Emission
und Quantenausbeuten wurde mit Hilfe der Ulbrichg& QuantaPhi von Horiba im

Festkorper gemessen.

Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)
Die IR-Spektren wurden an einem FT/IR-4200 von JAS@it dem ,Golden Gate" Single

Reflection ATR System von Specac gemessen.

Massenspektrometrie

Fur die massenspektrometrischen Untersuchungen ewurnd allem die ,,Atmospheric
Pressure Laser Inonisation-Methode (APLI) verwend@eé APLI-Messungen wurden mit
einem micrOTOF (KrF*-Laser ATLEX-SI ATL, ATL Wermskirchen) der Firma BRUKER
DALTRONIK gemessen. Wenn eine abweichende lonisatechnik (ESI oder El) oder die
»YAtmospheric Pressure Chemical lonisation* (APChgawendet wurde, wird es im Text

vermerkt.

Thermogravimetrie (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen wurden an eiffi&w Star System der Firma Mettler-
Toledo durchgefiihrt. Die Messungen wurden im Temmpebereich von 35 bis 900°C mit
einer Heizrate von 10 K/Minute unter Argon-Atmosghadurchgefihrt. Fir die
Rickstandsanalyse wurden die Messungen unter Linfegphare wiederholt.

Elementaranalyse (EA)
Elementaranalysen wurden mit einem Perkin Elmer 280 Elementaranalysegerat

durchgefuhrt.

Stickstoffsorptionsmessungen

Die Stickstoffsorptionsmessungen wurden an einetsddeMax von Belsorp durchgefihrt.
Die spezifische Oberflache wurde durch Stickstofffon bei 77 K bestimmt. Die gbr-
Berechnung erfolgte nach dem Brunauer-Emmett-TlB#T) Modell im Relativdruck-
bereich p/p von 0,05-0,25. Das totale Porenvolumen wurde beine relativen Druck von
0,95 Bar bestimmt. Die Wasserstoffsorption wurde @& K und die Methan- und

Kohlendioxidsorption bei 298 K durchgefihrt. Die $Speicherkapazitaten wurden fur den
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Druck von 1 Bar bestimmt. Unabhangig von der bigjeer Behandlung wurden alle Proben

vor der Messung nochmal fur 24 h bei 140°C entgast.

Uberkritische CO,-Trocknung

Die Trocknung der ethanolfeuchten Polymere erfolgtaittels Uberkritischem
Kohlenstoffdioxid am TousimisTM (Samdri — 795) Tkoer in vier Zyklen. Die Zeit im
Uberkritischen Zustand wurde mit jedem Zyklus vegkrt, angefangen von 0,5 h im ersten
Zyklus nach 1 h im zweiten Zyklus, zu 2,5 h im @t Zyklus bis Uber Nacht im letzten
ZykKlus.

Photolumineszenzldschungsexperimente

Fur die Vorbereitung der Polymer-Pellets wurdemigp des jeweiligen Polymers in einer
handelslblichen Presse, die Ublicherweise fur digb&teitung der KBr-Presslinge (Infrarot-
Spektroskopie) verwendet wird, flr die Dauer vonMidAuten einem Druck von 3 Tonnen
ausgesetzt. Die Bedampfungskammer wurde 24 h vaginBedes Photolumineszenz-
I6schungsexperimentes mit den zu untersuchendetyta@nabefiillt, um eine Sattigung des

Dampfraums zu erhalten.

ICP-OES Messungen

Die ICP-OES-Messungen wurden an einem Varian 720iE® Optical Emissions
Spectrometer durchgefiihrt. Die quantitative Kaéhuhg wurde mit der ICP-Multielement
Standard LOosung IV von Merck (1.11355.0100) duréhige. Die Kalibrationsgrenzen lagen
bei 3-1200 pg/L (Korrelationskoeffizient der Kaidnung lag bei 0,99788).

4.4.3 Synthesevorschriften

4.43.1 1,3,5-Trisbenzoylbenzol (M5§2°

1,3,5-Benzoltricarbonsaurechlorid4, (2,0 g, 105 mmol) und Aluminumchlorid (50,6 g,
380 mmol) wurden in Benzol (125 mL) vorgelegt udd2unter Rickfluss erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung mit einem bleuss an Wasser versetzt und mit
DCM extrahiert. Die organische Phase wurde mit 261-Hosung und Wasser gewaschen,

Uber Magnesiumsulfat getrocknet und anschlieRendRatationsverdampfer eingeengt. Der
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verbleibende Rickstand wurde saulenchromatographiker Kieselgel mit Hexan/DCM
(2/3, vlv) als Eluent gereinigt. Das Produkt wuadeweil3er Feststoff isoliert (38,6 g, 94 %).

NMR-Spektroskopie:

IH-NMR (600 MHz,C,D,Cl,): & [ppm] =8,40 (s, 3H), 7,85 (ddl = 5,1 Hz,J = 3,3 Hz, 6H),
7,71-7,62 (m, 3H), 7,58-7,51(m, 6H).

3C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 195,2, 138,4, 136,5, 134,4, 133,8, 13029, 1.
Massenspektrometrie (APCI): G/H1g03

Gefunden: m/z = 390,1256 (berechnet: m/z = 390,1265

Elementaranalyse: G;H1503

Gefunden: C: 82,60 %; H: 4,66 %; berechnet: C: 830 H: 4,65 %; O: 12,29 %.

4.4.3.2 1,3,5-Triazin-2,4,6-tricarbonsauretriethydster (6§'2"12%1%1

(0] o}
/\OJ\“/ N \j)l\ o0
/\olo

Ethylcyanoformat §, 10,0 g, 0,10 mol) wurde in trockenem Toluol (5D)nvorgelegt und
gasformiges HCI eine Stunde lang durch die Reagfimung geleitet. Nach weiteren drei
Wochen bei RT ohne Durchmischung der Reaktionskswurde der entstandener
Niederschlag abgesaugt, mit Toluol grindlich gewascund im HV getrocknet (9,0 g,
90 %).

NMR-Spektroskopie:

IH-NMR (400 MHz, GD,Cl): & [ppm] = 4,51 (q, 6H), 1,15 (t, 9H).
¥C-NMR (101 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 167,2, 161,5, 64,2, 14,3.
Massenspektrometrie(GC-MS): G2H15N30s

Gefunden: m/z = 298,0 [NH] (berechnet: m/z = 297,0961).
Thermische Untersuchung:

Smp: T =166 °C.
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4.4.3.3 Kalium 1,3,5-triazin-2,4,6-tricarboxylat {)**7128130.131]

o o
KOJ\"/N\\HLOK

NN

KOIO
1,3,5-Triazin-2,4,6-tricarbonséuretriethylestér 8,0 g, 26,8 mmol) wurde bei RT zu einer
Losung aus KOH (4,45 g, 79,52 mmol) in Wasser ({180 gegeben und eine Stunde bei RT
geruhrt. Der nicht abreagierte Ester wurde abdiftri Das Lésungsmitel wurde bei 80°C
abdestilliert, der Ruckstand in Ethanol/Wasser )(yélost und bei -4°C kristallisiert. Als
Produkt wurde ein weil3er Feststoff erhalten (8,Jugntitative Umsetzung).

NMR-Spektroskopie:
3C-NMR (101 MHz, BO): & [ppm] = 170,6, 169,1.

4.4.3.4 2,4,6-Trisbenzoyl-1,3,5-triazin (MY

Vi
53

Griundlich getrocknetes Kalium 1,3,5-Triazin-2,4@drboxylat ¢, 5,0 g, 15,27 mmol)
wurde in frisch destilliertem POE(50 mL) suspensiert, 12 Stunden bei RT und weitere
12 Stunden bei 80°C geruhrt. Die Farbe der Suspensranderte sich dabei zu gelb-braun.
Der POC}-Uberschuss wurde unter vermindertem Druck abdiestiind der Rickstand in
trockenem Benzol (80 mL) aufgenommen. Unter Eiskiiglwurde Aluminiumchlorid (7,3 g,
55,0 mmol) in einer Portion zugegeben. Die dunkeli®uspension wurde vier Stunden bei
RT gerthrt und anschlieRend auf eine Mischung &6sglEis und konz. HCl (100 mL)
gegeben. Die organische Phase wurde mit Toluohkidrt, (ber Calciumchlorid getrocknet
und unter vermindertem Druck abdestilliert. DasdRid wurde nach Umkristallisation aus

Toluol in Form von weil3en Nadeln erhalten (3,58 %).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 8,08 (dd,J = 8,3 Hz,J = 1,2 Hz, 6H), 7,72 (tt] =
7,5 Hz,J = 1,2 Hz, 3H), 7,56 (] = 7,8 Hz, 6H).

3C-NMR (101 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 188,6, 171,4, 135,5, 133,4, 131,2, 129,3.
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Massenspektrometrie(APLI): Cy4H15N303
Gefunden: m/z = 394,1231 (berechnet: m/z = 394118
Elementaranalyse C,4H15N303

Gefunden: C: 73,36 %; H: 3,79 %; N: 10,47 %; benethC: 73,27 %; H: 3,84 %; N:
10,68 %:; O: 12,20 %.

4.4.3.5 1,3,5-Tris(4-bromophenyl)benzdL0) 132

Br

&

4-Bromacetophenord( 3,5 g, 17,42 mmol) wurde in Ethanol (55 mL) bé@vorgelegt und
Siliziumtetrachlorid (22,2 g, 131 mmol) langsam B&C zugetropft. Die Reaktionsmischung
wurde langsam aufgetaut und Uber Nacht bei RT gerémschlieRend wurde sie auf ein
Eis/Wasser-Gemisch gegeben und mit DCM extrahig.organische Phase wurde mit 2N
HCI-Losung und NaCl-Lésung gewaschen, Uber Magnesulfat getrocknet und bis zur
Trockene eingeengt. Der verbleibende Rickstand evisdulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Hexan/DCM (Gradient von 2-50 % DCMiv)v als Eluent gereinigt und
anschlieend aus Ethanol/Chloroform umkristallisieas Produkt wurde als weil3er Feststoff
isoliert (2,0 g, 63 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): 8 [ppm] = 7,71 (s, 3H), 7,63 (d,= 8,6 Hz, 6H), 7,57 (d] =
8,6 Hz, 6H).

3C-NMR (101 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 141,6, 139,8, 132,4, 129,2, 125,3, 122,4.
Massenspektrometrie(APLI): CysH1sBrs

Gefunden: m/z = 543,8443 (berechnet: m/z = 543868

Elementaranalyse C,sH1sBr3

Gefunden: C: 53,30 %; H: 2,36 %; berechnet: C: &30 H: 2,78 %; Br: 44,14 %.
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4.4.3.6 1,3,5-Tris(4-cyanophenyl)benzol (1143

OOO

J

]
N

1,3,5-Tris(4-bromphenyl)benzol 19, 4,7 g, 8,65 mmol) und Kupfer(l)cyanid (7,8 g,
87,0 mmol) wurden in DMF (100 mL) vorgelegt, Uberadit bei 140°C erhitzt und
anschlieBend eine Stunde unter Ruckfluss gekodth Mbkihlen der Reaktionsmischung
auf 80°C wurde Ethanol (200 mL) zugegeben und disubhg eine weitere Stunde bei 90°C
geruhrt. Der Ruckstand wurde nacheinander mit @fdom, THF und Toluol ausgekocht, die
organischen  Phasen vereinigt und bis zur Trockenengeengt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung Uber Kiedelgit DCM als Eluent wurde das
Produkt als gelber Feststoff isoliert (0,7 g, 21 %)

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cl,): 5 [ppm] = 7,82 (s, 3H), 7,81 (s, 12H).

¥C-NMR (101 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 144,8, 141,4, 133,1, 128,3, 126,7, 11912, 8.
Massenspektrometrie(APCI): G7H1sN3

Gefunden: m/z = 381,1039 (berechnet: m/z = 381,1266

Elementaranalyse C,7H15N3

Gefunden: C: 84,73 %; H: 3,99 %; N: 11,05 %; benethC: 85,02 %; H: 3,96 %; N:
11,02 %.

