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„Lernen und Genießen sind das Geheimnis eines erfüllten Lebens.“

Richard D. Precht (*1964)

dt. Philosoph und Schriftsteller,

aus: „Wer bin ich? Und wenn ja, wie viele?“



„Du willst wissen, wie ich es geschafft habe?

Ich sage dir wie, Anton: Ich habe mir nie etwas für den Rückweg aufgespart.“

Ethan Hawke als Vincent in Gattaca (1997)

Den Menschen in meinem Leben.



Zusammenfassung

In den vergangenen Jahrzehnten haben sich periodisch strukturierte Organosi-

lika (PMO) und metallorganische Netzwerke (MOFs) mit poröser Struktur als

äußerst vielseitige Materialien mit interessanten physikalischen und chemischen

Eigenschaften erwiesen. Neben ihrer Anwendung in der Katalyse und der Gasad-

sorption wurden verschiedene Hybridmaterialien in jüngerer Vergangenheit auch

hinsichtlich Photoumineszenz, Energiekonversion und Halbleitereigenschaften

untersucht. Die Bandbreite möglicher Applikationen reicht dabei von Sensoren

über Beschichtungen und dekorative Keramiken bis hin zu elektronischen Bau-

teilen, wie etwa Transistoren (OFETs) und optischen Fasern (POFs). In der vorlie-

genden Arbeit werden auf Grundlage der bisher bekannten Forschung neue An-

sätze zur Darstellung anorganisch-organischer Hybridmaterialien, insbesondere

mikro- und mesoporöser Organosilika, vorgestellt.

Ausgangspunkt für neuartige PMO und andere organisch modifizierte mesoporö-

se Silika vom MCM41- oder SBA-15-Typ ist die Synthese der hier erstmals prä-

senterten Organosilane, welche je nach Verwendungszweck über eine oder meh-

rere hydrolysierbare Trialkokysilylfunktionen verfügen. Während Alkylsiloxane

mit Pyren, Acridon oder Dithien-2-ylphenothiazin als fluoreszierender Endgrup-

pe über „klassische“ organische Synthesewege, wie z. B. die Knüpfung von Amid-

und Sulfonamidfunktionen dargestellt werden, lassen sich komplex funktiona-

lisierte Arylsiloxane nicht über die sonst übliche Grignard-Reaktion erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine dreistufige Reaktionssequenz vorgestellt, mit

deren Hilfe stark fluoreszierende, arylenverbrückte Trimethoysilylthiophene in

sehr guten bis quantitativen Ausbeuten zugänglich sind. Den ersten Schritt bei

der Darstellung der Zielmoleküle bildet die sehr schnelle und effiziente Suzuki-

Myaura-Kupplung der Aryliodide oder -bromide mit Thiophen-2-boronsäure in

basischen Alkohol/Wasser-Gemischen. Dieser C-C-Verknüpfung folgt die Wohl-

Ziegler-Halogenierung der Thienylreste in der C-H-aziden 5-Position mittels N-

Brom- oder N-Iodsuccinimid. Die abschließende, Pd(0)-vermittelte Bildung von

C-Si-Bindungen, welche bei Einsatz eines Buchwald-Hartwig-Liganden sehr se-

lektiv das gewünschte Arylsiloxan liefert, ermöglicht letztlich die problemlose

Aufarbeitung der hydrolyseempfindlichen Produkte.

Sowohl bei Verwendung der pyrenhaltigen Organosilane als auch mit den thio-

phenhaltigen Vorstufen lassen sich in templat-gesteuerten Sol-Gel-Ansätzen kei-

ne mesoporösen Materialien erhalten. Ursache dafür ist in den meisten Fällen ver-

mutlich die Aggregationsneigung der recht großen aromatischen Chromophore

und ihre damit verbundene schlechte Wasserlöslichkeit. Im Falle der thiophen-

substituierten Arene wurde zudem im alkalischen Medium die von Inagaki et

al. vorhergesagte Protodesilylierung des Chromophors zum reduzierten Aroma-

ten gefunden. Durch Umesterung der Thienylsiloxane in Triethylenglykol-Mono-



methylether (TGM) lassen sich jedoch mit Wasser sehr gut mischbare Stammlö-

sungen der Chromophore erzeugen. Mit Hilfe dieser Lösungen sind in niedriger

Verdünnung zwar ebenfalls keine geordneten Organosilika zugänglich, allerdings

wurden in einer Eintopfreaktion unter Säurekatalyse transparente Xerogele dar-

gestellt, die selbst bei minimalen Farbstoffkonzentrationen von ca.

6 · 10-6 mol/g intensiv lumineszieren und spezifische BET-Oberflächen von bis zu

360 m2/g besitzen. Die Analyse der CIE-Farbkoordinaten der resultierenden Fluo-

rogele wurde mit Hilfe ihrer Festkörper-Fluoreszenzspektren durchgeführt und

offenbart, dass die Darstellung nahezu „ideal“ weiß emittierender Organosilika

durch Mischung verschieden emittierender Chromophore realisiert werden kann.

Ein umgeestertes, silyliertes Derivat des 5,8-Dithien-2-yl-quinoxalins erweist sich

zudem als eigenständig weiß photolumineszierendes Molekül, das Licht mit ei-

ner Farbtemperatur von ca. 5.500 K nahe der Schwarzkörper-Kurve emittiert. Die

hierin vorgestellten amorphen Fluorogele sind insbesondere im Hinblick auf eine

„Verglasung“ von Farbstoffen für Beleuchtungsanwendungen von Interesse.

Im Gegensatz zu den geschilderten Versuchen zur Darstellung neuartiger PMOs

verliefen sowohl die basenkatalysierte Darstellung eines Acridon-haltigen MCM-

41-Derivates als auch die NH4F-abhängige Synthese eines phenothiazinhaltigen

SBA-15-Analogons bei stark saurem pH erfolgreich. Beide Materialien weisen so-

wohl hohe spezifische BET-Obeflächen als auch eine geordnete, hexagonale Poren-

struktur auf und wurden unter anderem mit Hilfe von Röntgen-Pulverdiffrakto-

metrie (XRD), N2-Physisorptionsmessungen (BET) und Festkörper-Kernreso-

nanzspektroskopie (MAS-NMR) charakterisiert. Mit Hilfe unterschiedlicher Ad-

ditive können die Absorptions- sowie die Fluoreszenzeigenschaften dieser Fest-

körper reversibel oder irreversibel modifiziert werden. So lässt sich die intensive

bläuliche Fluoreszenz des immobilisierten Acridonchromophors durch Komplex-

bildung der Carbonylfunktion mit stark lewis-aziden Metallsalzen wie Sc(III)-

oder Bi(III)triflat bathochrom um ∆λ = 20 nm ins Grünliche verschieben. Das

phenothiazinhaltige Organokieselgel, in dessen Poren sowohl die Chromophore

als auch organische Ammoniumspezies kovalent verankert sind, wird durch Be-

handlung NOBF4 quasi-reversibel oxidiert, wobei sich paramagnetische, stark far-

bige Radikalkationen innerhalb des Festkörpers ausbilden. Sowohl die Oxidation

als auch die Rereduktion des Materials mit Hilfe von Ascorbinsäure wurden mit-

tels Elektronenspinresonanz- (ESR), Infrarot- (ATR-IR) und Fluoreszenzspektro-

skopie verfolgt.

Aus der Charakterisierung der organischen Chromophore sowie der darauf ba-

sierenden Hybridmaterialien ergeben sich Anknüpfungspunkte zu weiteren Ver-

bindungsklassen und deren möglichen Anwendungen. Die zuvor beschriebenen

Thienylhalogenide können mit Hilfe einer Heck-Carboalkoxylierung in die ent-

sprechenden n-Alkylester überführt werden. Die Synthese der sich daraus ablei-

tenden MOF-Linker sowie stark fluoreszierender Phosphonate für die Beschich-

tung von keramischen Oberflächen wurde in einem Kooperationsprojekt mit Frau



Dr. E. Keceli bearbeitet und wird im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls beschrieben.

Gleiches gilt für die Erforschung der Bandlücken verschiedener thienylierter Phe-

nothiazine, welche als Modellverbindungen für die Entwicklung farbstoffhaltiger

organischer UV-Solarzellen (UV-DSCs) dienen könnten. Die hierfür notwendigen

Experimente sind Gegenstand einer laufenden Kooperation mit der AG Ziegler

(Fachbereich Physik, TU Kaiserslautern). Künftiges Ziel dieser Forschung soll es

sein, unter Berücksichtigung der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse, sowohl

Polymere auf Basis p-dotierter Phenothiazine als auch weitere Hybridsilika mit er-

höhtem Farbstoffgehalt und verbesserter thermischer undmechanischer Stabilität

zu entwicken. Bei der Materialsynthese sollte insbesondere der Einfluss von Para-

metern wie Präformationszeit, pH-Wert und der Natur der eingesetzten Sol-Gel-

Vorstufen näher beleuchtet werden, um ggf. zu einem systematischen Verständnis

der Strukturbildung der hierin vorgestellten Organosilika zu gelangen.



Abstract

Over the last decades, periodic organosilica (PMO) andmetal-organic frameworks

(MOFs) with porous structure have turned out to be highly versatile compounds

featuring interesting physical and chemical properties. Aside from their applica-

tion in catalysis and gas adsorption, different hybrid materials have recently been

investigated regarding their photoluminescence, energy conversion and semicon-

ducting properties as well. The spectrum of possible applications ranges from

sensors, coatings and decorative ceramics to organic electronic devices, such as

transistors (OFETs) and optical fibers (POFs). Based on the latest research, this

work presents new approaches on inorganic-organic hybrid materials, especially

micro- and mesoporous organosilica.

The synthesis of organosilanes with one or more hydrolyzable trialkoxysilyl moi-

eties, which are described for the first time in this work, paves the way for the

synthesis of novel PMOs and other organically modified MCM41 or SBA-15 type

mesoporous organosilica. While alkyl siloxanes carrying pyrene, acridone, or

dithien-2-ylphenothiazine as terminal fluorophores are synthesized using "classi-

cal" organic methods, such as amide formation or sulfonamidation, aryl siloxanes

with more complex functional groups can not be obtained via the usual Grignard

reaction. In this work, a three step reaction sequence is presented, which gives

access to highly fluorescent arylene-bridged trimethoxysilyl thiophenes in very

good to quantitative yields. The first step in the synthesis of the target molecules

is the very rapid and efficient Suzuki-Myaura coupling of the aryl iodides or bro-

mides with thiophene-2-boronic acid in alkaline mixtures of alcohol and water.

This C-C coupling is followed by a Wohl-Ziegler halogenation of the thienyl

moieties at the C-H acidic 5-position using N-bromo- or N-iodosuccinimide. The

final Pd(0) mediated C-Si bond formation, which gives the desired aryl siloxane

very selectively in the presence of a Buchwald-Hartwig ligand, allows the easy

workup of the moisture sensitive products.

For both the pyrene containing organosilanes and the thiophene containing pre-

cursors, no mesoporous materials can be obtained through template-directed sol-

gel processes. The reason for this most likely is to be seen in the stacking ten-

dency of the relatively large arene molecules, which gives rise to their poor water

solubility. Additionally, the alkaline protodesilylation leading to the hydrode-

halogenated arenes, which has been predicted by Inagaki et al., was observed

for the beforementioned trialkoxysilyl substituted thiophenes. Transesterifica-

tion of these siloxanes in triethylene glycol monomethyl ether (TGM) provided

stem solutions of the chromophores with excellent water miscibility. Again, no or-

dered organosilica could be produced from these solutions at low dilution. How-

ever, transparent xerogels were synthesized via acid catalysis in a one pot re-

action. These xerogels feature intense luminescence at dye concentrations as



low as 6 · 10-6 mol/g and specific BET surface areas of up to 360 m2/g. The ana-

lyis of the CIE color coordinates of the resulting flurogels has been performed

based on their solid state fluorescence spectra. It was revealed that the synthesis

of almost "‘ideal"’ white light emitting organosilica can be achieved by mixing

different chromophores. Furthermore, a transesterified silylated 5,8-dithien-2-

ylquinoxaline proved to be a white photoluminescing molecule itself, emitting

light at a color temperature of about 5,500 K close to the black body curve. The

amorphous fluorogels presented herein are of special interest for the "‘vitrifica-

tion"’ of dyes for illumination applications.

In contrast to the abovementioned attempts to produce novel PMOs, both the

base-assisted synthesis of an acridone containing MCM-41 derivative and the

NH4F-dependent synthesis of a SBA-15 analogue material at a strongly acidic pH

succeeded. Both materials exhibit high specific BET surface areas as well as an

ordered, hexagonal pore structure. They have been examined using, among oth-

ers, X-ray powder diffractometry (XRD), N2 physisorption measurements (BET)

and solid state nuclear magnetic resonance spectroscopy (MAS-NMR). With the

help of different additives, the absorption and the fluorescence properties of these

solids may be altered reversibly or irreversibly. The intense blueish fluorescence

of the immobilized acridone chromophore can be red-shifted by ∆λ = 20 nm by

complex formation with strongly lewis-acidic metal salts, such as Sc(III) or Bi(III)

triflate. The phenothiazine modified organosilica, which at the same time con-

tains covalently bound dye molecules and an organic ammonium salt, is quasi-

reversibly oxidized by treatment with NOBF4, resulting in the formation of para-

magnetic, strongly colored radical cations. The oxidation as well as the re-

reduction of the material with ascorbic acid have been followed via electron para-

magnetic resoncane (EPR), infrared (ATR-IR) and fluorescence spectroscopy.

Based on the characterization of the organic chromophores and their related hy-

brid materials, other types of compounds and their possible applications have

been explored. The beforementioned thienyl halides may be converted via aHeck

carboalkoxylation into the corresponding n-alkyl esters. The synthesis of MOF-

linkers derived from these esters as well as of highly fluorescent phosphonates for

the coating of ceramic surfaces has been elaborated in a cooperation with Mrs Dr.

Ezgi Keceli, and is given in this work. The same holds true for the investigations

on the band gaps of different thienylated phenothiazines, which serve as model

compounds for the development of dye sensitized UV solar cells (UV-DSCs). The

necessary experiments are currently in progress as part of a cooperation with the

group of Prof. Ziegler (department of physics, TU Kaiserslautern). As a future

goal of the current research, new polymers based on p-doped phenothiazines as

well as further hybrid silica with an increased dye loading and improved thermal

andmechanical stability will be designed. Regarding material synthesis, it will be

necessary to probe the influence of a variety of parameters, such as preformation

time, pH, and the characteristics of the sol-gel precursors in greater detail. Thus,

we may arrive at an in-depth understanding of the structure formation of those

organosilica presented herein.



Inhaltsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis III

Verzeichnis der Reaktionsschemata V

Tabellenverzeichnis VI

Verzeichnis der Abkürzungen VII

Vorwort und Danksagung 

 Mikro- und mesoporöse Materialien: Eine kurze Einführung 

1.1 Mikro- und mesostrukturierte Kieselgele: Grundlagen . . . . . . . . . . 5

1.2 Organisch modifizierte Kieselgele in der aktuellen Forschung . . . . . . 8

1.3 Metallorganische Netzwerke (MOFs) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.4 Vorarbeiten zu Organokieselgelen im AK Thiel . . . . . . . . . . . . . . 12

1.5 Motivation des Promotionsvorhabens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

 Theoretische Grundlagen 

2.1 Darstellung mesoporöser Kieselgele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2 Anorganisch-organische Hybridmaterialien und Organokieselgele . . . 28

2.3 Synthesewege zu Sol-Gel-Vorstufen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

2.4 Thiophen als Strukturmotiv in fluoreszierenden Systemen . . . . . . . . 34

2.5 Phenothiazine als vielseitig einsetzbare Chromophore . . . . . . . . . . 38

2.6 Farbstoffsolarzellen: kleiner Wirkungsgrad, hohe Flexibilität . . . . . . 39

2.7 Analytik am Festkörper und in Lösung: Methoden . . . . . . . . . . . . 44

2.7.1 Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (MAS-NMR) . . . . . . . 44

2.7.2 Elektronenspin-Resonanzspektroskopie (ESR) . . . . . . . . . . . 48

2.7.3 Röntgen-Pulverdiffraktometrie (XRD) . . . . . . . . . . . . . . . 50

2.7.4 Miller-Indizes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

2.7.5 Elektronenmikroskopie im Vergleich: SEM und TEM . . . . . . . 54

2.7.6 Auswertung von Sorptionsisothermen nach

Brunnauer-Emmet-Teller (BET) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55

2.7.7 Herleitung und Aussagekraft der Porenradienverteilung (PSD) . 57

2.7.8 Thermogravimetrische Analyse (TGA) . . . . . . . . . . . . . . . 59

2.7.9 UV-VIS Absorptions- und Emissionspektroskopie . . . . . . . . . 59

2.7.10 Photoelektronenspektroskopie: ein Überblick . . . . . . . . . . . 64

2.7.11 Cyclovoltammetrie (CV) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66



II Inhaltsverzeichnis

 Ergebnisse der organischen Synthese 

3.1 Organosilane mit endständigen Arenchromophoren . . . . . . . . . . . 80

3.1.1 Pyren und Acridon als einfache Ausgangsstoffe . . . . . . . . . . 80

3.1.2 Synthese photolumineszierender Vorstufen mit

Phenothiazineinheit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82

3.2 Sol-Gel-Vorstufen mit mehr als einer Trialkoxysilyl-Funktion . . . . . . 87

3.2.1 Sol-Gel-Vorstufen –

Grenzen der Grignard-Reaktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

3.3 Darstellung fluoreszierender Thien-2-ylarene . . . . . . . . . . . . . . . 90

3.3.1 Zugang zu polyzyklischen Aryl- und Heteroarylhalogeniden . . 90

3.3.2 Erweiterung des π-Systems durch Stille- und Suzuki-Myaura-

Kupplung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

 Darstellung der Hybridmaterialien und Festkörperanalytik 

4.1 Darstellung und Charakteristika von MCM-ACR . . . . . . . . . . . . . 104

4.2 Versuche zur Darstellung von periodisch strukturierter Organosilika . . 106

4.3 Darstellung photolumineszierender Fluorogele . . . . . . . . . . . . . . 110

4.4 PT09SBA: Ein redoxaktives SBA-15-Analogon . . . . . . . . . . . . . . . 112

4.5 Thiophenhaltige Phosphonate als oberfächenaktive Fluoreszenzmarker 115

 Zusammenfassung und Forschungsperspektiven 

5.1 Überblick über bisherige Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

5.2 Auswahl künftiger Forschungsprojekte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128

 Experimenteller Teil – Synthesen 

6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134

6.2 Übrige silylierte Verbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 195

6.3 Phenothiazinderivate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 207

6.4 Templatmoleküle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242

Dissertation M. Hemgesberg



Abbildungsverzeichnis III

Abbildungsverzeichnis

1.1 Elementare Zusammensetzung der Erdkruste und Strukturvielfalt ver-

schiedener Silikat-Gerüste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

1.2 Übersicht über natürliche und künstlich dargestellte Zeolithe . . . . . . 6

1.3 Porenradienverteilungen typischer mikro-, meso- und makroporöser

Festkörper . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

1.4 Übersicht über amorphe und kristallinemesoporöseOrganosilika (PMO)

mit verschiedenen aromatischen Baueinheiten und kovalent in den Po-

renwänden fixierten, funktionalisierten organischen Molekülen . . . . 8

1.5 Höhepunkte der PMO-Forschung der vergangenen Jahre . . . . . . . . . 9

1.6 Kristallstrukturen der bekannten Koordinationspolymere MOF-5 und

MIL-53 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.7 Beispiel für einen stark gewinkelten Silan-MOF-Brückenliganden und

den daraus resultierenden MOF UHM-6 aus der Gruppe um Fröba . . . 11

1.8 Beispiele für im AK Thiel dargestellte Organosilica . . . . . . . . . . . . 12

1.9 Schematische Darstellung des Elektronentranfers durch ein phenothia-

zinhaltiges Kieselgel. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.1 Ausbildung elektrischer Grenzschichten in Lösung und Potentialver-

lauf in Abhängigkeit von der Entfernung zur Phasengrenzfläche . . . . 23

2.2 Schematische Synthese einesmesoporösenMaterials via Sol-Gel-Prozess

und Beispiele für ionische und nicht-ionische Templatmoleküle . . . . . 23

2.3 Übersicht über die im Sol-Gel-Prozess prinzipiell zugänglichen Struk-

turen bzw. Phasen bei Verwendung eines anmphiphilen Copolymers

als Templat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.4 Vertreter mesoporöser Kieselgelemit unterschiedlichen Phasen undAb-

hängigkeit der Phasenbildung von der Struktur des ionischen Templats 25

2.5 Übersicht über die unterschiedlichen Typen der Wechselwirkung bei

templatgesteuerten Sol-Gel-Prozessen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

2.6 Schematischer Vergleich: Co-Kondensation, Grafting, PMO-Synthese . 28

2.7 Einfluss der unterschiedlichen Darstellungsmethoden hybrider Kiesel-

gele auf deren molekulare Struktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30

2.8 Struktur der organischen Halbleiter PEDOT:PSS und PEDOT:TMA . . . 34

2.9 Beispiele für physiologisch und analytisch relevante Phenothiazinderi-

vate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38

2.10 Strukturen von 10H-Penothiazin und 10H-Methylphenothiazin sowie

ihrer korrespondierenden Thiaziniumradikale . . . . . . . . . . . . . . . 38

2.11 Aufbau und schematisches Bandlückendiagramm einer DSC mit N3-

Farbstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40

Dissertation M. Hemgesberg



IV Abbildungsverzeichnis

2.12 Auswahl dreier rutheniumhaltiger Farbstoffe für DSCs . . . . . . . . . . 41

2.13 Energie- und Elektronentransferprozesse in einem durch Bestrahlung

angeregten, phenothiazin-modifiziertenAlQ-Komplex undModellsys-

teme zur Untersuchung des langreichweiten Landungstransfer mit PT

als Elektronenquelle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

2.14 Mit Phenothiazinmodifizierte Donor-Akzeptor-Systeme für metallfreie

DSCs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 42

2.15 Schematische Darstellung des Zeeman-Effekts und des Messprinzips

bei der NMR-Spektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

2.16 MW-Anregung des Spinübergangs bei der ESR-Spektroskopie und Zu-

sammenhang zwischen detektierter Absorption und ausgegebenem Si-

gnal . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

2.17 Wechselwirkung zwischen Röntgenstrahlung und den Kristallebenen

eines Festkörpers bei der XRD-Messung: konstruktive und destruktive

Interferenz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

2.18 Auswahl von Miller Indizes in einem kubischen Gitter und Übersicht

über die Bravais-Gittertypen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

2.19 Verlauf der Langmuir-Isothermen für verschiedene Werte von K . . . . 55

2.20 Verschiedener Sorptionsisothermen und mögliche Formen von Hyste-

rese gemäß IUPAC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

2.21 Jablonski-Termschema . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

2.22 Illustration vibronischer An- bzw. Abregungsprozesse und des FCP . . 61

2.23 Übersicht über das EM-Spektrum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62

2.24 Absorptions-Emissionsspektrum von Fluorescein . . . . . . . . . . . . . 63

2.25 Prinzip der XP-Anregung und Aufbau eines XP-Spektrometers . . . . . 65

2.26 Vergleich der V(t)-, I(t)- und I(V)-Verläufe während einer CV-Messung

und Darstellung der CV-Typen für den reversiblen, quasi-reversiblen

und irreversiblen Fall als Funktion von k. . . . . . . . . . . . . . . . . . 70

3.1 1H-NMR -Spektren dreier einfacher Organosilane mit jeweils endstän-

digem Chromophor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81

3.2 Festkörperstruktur der Modellverbindung EPSAP . . . . . . . . . . . . . 82

3.3 ORTEP3-Festkörperstruktur des phenothiazin-substituiertenAcrylsäu-

reesters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

3.4 NMR-Spektren des phenothiazin-substituierten Acrylsäureesters . . . . 86

3.5 NMR-Spektren von THP und HHP im Vergleich . . . . . . . . . . . . . . 89

3.6 Übersicht über Haloaren-Synthone für die C-C-Bindungsknüpfung . . 91

3.7 Vergleich der 1H-NMR -Spektren der 2,5-Diiod-4-methylbenzoesäure

und ihres Pyridiniumsalzes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

Dissertation M. Hemgesberg



V

3.8 Vergleich der 1H-NMR - und 13C-NMR -Spektren von Phenothiazinde-

rivaten vor und nach der Suzuki-Myaura-Kupplung . . . . . . . . . . . 97

4.1 XRD-Spektrum eines nicht porösen, ungeordnet kondensierten Orga-

nokieselgels und SEM- bzw. TEM-Aufnahmen des erhaltenen Materials 108

4.2 MM2-optimiertes Modell einer hypothetischen PMO-Pore, deren SiOx-

Bausteine über 1,4-Dithienylphenyleinheiten verknüpft sind . . . . . . 109

4.3 MM2-optimiertes Modell einer hypothetischen PMO-Pore, deren SiOx-

Bausteine über 1,4-Dithienylphenyleinheiten verknüpft sind . . . . . . 113

5.1 Bisher noch nicht dargestelltes IRMOF-Derivat basierend auf 1,4-Bis-

(carboxy-thienyl)benzoleinheiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122

5.2 Übersicht über die UPS- und IPES-Spektren sowie die Bandlücken ver-

schiedener N-substituierter Dithienylphenothiazine. . . . . . . . . . . . 125

5.3 Vergleich der UV-VIS-Absorptionsspektren verschiedenN-substituierter

3,8-Dithienylphenothiazine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127

5.4 Schematische Illustration eines Polyacetylen-Derivatsmit Phenothiazin-

Seitenkette . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128

5.5 Probe magnetischer Fe-Nanopartikel, überzogen mit einer fluoreszie-

renden 1,4-Bis(siloxythienyl)benzol-Beschichtung . . . . . . . . . . . . 129

Verzeichnis der Reaktionsschemata

2.1 Schrittweiser Aufbau eines Kieselgels durch Hydrolyse/Alkoholyse von

Si-Alkoxiden und anschließende Kondensation . . . . . . . . . . . . . . 21

2.2 Erzeugung fluorezierender Trialkoxyarylsilane via Grignard-Reaktion 31

2.3 Reaktionsschema und postulierter Mechanismus einer Pd-vermittelten

C-Si Bindungsknüpfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

2.4 Mögliche Reaktionswege zur Erzeugung chromophor-funktionalisierter

Trialkoxyalkylsilane und Auswahl an kommerziell verfügbaren, reakti-

ven Si-Alkoxiden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

2.5 Retrosynthetische Analyse der angestrebten Bis(5-trialkoxysilylthien-2-

yl)arylene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

2.6 Übersicht über mögliche Verfahren zur übergangsmetall-katalysierten

C-C-Bindungsknüpfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35

2.7 Postulierte Reaktionsmechanismen für die Übergangsmetall-katalysierte

Biarylsynthese im Vergleich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

3.1 Darstellung pyrensulfonamid- und acridonhaltiger Organosilane . . . . 80

3.2 Überblick über die Umsetzungen des 3,8-Dithien-2-ylphenothiazins zu

verschiedenen funktionalisierten Farbstoffen . . . . . . . . . . . . . . . 83

Dissertation M. Hemgesberg



VI Tabellenverzeichnis

3.3 Bevorzugte C-N-Bindungsreversion am Phenothiazin-Stickstoff in Ge-

genwart von Li+-Kationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

3.4 Darstellung einer Sol-Gel-Vorstufe mit Carboxamid-Funktion und Phe-

nothiazineinheit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

3.5 Darstellung mehrfach bromierter Pyrenderivate . . . . . . . . . . . . . . 88

3.6 Darstellung des 2,7-Dibrompyrens . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

3.7 Versuchte Umsetzungen zu silylsubstituierten THP-Derivaten . . . . . . 90

3.8 Darstellung des 9,10-Dibromphenanthrolinsmit S2Cl2 als Mediator . . 92

3.9 Weiter entwickelte Synthese von 2,7-Dibromphenothiazin . . . . . . . . 94

3.10 Vergebliche Ansätze zur C-C-Bindungsknüpfungmit unterschiedlichen

Sustraten und Reaktionswegen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

3.11 Vergleichende Übersicht durchgeführter C-C-Kupplungen . . . . . . . . 96

3.12 Schema der für die Umsetzung von Phenothiazinen optimierten Suzuki-

Kupplung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

3.13 RadikalischeWohl-Ziegler-Iodierung von Arylthiophenen . . . . . . . 98

4.1 Synthese des Diammoniumdibromids C48TAB, eines größeren C16TAB-

Analogons . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 106

4.2 Vierstufige Transformationphotolumineszierender Thienyliodide in die

koorrespondierenden Phosphonsäureethylester . . . . . . . . . . . . . . 115

5.1 Möglicher Zugang zu besser löslichen und besser funktionalisierbaren

Dithienylphenothiazinen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130

Tabellenverzeichnis

4.1 Reaktionsparameter der durchgeführten PMO-Synthesen . . . . . . . . 107

5.1 Bandlücken dithienylierter Phenothiazine: Vergleich zwischen experi-

mentell bestimmten Werten und DFT-Rechnungen . . . . . . . . . . . . 126

Dissertation M. Hemgesberg



Verzeichnis der Abkürzungen VII

Verzeichnis der Abkürzungen

C16TAB . . . . . . . . . Hexadecyltrimethylammoniumbromid

C18TAB . . . . . . . . . Octadecyltrimethylammoniumbromid

C48TAB . . . . . . . . . Distearyltetramethyldodecyldiammoniumdibromid

CDCl3 . . . . . . . . . . Deuterochloroform

CHCl3 . . . . . . . . . . Chloroform

D2O . . . . . . . . . . . . schweres (deuteriertes) Wasser

Et2O . . . . . . . . . . . . Diethylether

EtNH2 . . . . . . . . . . Ethylamin

H2SO4 . . . . . . . . . . Schwefelsäure

HSO3Cl . . . . . . . . . Chlorsulfonsäure

K2CO3 . . . . . . . . . . Kaliumcarbonat

KMnO4 . . . . . . . . . Kaliumpermanganat

NH4F . . . . . . . . . . . Ammoniumfluorid

SOCl2 . . . . . . . . . . . Thionylchlorid

iPrOH . . . . . . . . . . iso-Propanol

nBuOH . . . . . . . . . n-Butanol

p . . . . . . . . . . . . . . . . para-Position eines mind. disubstituierten Benzolringes

aq . . . . . . . . . . . . . . . wässrige Lösung

ATR . . . . . . . . . . . . eng. attenuated total reflection

BET . . . . . . . . . . . . . Brunnauer-Emmet-Teller

BJH . . . . . . . . . . . . . Barret-Joyner-Hallenda

BTSB . . . . . . . . . . . Bis(triethoxysilyl)benzol

BTSE . . . . . . . . . . . Bis(triethoxysilyl)ethan

CHNS . . . . . . . . . . . Verbrennungsnalyse für Kohlen-, Wasser- und Stickstoff

sowie Schwefel

CIE . . . . . . . . . . . . . frz. Commission Internationale de l’Éclairage

CV . . . . . . . . . . . . . . Cyclovoltammetrie

DC . . . . . . . . . . . . . . Dünnschictchromatographie

DCM . . . . . . . . . . . Dichlormethan, auch: CH2Cl2

DFT . . . . . . . . . . . . eng. density functional theory

DME . . . . . . . . . . . . 1,2-Dimethoxyethan

DMF . . . . . . . . . . . . Dimethylformamid

Dissertation M. Hemgesberg



VIII Verzeichnis der Abkürzungen

DMSO(-d6) . . . . . (perdeuteriertes) Dimethylsulfoxid

EPR . . . . . . . . . . . . . eng. electron paramagnetic resonance spectroscopy

Et . . . . . . . . . . . . . . . Ethylrest

EtOAc . . . . . . . . . . Ethylacetat

EtOH . . . . . . . . . . . Ethanol

eV . . . . . . . . . . . . . . Elektronenvolt

FCP . . . . . . . . . . . . . Franck-Condon-Prinzip

fl . . . . . . . . . . . . . . . . flüssige Phase

FT . . . . . . . . . . . . . . Fouriertransformation

FTO . . . . . . . . . . . . eng. fluoride doped tin oxide

HCl . . . . . . . . . . . . . Salzsäure

HK . . . . . . . . . . . . . Horvath-Kawazoe

HOMO . . . . . . . . . . eng. highest occupied molecular orbital

HR-MS . . . . . . . . . . eng. high-resolution mass spectrometry

IC . . . . . . . . . . . . . . eng. internal conversion

IEP . . . . . . . . . . . . . isoelektrischer Punkt

IPES . . . . . . . . . . . . eng. inverse photoelectron spectroscopy

IR . . . . . . . . . . . . . . . Infrarot-Spektralbereich, λ ≈ 800 nm - 1 mm

ISC . . . . . . . . . . . . . eng. inter-system crossing

ITO . . . . . . . . . . . . . eng. indium tin oxide

KJS . . . . . . . . . . . . . Kruk-Jaroniec-Sayari

KOH . . . . . . . . . . . . Kaliumhydroxid

LUMO . . . . . . . . . . eng. lowest unoccupied molecular orbital

MAS . . . . . . . . . . . . eng. magic angle spinning

MCM . . . . . . . . . . . eng. Mobile crystalline material

Me . . . . . . . . . . . . . . Methylrest

MeCN . . . . . . . . . . Acetonitril

MOF . . . . . . . . . . . . eng. metal-organic framework

NaOH . . . . . . . . . . Natriumhydroxid

NaOMe . . . . . . . . . Natriummetanolat

NaPS . . . . . . . . . . . Natriumpyrensulfonat

NBS . . . . . . . . . . . . . N-Bromsuccinimid

NIS . . . . . . . . . . . . . N-Iodsuccinimid

NMR . . . . . . . . . . . . eng. nuclear magnetic resonance spectroscopy

Dissertation M. Hemgesberg



Verzeichnis der Abkürzungen IX

OLED . . . . . . . . . . . eng. organic light emmitting diode

PEDOT . . . . . . . . . Polyethylendioxythiophen

Ph . . . . . . . . . . . . . . Phenylrest

Pluronic®F127 . . Polyoxyethylene-block-polyoxypropylene-block-

copolymer, M ≈ 12.000

Pluronic®P123 . . Polyoxyethylene-block-polyoxypropylene-block-

copolymer M ≈ 5.600

PMO . . . . . . . . . . . . eng. periodic mesoporous organosilica

PSC . . . . . . . . . . . . . Pyrensulfonylchlorid

PSD . . . . . . . . . . . . . eng. pore size distribution

PSS . . . . . . . . . . . . . Polystyrolsulfonat

s . . . . . . . . . . . . . . . . feste Phase

SBA . . . . . . . . . . . . . eng. Santa Barbara (type of material)

SEM . . . . . . . . . . . . eng. scanning electron microscopy

solv . . . . . . . . . . . . . solvatisiert

SOMO . . . . . . . . . . eng. singly occupied molecular orbital

TEM . . . . . . . . . . . . eng. transmission electron microscopy

THF . . . . . . . . . . . . Tetrahydrofuran

TLC . . . . . . . . . . . . . TLC, thin layer chromatography, s. dt. DC

TMA . . . . . . . . . . . . Tetramethylenacrylat

TMSCl . . . . . . . . . . Trimethylsilylchlorid, auch: Me3SiCl

TZVP . . . . . . . . . . . eng. triple zeta valence polarization

UPS . . . . . . . . . . . . . eng. UV photoelectron spectroscopy

UV-VIS . . . . . . . . . Spektralbereich im ultravioletten und sichtbaren Bereich,

λ ≈ 170 - 800 nm

VR . . . . . . . . . . . . . . eng. vibrational relaxation

XRD . . . . . . . . . . . . eng. X-ray diffractometry

Dissertation M. Hemgesberg



1

Vorwort und Danksagung

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese neuartiger anorganisch-

organischer Hybridmaterialien, so genannterOrganosilika (eng. organosilica) und

der Diskussion ihrer physikalischen sowie chemischen Eigenschaften. Das Disserta-

tionvorhaben befindet sich somit am Schnittpunkt verschiedener Disziplinen der na-

turwissenschaftlichenGrundlagenforschung.Während die Darstellung der Kieselgele

sowie ihrer Ausgangsverbidungen dem Gebiet der modernen metallorganischen bzw.

der anorganischen Chemie zuzuordnen ist, lassen sich die Eigenschaften der funk-

tionellen Materialien mit Hilfe physikalisch-chemischer Messmethoden charaktieri-

sieren. Hierzu zählen unter anderem die Festkörperfluoreszenz- und Kernresonanz-

spektroskopie ebenso wie die Bestimmung von Adsorptionsisothermen und die Pul-

verdiffraktometrie. Die Analyse der molekularen Struktur der hierin beschriebenen

Organosilika lässt zudem Nahtstellen mit der Materialwissenschaft und der Polymer-

forschung erkennen. Facettenreich wie der theoretische Hintergrund der Materialien

gestalten sich auch die Perspektiven zukünftiger Anwendungen. So sind die neuen Hy-

bridwerkstoffe von Interesse für die Lichtleitertechnik und die Optoelektronik. Auch

im Hinblick auf die Entwicklung immer effizienterer Festkörperkomponenten, z. B.

für Solarzellen (DSCs) und die Beleuchtungstechnik ist die Erforschung chromophor-

haltiger Silika zunehmend von Bedeutung. Hinter der hier dargestellten Forschungs-

arbeitsteckt jedoch auch eine persönliche Motivation.