4.4.3.7 1,3,5-Tris(4-benzoylphenyl)benzol (M7)
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1,3,5-Tris(4-cyanophenyl)benzd, 0,7 g, 1,83 mmol) und Phenylmagnesiumbromid (3 mL
3 mol/L in THF) wurden in THF (25 mL) Uber NachttenRuckfluss erhitzt. Nach Zugabe
von 4N HCI-Losung wurde die Reaktionsmischung ewsgtere Stunde erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde das Reaktionsgemisch mit Diethyletherahiert und Gber Magnesiumsulfat
getrocknet. Die vereinigten organischen Phasen evurthter verminderten Druck bis zur
Trockene eingeengt. Nach séaulenchromatographisghdreinigung Uber Kieselgel mit
Chloroform/Hexan (7/3, viv) als Eluent wurde dasd®kt als weil3er Feststoff isoliert (0,5 g,
44 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,): 5 [ppm] = 7,93 (dJ) = 6,7 Hz, 9H), 7,84 (1] = 7,6 Hz, 12H),
7,62 (t,J = 7,4 Hz, 3H), 7,52 (] = 7,7 Hz, 6H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 196,6, 144,8, 141,8, 137,7, 137,0, 133312,
130,3, 128,8, 127,6, 126,5.

Massenspektrometrie(APCI): CsH3003

Gefunden: m/z = 618,2180 (berechnet: m/z = 618,189
Elementaranalyse C4sH3003

Gefunden: C: 87,64 %; H: 4,86 %,; berechnet: C:8%3 H: 4,89 %; O: 7,76 %.

4.4.38 2,4,6-Tris(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin1@)****+*"

I\5\l
4-Methylbenzonitril 12, 29,49, 251 mmol) und Trifluormethansulfonsaurd0 L,

338 mmol) wurden bei 0°C unter Schutzgas vorgelBgt. braune Reaktionslésung erstarrt
nach einiger Zeit. Nach drei Tagen bei RT wurde Riégaktionsmischung vier Stunden auf
65°C erhitzt. Nach Abklhlen auf RT wurde die Reaksimischung auf 2 L einer Eis/Wasser-
Mischung gegeben, mit Diethylether extrahiert utriMagnesiumsulfat getrocknet. Die

vereinigten organischen Phasen wurden unter veertemh Druck bis zur Trockene

eingeengt. Das Rohprodukt wurde aus Toluol umilisiert (24 g, 82 %).
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cl,): 5 [ppm] =8,65 (d,J = 8,0 Hz, 6H), 7,40 (d] = 8,0 Hz, 6H),
2,50 (s, 9H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 171,7, 143,5, 133,9, 129,8, 22,1.
Elementaranalyse Cy4H21N3

Gefunden: C: 81,90 %; H: 5,97 %; N: 11,76 %; benethC: 82,02 %; H: 6,02 %; N:
11,96 %.

Massenspektrometrie(El): C4H21N3
Gefunden: m/z = 352,1771 (berechnet: m/z = 352181

4.4.3.9 2,4,6-Tris(4-carboxyphenyl)-1,3,5-triazii14)

H%
l\1 SN
%ﬂNm
H O
e} OH
2,4,6-Tris(4-methylphenyl)-1,3,5-triazild, 5,0 g, 14,23 mmol) wurde unter Eiskihlung in
konz. Schwefelsaure (10 mL) und Eisessig (50 mLygelegt. Dazu wurde langsam
Chromtrioxid (14,2 g, 142 mmol) in Eisessig (100)nzugetropft (Vorsicht: stark exotherme
Reaktion !!). Die Reaktionsmischung darf dabei eineentemperatur von 50°C nicht
Uberschreiten. AnschlieBend wurde das Reaktionsgbdmiber Nacht bei RT geruhrt. Der
Uberschuss an Chromtrioxid wurde mit Ethanol (100 mequencht und die Losung eine
weitere Stunde bei RT geruhrt. Das Reaktionsgemigalde auf 2 L einer Eis/Wasser-

Mischung gegeben und der entstandene Niederschdflfyiert. Das Produkt wurde als
weil3er Feststoff nach Umkristallisation aus DMFadtdn (5,2 g, 82 %).

NMR-Spektroskopie:

IH-NMR (400 MHz, DMSO-g): 5 [ppm] =13,28 (bs, 3H), 8,70 (d,= 8,6 Hz, 6H), 8,12 (d]
= 8,6 Hz, 6H).

3C-NMR (101 MHz, DMSO-g): & [ppm] = 170,4, 166,7, 138,6, 134,6, 129,7, 128,7.
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Elementaranalyse C,4H15N306

Gefunden: C: 63,32 %:; H: 3,81 %; N: 9,22 %; bereth®: 65,31 %; H: 3,43 %; N: 9,52 %;
0: 21,75 %.

4.4.3.10 2,4,6-Tris(4-benzoylphenyl)-1,3,5-triazi(Vi8)

2,4,6-Tris(4-carboxyphenyl)-1,3,5-triazih4, 145,0 g, 11,33 mmol) wurde in Benzol (50 mL)
vorgelegt. Thionylchlorid (5,4 g, 45,3 mmol) unaheikatalytische Menge DMF (1 Tropfen)
wurden zugegeben und das Gemisch zwei StundenRiitifluss erhitzt. Der Uberschuss an
Thionylchlorid wurde unter vermindertem Druck alkdisrt. Der Ruckstand wurde in
Benzol (100 mL) gelést, Aluminumchlorid (6,0 g, @%nmol) in einer Portion zugegeben und
das Gemisch 24 Stunden unter Rickfluss erhitzthNisen Abkihlen wurde die Reaktions-
mischung mit einem Uberschuss an Wasser versetzminDCM extrahiert. Die organische
Phase wurde mit 2N HCI-L6ésung und Wasser gewaschiser, Magnesiumsulfat getrocknet
und bis zur Trockene eingeengt. Der verbleibendek&&and wurde sdaulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit Hexan/DCM (2/3, v/v) als Eluggreinigt. Das Produkt wurde als weil3er
Feststoff isoliert (1,5 g, 23 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz,C,D.Cls): & [ppm] =8,93 (d,J = 8,5 Hz, 6H), 8,03 (d] = 8,5 Hz, 6H),
7,95-7,84 (m, 6H), 7,74-7,64 (m, 3H), 7,56)(& 7,6 Hz, 6H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 196,6, 171,6, 141,4, 139,3, 137,3, 13330,6,
130,5, 129,3, 128,9.

Massenspektrometrie(El): C42H27N303

Gefunden: m/z = 622,2011 (MH) (berechnet: m/z = 621,2037).
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Elementaranalyse: G;H27N303

Gefunden: C: 82,00 %:; H: 4,56 %; N: 6,77 %; bereth@: 81,14 %:; H: 4,38 %; N: 6,76 %;
O: 7,72 %.

4.4.3.11 1,1,2,2-Tetrakis(4-bromphenyl)ethylen (263
Br, Br
2 O
§ 2 O
Br Br

4,4 -Dibrombenzophenorig, 10,0 g, 29,4 mmol) und Zinkpulver (4,6 g, 70,6 ahmvurden

in THF (200 mL) bei -78°C vorgelegt und Titan(IV)ohd (6,9 g, 35,4 mmol) langsam
zugetropft. Nach 20 Minuten bei -78°C wurde die Reasmischung auf RT aufgetaut und
anschlieend 12 Stunden unter Ruckfluss erwarmth Nigm Abkuhlen auf RT wurde die
Reaktionsmischung mit Wasser gequencht und mit D&®#dahiert. Die organische Phase
wurde mit 2N HCI-Losung und NaCl-Lésung gewaschidmer Magnesiumsulfat getrocknet
und bis zur Trockene eingeengt. Der verbleibendek&&and wurde sdaulenchromatographisch
Uber Kieselgel mit Hexan/Chloroform (8/2, v/v) &kient gereinigt. Das Produkt wurde als
weil3er Feststoff isoliert (7,7 g, 81 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): & [ppm] =7,28 (d,J = 8,5 Hz, 8H), 6,86 (d] = 8,5 Hz, 8H).
13C-NMR (101 MHz, GD,Cl.): & [ppm] = 141,7, 139,8, 133,1, 131, 6, 121,4.
Massenspektrometrie(El): CygH16Bra

Gefunden: m/z = 647,7771 (berechnet: m/z = 647,94

Elementaranalyse CygH16Brs

Gefunden: C: 48,20 %; H: 2,57 %; berechnet: C: 9480l H: 2,49 %; Br: 49,32 %.
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4.4.3.12 1,1,2,2-Tetrakis(4-cyanophenyl)ethylen (1

QO
ofa

1,1,2,2-Tetrakis(4-bromphenyl)ethyle20( 2,8 g, 4,3 mmol) und Kupfer(l)cyanid (3,9 g,
43,2 mmol) wurden in DMF (160 mL) vorgelegt, Gbexdkt bei 140°C und anschliel3end eine
weitere Stunde unter Ruckfluss erhitzt. Nach derkitaben der Reaktionsmischung auf 80°C
wurde eine saure Eisen(lll)chlorid-Losung (Fe@lg, HCI konz. 1,25 mL und 4@ 7,5 mL)
zugetropft und das Gemisch weitere 30 Minuten BeY®C geriihrt. Das Reaktionsgemisch
wurde in 2 L Wasser gegeben, der entstandene Nigudag abfiltriert und an der Luft
getrocknet. Der Rickstand wurde nacheinander marGtorm, THF und Toluol ausgekocht,
die organischen Phasen vereinigt und bis zur Trmekeeingeengt. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung Uber Kiedelgit einem Chloroform/Ethanol-
Gradienten (1/0 bis 9/1, v/v) als Eluent und ans@ander Umkristallisation aus Acetonitril
wurde das Produkt als gelblicher Feststoff isoli@/6 g, 32 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cl,): 5 [ppm] = 7,48 (d,) = 8,3 Hz, 8H), 7,06 (d] = 8,3 Hz, 8H).
3C-NMR (101 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 145,8, 141,7, 132,6, 131,8, 118,7, 111,9.
Massenspektrometrie(APCI): GyoH1sN4

Gefunden: m/z = 432,1322 (berechnet: m/z = 4321369

Elementaranalyse CsgH16N4

Gefunden: C: 82,24 %; H: 3,52 %; N: 12,88 %; benethC: 82,32 %; H: 3,73 %; N:
12,95 %.

Bei einer unvollstandigen Umsetzung konnten die ermedidr entstehenden
Zwischenverbindungen nach einer saulenchromatog@mm Aufreinigung Uber Kieselgel
und Chloroform/Ethanol-Gradienten (1/0 bis 9/1 )\dls Eluenisoliert werden.
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1-Cyanophenyl-1,2,2-tris(4-bromphenyl)ethylen

QO
ola

Br
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls):  [ppm] = 7,43 (d,J = 8,0 Hz, 2H), 7,36-7,23 (m, 6H), 7,09
(d,J = 8,0 Hz, 2H), 6,90-6,79 (m, 6H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 147,8, 141,6, 141,1, 139,3, 133,0, 1333R,2,
132,0, 131,8, 131,7, 131,7, 122,0, 121,9, 121,8,6.1

Massenspektrometrie(APCI): G7H16BrsN
Gefunden: m/z =594,8778 (berechnet: m/z = 594,8790

2-(4-Bromphenyl)-1,1,2-tris(4-cyanophenyl)ethylen

QO
98

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 7,51-7,45 (m, 6H), 7,33 (d,= 8,5 Hz, 2H), 7,08
(d,J = 8,2 Hz, 4H), 7,06 (d] = 8,3 Hz, 2H), 6,82 (d] = 8,5 Hz, 2H).

¥C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 146,4, 146,4, 132,8, 132,5, 132,4, 13231,9,
131,9, 122,8,111,6, 111,6, 111,5.