Trivial gesprochen dreht es sich auf den folgenden Seiten meist um die Herstellung

von „Sand“ - ein scheinbar nicht sehr aufregendes Material, das dem Laien wohl be-

kannt ist und sich in zahlreichen Sprichworten und Redewendungen findet. Mancher

mag sich zunächst denken, dass „Sand imGetriebe“ der passendste Ausdruck für mei-

ne Ausführungen ist. Vielleicht wird er oder sie sich am Ende aber doch für die Fakten

begeistern können, so wie auch ich mit der Zeit in diesem anfangs recht staubig an-

mutenden Thema aufgegangen bin. Ich hoffe dem Leser oder der Leserin zeigen zu

können, dass „Sand“ ein zu einfacher und zu trockener Begriff ist, der der Komple-

xität und Ästhetik der erhaltenen Materialien nicht gerecht wird. Die Schönheit dort

zu suchen und zu finden, wo man sie anfangs nicht erwartet, insbesondere in den Na-

turwissenschaften und der anorganischen Chemie, war und ist für mich neben einer

großen Portion Neugier die entscheidende Triebkraft meiner Arbeit.
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Nach der manchmal mühseligen, aber stets lehrreichen Zeit im Labor hat das Thema

meiner Dissertation für mich somit nichts an Faszination eingebüßt, ganz im Gegen-

teil: mit Stolz und Freude blicke ich auf die letzten 36 Monate zurück. Ein einziger
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1 Mikro- und mesoporöse Materialien: Eine kurze

Einführung

Zusammenfassung

Mikroporöse Silikate, so genannte Zeolithe, werden seit Jahrzehnten großindus-

triell als katalytisch aktive Materialien genutzt. [1,2] Mit der Entwicklung meso-

poröser Materialien vom MCM-Typ entstand Anfang der 1990er Jahre eine neue

Klasse von Kieselgelen mit großemEntwicklungspotential für eine Vielzahl weite-

rer Anwendungsbereiche, wie etwa die Adsorption von Gasen [3] oder die Abwas-

sernachbehandlung [4]. In jüngster Vergangenheit erfreuen sich auch anorganisch-

organische Hybridmaterialien, so genannte Organosilika [5] und metallorganische

Netzwerke (MOFs), [6,7] großer Beachtung im Bereich der akademischen und in-

dustriellen Forschung. Durch geeignete Modifikation von Organosilika in situ
lassen sich Materialien für die heterogene Organometallkatalyse [8,9] ebenso dar-

stellen wie für optische, [10–12] sensorische [13–16] oder elektronische Anwendun-

gen. [17–19] Die Fülle möglicher Synthesewege und die große Anzahl an Parame-

tern bei ihrer Herstellung machen die Weiterentwicklung solcher Verbindungen

zu einer präparativen Herausforderung. Die Synthese und Eigenschaften neuarti-

ger Hybridsilika und anderer, anorganisch-organischer funktioneller Materialien

sowie die physikochemische Charakterisierung der zu Grunde liegenden organi-

schen Moleküle sind Gegenstand der vorliegenden Arbeit.
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1.1 Mikro- und mesostrukturierte Kieselgele: Grundlagen

Silikate sind als dominanter Bestandteil der Erdkruste überall verbreitet. Im All-

gemeinen versteht man unter Silikaten rein anorganische Mineralien, deren mole-

kularer Aufbau durch eine mehr oder weniger komplexe Kombination von Silizium-

und Sauerstoffatomen geprägt ist. Silizum selbst ist dem Laien meist als Halbmetall

und wichtiger Rohstoff für die Elektronikindustrie bekannt. Die Chemie des Siliziums

als höheres Homologes des Kohlenstoffs ist letzterem entsprechend eng verwandt. So

bildet das tetravalente Silizium zum einen sehr stabile Si-C-Bindungen mit hohem

Kovalenztanteil, geht aber andererseits auch starke Wechselwirkungen mir elektrone-

gativen Elementen wie Stickstoff und insbesondere Sauerstoff ein.

Das bekannteste oxidische Si-Mineral, das Silizium(IV)oxid, welches in seiner stabils-

ten Modifikation auch Quarz genannt wird, begegnet uns am häufigsten entweder im

Urlaub am Strand in Gestalt der von den Gezeiten fein gemahlenen Sandkörner, oder

aber als Glas in verschiedenster Funktion – in Fenstern, Uhren, Gefäßen, optischen

Geräten und vielem mehr. Neben dem Quarz sind auch zahlreiche Verbindungen mit

anionischemSilikatgerüst von entscheidender industrieller Bedeutung. Hierzu zählen

z. B. der FüllstoffWasserglas (Natriumsilikat) und das in vergangenen Jahrzehnten oft

als Dämmstoff verbaute und mittlerweile als gesundheitsschädlich bekannt geworde-

ne Asbest. Silikatanionen sind im Festkörper stets mit Metallkationen gepaart, durch

die der Ladungsausgleich erfolgt. Die Vielfalt an unterschiedlichen Stöchiometrien

und Gerüststrukturen kennt dabei nahezu keine Grenzen (vgl. Abb. 1.1).

Abb. 1.1 Elementare Zusammensetzung der Erdkruste (links) und Strukturvielfalt

verschiedener Silikat-Gerüste (rechts) (reproduziert [20,21]). Der Quarz gehört wie auch die

Kieselgele nicht zu den Silikaten, da er keine ionische Struktur besitzt.

Für Anwendungen in der industriellen heterogenen Katalyse sind seit vielen Jahrzehn-

ten bereits natürliche oder künstlich hergestellte, kristalline Alumosilikatemit nanos-

kaligen Hohlräumen, die so genannten Zeolithe (altgriech. ζǫ́ω (zeo-) λίθoς (lithos)
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für „Siedestein“), im Einsatz. Zeolithe besitzen eine dreidimensionale, periodische

Struktur, die der eines Schwammes ähnelt. Auf Grund ihrer Mikroporosität und der

damit verbundenen hohen inneren Oberfläche sind sie für eine Vielzahl an Anwen-

dungen interessant. Dazu zählen z. B. die katalytische Zersetzung von Stickoxiden in

Abgasströmen [22] und die Transformation petrochemischer Rohstoffe [23,24]. Bekann-

te natürlich vorkommende Zeolith-Variationen sind Chabasit, Mordenit und Faujasit

(vgl. Abb. 1.2).

Abb. 1.2 Übersicht über natürliche (obere Reihe) und künstlich dargestellte Zeolithe (untere

Reihe). Als positiv geladene Gegenionen für das Alumosilikatgerüst der natürlichen Zeolithe

kommen je nach Grundgerüst Alkalimetalle (Na, K) oder Erdalkalimetalle (Mg, Ca, Sr) in

Frage. Die unteren Drstellungen illustrieren die kristalline Struktur der künstlichen Zeolithe

beta und Zeolite Socony Mobile 5 (ZSM-5) (reproduziert [25–28]).

Wegen ihrer unterschiedlichen Porengrößen, der Formselektivität der Poren und der

verschiedenen, katalytisch wichtigen Eigenschaften von Zeolithen wie etwa ihrer Aci-

dität und Hydrophobie wurden in der Vergangenheit zahlreiche Zeolithtypen wie

ZSM-5, Zeolith Y oder Zeolith beta eingehend erforscht. Weltweit wird für diese in-

dustriell relevanten Materialien nach wie vor ein wachsender Bedarf verzeichnet. So

werden allein für die Phenol-Synthese nach dem Hock-Verfahren, deren globale Pro-

duktionskapazität bei etwa 8.7 Mio. Tonnen (2008) liegt, [29] jährlich große Mengen

verschiedener Zeolithe benötigt. Die weltweite Gesamtproduktion an natürlichen Zeo-

lithe überstieg bereits im Jahr 1995 die Marke von drei Mio. Tonnen. [30] Berücksich-

tigt man auch die nicht in der Natur vorkommenden Zeolithe, sind bislang über 150

verschiedene Varietäten bekannt.
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Zeolithe besitzen jedoch auch entscheidende Nachteile. Sie sind insbesondere in ihrer

Anwendungsbreite limitiert, da auch die Porendurchmesser der weitmaschigsten Zeo-

lithe 20 Å nicht überschreiten. Gängige Zeolithe erreichen indes auch diesen Wert

nicht, sondern bleiben mit Werten zwischen 3.5 Å (kleine, achtgliedrige Poren) und

8.0 Å (große, zwölfgliedrige Poren) deutlich unter einem Porendurchmesser von ei-

nem Nanometer (vgl. Abb. 1.3). Damit scheiden sie als Trägermaterialien für die orga-

nometallkatalysierte Synthese größerer Moleküle sowie als Medien für z. B. biochemi-

sche Anwendungen wie die Aufreinigung von Proteinen aus. Vor diesem Hintergrund

wird kontinuierlich an der Weiterentwicklung bereit bekannter Zeolithe, aber auch al-

ternativen Materialien geforscht, welche die thermische und chemische Stabilität der

Zeolithe mit einem breiteren Anwendungsspektrum vereinen.

Ein wichtiger Schritt in der Entwicklung mesoporöser Kieselgele war die Entdeckung

der Klasse der „Mobile Crystalline Materials“ (MCM) der Firma Mobile Anfang der

1990er Jahre. Die Phasendiagramme dieses Materialtyps wurden bereits kurz darauf

ausführlich beschrieben. [31] Mit einem Porendurchmesser von mehr als zwei Nano-

metern und einer breiteren, jedoch noch recht schmalen, reproduzierbaren Porenra-

dienverteilung bei ebenfalls sehr hohen inneren Oberflächen von z. T. mehr als 1000
m2/g eignen sich diese mesoporösen Kieselgele gut für Modifizierung mit katalytisch

aktiven Organylen und Übergangsmetallspezies. Sie waren und sind daher bis heu-

te Gegenstand intensiver Forschungen auf dem Gebiet der heterogenen Katalyse. [32]

Abb. 1.3 verdeutlicht die Porositäten verschiedener Materialien. Als mesoporös be-

zeichnet man im Allgemeinen Festkörper mit Porendurchmessern von 2 - 50 nm.

Abb. 1.3 Porenradienverteilungen typischer mikro-, meso- und makroporöser Festkörper

(reproduziert [2]).

Dissertation M. Hemgesberg



8 1.2 Organisch modifizierte Kieselgele in der aktuellen Forschung

1.2 Organisch modifizierte Kieselgele in der aktuellen Forschung

Organischmodifizierte Kieselgele (eng. organically modified silica, ORMOSIL) wer-

den seit den 1990er Jahren von einer wachsenden Zahl an Arbeitsgruppen welt-

weit bearbeitet und haben sich mittlerweile als vielseitigeWerkstoffe mit hohemWert-

schöpfungspotential in der akademischen und industriellen Forschung etabliert. [33]

Wenngleich Organosiloxane und ihre Reaktivität bereits zuvor teilweise bekannt wa-

ren, so legten doch Arbeiten von Shea, [34–36] Ozin [37–39] und Inagaki [40,41] die wich-

tigsten Grundsteine der aktuellen Organosilikaforschung. Die von Shea im Jahr 1993

vorgestellte Synthese des 1,4-Bis(triethoxysilyl)benzols aus dem entsprechenden Di-

bromid wurde zur Grundlage für die Entwicklung der periodischen mesoporösen

Organosilika (eng. periodic mesoporous organosilica, PMO) durch Inagaki [42–44] und

Ozin [45,46] sowie deren weitere Erforschung, Erweiterung und Modifikation durch

Fröba, [47,48] Corma [49] und viele andere. Mittlerweile wurden PMO mit vielfältigen

Strukturmotiven realisiert (vgl. Abb. 1.4 oben). [11,50–56] Diese beinhalten neben der

Einbindung heterocyklischer und benzannelierter aromatischer Moleküle in die Po-

renwände der entsprechenden Materialien auch die Modifikation einfacherer PMO

mit komplexen organischenMolekülen, wie z. B. photoschaltbaren Azofarbstoffen, [57]

Cyclodextrinen [58] und Calixarenen [59] (Abb. 1.4 unten).

Abb. 1.4 Übersicht über amorphe und kristalline mesoporöse Organosilika (PMO) mit

verschiedenen aromatischen Baueinheiten (oben) und kovalent in den Porenwänden fixierten,

funktionalisierten organischen Molekülen (unten: a) Cyclen-Derivat, b) Cyclodextrin, c)

Calixaren d) Azofarbstoff, d) Sulforhodamin-Derivat) (reproduziert [60]).
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Neben der heterogenen Katalyse, in der PMO hauptsächlich als hydrothermal be-

lastbare und großporige Trägermaterialien für katalytisch aktive Komponenten die-

nen, [43,61–64] stehen heute auch photonische und elektronische Anwendungen imMit-

telpunkt. Im folgenden seien nur einige wenige Beispiele für die Bandbreite der Ver-

wendung modifizierter Hybridsilika genannt.

Durch Modifikation mit Übergangsmetallkomplexen konnten in der Vergangenheit

von Corma et al. hochaktive Vanadiumoxo-Spezies zur Epoxidierung von Olefinen

erhalten werden. Inagaki et al. präsentierten jüngst ein periodisch strukturiertes Or-

ganosilikat, welches sich aus Phenylpyridineinheiten zusammensetzt und in der Lage

ist, hohe Mengen katalytisch aktiver Übergangsmetallspezies, wie Ru(II) oder Ir(I)-

Komplexe in seinen Porenwänden zu verankern. [55] Die Pyridylreste wirken dabei

als C-H-aktivierbare Liganden für das Zentralmetall des heterogenisierten Komple-

xes. Ebenfalls von den Forschern um Inagaki wurde ein photochemisch aktiver Re(I)-

Komplex vorgestellt, der Dank der Lichtabsorption des ihn umgebenden Phenylen-

PMO in der Lage ist, CO photokatalytisch zu CO2 zu oxidieren (vgl. Abb. 1.5). [65]

Auch stark lumineszierendeund potentiell lochleitende PMO auf Basis arylenverbrück-

ter Farbstoffzentren wurden vor wenigen Jahren von dieser Arbeitsgruppe präsen-

tiert. [11,12,52,66]

Abb. 1.5 Höhepunkte der PMO-Forschung der vergangenen Jahre: Energietransfer vom

Biphenyl-PMO zur photokatalystischen Oxidation von CO zu CO2 (oben links), [65] PMO mit

kovalent in der Porenwand verankerten C-H aktivierten Ru- und Ir-Komplexen (oben

rechts), [55] heterogenisierter Vanadiumoxo-Epoxidationskatalysator [67] (unten)

(Grafik: M. H.).
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Die enorme Vielfalt der möglichen Darstellungswege und die Anwendungsbreite me-

soporöser Organokieselgele hat dafür gesorgt, dass das Interesse in der Grundlagenfor-

schung an diesen Materialien auch nach mittlerweile mehr als 20 Jahren ungebrochen

ist. [68]

1.3 Metallorganische Netzwerke (MOFs)

Obwohl sich die vorliegende Arbeit nur im weiteren Sinne mit der möglichen

Darstellungmetallorganischer Koordinationspolymere (eng.metal-organic frame-

works, MOFs) befasst, sei deren Entwicklung an dieser Stelle kurz zusammengefasst.

Yaghi et al. gelang es Ende der 1990er Jahre, eine neue Klasse mikroporöser, kristal-

liner Feststoffe darzustellen. Die Synthese der Verbindungen gestaltete sich denkbar

einfach. Aus Metallsalzen und einem im Überschuss vorliegenden organischen Ligan-

den kristallsierten in polar aprotischen Lösungsmitteln wie DMF und DEF binnen

weniger Tage zahlreiche neuartige Koordinationsverbindungen. Als Prototyp der heu-

te bekannten MOFs wird häufig der so genannte MOF-5 betrachtet, [69] bei dem es

sich um ein Zink-Carboxylat handelt, das dreidimensional flächenverbrückt-kubische

Käfigstrukturen ausbildet.

a b

Abb. 1.6 Kristallstrukturen der bekannten Koordinationspolymere MOF-5 [1.6a] und MIL-53

[1.6b] (reproduziert [70,71]).

Die Kanten der oben gezeigten anorganisch-organischer Koordinationspolymere be-

stehen z. B. aus linearen aromatischen Brückenliganden, den so genannten „Linker“-

Molekülen. Diese entstammen häufig einer isoretikulären Reihe, wie etwa Terephthal-

säure oder 4,4’-Biphenyldicarbonsäure. Daher stammt auch die verbreitete Bezeich-

nung IRMOF(s) [72] für metallorganische Netwerke, deren Kantenlänge durch die An-

zahl der sich wiederholenden Baueinheiten ihrer Brückenliganden bestimmtwird. An
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den „Ecken“ der zuvor erwähnten dreidimensionalen Strukturen befinden sich in al-

ler Regel Metalloxid-Cluster. Im Falle der „klassischen“, gegenüber Luftfeuchtigkeit

empfindlichen MOFs handelte es sich hierbei um Zinkoxid-Cluster mit einem tera-

edrisch von Zink umgebenen Sauerstoffatom. In den vergangenen Jahren wurden je-

doch auch eine Fülle stabilerer, meist Cu- oder Zr-basierter MOFs dargestellt. [73,74]

Auf Grund ihrer teils extrem hohen Oberflächen, [75] z. B. 4 500 m2/g (gemessen für

MOF-177), [76] wurden metallorganische Netzwerke seit ihrer Entdeckung sehr ein-

gehend im Hinblick auf mögliche Anwendungen in der Katalyse, [77] der Gasspei-

chertechnologie [78–81] und anderen industriellenAnwendungen erforscht. [82] Ziel der

Syntheseforschung war es unter anderem, die Verkettung (eng. catenation) mehrerer

MOF-Käfigstrukturen durch die oft beobachtete, mehr oder weniger intensive Interpe-

netration zu verhindern, da diese sich stets ungünstig auf die zur Verfügung stehende

innere Oberfläche der Materialien auswirkt.

Vom Austausch der einfachen C-symmetrischen Carboxylat-Linker gegen Liganden

höherer Symmetrie (so. z. B. beiMOF-177: 1,3,5-Tris(p-carboxyphenyl-)benzolals D3h-

symmetrischer Linker [76]) über die Veränderung der Koordinationsgeometrie am ver-

wendetenMetall bis hin zur Synthese „chiraler“MOFs für die asymmetrischeKatalyse

wurden MOFs [83] in den vergangenen 15 Jahren bereits eingehend studiert. Dennoch

haben sie ihre wissenschaftliche Anziehungskraft kaum verloren. So wurden in jüngs-

ter Vergangenheit von Fröba et al. auch metallorganische Netzwerke mit sehr stark

gewinkelten, silan- oder germanhaltigen Linkern vorgestellt (vgl. Abb. 1.7), [84,85] was

die extreme Vielfalt der möglichen MOF-Motive noch weiter untermauert.

Abb. 1.7 Beispiel für einen stark gewinkelten Silan-MOF-Brückenliganden und den daraus

resultierenden MOF UHM-6 aus der Gruppe um Fröba (reproduziert) [84].
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1.4 Vorarbeiten zu Organokieselgelen im AK Thiel

Der Arbeitskreis Thiel verfügt über zahlreiche Erfahrungen auf dem Gebiet der

Darstellung mesoporöser Organokieselgele und ihrer Anwendung in der hetero-

genenOxidationskatalyse.Die Fixierung vonMolybdänoxo-Komplexen in einerMCM-

41 Matrix führte in der Vergangenheit z. B. zu hochaktiven Katalysatoren für die

Epoxidierung olefinischer Doppelbindungen. [86] Daneben ließen sich auch Hybrid-

materialien mit Brønsted-sauren (-SO3H) und zugleich Brønsted-basischen (-NH2)

Funktionen erhalten, die sich als aktive Katalysatoren für die Nitroaldol-Reaktion

(Henry-Reaktion) an aromatischen Substraten erwiesen. [87] Die Stabilisierung von

Pd(0)-Nanopartikeln mit Hilfe heterogenisierter Phosphanliganden auf einem meso-

porösen MCM-41-Derivat resultierte in katalytisch aktiven Materialien für die C-C

Bindungsknüpfung via Suzuki-Myaura-Kupplung. [88,89] Eine Übersicht über die ein-

zelnen, in den vergangenen Jahren dargestellten Materialien gibt Abb. 1.8.

Abb. 1.8 Beispiele für im AK Thiel dargestellte Organosilica: heterogenisierter

Molybdänoxo-Epoxidationskatalysator [86] (oben links), bifunktionalisiertes PMO [87] (unten

links) und über heterogenisierte Phosphanliganden stabilisierte Pd(0)-Nanopartikel [88]

(rechts) (Grafik: M.Hemgesberg).

Auch bei der Entwicklung von redoxaktiven Kieselgelen wurden in den letzten Jahren

Fortschritte erzielt. So gelang die Fixierung verschiedener N-alkyl-substituierter Phe-

nothiazine aufMCM-41 und SBA-15 über Carbamat- undAlkylharnstoffbrücken. [90–92]

Da Phenothiazine redoxaktive Chromophore sind und in Gegenwart von Oxidanti-

en langlebige, paramagnetische Thiaziniumkationen ausbilden, sind Hybridsilika mit

hohem organischem Phenothiazinanteil potentiell als elektrisch leitfähige Keramiken

geeignet, wie Abbildung Abb. 1.9 illustriert.

Strukturierte mesopöröse Silika mit einem organischen Massenanteil von bis zu 30 %

in Form von Phenothiazin-Diaden und -Triaden wurden bisher verwirklicht. Aus der

bisherigen Expertise bei der Materialsynthese und der Entwicklung chromophorhalti-
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Abb. 1.9 Schematische Darstellung des Elektronentranfers durch ein phenothiazinhaltiges

Kieselgel. Die gezeigte Packung der Phenothiazineinheiten wird durch die H-Brücken der

Harnstoffgruppen gewährleistet (reproduziert [92]).

ger mesoporöser Silika ergibt sich die im Folgenden erörterte Aufgabenstellung dieser

Arbeit.

1.5 Motivation des Promotionsvorhabens

Wie in Abschnitt 1.2 eingehend erläutert, sind strukturierte Organokieselgele

als Werkstoffe für photonische und optische Applikationen sehr interessant.

Ziel der hier vorgestellten Arbeiten war es zunächst, einen breiten Zugang zu derarti-

gen Organokieselgelen und ihren entsprechenden Vorläufermolekülen zu erschließen.

Dazu war es in einem ersten Schritt notwendig, aromatische und heteroaromatische

Verbindungen in Sol-Gel-fähige Vorstufen zu überführen, während in einem zweiten

Schritt die Synthese der entsprechenden Kieselgele im Vordergrund stand. In Bezug

auf die Darstellung der Vorstufen standen klassische metallorganische Reaktionswe-

ge, wie die in Abschnitt 2.3 vorgestellteGrignard-Reaktion, sowiemodernere Synthe-

senvarianten, z. B. die durch Übergangsmetalle vermittelte C-Si-Kupplung, zur Wahl.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der unterschiedlichen organischen

Produkte, insbesondere ihre Fluoreszenz, sollten anschließend ebenso diskutiert wer-

den wie die Ergebnisse der Festkörpersynthesen.

Über Sol-Gel-Prozesse sollten aus den Vorstufen, vorzugsweise durch Co-Konden-

sation mit kommerziell erhältlichen Si-Quellen wie Si(OEt)4 (TEOS), 1,4-Bistriethoxy-

silylbenzol (BTSB) oder 1,2-Bistriethoxysilylethan (BTSE), mesoporöse Organokiesel-

gele und Xerogele erzeugt werden. Konkret angestrebt wurde die Entwicklung von

• MCM-41 oder SBA-15 analogen, chromophorhaltigen Kieselgelen, sowie

• neuartigen, mikro- oder mesoporösen Organokieselgelen mit kristallinen oder

amorphen Porenwänden,

welche potentiell als Leuchtstoffe, Sensoren oder als Additive in der Lichtleitertechnik

etc. Verwendung finden könnten. Dazu sollten allgemeine Arbeitsvorschriften entwi-
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ckelt werden, nach denen organische Chromophore auf einfachemWeg in verschiede-

ne anorganische Matrizen eingebunden werden können.

Im Rahmen einer weitreichenden Kooperation mit Dr. E. Keceli sollten auf Grundlage

der geschilderten Vorarbeiten zudem farbstoffhaltige Beschichtungen für keramische

Nanopartikel entwickelt und die Synthese verschiedener MOFs mit photolumines-

zenten Brückenliganden vorangetrieben werden. Die ursprünglich für die Fixierung

in organisch-anorganischen Kieselgele vorgesehenen Phenothiazinfarbstoffe wurden

in Zusammenarbeit mit dem physikalischen Arbeitskreis von Dr. Christiane Ziegler

auch auf ihre Eignung als redoxaktive Substanzen für UV-Solarzellen (UV-DSCs) un-

tersucht. Auf die für diese Arbeit relevanten Teile der Ergebnisse dieser gemeinschaft-

lichen Projekte wird in Abschnitt 4.5, bzw. als Teil der Zusammenfassung in Kapitel

5 näher eingegangen.
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2 Theoretische Grundlagen

Zusammenfassung

Mesoporöse Keselgele werden im Allgemeinen über hydrothermale Sol-Gel-

Prozesse dargestellt. Dabei wird die wässrige Lösung eines strukturgebenden

Templatmoleküls auf einen bestimmten alkalischen oder sauren pH-Wert einge-

stellt und anschließend mit einem hydrolyselabilen Si-Alkoxid versetzt. Durch

die kontrollierte, schrittweise Kondensation der Si-Vorstufe unter Bildung von Po-

lykieselsäure entsteht langsam der gewünschte poröse Feststoff. [1] Nach anschlie-

ßender Alterung und Entfernung des Templats ist die Synthese abgeschlossen. Da

eine Vielzahl von Reaktionsparametern, wie etwa die Ladungsdichte in Lösung,

die Konzentration der Reaktanden und die Reaktionszeit einen großen Einfluss

auf die Struktur des gebildeten Materials haben können, lässt sich insbesonde-

re die Bildung von organisch modifizierten Silika (sog. ORMOSILe) kaum vor-

hersagen. Neben der Co-Kondensationsmethode können Organokieselgele auch

mit Hilfe reaktiver Organometallspezies und über das sog. Grafting aus zuvor

rein anorganischen Kieselgelen erzeugt werden. Jede der im Folgenden erläuter-

ten Methoden ist jedoch auf die eine oder andere Weise limitiert. Eine mögli-

che Lösung für diese Probleme stellen die periodisch strukturierten, mesoporö-

sen Organokieselgele (PMO) dar, bei denen die organischen Bausteine bereits den

größten Teil der Porenwände bilden. Der Zugang zu neuartigen Si-Vorstufen für

solche Materialien wird insbesondere durch die begrenzte Substratauswahl und

die harschen Reaktionsbedingungen der klassischen Grignard-Synthese limitiert.

Eine vielversprechende Alternative hierzu stellt die Palladium-katalysierte C-Si-

Kupplung dar, bei der ein Arylhalogenid in Gegenwart einer organischen Ba-

se mit einem Alkoxysilan verknüpft wird. Die aus den Sol-Gel-Reaktionen her-

vorgehenden Materialien werden unter anderem mit Hilfe von Festkörper-MAS-

NMR-Spektroskopie, Sorptionsisothermenmessung (BET), Röntgenpulverdiffrak-

tometrie (XRD) und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht. Der

Einsatz weiterer Analytik richtet sich hierbei vor allem nach den Eigenschaften

der in der anorganischen Matrix eingebetteten organischen Moleküle, wie etwa

fluoreszenz- oder redoxaktiven Farbstoffen.



2.1 Darstellung mesoporöser Kieselgele 21

2.1 Darstellung mesoporöser Kieselgele

Mesoporöse Kieselgele können auf vielfältige Weise und in einer großen Anzahl

unterschiedlicher Modifikationen erhalten werden. [2] Die Synthese der in den

Abschnitten 1.1 und 1.2 erwähnten MCM-Materialien, allen voran ihrem Hauptver-

treter MCM-41, erfolgt via der so genannten Sol-Gel-Route. Dabei wird eine mit Was-

ser oder Wasser/Alkohol-Gemischen mischbare, silizium-haltige Verbindung (eng.:

Precursor), meist ein Si-haltiges Alkoxid, in Gegenwart eines struktur-dirigierenden,

amphiphilen Moleküls, dem Templat, in einer sauer oder basisch katalysierten Reak-

tion zunächst in eine Kieselsäurelösung (Sol) überführt. [3] Schema 2.1 illustriert die

unterschiedlichen Teilschritte dieser ersten Phase im Sol-Gel-Prozess.