Massenspektrometrie(APCI): GoH16BrN3

Gefunden: m/z = 487,0477 (berechnet: m/z = 487,506
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4.4.3.13 1,1,2,2-Tetra(4-benzoylphenyl)ethylen (M9)
(o} (0}
saelepe
JUSAGUY
(o} o

Benzoylchlorid (10,1 g, 72,2 mmol) und Aluminiumehtl (9,6 g 72,2 mmol) wurden in

1,1,2,2-Tetrachlorethan (10 mL) unter Schutzgagyelegt. Es enstand eine klare rotliche
Losung. 1,1,2,2-TetraphenylethyléeRRE, 3,0 g, 9,0 mmol) wurde in 1,1,2,2-Tetrachlorethan
(30 mL) unter Warmeeinwirkung geldst und langsangettopft. Dabei ist eine weinrote

Farbung der Reaktionslosung und eine Gasentwickl(iiGly) zu beobachten. Nach

beendeter Gasentwicklung wurde das Reaktiongemrsmthmals zwei Stunden unter

Ruckfluss erhitzt. Nach Abkuhlen auf RT wurde d&maRionsgemisch mit Wasser (20 mL)
versetzt und der entstandene Niederschlag in dieéiCl-Losung gel6st. Die Phasen wurden
getrennt und die wassrige Phase mit Toluol extrahizie vereinigten organischen Phasen
wurden nacheinander mit Wasser und eiener gesittigaCl-Losung gewaschen und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das LOosungsmittel wuutkéer Vakuum bis zur Trockene

abdestilliert. Der verbleibende rot-braune Rulckdtanurde zweimal s&ulenchromato-
graphisch Uber Kieselgel mit Chloroform als Eluagdreinigt. Das Produkt wurde als

hellgelber Feststoff isoliert (5,0 g, 74 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl): 5 [ppm] = 7,72 (d,J = 8,3 Hz, 8H), 7,63 (d] = 8,4 Hz, 8H),
7,57 (t,J = 7,4 Hz, 4H), 7,46 (] = 7,8 Hz, 8H), 7,21 (d] = 8,4 Hz, 8H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 196,4, 146,8, 142,1, 137,6, 136,4, 132315,
130,3, 130,2, 128,7.

Massenspektrometrie(APLI): Cs4H3604
Gefunden: m/z = 748,2303 (berechnet: m/z = 748,614
Elementaranalyse Cs4H3604

Gefunden: C: 86,29 %; H: 4,68 %; berechnet: C: B6®% H: 4,85 %; O: 8,55 %.
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4.4.3.14 Tetraphenylmethan (333°?

®
O1

A

Chlortriphenylmethan31, 40,0 g, 143 mmol) und Anilin (34,7 g, 373 mmolyunden unter
starkem Ruhren langsam auf 190°C erhitzt. Nach Itutdn wurde das Reaktionsgemisch
wieder auf RT abgekuhlt. Der entstandene Festkovpaerde gemorsert und mit einer
Mischung aus 2N HCI (200 mL) und Methanol (300 mufgenommen. Das Gemisch wurde
fur 30 Minuten auf 80°C erhitzt und wieder auf RIgekuhlt. Der erhaltene Feststoff wurde
filtriert, grindlich mit Wasser (ca. 500 mL) gewhso und anschlielend bei 70°C im HV
Uber Nacht getrocknet.

Der Ansatz wurde in zwei Portionen geteilt und nexdgender Prozedur behandelt:

Jeweils die Halfte des getrockneten Feststoffs eurd DMF (250 mL) suspensiert und
auf -15°C gekdhlt. Konzentrierte Schwefelsdaure (7,022 mL, 71,5 mmol) und
Isopentylnitrit (14,3 g, 122 mmol) wurden bei -15°@ngsam zugetropft und die
Reaktionsdsung bei dieser Temperatur eine Stundéhige 30 %ige Phosphinsaure (4,7 g,
71,5 mmol) wurde langsam zugetropft und das GemasehlieRend auf 50°C erwarmt, bis
keine Gasentwicklung mehr zu erkennen war. Dettamiene Feststoff wurde abgetrennt und
jeweils zweimal mit DMF (200 mL), Wasser (200 myduEthanol (200 mL) gewaschen.
Das Rohprodukt wurde aus DCM umkristallisiert ungi B0°C im HV getrocknet. Das
Produkt wurde als braunes Pulver erhalten und @laitere Aufreinigung umgesetzt (42,8 g,
93 %).

Fur analytische Untersuchungen wurde eine kleineddedes Produktes s&ulenchromato-
graphisch Uber Kieselgel mit DCM als Eluent gemginiDas Produkt wurde als weil3er

Feststoff isoliert. Mit dieser Produktmenge wurde @harakterisierung durchgefuhrt.
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 7,29-7,18 (m, 20H).

3C-NMR (151 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 147,1, 131,4, 127,8, 126,1, 65,2.
Massenspektrometrie(APLI): CasHazo

Gefunden: m/z = 320,1564 (berechnet: m/z = 320,1565
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Elementaranalyse C,sH2o
Gefunden: C: 93,62 %; H: 6,35 %; berechnet: C: B3p7 H: 6,29 %..

4.4.3.15 Tetrakis(4-bromphenyl)methan (34)°?

Br

C
o e
(J

Br

Tetraphenylmethan3@, 20,0 g, 62,4 mmol) wurde in kleinen Portionen wmder starkem
Ruhren zu Brom (199 g, 1,25 mol) bei RT zugegeb&th weiteren 20 Minuten wurde die
Reaktionsmischung auf -78°C abgekuhlt und Ethaddlo (mL) langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde langsam auf RT aufgewanatibber Nacht bei dieser Temperatur
geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde abgetrend nacheinander mit einer
gesattigter Natriumhydrogensulfit-Lésung und vieb88er gewaschen. Das Produkt wurde
als gelblicher Feststoff isoliert (38,0 g, 96 %).

NMR-Spektroskopie:

H-NMR (400 MHz, CDCY): & [ppm] = 7,39 (dJ) = 8.7 Hz, 8H), 7,01 (dl = 8,7 Hz, 8H).
¥C-NMR (101 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 144,4, 132,3 131,3, 120,8, 63,6.
Massenspektrometrie(APLI): CysH16Brs

Gefunden: m/z = 635,7948 (berechnet: m/z = 635,946

Elementaranalyse CysH16Brs

Gefunden: C: 47,16 %; H: 2,43 %; berechnet: C: B¥%2 H: 2,54 %; Br: 50,25 %.

4.4.3.16 Tetrakis(4-cyanophenyl)methan (35)
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Tetra(4-bromphenyl)methar84, 5,0 g, 7,9 mmol) und Kupfer(l)cyanid (7,0 g, 7&ytnol)
wurden in DMF (160 mL) vorgelegt, Gber Nacht beD3@ erhitzt und anschliel3end eine
Stunde unter Ruckfluss gekocht. Nach Abkihlen d=ld®onsmischung auf 80°C wurde eine
saure Eisen(lll)chlorid-Losung, bestehend aus £€C2 g), HCI konz. (5,0 mL) und J@
(30 mL), zugetropft und die L6sung weitere 30 Mewtbei 60-70°C gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde auf Wasser (2 L) gegebenentstandene Niederschlag abfiltriert
und an der Luft getrocknet. Der Rickstand wurdehesm@ander mit Chloroform, THF und
Toluol ausgekocht, die organischen Phasen wurdesinigt und bis zur Trockene eingeengt.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung tbes&gel mit Chloroform als Eluent und
anschlielBender Umkristallisation aus Acetonitrilrdes das Produkt in Form beiger Nadeln
isoliert (0,7 g, 21 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,): 5 [ppm] = 7,64 (d,) = 8,5 Hz, 8H), 7,27 (d] = 8.5 Hz, 8H).
3C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 148,9, 132,8, 131,2, 118,6, 111,6, 65,9.
Massenspektrometrie(APCI): GgH1gN4

Gefunden: m/z = 420,1357 (berechnet: m/z = 420,1369

Elementaranalyse CygH16N4

Gefunden: C: 81,64 %; H: 3,53 %; N: 13,23 %; beneth C: 82,84 %; H: 3,84 %; N:
13,32 %.

4.4.3.17 Tetrakis(4-benzoylphenyl)methan (M11)

Benzoylchlorid (7,0 g, 49,9 mmol) und Aluminiumchtb (6,7 g 49,9 mmol) wurden in
1,1,2,2-Tetrachlorethan (10 mL) unter Schutzgagyelegt. Dabei bildete sich eine klare
rétliche Losung. TetraphenylmethaB3( 2,0 g, 6,2 mmol) wurde in 1,1,2,2-Tetrachlorethan
(30 mL) unter Warmeeinwirkung geldst und langsamder ersten Lésung zugetropft. Die
Reaktionslosung verfarbt sich weinrot und es ise gasentwicklung (Hg)l zu beobachten.

Nach beendeter Gasentwicklung wurde das Reaktioisganmochmals zwei Stunden unter
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Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf RT wurdes dReaktionsgemisch mit Wasser
(20 mL) versetzt und der entstandene Niederschaginer 4N HCI-Losung aufgelost. Die
Phasen wurden getrennt und die wassrige Phase ohiblTextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden nacheinander mit WasdaXacCl-Losung gewaschen und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurdger Vakuum abgetrennt. Der
verbleibende rot-braune Rickstand wurde zweimadkesgbromatographisch tber Kieselgel
mit Chloroform als Eluent gereinigt. Das Produktrde! als hell-brauner Feststoff isoliert
(0,8 g, 20 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 7,85-7,79 (m, 16H), 7,65-7,60 (m, 4H), %545
(m, 16H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 196,4, 149,9, 137,5, 136,0, 133,0, 13130,3,
130,3, 128,7, 66,0.

Massenspektrometrie(APCI): GszH3z604

Gefunden: m/z = 737,2684 [M+H (berechnet: m/z = 736,2686).
Elementaranalyse Cs3H3604

Gefunden: C: 86,59 %; H: 4,81 %, berechnet: C: 863 H: 4,92 %; O: 8,69 %.

Bei einer unvollstdndigen Friedel-Crafts-Acylierungonnten die Zwischenprodukte
saulenchromatographisch Uber Kieselgel mit HexaotGform (4/6, v/v) als Eluent isoliert

werden:

4-Benzoyltetraphenylmethan

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): 5 [ppm] = 7,83 (d,J = 7,1 Hz, 2H), 7,73 (d] = 8,4 Hz, 2H),
7,61 (t,J = 7,4 Hz, 1H), 7,50 (1] = 7,6 Hz, 2H), 7,42 (d] = 8,4 Hz, 2H), 7,35-7,20 (m, 15H).
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13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 196,7, 152,2, 146,4, 137,7, 135,1, 132813,
130,3, 129,7, 128,6, 128,1, 126,5, 65,5.

Massenspektrometrie(APLI): C3,H240

Gefunden: m/z = 423,1721 [ (berechnet: m/z = 423,1749).
Elementaranalyse C3,H,40

Gefunden: C: 90,43 %; H: 5,36 %; berechnet: C:30% H: 5,70 %; O: 3,77 %.

Bis(4-benzoyl)tetraphenylmethan

O

®
W
J

0, O
W O
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 7,82 (dJ = 7,3 Hz, 4H), 7,75 (d] = 8,3 Hz, 4H),
7,61 (t,J= 7,4 Hz, 2H), 7,50 (1] = 7,6 Hz, 4H), 7,43 (d] = 8,2 Hz, 2H), 7,36-7,21 (m, 10H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 196,7, 151,4, 145,7, 137,6, 135,4, 132312,
131,2, 130,3, 129,9, 128,7, 128,3, 126,8, 65,6,

Massenspektrometrie(APLI): C3gH250;
Gefunden: m/z =527,2001 [ (berechnet: m/z = 527,2011).
Elementaranalyse CzgH240;
Gefunden: C: 88,64 %; H: 5.72 %, berechnet: C: B8 H: 5,34 %; O: 6,05 %.
4.4.3.18 2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren (30)*¢*%

S0

2,7-Dibrom-H-fluoren-9-on 25, 8,5g, 25 mmol) wurde in THF (50mL) unter
Schutzgasatmosphére vorgelegt. [1,1"-Biphenyl]f@agnesiumbromid in THF (50 mL,

0,5 mol/L) wurde langsam bei RT zu der ersten Lgszungetropft. Es findet eine exotherme
Reaktion statt. Nach 10 Minuten bildet sich deteeidiederschlag. Das Reaktionsgemisch

wurde Uber Nacht bei RT gerihrt. AnschlielBend wudde Losungsmittel bis zur Trockene
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abdestilliert. Der Rickstand wurde in Essigsau® (hL) und konz. Salzsaure (10 mL) vier
Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsgamisurde in Wasser (1 L) geben und der
entstandene Niederschlag entfernt. Der Ruckstarmdevin Chloroform aufgenommen und
gruandlich mit Wasser gewaschen. Die organische éhagrde Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und bis zur Trockene eingeengt. Der lgdrdnde orangenfarbene Ruckstand
wurde sdulenchromatographisch tber Kieselgel miadéthylacetat (1/1, v/v) als Eluent
gereinigt und anschlieBend aus Ethanol umkrisiattisDas Produkt wurde als hellgelber
Feststoff isoliert (8,7 g, 73 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 7,89 (dJ = 7,7 Hz, 1H), 7,72 (d] = 8,2 Hz, 1H),
7,55 (dd,J = 8,2,d = 1,7 Hz, 1H), 7,44 (t} = 7,5 Hz, 1H), 7,18 (td] = 7,5,J = 0,5 Hz, 1H),
6,89 (d,J = 1,7 Hz, 1H), 6,77 (dl = 7,6 Hz, 1H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 151,1, 147,4, 142,0, 140,0, 131,4, 12828,3,
127,5, 124,2, 122,1, 121,6, 120,5, 66,2.

Massenspektrometrie(APCI): GsH14Br»

Gefunden: m/z = 473,9302 (berechnet: m/z = 473,443
Infrarotspektroskopie: (FT-IR)

(A, Cm'l): 3051, 1444, 1400, 1251, 871, 809, 731, 67.

Elementaranalyse CysH14Br2

Gefunden: C: 63,22 %; H: 2,94 %; berechnet: C: 3363 H: 2,98 %; Br: 33,70 %.

4.4.3.19 2,2°,7,7 -Tetrabrom-9,9"-spirobifluoren @™***>"

Br Q'O Br

2,7-Dibrom-9,9"-spirobifluoren3Q, 8 g, 16,9 mmol) wurde in Chloroform bei 0°C vdegg.
Eine katalytische Menge Fef{20 mg, 0,12 mmol) wurde zugegeben und Brom (1,8 m
35 mmol) unter Lichtauschluf langsam zugetropfs Raaktionsgemisch wurde langsam auf
RT aufgetaut und Gber Nacht gerthrt. (Vorsicht: fHEHtwicklung!) Uberschissiges Brom
wurde mit Natriumthiosulfat vernichtet, die orgaiie Phase mit Chloroform extrahiert und
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Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das erhaltene Rolyit wurde aus Chloroform/Ethanol

umkristallisiert und lieferte ein weil3es Pulver§(g, 73 %).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 7,72 (dJ = 8,1 Hz, 4H), 7.59 (dtJ = 8,1,J =
1,8 Hz, 4H), 6,89 (d] = 1,8 Hz, 4H).

3C-NMR (101 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 149,2, 139,9, 132,1, 127,5, 122,5, 1269%7.
Massenspektrometrie(APCI): GsH12Br4

Gefunden: m/z = 473,9302 (berechnet: m/z = 473,443

Infrarotspektroskopie: (FT-IR)

A [cm'l]: 3057, 2906, 2852, 1595, 1450, 1411, 1396, 12660, 1006, 951, 808, 732, 672.
Elementaranalyse CysH12Br4

Gefunden: C: 47,31 %; H: 2,08 %; berechnet: C: 4¥5H H: 1,91 %; Br: 50,57 %.

4.4.3.20 2,2°,7,7 -Tetracyano-9,9"-spirobifluorer2{)

NZ O‘O =N
-~

2,2°,7,7 -Tetrabrom-9,9"-spirobifluorer2g, 5,0 g, 7,9 mmol) und Kupfer(l)cyanid (5,0 g,
55,4 mmol) wurden in DMF (160 mL) vorgelegt, Ubemaddt bei 140°C erhitzt und
anschlieBend eine Stunde unter Ruckfluss gekodnth Mbkihlen der Reaktionsmischung
auf 80°C wurde eine saure Eisen(lll)chlorid-Losubgstehend aus FeQ3 g), konz. HCI
(1,25 mL) und Wasser (7,5 mL), zugetropft und disung weitere 30 Minuten bei 60-70°C
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Wasser) (Qegeben, der entstandene
Niederschlag abfiltriert und an der Luft getrockn@er Rickstand wurde nacheinander mit
Chloroform, THF und Toluol ausgekocht, die orgahet Phasen wurden vereinigt und bis
zur Trockene eingeengt. Nach séulenchromatogradpisgufreinigung tber Kieselgel mit
Hexan/Chloroform (1/9, v/v) als Eluent und ansdbdieder Umkristallisation aus Acetonitril

wurde das Produkt wurde als beigefarbener Fesistiért (1,1 g, 35 %).
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): § [ppm] = 8,06 (d,J = 8,0 Hz, 1H), 7,82 (dd) = 8,0,J =
1,4 Hz, 1H), 7,01 (d] = 1,4 Hz, 1H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 147,2, 144,2, 133,9, 128,0, 122,9, 11813,5,
65,3.

Massenspektrometrie(APLI): CogH1N,
Gefunden: m/z = 416,0903 (berechnet: m/z = 41&)106

4.4.3.21 2,2°,7,7 -Tetrabenzoyl-9,9 -spirobifluore(M10)

Bei der Synthese vorM10 wurden zwei unterschiedliche Routen verfolgt, luksr
Charakterisierung der erhaltenen Produkte wurdeocje keine Unterschiede festgestellt.

Route A:

Brombenzol (1,4 g, 8,6 mmol) und Magnesiumspan26(g§, 10,8 mmol) wurden in THF
(20 mL) eine Stunde unter Ruckfluss erhitzt, bis @Gingard-Reagenz vollstandig gebildet
wurde. Die entstandene Losung wurde von dem Ubéssaden Magnesium abdekantiert und
Zu einer Losung aus 2,2°,7,7 -Tetracyano-9,9 -gffitmren 7, 0,45 g, 1,1 mmol) in THF
(20 mL) zugetropft. Die Reaktionslosung wurde Ubdacht unter Rickfluss erhitzt,
anschlieRend auf RT abgekuhlt, mit Wasser gequenehDCM verdinnt und nacheinander
mit 2N HCI, Wasser und gesattigter NaCl-Lésung gmlian. Die organischen Phasen
wurden vereinigt und Uber Magnesiumsulfat getrotkiNach saulenchromatographischer
Aufreinigung tber Kieselgel mit Chloroform als Ehdevurde das Produkt als beigefarbener
Feststoff isoliert (0,4 g, 50 %).

Route B:

Benzoylchlorid (10,7 g, 76,0 mmol) und Aluminiumehd (10,1 g 76,0 mmol) wurden in
1,1,2,2-Tetrachlorethan (20 mL) unter Schutzgagelegt. Eine klare rotliche Losung bildete
sich aus. Spirobifluoren26, 3,0 g, 9,5 mmol) wurde in 1,1,2,2-Tetrachloreth@0 mL)

gel6st und langsam zu der ersten Losung zugetrDgaiibei ist eine weinrote Farbung der
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Reaktionslésung und eine Gasentwicklung @Cku beobachten. Nach beendeter
Gasentwicklung wurde das Reaktiongemisch nochmiads Nacht unter Rickfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen auf RT wurde das ReaktionsgemischWasser (20 mL) versetzt und der
entstandene Niederschlag in 4N HCI-L6sung aufgeldst Phasen wurden getrennt und die
wassrige Phase mit DCM extrahiert. Die vereinigterganischen Phasen wurden
nacheinander mit Wasser und NaCl-Losung gewasched iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum hir Trockene abdestilliert. Der
verbleibende rot-braune Rickstand wurde zweimadkesgéhromatographisch tber Kieselgel
mit Chloroform als Eluent gereinigt und anschlie®ans Hexan/Ethylacetat umkristallisiert.
Das Produkt wurde als beigefarbener Feststoffasq(2,4 g, 35 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 8,04 (d,J = 8,0 Hz, 4H), 7,85 (dd] = 8,0, 1,4 Hz,
4H), 7,75-7,70 (m, 8H), 7,61-7,56 (m, 4H), 7,45)& 7,8 Hz, 8H), 7,41 (d] = 1,4 Hz, 4H).

¥C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 196,2, 149,0, 145,0, 138,2, 137,7, 13232,0,
130,2 128,7, 125,7, 121,3, 77,7.

Massenspektrometrie(APCI): GsgH3204

Gefunden: m/z = 733,2331 [M+H (berechnet: m/z = 732,2301).
Elementaranalyse Cs3H3,04

Gefunden: C: 86,51 %; H: 4,43 %, berechnet: C: B&3 H: 4,40 %; O: 8,73 %.

4.4.3.22 1,3,6,8-Tetrakisbenzoylpyren (M12}°
(0] (0]

Spean
a5 o

(0] (0]

Eisen(lIl)chlorid (120 mg, 0,74 mmol), Pyre®8( 3,0 g, 14,8 mmol) und Benzoylchlorid
(10,4 g, 74,2 mmol) wurden in 1,1,2,2-Tetrachloaethvorgelegt und drei Stunden unter
Ruckfluss erhitzt. Anschlielend wurde das Loésungsiiunter vermindertem Druck
abdestilliert, der erhaltene Rickstand in Dichldlma aufgenommen, mit

Natriumhydrogencarbonat gewaschen, Uber Magnesitahsgetrocknet und bis zur
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Trockene eingeengt. Nach Umkristallisation aus Rlobenzol wird das Produkt als gold-
brauner Feststoff erhalten (8,6 g, 94 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,): 5 [ppm] = 8,40 (s, 4H), 8,19 (s, 2H), 7,87 {ds 8,1 Hz, 8H),
7,60 (t,J = 7,4 Hz, 4H), 7,46 (1] = 7,6 Hz, 8H).

3C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 197,0, 138,3, 134,7, 133,9, 130,8, 130,6, 128,9,
127,5, 127,4, 125,3.

Massenspektrometrie (APLI):2H2604

Gefunden: m/z = 618,1707 (berechnet: m/z = 6181831

Elementaranalyse: £H2604

Gefunden: C: 85,09 %; H: 4,30 %, berechnet: C: 3% H: 4,24 %, O: 10,34 %.

4.4.3.23 Tris(4-benzoylphenyl)amin (M13)

Q 0
v

0 SV

Benzoylchlorid (17,2 g, 122,0 mmol) und Aluminiuntatd (24,5 g 183,0 mmol) wurden
unter Schutzgas vorgelegt. Eine klare rétliche Ibgsbildete sich aus. Triphenylamin (41,
5,09, 20,4 mmol) wurde in Dichlormethan (100 mlgldgt und langsam zu der ersten
Losung zugetropft. Dabei ist eine weinrote Farbutgr Reaktionsldsung und eine
Gasentwicklung (HClg) zu beobachten. Nach beend&easentwicklung wurde das
Reaktionsgemisch nochmals Uber Nacht bei RT gerUAnschlieBend wurde das
Reaktionsgemisch bei -78°C mit 4N NaOH-LOsung gerijimechanische Rlhrung). Der
erhaltene Niederschlag wurde grindlich mit Wassevagchen und mit DCM extrahiert. Die
organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getedckd sdulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Dichlormethan als Eluent gereinigadDProdukt wurde als gelblicher Feststoff
isoliert (4,1 g, 36 %).
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl): 5 [ppm] = 7,86-7,78 (m, 12H), 7,66-7,59 (m, 3H), 7 (§, J=
7,5 Hz, 6H), 7,28 (d] = 8,7 Hz, 6 H).

¥C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 195,6, 150,3, 137,9, 133,1, 132,8, 13230,1,
128,7, 124,1.

Elementaranalyse:Cs3H3,0,

Gefunden: C: 83,97 %:; H: 4,95 %; N: 2,36 %:; bereth@: 84,00 %; H: 4,88 %; N: 2,51 %;
0O: 8,61 %.

4.4.3.24 Tris(4-benzoylbiphenyl)amin (M14)

(0} (o}
O o]

4-Brombenzophenon (1,63 g, 6,26 mmol), Tris(4-&zttetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yhphenyh)amin 43, 1,3 g, 2,08 mmol), Tetrakis(triphenylphosphin)adium(0) (0,1 g,
0,1 mmol) und Natriumcarbonat (2,21 g, 20,86 mnwalirden in Toluol (30 mL, entgast),
n-Butanol (12 mL, entgast) und Wasser (15 mL, emnjgagorgelegt und unter
Schutzgasatmosphare 24 Stunden unter RuckflusiztefNach der Phasenseparation wurde
die organische Phase mit Chloroform extrahiert, r iBagnesiumsulfat getrocknet und
saulenchromatographisch tber Kieselgel mit HexamBromethan/Tetrahydrofuran

(7:3:0,1, v/viv) gereinigt. Die anschlieRende Urstallisation aus Ethanol und Chloroform
lieferte das Produkt als orangefarbene Kristall@ (¢4 36 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 7,91 (dJ) = 8,4 Hz, 6H), 7,84 (d] = 7,1 Hz, 6H),
7,76 (d,J = 8,4 Hz, 6H), 7,68-7,61 (m, 9H), 7,541t 7,6 Hz, 6H), 7,32 (d] = 8,6 Hz, 6H).