Si(OR)4

H2O
HO-Si(OR)3   +   ROH

Si-OH   +   HO-Si     Si-O-Si       +   H2O

Si-OH   +   RO-Si     Si-O-Si       +   ROH

(Polysilikat)

Schema 2.1 Schrittweiser Aufbau eines Kieselgels durch Hydrolyse/Alkoholyse von

Si-Alkoxiden und anschließende Kondensation (reproduziert [4]).

Die so erzeugten Kieselsäuremoleküle ordnen sich nach und nach um die vom Tem-

plat gebildeten Mizellen an und bilden so die Struktur des späteren Kieselgels aus.

Welche Wechselwirkungen bestimmen diese Präformierung auf molekularer Ebene?

Beim Sol-Gel-Prozess kommt es zwischen den in wässriger Lösung vorhandenen La-

dungsträgern zur Bildung einer Grenzschicht. Diese lässt sich prinzipiell als elektri-

sche Doppelschicht [5] mit einer spezifischen Ladungsdichte σ und einem spezifischen

Oberflächenpotential φ beschreiben:

σ = ǫ · ǫ0 · κ ·φ0 (2.1)

ǫ und ǫ repräsentieren die elektrischen Permittivitäten des Wassers bzw. des Vaku-

ums, während κ gemäß

κ =

√

 · c · e · z

ǫ · ǫ0 ·kB ·T
(2.2)

von der Elementarladung e und der Valenz z der solvatisierten Teilchen, sowie von

der Temperatur T und der Elektrolytkonzentration c abhängt. kB bezeichnet dieBoltz-

mann-Konstante.Mit Hilfe der aus derDebye-Hückel-Theorie bekannten Ionenstärke
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I mit

I =



·
∑

i

ci · z

i (2.3)

lässt sich (2.2) zu

κ =

√

 ·NA · e
 · I

ǫ · kB ·T
= F ·

√

 · I
ǫ ·R ·T

(2.4)

vereinfachen. F ist hierbei die Faraday-Konstante, NA die Avogadro-Konstante und

R die allgemeinenGaskonstante.DieDebye-Länge κ− spielt nicht nur bei der Betrach-

tung der Aktivitätskoeffizientensolvatisierter Ionen (vgl.Debye-Hückel-Grenzgesetz)

eine wichtige Rolle, sondern entspricht auch dem Radius der Ionenwolke in stark ver-

dünnten Lösungen (c≤10-3 M):

κ− =

√

ǫ · kB ·T
 ·NA · e

 · I
(2.5)

Innerhalb der in unmittelbarer Nähe zur Phasengrenzfläche befindlichen Sternschen

Grenzschicht besteht eine lineare Abhängigkeit zwischen φ und der Entfernung x

zur Oberfläche, während sich bei größerer Distanz, innerhalb der sog. diffusen oder

Gouy-Chapman-Schicht, eine exponentielle Abhängigkeit ergibt:

φx = φ0 · e
−κ·x (2.6)

Obgleich die exakte Bestimmung von Oberflächenpotentialen oft kaum möglich ist

und im allgemeinen bei der Synthese poröser Kieselgele eine untergeordnete Rolle

spielt, so beinflussen die Ladungsdichte und die Interaktion des Templats mit der

umgebenden Elektrolytlösung doch entscheidend die Selbstaggregation der Si-Inter-

mediate und somit den Verlauf des gesamten Sol-Gel-Prozesses. Zur Abschätzung

des Oberflächenpotentials werden normalerweise die sog. Zetapotentiale ζ verwen-

det, die das Potential am Rande der Sternschen Grenzschicht beschreiben und die

über elektrophoretische Messungen bestimmt werden können. Abb. 2.1 fasst die obi-

gen Betrachtungen zur Ausbildung von Grenzschichten zwischen geladenen Spezies

zusammen.
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Abb. 2.1 Ausbildung elektrischer Grenzschichten in Lösung und Potentialverlauf in

Abhängigkeit von der Entfernung zur Phasengrenzfläche (Grafik: M. Hemgesberg).

Nach der anfänglichen Hydrolyse des Si-Alkoxids führt das Erwärmen der Lösung zu

einer fortgesetzten Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser. Diese Kon-

densation führt je nach Reaktionsbedingungen zur Gelbildung oder zum Ausfallen

des templathaltigen Silika-Hydrats als fein verteiltes Pulver. Durch thermische Alte-

rungsprozesse und anschließende Extraktion des Templats bzw. Kalzinieren wird so

binnen weniger Tage ein mesoporöses Material erhalten. Das Flussschema in Abb. 2.2

verdeutlich die Abfolge der Einzelschritte, an deren Ende ein geordnetes, mesoporö-

ses Kieselgel erhalten wird.

Abb. 2.2 Schematische Synthese eines mesoporösen Materials via Sol-Gel-Prozess

(reproduziert [4]) und Beispiele für ionische und nicht-ionische Templatmoleküle.

Dissertation M. Hemgesberg



24 2.1 Darstellung mesoporöser Kieselgele

Solche in hydrothermalen Prozessen erzeugten Silika können in Abhängigkeit vom

Verhältnis der verwendeten Reagenzien aus wohlgeordneten, d. h. kristallinen, oder

amorphen Phasen bestehen und z. T. stark variierende Anteile an Wasser enthalten.

Kristalline mesoporöse Feststoffe können zudem sowohl in zweidimensionalen als

auch in dreidimensionalen Strukturen vorliegen, wobei man u. a. hexagonale, kubi-

sche oder lamellare Phasen unterscheidet (vgl. Abb. 2.3). Textur und Dichte der Gele

sind wiederum von den exakten Bedingungen während ihrer Entstehung abhängig.

Abb. 2.3 Übersicht über die im Sol-Gel-Prozess zugänglichen Strukturen bzw. Phasen bei

Verwendung eines amphiphilen Copolymers als Templat (reproduziert [6]).

Neben den konventionellen Varianten bei Atmosphärendruck werden oftmals hydro-

thermale Synthesen in hierfür ausgelegten Autoklaven durchgeführt. Druck und Tem-

peratur sind für die Strukturbildung während des Sol-Gel-Prozesses ebenso maßgeb-

lich wie der Grad der Durchmischung, die Reaktionszeit und ggf. die Anwesenheit

von Additiven. Als strukturgebende Template für die Darstellung mesoporöser Fest-

körper kommen verschiedene ionische oder nicht-ionische Tenside und Polymere in

Frage. So werden für MCM-41 mit einem Porendurchmesser von ca. 2.5 nm im All-

gemeinen quartäre Ammoniumsalze, wie z. B. Trimethylhexadecylammoniumbromid

(C16TAB), verwendet, während für das wesentlich „weitmaschigere“ SBA-15 mit ei-

nemPorendurchmesser von typischerweise 7-10 nmPolyalkylenoxid-Copolymere (Plu-

ronic®P123, F127 etc.) eingesetzt werden. In den vergangenen Jahren werden letzt-

genannte amphiphile Polymere zunehmend durch biologisch abbaubare und damit

ökologisch besser verträgliche Varianten (Brij®10, Brij®76) mit veränderter Zusam-

mensetzung und Kettenlänge ersetzt.

Viele Templatmoleküle können in wässrigem Medium nachweislich lyotrope Phasen
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ausbilden und zeigen somit flüssigkristallin-anisotrope Eigenschaften. Form, Größe,

Polarität und Konzentration des Templats haben einen weitreichenden Einfluss auf

die sich bildende Phase [7] und somit auch auf die Struktur des resultierenden Materi-

als. So bestimmt das Verhältnis zwischen dem Volumen V der Kopfgruppe und dem

Volumen eines angenähert zylindrischen „Templatkörpers“ (a·l) die Art und Weise,

wie sich Templatmoleküle zu übergeordneten Strukturen zusammenlagern. Diesen

Zusammenhang zwischen der Geometrie eines Templatmoleküls und der sich davon

ableitenden Phase verdeutlichen beispielhaft Abb. 2.3 und Abb. 2.4. Im Allgemeinen

wird daher versucht, auf Grundlage der thermodynamischen und kinetischen Prin-

zipien beim Sol-Gel-Prozess eine gezielte Strukturbildung nanoporöser Kieselgele zu

erreichen. [8]

Abb. 2.4 Vertreter mesoporöser Kieselgele mit unterschiedlichen Phasen und Abhängigkeit

der Phasenbildung von der Struktur des ionischen Templats (reproduziert [9,10]).

Zur Einstellung des pH-Wertes während des Sol-Gel-Prozesses kommen neben Mi-

neralsäuren wie HCl und starken Basen wie NaOH auch Ammoniumhydroxide und

verschiedene Amine (EtNH2, etc.) zum Einsatz. Im stark alkalischen Milieu entste-

hen niedermolekulare anionische Si-Spezies (R2SiO(OH)-, RSiO2(OH)2
2-), im schwach

alkalischen bis neutralen pH-Bereich dominiert das freie Siliziumhydroxid (SiOH4).

Entsprechend nimmt bei der Hydrolyse in saurem Medium mit fallendem pH der

Protonierungsgrad der anionischen Silanol-Spezies zu, wobei der isoelektrische Punkt

(IEP) erst bei etwa pH ≈ 2 erreicht wird. [11] Die Theorie der Sol-Gel-Chemie wurden

in den vergangenen Jahrzehnten im Rahmen ausgedehnter Forschungsarbeiten publi-

ziert. [12] So unterscheidet man z. B. verschiedene Kondensationsprozesse anhand der
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pH-abhängigen Interaktion zwischen dem Templat und der zu hydrolysierenden Si-

Quelle (vgl. Abb. 2.5). [13]

Abb. 2.5 Übersicht über die unterschiedlichen Typen der Wechselwirkung bei

templatgesteuerten Sol-Gel-Prozessen (reproduziert [3]).

Sowohl die Morphologie der Silika-Partikel als auch die Wandstärke oder die Hohl-

raumgröße der erzeugten mesoporösen Feststoffe können durch Zusatz weiterer orga-

nischer oder anorganischer Spezies variiert werden. Zahlreiche Beispiele aus der Li-

teratur illustrieren die große Bandbreite an möglichen Synthesen. Als Co-Solventien

zur Regulierung der Partikelgröße und -gestalt finden bevorzugt polar-aprotische Lö-

sungsmittel wie DMF Verwendung. Die Zugabe von Salzen wie KCl oder NH4F dient

hingegen der Kontrolle der Strukturbildung oder der Hydrolysegeschwindigkeiten.

Der eigentlichen Darstellung des Silikagerüsts schließt sich die Entfernung des Tem-

plats an. Diese kann nasschemisch durch Extraktion oder durch Kalzinieren bei Tem-

peraturen zwischen 400 ◦C und 600 ◦C erfolgen. Die Extraktion kann ihrerseits entwe-

der mit Hilfe stark verdünnter ethanolischer HCl, mit verdünnter H2O2-
[14] oder mit

verdünnter Ammoniumnitratlösung durchgeführt werden. [15] Daneben unterschei-

det man die dynamische Extraktion, bei der das Kieselgel im Kolben durch Rühren

fortwährend durchmischt wird, von der statischen Extraktion im Soxleth-Extraktor.

Es hat sich im Rahmen dieser Arbeit jedoch gezeigt, dass statische und dynamische

Extraktion nahezu identische Ergebnisse hinsichtlich der spezifischen Oberfläche der

hergestellten Materialien liefern. Zwar werden bei der nasschemischen Extraktion im

Vergleich zum Kalzinieren die Template zumeist nicht rückstandsfrei entfernt, jedoch

ist bei Organokieselgelen eine zu hohe thermische Belastung in jedem Falle zu vermei-

den.

Neben den eher dünnwandigen und verhältnismäßig engporigen Vertretern derMCM-

Familie existiert mittlerweile eine Fülle unterschiedlichster Silika mit teils großen Po-

ren und dickeren Porenwänden. Vor allem die an der University of California in Santa

Barbara enwickelte Modifikation SBA-15 [16] und ihre unterschiedlichen Varianten er-
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freuen sich noch immer eines regen Forschungsinteresses. Die Vielzahl der bei der

Darstellung solcher Materialien relevanten Parameter wie Temperatur, Druck, Tem-

plat, pH-Wert und Lösungsmittelgemisch ermöglicht einerseits eine große Vielfalt an

denkbaren Syntheserouten, erschwert aber auch die Erforschung neuer Materialien

abseits der bereits ausgiebig untersuchten Verbindungstypen.

Aerogele und Xerogele bilden eine eigene Klasse mikroporöser Silika. Obwohl die

Struktur ihrer Porenwände im Allgemeinen amorph ist, erreichen insbesondere Aero-

gele, bei denen das Lösungsmittel rasch, z. B. durch schnelle Entspannung überkriti-

scher Gele, entfernt wird, teilweise sehr hohe spezifische innere Oberflächen. Xerogele

mit kovalent fixierten Fluoreszenzfarbstoffen sind Gegenstand der in 4.3 vorgestell-

ten Fachpublikation des Autors und werden im dortigen Rahmen genauer betrach-

tet.

Die Ausbildung regelmäßiger zwei- oder dreidimensionaler Hohlräume und Netzwer-

ke innerhalb von Organokieselgelen in Abhängigkeit einer Vielzahl von Reaktions-

parametern wurde von Shea et al. sowie anderen Forschungsgruppen z. B. mittels

in situ NMR-Spektroskopie eingehend untersucht. [17–22] Hinderlich für die Bildung

mesoporöser Phasen sind demnach unter anderem eine zu schnelle Hydrolyse der Si-

loxangruppen sowie die Bildung zyklischer Siloxan-Oligomere, da letztere sich nicht

entlang der vom Templat gebildeten Micellen anordnen, sondern in unkoordinierter

Weise kondensieren. Das Sol-Gel-Verhalten organisch modifizierter Siloxane lässt sich

somit nicht exakt vorhersagen. Es ist daher oft notwendig, die Materialsynthese ex-

akt auf die verwendeten Sol-Gel-Vorstufen abzustimmen. Im folgenden Abschnitt soll

dennoch näher auf die verschiedenen, bislang etablierten Methoden zur Darstellung

hybrider Kieselgele eingegangen werden.
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2.2 Anorganisch-organische Hybridmaterialien und Organokieselgele

Prinzipiell werden im Labor drei Methoden zur Modifizierung von mesoporösen

Kieselgelen mit organischen Molekülen eingesetzt, [3] die aus der Übersicht in

Abb. 2.6 hervorgehen.

Abb. 2.6 Schematischer Vergleich: Co-Kondensation, Grafting, PMO-Synthese

(reproduziert [23]).

Bei der Co-Kondensation wird der organische Precursor, meist ein Trialkoxyalkyl-

bzw. Trialkoxyarylsilan, der im Überschuss vorliegenden anorganischen Komponen-

te, wie z. B. Tetraethylorthosilikat (TEOS), direkt zugesetzt oder im Verlauf der Sol-

bildung nach einer bestimmten Präformationszeit zugegegeben. Insbesondere die aus

dieser Methode hervorgehenden Materialien werden auch als organisch modifizierte

Silika (ORMOSIL, CERAMER) bezeichnet.

Da die Bildung geordneter Gerüststrukturen oft stark von der Menge und der mole-

kularen Beschaffenheit der zugesetzten organischen Verbindung abhängt, tun sich bei

der Darstellung von organisch modifizierten MCM- und SBA-Varianten im Labor im-

mer wieder Probleme auf. Oft gelingt es nicht auf Anhieb, die gewünschte homogene

Verteilung und hohe Konzentration an organischemMaterial innerhalb der Silikahohl-

räume zu verwirklichen, ohne Einbußen bei der inneren Oberfläche oder der Kristalli-

nität in Kauf nehmen zu müssen. Die Mischbarkeit der organischen Moleküle mit der

wässrigen Phase ist zudem begrenzt, so dass in vielen Fällen organische Lösungsmit-

tel als Co-Solventien verwendet werden müssen, die ihrerseits die Mizellbildung des
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Templats beeinflussen. [24]

Als Alternative zur Co-Kondensation bieten sich zum einen die Behandlung mit Or-

ganometallspezies, zum anderen das so genannte „Grafting“ an. Bei beiden Vorgehens-

weisen wird ein zunächst nach Standardprozeduren erhaltenes mesoporöses

(Organo-)Kieselgel in situ mit dem gewünschten organischen Rest modifiziert, indem

man die Reaktivität des Organometallreagenzes bzw. die Reaktivität der bereits im

Material vorhandenen funktionellen Gruppen, wie beispielsweise Hydroxyl- oder

Aminfunktionen, ausnutzt. Während bei der Verwendung hydrolyseempfindlicher

Metallorganyle möglichst inert gearbeitet werden muss, toleriert das Grafting im All-

gemeinen auch polar protische Lösungsmittel und ist dadurch vielseitiger anwendbar.

Die Fixierung des organischen Moleküls auf der Innenseite der Poren wird dabei je-

doch ebenfalls von einer Vielzahl von Parametern beeinflusst. So kann, neben Tempe-

ratur und Reaktionszeit, auch die Polarität des Lösungsmittels einen großen Einfluss

auf die Verteilung der organischen Gruppen immodifizierten Kieselgel haben. Die Pa-

ckungsdichte der Moleküle in den Porenkanälen kann, verglichen mit der Packungs-

dichte an den Poreneingängen, in ungünstigen Fällen dadurch sehr unterschiedlich

ausfallen. Das Fixieren organischer Moleküle nach der Silikasynthese bedarf zudem

einer sehr genauen Kontrolle der Reaktionsbedingungen, da sonst nicht reproduzier-

bare Ergebnisse auftreten können.

Als „Königsweg“ zur Vermeidung der zuvor geschilderten Probleme wird oftmals die

Synthese von periodisch strukturierten, mesoporösen Organokieselgelen (eng. peri-

odic mesoporous organosilica, PMO) betrachtet. Bei diesen Hybridmaterialien sind die

Silizumatome nicht über einfache Sauerstoffbrücken miteinander verknüpft, sondern

werden durch mehr oder weniger ausgedehnte Arylen- oder Alkyleneinheiten verbun-

den. Das organische Material bildet somit einen integralen Bestandteil der Porenwän-

de und ist in gleicher Konzentration überall im Kieselgel verteilt. Die Entdeckung

von PMO mit kristallinen Porenwänden geht auf die Arbeiten von Shea et al. im Jahr

1993 zurück. Zu diesem Zeitpunkt wurde im Rahmen der Untersuchungen von Poly-

siloxanen auch die Synthese verschiedener Bis(trialkoxy)alkyl- bzw. arylsilane vorge-

stellt. In den vergangenen 20 Jahren wurden derartige Silane und die daraus mit Hil-

fe von Sol-Gel-Synthesen erzeugten PMO von den Arbeitskreisen um Inagaki, Ozin,

Ryoo und anderen eingehend erforscht. [9,25–32] Eine Fülle aromatischer und alipha-

tischer Silane führte zu teils kristallinen, teils amorphen Materialien mit exzellenter

thermischer und chemischer Stabilität sowie großen inneren Oberflächen. Abb. 2.7 il-

lustriert die molekularen Unterschiede beim Aufbau eines Organokieselgels via Graf-

tingmethode bzw. Co-Kondensation (oben) und verdeutlicht die Differenz zwischen

amorphen und kristiallinen PMO-Modifikationen (unten).
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Abb. 2.7 Einfluss der unterschiedlichen Darstellungsmethoden hybrider Kieselgele auf deren

molekulare Struktur (reproduziert [3]).

Zu den am besten charakterisierten Materialien gehören Arylen-PMO, die sich aus

dreidimensional veknüpften Phenylen- bzw. Bi- oder Terphenyleneinheiten zusam-

mensetzen. [33] Im Laufe der Zeit wurden auch Sol-Gel-taugliche Übergangsmetall-

komplexe entwickelt und in die entsprechenden Kieselgele überführt. Die Anwen-

dungsbreite deratiger Verbindungen beschränkt sich bei weitem nicht auf die hetero-

gene Katalyse, sondern erstreckt sich auch in andere Bereiche wie Optik, Photovoltaik,

Separationstechnik und vieles mehr. Dennoch sind bislang nur die gängigsten PMO-

Precursoren, wie etwa 1,2-Bis(triethoxysilyl)ethan (BTSE) oder 1,4-Bis(triethoxysilyl)-

benzol (BTSB), kommerziell verfügbar. Eine Produktion von funktionalisierten Orga-

nokieselgelen im industriellen Maßstab wurde bisher auf Grund der hohen Kosten

für die Gewinnung der benötigten Ausgangsverbindungen nicht realisiert. Dennoch

bleiben hybride Kieselgele auf Grund des dargestellten Potentials für eine Vielzahl

von Anwendungen von fundamentalem Interesse für die materialwissenschaftliche

Forschung.
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2.3 Synthesewege zu Sol-Gel-Vorstufen

Der Aufbau mesoporöser Organokieselgele erfordert eine kontrollierte Kondensa-

tion aller beteiligten Sol-Gel-Vorstufen und eine geeignete räumliche Verknüp-

fung der gebildeten reaktiven Spezies in Lösung. Aus diesemGrund sind für einen ho-

hen Ordnungsgrad der gebildetenMaterialien insbesondere Verbindungenmit ein bis

vier Siloxangruppen und einer möglichst hohen Molekülsymmetrie von Vorteil. Eine

Vielzahl unterschiedlicher Synthesen von sowohl aliphatischen als auch aromatischen

Sol-Gel-Precursoren mit hydrolysierbaren Siloxan-Gruppen ist aus der Literatur be-

kannt. Reaktionen zur Knüpfung einer C-Si-Bindung lassen sich dabei grob in „klassi-

sche“ metallorganische Methoden und modernere, übergangsmetall-katalysierte

Varianten einteilen. An dieser Stelle seien zunächst Möglichkeiten der direkten C-Si-

Verknüpfung an aromatischen Substraten diskutiert.

Bei der Darstellung von Trialkoxyarylsilanen über die seit langem bekannte

Grignard-Reaktion (vgl. Schema 2.2) werden Arylhalogenide unter inerten Bedingun-

gen zunächst in eine reaktive Organometallspezies überführt, die dannmit TEOS oder

einer anderen Si-Quelle reagiert. [34–36]

Schema 2.2 Erzeugung fluorezierender Trialkoxyarylsilane via Grignard-Reaktion (Grafik:

M. Hemgesberg).

Durch die Insertion eines stark elektropositiven Erdalkalimetalls, meist Magnesium,

in die Kohlenstoff-Halogen-Bindung erfolgt eine Polaritätsumkehr des ursprünglich

elektrophilen Kohlenstoffatoms. Das so erzeugte C-Nukleophil greift unter Abspal-

tung des gemischten Salzes MgBr(OR) (R = Me, Et) das im großen Überschuss vorhan-

dene Si(OR)4 an und bildet die gewünschte Trialkoxysilyl-Spezies, welche meist nach

der Filtration der anorganischen Feststoffe durch Destillation vom noch vorhandenen

Edukt abgetrennt wird. Die destillative Aufreinigung schwer flüchtiger Reaktionspro-

dukte ist dabei mit einem verhältnismäßig hohen Präparations- und Zeitaufwand ver-

bunden.

Die Grignard-Reaktion toleriert auf Grund der stark reduzierenden Bedinungen nur

wenige funktionelle Gruppen und ist zudem empfindlich gegenüber Wasser, welches

bevorzugt mit dem Erdalkaliorganyl reagiert. Als Lösungsmittel für die Reaktion wer-

den daher oft trockene Ether wie THF, Et2O oder 1,4-Dioxan verwendet. Da die Halo-
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genide polycyclischer aromatischer Verbindungen sich oftmals auch in der Siedehitze

kaum in den erwähnten Solventien lösen, ist die Anwendungsbreite der Grignard-

Reaktion für die hier vorgestellten Verbindungen prinzipiell auf wenige Beispiele be-

grenzt.

Eine wichtige Alternative zur zuvor beschriebenen Methode wurde in den vergange-

nen Jahren parallel vonManoso undDeShong sowieWatanabe et al. erarbeitet. [37–40]

In einer Pd(0)-vermittelten, metathese-artigen Reaktion wurden Arylhalogenide in

polar aprotischen Lösungsmitteln wie DMF oder NMP mit Trialkoxysilanen in kur-

zer Zeit und mit teilweise sehr guten Ausbeuten zu den entsprechenden Produkten

umgesetzt. Einziges relevantes Nebenprodukt der Reaktion ist der durch H-Transfer

entehende protodehalogenierte Aromat. Schema 2.3 verdeutlicht den postulierten Re-

aktionsmechanismus.

Schema 2.3 Postulierter Mechanismus einer Pd-vermittelten C-Si Bindungsknüpfung (Grafik:

M. Hemgesberg).

Diese ursprünglich auf elektronenreiche Aryliodide begrenzte Reaktion konnte in

jüngster Vergangenheit auch auf andere, weniger reaktive Substrate ausgedehnt wer-

den. Wantanabe et al. publizierten eine Rh(I)-katalysierte Variante, [41] bei der auch

für Arylbromide und Heteroarylbromide eine Konversion zum Trialkoxyarylsilan be-

obachtet wurde. Die Kupplung von Arylhaliden mit Trialkoxysilanen unter Verwen-

dung von Pd(0)-Spezies erfordert, neben einer genau abgestimmten Kombination aus

Lösungsmittel, Temperatur und Reaktionszeit, meist auch den Einsatz sterisch auf-
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wändiger Buchwald-Phosphanliganden [42] wie JohnPhos, X-Phos oder BrettPhos. Letz-

tere bewirken insbesondere bei der Kupplung von Bromiden einen entscheidendenRe-

aktivitätsanstieg. Offenbar werden sowohl die oxidative Addition des Silans als auch

die reduktive Eliminierung der gebildeten Produkte entscheidend von der Sterik und

Elektronik der am Pd(0) koordinierenden Phosphane beeinflusst. Wegen der Bildung

von Produktgemischen ist es bei der Aufarbeitung im Allgemeinen notwendig, die re-

duzierte Spezies vom gewünschten silylierten Aromaten abzutrennen. Da Inagaki et

al. bei der Synthese von fluoreszierenden Bistriethoxysilylarylen jedoch gute Erfolge

mit der erwähnten Methode erzielten, wurde sie als viel versprechende Alternative

zur Erzeugung weiterer Arylsilane mit interessanten Eigenschaften identifiziert.

Während die zuvor genannten Synthesen dazu dienen sollen, di- und polysilylierte

Aromaten in einer „Eintopfreaktion“ zu erzeugen, so bietet es sich auch an, reaktive

Monoalkylsilane über eine Vielzahl anderer Reaktionenmit Chromophoren auszustat-

ten. Dabei erweist es sich von Vorteil, dass z. B. 3-amino- und 3-iodpropylfunktionali-

sierte Silane (APTES, IPTMS, u. a.) kommerziell gut verfügbar sind. Schema 2.4 zeigt

eine Auswahl häufig verwendeter Methoden zu Darstellung von modifizierten

Trimethoxy- oder Triethoxypropylsilanen.

Schema 2.4Mögliche Reaktionswege zur Erzeugung chromophor-funktionalisierter

Trialkoxyalkylsilane (oben) und Auswahl an kommerziell verfügbaren, reaktiven

Si-Alkoxiden (unten) (Grafik: M. Hemgesberg).

Neben der N-Alkylierung stickstoffhaltiger Heterozyklen und der Aminolyse von Car-

bonsäureesternwerden im Rahmen dieser Arbeit auch Beispiele für Sulfamidierungen

diskutiert.
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2.4 Thiophen als Strukturmotiv in fluoreszierenden Systemen

Als elektronenreicher, vergleichsweise stark resonanzstabilisierter Heteroaromat

(Dewar’sche Resonanz-Energie (DRE) ≈ 27.2 kJ/mol) [43] besitzt Thiophen zwei un-

terschiedliche Reaktivitäten bezogen auf seine Ring-Kohlenstoffatome. Mit einer Aci-

dität von pKa ≈  sind die Protonen in 2- und 5-Position sowohl radikalischen als

auch elektrophilen Subsitutionen bevorzugt zugänglich, während Substituenten in 3-

und 4-Position nur auf Umwegen eingeführt werden können. Oligothiophene sind

insbesondere wegen ihrer physikalischen Eigenschaften, wie etwa Leitfähigkeit und

Fluoreszenz, von Interesse für die Grundlagenforschung. Polyethylendioxithiophen

(PEDOT, vgl. Abb. 2.8) ist ein organischer Halbleiter, der unter anderem in organi-

schen Leuchtdioden (eng. organic light emitting diods, OLEDs) und Polymerfarbstoff-

solarzellen (vgl. Abschnitt 2.6) Verwendung findet. Die Leitfähigkeit der gezeigten

Polymere wird hier durch Dotierung oder Copolymerisation mit den gezeigten Aryl-

sulfonaten erreicht.

Abb. 2.8 Struktur der organischen Halbleiter PEDOT:PSS und PEDOT:TMA (Grafik: M.

Hemgesberg).

Copolymerisate aus Thiophenen und anderen schwefel- und stickstoffhaltigen He-

terozyklen werden in der Literatur zudem seit einigen Jahren als Werkstoffe für wei-

tere industrielle Anwendungen wie organische Feldeffekt-Transistoren (eng. organic

field effect transistors, OFETs) und Additive für polymere optische Fasern (eng. po-

lymeric optical fibres, POFs) diskutiert. Der in dieser Arbeit vorgestellte Ansatz zur

Entwicklung fluoreszierender Arylsilane leitet sich daher unmittelbar aus der Poly-

merchemie ab. In Analogie zur Darstellung von Copolymeren über Pd-vermittelte C-

C-Bindungsknüpfungen sollten sich trialkoxyalkyl-substituierte Thiophene als inter-

essante Vorläufer für anorganisch-organische Hybridmaterialien erweisen. Die Thio-

phenreste dienen dabei als „polymerisierbare“ und die Fluoreszenz verstärkende Un-

tereinheit für sonst eher leuchtschwache aromatische Chromophore. Eine retrosynthe-

tische Analyse von 5-Trialkoxysilyl-2-arylthiophenen (vgl. Schema 2.5) liefert unter

Berücksichtigung der in Abschnitt 2.2 erwähnten C-Si-Kupplung zunächst die ent-

sprechenden Halogenide, idealerweise die Bromide oder Iodide. Diese Verbindungen
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werden aus den zugehörigen 2-Arylthiophenen über eine elektrophile radikalische

Wohl-Ziegler-Substitution erhalten. Die 2-Arylthiophene sind ihrerseits über kataly-

tische C-C-Kupplungsreaktionen zugänglich.

Schema 2.5 Retrosynthetische Analyse der angestrebten

Bis(5-trialkoxysilylthien-2-yl)arylene (Grafik: M. Hemgesberg).

Für den ersten aus Schema 2.5 abgeleiteten Syntheseschritt existieren mehrere mög-

liche Varianten. Neben bereits seit langem etablierten Reaktionswegen wie Stille-

, [44] Negishi- und Suzuki-Miyaura-Kupplung [42,45–47] stehen prinzipiell auch neuere,

ökologisch und ökonomisch z. T. effizientere Alternativen, wie die decarboxylieren-

de Kreuzkupplung, [48] zur Verfügung. Schema 2.6 liefert einen vereinfachten Über-

blick über die unterschiedlichen Methoden der übergangsmetallkatalysierten C-C-

Bindungsknüpfung. In dieser Arbeit behandelte Reaktionswege sind hervorgehoben.

Die aus der Literatur bekannteHeck-Kupplung, [49] bei der aus Trialkoxyvinylsilanen

und Arylhalogeniden Sol-Gel-Vorstufen mit olefinischen Strukturmerkmalen erzeugt

werden können, ermöglicht keine unmittelbare Modifikation der Benzolkernemit der

entsprechenden funktionellen Gruppe und ist daher in Schema 2.6 nicht gezeigt.

Schema 2.6 Übersicht über mögliche Verfahren zur übergangsmetall-katalysierten

C-C-Bindungsknüpfung (Grafik: M. Hemgesberg).

Dissertation M. Hemgesberg



36 2.4 Thiophen als Strukturmotiv in fluoreszierenden Systemen

Ein wesentlicher Vorteil der Suzuki-Myaura-Kupplung liegt in der Verwendung wäss-

riger, toxikologisch oft unbedenklicher Lösungsmittelgemische. Obwohl derartige C-

C-Kupplungen meist unter Inertgasatmosphäre stattfinden, ist diese Reaktionsfüh-

rung in manchen Fällen nicht nötig, um hohe Ausbeuten zu erzielen. Manche Biaryl-

synthesen lassen sich mit Hilfe geeigneter Katalysatoren zudem oft schon unter sehr

milden Reaktionsbedingungen, teilweise sogar in rein wässrigemMedium mit auf Ak-

tivkohle fixiertem Pd(0) als Katalysator durchführen. [50? –52] Im Gegensatz dazu muss

sowohl bei der Stille-Kupplung und insbesondere bei der decarboxylierenden Kreuz-

kupplung in trockenen und z. T. hoch siedenden Lösungsmitteln, wie etwa DMF, NMP

oder Chinolin, gearbeitet werden. Die decarboxylierende C-C-Knüpfung erfordert zu-

dem hohe Reaktionstemperaturen von teilweise über 140 °C für Zeiträume von bis

zu 24 h. Auch wenn bei optimierter Reaktionsführung in jüngster Vergangenheit we-

niger harsche Kupplungsbedingungen realisiert werden konnten, [53] so stellt die de-

carboxylierende Kreuzkupplung bisher nur einen begrenzten Zugang zu aufwändig

funktionalisierten Thien-2-ylarenen dar.