¥C-NMR (101 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 196,6, 147,5, 144,7, 137,9, 136,0, 134%,8,
131,2, 130,3, 128,7, 128,5, 126,7, 124,9.
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Massenspektrometrie(APLI): Cs7H3gNO3
Gefunden: m/z = 785,2880 (berechnet: m/z = 785292
Elementaranalyse C,0HgBr2

Gefunden: C: 86,62 %; H: 5,09 %; N: 1,72 %; bereth@: 87,11 %; H: 5,00 %; N: 1,78 %;
0: 6,11 %.

4.4.3.25 1,4-Dibromnaphthalin (45§

Br

Br

1-Bromnaphthalin (44, 55,0 g, 266 mmol) wurde inND(500 mL) bei -40 °C vorgelegt und
eine Mischung aus Brom (46,79, 292 mmol) in DCMO (BL) zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 48 Stunden bei -40°C im Bbmgelagern. Anschliel3end wurden
die entstandenen Nadeln (~10 g) abgesaugt undlasadnissige Brom in der Mutterlauge
mit  Natriumbisulfit vernichtet. Die organische Peaswurde gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und bis zur Trockenegemngt. Der Rickstand wurde in
Methanol (125 mL) in der Hitze gel6st und bei RTstallisiert. Die Kristallisation wurde
wiederholt, bis das Produkt in Form langer farbiddadeln erhalten wurde (33,5 g, 44 %).

NMR-Spektroskopie:

H-NMR (600 MHz, CDCY): & [ppm] = 8,29-8,20 (m, 2H), 7,71-7,59 (m, 2H), 7(842H).
3C-NMR (151 MHz, CDCJ): & [ppm] = 133,1, 130,4, 128,6, 128,0, 122,9.
Massenspektrometrie(APLI): C1oHgBI2

Gefunden: m/z = 416,0903 (berechnet: m/z = 41&@)106

Elementaranalyse C,0HgBr2

Gefunden: C: 42,27 %; H: 1,98 %; berechnet: C:@20 H: 2,11 %; Br: 50,88 %.

4.4.3.30 (1S,2S,3R,4R)-1,2,3,4,5,8-Hexabrom-1,2:&#tahydronaphthalin (46)!”

Br Br
Br

Br
Br Br
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1,4-Dibromnaphthalin 45, 27,0 g, 94,0 mmol) und elementares Brom (31,198 mmol)
wurden in einem Photoreaktor in Tetrachlormetha&0 (hL) vorgelegt und unter Eiskthlung
mit einer Niederdrucklampe (150 W) drei Tage bddtrdJberschiissiges Brom wurde mit
Natriumbisulfit vernichtet. Die vereinigten orgactien Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel bei vermindertem Brbei 30°C Wasserbadtemperatur
abdestilliert. (Achtung: Bei ~ 70°C wurde eine &trsing der Verbindung beobachtet!) Der
Rickstand wurde mit Hexan (ca. 300 mL) versetzt dexdsich dabei bildende Niederschlag
isoliert. Bei Bedarf kann das Rohprodukt (20 g,%8b sédulenchromato-graphisch tber

Kieselgel mit Hexan als Eluent gereinigt werden.

NMR-Spektroskopie:

H-NMR (600 MHz, GD.Cl,): & [ppm] = 7,45 (s, 2H), 5,77-5,73 (m, 2H), 5,02-4(87, 2H).
B¥C-NMR (151 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 135,7, 135,0, 124,8, 57,9, 52,8.
Elementaranalyse C;0HgBrs

Gefunden: C: 19,61 %; H: 1,01 %; berechnet: C:398 H: 1,00 %; Br: 79,17 %.

4.4.3.27 1,4,6-Tribromnaphthalin (4770174

Br

Br

Br

(1R,2R,3S,45)-1,2,3,4,5,8-Hexabrom-1,2,3,4-tetredryabhthalin 46, 8,59, 14,0 mmol)
wurde in Pyridin (50 mL) unter Schutzgasatmosph&mglegt und bei RT gerihrt
(48 Stunden). AnschlieRend wurde die Reaktionsigsuit 4N HCI sauer gestellt (pH < 3),
der entstandene Niederschlag abgetrennt, mehrmalg/asser gewaschen und getrocknet.
Das Produkt wurde als hellgelber Feststoff isoligny, 59 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): 5 [ppm] = 8,34 (d,J = 1,9 Hz, 1H), 8,03 (d] = 9,0 Hz, 1H),
7,66 (dd,J = 9,0, = 1,9 Hz, 1H), 7,63-7,57 (m, 2H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 133,9, 131,8, 131,6, 131,4, 130,8, 13029,8,
123,3, 122,7, 121,4.
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Massenspektrometrie(APCI): CoHsBrs
Gefunden: m/z = 361,7901 [ (berechnet: m/z = 361,7941).

4.4.3.28 1,4,6-Tricyanonaphthalin (48)
N
i
//N

CC

I
N

1,4,6-Tribromnaphthalin 47, 5,0 g, 13,7 mmol) und Kupfer(l)cyanid (9,8 g, Ifhfhol)
wurden in DMF (160 mL) vorgelegt, Gber Nacht beD3@ erhitzt und anschliel3end eine
Stunde unter Ruckfluss gekocht. Nach dem AbkuhérReaktionsmischung auf 80°C wurde
eine saure Eisen(lll)chlorid-Lésung, bestehend Be€k (3 g), konz. HCI (1,25 mL) und
Wasser (7,5 mL), zugetropft und die Lésung weit@@eMinuten bei 60-70°C gerihrt. Das
Reaktionsgemisch wurde auf Wasser (2 L) gegebenentstandene Niederschlag abfiltriert
und an der Luft getrocknet. Der Rickstand wurdehemander mit Chloroform, THF und
Toluol ausgekocht, die organischen Phasen wurdesinigt und bis zur Trockene eingeengt.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung tbes&gel mit Chloroform als Eluent und
anschlieBender Umkristallisation aus Acetonitril rdei das Produkt als beigefarbener
Feststoff isoliert (0,8 g, 29 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 8,70 (dd,J = 1,5 Hz,J = 0,5 Hz, 1H), 8,45 (dd] =
8,7 Hz,J = 0,5 Hz, 1H), 8,16 (d] = 7,5 Hz, 1H), 8,12 (d] = 7,5 Hz, 1H), 8,02 (dd] = 8,7,
= 1,5 Hz, 1H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 134,3, 133,4, 133,3, 131,9, 131,3, 13127,8,
117,7, 115,8, 115,7, 115,6, 114,4.

Massenspektrometrie(MALDI-TOF): C13HsN3

Gefunden: m/z = 204,29 [\] (berechnet: m/z = 203,5013).
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4.4.3.29 Naphthalin-1,4,6-tricarbonsaure (48)'?

HO _O

OO OH

HO™ =0

1,4,6-Tricyanonaphthalin4g, 0,4 g, 1,97 mmol) wurde in 1,2-Ethandiol (20 migrlegt,
Kaliumhydroxid (663 mg, 11,81 mmol, gemorsert) zygjgen und das Reaktionsgemisch
Uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt. Dabei wurdeedichte Gasentwicklung (Ammoniak)
beobachtet. Das Reaktionsgemisch wurde auf RT éibdjeknit der doppelten Menge Wasser
verdunnt (40 mL) und mit 20 %iger Schwefelséure (it 1 angesauert. Der entstandene
grauliche Niederschlag wurde abgesaugt und getetckras erhaltene Rohprodukt (510 mg,

guantitativer Umsatz) wurde ohne weitere Aufreimgwmgesetzt.
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, DMSO-¢): § [ppm] = 9,50 (dJJ = 1,7 Hz, 1H), 8,89 (d] = 9,0 Hz, 1H),
8,24 (d,J = 7,6 Hz, 1H), 8,19 (d] = 7,6 Hz, 1H), 8,16 (dd| = 9,0, J = 1,7 Hz, 1H).

13C-NMR (101 MHz, DMSO-g): 5 [ppm] = 168,1, 168,0, 167,2, 133,3, 132,7, 13230,1,
130,0, 129,3, 128,8, 128,4, 126,7, 126,4.

4.4.3.30 1,4,6-Trisbenzoylnaphthalin (M15)

<
OO
O

Route A

1,4,6-Tricyanonaphthalin 48, 0,59g, 12,3 mmol) wurde in THF (25 mL) vorlegt,
Phenylmagnesiumbromid (3 mol/L in THF, 4,1 mL, 1&80l) zugetropft und die Losung

Uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieRendrdeudas Reaktionsgemisch auf RT
abgekihlt, 4N HCI (15 mL) langsam zugetropft und dbsung eine weitere Stunde unter
Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nhilo@form extrahiert, mit Wasser und
NaCl-Loésung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getetckind zur Trockene eingeengt.
Nach saulenchromatographischer Aufreinigung Ubes&ligel mit Chloroform/Hexan (3/6,

v/v) als Eluent wurde kein Produkt (0 mg, 0 %) iel Die Syntheseroute A wurde daher

verworfen.

148



Route B:

Naphthalin-1,4,6-tricarbonsaurdd 500 mg, 1,92 mmol) wurde in Thionylchlorid (20 mL
274 mmol) vorgelegt, eine katalytische Menge DMFT (bpfen) zugegeben und die Lésung
vier Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Das uUberssilggs Thionylchlorid wurde unter
vermindertem Druck abdestilliert. Der verbleibendéckstand wurde in Benzol (20 mL)
gel6st, Aluminumchlorid (922 mg, 6,92 mmol) in air@ortion zugegeben und das Gemisch
eine Sunde unter Rickfluss erhitzt. Nach dem Alddihurde die Reaktionsmischung mit
einer 4N HCI-Losung versetzt und mit Chloroformrekiert. Die organische Phase wurde
mit 2N HCI-Lésung und Wasser gewaschen, tber Magmesilfat getrocknet und bis zur
Trockene eingeengt. Der verbleibende Rickstand evisdulenchromatographisch tber
Kieselgel mit Hexan/Chloroform (1/1, v/v) als Elaegereinigt und aus Ethanol bei -32°C
umkristallisiert. Das Produkt wurde als beiger Bedt isoliert (370 mg, 43 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): § [ppm] = 8,46 (d,J = 1,2 Hz, 1H), 8,21 (d] = 8,8 Hz, 1H),
7,97 (dd,J = 8,9, 1,7 Hz, 1H), 7,93 (d,= 7,1 Hz, 2H), 7,86 (d] = 7,1 Hz, 2H), 7,79-7,65
(m, 6H), 7,63-7,48 (m, 5H), 7,42 &= 7,8 Hz, 2H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 197,3, 197,2, 196,1, 140,6, 139,4, 131%7,5,
137,0, 136,2, 134,4, 134,4, 133,2, 133,1, 130,0,73130,5, 130,3, 129,6, 129,1, 129,1,
128,8, 128,0, 127,8, 126,9.

Massenspektrometrie(APLI): C31H2003

Gefunden: m/z = 441,1367 (M+H(berechnet: m/z = 440,1485).
Elementaranalyse C31H200;3

Gefunden: C: 84,78 %; H: 4,37 %,; berechnet: C: 345 H: 4,58 %; O: 10,90 %.

4.4.3.31 Allgemeine Vorschrift fur die &,a-dichlorbenzyl)-substituierten Derivate
(MCI-XX)

Das jeweilige Triketo-Monomer (1 mol) und Phosplemachlorid (6 mol) wurden in
Chlorbenzol vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurdér Tage bei 120°C erhitzt und
anschlieRend auf 80°C abgekuhlt, um Chlorbenzol Bk unter vermindertem Druck
abzudestillieren. Zuletzt wurde das nicht abreagiBhosphorpentachlorid durch Sublimation

entfernt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohne wefeffecinigung umgesetzt.
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4.4.3.32 1,3,5-Trigg,a-dichlorbenzyl)benzol (MCI5)
e
Cl

CI” Cl cI” ¢l

1,3,5-Tribenzoylbenzol M5, 1,09, 2,56 mmol) und Phosphorpentachlorid (3,2 g,
15,36 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgeleBie Reaktion wurde gemal’ der
allgemeinen VorschrifiCI-XX durchgefiihrt. Die Ausbeute betrug 1,42 g (100 %).

NMR-Spektroskopie:
'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): & [ppm] =7,75 (s, 3H), 7,49-7,41 (m, 6H), 7,33-7,22 (m, 9H).
¥C-NMR (151 MHz, GD,Cl,):  [ppm] = 164,1, 145,6, 143,9, 130,8, 129,7, 128%1.