Die Verwendung von Schwermetallsalzen bzw. Organostannanen sollte bei der Syn-

these der entsprechenden Chromophore möglichst vermieden werden, da beide Ver-

bindungsklassen stark toxisch sind und cancerogen wirken können. Durch die Ver-

wendung des teuren, wenig atomökonomischen 2-Tributylstannylthiophens ist zudem

bei der Stille-Kupplung eine sehr ungünstige Kosteneffizienz gegeben. Thiophen-

2-boronsäure, die als wichtiges Edukt bei der wesentlich weniger toxischen Suzuki-

Myaura-Kupplung dient, ist kommerziell gut verfügbar und dient daher als preis-

günstiger Ersatz für das ansonsten benötigte Stannan. Vor dem Hintergrund dieser

Erkenntnisse liegt es nahe, zunächst eine für die Mehrzahl der eingesetzten poly-

zyklischen Arylhalogenide anwendbare Variante der Suzuki-Kupplung zu entwickeln

und die Ergebnisse anderen Synthesewegen gegenüber zu stellen. Daneben sollte ggf.

auch die Möglichkeit getestet werden, ausgehend vom Kaliumsalz der sehr kosten-

günstigen Thiophen-2-carbonsäure mit Hilfe eines Pd(II)/Cu(I)-Katalysatorsystems

eine decarboxlierende C-C-Knüpfung mit den entsprechenden Aryliodiden zu errei-

chen. [54,55] Die angenommenenen Reaktionsmechanismen für die Suzuki- und die

Stille-Kupplung sowie für die decarboxylienrendeKreuzkupplung sind in Schema 2.7

gezeigt.
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Schema 2.7 Postulierte Reaktionsmechanismen für die Übergangsmetall-katalysierte

Biarylsynthese im Vergleich: Suzuki-Myaura-Kupplung (oben links), Stille-Kupplung (oben

rechts) und decarboxylierende Kreuzkupplung (unten) (Grafik: M. Hemgesberg).
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2.5 Phenothiazine als vielseitig einsetzbare Chromophore

Phenothiazinewerden bereits seit langem grundlegend erforscht. [56–59] Ursprüng-

lich waren substituierte Phenothiazine insbesondere als Pharmazeutika, Insekti-

zide und physiologisch aktive Redoxpartner von Interesse. [60–62] So sind Chlorproma-

zin und Promethazin (vgl. Abb. 2.9) Beispiele für neuroleptisch bzw. antihistaminisch

wirksame Verbindungen.

Abb. 2.9 Beispiele für physiologisch und analytish relevante Phenothiazinderivate (Grafik: M.

Hemgesberg).

Wegen ihrer besonderen elektronischen Eigenschaften rücken Phenothiazine seit ei-

nigen Jahren wieder stärker in den Mittelpunkt des Interesses der Materialwissen-

schaft. Die pH-abhängige Oxidierbarkeit von Phenothiazinen durch einfache Oxidan-

tien wurde bereits in den 90er Jahren des vergangenen Jahrhunderts eingehend unter-

sucht. [63] Dies gilt ebenfalls für die strukturellen Veränderungen des Phenothiazinge-

rüsts, die sich aus der Oxidation ergeben. [64,65] Die Stammverbindung 10H-Pheno-

thiazin ist ein kommerziell gut verfügbares Chromophor, dessen selektive Deriva-

tisierung sich aber noch immer als Herausforderung gestaltet. Durch den reversi-

blen Übergang der in einer gewinkelten „Schmetterlings“geometrie vorliegenden re-

duzierten Form in das planare, vollständig delokalisierte und paramagnetische Phe-

nothiaziniumradikal (vgl. Abb. 2.10) ergeben sich jedoch eine Vielzahl interessanter

physikalisch-chemischer Effekte. Es liegt, auch mit Blick auf die in Abschnitt 1.4 vor-

Abb. 2.10 Strukturen von 10H-Penothiazin (links) und 10H-Methylphenothiazin (rechts)

sowie ihrer korrespondierenden Thiaziniumradikale (Geometrieoptimierung: DFT)

(reproduziert [66]). Die durch die Oxidation induzierte Planarisierung des

Phenothiazingerüsts ist in beiden Fällen gut erkennbar. .
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gestellten Vorarbeiten zum Thema heterogenisierter Phenothiazine im AK Thiel, na-

he, sich mit der Einbindung neuartiger Phenothiazine in anorganische Matrizen zu

beschäftigen. Vor dem Hintergrund der in Abschnitt 2.3 erläuterten Synthese thio-

phenhaltiger Arene erscheint daher auch die Darstellung der bislang noch wenig be-

kannten Dithien-2-ylphenothiazine und ihre kovalente Fixierung auf mesoporösen

Kieselgelen sinnvoll.

2.6 Farbstoffsolarzellen: kleiner Wirkungsgrad, hohe Flexibilität

Farbstoffhaltige Solarzellen (eng. dye-sensitized solar cells, DSCs) [67] sind eines der

akademisch wie auch industriell mit hohem Interesse und entsprechend hohem

finanziellen Aufwand verfolgten Forschungsprojekte. Hinsichtlich ihrer Photokonver-

sionseffizienz erreichen selbst die fortschrittlichsten Tandemzellen derzeit mit etwa

12 % nicht den Wirkungsgrad herkömmlicher Feststoffzellen aus polykristallinem Si-

lizium, welcher bereits für relativ einfache Systeme bis zu 25 % beträgt. [68] Die Lang-

zeitstabilität der Farbstoffe wurde für die meisten DSCs zudem nicht ausreichend ge-

testet. Dennoch stellen Farbstoffsolarzellen, nicht zuletzt auf Grund ihrer im Prinzip

geringeren Produktionskosten und der höheren Flexibilität der in ihnen verarbeite-

ten Materialien, mittelfristig für portable Anwendungen mit geringem Energiebedarf

eine sehr attraktive Lösung dar.

Das Funktionsprinzip einer typischen DSC, der nach ihrem Erfinder benanntenGrät-

zel-Zelle, [69–71] beruht auf der photoinduzierten Oxidation des in der Zelle enthalte-

nen Farbstoffs (eng. dye, photosensitizer) und der Weitergabe des frei gewordenen Elek-

trons an ein in räumlicher Nähe befindliches, möglichst poröses Halbleitermaterial, z.

B. TiO2. Während es nur wenige, im VIS-Bereich transparente leitfähige Metalloxide

gibt und daher für die durchsichtige Seite einer DSC fast immer Indium-Zinn-Oxid

(eng. idium tin oxide, ITO) oder Fluorid-dotiertes Zinnoxid (eng. fluoride doped tin oxi-

de, FTO) verwendet wird, sind als Farbstoffe für die Erzeugung eines Photostroms

prinzipiell alle Chromophore, die stark imBereich des sichtbaren Lichtspektrums zwi-

schen 400 und 800 nm absorbieren, geeignet. So verwundert es nicht, dass in kleineren

Farbstoffsolarzellen für Demonstrationszwecke oder in Schulversuchen meist Antho-

cyanine oder ähnlichen Naturstoffe, die im Saft verschiedener Beeren und Früchte

vorkommen, Verwendung finden. [72,73] Der oxidierte Chromophor wird durch den

ihn umgebenden Elektrolyten, meist ein I−/I−-System, erneut reduziert, während der

Elektrolyt seinerseits an der Gegenelektrode regeneriert wird. Abb. 2.11 verdeutlicht

das Funktionsprinzip einer DSC am Beispiel einer „klassischen“ Grätzel-Zelle, bei

der jedoch der Ruthenium-Komplex N3 als Redoxchromophor zum Einsatz kommt.
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Abb. 2.11 Aufbau und schematisches Bandlückendiagramm einer DSC mit N3-Farbstoff

(reproduziert) [74].

Für eine möglichst hohe Photokonversionsrate sind, neben der Konzentration des ad-

sorbierten Farbstoffs in der Zelle und der damit verbundenen spezifischen Oberflä-

che des halbleitenden Trägermaterials, vor allem die Absorptionseigenschaften und

die Bandlücke der eingesetzten Farbstoffe entscheidend. Eine idealer Farbstoff sollte

in der Lage sein, den sichtbaren Teil des von der Sonne emittierten Strahlungsspek-

trum möglichst breitbandig zu absorbieren; daher sind die meisten Chromophore für

moderne DSCs im reinen Zustand schwarze Festkörper. Wie in Abbildung Abb. 2.11

schematisch gezeigt, ist auch die elektronische Lage der Grenzorbitale, des HOMO

(eng. highest occupied molecular orbital) bzw. des LUMO (eng. lowest unoccupied molecu-

lar orbital), für die Effizienz des Elektronentransfers relevant. Im Optimalfall liegt das

„letzte“ besetzte Orbital energetisch unterhalb des Redoxpotentials des Jod/Triiodid-

Redoxpaares, während das „erste“ unbesetzte Orbital leicht oberhalb der Fermikante

des Trägermaterials angesiedelt sein sollte. Somit ist sichergestellt, dass eine perma-

nente Rückreduktion des Farbstoffs durch den Elektrolyten sowie eineWeitergabe der

Elektronen in die unbesetzten Energieniveaus des halbleitenden Metalloxids erfolgen

kann. Im Allgemeinen wird eine Bandlücke zwischen 1.0 und 2.1 eV als vorteilhaft

betrachtet, da in diesem Bereich die Photokonversion des sichtbaren Lichts am effizi-

entesten stattfindet.

Prinzipiell unterscheidet man zwei Klassen von Farbstoffsolarzellen. Herkömmliche

DSCs basieren auf übergangsmetallhaltigen Farbstoffen, [75,76] wie sie in Abb. 2.12 ge-

zeigt sind. Diese Farbstoffe besitzen sehr gute Absorptionseigenschaften und haben

sich teilweise als vergleichsweise unempfindlich gegenüber photoinduzierter Zerset-

zung erwiesen.
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Abb. 2.12 Auswahl dreier rutheniumhaltiger Farbstoffe für DSCs (Grafik: M. Hemgesberg).

Die zweite Klasse an DSCs umfasst alle so genannten metall-freien Farbstoffsolarzel-

len. [75] In diese Kategorie fallen zum einen die polymerbasierten Zellen, [77–80] in de-

nen häufig das in Abschnitt 2.4 bereits erwähnte PEDOT oder Poly(3-hexyl)thiophene

(P3HTs) als Lochleitermaterialien Verwendung finden, zum anderen auch all diejeni-

gen Systeme, welche monomere Farbstoffe enthalten. [81–83] Donor-Akzeptor-sub-

stituierte Phenothiazine haben sich als geeignete Chromophore für letztgenannte Sys-

teme erwiesen, da sie ggf. zwar nicht im gesamten VIS-Bereich gleich stark absor-

bieren, dafür aber sehr bereitwillig Photooxidationsreaktionen eingehen. Aus diesem

Grund sind solche Verbindungen auch für eine Nutzung in UV-DSCs interessant, da

bei der Absorption der wesentlich energiereicheren UV-Strahlung eine größere Band-

lücke von Vorteil ist (vgl. Shockley-Queisser-Grenze [84]). Der kurz- bzw. langreich-

weitige Ladungs- und Energietransfer phenothiazinhaltiger Spezies [85–91] sowie die

Ladungsdichte verschiedener Chromophore [92] wurden bereits eingehend untersucht,

so auch anhand der in 2.13a und 2.13b dargestellten Modellkomplexe.

Voraussetzung für die Nutzung von Phenothiazinen als Farbstoffe in sog. BHJ-Solar-

zellen (eng. p/n-bulk heterojunction-DSC) sind einerseits eine Donor-Akzeptor-Sub-

stitution des aromatischen Grundgerüsts sowie die Weitergabe des Photoelektrons

über eine an das TiO2 bindende funktionelleGruppe, imAllgemeinen eine Carboxylat-

funktion. Während sich zahlreiche Arbeitskreise der Modifikation von Phenothiazi-

nen durch asymmetrische Substitution der aromatischen Kerne mit Donor- und Ak-

zeptoreineiten widmen (vgl. Abb. 2.14), [96–100] kam der hier vorgestellten Synthese-

route zur Darstellung symmetrischer, N-Akzeptor-substituierter Verbindungen bis-

lang kaum Bedeutung zu. Die Herausforderung bei der Darstellung solcher vollstän-

dig delokalisierter Phenothiazine liegt imAufbau geeigneter, weitgehend elektronisch

konjugierter Verbindungen. Eine direkte Arylierung des Stickstoffatoms, z. B. via Pd(0)-
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vermittelter C-N-Kupplung mit Hilfe eines Buchwald-Katalysators, führt wegen der

sterischen Wechselwirkung mit den Phenyleneinheiten des Phenothiazins nachweis-

lich zur Orthogonalität des eingeführten Arylrests und damit zu einer schlechten

Überlappung der für die Konjugation verantwortlichen π-Orbitale. [101] N-vinylierte

Phenothiazine sind im Vergleich zu N-arylierten Derivaten wegen ihrer höheren Co-

planarität und der damit verbundenen stärkeren Konjugation als DSC-Farbstoffe bes-

ser geeignet. Entsprechende Verbindungenwurden bereits durch die stöchiometrische

Addition eines sekundären Amins an Phenylacetylene unter superbasischen Bedin-

gungen erhalten. [102] Alternativ bietet sich die Pd-vermittelte Vinylierung des Stick-

stoffatoms, wiederum unter Beteiligung eines sterisch aufwändigen Phosphanligan-

den, an. [103] Durch eine sequentielle, silylierendeHiyama-Kupplung könnten zudem

N-vinylierte Phenothiazine analog zu den entsprechenden Carbazolderivaten zugäng-

lich sein. [104]

Die Auswahl an literaturbekannten symmetrisch- und asymmetrisch substituierten

Phenothiazinen wurde durch die Arbeiten von Müller et al. in den vergangenen Jah-

ren deutlich erweitert, [105–112] beschränkt sich jedoch hinsichtlich der Modifikation

am Stickstoffatommeist auf n-alkylierte Verbindungen. Nur wenige Verteter von Phe-

nothiazinen mit ungesättigten Resten am Stickstoffatom sind bisher bekannt. So wur-

de die oben erwähnte Buchwald-Vinylierung von Phenothiazinen bisher nurmit einer

kleinen Auswahl an Kupplungspartnern, allen voran dem 2-Bromstyrol, verwirklicht.

Kristallstrukturdaten des erhaltenen Produkts lassen vermuten, dass die Retention

der Konfiguration an der Doppelbindung bei der Verwendung von Styrolen ebenfalls

zu Verbindungen mit geringer Orbitalüberlappung führt. Von einer Möglichkeit zur

Kupplung α,β-ungesättigter Substrate (Michael-Systeme) wurde bislang noch nicht

berichtet. Es erschien daher zweckmäßig, einen praktikablen Zugang zu dieser Klasse

von Farbstoffen zu etablieren.

Die Aufklärung des Wechselspiels zwischen der Fluoreszenz und anderen, nicht-

strahlenden Relaxationsprozessen sind bei N-akzeptorsubstituierten Thien-2-yl-

phenothiazinen von grundlegendem Interesse für dieWeiterentwicklung der Chromo-

phore. Ein Quenchen, d. h. eine deutliche Abnahme der Fluoreszenz innerhalb eines

sonst aromatischen Chromophors, wird beispielsweise als Indiz für einen signifikan-

ten Ladungsdichtetransfer gewertet. [113] Es ist deshalb lohnend, die elektronischen

und chemischen Eigenschaften derartiger Systeme nach Möglichkeit eingehender zu

betrachten.
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2.7 Analytik am Festkörper und in Lösung: Methoden

Trifft elektromagnetische Strahlung auf einen Festkörper, so hängt die zustande

kommendeWechselwirkung nicht nur von der Natur des bestrahltenMaterials ab,

sondern auch von derWellenlänge und damit von der Energie der Strahlung. Auch die

Zeitskala, auf der sich ein entsprechendes Experiment bewegt, wird durch die bei der

Messung verwendete Strahlung definiert. Während die Fülle physikalischer Messme-

thoden mittlerweile nahezu das gesamte EM-Spektrum umfasst, werden im Folgen-

den die wichtigsten Messmethoden zur Charakterisierung von mesoporösen Festkör-

pern und ihrer organischen Komponenten vorgestellt. Die Ausführungen zur Theo-

rie der Röntgenphotoelektronenspektroskopie sowie zur UV-VIS-Absorptions- und

Emissionspektroskopie wurden in leicht veränderter Form aus der Diplomarbeit des

Autors übernommen. Zum besseren Verständnis werden insbesondere die elementa-

ren Grundlagen der verschiedenen Spektroskopiearten rekapituliert. Genauere Infor-

mationen sind den bekannten Lehrbüchern der analytischen Chemie zu entnehmen.

Über die konkrete Anwendung der hier zusammengefassten Analysemethoden im

Rahmen dieser Arbeit informieren die enthaltenen Fachpublikationen des Autors.

2.7.1 Festkörper-Kernresonanzspektroskopie (MAS-NMR)

Während sich die präparative Chemie hauptsächlich mit der gezielten Manipu-

lation der Atomhülle, also der Elektronen, beschäftigt, spielt für die heutzuta-

ge wohl wichtigste Analysemethode des Chemikers, die Kernresonanzspektroskopie

(eng. nuclear magnetic resonance, NMR), der Aufbau und das elektromagnetische Ver-

halten der Atomkerne eine zentrale Rolle. Betrachtet man einen beliebigen Atomkern,

so besteht dieser aus sog. Baryonen (griech.: βαρύς, schwer), den Protonen und Neu-

tronen. Jedes Proton bzw. Neutron ist seinerseits aus jeweils drei der kleinsten Ele-

mentarteilchen, den sog. Quarks, aufgebaut. Die für Protonen und Neutronen jeweils

spezifische Kombination von up(u)- und down(d)-Quarks bestimmt so die Masse, die

Ladung und den Spin eines jeden zusammengesetzten Kernteilchens. Aus der Gesamt-

zahl der Kernteilchen ergeben sich so die äußerlich wahrnehmbaren Eigenschaften

der Atomkerne, von denen der Kernspin bei NMR-Spektroskopie eine entscheidene

Bedeutung besitzt. An dieser Stelle wird nur auf die sog. Fermionen, d. h. Teilchen

mit Spin S = /, eingegangen, da sie neben dem vorhandenen Dipolmoment keine

sog. magnetischen Multipolmomente besitzen und daher in der NMR-Spektroskopie

von besonderem Interesse sind.
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Der magnetische Dipol µ eines Atomkerns mit dem Gesamtspin S und der gyroma-

gnetischen Konstante γ ist gegeben durch die Beziehung

µ = γ ·S = γ · ~ ·
√

S · (S + ) (2.7)

µ lässt sich auch aus dem Magneton µN und dem sog. Landé-Faktor g des Kerns be-

rechnen:

µ = −g ·µN ·S (2.8)

Das Magneton des Atomkerns und berechnet sich seinerseits gemäß

µN = ~ ·
qN
 ·m

(2.9)

aus der Elementarladung qN und der Ruhemasse m des Kerns. Der sog. Landé-Faktor

g

g = ~ ·
γ

µN
(2.10)

spiegelt das Verhältnis zwischen dem theoretisch zu erwartenden magnetischen Mo-

ment eines Teilchens mit reinem Bahn-Drehimpuls und dem tatsächlichen magneti-

schen Moment wieder. Letzteres ergibt sich aus der Kopplung von Bahn-Drehimpuls

und Eigendrehimpuls (Spin). Das Vorzeichen des Landé-Faktors steht dabei für die

Ausrichtung des magnetischen Moments im Vergleich zur Theorie.

Bestrahltman eine in einem starkenMagnetfeld befindliche Probe mit Radiowellen ei-

ner bestimmten Frequenz, der sog. Resonanzfrequenz oder Larmor-Frequnz ω,

kommt es zu einer zeitweisen Veränderung der Spinzustände der die Strahlung absor-

bierenden Atomkerne. Dies ist möglich, weil durch Anlegen eines externen Magnet-

feldes die energetische Entartung der Kernpinzustände aufgehoben wird (Zeeman-

Effekt, vgl. Abb. 2.15).

Im einfachsten Fall, d. h. für einen Atomkernmit einemGesamtspin von S = +1/2, exis-

tieren somit zwei unterscheidbare Zustände, deren energetische Differenz gemäß

∆E = h · ν = ~ ·ω0 = ~ · γ ·B0 = g ·µN ·B0 (2.11)

lediglich von einer einzigen variablen Größe, nämlich der Stärke der magnetischen

Induktion B

abhängt. Die bei Einstrahlung der Larmor-Frequenz detektierbare Ab-

sorption ist die entscheidende Größe der Kernresonanzspektroskopie. Da die über

verschieden Mechanismen wirkende Relaxation der Kernspins nach Anregung durch
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Abb. 2.15 Schematische Darstellung des Zeeman-Effekts (links) und des Messprinzips bei der

NMR-Spektroskopie (rechts). ω entspricht der Larmor-Frequenz (Resonanzfrequenz) des

angeregten Atomerns (Grafik: M. Hemgesberg).

einen Radiopuls ca. 10-1 - 102 s in Anspruch nimmt (vgl. Spin-Spin- und Spin-Gitter-

Relaxation), zählt die NMR-Spektroskopie im Vergleich zu IR-, UV- und Röntgenspek-

troskopie zu den vergleichsweise langsamen Methoden. Bei Aufnahme eines NMR-

Spektrums wird daher stets nur der statistisch gemittelte Zustand des betrachteten

Systems abgebildet. Dennoch ist die NMR-Spektroskopie in den vergangenen Jahr-

zehnten zu einer unerlässlichen Hilfe bei der Strukturaufklärung von Molekülen und

der Analyse von Reaktionsverläufen avanciert. Dies ist nicht zuletzt der kontinuier-

lichen Weiterentwicklung der Messgeräte und der analytischen Methoden, wie etwa

der mehrdimensionalen oder der Durchfluss-NMR-Analyse, zu verdanken.

Bei der Festkörper-NMR-Spektroskopie (eng.: solid state NMR, [114] alternativ auch

MAS-NMR für magic angle spinning NMR) handelt es sich um eine spezielle Varian-

te der Kernresonanzspektroskopie, bei der die Probe zur Messung nicht im gelösten

Zustand vorliegenmuss. Durch schnelle Rotation einer im Verhältnis zur Senkrechten

um den „magischen Winkel“ verkippten Probe werden die im Festkörper herrschen-

den anisotropen dipolaren Wechselwirkungen hinfällig. Dies beruht auf der Tatsache,

dass derartigeWechselwirkungenmathematisch durch ein winkelabhängiges Legend-

re-Polynom zweiter Ordnung

P(cosθ) = 0 (2.12)

beschrieben werden. Die Bedingung

〈

cosθ − 
〉

= 0 (2.13)

mit θ als Winkel zwischen der Hauptachse der Wechselwirkung und dem externen

Magnetfeld wird für θ = arctan(
√
) = 54.74 ◦ erfüllt. Daraus ergibt sich eine we-
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sentlich geringere Linienbreite der NMR-Signale und eine drastisch bessere spektra-

le Auflösung im Vergleich zum statischen Fall. Voraussetzung für die Entkopplung

der anisotropen Wechselwirkungen ist jedoch eine Rotationsrate, die über der kern-

spezifischen Polarisationsfrequenz liegt. Während diese Bedingung bei den heute üb-

lichen Spektrometern mit Rotationsfrequenzen von bis zu 35 kHz für die meisten

NMR-aktiven Kerne erfüllt ist, lassen sich bei 1H-NMR - und 19F-NMR-Experimenten

bislang kaum Verbesserungen erzielen. Da bei der MAS-Methode lediglich anisotrope

Wechselwirkungen entfallen, die mathematisch einer Störungstheorie erster Ordnung

genügnen, können bei einem Vielfachen der Rotationsfrequenz z. T. Seitenbanden ge-

ringerer Intensität auftreten, die durch Störungsterme höherer Ordnung verursacht

werden. Im Falle von Kieselgelen und Hybridmaterialien sind jedoch insbesondere

die 13C-NMR - und 29Si-NMR -Spektren für die Charakterisierung der untersuchten

Feststoffe von Bedeutung. Seitenbanden sind zudem verhältnismäßig leicht von den

eigentlichen NMR-Signalen zu unterscheiden.

Wie auch im Falle einer gelösten Probe werden die Signale eines MAS-NMR-

Spektrums in Bezug zu einer zuvor definierten Referenzverbindung gesetzt. Letztere

ist vom betrachteten Atomkern abhängig und dient der „Eichung“ des Spektrometers

bei der Messung eines bestimmten Atomkerns (z. B. Referenzierung des MAS-13C-

NMR -Spektrums auf die Signale des Adamantans). Im Gegensatz zum Flüssigphasen-

NMR ergeben sich beim MAS-NMR allerdings Abweichungen von den üblichen Mes-

sungen. Durch Kreuzpolarisation (eng. cross-polarization, CP) lässt sich bei der MAS-

NMR-Spektroskopie beispielsweise die Signalstärke eines betrachteten Atomkernty-

pus verbessern. Grundlage dieser Messtechnik ist die Harmonisierung der Spinprä-

zession zweiter unterschiedlicher Atomkerne durch Abstimmung der Radiofrequenz-

felder für beide Kerntypen. Wird hierbei die sog.Hartmann-Hahn-Bedingung

γx ·B0,x = γy ·B0,y (2.14)

erfüllt, so wird ein Teil der Spinpolarisation des im Überschuss vorhandenen Atom-

kerns über die dipolare Kopplung auf den in hoher Verdünnung vorliegenden, zwei-

ten Atomkern (z. B. 13C-Isotope) übertragen, was zu einer deutlich erhöhten Signalin-

tensität für diesen Kern führt.

Mit Hilfe der unterschiedlichenMessmethoden erschließen sich aus einem Festkörper-

NMR-Spektrum weitreichende Informationen, z. B. zur Zusammensetzung des Fest-

körpers sowie zur Koordinationsgeometrie der darin enthaltenen Atome.
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2.7.2 Elektronenspin-Resonanzspektroskopie (ESR)

Die Elektronenspinresonanz (eng. electron paramagnetic resonance, EPR) [114–116] ist

ein der Kernspinresonanz nahe verwandtes Phänomen und kann in ähnlicher

Weise zur Charakterisierung von Hybridmaterialien, Übergangsmetallkomplexen etc.

eingesetzt werden. Da die ESR-Spektroskopie auf paramagetische Verbindungen, al-

so Moleküle mit einem oder mehreren ungepaarten Elektronen beschränkt ist, ergibt

sich jedoch eine deutlich geringere Anwendungsbreite als bei der NMR-Spektroskopie,

die sich insbesondere für diamagnetische Verbindungen eignet. DurchMarkierung an-

sonsten diamagnetischer Moleküle mit ESR-aktiven Sonden, z.B. organischen Nitroxi-

den, finden sich jedoch zunehmend Anwendungen in der alltäglichen chemischen

Analytik. Die Empfindlichkeit von NMR-Messungen ist aufgrund des durch die Boltz-

mann-Statistik

nα
nβ

= e
(

− ∆E
kB·T

)

(2.15)

gegebenen, sehr kleinen Unterschieds der Populationsdichten (nα bzw. nβ) der unter-

schiedlichen Spinzustände limitiert. Da Elektronen jedoch wesentlich besser polari-

sierbar sind als Protonen, lässt sich bei der ESR-Spektroskopie eine höhere Magneti-

sierung des untersuchten Systems erreichen (M ∝ γe ). Dieser Umstand erlaubt eine

hochempfindliche und selektive Charakterisierung nanoskaliger Systeme. NMR und

ESR bilden somit zueinander komplementäre Analysemethoden.

In Analogie zu den in Abschnitt 2.7.1 eingeführten Gleichungen gilt für den strah-

lungsangeregten Spinübergang eines Elektrons im Magnetfeld

∆E = ~ ·ω0 = g · βe ·B0 (2.16)

βe entspricht hier dem magnetischen Moment des Elektrons

βe = ~ ·
qe
 ·me

(2.17)

und wird als kleinsmögliches magnetisches Moment auch als Bohrsches Magneton

bezeichnet. Für das Elektron beträgt g ≈ 2.0023. Bei der experimentellen Umsetzung

der ESR-Spektroskopie ist erneut die Larmor-Frequenz

ω0 = ~ · γe ·B0 = −
g · e
 ·me

·B0 (2.18)

relevant, die von der magnetischen Feldstärke abhängt. Während bei der NMR-Spek-

troskopie Feldstärken von über 10 T keine Seltenheit sind, reichen bei einer ESR-

Messung Feldstärken zwischen 0.1 T und 1.5 T aus. ω beschreibt die Freqeunz der
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Präzession des elektronischen Drehimpulses um die Richtung des externen Magnet-

feldes. Diese Präzession erzeugt ihrerseits ein sich periodisch änderndes Magnetfeld,

welches prinzipiell mit Hilfe der Absorption oszillierender Mikrowellenstrahlung

(MW) detektiert werden kann. Hierzu muss die Resonanzbedingung

ω0 = ωmw (2.19)

erfüllt werden. Da es schwierig ist, eine in weiten Grenzen durchstimmbare Mikro-

wellenquelle zu konstruieren, wird bei der ESR-Messung im Gegensatz zum NMR-

Experiment nicht die Einstrahlungsfrequenz, sondern die Stärke des Magnetfeldes

moduliert. Im CW-Messmodus (eng. continuous wave), der standardmäßig bei ESR-

Untersuchungen eingesetzt wird, erfolgt die MW-Anregung durch Strahlung unter-

schiedlicher Frequenz in Abhängigkeit von der elektronischen Wechselwirkung, die

betrachtet werden soll. Bei der für diese Arbeit relevanten Elektron-Zeeman-Wechsel-

wirkung werden gewöhnlichMW-Frequenzen im X-Band (9.5 GHz), Q-Band (36 GHz)

oderW-Band (95GHz) eingesetzt, während Fein- undHyperfeinstrukturuntersuchun-

gen geringere Anregungsenergien besitzen. Wegen des Einflusses der thermischen

Energie können hochauflösende ESR-Messungen nur bei tiefen Temperaturen durch-

geführt werden. Zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses wird bei der ESR-

Messung eine sinusartig modulierte MW-Diode als Detektor verwendet, was dazu

führt, dass anstelle des eigentlichen Absorptionssignals dessen erste Ableitung aus-

gegeben wird (vgl. Abb. 2.16).

Abb. 2.16MW-Anregung des Spinübergangs bei der ESR-Spektroskopie (links) und

Zusammenhang zwischen detektierter Absorption und ausgegebenem Signal (rechts) (Grafik:

M. Hemgesberg).

Die mathematische Betrachtung der Anregungs- und Relaxationsprozesse bei der

NMR- wie auch der ESR-Spektroskopie beruht im einfachsten Falle auf der Lösung der

Blochschen Gleichungen für den stationären Zustand, auf die an dieser Stelle nur ver-

wiesen sei. Auch auf die quantenmechanische Beschreibung der verschiedenen, mit-
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tels ESR detektierbaren Phänomene sei hier nur hingewiesen. Weitere Informationen

zu den Hintergründen und der praktischen Anwendung der ESR-Spektroskopie sind

der Fachliteratur zu entnehmen.

2.7.3 Röntgen-Pulverdiffraktometrie (XRD)

Bei der Röntgenpulverdiffraktometrie [117,118] handelt es sich um eine häufig ver-

wendeteMethode zur zerstörungsfreien Bestimmungder strukturellen Eigenschaf-

ten polykristalliner Feststoffe. Diffraktogramme können sowohl in Reflexion als auch

in Transmission aufgenommen werden, jedoch wird an dieser Stelle vor allem auf

den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Messaufbau eingeganen. Hierbei wird die

auf dem rotierenden Probenteller verteilte Substanz unter einem definierten Winkel

durch eine einstellbareAperturmitmonochromatischemLicht aus einer Röntgenquel-

le, meist einem Cu-Kα-Strahler, bestrahlt (Debeye-Scherrer-Messaufbau). Die Rönt-

genstrahlung dringt in die obersten atomaren Schichten des Festkörpers ein und wird

an den Atomen der hkl-Ebenen, die durch die entsprechendenMiller-Indizes definiert

sind, gebeugt. Die ineleastische Streuung der Strahlung an den Gitterplätzen führt zu

einer Interferenzerscheinung, die ihrerseits mit Hilfe eines CCD-Detektors registriert

wird. Abb. 2.17 verdeutlicht die Wechselwirkung der Röntgenstrahlung mit den ato-

maren Schichten des analysierten Festkörpers.

Abb. 2.17Wechselwirkung zwischen Röntgenstrahlung und den Kristallebenen eines

Festkörpers bei der XRD-Messung: konstruktive (nλ = dsinθ , links) und desktruktive

Interferenz (nλ , dsinθ , rechts) (reproduziert [119]).

Eine konstruktive Interferenz der emittierten Strahlung tritt immer dann auf, wenn

die sog. Bragg-Bedingung erfüllt ist:

n ·λ =  · dhkl · sinθ (2.20)
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Bei einer gegebenenen Wellenlänge λ der einfallenden Strahlung, einer festen Beu-

gungsordnung n, und einem konstantenAbstand dhkl zwischen zwei Kristallebenen in-

nerhalb des Festkörpers ist die Erfüllung der Bragg-Gleichung somit nur vom

Einfalls- oder Braggwinkel θ (eng.: glancing angle) abhängig, welcher im Rahmen

einer Messung kontinuierlich verändert wird. Die sich durch die konstruktive bzw.

destruktive Interferenz der gestreuten Strahlung einstellenden Intensitätsschwank-

lungen werden in einem Pulverdiffraktogramm festgehalten. Eine möglichst große

Anzahl an in der Probe enthaltenen Kristalliten mit jeweils zufälliger Orientierung

gewährleistet dabei, dass alle Signalintensitäten entsprechend abgebildet werden.

Obwohlmesoporöse (Organo-)Silikameist in amorphenModifikationen vorliegen und

daher keinemolekulareNahordnung aufweisen, gewinntman bei Einfallswinkeln von

5 ◦ ≤ θ ≤ 20 ◦ wesentliche Informationen über die Fernordnung der Materialien. Die

XRD-Daten lassen auch Rückschlüsse auf strukturelle Parameter wieWandstärke und

Porengröße zu. Da jede kristalline Substanz ein charakteristisches XRD-Muster be-

sitzt, ermöglicht die Zuordnung der einzelnen Reflexe auch den Vergleich verschiede-

ner Festkörperstrukturen eines Materials, wie z. B. die Unterscheidung zwischen den

TiO2-Modifikationen Anatas und Rutil. Auf die Bedeutung der Indizes h, k und l in

der Praxis wird im folgenden Abschnitt noch genauer eingegangen.

2.7.4 Miller-Indizes

Möchte man aus einem Rötgenpulverdiffraktogramm oder Beugungsmuster In-

formationen über den dreidimensionalen Aufbau des analysierten Festkörpers

gewinnen, so spielen hierbei die sog. Miller-Indizes h, k und l eine entscheidene Rol-

le. hkl-Tripel erlauben die eindeutige Zuordnung eines Reflexes im Pulverdiffrokto-

gramm zur ihm entsprechenden Kristallebene. Die Koordinaten h, k und l bezeichnen

einen Punkt bzw. Ortsvektor im reziproken Raum des Kristallgitters und beschrei-

ben dadurch die Orientierung einer bestimmten Kristallebenenschar bezüglich der

Einheitszelle des Kristalls. Aus einer Kristallebene, welche die Achsen der durch die

Vektoren a, b, und c aufgespannten Einheitszelle in den Punkten

A
(

a

h
,0,0

)

,B

(

0,
b

k
,0

)

,C
(

0,0,
c

l
,
)

(2.21)

relativ zum Ursprung schneidet, werden durch Translation alle weiteren Ebenen mit

dem gleichen hkl-Tripel erzeugt. Daraus geht hervor, dass für Ebenen, die durch höhe-

re Miller-Indizes beschrieben werden, der Abstand zwischen den Ebenen abnimmt

und somit mehr Kristallebenen pro Einheitszelle vorhanden sind. Da jedes der in der
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Kristallografie bekannten 14 sog. Bravais-Gitter eine andere Symmetrie aufweist, gel-

ten für die Beziehung zwischen dem Abstand der Ebenen, den Miller-Indizes und

den Zellparametern jeweils spezielle Gleichungen, auf die an dieser Stelle nur hinge-

wiesen sei. Im einfachsten Falle, d. h. für eine kubische Elementarzelle, lässt sich der

einzige unabhängige Zellparameter a einfach aus dem Abstand der Atomlagen und

den jeweiligenMiller-Indizes wie folgt berechnen:

a =
√

Q · dhkl =
√
h + k + l · dhkl (2.22)

Q ist hierbei identisch mit der Beugungsordnung n, die sich somit für jede Kristalle-

bene aus der Summe der Quadrate ihrer Miller-Indizes ergibt. Abb. 2.18 illustriert

zum einen die Zuordnung der Miller-Indizes zu verschiedenen Kristallebenen in ei-

nem kubisch-primitiven Gitter; zum anderen sind die verschiedenen Typen von Bra-

vais-Gittern dargestellt.

Zusätzlich zur Bragg-Bedingung (2.20) gelten für nicht-primitive Kristallgitter mit

niedrigerer Symmetrie Auswahlregeln, mit deren Hilfe das Ausbleiben sog. verbote-

ner Reflexe erklärt werden kann. Physikalisch betrachtet ist das Fehlen solcher Re-

flexe im Pulverdiffraktogramm auf die phasenverschobene Beugung an zusätzlichen

Gitterplätzen zurückzuführen.
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Abb. 2.18 Auswahl von Miller Indizes in einem kubischen Gitter (oben) und Übersicht über

die Bravais-Gittertypen (unten) (reproduziert [119,120]).
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2.7.5 Elektronenmikroskopie im Vergleich: SEM und TEM

Entsprechend den in Abschnitt 2.7.3 und 2.7.4 gemachten Ausführungen wer-

den auch Elektronen, die gemäß dem de Broglie-Wellen-Teilchen-Dualismus als

Strahlung mit diskreter Wellenlänge und Energie aufgefasst werden können, an den

Gitterebenen eines kristallinen Festkörpers jeweils unterschiedlich gestreut oder ge-

beugt. Im Falle sehr dünner Proben dominieren diese Phänomene im Vergleich zur

Absorption. Ein Transmissionselektronenmikroskop (eng. transmission electron micros-

cope, TEM) ermöglicht es, die Wechselwirkung dünner Materialschichten mit einem

fokussierten Elektronenstrahl zu untersuchen. [121] Die Elektronen werden zur Analy-

se der Probe mit Hilfe eines elektromagnetischen Feldes im Vakuum auf hohe Energi-

en beschleunigt. Obwohl Beschleunigungsspannungen typischerweise im Bereich von

80 keV bis 400 keV liegen können, werden für anorganische Proben allgemein Ener-

gien von ≥ 200 keV verwendet. Die erhaltenen Beugungsmuster und deren Kontrast-

verhältnisse liefern über mathematische Transformationen einerseits visuelle Daten,

andererseits aber auch Informationen über die Orientierung der Kristallebenen und

somit über den molekularen Aufbau des betrachteten Festkörpers. TEM-Aufnahmen

sind eine mittlerweile gängige Methode zur Strukturbestimmung sowohl kristalliner

als auch amopher Substanzen. Mit Hilfe sehr stark beschleunigter Elektronen ist es

bereits gelungen, TEM-Aufnahmen mit atomarer Auflösung (ca. 0.1 nm) zu erhalten

(eng. high resolution TEM, HR-TEM) und somit die Struktur z. T. sehr komplexer Fest-

körper eindeutig aufzuklären.

An einem Rasterelektronenmikroskop (eng. scanning electron microscope, SEM) las-

sen sich Proben wesentlich schneller analysieren, da hier im Gegensatz zum TEM

die aufwändige Probenpräparation, also das Herstellen der sehr feinen TEM-Lamelle,

entfällt. Da nicht in Transmission gemessen wird, werden beim SEM vor allem die

durch die Einwirkung des Primärelektronenstrahls erzeugten Sekundärelektronen de-

tektiert. Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops wird insbesondere die Topografie

einer Probe, also deren Oberflächenstruktur, untersucht. Obwohl beim SEM hohe Auf-

lösungen von bis zu wenigenNanometernmöglich sind, werden SEMund TEMbei der

Charakterisierung mesoporöser Materialien meist ergänzend eingesetzt.
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2.7.6 Auswertung von Sorptionsisothermen nach Brunnauer-Emmet-Teller

(BET)

Die Messung von Gassorptionsisothermen hat sich als gängiges Verfahren zur Be-

stimmung der sog. spezifischen Oberfläche SBET eines porösen Festkörpers eta-

bliert. Durch mathematische Auswertung der druckabhängigen Adsorption bzw.

Desorption eines bestimmten Gases lassen sich Informationen wie die Art der Porosi-

tät sowie das Verhältnis zwischen Mikro- und Makroporen im Material erhalten. Auf-

grund der geringen intermolekularenWechselwirkungenwerden für die Messung von

Sorptionsisothermen stets Inertgase wie Stickstoff oder Argon, seltener auch Krypton

oder Xenon verwendet.

Physisorptionsprozesse [122] lassen sich im einfachsten Falle, wie etwa bei der Bele-

gung einer idealen Oberfläche durch eine Adsorbat-Monolage bis zur vollständigen

Bedeckung, mit Hilfe der Langmuir-Isotherme

θ(p,T) =
(

K · pi
+K · pi

)

(2.23)

beschreiben. Abb. 2.19 verdeutlicht den Verlauf der Langmuir-Isothermen für ver-

schiedene Werte der Gleichgewichtskonstanten K, d. h. dem Quotienten von Adsorp-

tions- und Desorptionsrate.

Abb. 2.19 Verlauf der Langmuir-Isothermen für verschiedene Werte von K = kads/kdes

(reproduziert [123]).

Für geringe Drücke oder Konzentrationen ist diese Isotherme identisch mit der Hen-

ry-Isothermen

θ(p,T) = KH ·
p

p0
(2.24)
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welche die Löslichkeit eines Gases in einer Flüssigkeit beschreibt. Da das Adsorptions-

und das Desorptionsverhalten von Gasen gemäß der Van’t Hoffschen Beziehung

K = K∞ · e
−∆Eads
R·T (2.25)

eine Temperaturabhängigkeit aufweisen, muss die Sorptionsmessung isotherm durch-

geführt werden. In Abhängigkeit von der Porosität des betrachteten Festkörpers exis-

tieren verschiedene Sorptionsisothermen (vgl. Abb. 2.20, oben). Zusätzlich beinflus-

sen die Porengeometrie und das Ausmaß der Verbindungen zwischen den einzelnen

Poren die Aufnahme- sowie die Abgabecharakteristik eines porösen Materials, was

sich in verschiedenen Formen der Hysterese äußert (vgl. Abb. Abb. 2.20, unten). Dies

beruht auf der Tatsache, dass der thermodynamische Zustand eines adsorbierten Ga-

ses sich bei nur minimaler Veränderung der äußeren Bedingungen, wie etwa des

Drucks, teilweise schlagartig destabilisieren kann.

Abb. 2.20 Verschiedener Sorptionsisothermen (oben) und mögliche Formen von Hysterese

gemäß IUPAC (unten). Man unterscheidet Isothermen für (I) mikroporöse Stoffe; (II)

Aggregate mit geringer Porosität; (III) makroporöse Festkörper; (IV/V) mesoporöse Stoffe;

(VI) selten beobachtete Mehrschichtadsorption. Entsprechend gilt für die Einteilung der

Hysteresen: (A) isolierte, gleichförmige Poren; (B) vernetzte Poren variabler Form; (C/D/E)

schlitzförmige Poren jeweils unterschiedlicher Größe (reproduziert [124,125]).

Die von Brunnauer, Emmet und Teller eingeführte Gleichung ermöglicht es, aus ex-

perimentellen Daten die spezifische Oberfläche eines Materials, das mit mehreren La-

gen Adsorbat bedeckt ist, abzuleiten. [126] DerMethode liegt die Vorstellung zugrunde,
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dass jede Monolage eines Adsorbates ihrerseits als neue Oberfläche für weitere Sorp-

tionsprozesse anzusehen ist. Dabei wird die vereinfachende Annahme getroffen, dass

die Oberfläche flach, energetisch einheitlich und vollständig bedeckt sei und die Ad-

sorptionsenthalpie auch bei Ausbildung weiterer Monolagen konstant bleibe. Gemäß

der linearen Form der BET-Gleichung

p
p0

n · (− p
p0
)
=


nm ·C
+
−K
nm ·C

·
p

p0
(2.26)

lässt sich aus dem linearen Bereich bei niedrigen p/p-Werten die spezifische

Oberfläche

SBET = NA · nm · σ (2.27)

aus der Avogadro-Konstanten NA, der Kapazität der Monolage nm und der pro Mo-

lekül belegten Fläche σ berechnen. Da sich die BET-Methode sich im Allgemeinen

nur auf rein meso- und makroporöse Festkörper anwenden lässt, muss die spezische

Oberfläche von Materialien mit einem signifikanten Anteil an Mikroporen stets un-

ter Vorbehalt betrachtet werden. Für rein mikroporöse Festkörper empfiehlt sich die

Verwendung speziell hierfür entwickelter analytischer Isothermen, wie etwa derHor-

vath-Kawazoe(HK)- oder der Kruk-Jaroniec-Sayari (KJS)-Isotherme . [127,128] Alter-

nativ ist auch eine Betrachtung mittels Dichtefunktional-Theorie (DFT) oder mit Hil-

fe vergleichender Ansätze möglich. [129] Die experimentelle Bestimmung von Sorpti-

onsisothermen bildet die Grundlage für die im Folgenden dargestelle Ableitung der

Porengrößenverteilung.

2.7.7 Herleitung und Aussagekraft der Porenradienverteilung (PSD)

Zur Herleitung der Porengrößenverteilung (eng. pore size distribution, PSD) eines

(meso-)porösen Festkörpers ist es zunächst wichtig, den Zusammenhang

zwischen der nur rechnerisch zugänglichen PSD und der experimentell bestimmba-

ren Sorptionsisotherme zu kennen. Gemäß der klassischen Theorie entspricht die PSD

dem Gewichtungsfaktor, durch den sich die experimentell bestimmte Isotherme von

einer theoretischen Isotherme, die unter Annahme einer identischen Porengeometrie

berechnet wurde, unterscheidet:

Nexp(x) =
∫ Rmax

Rmin

Ntheor(r,x) · PSD(r)dr (2.28)
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Die größte Herausforderung beim Auffinden einer beliebigen Porengrößenverteilung

ist somit die mathematisch korrekte Beschreibung der theoretischen Sorptionsisother-

me. Im einfachsten Falle wird bei obiger Betrachtung von einem System isolierter Po-

ren mit dem Radius rp ausgegangen, von denen jede einzelne entsprechend der Kel-

vin-Gleichung

ln
p

p0
=
 · γ ·VM
rc ·R ·T

· cosθ (2.29)

bei einem bestimmten Wert von p/p = x mit einer Adsorbatschicht der Dicke t = f (x)

bedeckt ist. γ ist dabei die Oberflächenspannung des Adsorbats auf der gekrümmten

Porenoberfläche, VM das molare Volumen des Adsorbats und rc = rp − t der Kernradi-

us der Pore. θ ist ein geometrischer Parameter und bezeichnet den Winkel zwischen

Porenwand und der Porengrenzfläche. Damit ist die Kelvin-Gleichung nicht für alle

Porengeometrien in gleichem Maße gültig, sie kann jedoch sphärische, schlitzförmi-

ge und insbesondere zylindrische Poren (θ = ◦ ⇒ cosθ = ) angewendet werden

und liefert in diesen Fällen eine gute Beschreibung des Verhältnisses zwischen dem

Dampfdruck über einer ebenen und einer gekrümmten Fläche. Mit steigendem Wert

von p/p kommt es zur Kapillarkondensation des Adsorbats, wobei Poren mit kleinem

Durchmesser sich zuerst füllen. Am Ende des Adsorptionsvorganges (p/p = ) sind

alle Poren mit Flüssigkeit gefüllt.

Die von Barret, Joyner undHallenda (BJH) eingeführte Methode [130] verwendet die

zuvor dargestellten Grundlagen, indem unter Annahme einer zylindrischen Geome-

trie über das PSD-gewichtete Volumen aller Poren aufsummiert wird:

Nexp(x) =
∫ ∞

rmin

π · rc · PSD(r)dr =
∫ ∞

rmin

π · (rp − t)
 · PSD(r)dr (2.30)

Diese Gleichung kannmit Hilfe eines rekursiven Algorithmus für beliebigeWerte von
p/p gelöst werden, so dass sich letztendlich auch die gesuchte Porengrößenverteilung

ergibt. Für die Berechnung der PSD wird im allgemeinen der Desorptionszweig der

Isothermen herangezogen, da hier von einem stabileren Ausgangszustand ausgegan-

gen werden kann. Entsprechend der unterschiedlichen Porengeometrien einer Viel-

zahl mesoporöser Materialien wurden in der Vergangenheit beträchtliche Anstren-

gungen unternommen, experimentelle Sorptionsisothermen durch verbesserte BET-

Modelle oder DFT-Rechnungen korrekt abzubilden. Diese mathematischen Modelle

werden kontinuierlich weiterentwickelt und ermöglichen z. T. sehr genaue Aussagen

über die Porosität eines Feststoffs.
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2.7.8 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Thermogravimetrie (TG) bezeichnet die kontrollierte, schrittweise Verbrennung

eines Materials zu analytischen Zwecken. Eine organisch-anorganische Probe von

zuvor exakt bestimmtem Gewicht wird in der Probenkammer in Gegenwart einer

Atmosphäre aus synthetischer Luft oder Inertgas mit einer definierten Heizrate so

lange erwärmt, bis alle organischen Anteile verbrannt bzw. in Form flüchtiger Stoffe

aus dem Festkörper entwichen sind. Die gleichzeitige Aufzeichnung der Gewichtsab-

nahme und des Wärmeflusses erlaubt präzise Aussagen über die thermische Belast-

barkeit des Materials bzw. seiner einzelnen Anteile. So lassen sich endotherme Pro-

zesse (Desorption, Gas-Festkörper-Reaktionen, magnetische Übergänge) einem posi-

tiven Wärmefluss, exotherme Prozesse (Adsorption, Oxidation) hingegen einem ne-

gativen Wärmefluss zuordnen. Ein Vergleich mit der chemischen Zusammensetzung

der Probe ermöglicht anschließend die Korrelation der einzelnen Gewichtsanteile mit

den beim Aufheizen der Probe ablaufenden Vorgängen. Im Rahmen der Charakte-

risierung mesoporöser Materialien kann beispielsweise mit Hilfe einer TG-Messung

der Anteil des Templats in der Probe bestimmt und ein materialschonendes Kalzi-

nationsverfahren entwickelt werden. In speziellen Fällen, wie etwa bei der Untersu-

chung heterogen fixierter Übergangsmetallkomplexe, lassen sich mittels gekoppelter

Thermogravimetrie-Massenspektrometrie (TGA-MS) auch Aussagen über das „Aus-

bluten“ des Katalysators und ggf. gebildete Nebenprodukte machen. Die TG findet

heutzutage standardmäßig auch bei der Analyse hybrider Materialien, wie PMOs und

MOFs, Verwendung, und sie erlaubt es, die teils erstaunlichen physikalischen Eigen-

schaften dieser relativ jungen Verbindungsklassen verhältnismäßig einfach und doch

eindrucksvoll zu demonstrieren.

2.7.9 UV-VIS Absorptions- und Emissionspektroskopie

Die elektronische Anregung von Molekülen durch UV- und sichtbares Licht lässt

sich mit Hilfe des von Jablonski eingeführten Termschemas verstehen. Ein Term

steht hierbei synonym für einen diskreten energetischen Zustand innerhalb des Po-

tentialtopfes eines in erster Näherung harmonischen molekularen Oszillators. Solche

energetischen Zustände werden quantenmechanisch als Wahrscheinlichkeitsdichten

eines Elektrons innerhalb eines definierten Volumens aufgefasst. Sie sind durch die

sog. Eigenfunktionen, d. h. die Lösungen der Schrödinger-Gleichung

ĤΨ = EΨ (2.31)

mit Ψ als Wellenfunktion, Ĥ als Hamilton-Opertor und E für die entsprechenden

Energien, beschrieben. Ein Termschema, wie es in Abb. 2.21 gezeigt ist, ermöglicht es,
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die Abfolge der elektronischen Terme eines Atoms bzw. Moleküls und die sich daraus

ergebenden Möglichkeiten der vibronischen An- und Abregung visuell nachzuvoll-

ziehen, ohne genauer auf die zugehörigeWellenfunktion bzw. deren Lösung eingehen

zu müssen. Die Rotationsniveaus als Feinstruktur der Schwingungszustände sind in

kondensierter Phase in der Regel nicht detektierbar und daher im dargestellten Dia-

gramm vernachlässigt.

Abb. 2.21 Jablonski-Termschema (IC = internal conversion, ISC = inter-system-crossing,

F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz) (reproduziert [131]).

Durch Absorption von Energie, beispielsweise Licht, ändert sich die elektronische

Beschaffenheit des betrachteten Systems: es geht von einem energetisch niedrig lie-

genden vibronischen Zustand, z. B. dem v0-Niveau des Singulett-Grundzustands S,

in einen energetisch angeregten Zustand Sn=,,... über. Der Übergang erfolgt dabei

gemäß dem Franck-Condon-Prinzip stets senkrecht zum Ausgangsniveau zwischen

den teilweise überlappendenWellenfunktionen der Zustände S0 und Sn. Die Kerngeo-

metrie bleibt, im Gegensatz zur Elektronenhülle, praktisch unverändert (sog. Born-

Oppenheimer-Näherung). Nach einer für das jeweilige System charakteristischen Zeit

kehrt das Atom oder Molekül in den Grundzustand zurück, indem es die aufgenom-

mene Energie wieder abgibt. Dies geschieht meist durch thermische Relaxation, d. h.

die Lichtenergie wird über Molekülschwingungen und intermolekulare Austausch-

prozesse, z. B. mit der Gefäßwand, in Wärme überführt. Neben der strahlungslosen

Relaxation sind für die hier diskutierten Moleküle jedoch insbesondere die Prozes-

se, bei denen erneut Strahlung emittiert wird, von Interesse. Abb. 2.22 vermittelt

einen graphischen Eindruck vom Franck-Condon-Prinzip (FCP) und dem Wechsel-
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spiel zwischen Strahlungsabsorption und -emission.

Abb. 2.22 Illustration vibronischer An- bzw. Abregungsprozesse und des FCP

(reproduziert [132]).

Die Farbe einer bestimmten Substanz beruht, physikalisch-chemisch betrachtet, auf

der selektiven Absorption bestimmter Wellenlängen im VIS-Spektrum (λ = 400 - 800

nm, vgl. Abb. 2.23 ). Dabei entspricht die für den Betrachter sichtbare Farbe demKom-

plementären der absorbierten Wellenlänge. Farbigkeit kann jedoch auch durch Emis-

sion von Lichtquanten erzeugt werden. Der Farbeindruck hängt dann gemäß

E = h · ν (2.32)

direkt von der Energie des emittierten Lichtquants ab. Sowohl die räumliche als auch

die elektronische Struktur einer Verbindung stehen in direktem Zusammenhang mit

ihrer Farbe. Die dekadische Absorbanz Aλ für Licht einer bestimmten Wellenlänge

durch einMolekül in Lösungwird als Verhältnis der Strahlungsintensitätvor (I0λ) und

nach Durchgang (Iλ) durch das Medium beschrieben. Das Lambert-Beersche Gesetz

beschreibt diesen Zusammenhang mit Hilfe der folgenden Gleichung:

Aλ = log













I0λ
Iλ













= ǫλ · c · l (2.33)

Hierbei bezeichnet l die durchstrahlte Weglänge, c die Konzentration der Lösung und

ǫλ den substanzspezifischen Extinktionskoeffizienten.
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Abb. 2.23 Übersicht über das EM-Spektrum (reproduziert [133]).

Um Licht effizient absorbieren zu können, müssen die jeweiligen elektronischen Über-

gänge zwischen energetisch unterschiedlich hoch liegenden Orbitalen quantenmecha-

nisch erlaubt sein. Spin- oder symmetrieverbotene Übergänge lassen sich auf Grund

der Spin-Bahn-Kopplung, die vor allem bei schweren, elektronenreichen Elementen

an Bedeutung gewinnt, in den UV-VIS-Spektren der entsprechenden Verbindungen

zwar nachweisen, die Intensität der mit ihnen korrelierenden Absorptionsbanden ist

im Allgemeinen aber sehr viel geringer als die der erlaubten Übergänge. Dementspre-

chend unterscheiden sich die molaren Extinktionskoeffizienten für die verschiedenen

Anregungsprozesse um mehrere Größenordnungen. Eine detaillierte Interpretation

von Absorptions- und Emissionsspektren setzt zudem die genaue Kenntnis der Ein-

wirkung von Solvenseffekten etc. voraus. Auch die Zustandsverteilung der Moleküle

über alle verfügbaren Energieniveaus, wie sie mit Hilfe der klassischen Boltzmann-

Statistik beschrieben wird, kann spektrale Parameter wie etwa Linienbreiten entschei-

dend beeinflussen. Für nähere Angaben zu den Auswahlregeln und zur Interpretation

strahlungsinduzierter molekularer Anregungsprozesse sei auf die gängigen Lehrbü-

cher der Quanten- und Molekülorbitaltheorie (Kutzelnigg [134] etc.) verwiesen.

Bei der Fluoreszenz handelt es sich um eine in der Regel bathochrome, d. h. zu grö-

ßerenWellenlängen verschobene Emission infolge einer Strahlungsabsorption. [135,136]

Die Rotverschiebung (sog. Stokes-Shift) wird durch der Emission vorausgehende ther-

mische Abregungsvorgänge wie beispielsweise der Schwingungsrelaxation (VR) ver-

ursacht. Nach der Regel von Kasha und Vavilov erfolgt die Fluoreszenz stets zwi-

schen S- und S-Zustand und ist somit unabhängig von der Energie der absorbier-
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ten Strahlung. [137,138] Eine Ausnahme von dieser Regel bildet z. B. das Azulen, bei

dem auf Grund des ausreichend großen energetischen Abstandes zwischen S- und

S-Niveau eine S → S-Fluoreszenz beobachtet wird. Eine alternative Erklärung für

diese seltene Form der Fluoreszenz ist die Überschneidung der Potentialhyperflächen

der S- und S-Zustände, die einen sehr schnellen, strahlungslosen ISC-Prozess zwi-

schen den beiden Niveaus ermöglicht. Daneben sind auch andere Relaxationsmecha-

nismen (Eosin-Typ, Pyren-Typ) bekannt, die an dieser Stelle nur erwähnt werden sol-

len. [135,136] Abb. 2.24 zeigt die Spiegelbildlichkeit der Absorptions- und Emissionss-

pektra von Fluorescein. Die Rotverschiebung ist gut zu erkennen. Das Emissionsma-

ximum liegt hier im grünen Spektralbereich bei einer Wellenlänge zwischen λ = 520

nm und λ = 530 nm.

Abb. 2.24 Absorptions-Emissionsspektrum von Fluorescein (reproduziert [139]).

Unter der Annahme, dass es sich bei allen Abregungsprozessen um Vorgänge handelt,

die einer Kinetik erster Ordnung folgen, lässt sich die Geschwindigkeit der Depopu-

lierung eines angeregten Zustandes als Summe der Geschwindigkeitskonstanten aller

strahlender und nicht strahlender Prozesse formulieren:

ktot = kf +Σki (2.34)

Der Begriff der Lebensdauer oder auch Halbwertszeit eines Zustandes τ steht in en-

gem Zusammenhang mit der Geschwindigkeitskonstanten k:

τ =


ktot
=



kf +Σki
(2.35)

Im Vergleich zur Phosphoreszenz ist die Fluoreszenz ein verhältnismäßig schneller

Vorgang, da der ihr zugrunde liegende Singulett-Zustand wesentlich kurzlebiger ist

als der für die Phosphoreszenz relevante, nur über einen spinverbotenen ISC-Prozess
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(inter-system-crossing) zugängliche Triplettzustand (τf = 10-9-10-5 s, τp > 10-3 s). Fluo-

reszenzfarbstoffe finden industriell breite Anwendung, sei es zur Bestimmung von

Volumenströmen, als Nachweisreagenz in der Medizin und Biochemie oder als la-

seraktives Medium für Nd/YAG-gepumpte Farbstofflaser. Als Maß für die Güte der

Fluoreszenz dient die sog. Quantenausbeute oder Quanteneffizienz Φf , die als der-

jenige Bruchteil der angeregten Moleküle verstanden wird, bei welchem es zu einer

definierten Abregung kommt. Im Falle der Fluoereszenz ergibt sich somit

Φf =
kf

kf +Σki
=

τ

τf
(2.36)

Der Wert für Φf gibt zugleich auch das Verhältnis von absorbierten und emittierten

Photonen an. Fluoreszenzmarker wie das wasserlösliche Uranin (Na-Salz des Fluore-

sceins) besitzen eine Quantenausbeute nahe Φf = 1, d. h. es wird für nahezu jedes ab-

sorbierte Lichtquant ein zweites emitiert. Gleiches gilt für zahlreiche Perylen-basierte

Farbstoffe, die als chemisch sehr robuste Verbindungen industrielle Bedeutung als

LED-Emitter besitzen.

2.7.10 Photoelektronenspektroskopie: ein Überblick

Auch bei der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (eng.X-ray photoelectron spec-

troscopy, XPS, electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA) [121] handelt es sich

um eine Methode, die auf der Anregung von Elektronen mittels Strahlung einer defi-

nierten Energie beruht. Im Unterschied zur UV-VIS-Spektroskopie wird bei der XPS

jedoch wesentlich energiereichere Strahlung eingesetzt. Üblicherweise wird die ver-

wendete „weiche“ Röntgenstrahlung (Mg-Kα: 1 253.6 eV, Al-Kα: 1 486.6 eV) durch

Elektronenstoßanregung erzeugt. Hierfür sind, wie beim Elektronenmikroskop, hohe

Beschleunigungsspannungen von mehreren Kilovolt nötig. Durch Bestrahlung eines

Bulk-Materials mit derartig hochenergetischer Strahlung werden anstatt der Valenz-

die kernnahen Elektronen in den sonst unzugänglichen, tiefer liegenden Orbitalen

angeregt. Die energetische Lage der Molekülorbitale ändert sich bei der Ionisation

näherungsweise nicht (sog. Koopmans-Theorem). Verlassen die auf diese Weise an-

geregten Elektronen den Festkörper, lassen sie sich mit Hilfe eines Photomultipliers

mit angekoppeltem Signalwandler detektieren. Die Intensität der Signale hängt von

den elementspezifischen Anregungswahrscheinlichkeiten und somit von den zugehö-

rigen Wirkungsquerschnitten ab. Abb. 2.25 zeigt die unterschiedlichen konkurrie-

renden Anregungsprozesse bei der XPS sowie den schematischen Aufbau eines XPS-

Hemisphärendetektors. Normalerweise werden die Messdaten digital aufbereitet und

anschließend die Zählrate als Funktion der Bindungsenergie Ebind. aufgetragen. Es gilt
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Abb. 2.25 Prinzip der XP-Anregung (links) und Aufbau eines XP-Spektrometers

(rechts) (reproduziert [140]).

die Beziehung

Ekin = h · ν − Ebind −Φ (2.37)

wobei Ekin die kinetische Energie der Elektronen und Φ die sog. Fermi-Energie („Aus-

trittsarbeit“) des Festkörpers bezeichnet. Letztere kann für Temperaturen nahe dem

absoluten Nullpunkt (T = 0 K) auch als chemisches Potential µ verstanden werden.

Aus einem XP-Spektrum lassen sich idealerweise eindeutige Informationen über die

auf der Oberfläche vorhandenen funktionellen Gruppen (Carbonyle, Carbide, Nitri-

de, etc.) und die Materialbeschaffenheit im Allgemeinen, wie etwa die unterschied-

lichen Oxidationsstufen eines metallischen Substrates, gewinnen. Zur Interpretation

der Detailspektren werden die aufgenommenen Banden mit Hilfe einer sog. Voigt-

Verteilung nachgebildet. Bei einem Voigt-Profil handelt es sich aus mathematischer

Sicht um die Faltung einer Gauß-Funktion G(x) mit einer Lorentz-Funktion L(x).

Die Gewichtung beider Verteilungen bestimmt die endgültige Form und „Passgenau-

igkeit“ des Fits, anhand dessen sich anschließend die Signalintensitäten ablesen und

vergleichen lassen. Da die bei der Messung freigesetzten Photoelektronen auf Grund

ihrer inelastischen Streuung nur geringe freie Weglängen besitzen, beträgt die ma-

ximale Eindring- bzw. Informationstiefe von XPS nur einige Nanometer, was jedoch

bereits der Dicke mehrerer Monolagen entspricht.

Verwendet man anstatt der beim XPS-Experiment üblichen Röntgenstrahlung mo-

nochromatisches UV-Licht, so lassen sich die elektronische Struktur des Valenzban-

des sowie die Lage des Leitungsbandes einer Verbindung charakterisieren. Diese Art

der Messung wird als UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) bezeichnet. Ihr Ge-
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genstück bildet die sog. inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES), [141] bei der ein

Festkörper durch Elektronenbeschuss zur Emission von Licht einer bestimmten Wel-

lenlänge angeregt wird (inverser Photoeffekt). UPS und IPES werden teilweise als

komplimentäre Messtechniken, z. B. bei der Bestimmung von Bandlücken

(∆EHOMO−LUMO) eingesetzt. Aufgrund des im Vergleich zur XPS wesentlich energie-

ärmeren Strahlung (E ≤ 100 eV) bieten UPS/IPES eine höhere Informationsdichte der

erhaltenen Messdaten; jedoch ist auch die Interpretation der zugehörigen Spektren

wegen der großen Zahl an Sekundärprozessen bei Anregung der Valenzschale deut-

lich erschwert.