Sollte im NMR eine unvollstandige Umsetzung beobetctverden, kdnnen die intermediar
entstandenen Zwischenprodukte nach einer saulemetwographischen Aufreinigung Uber

Kieselgel mit einem Hexan/Chloroform-GradientenQ/D0bis 0/100 v/v) isoliert werden.

4.4.3.33 1-,a-Dichlorbenzyl)-3,5-dibenzoylbenzol (16)
o

o ¢’

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 8,18 (d,J = 1,5 Hz, 2 H), 8,09 (8] = 1,5 Hz, 1H),
7,73 (dd,J = 8.3 Hz,J = 1,2 Hz, 4H), 7,63-7,53 (m, 4H), 7,8tz 7,8 Hz, 4H), 7,39-7,30 (m,
3H).

¥C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 195,1, 145,5, 142,9, 138,0, 136,5, 13332,2,
131,8, 130,4, 129,9, 129,0, 128,8, 127,5, 90,8.

4.4.3.34 1,3-Bigf,a-dichlorbenzyl)-5-benzoylbenzol (17)
o

cIm ¢ cr” ¢
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD.Cls): 8 [ppm] = 8,02 (tJ = 1,9 Hz, 1H), 7,92 (d] = 1,9 Hz, 2H),
7,66 (d,J = 8,3 Hz, 2H), 7,54-7,50 (m, 5H), 7,42-7,37 ({2 7,34-7,29 (m, 6H).

¥C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 195,1, 145,1, 142,9, 133,6, 130,4, 13029,8,
129,6, 128,9, 128,8, 127,5, 90,9.

4.4.3.35 2,4,6-Trigf,a-dichlorbenzyl)-1,3,5-triazin (MCI6)

kL
Cl
NN
I Z
Cl CINCI Cl
Tris-(2,4,6-benzoyl)-1,3,5-triazinM6, 0,4 g, 1,07 mmol) und Phosphorpentachlorid (3,0 g
14,41 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgeleDie Reaktion wurde gemal der

allgemeinen VorschrifMICI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohnitevee

Aufreinigung umgesetzt (0,6 g, 99 %).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl,): & [ppm] =7,62 (dd,J = 7,1 Hz,J = 1,6 Hz, 6H), 7,36-7,30 (m,
9H).

3C-NMR (151 MHz, GD,Cl,): & [ppm] = 178,1, 139,5, 130,0, 128,6, 127,7, 88,6.

4.4.3.36 1,3,5-Tris[4,a-dichlorbenzyl)phenyl]benzol (MCI7)

CI

Cl

1,3,5-Tris(benzoylphenyl)benzoM{, 0,2 g, 0,32 mmol) und Phosphorpentachlorid (0,4 g
1,94 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgeleftie Reaktion wurde gemald der
allgemeinen VorschriftMCI-XX durchgefiihrt. Die Ausbeute betrug 0,25 g (quatintda

Umsatz).

151



NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cly): & [ppm] =7,88 (s, 3H), 7,79 (d] = 8,4 Hz, 6H), 7,74 (d] =
8,7 Hz, 14H), 7,50-7,40 (m, 9H).

3C-NMR (151 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 144,0, 143,6, 141,5, 141,5, 129,5, 12888,3,
127,7, 127,3, 125,8, 92,2.

4.4.3.37 2,4,6-Tris(4-dichlorbenzylphenyl)-1,3,5-azin (MCI8)

g,
>

2,4,6-Tris(4-benzoylphenyl)-1,3,5-triazinM8, 1,09, 1,61 mmol), Phosphorpentachlorid
(2,0 g, 9,65 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mbygelegt. Die Reaktion wurde gemal3 der
allgemeinen VorschritVCIl-XX durchgefihrt. Die Ausbeute betrug 1,26 g (99 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 8,74 (dJ = 8,6 Hz, 6H), 7,85 (d] = 8,6 Hz, 6H),
7,75-7,64 (m, 6H), 7,49-7,35 (m, 9H).

13C-NMR (101 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 171,3, 148,3, 143,6, 136,6, 129,7, 129728,7,
128,2, 127,6, 91,7.

4.4.3.38 1,1,2,2Tetrakis(4-dichlorbenzylphenyl)ethgn (MCI9)

1,1,2,2-Tetrakis(4-benzoylphenyl)ethyleMq, 0,5 g, 0,55 mmol) und Phosphorpentachlorid
(0,9 g, 4,38 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL)ygelegt. Die Reaktion wurde gemal der
allgemeinen VorschrifMICI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohnitevee

Aufreinigung umgesetzt (500 mg, 94 %).
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (400 MHz, GD,Cls): 5 [ppm] = 7,55-7,49 (m, 8H), 7,44 (d,= 8,4 Hz, 8H), 7,36-
7,30 (m, 12H), 7,08 (dl = 8,4 Hz, 8H).

3C-NMR (101 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 144,2, 143,4, 142,6, 141,4, 131,1, 12928,5,
127,4, 127,4, 92,1.

4.4.3.39 2,2°,7,7 -Tetrakis(4-dichlorbenzyl)-9,9 ps&robifluoren (MCI10)

2,2°,7,7 -Tetrakisbenzoyl-9,9"-spirobifluoreM10, 500 mg, 0,68 mmol) und Phosphor-
pentachlorid (1,14 g, 5,4 mmol) wurden in Chlorb@n20 mL) vorgelegt. Die Reaktion
wurde gemaR der allgemeinen VorschMCI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol

wurde ohne weitere Aufreinigung umgesetzt (640 98%0).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): § [ppm] = 7,82 (d,J = 8,2 Hz, 4H), 7,61 (dd) = 8,2,J =
1,7 Hz, 4H), 7,42 (d] = 7,6 Hz, 8H), 7,33-7,26 (m, 12H), 7,22 Jcs 1,7 Hz, 4H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 148,7, 144,4, 143,9, 141,8, 129,5, 12828,3,
127,3, 123,7, 120,6, 92,2, 66,3.

4.4.3.40 Tetrakis(4-dichlorbenzylphenyl)methan (MC11)

Tetrakis(4-benzoylphenyl)metharM{1, 280 mg, 0,38 mmol) und Phosphorpentachlorid
(633 mg, 3,04 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mbygelegt. Die Reaktion wurde geman
der allgemeinen VorschrifMCI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohne

weitere Aufreinigung umgesetzt (360 mg, 99 %).
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 7,70 (dd,J = 8,0,J = 1,5 Hz, 8H), 7,61 (d] =
8,7 Hz, 8H), 7,43-7,39 (m, 12H), 7,25 (d 8,7 Hz, 8H).

3C-NMR (151 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 146,7, 144,1, 143,0, 130,8, 129,2, 12827,6,
127,1, 92,1, 64,5.

4.4.3.41 1,3,6,8-Tetrakis(4-dichlorbenzyl)pyren (MQ.2)

Cl__CI CI__cCI

Cl Cl ClI Cl

1,3,6,8-TetrakisbenzoylpyretM(@2, 650 mg, 1,05 mmol) und Phosphorpentachlorid (8,19
10,5 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgeleftie Reaktion wurde gemal der
allgemeinen VorschrifMCI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohnitevee

Aufreinigung umgesetzt (864 mg, 98 %).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): & [ppm] = 9,49 (s, 1H), 8,59 (s, 2H), 8,27 (s, 1BR2 (s,
2H), 7,68-7,59 (m, 8H), 7,40-7,31 (m, 12H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cly):  [ppm] = 143,9, 140,4, 140,3, 134,6, 134,6, 134383,7,
133,5, 133,2, 130,3, 130,0, 130,0, 129,8, 129,3,112128,6, 127,6, 127,3, 126,6, 126,2,
125,7, 124,7, 123,1, 90,6.

Zusatzliche Signale deuten auf eine partielle Wandg der Benzoylgruppen hin. Siehe
Diskussion Kapitel 4.2 (Seite 99)

4.4.3.42 Tris(4-dichlorbenzylphenyl)amin (MCI13)

O
()
0.0 0F

Tris(4-benzoylphenyl)amin M13, 1,09, 1,79 mmol) und Phosphorpentachlorid (8,20

15,36 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgeleBie Reaktion wurde gemald der
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allgemeinen VorschrifMICI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohnitevee

Aufreinigung umgesetzt (1,3 g, quantitativ).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): 5 [ppm] = 7,68 (d,J = 2,4 Hz, 3H), 7,60 (dd] = 7,9 Hz,J =
1,7 Hz, 6H), 7,43-7,33 (m, 15H), 6,88 (5 8,6 Hz, 3H).

3C-NMR (100 MHz, GD,Cly): & (ppm): 143,8, 143,3, 142,0, 130,6, 130,1, 12978,1,
127,6, 127,1, 126,2, 91,0.

Zusatzliche Signale durch potentielle oxidative Rlumgsreaktionen. Siehe Diskussion
kapitel 4.3 (Seite 116).

4.4.3.43 Tris(4-dichlorbenzylbiphenyl)amin (MCI14)

S,
3
L

Tris(4-benzoylbiphenyl)aminM14, 0,4 g, 0,50 mmol) und Phosphorpentachlorid (8,20
15,36 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgeleBtie Reaktion wurde gemaR der
allgemeinen VorschrifMICI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohnitevee

Aufreinigung umgesetzt (0,48 g, quantitative Umsetp).
NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cls): 5 [ppm] = 7,70 (d,J = 8,6 Hz, 3H), 7,67 (d] = 8,6 Hz, 5H),
7,65-7,60 (m, 11H), 7,58 (d,= 8,6 Hz, 7H), 7,44 (d] = 7,8 Hz, 2H), 7,41-7,34 (m, 12H).

13C-NMR (150 MHz, GD.Cly): & (ppm): 144,0, 143,9, 129,6, 129,5, 128,6, 128783,
128,3, 127,6, 127,6, 126,9, 126,6, 92,2.
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4.4.3.44 1,4,6-Tris(4-dichlorbenzyl)-naphthalin (MCI15)

1,4,6-Trisbenzoylnaphthalinv(l5, 300 mg, 0,68 mmol) und Phosphorpentachlorid (§,14
5,4 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mL) vorgelefpie Reaktion wurde gemaf der
allgemeinen VorschrifMCI-XX durchgefiihrt. Das erhaltene gelbe Ol wurde ohnitevee
Aufreinigung umgesetzt (410 mg, 99 %).

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (600 MHz, GD,Cl): § [ppm] = 8,37 (d,J = 8,1 Hz, 1H), 8,27 (d] = 8,1 Hz, 1H),
8,01 (d,J = 9,4 Hz, 1H), 8,00 (d] = 2,1 Hz, 1H), 7,68-7,63 (m, 2H), 7,58 (did= 9,4,J =
2,1 Hz, 1H), 7,46-7,28 (m, 13H).

13C-NMR (151 MHz, GD,Cly): & [ppm] = 144,1, 144,1, 142,6, 140,7, 140,6, 13330,4,
129,7, 129,5, 129,4, 129,3, 129,1, 129,0, 128,8,5,2127,5, 127,2, 126,8, 126,8, 126,7,
126,5, 124,6, 92,1, 91,8, 91,6.