2.7.11 Cyclovoltammetrie (CV)

Cyclovoltammetrie ist ein oft verwendetes, vielseitiges elektrochemisches Analy-

severfahren, mit dessen Hilfe sowohl qualitative als auch quantitative Aussagen

über elektrochemische Prozesse möglich sind. [142–144] Eine häufig genutzte Anwen-

dung der CV ist die Bestimmung der Oxidations- und Reduktionspotentiale einer

Substanz relativ zu einer Referenzelektrode (Standard-Wasserstoffelektrode = SHE,

Standard-Kalomelelektrode = SCE). Organische Verbindungen lassen sich aufgrund

ihrer geringen Löslichkeit in wässrigen Medien kaum auf ihre elektrochemisches Ver-

halten hin untersuchen, jedoch ermöglicht die Zugabe von Leitsalzen (NBu4ClO4,

NBu4PF6, etc.) cyclovoltammetrische Messungen auch in verhältnismäßig unpolaren

organischen Lösungsmitteln.

Die experimentelle Grundlage der Cyclovoltammetrie bildet die Aufnahme einer

Strom-Spannungscharakteristik I = f (U) mit Hilfe eines Potentiostaten, wodurch das

Cyclovoltammogramm im besten Falle eine in sich geschlossene Kurve bildet. Eine

typische Messzelle besteht aus einem Gefäß mit drei zueinander in nächster Nähe

befindlichen Elektroden. Man unterscheidet

• die Arbeitselektrode (Ag, Au, Pt, C), an der die zu untersuchende Redoxreaktion

abläuft,

• die Gegenelektrode, durch die der Spannungsabfall in der Lösung ausgeglichen

wird, sowie

• die Referenz- oder Nullpunktselektrode. Diese Elektrode ist meist eine Elektro-

de zweiter Art, wie etwa die SCE oder Ag/AgCl-Elektrode. Ihr elektrochemi-

sches Potential dient als Bezugspunkt und gewährleistet so die Vergleichbar-

keit zweier unter ansonsten gleichen Bedinungen durchgeführten Messungen.
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In einigen Fällen wird auch eine sog. Pseudoreferenzelektrode (Ag, Yttrium-

stabilisierter Zirkon = YSZ) verwendet, deren Potential bei Variation der ange-

legten Spannung zwar nicht konstant ist, welches sich aber bei Kenntnis aller

Messparameter berechnen lässt.

Zur Aufnahme eines Cyclovoltammogramms wird, ausgehend von einer zuvor defi-

nierten Spannung U0, ein bestimmter Spannungsbereich mit einem konstanten Vor-

schub durchmessen und die ggf. auftretende Schwankung der Stromstärke I regis-

triert. Nach dem Erreichen der Endspannung U1 wird diese erneut schrittweise auf

den Startwert zurückgesetzt. In Anlehnung an den SpannungsverlaufU = f (t) spricht

man auch von einer Dreiecksspannung. Kann eine Substanz sowohl als Reduktions-

als auch als Oxidationsmittel wirken, so sind prinzipiell sowohl das Reduktions- als

auch das Oxidationspotential auffindbar, falls das durchmessene Spannungsintervall

groß genug ist und innerhalb dieses Fensters weder Nebenreaktion der gebildeten

Spezies mit sich selbst noch mit dem Lösungsmittel auftreten. Der Einfachheit hal-

ber wird bei den weiteren Ausführungen stets der Oxidationsvorgang Sred ⇋ Sox + e−

betrachtet.

Für eine statische Lösung, bei der kein aktiver Transport der zu oxidierenden Spezi-

es zur Anode stattfindet, ist die Stromdichte einer Einelektronen-Oxdidation prinzi-

piell limitiert durch die Diffusion des Reduktionsmittels hin zur Elektrodenoberflä-

che (Massentransport) und die entsprechende Durchtrittsreaktion, d. h. den hetero-

gener Ladungstransfer aus der Elektrolytlösung hin zur Elektrode. Zwischen beiden

Vorgängen herrschen die im Folgenden kurz umrissenen mathematischen Beziehun-

gen.

Der für die Stromdichte Jmitverantwortliche Ladungstransfer wird durch die Butler-

Vollmer-Gleichung beschrieben:

J(0, t) =
I

n · F ·A
= cSred,0 (0, t) · k0 · e

[−α· n·FR·T ·(φ−φ0)] − cSox,0 (0, t) · k0 · e
[(−α)· n·FR·T ·(φ−φ0)] (2.38)

Neben der Fläche der Elektrode A ist die Stromdichte auch von den zum Zeitpunkt

t vorliegenden Elektrodenpotential φ, der Anzahl der Ladungsträger n, der Standard-

geschwindigkeitskonstante des Durchtritts k sowie dem Durchtrittsfaktor α ≈ 0.5

abhängig. F repräsentiert die Faraday-Konstante. Da der Konzentrationsgradient in-

nerhalb der Grenzschicht (vgl. Abschnitt 2.1) der Stromdichte proportional ist, lässt

sich dieser Zusammenhang auch mit Hilfe des ersten Fickschen Gesetzes

J(0, t) = −D ·
(

∂cSred
∂x

)

x=0
= D ·

(

∂cSox
∂x

)

x=0
(2.39)
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ausdrücken; x = 0 entspricht der Elektrodenoberfläche. Der Diffusionskoeffizient D

wird als annähernd konstant vorausgesetzt. Das zweite Ficksche Gesetz

∂cSred
∂t

= D ·
∂2cSred
∂x2

(2.40)

repräsentiert die Konzentrationsänderung der Substanz Sred an der Elektrodenober-

fläche über die Zeit t. Handelt es sich bei dem untersuchten Oxidationsprozess um

eine vollständig reversible Reaktion, ist von einem ungehemmten Ladungstransfer

(hohe Standardgeschwindigkeitskonstante, k0 ≥ 0.1 cm/s) auszugehen. In diesem Fall

herrscht an der Phasengranzfläche ein thermodynamischen Gleichgewicht, und die

Konzentrationen cSred,t und cSox,t sind nur noch vom Potential abhängig. Die gemessene

Stromstärke wird somit vollständig durch den langsamen Massentransport bestimmt.

(2.38) vereinfacht sich dadurch zur Nernstschen Gleichung:

φ = φ0 +
R ·T
n · F

· ln
(

cSox,t
cSred,t

)

(2.41)

Wird eine kontinuierlich steigende Spannung an die Arbeitselektrode angelegt, ver-

schiebt sich die Gleichgewichtskonzentration innerhalb der Grenzschicht, da sich das

Gleichgewicht zunehmend auf die Seite der oxidierten Spezies Sox verlagert. Solange

die Konzentrationsabnahme des Reduktionsmittels Sred durch den permanent statt-

findenden Diffusionsprozess ausgeglichen wird, kommt es zu einem Anwachsen des

Konzentrationsgradienten, der Stromdichte und somit auch der gemessenen Strom-

stärke. Ist jedoch die Dicke der Grenzschicht

d(t) =
√
π ·D · t (2.42)

durch Bildung von Sox stark genug angewachsen, um eine ausreichende Nachliefe-

rung von Sred zu verhindern, wird die maximale Stromstärke, auch Peakstrom Imax

genannt, erreicht. Danach nehmen der Konzentrationsgradient sowie die Stromstärke

bzw. Stromdichte potentialunabhängig ab. Dieses Verhalten wird durch die Cotrell-

Gleichung

J(t) =
n · F ·

√
D · cSred,0√
π · t

(2.43)

widergegeben. Die Nernst-Kinetik ist insofern ein Sonderfall der Cyclovoltammetrie,

dass sich durch den sehr hohen Ladungsdurchtritt die Lage des Peakpotentials φmax

mit wachsender Vorschubgeschwindigkeit v = ∂φ/∂t nicht ändert. Es gilt die Randles-

Sevcik-Beziehung [145,146]

J(t) = n · F ·

√

n · F
R ·T

·
√
v ·D · cSred,0 ·P (2.44)
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Für P = f[(φ −φ) ·n] gilt bei 25
◦C, dass φmax = φ0 +.mV und somit Pmax = ..

Damit ist

J(t) = . ·  ·
√
n ·
√
v ·D · cSred,0 (2.45)

Die gezeigte Beziehung ist von großer analytischer Bedeutung, da die konstante Lage

des Peakpotentials, die lineare Abhängikeit der Stromspitzen von
√
v und ein Verhält-

nis der Vorlauf- bzw. Rücklaufpeakströme von Iv/Ir ≈  entscheidende Kriterien für

eine reversible Redoxreaktion sind. Des weiteren erlaubt (2.45) die Bestimmung der

Diffusionskoeffizienten für das betrachtete Redoxpaar. Für Systeme mit gehemmtem

Ladungsdurchtritt ist hingegen φmax vom Vorschub abhängig. Hier müssen anstatt

(2.44) der Durchtrittskoeffezient α sowie eine angepasste Funktion Q berücksichtigt

werden. Es gilt

J(t) =
√
π ·n · F ·

√

−
α ·n · F
R ·T

·
√
D · cSred,0 ·

(

α ·n · F
R ·T

· v · t
)

·Q (2.46)

sowie Qmax = .. Daraus ergibt sich analog zu (2.45)

J(t) = . ·  ·
√
n ·
√
α ·
√
v ·D · cSred,0 (2.47)

Im zweiten Grenzfall, der irreversiblen Reaktion, kommt es unmittelbar nach der Ent-

stehung von Sox zu einer Sekundärreaktion, welche die erneute Umwandlung zu Sred
unmöglich macht. Dies führt zur Abnahme oder zum gänzlichen Verschwinden des

Rücklaufpeaks beim Zurückfahren der Spannung auf U0, je nachdem wie schnell die

Sekundärreaktion erfolgt. Die Nernst-Gleichung kann auf solche Situationen nicht

angewendet werden, da hier der Ladungstransfer die Kinetik dominiert (k0 ≤ 10-5

cm/s) und die Reaktion weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfernt ist. Die-

ses Phänomen wird bei der Erzeugung instabiler oder hochreaktiver Spezies beobach-

tet, die entweder zerfallen oder aber mit sich selbst, mit dem Solvens oder mit ggf. vor-

handenen Abfangreagenzien reagieren, bevor eine erneute Reduktion erfolgen kann.

Abb. 2.26 fasst die Unterschiede in den Strom-Spannungskurven für die unterschied-

lichenWerte von k zusammen und erlaubt ein graphisches Verständnis des potential-

abhängigen sowie des potentialunabhängigen Anteils am Cyclovoltammogramm für

den reversiblen Fall.

Oft liegt die Geschwindigkeitskonstante im Bereich 10-5 cm/s ≤ k0 ≤ 10-1cm/s und

damit zwischen beiden Grenzfällen. Zur Beschreibung dieser sog. quasi-reversiblen

Reaktionen kann die Nernst-Gleichung in erster Näherung eingesetzt werden, aller-

dings bestimmen sowohl der Ladungstransfer als auch der Massentransport den Ver-

lauf der Reaktion in signifikantemMaße. Cyclovoltammetrische Messungen im quasi-

reversiblen Regime erlauben eine sehr genaue Untersuchung der elektrochemischen
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Abb. 2.26 Vergleich der V(t)-, I(t)- und I(V)-Verläufe während einer CV-Messung und

Darstellung der CV-Typen für den reversiblen, quasi-reversiblen und irreversiblen Fall als

Funktion von k0 (reproduziert
[147]).

Eigenschaften eines Redoxpaares, da über den nahezu frei wählbaren Vorschub v der

Grad der Reversibilität bzw. Nichtreversibilität der Reaktionen beeinflusst werden

kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Experimente zur Bestimmung des

Oxidationspotentials substituierter Phenothiazine durchgeführt. Auf die Vielzahl der

weiteren möglichen Anwendungen, insbesondere im Zusammenhang mit mehrstufi-

gen Redoxvorgängen und spektroelektrochemischen Analysen, kann an dieser Stelle

nicht eingegangen werden, statt dessen sei auf die zahlreiche Fachpublikationen und

Lehrbücher, die das Thema aufgreifen, verwiesen. Es bleibt zu erwähnen, dass die Re-

produzierbarkeit cyclovoltammetrischer Messungen und die Qualität der erhaltenen

Informationen stark von der Reinheit der verwendeten Substanzen abhängen. So kön-

nen selbst Spuren von Sauerstoff große Auswirkungen auf im CV detektierten Prozes-

se haben, weshalb die Messungen stets in entgasten Leitsalzlösungen durchzuführen

sind. Eine weitere Interpretation der hierin vorgestellten Cyclovoltammogramme ist

den Anmerkungen zur Fachpublikation des Autors in Abschnitt 4.4 zu entnehmen.
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3 Ergebnisse der organischen Synthese

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, eine Vielzahl photolumineszierender Farb-

stoffe zu entwickeln, von denen die überwiegende Anzahl für die Verwendung in

wässrigen Sol-Gel-Prozessen vorgesehen sind. Neben den arylenverbrückten Si-

loxanenmit mindestens zwei hydrolyselabilen Si-Gruppenwurde auch eine Reihe

chromophorfunktionalisierter Monosiloxane dargestellt, welche in Gegenwart an-

derer Si-Quellen in Co-Kondensationsreaktionen umgesetzt werden können. Zur

Synthese dermehrfach Si-funktionalisierten Verbindungen war es nötig, die Gren-

zen der bekannten Grignard-Chemie zu überschreiten. Im Fokus stand dabei

die Bindungsknüpfung mit Hilfe einer Pd(0)-katalysierten C-Si-Kupplung, wel-

che nach einem metatheseartigen Mechanismus abläuft. Diese bislang in der Lite-

ratur nur vereinzelt beschriebene Reaktion liefert ausschließlich für thiophenhal-

tige Substrate sehr gute Ergebnisse hinsichtlich Ausbeute und Selektivität. Ausge-

hend von kommerziell erhältlichen oder einfach zugänglichen Arylhalogeniden

wurde zudem eine sehr schnelle Suzuki-Myaura-Kupplung entwickelt, mit deren

Hilfe binnen weniger Minuten größere Mengen der thienylsubstitutierten Farb-

stoffe dargestellt werden konnten. Der Farbstoff 3,8-Dithien-2-ylphenothiazin, ei-

nes der erhaltenen Kupplungsprodukte, wurde auf verschiedenen Wegen zu einer

Vielzahl redoxaktiver Verbindungen umgesetzt. Die verschiedenen Verbindungen

wurden unter anderem mittels UV/VIS-Absorptions- und Emissionsspektrosko-

pie sowie cyclovoltammetrisch charakterisiert.Anmerkung: Um eine Überschnei-

dung mit der in den enthaltenen Fachpublikationen verwendeten Nummerierung

zu vermeiden, werden die dargestellten Moleküle im Folgendenmit ihrem IUPAC-

Namen oder einer entsprechenden Abkürzung benannt.
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3.1 Organosilane mit endständigen Arenchromophoren

3.1.1 Pyren und Acridon als einfache Ausgangsstoffe

Bei der Synthese der einfacheren Sol-Gel-Vorstufen mit einer einzigen hydrolysier-

baren funktionellen Gruppe (-Si(OR)3), welche sich vor allem zur Co-Konden-

sation mit TEOS oder anderen Si-Quellen eignen, wurde auf kommerziell zwar kaum

verfügbare, aber dennoch gut zugängliche Derivate einfacher Fluoreszenzfarbstoffe

zurückgegriffen. So erfolgte die Darstellung der in Schema 3.1 gezeigten Organosi-

lane mit Acridon oder Pyren als endständigen Resten ausgehend von den günstigen

Startmaterialien N-Phenylanthranilsäure bzw. Pyren.

Schema 3.1 Darstellung pyrensulfonamid- und acridonhaltiger Organosilane (Grafik: M.

Hemgesberg).

Sowohl der Ringschluss des ortho-substituierten Benzoesäurederivats zum Acridon in

konzentrierter Schwefelsäure [1] als auch die Monosulfonierung des Pyrens mit Hil-

fe stöchiömetrischer Mengen Chlorsulfonsäure ließenn sich, wie beschrieben, in gu-

ten Ausbeuten realisieren. Anders als andere Sulfonylchloride wurde das Pyren-1-

sulfonsäurechlorid nicht durch eine Eintopfreaktion und anschließende Aufarbeitung

unter Eiskühlung hergestellt, sondern bevorzugt über den Umweg des entsprechen-

den Natriumsulfonats und dessen Umsetzung mit großen Überschüssen an Phosphor-

(V)chlorid in siedendem Dichlormethan erhalten. [2] Die bemerkenswerke Stabilität

dieses Sulfonsäurechlorids gegenüber einer Hydrolyse bei Raumtemperatur ermög-

lichte es, größere Mengen einfach darzustellen. Eine Aufarbeitung erfolgte beispiels-

weise durch vorsichtige Hydrolyse des Überschusses an PCl5 und anschließendes Ab-

trennen der organischen Phase im Scheidetrichter. Die Umsetzung zu den entspre-

chenden Sol-Gel-Vorläufern erfolgte, im Falle des Acridons, durch Alkylierung des

Dissertation M. Hemgesberg



3.1 Organosilane mit endständigen Arenchromophoren 81

nucleophilen Stickstoffatoms mittels 3-Iodopropyltrimethoxysilan (IPTMS) nach vor-

heriger Deprotonierung mittels der starken Base NaH in THF. Im Gegensatz dazu

wurde das Pyrensulfonylchlorid mit einem primären Aminosilan (3-Aminopropyltri-

methoxysilan, APTES) bzw. einem sekundären Aminosilan (3-N-Methylaminopropyl-

trimethoxysilan, MAPTMS) in Gegenwart einer Hilfsbase wie NEt3 oder Hünig-Base

(EtNiPr2, DIPEA) zur Reaktion gebracht. In allen Fällen wurden mäßige bis gute Aus-

beuten erzielt; eine aufwendige Aufarbeitung der entsprechenden Silane war nicht

notwendig. Abb. 3.1 verdeutlicht dies anhand der 1H-NMR -Spektren der verschie-

denen Verbindungen. Kleinere Verunreinigungen in den Spektra sind entweder auf

die teils sehr rasche Hydrolyse der Alkoxygruppen am Silizium in Gegenwart nicht

vollständig trockener Lösungsmittel oder auf die Restsignale noch im amorphen bzw.

öligen Produkt verbliebener Lösungsmittel zurückzuführen.

Abb. 3.1 1H-NMR -Spektren dreier einfacher Organosilane mit jeweils endständigem

Chromophoren (CDCl3, Grafik: M. Hemgesberg).

Organosilane, die große aromatische Chromophore als Endgruppen tragen, können

sich im Sol-Gel-Prozess durch hydrophobe und π − π-Wechselwirkungen zu Aggre-

gaten zusammenlagern und damit die Strukturbildung des mesoporösen Kieselgels

entscheidend beeinflussen. Festkörperstrukturen solcher Verbindungen sind jedoch

kaum zugänglich, da Silane schlecht kristallisieren. Um zu verstehen, welche räumli-

che Anordnung im Falle eines Pyrensulfonamids als Endgruppe möglich wäre, wurde,

ausgehend vomHydrochlorid des β-Alanin-Ethylesters, der zu den pyrenhaltigen Sila-

nen strukturanaloge Pyrensulfoamidopropionsäureethylester (EPSAP) dargestellt. [2]

Kristallisationsversuchemit Hilfe einer Pentandiffusion in Ethanol ergaben gelbe Kris-

talle, die für die Röntgenstrukturanalyse geeignet waren. Abb. 3.2 zeigt die Festkör-

perstruktur des Moleküls sowie seine räumliche Ausdehnung.
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Abb. 3.2 Festkörperstruktur der Modellverbindung EPSAP

(Ethyl-3-(pyren-1-sulfonamido)propanoat) (Grafik: M. Hemgesberg / W. Thiel).

3.1.2 Synthese photolumineszierender Vorstufen mit Phenothiazineinheit

Neben der Synthese der vorgestellten, zunächst ihrer Einfachheit wegen verwendeten

chromophorhaltigen Organosilane wurde auch die Synthese eines elektronenreiche-

ren, zweifach thienylsubstituierten Phenothiazins mit hydrolysierbarer Ankergruppe

angestrebt. Als Ausgangsmaterial für die Darstellung der in 3.1.2 gezeigten Moleküle

diente das bis dahin noch unbekannte 3,8-Dithien-2-ylphenothiazin, auf dessen Syn-

these durch eine C-C-Bindungsknüpfung via doppelter Suzuki-Myaura-Kupplung in

Abschnitt 3.3.2 noch genauer eingegangen wird. Schema 3.2 fasst die bisher erfolg-

reich durchgeführten Farbstoffsynthesen zusammen, die im Folgenden diskutiert wer-

den.

Die verhältnismäßig geringe Reaktivität von 3,8-Dithien-2-ylphenothiazin in jegli-

cher Art von Umsetzung ist insbesondere durch die Sterik des Phenothiazingerüsts

und die Schwerlöslichkeit in unpolaren organischen Lösungsmitteln wie THF oder

CH2Cl2 bedingt. Es konnten oftmals geringeMengen an Startmaterial durch Filtration

der abgekühlten und ggf. eingeengten Reaktionslösung zurückerhalten werden. Die-

se Reaktionsträgheit ließ sich bei jeder C-N-Bindungsknüpfung unter Beteiligung des

Amin-Stickstoffs des redoxaktiven Chromophors beobachten, erstaunte jedoch insbe-

sondere bei der in Schema 3.2 gezeigten N-Alkylierung in Gegenwart überschüssigen

2-Bromessigsäuremethylesters, da die gewählten Bedingungen – polar aprotisches Sol-

vens, leicht erhöhte Temperatur, lange Reaktionszeit, kein eliminierbares β-Wasser-

stoffatom – für eine nucleophile Substitution nach SN2-Mechanismus nahezu optimal

sind. Mit Hilfe der schwach nucleophilen organischen Base KOtBu wird, ähnlich wie

bei Verwendung von NaH, in situ das stark rot gefärbte Alkaliamid des Phenothiazins

erzeugt. Dennoch wurde keine signifikant höhere Reaktivität festgestellt. Teilweise
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Schema 3.2 Überblick über die Umsetzungen des 3,8-Dithien-2-ylphenothiazins zu

verschiedenen funktionalisierten Farbstoffen (Grafik: M. Hemgesberg).

kam es zu einer langsamen Reprotonierung des Amids; dies ist vermutlich durch den

Eintrag geringer Mengen Wasser in das Reaktionsgefäß zu erklären. Beim Einsatz von

LiH bzw. LiOtBu zeigte sich zudem, dass in diesen Fällen auch die Deprotonierung

des Stickstoffatoms stark erschwert war und auch bei längerem Rühren kein Farbum-

schlag nach rot eintrat.

Um dennoch einen Zugang zu Phenothiazinen mit möglichst hydrolysestabilen Lin-

kern zu etablieren, wurde zunächst versucht, ein besser lösliches,N-funktionalisiertes

Derivat des Startmaterials herzustellen. Wie Schema 3.2 ebenfalls illustriert, wurde

hierzu das 3,8-Dithien-2-ylphenothiazin in 1,4-Dioxan mit einem Überschuss Acryl-

nitril basenkatalysiert zum Additionsprodukt umgesetzt. [3,4] Bei dieser Aza-Michael-

Addition wurde auch nach 90minütiger Reaktion in der Siedehitze kein vollständiger

Umsatz erreicht. Während das im großen Überschuss eingesetzte Acrylnitril vollstän-

dig zu einer zähen, schwer löslichen Masse polymerisierte und dabei einen Teil des

Startmaterials einschloss, konnte das besser lösliche Rohprodukt durch Extraktion

mit EtOAc und Filtration in der Kälte abgetrennt werden. Da dieser Arbeitsschritt

bereits in den ersten Versuchen jeweils ausreichend reines Produkt für weitere Umset-

zungen erbrachte, wurde zunächst auf eine Optimierung verzichtet. Das entstande-

ne Propionitril erwies sich als thermisch instabil und konnte kaum umkristallisiert

werden, daher fiel es als pulvriger Feststoff an. Die in der Literatur veröffentlich-
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te, milde Reduktion des Nitrils zum Alkylamin mit einem geringen Überschuss an

LiAlH4
[4] in siedendem Ether erwies sich als Fehlschlag. Im Laufe der über mehrere

Tage im Soxleth-Extraktor geführten Reaktion wurde das Nitril teilweise nicht um-

gesetzt, teilweise aber auch zum Arylamin dealkyliert. Grund hierfür ist möglicher-

weise die durch Komplexierung des Li+-Kations erleichterte C-N-Bindungsspaltung

zwischen der Nitrilopropylgruppe und dem Phenothiazingerüst (vgl. Schema 3.3).

Schema 3.3 Bevorzugte C-N-Bindungsreversion am Phenothiazin-Stickstoff in Gegenwart

von Li+-Kationen (Grafik: M. Hemgesberg).

Die einzige erfolgreiche Umsetzung zum farbstoffterminierten Siloxan stellt die Tran-

samidierung des phenothiazinylsubstituierten Essigsäuremethylesters in reinem

3-Aminopropyltriethoxysilan bei hoher Temperatur dar. Die in 3.1.2 gezeigte Umset-

zung des Methylesters zum Amidopropylsilan verläuft ohne Zusatz eines stark basi-

schen Katalysators wieNaOMe und ohne Beteiligung eines Solvens nahezu quantitativ.

Die Ausbeuteverluste sind in diesem Fall durch die Aufarbeitung bedingt, bei der das

überschüssige APTES durch Ausfällen des Produkts aus einer mit CH2Cl2 verdünnten

Reaktionslösung durch Zugabe von n-Pentan entfernt wird.

Schema 3.4 Darstellung einer Sol-Gel-Vorstufe mit Carboxamid-Funktion und

Phenothiazineinheit (Grafik: M. Hemgesberg).

Die direkte Alkylierung des Chromophors mittels IPTMS und NaH in trockenem THF

analog der Synthese des acridonhaltigen Siloxans gelang nicht, da selbst bei längerer

Reaktionsführung in der Siedehitze kaum Umsatz beobachtet wurde. Ursache hierfür

ist mit großer Wahrscheinlichkeit die β-H-Eliminierung des Alkylhalogenids, die bei

sterisch aufwändigen und schwer löslichen Substraten oftmals die dominante Neben-

reaktionen zur nucleophilen Substitution darstellt.

Dissertation M. Hemgesberg



3.1 Organosilane mit endständigen Arenchromophoren 85

Als eine besondere Herausforderung gestaltete sich die N-Vinylierung des 3,8-Di-

thienylphenothiazinsmit (Z)-3-Haloethylacrylaten. Da zu übergangsmetall-vermittel-

ten C-N Bindungsknüpfungen an α,β-ungesättigen Carbonylverbindungen (Michael-

Systeme) bislang nur wenig bekannt ist, wurde die in Schema 3.2 gezeigte Variante

verwendet, mit deren Hilfe bereits dasN-Styrylphenothiazin unter Retention der Dop-

pelbindungskonfiguration in sehr guten Ausbeuten dargestellt werden konnte. [5]

Wegen des hohen Preises der Ausgangsverbindungen 3-Iod- bzw. 3-Bromacrylsäure-

ethylester entfielen die zunächst angestrebten Optimierungsschritte. Nur einige rudi-

mentäre Versuche konnten durchgeführt werden. Unabhängig von Temperatur und

Reaktionsdauer wurden keinem Fall mehr als 40 % Umsatz erreicht. Auch die hohen

Katalysatorkonzentration von 5 mol-% Pd und 10 mol-% John-Phos führten zu keiner

erhöhten Reaktivität. Es wurde nur bei Verwendung lithiumhaltiger Basen Produkt

isoliert, was darauf hindeutet, dass das in situ gebildete Lithiumamid für die Koordi-

nation ans Palladium deutlich günstigere elektronische Eigenschaften aufweist. Insge-

samt könnte sich eine hohe Li+-Konzentration jedoch auch nachteilig auswirken, da

vor allem bei höherer Temperatur eine Li-vermittelte Bindungsspaltung wie im Falle

des zuvor beschriebenen Nitrils möglich wäre (vgl. Schema 3.3). Kristallstrukturen

von aus der Literatur bekannten Phenothiazinamidkomplexen des Lithiums belegen

dessen hohe Affinität zum Stickstoffatom des Heterozyklus. [6] Dies würde auch erklä-

ren, warum, anders als in der Literatur beschrieben, [5] nur das (E)-konfigurierte Pro-

dukt, das vermutlich in geringerer Menge entsteht, isoliert werden konnte, da bei die-

sem die in gezeigte Chelatisierung des Alkalikations nicht möglich ist. Da durch die

C-N-Bindungsspaltung leicht flüchtige Verbindungen enstehen, wäre das domierende

Nebenprodukt somit die Ausgangsverbindung, was ebenfallsmit den experimentellen

Befunden übereinstimmt. Nach einer achtstündigen Reaktion in einem Gemisch aus

siedendem Toluol und Dimethoxyethan ließ sich der entstandene Acrylsäureester nur

durch eine aufwändige Kristallisation und Säulenchromatographie vom verbliebenen

Edukt abtrennen. Die Röntgenstrukturanalyse, die an aus einer Lösung des Produkts

in EtOAc/EtOH gewonnenen Kristallen durchgeführt wurde, zeigt zwei bemerkens-

werte Details des Moleküls (vgl. Abb. 3.3).

Das Molekül weist einerseits die für einen DSC-Farbstoff erforderliche, weitgehend

planare Struktur auf. Während die Thiopheneinheiten gegenüber der Phenothiazin-

einheit leicht um ca. 12 ° - 23 ° verkippt sind, beträgt der Diederwinkel zwischen dem

Thiazinring un den Benzolkernen 134 °. Die olefinische Doppelbindung und der aro-

matische Chromophor weisen eine höhere Koplanarität auf, so dass eine ausreichen-

de Delokalisation zwischen Donor- und Akzeptorsubstituenten gegeben sein sollte.

Zum anderen lässt die Struktur erkennen, dass nur das (E)-Isomer im Festkörper vor-

liegt. Die Inversion der Konfiguration an der Doppelbindung, die auch laut 1H-NMR
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86 3.1 Organosilane mit endständigen Arenchromophoren

Abb. 3.3 ORTEP3-Festkörperstruktur des phenothiazin-substituierten Acrylsäureesters. Die

thermischen Rotationsellipsoide beschreiben eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von

mindestens 50 % (Grafik: M. Hemgesberg).

-Daten (J3HH = 13.8 Hz, vgl. Abbildung (vgl. Abb. 3.4) unter den gewählten Bedingun-

gen das (E)-Isomer erzeugt, ist vermutlich eine Folge der elektronischen Situation bei

der Koordination der miteinander kuppelnden Edukte an den Pd(0)-Katalysator (s. o.).

Dennoch ist, da der sterisch sehr aufwendige Buchwald-Ligand John-Phos verwendet

wurde, eine Beeinflussung des Reaktionsverlaufs durch die Interaktion zwischen dem

Liganden und dem Phenothiazinrückgrat nicht auszuschließen.

Abb. 3.4 1H-NMR und 13C-NMR -Spektren des phenothiazin-substituierten Acrylsäureesters

(400 MHz, DMSO-d6) (Grafik: M. Hemgesberg).

Weitere Derivate des 3,8-Dithienylphenothiazinswurden im Rahmen der Herstellung
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3.2 Sol-Gel-Vorstufen mit mehr als einer Trialkoxysilyl-Funktion 87

funktionalisierter Sol-Gel-Vorstufen als Nebenprodukte erhalten. So wurde beim Ver-

such, das Chromophor mit einem halben Äquivalent 1,4-Dibrombutan zum Monoal-

kylierungsprodukt umzusetzen, trotz langsamer und kontrollierter Zugabe des Dibro-

mids zum deprotonierten Amid lediglich die 1,4-disubstituierte Verbindung erhalten.

Dies ist auf die Schwerlöslichkeit des Nebenprodukts zurückzuführen, welches sofort

nach dem Entstehen ausfällt. Die Reduktion des Essigsäuremethylesters zum korre-

spondierenden Alkohol gelang zwar nur in mäßigen Ausbeuten, verlief jedoch pro-

blemlos. Ähnlich wie das Propionitril ist der Alkohol thermisch instabil. Er kann nur

bei verhältnismäßig niedriger Temperatur umkristallisiert werden kann, was die Aus-

beute weiter reduziert.

3.2 Sol-Gel-Vorstufen mit mehr als einer Trialkoxysilyl-Funktion

3.2.1 Pyrenhaltige Sol-Gel-Vorstufen – Grenzen der Grignard-Reaktion

Die Darstellung pyrenhaltiger Vorstufen für deren Verwendung in Sol-Gel-

Prozessen setzt eine in Abschnitt 2.3 bereits eingehender diskutierte Symmetrie

der Moleküle voraus, je nachdem welcher Vernetzungsgrad im späteren Hybridmate-

rial angestrebt wird. Mit der Molekülsymmetrie unmittelbar verbunden ist das Substi-

tutionsmuster des Pyrenchromophors. Eine lineare Verknüpfung, wie sie für bi- bzw.

terphenylhaltige Vorstufen beschrieben ist, [7] erreicht man theoretisch durch elektro-

phile 2,7-Disubstitution am Aromaten. Da, es sich bei Pyren jedoch um einen polyzy-

klischen aromatischen Kohlenwasserstoff (PAK) handelt, zeigt das Chromophor einige

Besonderheiten hinsichtlich seiner Reaktivität gegenüber elektrophilen Reagenzien,

wie z. B. Brom. So wurde bei der Perbromierung des Pyrens in heißem Nitrobenzol

unter Zugabe von mindestens vier Äquivalenten Br2 das 1,3,8,10-Tetrabrompyren [8]

als sehr schwer löslicher Feststoff problemlos in nahezu quantitativer Ausbeute erhal-

ten, während eine gezielte Umsetzung zu einem der di- oder trisubstituierten Brom-

pyrene [9] kaum gelang, da stets Isomerengemische auftraten, die wegen der sehr ähn-

lichen physikalischen Eigenschaften ihrer Einzelkomponenten weder chromatogra-

phisch noch durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden konnten. Einzige Aus-

nahme bei den hier beschriebenen Umsetzungen bildete das 1,6-Dibrompyren, das,

wenn auch in schlechter Ausbeute, duch mehrfaches Umkristallisieren aus Chlorben-

zol in Form farbloser Nadeln erhalten wurde (vgl. Schema 3.5).

Die Umsetzung zum gewünschten 2,7-Dibrompyren (2,7-DBP) ist nur nach vorheri-

ger Hydrierung des Chromophors zum 5,6,12,13-Tetrahydropyren (THP) möglich, [10]

da erst die Dibromierung des teilhydrierten Aromaten selektiv in 2,7-Position ver-

läuft. Die darauf folgende Eliminierung der überschüssigen Wasserstoffatome unter
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88 3.2 Sol-Gel-Vorstufen mit mehr als einer Trialkoxysilyl-Funktion

Schema 3.5 Darstellung mehrfach bromierter Pyrenderivate (Grafik: M. Hemgesberg).

erneuter Zugabe von elementarem Br2 in CS2 stellt den einzigen bekannten Weg dar,

2,7-Dibrompyren zu erhalten.

Bei der Durchführung der literaturbekannten Synthese [11] stellte sich heraus, dass die

beschriebene Niedrigdruck-Hydrierung einer gesättigten Lösung von Pyren in wäss-

rigem EtOAc unter Zugabe von 10 Mol-% Pd auf Aktivkohle und einem H2-Druck

von 3-5 bar (ca. 45-60 psi) zwar problemlos reproduziert werden konnte, jedoch wur-

de die angegebene Reaktionsdauer deutlich überschritten. Statt der berichteten fünf

bis sieben Tage wurden mehrfach Hydrierdauern von bis zu vier Wochen bis zur voll-

ständigen Umsetzung beobachtet. Auch die laufende Kontrolle des Wasserstoffdrucks

sowie die Verwendung frischer Chargen an Pd/C sowie von mit Raney-Nickel ent-

schwefeltem Pyren erbrachte kaum reproduzierbare Verbesserungen. Aufgrund der

langsamenWasserstoffaufnahmewurde in allen Fällen das erwartete Produktgemisch

aus 5,6,12,13-Tetrahydropyren (THP) und 1,2,3,8,9,10-Hexahydropyren (HHP) in ei-

nem günstigen Verhältnis von 0.85 zu 0.15 erhalten. Das Gemisch konnte durch drei-

fache fraktionierte Kristallisation bis zu einer Gesamtausbeute von 55 bis 60 % THP

aufgetrennt werden. Die verbleibende Mutterlauge lieferte ab der dritten Kristalli-

sation stets Mischkristallisate, aus denen nur noch geringe Mengen an THP durch

vorsichtiges Waschen der Kristalle mit EtOAc isoliert werden konnten. Aus der mit

dem in EtOAc etwas besser löslichen HHP angereicherten Lösung der Isomere wur-

den zudem auch geringe Mengen reinen Hexahydropyrens isoliert. Abb. 3.5 zeigt die
1H-NMRund 13C-NMR -Spektren der beiden Verbindungen im Vergleich.

Die Bromierung des THP wurde, wie von Lee und Harvey beschrieben, in deioni-

siertem Wasser mittels elementarem Brom und FeCl3 × 6 H2O als Katalysator bei

20 °C durchgeführt. Nach 48 bis 72 Stunden Reaktionsdauer trat eine vollständige

Entfärbung der zuvor tiefroten bis orangefarbenen Suspension ein. Das durch einfa-

che Filtration isolierte Rohprodukt wurde nach Umkristallisation aus Toluol in mä-

ßigen bis guten Ausbeuten erhalten. Als zentrales Problem für die Herstellung des

2,7-DBP erwies sich jedoch die erneute Eliminierung der Wasserstoffatome and den

zuvor hydrierten, verbückenden Seitenketten. Die Synthese, die literaturgemäß mit

stöchimometrischen Mengen Br2 in Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur durch-

geführt wurde, lieferte das gewünschte Produkt im kleinen Maßsstab, konnte jedoch
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Abb. 3.5 1H-NMR - und 13C-NMR -Spektren von THP und HHP (CDCl3, Grafik: M.

Hemgesberg).

nicht reproduzierbar auf größere Ansätze übertragen werden, da meist Gemische von

Produkt, monoeleminierter Zwischenstufe und Edukt in variierenden Zusammenset-

zungen beobachtet wurden. Eine erneute Umsetzung des isolierten Feststoffgemisches

unter indentischen Bedingungen erzielte keine Verbesserung. Schema 3.6 fasst die ge-

wählte Syntheseroute zusammen.

Schema 3.6 Darstellung des 2,7-Dibrompyrens (Grafik: M. Hemgesberg).

Die Umsetzung von 2,7-Dibrom-5,6,12,13-tetrahydropyren in einer doppelten Gri-

gnard-Reaktion bereitete wegen der erwartungsgemäß verbesserten Löslichkeit die-

ses Derivates in THF keinerlei Probleme. Eine zunächst als Reaktivitätstest durch-

geführte Abfangreaktion mit TMSCl lieferte das gewünschte 2,7-Bis(trimethylsilyl-

)5,6,12,13-tetrahydropyren in 86 % isolierter Ausbeute. Im Gegensatz dazu blieb die

Umsetzung sowohl des bromierten Tetrahydropyrens als auch des 1,6-DBP auch in

Gegenwart eines großen Überschusses an TEOS erfolglos (vgl. Schema 3.6 ).

Wegen der Schwerlöslichkeit des 1,6-DBP wurde die Grignard-Reaktion über meh-

rere Tage in der Siedehitze durchgeführt, um einen möglichst großen Umsatz zu er-

zielen. Nach Entfernung des überschüssigen TEOS und des Lösungsmittels wurde als

Rückstand jedoch lediglich ein teilweise polymeres, nicht auftrennbare´s Gemisch ve-

schiedener Reaktionsprodukte gefunden, das sich für eine weitere Verwendung als
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90 3.3 Darstellung fluoreszierender Thien-2-ylarene

Schema 3.7 Versuchte Umsetzungen zu silylsubstituierten THP-Derivaten (Grafik: M.

Hemgesberg).

ungeeignet erwies. Die Probleme bei der Herstellung ausreichend großer Mengen an

1,6- bzw. 2,7-DBP sowie die aufwendige und zeitraubende Darstellung der benötig-

ten Ausgangsverbindungen machten weiter führende Experimente unmöglich. Für

die Synthese aromatischer Sol-Gel-Vorstufen, insbesondere solcher mit einer größe-

ren Variationsbreite der zu Grunde liegenden Chromophore, musste daher eine ande-

re Herangehensweise gewählt werden.

3.3 Darstellung fluoreszierender Thien-2-ylarene

3.3.1 Zugang zu polyzyklischen Aryl- und Heteroarylhalogeniden

Als Alternative zur Synthese der pyrenhaltigen PMO-Vorstufen wurde versucht,

die in Schema 2.5 (vgl. 2.4) gezeigte Reaktionsfolge umzusetzen. Hierzu bedurf-

te es zunächst der Darstellung einer Reihe geeigneter, gleichermaßen für verschiedene

Anwendungen relevanter sowie auch gut zugänglicher aromatischer Arylhalogenide.

Auf Grundlage der Erfahrungenmit den schwer löslichen Pyrenderivaten wurden ma-

ximal tricyklische Arene mit funktionellen Gruppen wie Carbonyl-, Thioether- oder

Aminfunktion ausgewählt. Abb. 3.6 zeigt eine Übersicht der verwendeten Chromo-

phor-Synthone.

Mit Ausnahme weniger kommerziell erhältlicher Benzol-, Biphenyl- bzw. Pyridinde-

rivate wurden die gezeigten Di- bis Tetrahalogenide in bis zu vier Einzelschritten aus

günstigen Startmaterialien aufgebaut. [12] Neben dem Acridon und dem Tetrahydropy-

ren, auf deren Darstellung in den vorherigen Abschnitten bereits eingegangen wurde,

leiten sich zahlreiche der Brom- und Iodarene direkt aus ihren nicht halogeniertenVor-

stufen ab. Die Bromierung erfolgte entweder über SEAr-Reaktionen mit der stöchio-

metrischen Mengen an elementarem Br2, ggf. unter Zuhilfenahme von konzentrierter

Bromwasserstoffsäure als Lösungsmittel, [13] oder radikalisch unter Verwendung von

N-Bromsuccinimid in chlorierten Kohlenwasserstoffen, Essigsäure oder THF. [14–16]

Als Iodierungsreagenz wurde in der Regel eine Mischung aus elementarem I2 und

katalytischen Mengen Periodsäure (H5IO6) in Eisessig verwendet. [17,18] Lediglich bei

Dissertation M. Hemgesberg



3.3 Darstellung fluoreszierender Thien-2-ylarene 91

Abb. 3.6 Übersicht über Haloaren-Synthone für die C-C-Bindungsknüpfung (Grafik: M.

Hemgesberg).

der Synthese des Tris(4-jodphenyl)amins wurde das elektrophile Agens in situ durch

eine Redoxreaktion aus KI und KIO3 erzeugt.
[19] Die Abtrennung der Nebenprodukte

erfolgte, falls erforderlich, in allen Fällen durch Umkristallisation, da sich die halo-

genierten Derivate in ihrer Löslichkeit deutlich von den jeweiligen Startmaterialien

unterschieden. Die Ausbeuteverluste bei der Umkristallisation wurden durch die An-

wendbarkeit der Synthesen im verhältnismäßig großen Maßstab kompensiert. Im fol-

genden seien nur einige Besonderheiten und Abweichungen der durchgeführten Syn-

thesen von der Literatur beschrieben. Für weitere Details sei an dieser Stelle auf die

sich anschließende Publikation sowie den experimentellen Teil dieser Arbeit verwie-

sen.

Das 2,1,3-Benzothiadiazol ist die Stammverbindung einer ganzen Reihe von moleku-

larer und polymerer Spezies, die wegen ihrer Lumineszenzeigenschaften [20–29] oder

ihrer z. B. für organische Photovoltaik interessanten elektronischen Eigenschaften be-

kannt sind. [30,31] Es ließ sich in großen Mengen und guten Ausbeuten aus

o-Phenylendiamin durch Kondensation mit stöchiometrischen Mengen Thionylchlo-

rid in CH2Cl2 mit NEt3 als überschüssiger Hilfsbase erhalten. [13] Eine Entschwefe-

lung des aus EtOH umkristallsierten, niedrig schmelzenden Feststoffs mittels Säu-

lenchromatographie oder eine Reinigung durch Sublimation wurden zwar testweise

durchgeführt, erwiesen sich im Rahmen der hier besprochenen Reaktionen jedoch als

nicht notwendig. Vom Folgeprodukt, dem bromierten Thiadiazol, leitet sich auch das

3,6-Dibromquinoxalin ab. Dieses in einer zweistufigen Reaktionssequenz aus reduk-

tivem Ringbruch und oxidativem Ringschluss erhaltene Diazanaphtalin ist für die

energetisch günstige Lage seiner Grenzorbitale (HOMO bzw. LUMO) bekannt und

ebenfalls für die Polymerschemie von Interesse. Während die Ringöffnung des Thia-
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diazols zum recht oxidations- und lichtempfindlichen 1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzol

mit Hilfe von NaBH4 in EtOH exotherm und prinzipiell quantitativ verläuft, konn-

te das Diamin nur in mäßiger Ausbeute isoliert werden, da die Extraktion des Pro-

dukts mit Diethylether aus der eingeengten alkoholisch-wässrigen Phase vermutlich

nicht vollständig ablief. Der Ringschluss mit Glyoxal in siedendem EtOH liefert das

gewünschte Produkt in schwankenden Ausbeuten von 40 - 70%, so dass nur verhält-

nismäßig wenig 5,8-Dibromquinoxalin für die weiteren Umsetzungen zur Verfügung

stand. Ähnlich verhielt es sich mit dem 9,10-Dibromphenanthrolin, das zwar in guter

Reinheit und Ausbeute über den in Schema 3.8 gezeigten Wegmit Hilfe von S2Cl2 als

Mediator dargestellt werden konnte, [32] sich jedoch auf Grund des hohen Preises für

1,10-Phenanthrolin als kaum relevantes Edukt erwies.

N

N

N

N

Br

Br

Br2

S2Cl2

Pyridin

Schema 3.8 Darstellung des 9,10-Dibromphenanthrolins mit S2Cl2 als Mediator (Grafik: M.

Hemgesberg).

Die 2,5-Diiodtherephthalsäure [33] und ihr Dimethylester zählen ebenfalls zu den auf-

wendig herzustellenden Arylhalogeniden. Durch zwei seperate Oxidationen mit

KMnO4 in schwach bzw. stark basischer Lösung wird das in sehr guten Ausbeuten

erhaltene 1,4-Diiod-2,5-xylol zunächst in die Mono- und anschließend in die Dicar-

bonsäure überführt. Da bei diesen oberhalb von 90 ◦C stark exotherm verlaufenden

Experimenten große Mengen an Braunstein anfallen und der kompaktierte Filterku-

chen später ausgiebig mit heißem Wasser nachgewaschen werden muss, wurden die

freien Säuren nach dem Ansäuern in nur wenig zufriedenstellenden Ausbeuten er-

halten. Als zusätzliches Problem erwies sich, dass bei der Oxdiation des Xylols zur

intermediären 2,5-Diiod-4-methylbenzoesäure in Pyridin/H2O auch das in farblosen

Nadeln kristallisierende Pyridiniumsalz der Säure in variierenden Anteilen entstehen

kann. Dies schmälerte die Gesamtasbeute Produkt zusätzlich, da es sich als schwierig

erwies, das Pyridiniumsalz in größerer Menge zu isolieren und in die freie Säure zu

überführen. Abbildung Abb. 3.7 zeigt die 1H-NMR -Spektren der beiden isolierten

Formen des Benzoesäure-Intermediats.
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Abb. 3.7 Vergleich der 1H-NMR -Spektren der 2,5-Diiod-4-methylbenzoesäure und ihres

Pyridiniumsalzes (DMSO-d6, Grafik: M. Hemgesberg).

Entscheidend für eine einfache Aufarbeitung der gezeigten Arylbromide und -iodide

war, wie z. B. im Falle des 3,9-Dibromthioxanthons, [34], eine weitgehend selektive Um-

setzung zum gewünschten, symmetrisch substituierten Produkt, sowie die Möglich-

keit, evtl. gebildete Nebenprodukte vom meist aus der abkühlenden Reaktionslösung

ausfallenden Rohprodukt durch Umkristallisation abzutrennen.

Die Darstellung halogenierter Phenothiazine bedeutet wegen des niedrigen Redoxpo-

tentials der Chromophore im allgemeinen einen deutlich höheren Syntheseaufwand.

In Gegenwart von NBS wird Phenothiazin in Lösungsmitteln wie DMF oder THF zwar

bereitwillig in 3,8-Position elektrophil substituiert; die Verbindung wird hierbei je-

doch auch stets am Stickstoffatom oxidiert. Das Rohprodukt ließ sich anfänglich nur

mühevoll durch Umkristallisation in die reduzierte Form überführen. Es stellte sich

jedoch heraus, dass die Aufarbeitung der sonst teilweise öligen, grün- bzw. rotschwar-

zen Suspensionen und Niederschläge wesentlich besser gelang, wenn vor der Aufar-

beitung die neutrale, meist vollständig lösliche Form der Chromophore regeneriert

wurde. Hierzu reichte es aus, die entsprechende stöchiometrische Menge an Ascor-

binsäure in wässrig-ethanolischer Lösung zuzugeben, worauf sich nahezu sofort ein

Farbumschlag nach hellgelb bzw. orange einstellte. Da Ascorbinsäure ein äußerst ef-

fizienter Zweielektronendonor ist und die Dehydroascorbinsäure in organischen Lö-

sungsmitteln nicht ausfällt, wurde somit eine sehr einfache Methode entwickelt, um

insbesondere das für die Synthese der in dieser Arbeit diskutierten Phenothiazinfarb-

stoffe wichtige 3,8-Dibromphenothiazin in großen Mengen darzustellen (vgl. Sche-

ma 3.9).

Die übrigen Arene konnten, der Literatur entsprechend, in mäßigen bis guten Aus-

beuten wie beschrieben isoliert werden. [12] Einer weiteren Umsetzung der erhaltenen
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Schema 3.9Weiter entwickelte Synthese von 2,7-Dibromphenothiazin (Grafik: M.

Hemgesberg).

Verbindungen zu den thienylierten Farbstoffen stand somit nichts im Wege.

3.3.2 Erweiterung des π-Systems durch Stille- und Suzuki-Myaura-Kupplung

Gemäß der in Abschnitt 2.4 aufgezeigten Möglichkeiten zur Synthese von di-,

tri- bzw. polythienylierten Aromaten wurden, ausgehend von den verschiede-

nen für diese Arbeit interessanten Referenzverbindungen, wie z. B. Benzothiadiazol,

1,4-Dibrombenzol und dem trizyklischen, verhältnismäßig elektronenarmen Chro-

mophor 3,8-Diiodfluorenon unterschiedliche Synthesevarianten getestet. Angestrebt

wurde eine schnelle, möglichst wenig toxische und reproduzierbare Synthese der ge-

wünschten Kopplungsprodukte in größerem Maßstab, um eine ausreichende Menge

an Edukten für die weiteren Laborversuche bereit stellen zu können. In der Literatur

finden sich zahlreiche unterschiedliche Vorschriften zur Darstellung von Thienylare-

nen, die, auch im Falle der Suzuki-Myaura-Kupplung, keinen Rückschluss auf eine

allgemein übertragbare Methode für die in dieser Arbeit vorgestellten Systeme zulas-

sen.

Während in manchen Varianten der Suzuki-Kupplung ein Lösungsmittelgemisch aus

Wasser und n-Butanol (n-BuOH) in Kombination mit Kaliumphosphat als Base Ver-

wendung findet, [35] erwies sich dieses Gemisch für die Kopplung der erwähnten Aryl-

halogenide in Gegenwart von Pd(PPh3)4 als unzureichend. Für Benzothiadiazol wur-

de nach 16stündiger Reaktion in der Siedehitze auch in trockenem Toluol kaum Um-

satz beobachtet, während das Edukt in variierenden Ausbeuten wiedergewonnenwer-

den konnte. Gleiches gilt für die decarboxylierende Kupplung von Kaliumthienyl-

2-carboxylat mit dem gleichen Chromophor unter Verwendung von Pd(phen)2 und

Kupfer(I)iodid (vgl. Schema 3.10). [36] Wegen der komplexen Zusammensetzung des

Katalysatorsystems, dem verhältnismäßig hohen präparativen Aufwand und dem ent-

sprechend hohen Optimierungsbedarf dieser Reaktionsvariante wurde die decarboxy-

lierende Kreuzkuppung rasch verworfen.

Die Beobachtung, dass sich das elektronenarme 3,9-Diiodfluorenon bereits bei leich-

tem Erwärmen in einer Mischung aus wässriger K2CO3-Lösung und Ethoxyethanol

Dissertation M. Hemgesberg



3.3 Darstellung fluoreszierender Thien-2-ylarene 95

Schema 3.10 Vergebliche Ansätze zur C-C-Bindungsknüpfung mit unterschiedlichen

Sustraten und Reaktionswegen (Grafik: M. Hemgesberg).

bereits bei leichtemErwärmen binnenMinuten in sehr guter Ausbeute zum gewünsch-

ten Dithienylfluorenon koppeln lässt, gab den Anstoß dazu, diese bislang noch nicht

untersuchte Reaktion hinsichtlich ihrer Anwendungsbreite zu erforschen. Eine aus-

gedehnte Optimierung der Reaktionsbedingungen ergab schließlich, dass Thiophen-

2-boronsäure in Gegenwart von Pd-Nanopartikeln, welche vermutlich bei Erwärmen

im stark basischen Milieu aus Pd(PPh3)4 freigesetzt werden, im beschriebenen Lö-

sungsmittelgemisch sehr effizient mit Arylbromiden und -iodiden zum entsprechen-

den Chromophor gekuppelt werden kann. Dabei erwies es sich für die Aufreinigung

der Produkte als vorteilhaft, dass sie, mit Ausnahme der besser löslichen Xylolderi-

vate, beim Abkühlen aus dem dunkel gefärbten Reaktionsgemisch auskristallisierten.

Durch die rasche und oftmals vollständige Umsetzung der eingesetzten Arylhaloge-

nide, das wässrige Reaktionsmedium und niedrigen Katalysatorkonzentrationen von

0.4 mol-% pro Halogenid war somit weder eine Reaktion unter Schutzgas, noch ei-

ne aufwendige Aufarbeitung nötig. In nahezu allen Fällen genügte zum Aufreinigen

der Verbindungen eine Umkristallisation aus verschiedenen organischen Lösungsmit-

telgemischen, wie etwa CH2Cl2/EtOH oder Toluol/DMF. Während sich 3,7-Dibrom-

10-methylcarbazol [37] ebenso wie die offenbar weniger reaktiven Substrate Dibrom-

veratrol, 1,3,5-Tribrombenzol und 9,10-Dibromanthracen [15] nicht oder nur wenig er-

folgreich auf die beschriebene Weise thienylieren ließen, wurde nahezu jede ande-

re funktionelle Gruppe (Ester, Triarylamine, Thioether, Sulfoxide) toleriert. Wie in

Schema 3.11 gezeigt, konnte im Falle des Tris(4-thien-2-yl)phenylamins und des 3,9-

Dithien-2-ylacridons die aus der Literatur bekannte Darstellung der Chromophore

mittels Stille-Kupplung [38,39] erfolgreich durch die neu entwickelte Variante ersetzt

werden. Anders verhielt es sich mit den empfindlichen bzw. ebenfalls reaktionsträgen

Bromiden des Thiadiazols und des Quinoxalins, welche nur unter Verwendung von
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Schema 3.11 Vergleichende Übersicht durchgeführter Stille- und Suzuki-Kupplungen

(Grafik: M. Hemgesberg).

Tri-n-butylstannylthiophen und PdCl2(PPh3)2 als Katalysator zu den entsprechenden

Farbstoffen umgesetzt werden konnten. [30,40] Es erwies sich teilweise als mühsam, das

im Überschuss eingesetzte, toxische Stannan bei größeren Reaktionsansätzen vollstän-

dig vom bereits auskristallisierten Rohprodukt abzutrennen, jedoch wurde genügend

Startmaterial für die weiteren Umsetzungen erhalten.

Die Darstellung der 2,7-Dithienylphenothiazine ausgehend von den mäßig reaktiven

Substraten 2,7-Dibrom-10H-phenothiazin oder 2,7-Dibrom-10-methyl-10H-pheno-

thiazin gelang zunächst nicht mit zufriedenstellender Reproduzierbarkeit, ließ sich

jedoch durch einfache präparative Anpassungen deutlich verbessern. Umsetzungen,

bei denen man nicht alle Feststoffe zeitgleich zum Lösungsmittelgemisch zusetzte,

sondern bei denen die Boronsäure und der Palladiumkomplex zu einer siedenden Lö-

sung der übrigen Reaktanden zugegeben wurden, verliefen wesentlich erfolgreicher

(vgl. Schema 3.12).
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Schema 3.12 Schema der für die Umsetzung von Phenothiazinen optimierten

Suzuki-Kupplung (Grafik: M. Hemgesberg).

Ein Vergleich der NMR-Spektren von Produkten und Edukten für beide Verbindungen

ist in den Abbildungen 3.8a und 3.8b gegeben.

a

b

Abb. 3.8 Vergleich der 1H-NMR - und 13C-NMR -Spektren von Phenothiazinderivaten vor

(3.8a) und nach der Suzuki-Myaura-Kupplung (3.8b) (Grafik: M. Hemgesberg).
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Zusätzlich zu den vorangehenden Ausführungen bezüglich der C-C-Bindungs-

knüpfung sei auf die diesem Abschnitt folgende Publikation des Autors verwiesen.

Es folgt eine kurze Übersicht über weitere Kernaussagen der Veröffentlichung.

• Durch Umsetzung der via Suzuki-Myaura-Kupplung dargestellten Chromopho-

re mitN-Iodsuccinimid in Chloroform oder Dichlormethan (sog.Wohl-Ziegler-

Halogenierung, vgl. Schema 3.13) wurden in kürzester Zeit nahezu ausnahmslos

sehr schwer lösliche Niederschläge erhalten, welche im allgemeinen in heißem

DMF oder DMSO umkristallisiert und so von den enthaltenen Nebenprodukten

abgetrennt werden können. In allen Fällen ging die zuvor beobachtete Fluores-

zenzerscheinung unter UV-Bestrahlung entweder stark zurück oder verschwand

vollständig. Einzige Ausnahme bildete hierbei das oxidationsempfindliche 3,8-

Dithien-2-yl-10-methylphenothiazin, das sich weder mit Hilfe von NIS nochmit

Hilfe anderer Iodierungsreagenzien wie ICl/KOAc [41] selektiv funktionalisieren

ließ.

A
ry

le
n

S

S

A
ry

le
n

S

S

I

I

CHCl3 / HOAc (4 : 1)
100 °C, 5 min - 4 h

NIS

Schema 3.13 Radikalische Wohl-Ziegler-Iodierung von Arylthiophenen (Grafik: M.

Hemgesberg).

• Die jeweils in 2-Position der Thiophenreste iodierten Chromophore kristallisie-

ren meist in Form dünner Blättchen. Bei einer Umkristallisation waren Ausbeu-

teverluste von ca. 20 % keine Seltenheit, weswegen bei ausreichender Reinheit

des Rohprodukts auf diesen Aufarbeitungsschritt verzichtet wurde. Aus einer

verdünnten Lösung des 3,6-Di(5-iodthien-2-yl-)quinoxalins in CH2Cl2 kristalli-

sierten bei sehr langsamem Verdampfen des Löungsmittels über Wochen oran-

gefarbene Kristalle, die röntgenkristallographisch untersucht werden konnten.

Erwartungsgemäß liegt eine fast vollständig planare Konformation des Chromo-

phors vor; die Thiopheneinheiten sind nur minimal gegenüber dem zentralen

Arylenbaustein verkippt (vgl. Publikation).

• Die C-Si-Kupplung der Thienyliodide zu den entsprechenden Siloxanen konn-

te nach ausgiebiger Optimierung mit Hilfe eines Buchwald-Katalysatorsystems

aus Pd(dba)2 und dem JohnPhos-Liganden (Di-tert-butylphosphinobiphenyl)

sehr effizient realisiert werden. Im Gegensatz dazu zeigten die entsprechenden
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Bromide auch bei Verwendung elektronisch besser abgestimmter Liganden und

Katalysatoren wie BrettPhos und dppfPdCl2 ·2CH2Cl2 nahezu keine Reaktivität.

Eine viel versprechende, jedoch nicht eingehender betrachtete Ausnahme stellt

das hochreaktive Pd(I)-Dimer Pd(PtBu3Br)2 dar, welches aus dem Fu-Katalysator

gewonnen wird. Bei Verwendung dieses Komplexes wurde eine ähnlich effizien-

te Konversion zumindest im Falle der Referenzverbindung 1,4-Bis(5-bromthien-

2-yl)benzol nachgewiesen.

• Bisher konntenmit der beschriebenenMethode ausschließlich reaktive Thiophe-

ne zu den korrespondieren Siloxanen umgewandelt werden. Versuche, weite-

re bislang unbekannte PMO-Vorstufen zu erhalten, etwa durch Umsetzung des

Dibromthiadiazols oder Dibromquinoxalins unter sonst identischen Reaktions-

bedingungen, scheiterten. Massenspektrometrisch konnten in der Regel Gemi-

sche der mono- bzw. disilylierten Spezies und der hydrodehalogenierten Neben-

produkte nachgewiesen werden. Insgesamt ist die katalytische C-Si-Bindungs-

knüpfung somit eine Reaktion, die hohemMaße anfällig für Veränderungen der

Reaktionsparameter ist: Neben Temperatur und Reaktionszeit beeinflussen al-

le im Reaktionsgemisch vorhandene anwesenden Spezies (Silan, Arylhalogenid,

Katalysator, Base) maßgeblich den Ausgang der Reaktion. Es bleibt abzuwarten,

ob in Zukunft Möglichkeiten gefunden werden, mittels vergleichbarer und ggf.

optimierter Methoden das Spektrum der umsetzbaren Edukte entscheidend zu

erweitern.

• Da Organosiloxane hydrolyselabil sind und prinzipiell mit Glasoberflächen rea-

gieren können, wurden alle erhaltenen Fluoreszenzfarbstoffe bereits vor ihrer

Umwandlung in die entsprechenden Sol-Gel-Vorstufen fluoreszenzspektrosko-

pisch untersucht. Es wurde zudem angenommen, dass eine die Umwandlung

zum Siloxan die Lumineszenz der jeweiligen Verbindungen näherungsweise nicht

beeinflusst. Die dabei erhaltenen Ergebnisse belegen, dass recht einfache Aryl-

thiophene Licht in nahezu jeder Spektralfarbe emittieren können, je nachdem

welches Chromophor als zentraler Synthesebaustein gewählt wird. Die Absorp-

tionseigenschaften wie auch die Intensität undWellenlänge der Fluoreszenz der

Farbstoffe hängen dabei insbesondere von den im Molekül vorhandenen He-

teroatomen und deren Donor- bzw. Akzeptorcharakter ab. Eine detaillierte Dis-

kussion aller Messdaten sowie die Absorptions- bzw. Emissionspektra sind im

Anhang der zugehörigen Publikation enthalten.
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4 Darstellung der Hybridmaterialien und

Festkörperanalytik

Zusammenfassung

Auf Grund der Vielzahl an Parametern ist die gezielte Darstellung mesoporöser

Silika nur selten möglich. Die experimentellen Daten implizieren ein komplexes

Zusammenspiel zwischen den verwendeten Ausgangsstoffen, den Synthesebedin-

gungen und der Nachbehandlung der Materialien, welche in vielfacher Weise mit-

einander wechselwirken können. So gelang die Darstellung eines acridonhaltigen

Derivates von MCM-41 (MCM-ACR) in alkalischem Medium recht problemlos,

während die Verwendung von Pyrensulfonamiden nur zu amorphen Feststoffen

mit geringer spezifischer Oberfläche führte. Wegen seines hohen organischen An-

teils ist MCM-ACR insbesondere für die irreversible Fixierung von stark lewis-

aziden Metallkationen geeignet, wie am Beispiel von Sc(OTf)3 gezeigt werden

konnte. Die Synthese von PMO auf Basis der zuvor dargestellen thienylierten Aro-

maten erwies sich im alkalischen Medium auf Grund der bereits durch Rechnun-

gen vorhergesagten Desilylierungsprozesse als unmöglich. Im sauren pH-Bereich

wurden lediglich amorphe Niederschläge erhalten. Die Verwendung umgeester-

ter, besser wasserlöslicher Vorstufen erbrachte keine Verbesserung im templatge-

steuerten Sol-Gel-Prozess. Eine kontrollierte Hydrolyse der in Triethylenglykol-

monomethylether gelösten Arylsiloxane in Gegenwart eines großen Überschusses

TEOS und katalytischer Mengen Zitronensäure lieferte nach einer entsprechende

Nachbehandlung der Gele hingegen wahlweise mikroporöse Xerogel-Monolithe

oder kompakte Flurogel-Pulver mit einstellbaren Fluoreszenzeigenschaften. Die

durch das nichtionische Templat Pluronic P123 vermittelte Synthese eines phe-

nothiazinhaltigen SBA-15-Analogons (PT09SBA) gelang bei Verwendung katalyti-

scher Mengen an NH4F und einer Präformationszeit vor Zugabe des Organosilox-

ans. DasMaterial besitzt zwar nur einen verhältnismäßig geringen Ordnungsgrad,

illustriert jedoch beispielhaft die Herausforderungen bei der Synthese redoxak-

tiver Hybridmaterialien und ermöglicht zudem einen Vergleich zwischen den

Eigenschaften thienylierter Phenothiazine in Lösung und innerhalb einer SiOx-

Matrix. Neben den hybriden Kieselgelen wurden in Kooperation mit Dr. Ezgi

Keceli aus den thienylierten Aromaten stark photolumineszierende Phosphonate

hergestellt, die mäßige bis sehr gute Adsorptionseigenschaften auf verschiedenen

oxidischen Nanopartikeln zeigten. Die Untersuchung der beschichteten Nanopar-

tikel erfolgte mit Hilfe von MAS-NMR-Spektroskopie und Festkörperfluoreszenz-

analyse.
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4.1 Darstellung und Charakteristika von MCM-ACR

Durch die Umsetzung von 10mol-% der in Schema 3.1 gezeigten chromophorhal-

tigen Silane mit dem entsprechenden Überschuss an TEOS unter basischen Be-

dingungen [1] wurde versucht, mesoporös strukturierte Festkörper zu erhalten. Nach

Extraktion des Templats mittels verdünnter ethanolischer Salzsäure (100 : 1) blieben

in allen Fällen gelblich gefärbte Pulver zurück, welche eine stark bläulich-grüne Fluo-

reszenz zeigten. Eine Analyse der Festkörper mit Hilfe von Pulverdiffraktometrie und

Stickstoffadsorptionsmessungen ergab jedoch, dass nur im Falle der Co-Kondensation

des 10-(Trimethoxysilyl-)propylacridons eine zuMCM-41 analoge Strukturbildung er-

folgte. Alle anderen Festkörper zeigten unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen

(H2NEt, C18TAB als Templat, jeweils 16 h Reaktionszeit sowie Alterungsdauer) weder

eine geordnete kristalline Struktur, noch wiesen sie signifikate spezifische Oberflä-

chen auf. Dieses Ergebnis erwies sich auch bei weiteren Versuchen zur Herstellung

entsprechenden Hybridsilika als reproduzierbar. Offenbar bedingen die Wechselwir-

kungen zwischen den großen, planaren Pyreneinheiten der jeweiligen Silane eine zu

starke Aggregation und somit eine Verklumpung der organischen Spezies, als dass

eine geordnete Einlagerung des Linkers in die Porenwände möglich wäre. Diese Ag-

gregationsprozesse wirken sich vermutlich ebenfalls störend auf die Strukturbildung

als Ganzes aus, so dass nur ein amorphes, kaum poröses Produkt erhalten wird. Da

zudem keine Unterschiede im Hydrolyseverhalten des primären bzw. sekundären Py-

rensulfonamids festgestellt wurden, können die gegebenenfalls in Lösung vorhande-

nen Wasserstoffbrückenbindungen bei der Umsetzung offenbar nicht entscheidend

zur Ausformung eines geordneten Silkatgerüsts beitragen.