4.4.3.45 Synthese des Polymernetzwerks P38 mit,&e, als aktivem Reagenz
1,3,5-Tris€,a-dichlorbenzyl)benzolNICI5, 1,4 g, 2,56 mmol) gelést in DMF (10 mL) und
Chrom(llacetat (5,3 g, 15,35 mmol) wurden in Chkmzol (10 mL) vorgelegt und in einem
vorgeheizten Olbad 50 Minuten bei 100°C erhitztn&@zh wurde 1,2-Dibromethan (10 mL)
zum Quenchen zugegeben und die Reaktionsmischuiteyev&0 Minuten bei 100°C gerihrt.
Anschlieend wurde die Reaktionlosung in Methanobgefallt und der entstandene
Niederschlag mit Methanol gewaschen. Es folgtenejsweine Soxhlet-Extraktion mit
Methanol, Ethylacetat, 1,4-Dioxan und Chloroformr fdie Dauer von einem Tag.
Anschliel3end wurde das Polymer weitere drei Tadetlanol suspensiert, wobei das Ethanol
taglich erneuert wurde. Das ethanolfeuchte Polymvarde mittels Uberkritischem GO

getrocknet. Das Produkt wurde als gelbes Pulvéer$s¢808 mg, 92 %).
NMR-Spektroskopie:

13C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):5 [ppm] = 195, 142, 128, 83.
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Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 242°C (5,69 %, Argon).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 340 nm
Amax(Festkorper) [nm] = 518; PLQY (Festkorper): 6,0 %.
UV/Vis-Spektroskopie

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 334, 265sh, 600sh.
Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 435 nf/g, totales Porenvolumen: 1,70 ¥m

4.4.3.46 Allgemeine Vorschrift fir die reduktive Plyolefinierung mit Co(CO)g als
aktivem Reagenz

Das jeweilige Tris- oder Tetrakos{a-dichlorbenzyl)-Derivat MCI-XX, 2,27 mmol) und
Dicobaltoctacarbonyl (7,83 mmol) wurden in Chlorbein(20 mL) vorgelegt und in einem
vorgeheizten Olbad 50 Minuten bei 100°C erhitzt. ¢&b 80°C konnte eine Gasentwicklung
beobachtet werden. Danach wurde 1,2-Dibrometharm{)0zum Quenchen der Reaktion
zugegeben und die Mischung weitere 10 Minuten B8PC gerthrt. Anschliel3end wurde die
Reaktionsmischung in Methanol ausgeféllt und destandene Niederschlag mit Methanol
gewaschen. Es folgten jeweils eine Soxhlet-Extoaktnit Methanol, Ethylacetat, 1,4-Dioxan
und Chloroform fiir die Dauer von einem Tag. AnselRénd wurde das Polymer weitere drei
Tage in Ethanol suspensiert, wobei das Ethanoictéagrneuert wurde. Das ethanolfeuchte
Polymer wurde mittels Uberkritischem €@etrocknet. Das Produkt wurde als gelber Pulver

isoliert.

4.4.3.47 Polymernetzwerk P38 mit C4CO)s als aktivem Reagenz

1,3,5-Tris@,a-dichlorbenzyl)benzol NICI5, 1,3 g, 2,27 mmol) und Dicobaltoctacarbonyl
(2,7 g, 7,83 mmol) wurden in Chlorbenzol (20 mLygelegt. Die Reaktionsfiihrung wurde
gemal der allgemeinen Vorschrift fir die Polyolefinngreaktion durchgefuhrt. Das Produkt

wurde als gelbliches Pulver isoliert (828 mg, gitativer Umsatz).
NMR-Spektroskopie:

13C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):5 [ppm] = 172, 142, 128.
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Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 272°C (2,50 %, Argon).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 340 nm
Amax(Festkdrper) [nm] = 540; PLQY (Festkorper): 3,5 %.
UV/Vis-Spektroskopie

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 352, 266sh, 440sh, 600sh.
Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Sger: 462 nflg, totales Porenvolumen: 1,76 ¥m

4.4.3.48 Polymernetzwerk P39 mit C4CO)s als aktivem Reagenz

2,4,6-Tris@r,a-dichlorbenzyl)-1,3,5-triazinMCI6, 0,6 g, 1,06 mmol) geldst in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (1,0 g, 3,81 mmaurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfuhrung wurde gemald degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefiihrt. Das Prodwkiirde als gelbliches Pulver isoliert
(275 mg, 67 %).

NMR-Spektroskopie:

1¥%C-{H}-CPMAS-NMR (75.48 MHz):8 [ppm] = 175, 136, 128.
Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 296°C (7,95 %) (Argon).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 340 nm
Amax(Festkdrper) [nm] = keine Emission detektiert.
UV/Vis-Spektroskopie

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 367, 267sh, 450sh.
Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 200 nf/g, totales Porenvolume: 1,05 ¥m

158



4.4.3.49 Polymernetzwerk P40 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
1,3,5-Tris[4-6,a-dichlorbenzyl)phenyl]benzolMCI7, 0,25 g, 0,39 mmol) gelost in DMF
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (0,4 g, 1,10 mmaurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfuhrung wurde gemald degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefiihrt. Das Prodwkiirde als gelbliches Pulver isoliert
(170 mg, 87 %).

NMR-Spektroskopie:

Y¥C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):8 [ppm] = 170, 130, 127.
Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 386 °C (2,64 %, Argon).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 340 nm
Amax(Festkorper) [nm] = 540; PLQY (Festkorper): 6,5 %.
UV/Vis-Spektroskopie

Aabs, max (Festkorper) [nm] = 363, 270sh.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 502 nf/g, totales Porenvolumen: 1,87 ¥m

4.4.3.50 Polymernetzwerk P41 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
2,4,6-Tris(4-dichlorbenzylphenyl)-1,3,5-triazifMCI8, 1,2 g, 1,61 mmol) in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (2,7 g, 7,83 mmaurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfihrung wurde gemald degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefuhrt. Das Produwkiirde als gelbliches Pulver isoliert
(275 mg, 67 %).

NMR-Spektroskopie:
13C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):5 [ppm] = 171, 147, 142, 134, 128.
Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 408°C (1,46 %, Argon).
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Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 400 nm
Amax(Festkdrper) [nm] = 560; PLQY (Festkorper): 25,3 %.
UV/Vis-Spektroskopie

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 392, 273sh.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Sger: 475 nflg, totales Porenvolumen: 1,16 ¥m

4.4.351 Polymernetzwerk P42 mit C4CO)g als aktivem Reagenz
1,1,2,2-Tetrakis(4-dichlorbenzylphenyl)ethylenM&l9, 0,509, 0,52 mmol) geldst in
Chlorbenzol (10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (0g{72,27 mmol) wurden in Chlorbenzol
(10 mL) vorgelegt. Die Reaktionsfuhrung wurde gend&® allgemeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefiihrt. Das Prodwkiirde als gelbliches Pulver isoliert
(334 mg, 84 %).

NMR-Spektroskopie:

1¥%C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):5 [ppm] = 172, 142, 130, 128.
Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 574°C (42 %, Argon).

Ruckstand bei 900°C: 2,3 % (Luft)
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 366 nm

Amax(Festkorper) [nm] = 565; PLQY (Festkorper): 11,5 %.
Anregungsspektroskopie Detektion bei 600nm

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 415.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 415 nf/g, totales Porenvolumen: 1,05 ¥m
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4.4.3.52 Polymernetzwerk P43 mit C4CO)s als aktivem Reagenz

2,2°,7,7 -Tetrakis(4-dichlorbenzyl)-9,9"-spirobiflen (MCI10, 630 mg, 0,66 mmol) gelost
in Chlorbenzol (10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl %98g, 2,91 mmol) wurden in
Chlorbenzol (10 mL) vorgelegt. Die Reaktionsfuhrumguirde gemafd der allgemeinen
Vorschrift fir die Polyolefinierungreaktion durcHgbrt. Das Produkt wurde als

beigefarbenes Pulver isoliert (323 mg, 67 %).
NMR-Spektroskopie:

1¥%C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):8 [ppm] = 172, 149, 141, 128, 120.
Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe bei 370°C (7,6 %, Argon).

Ruckstand bei 900°C: 5 % (Luft).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 400 nm
Amax(Festkdrper) [nm] = 580; PLQY (Festkorper): 4,3 %.
Anregungsspektroskopie Detektion bei 600 nm

Aabs, max (Festkorper) [nm] = 467, 400sh.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 624 nflg, totales Porenvolumen: 1,55 ¥m

4.4.3.53 Polymernetzwerk P44 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
Tetrakis(4-dichlorbenzylphenyl)methanMCI11, 330 mg, 0,34 mmol) in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (519 mg, 1,52 mmwurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt Die Reaktionsfihrung wurde gemal3 der eallginen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefihrt. Das Produkirde als beigefarbenes Pulver isoliert
(280 mg, 110 %).

NMR-Spektroskopie:

¥%C-{H}-CPMAS-NMR (75,48 MHz):3 [ppm] = 142, 129.
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Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 249°C (8 %, Argon).

Ruckstand bei 900°C: 8,1 % (Luft).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 380 nm
Amax(Festkdrper) [nm] = 530; PLQY (Festkorper): 0,8 %.
Anregungsspektroskopie Detektion bei 530 nm

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 377, 382sh.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 313 nf/g, totales Porenvolumen: 0,80 ¥m

4.4.3.54 Polymernetzwerk P45 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
1,3,6,8-Tetrakis(4-dichlorbenzyl)pyremCl12, 800 mg, 0,95 mmol) gelést in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (1,435 g, 4,20 njmweurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfuhrung wurde gemald degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefuhrt. Das Prodwkirde als rotes Pulver isoliert (351 mg,
60 %).

Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 323°C (2,1 %, Argon).

Rickstand bei 900°C: 4,9 % (Luft).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 410 nm
Amax(Festkorper) [nm] = 624, 647, 670; PLQY (Festkdyper08 %.
Anregungsspektroskopie Detektion bei 690 nm

Aabs, max(Festkorper) [nm] = 420, 438, 450, 468, 481, 500.
Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 205 nf/g, totales Porenvolumen: 0,30 ¥m
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4.4.3.55 Polymernetzwerk P46 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
Tris(4-dichlorbenzylphenyl)amin MCL13, 1,3 mg, 1,55 mmol) gel6st in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (2,24 g, 5,56 mmuwlurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfihrung wurde gemald degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefiihrt. Das Produkirde als rotes Pulver isoliert (0.9 g,
99 %).

Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 345°C (3,0 %, Argon).

Ruckstand bei 900°C: 6,7 % (Luft).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 410 nm
Amax(Festkorper) [nm] = 528; PLQY (Festkorper): 3,0 %.
Anregungsspektroskopie Detektion bei 550 nm

Aabs, max (Festkorper) [nm] = 420.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Sger: 410 nf/g, totales Porenvolumen: 1,44 ¥m

4.4.3.56 Polymernetzwerk P47 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
Tris(4-dichlorbenzylbiphenyl)amin MCI14, 0,48 g, 0,50 mmol) gelost in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (0,61 g, 1,80 mmuwlurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfuhrung wurde gemald degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefuhrt. Das Prodwkirde als rotes Pulver isoliert (436 mg,
106 %).

Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 249°C (8,1 %, Argon).
Rickstand bei 900°C: 2,7 % (Luft).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 410 nm

Amax(Festkorper) [nm] = 543; PLQY (Festkorper): 4,3 %.
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Anregungsspektroskopie Detektion bei 560 nm
Aabs, max(Festkorper) [nm] = 411.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:
Sger: 465 nf/g, totales Porenvolumen: 1,16 ¥m

4.4.3.57 Polymernetzwerk P48 mit C4CO)s als aktivem Reagenz
1,4,6-Tris(4-dichlorbenzyl)naphthalifMCI15, 350 mg, 0,58 mmol) geldst in Chlorbenzol
(10 mL) und Dicobaltoctacarbonyl (593 mg, 1,74 mmwurden in Chlorbenzol (10 mL)
vorgelegt. Die Reaktionsfihrung wurde gemall degealeinen Vorschrift fur die
Polyolefinierungreaktion durchgefuhrt. Das Prodwkirde als orangefarbenes Pulver isoliert
(187 mg, 74 %).

Thermogravimetrische Analyse:

Erste Abbaustufe 400°C (10,9 %, Argon).

Ruckstand bei 900°C: 1,35 % (Luft).
Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 420 nm
Amax(Festkdrper) [nm] = 670; PLQY (Festkorper): 0,41 %.
Anregungsspektroskopie Detektion bei 700 nm
Aabsmax(Festkorper) [nm] = 420, 460sh.

Volumetrische Gassorptions-Untersuchung:

Seer: 282 nflg, totales Porenvolumen: 0,96 ¥m

4.4.3.58 Ruckstandsanalysen der Polymernetzwerke &®48 mittels optischer
Emissionsspektroskopie mit Anregung durch ein indukv gekoppeltes Plasma (ICP-
OES)

Zur Probenvorbereitung wurden die Polymernetzwenkitels TGA im Luftstrom mit einer
Heizrate von 10 K/min von 35 bis 900°C behandelkr Brhaltene Rickstand wurde der
~otandard“-Mikrowellenaufschluss-Prozedur unterzogeie Proben wurden in 4 mL konz.
Salpetersdure und 2 mL Wasserstoffperoxid (30%yelegt, in der Mikrowelle innerhalb
von 10 Minuten auf 200°C erhitzt und anschliel3ered Tcemperatur 10 Minuten bei 210°C
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gehalten. Nach dem Abkuhlen der MikrowellengefalB3arde die erhaltene LAsung

vollstandig in einen Mel3kolben Uberfihrt. Da basgéim Mikrowellenaufschluss unldslicher
Material verbleiben kann (z.B. einige Oxide), wurddie Proben vor der Messung durch
einen 0,45-um-Filter filtriert. Die ICP-MultistanakL6sung IV (Merck 1.11355.0100) wurde
SO angesetzt, dass die Kalibrationsgrenzen beun801200 pg/L lagen. Bei Bedarf wurden
die Proben wahrend der Messung nochmals verdinnt Messwerte innerhalb der

Kalibrationsgrenzen zu erhalten. Die Proben, fle diotz der hochsten eingesetzten
Konzentration an Polymernetzwerk Ergebnisse uniierbar Kalibrationsgeraden erhalten

wurden, wurden in der Tabelle als <30 pg/L verzeath

Polymernetzwerk Messwerte ICP-OES Cobalt im Rickstand RUckstan;:I aus TGA
[Lo/L] [Gew.%] (Luft) in [%)]
P38 329 > 99 8,3
P39 211 > 99 8,9
P40 <30 n.b. 0,8
P41 <30 n.b. 0,4
P42 <30 n.b. 1,2
P43 251 > 99 3,3
P44 277 > 99 22,7
P45 235 > 99 4,9
P46 137 > 99 6,5
P47 319 > 99 2,8
P48 <30 n.b. 1,0
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Kapitel 5

5.1 Zusammenfassung und Ausblick

Inspiriert von dem Potential (mikro)poréser Matkeia wurden im Rahmen dieser Arbeit
unterschiedliche Aspekte des Designs und der Herste von mikropordsen
Polymernetzwerken untersucht. Wahrend in Kapitelire Polykondensation nach Friedel-
Craft in supersauren Medien verwendet wurde, lag Stghwerpunkt in Kapitel 3 in der
Zyklotrimerisierung  von  Diisocyanat-Derivaten und end daraus hergestellten
Polymernetzwerken. In Kapitel 4 wiederum lag dekusoauf Polymernetzwerken, die mittels

reduktiver Polyolefinierung erzeugt wurden.

In Kapitel 2 wurde die Herstellung von mikroporésdPolymernetzwerken unter
Ubergangsmetallfreien Reaktionsbedingungen bessieZur Herstellung der Netzwerke
wurde die Selbstkondensation von 2,7-Ris@rbazoyl)fluorenon 1) unter sauren
Reaktionsbedingungen gewahlt. Eine sorgfaltige iptiung der Reaktionsbedingungen
(MSA, TFMSA, MSA/ROio bei 140°C) lieferte mikroporose Polymernetzwerket m
spezifischen BET-Oberflachen von bis zu 2260gnund Wasserstoffspeicherkapazitéten von
bis zu 1,7 % bei 77 K und 1 Bar. Die Verwendung Mitrobenzol als Losungsmittel flhrte
zur Ausbildung monolithischer Polymernetzwerke mimer spezifischen BET-Oberflache
von bis zu 1000 Aflg. Die Variation des Monomer/Losungsmittel-Verhédses hat einen
direkten Einfluss auf die Dichte und die Porendunukder erhaltenen Netzwerke unter
Beibehaltung der mikroporésen Struktur. Bei einesn@merkonzentration von 0,025 g/mL
(P22-0,05 konnte die Ausbildung von Mesoporen beobachtetierg eine Verringerung der
Konzentration auf 0,0125 g/mL PR2-0,025 fihrte zu einer Porenvergréf3erung
(Makroporen), ohne dass die spezifische BET-Oberfades Netzwerks davon beeinflusst

wurde.

Im dritten Kapitel wurde ein einfaches ProtokollrzAusbildung von mikroporésen
monolithischen Polymernetzwerken ausgehend von kenziell erhaltlichen aromatischen
Diisocyanaten vorgestellt. Hierbei wurden folgemlssocyanate als Ausgangsverbindungen
eingesetzt: 3,3"-Dimethyl-4,4"-biphenyldiisocyan®il), 1,5-NaphthalindiisocyanatM2)
und 1,4-Phenyldiisocyanai@). Zur Initiierung der Zyklotrimerisierungsreaktiaverden in
der Literatur verschiedene Mechanismen beschrieD@n:Zyklotrimerisierung kann durch
einen nukleophilen Angriff oder durch einen Eind&tentransfer (single electron transfer,

SET) auf die Isocyanatgruppe ausgeldst werden. @m HEinfluss der unterschiedlichen
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Initiatoren zu untersuchen wurden Katalysatoremesetzt, die entweder nukleophpafa-
Toluolsulfinat Natrium g-TolSO,Na) bzw. Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF)) oder dbr
Ein-Elektronen-Transfer (Tetrakis-(dimethylaminb)déen (TDAE)) initiieren. Die héchsten
spezifischen BET-Oberflachen wurden fiir das Monokti2mit 711 nf/g (TDAE), 971 ni/g
(TBAF) und 1300 bis 1500 ffy (p-TolSO:Na) berechnet. Die Reaktionsbedingungen wie
Losungsmittel, Temperatur und Katalysator haberereisignifikanten Einfluss auf die
Struktur und die spezifische BET-Oberflache deultessenden Polymernetzwerke. Wéahrend
die monolithischen Netzwerke, die mit TBAF in THEIIRT hergestellt wurden, weil3 und
undurchsichtig sind, sind die nitTolSONa bei 140°C in DMI hergestellt MPNs transparent
und bernsteinfarben. Durch die Variation des Ldsuomgel/Monomer-Verhaltnisses kann
direkt Einfluss auf Dichte und mechanische Statiilinber auch auf die spezifische BET-
Oberflache genommen werden. So wird unterhalb desokher/Loésungsmittel-Verhaltnisses
von 0,0625 g/mL NM2P25-4) keine Bildung stabiler Monolithen mehr beobachtgicht
zuletzt wurde in einem ersten Experiment das Pialedteser Polymernetzwerke fir die
Entfernung von lipophilen Komponenten aus wassridédedium aufgezeigt. In den ersten
,Up-scaling“-Versuchen konnte die AnsatzgroRe voauf 100 g gesteigert werden, ohne

negative Auswirkungen auf die ermittelte spezifs&kET-Oberflache.

In Kapitel 4 wurden die Synthesen von elf neuenrapkrosen PolymernetzwerkeR38
P48 mittels reduktiver Polyolefinierungsreaktion aekgnd von Trig(,a-dichlorbenzyl)-
substituierten aromatischen Monomeren mit Cobatasbonyl (bevorzugt) oder
Chrom(ll)acetat als Kupplungsreagenz synthetiskeestkorper>C-CPMAS-NMR-Spektren
zeigten, dass bei Verwendung vondgs Carbonyl-Signale bei 195 ppm zu erkennen sind,
die auf einen unvollstandigen Reaktionsumsatz e@kh lassen. Aus diesem Grund wurden

die weiteren Reaktionen mit g€O) als Kupplungsreagenz durchgefihrt.

Bei den in diesem Kapitel vorgestellten Netzwerk@mnten moderate spezifische BET-
Oberflachen von 200ty (P39 bis zu 624 rfig (P43 erzielt werden. Hinsichtlich der
Gassoptionskapazitdten wurden die hochsten WemeWdésserstoff mitP43 und P47
(0,58 Gew.%), fur Kohlenstoffdioxid miP43 (4,35 Gew.%) sowie fur Methan mR48
(0,31 Gew.%) erreicht. Auf der Basis der Einzelggstsonen wurden die Selektivitaten fur
die Gaspaare Kohlenstoffdioxid/Methan und Stickéfdasserstoff ermittelt. Dabei zeigte
P43 die beste Selektivitat von 5,1 fir @OH, (bei 273 K) und B8 von 24,2 fur N/H, (bei
77 K).
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Diese Ergebnisse sollten jedoch mit Vorsicht bétietcwerden, da die Rickstandsanalyse
nach Verbrennung der Netzwerke sehr unterschiegli@tbaltgehalte von bis zu 23 % in den
Proben gezeigt hat. Diese Ruckstande konnen Ausagen auf die Erreichbarkeit der Poren
(und damit auch auf die gemessenen spezifischen@&erflachen) haben, und es kénnen

Wechselwirkungen der Gasmolekile mit der Metalltiehne auftreten.

Das PolymernetzwerR41 (Abbildung 63), bestehend aus elektronenverarmi@p-Triazin-
Untereinheiten als Knoten zwischen den AlE-aktiviegtraphenylenethylen-Untereinheiten
als Linker, sowie das elektronenreiche PolymernetkwP42 bestehtend aus vierfach
verknUpften TPE-Untereinheiten als Knoten, zeigen kestkérper eine intensive gelbe
Emission mit einem\yax, pL bei 560 nm R41) bzw. 565 nm R42) und einer PLQY von
25,3 % bzw. 11,5 %. Die spezifischen BET-Oberflacheetragen 475 m2/gP42) bzw.
416 nflg (P49. Im Emissionsspektrum voiP48 (Amax p. 670 Nm) wurde eine stark
bathochrom verschobene Emission beobachtet. Dastiionsmuster wurde bei dieser
Verbindung so gewaéhlt, dass eine durchgehemg€onjugation Uber das gesammten
Netzwerk maoglich ist. Fir ausgedehnte planare 8iralemente (wie z.B. Naphthalin, Pyren)
kann eine signifikante aggregationsinduzierte Fdapenzltéschung (,Aggregations Caused
Quenching® (ACQ)) beobachtet werden. Dies macht gar allem daran bemerkbar, dass fur
die Polymernetzwerkd?45 (Pyren-basiert) und?48 (Naphthalin-basiert) die niedrigsten
PLQY von 0,08 % bzw. 0,41 % gemessen wurden.

Die Kombination aus Mikroporositat und einer intees Fluoreszenz im Festkorper
(basierend auf dem AIE-Effekt) pradestini&4l als einen Kandidat fur weitere Sensor-
Untersuchungen mit elektronenreichen Gast-MolekilBas elektronenreichere Polymer-
netzwerk P42 eignet sich dagegen flur elektronenarme Gast-MtdeKtrste Fluoreszenz-
l6schungsexperimente zeigen eine deutliche Realdidnden Dampf aromatischer Amine
wie p-Toluidin oder Anilin (fir P41 bei RT und Normaldruck). Hier wurden Fluoreszenz-
I6schungen von 41 bzw. 39 % nach einer Minute s@we maximale Fluoreszenzldschung
von 73 bzw. 82 % nach mindestens 45 Minuten bedbacRolymernetzwerlP42 zeigte
gegenuber Anilin eine deutlich geringere Fluoregkisthung von nur 15 % nach einer
Minute und eine maximale Fluoreszenzléschung vofo4iach 30 Minuten. Fur Nitrobenzol
zeigte P42 dagegen eine Fluoreszenzloschung von 26 % nackr éfinute und eine
maximale Fluoreszenzldschung von 82 % nach 30 Mm(ewels bei RT und Normaldruck).
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Abbildung 63: Schematische Struktur der Poylmernetwerke P41(elektronenarm) und P42 (elektronenreich).

Zusammenfassend ist es mdglich bei allen drei satdten Systemen, die porose Struktur
der resultierenden Netzwerke durch die Wahl der kiR@@sbedingungen (Katalysator,
Temperatur, Losungsmittel) und durch Variation Me@nomer/Losungsmittel-Verhaltnisse zu

beeinflussen.

Ausgehend von diesen Ergebnissen bietet es sichdaan Konzept der funktionellen
mikroporésen Polymernetzwerke weiter zu verfolgéh. Bihrdel beschreibt in seiner
Dissertation zum Thema ,Acylierung von Kohlensthificleophilen mit Bis-
Arylimidoylchloriden der Oxalsdure — Synthesesgaefir den Aufbau hochfunktiona-
lisierter Heterocyklen“ ein neues potentielles Belt™* dessen Struktur in Abbildung 64
gezeigt ist. Das Diazatetracen-basierte Tektorihstich wie Spirobifluoren aufgebaut und
sollte eine geringe aggregationsinduzierte Flu@ezshschung aufweisen. Die Derivate des
Diazatetracen werden als gut I6slich mit einer grinFluoreszenz (in Ldsung)

beschriebef./417

Abbildung 64: Struktur des Diazatetracen als poteriellen Tekton fur mikropordse Netzwerke.

Daraus hergestellte mikroporose Netzwerke koénntenKombination mit ,léslichen®
Polymeren auch in sogenannten ,mixed matrix mendggaiMMMs) eingesetzt werden.
MMMs bestehen typischerweise aus organischen oderganischen Partikeln (wie z.B.

Zeolithen oder MPNs), eingebettet (Dispergiertimer Polymermatri¥.’®*’"]
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