Die Darstellung sowie die Charakterisierung von MCM-ACR sind in der diesem Ab-

schnitt beigefügten Publikation (Beilstein J. Nanotechnol.) zu entnehmen. An dieser

Stelle seien daher nur die zentralen Punkte der durchgeführten Analysen zusammen-

gefasst:

• Wie die TEM-Aufnahmen, die Stickstoffsorptionsisothermen und das Pulverdif-

fraktogramm belegen, handelt es sich bei dem hybriden Kieselgel MCM-ACR

um eine MCM-41-Modifikation mit hexagonalem, wabenartigem Aufbau. Der

organische Anteil des Materials liegt bei 20 Gewichts-%. Die CP-MAS NMR

Spektren belegen die Anwesenheit des kovalent verankerten Chromophors in-

nerhalb der Poren des Silkatgerüsts. Insbesondere die 13C MAS NMR Daten

zeigen eine gute Übereinstimmung mit dem entsprechenden Spektrum der in

Chloroform löslichen Sol-Gel-Vorstufe.

• Das klare Röntgenbeugungsmuster belegt die hoch geordnete Struktur des Ma-
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terials. Mit einer spezifischen Oberfläche von bis zu 810 m2/g besitzt das Orga-

nokieselgel eine im Vergleich zu reinem MCM-41 (spezifische Oberfläche: 1130
m2/g) kleinere, aber dennoch beachtliche Oberfläche.

• Mit Hilfe IR-spektroskopischer Untersuchungen des Materials konnte gezeigt

werden, dass die Bindung von Sc3+ über die elektronenreiche Carbonylfunktion

des Acridonchromophors erfolgt. Die Komplexbildung führt nicht nur zu einer

veränderten IR-Absorption, sondern auch zu einer stark bathochrom verschobe-

nen VIS-Absorption bzw. Emission (∆λ = 20 nm).

• Eine irreversible Komplexbildung wurde qualitativ neben Sc3+ auch für Y3+

und Bi3+ gefunden. Die veränderten Absoptionseigenschaften des metallhalti-

gen Materials sind vermutlich auf einen LMCT-Übergang vom elektronenrei-

chen Carbonyl-Sauerstoff in die unbesetzten d- bzw. f-Orbitale der Metallkatio-

nen zurückzuführen.

• Das mit Sc(OTf)3 modifizierte Organokieselgel erwies sich als äußerst stabil ge-

genüber wässrigen Systemen und bei Lagerung an Luft bzw. Tageslicht. Auch

nachMonaten konnten im IR-SpektrumkeineVeränderungen nachgewiesenwer-

den.

• Gemäß dem HSAB-Prinzip ist somit davon auszugehen, dass MCM-ACR inbe-

sondere als Trägermaterial oder Sensor für stark lewis-azide Metallkationen mit

hoher partieller Ladungsdichte, bzw. ihre Salze fungieren kann. [2]
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4.2 Versuche zur Darstellung von periodisch strukturierter

Organosilika

Die in Kapitel 3 vorgestellten Chromophore sind prinzipiell zur Synthese fluores-

zierender periodisch-mesoporöser Organosilika geeignet. Mit der Darstellung

naphtalinverbrückter Organosilika wurde in jüngerer Vergangenheit bewiesen, dass

mikro- und mesoporöse Festkörper ausgehend von Verbindungen mit nicht vollstän-

dig linear zueinander ausgerichteten Siloxangruppen zugänglich sind. Daher erschien

die Möglichkeit der Synthese von hybriden Kieselgelen mit Hilfe der zur Verfügung

stehenden, komplexen organischen Bestandteile lohnenswert.

In ersten Laborversuchen ließ sich die von Inagaki et al. vorhergesagte reduktive Desi-

lylierung entsprechender Thiophene im alkalischen Milieu [3] bestätigen. Die Spal-

tung der Kohlenstoff-Silizium-Bindung am Thiophen führte in allen Fällen zu einer

raschen Phasentrennung bei der Sol-Gel-Reaktion. Während sich der anorganische

Anteil als amorpher, unlöslicher Rückstand im Reaktionsgefäß abschied, konnte die

desilylierte aromatische Verbindung in z. T. guter Ausbeute zurück erhalten werden.

So wurde nach einem fehlgeschlagenen Sol-Gel-Prozess 3,8-Dithien-2-ylquinoxalin

in 78 % d. Th. isoliert. Da die Synthese von PMOs bei hohen pH-Werten wenig viel-

versprechend erschien, wurden alle folgenden Reaktionen unter Bedigungen ähnlich

denen der SBA-15 Synthese durchgeführt. [4–7] Da bekannt ist, dass die Größe der

Templatmoleküle die Strukturbildung mesoporöser Materialien drastisch beeinflus-

sen kann, [8,9] wurde versucht, die Ausdehnung der Template den Dimensionen der

Sol-Gel-Vorstufen anzupassen. Hierzu wurden als Template nicht nur die kommerzi-

ell verfügbaren nichtionischenBlock-Copolymere Pluronic P123®undPluronic F127®,

sondern auch die ionischen Template C18TAB und C48TAB. Bei C48TAB handelt es

sich um ein kommerziell nicht verfügbares Diammoniumdibromid (sog. „Gemini“-

Templat), welches sich jedoch in nahezu quantitativer Ausbeute über eine einfach

Substitutionsreaktion aus stöchiometrischen Mengen 1,12-Dibromdodekan und Di-

methylhexadecylamin erhalten lässt (vgl. Schema 4.1). [10]

Schema 4.1 Synthese des Diammoniumdibromids C48TAB, eines größeren

C16TAB-Analogons (Grafik: M. Hemgesberg).

Als Referenzverbindung für die Umsetzung zum PMO wurde wegen der geringen

Kosten, seiner einfachen Molekülstruktur und der sehr guten Verfügbarkeit das 1,4-

Bis(trimethoxysilylthienyl)benzol gewählt. Für die Synthese von mesoporösen Kiesel-

gelen und kristallinen als auch amorphen PMO mit unterschiedlichen Wandbestand-
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teilen sind mittlerweile zahlreiche unterschiedliche Synthesen in der Literatur be-

legt. [11–14] Nahezu unüberschaubar ist dabei die Anzahl der möglichen Kombinatio-

nen von Reaktionsbedingungen (Druck, Temperatur, Präformations- und Reak

-tionszeit) und nasschemischen Veränderungen während des Sol-Gel-Prozessses (Zu-

satz von Salzen, weiteren Lösungsmitteln, etc.). [15–18] Die Kondensationsreaktionen

und -bedingunen, die zur Bildung strukturell geordneter Festkörper führen, stehen

dauerhaft im Mittelpunkt der Grundlagenforschung. Da im Rahmen dieser Arbeit

keine Hochdurchsatzmethoden Verwendung fanden, wurde versucht, mit einer be-

grenzten Anzahl an Experimenten einen ersten Erfolg in der Materialsynsthese zu er-

zielen. Die in Tab. 4.1gelisteten Versuche zur Synthese von periodisch strukturierten

Organosilika wurden mit jeweils 1.00 mmol der Referenzverbindung durchgeführt.

Tab. 4.1 Reaktionsparameter der durchgeführten PMO-Synthesen.

Templat Kat. Reaktionsbedingungen

Dauer Temperatur Additive Co-Solvens

C16TAB HCl 2 h/24h/24h 25 °C / 40 °C / 100 °C – THF

C48TAB HCl 2 h/24h/24h 25 °C / 40 °C / 100 °C – THF

P123 HCl 2 h/24h/24h 25 °C / 40 °C / 100 °C – THF

HCl 2 h/24h/24h 25 °C / 40 °C / 100 °C NaCl THF

NaCl 2 h/24h/24h 25 °C / 40 °C / 100 °C – DMF

F127 HCl 2 h/24h/24h 25 °C / 40 °C / 100 °C – THF

Keine der oben aufgeführten Reaktionen erbrachte nach der Extraktion des Templats

ein Material mit signifikanter Porosität. Es wurden zwar in allen Fällen bereits kurz

nach Zugabe der in THF, Dioxan oder DMF gelösten Vorstufen Niederschläge erhal-

ten; diese zeigten jedoch bereits augenscheinlich eine sehr hohe Aggregationsneigung

und führten letztendlich zu zwar stark fluoreszierenden, allerdings amorphen Fest-

körpern. Gleiches gilt für die analog durchgeführten Ko-Kondensationsversuche [19,20]

mit jeweils 9 Äquivalenten BTSB bzw. BTSE. Beim Versuch, das wässrige Medium

durch Triethylenglykolmonomethylether (TGM) zu ersetzen, kam es während des Re-

aktionsverlaufes zum vollständigen Gelieren des Gemisches, so dass ebenfalls keine

homogene Phase erhalten wurde. Abbildung Abb. 4.1 zeigt beispielhaft das XRD-

Spektrum und sowie die SEM- und TEM-Aufnahmen eines durch Homokondensation

von 1,4-Bis(trimethoxysilylthienyl)benzol erhaltenen Organokieselgels. Zwar wurden

im TEM teilweise Bereiche mit minimal geordneten Domänen gefunden, jedoch war

dies die absolute Ausnahme und hatte keinen signifikaten Einfluss auf die Materialei-
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genschaften. Die spezifische BET-Oberfläche der erhaltenen Feststoffe lag typischer-

weise bei Werten unter 100 m/g.

Abb. 4.1 XRD-Spektrum eines nicht porösen, ungeordnet kondensierten Organokieselgels

(oben) und SEM- (unten links) bzw. TEM-Aufnahmen des erhaltenen Materials (unten

rechts).

Wie deutlich erkennbar ist, zeigen sich im XRD Spektrum zwar einige schwache Refle-

xe im Bereich von ◦ ≤ θ ≤ ◦, jedoch stimmen diese Signale mit denen des freien

1,4-Dithienylbenzols überein und belegen somit lediglich die Anwesenheit des orga-

nischen Bausteins im Material. Die stichprobenhaft mit anderen Siloxanen, wie dem

zuvor bereits erwähnten 3,8-Bis(trimethoxysilylthienyl)thiadiazol durchgeführten Ex-

perimente führten zum gleichen Ergebnis. Wesentliche Ursachen hierfür liegen mög-

licherweise darin, dass die verwendeten Sol-Gel-Vorstufen zum einen sehr groß und

hydrophob sind. Anderseits erlaubt insbesondere die Kombination aus sechsgliedri-

gen Arylen- und fünfgliedrigen Thiopheneinheiten eine Vielzahl möglicher Konfor-

mationen, die wegen der Rotationsbarriere um die konjugierte C-C-Doppelbindung

zwischen den beiden Einheiten nicht schnell genug ineinander überführt werden kön-

nen. Darüber hinaus werden für hydrolyselabile Organosiloxane eine Fülle möglicher
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Nebenreaktion diskutiert. [21] Vermutlich führt die Summe dieser Einflüsse zu einer ra-

piden, ungeordneten Agglomeration der einzelnen Moleküle und schließlich, makro-

skopisch betrachtet, zur Bildung amorpher, kaum poröser Partikel. Einen Eindruck

von der Vielzahl der Molekülorientierungen innerhalb einer hypothetischen Poren-

wand vermittelt Abb. 4.2. Das hohe Maß an Unordnung innerhalb der mittels MM2-

Methoden optimierten Porenstruktur ist zu erkennen. Daher steht zu vermuten, dass

eine derartige Pore experimentell kaum verwirklicht werden kann.

Abb. 4.2MM2-optimiertes Modell einer hypothetischen PMO-Pore, deren SiOx-Bausteine

über 1,4-Dithienylphenyleneinheiten verknüpft sind (Grafik: M. Hemgesberg).

Es wure versucht, die Wasserlöslichkeit der der organischen Monomere zu verbes-

sern und somit die zu rasche Zusammenlagerung zu verhindern. Obwohl dieses Ziel

durch Umesterung der Siloxane in Triethylenglykolmonomethylether (TGM) erreicht

wurde (vgl. 4.3), [22] ließ sich auch mit den resultierenden Stammlösungen und und

dementsprechend hoher Verdünnung keine veränderte Strukturbildung hervorrufen.

Wie sich herausstellte, können frisch angesetzte TGM-Lösungen der unterschiedli-

chen Chromophore jedoch zur Darstellung einer anderen Klasse von Organosilika

verwendet werden.
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4.3 Darstellung photolumineszierender Fluorogele

Die Umesterung der zuvor beschriebenen Farbstoffe in TGM unter Verwendung

katalytischerMengen an NaOMe verlief auf Anhieb erfolgreich. Wie in situNMR-

Experimente belegen, kommt es innerhalb der mehrere Stunden dauernden Reaktion

zu einem schrittweisen Austausch der Methoxygruppen gegen TGM-Einheiten. Da

es sich um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, erfolgt der Austausch nicht quanti-

tativ, sondern es werden bevorzugt mono- und diglycolylierte Spezies gebildet. Das

frei werdende Methanol wurde nach und nach in vacuo aus der Reaktionsmischung

entfernt. Das vollständige Auflösen des Feststoffes deutet das Ende der Reaktion an.

Aus der Literatur sind bereits verschiedene Varianten (metall-)organischmodifizierter

Xerogele bekannt. [23–31] Viele derartige Kieselgele eignen sich wegen ihrer optischen

Eigenschaften [32] und der z. T. beobachteten intensiven Photolumineszenz [33,34] z. B.

für analytische Zwecke. [35] Wie in der hier vorgestellten Fachpublikation geschildert,

lassen sich auch die erhaltenen Stammlösungen der Chromophore für die Eintopfsyn-

these fluoreszierender Xerogele einsetzen. Im Folgenden sei eine inhaltliche Zusam-

menfassung des Artikels gegeben:

• Die Grundsubstanz sowohl der mikroporösen Xerogel-Monolithe als auch der

entprechenden, nichtporösen Flurogel-Pulver bildet ein gequollenes Kieselgel,

welches sich während einer mehrstündigen Kondensationsreaktion bei Raum-

temperatur ausbildet. Hierzu werden definierte Mengen der Farbstoff-Stamm-

lösungen zusammen mit einem Überschuss an TEOS und katalytischen Men-

gen Zitronensäure oder HCl in ein Wasser-Ethanol-Gemisch gegeben. Die Men-

ge der zugesetzten Säure entscheidet dabei über den Verlauf der Gelbildung. Bei

zu niedriger Säurekonzentration muss die Temperatur bei der Eintopfsynthese

erhöht werden, um eine zufriedenstellende Eindickung zu erreichen.

• Durch isotrope, sehr langsame Trocknung der bei erhöhter Temperatur gealter-

ten Gelkörper kommt es zur Bildung der transparenten, mikroporösen Xerogele.

Die spezifische BET-Oberfläche einer repräsentativen Probe betrug nach Ende

der Tocknung bis zu 360 m/g. Eine schnelle Trocknung bei gleichzeitigem Ver-

mahlen der Gelkörper liefert indes Silicapartikel ohne nennenswerte Porosität.

Beide Feststoffe enthalten, je nach Trocknungsbedingungen, variableMengen an

TGM, welches auch durch Soxleth-Extraktion nur in begrenztem Umfang ent-

fernt werden konnte.

• Der Farbstoffgehalt ist aufgrund der hohen Verdünnung in der Stammlösung

zwar nicht mit Hilfe von MAS-13C-NMR -Experimenten nachweisbar, jedoch

können die Farbstoffe auchmittels Soxleth-Extraktion der Xerogelemit verschie-
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denen Lösungsmitteln nicht ausgewaschen werden, was die zumindest teilweise

kovalente Fixierung des Farbstoffs in der Silikamatrix belegt. Es wäre theore-

tisch denkbar, dass die Größe der Mikroporen es nicht erlaubt, dass die entspre-

chend großen Farbstoffmoleküle vollständig aus dem Silica entfernt werden. Ge-

gen eine rein physisorbtive Bindung der Chromophore imMaterial spricht zu ei-

nem jedoch die hohe Reaktivität der kondensierbaren Siloxygruppen sowie die

Tatsache, dass auch nach längerer Lichteinwirkung keine inhomogene Farbstoff-

verteilung innerhalb des Silica-Monolithen zu beobachten war.

• Die Emission der in den Silica eingebauten Chromophore entspricht trotz der

begrenzten Vergleichbarkeit von Fest- und Flüssigphasenfluoreszenz den in Ka-

pitel 3 in der dortigen Publikation diskutierten Eigenschaften. Bei Mischung

unterschiedlicher Mengen an rot, grün und blau emittierenden Substanzen er-

hält man z. T. hell weiß lumineszierende Xerogele mit Farbkoordinaten, die im

CIE-Diagramm teilweise sehr nahe an der Schwarzkörperkurve liegen. Ein mit

3,8-Dithienylquinoxalin modifiziertes Kieselgel erwies sich sich als Weißlichte-

mitter mit einer Farbtemperatur von ca. 5.500 K.

• Die thermogravimetrischen Analyse der Xerogel-Monolithe offenbarte eine ther-

mische Stabilität der Materialien bis zu 220 ◦C in einer Atmosphäre aus syntheti-

scher Luft; danach erfolgt eine stufenweise Zersetzung des organischen Anteils,

die bei Temperaturen oberhalb von 650 ◦C abgeschlossen ist.

Auch wenn die Poren der erhaltenen Kieselgele zu groß und damit zu permeabel sind,

um die empfindlichen organischen Farbstoffe im Inneren der Silica langfristig effektiv

gegen Photooxidation und andere Degradationsprozesse zu schützen, so bleibt zumin-

dest noch zu klären, in welchem Umfang die Chromophore durch die sog. „Vergla-

sung“ stabilisiert werden können.
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4.4 PT09SBA: Ein redoxaktives SBA-15-Analogon

Entsprechend den in Abschnitt 1.4 erwähnten Vorarbeiten auf dem Gebiet der

phenothiazinhaltigen Organosilica wurde versucht, aus dem über die zuvor be-

schriebene Suzuki-Myaura-Kupplung leicht zugänglichen 3,8-Dithienylphenothiazin

eine Reihe an Organosiloxanen mit redoxaktiver Endgruppe darzustellen. Es erwies

sich jedoch als schwierig, die sekundäre Aminfunktion der Ausgangsverbindung zu

funktionalisieren. Sowohl die N-Alkylierung mit Hilfe von NaH und Methylbrom-

acetat als auch die Pd-katalysierte N-Vinylierung mit Ethylbromacrylat gelangen wie

in 3.1.2 beschrieben. Jedoch konnten weiter führende Umsetzungen mit Hinblick auf

Sol-Gel-Vorstufen nicht realisert werden. Lediglich das ebenfalls in 3.1.2 vorgestell-

te, in guter Ausbeute entstandene Carboxamid wurde in einer sauer katalysierten

Kondensationsreaktion in ein SBA-15-Analogon mit hexagonaler Porenstruktur über-

führt (PT09SBA). Die Darstellung der Vorstufe und des Hybridmaterials sowie die

physikalisch-chemischen Eigenschaften der einzelnen imMaterial detektierten Spezi-

es werden in im angefügten Artikel (RSC Advances) ausführlich diskutiert. An dieser

Stelle folgt die Zusammenstellung der inhaltlich wichtigsten Punkte der Veröffentli-

chung.

• Cyclovoltammetrische Messungen belegen die unvollständige Reversibilität der

Redoxprozesse am verwendeten Phenotiazinfarbstoff. Da unmodifiziertes Phe-

nothiazin einen vollständig reversibles Redoxverhalten zeigt, [36] ist die verän-

derte Reaktivität des Chromophors den unsubstituierten Thienylresten zuzu-

schreiben, die elektrochemisch ebenfalls leicht in die korrespondierenden

Radikalspezies überführt werden. Dieser zweite, semireversible Oxidationspro-

zess ist auch aus den Messkurven der untersuchten Phenothiazinderivate klar

ersichtlich. In weiterenMessungen, die nachträglich durchgeführt wurden, stell-

te sich zudem heraus, dass der beobachtete zweistufige Oxidationsprozess, der

vermutlich zu einem Dikation führt, [37] mit den aus der Literatur bekannten

Daten für dithienylierte Phenothiazine [38] und Phenoxazine [39] vergleichbar ist.

Die in Abb. 4.3 gezeigte, auffallend unterschiedliche Lage der Oxidations- bzw.

Reduktionswellen im Vergleich zur Publikation könnte auf Wechselwirkungen

mit Dekamethylferrocen zurückzuführen sein, welches bei der hier gezeigten

Messreihe nicht getrennt vermessen, sondern direkt als Standard [40] zur Lösung

der Farbstoffe zugesetzt wurde.

• Die nur begrenzte Stabilität des Amidlinkers gegenüber den stark sauren Bedin-

gungen der SBA-15-Synthese führte zur partiellen Hydrolyse der funktionellen

Gruppe. Das gebildete Ammoniumhydrochloridwurde ebenso in den Porenwän-

den verankert wie der restliche, noch intakte farbstoffhaltige Siloxan. Gemäß ele-
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Abb. 4.3 CV-Kurven verschieden N-substituierter 3,8-Dithien-2-ylphenothiazine (0.2 M

NBu4ClO4 in CH2Cl2, v = 50 mV/s, Cp∗2Fe als interner Standard). Die erste

Oxidations-/Reduktionswelle repräsentiert Cp∗2Fe.

mentaranalytischenUntersuchungen blieben ca. 40% der Peptidbindung intakt;

dies entspricht dennoch einem Farbstoffanteil von 24 Gewichts-%.

• Nach der Extraktion des Templats mit ethanolischer HCl wurde ein teilweise

oxidiertes Organokieselgel erhalten, wie ESR-Messungen zeigten. Der experi-

mentell bestimmte Landéfaktor von ≈ 2.006 entsprach in guter Näherung den

bisher für Phenothiaziniumradikale gefundenen Werten. [41–45]

• Die vollständigeOxidation der Chromophorbausteine durch NOBF4
[46] erbrach-

te ein stark gefärbtes, paramagnetisches Material, das eine im Vergleich zur re-

duzierten Formdeutlich verringerte Fluoreszenz aufwies. Die irreversible Verän-

derung in den Emissionsspektren deutete auf eine nur teilreversible Oxidation

der Phenothiazinbausteine hin. Diese Beobachtung deckte sich auch mit den Er-

gebnissen der cyclovoltammetrischen Untersuchungen an den organischen Vor-

stufen.

• Hinsichtlich des Ordnungsgrades befindet sich PT09SBA an der Grenze zum

strukturellen Kollaps. So belegen TEM-Aufnahmen die zunehmende Degradati-

on des Materials durch nasschemische Modifikationen. Mit einem Durchmesser

von knapp 10 nm besitzt PT09SBA eine für diesen Silicatyp nicht ungewöhnli-

che Porengröße. [47,48] Angesichts einer sehr geringen Wandstärke von weniger

als 2 nm ist es jedoch nicht erstaunlich, dass die Poren des Kieselgels empfind-

lich auf thermische oder chemische Belastung reagieren. Neben der während
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des Sol-Gel-Prozesses ablaufenden Amidspaltung spielt sicherlich auch die Grö-

ße und Geometrie des Phenothiazinderivats eine Rolle bei der verhältnismäßig

schlechten Strukturbildung von PT09SBA.

• Die Darstellung organisch-anorganischer Materialien ist in hohem Maße anfäl-

lig gegenüber der Veränderung einer Vielzahl von Parametern und muss prin-

zipiell von Fall zu Fall betrachtet werden. So zeigte sich für PT09SBA, dass

eine Präformationszeit in Kombination mit dem Zusatz katalytischer Mengen

an NH4F
[49] sich günstig auf die Materialsynthese auswirken. Der stark saure

pH-Wert, von dem bei der Verwendung amidhaltiger Organyle abzuraten wäre,

stellte sich ebenfalls als notwendig für die Bildung des Kieselgels heraus. Eine

Synthese bei pH = 7 in Gegenwart von NaCl anstelle von HCl [50,51] bei ansons-

ten gleichen Reaktionsbedingungen scheiterte.
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4.5 Thiophenhaltige Phosphonate als oberfächenaktive

Fluoreszenzmarker

Dank der Möglichkeit, über die zuvor dargelegte C-C-Kupplungschemie größere

Mengen an di- und trithienylierten Arylenen bereitzustellen, ergab sich die Mög-

lichkeit zur Kooperation mit Dr. Ezgi Keceli auf dem Gebiet der Oberflächenmodifi-

kation keramischer Nanopartikel. Über eine Heck-Carboalkoxylierung [52] konnten

die vom Autor dieser Arbeit bereit gestellten Thienyliodide in die korrespondieren-

den Thiophencarbonsäurebutylester umgewandelt werden. Diese leicht zu isolieren-

den und aufzureinigenden Verbindungen wurden anschließend in drei Schritten über

die Alkohole und Alkylbromide in die entsprechenden Ethylphosphonate umgewan-

delt. Schema Schema 4.2 fasst die insgesamt vierstufige Reaktionssequenz und die

standardmäßig eingesetzten Reaktionsbedingungen zusammen.

Schema 4.2 Vierstufige Transformation photolumineszierender Thienyliodide in die

koorrespondierenden Phosphonsäureethylester (Grafik: M. Hemgesberg).

Für die in diesem Abschnitt vorgestellte Publikation wurden drei strukturell unter-

schiedliche aromatische Verbindungen ausgewählt. Detaillierte Angaben zur Darstel-

lung der jeweiligen Derivate sind dem experimentellen Teil der Veröffentlichung so-

wie der Dissertationsschrift von Dr. Egi Keceli zu entnehmen. Durch die Auswertung

der Beschichtungsversuchemit Hilfe von Fluoreszez- undMAS-NMR-Messungenwur-

den folgende Erkenntnisse gewonnen:

• Die lummineszierenden Phosphonate können auf allen untersuchten kerami-

schen Oberflächen, Titania, Alumina bzw. Zirconia, durch kovalente Bindung

verankert werden. ZrO2 erweist sich als das bei weitem beste Substrat für die

Fixierung der organischen Dünnschichten, wie sich mit Hilfe von Elementarana-

lysen belegen lässt.

• Mit Hilfe von MAS-31P-NMR -Messungen wurden unterschiedliche Bindungs-

motive für zweifach bzw. dreifach funktionalisierte Chromophore gefunden.

Während Diphosphonate mit beiden funktionellen Gruppen anbinden, kommt
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es bei der vom Triphenylamin abgeleiteten Spezies vermutlich zu einer aniso-

tropen Ausrichtung der Ankergruppen, was zur Verbreiterung der Signale im

entsprechenden NMR-Spektrum führt.

• Anhand von Kristallstrukturdaten konnte gezeigt werden, dass Methylsubsti-

tuenten am aromatischen Kern einen beträchtlichen Einfluss auf den Dieder-

winkel zwischen Phenylen- und Thiopheneinheit haben. Derartige Veränderun-

gen in der Geometrie könnten in Lösung das Aggregationsverhalten beeinflus-

sen und so zu veränderten Fluoreszenzeigenschaften des heterogenisierten Farb-

stoffs führen.

• Die Detektion der adsorbierten Farbstoffe mit Hilfe von Festkörperfluoreszenz-

spektroskopie gelingt in vereinzelten Fällen, insbesondere für das auf ZrO2 fi-

xierte, methylsubstituierte Chromophor. In anderen Fällen kommt es zu einer

nicht gänzlich über Konzentrationseffekte erklärbaren, deutlichen Ab-

schwächung der Emission. Der Nachweis fluoreszierender Beschichtungen auf

keramischen Oberflächen erfordert somit möglicherweise eine Anpassung der

Markermoleküle unter Beachtung intrinsischer Materialeigenschaften.

Der Anhang der Publikation enthält zudem beispielhaft die Interpretation der 2D-

NMR-Spektren der dargestellten thiophenhaltigen Farbstoffe. Da für die übrigen, im

Rahmen dieser Arbeit diskutierten Chromophore keine bemerkenswerten Abwei-

chungen von den in der folgenden Publikation getroffenen Aussagen zu erwarten sind,

wurde auf die Aufnahme weiterer 2D-NMR-Datensätze verzichtet.
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5 Zusammenfassung und Forschungsperspektiven

Zusammenfassung

Das Ziel, neue periodisch strukturierte Organokieselgele aus komplex funktiona-

lisierten Arylenen darzustellen, konnte bisher nicht verwirklicht werden. Zwar

wurden weitreichende Erfolge bei der Darstellung der jeweiligen Sol-Gel-Vor-

stufen erzielt, jedoch erwiesen diese sich für die folgenden Sol-Gel-Schritte als un-

geeignet. Gründe hierfür sind unter anderem die geringe Wasserlöslichkeit und

die Aggregationsneigung der arylenverbrückten Siloxane sowie deren Größe und

nicht vollständig lineare Struktur. Bei alkalischem pH-Wert trat zudem zudem ei-

ne nahezu quantitative Protodesilylierung der Thiopheneinheiten auf. Im sauren

Medium wurde eine Auswahl an mikro- und mesoporösen Hybridmaterialien er-

halten. Hierzu zählen neben der schwach hexagonal geordneten Phase PTSBA10,

einem SBA-15-Derivat mit bis zu 20 Gewichts-% organischem Anteil, vor allem

die amorphen Fluorogele, die durch ihre in weiten Grenzen veränderbaren Emis-

sionseigenschaften bestechen. Während die Fluoreszenz der Xerogele durch Kom-

bination verschiedener Chromophore beeinflusst wird, kann das im PTSBA10

fixierte Phenothiazinchromophor durch ethanolische NOBF4-Lösung teilreversi-

bel oxdiert und mittels Ascorbinsäure re-reduziert werden. Die Zu- und Abnah-

me paramagnetischer Phenothiaziniumradikale im Material wurde via ESR- und

Festkörperfluoreszenzmessungen bestätigt. Für die sauer katalysierten Sol-Gel-

Synthesen wurde das amphiphile Block-Copolymer Pluronic P123® als Templat

verwendet. Es stellte sich heraus, dass im Farbstoff vorhandene Peptidbindungen

während der Materialsynthese zwar teilweise hydrolisiert werden, eine vergleich-

bare Synthese bei pH = 7 schlug jedoch gänzlich fehl. Die von einem acridonhal-

tigen Monosiloxan ausgehende Darstellung des MCM-41-Analogons MCM-ACR

im Alkalischen wurde hingegen in Gegenwart von C18TAB erfolgreich und repro-

duzierbar durchgeführt. Die Fluoreszenz des Acridons lässt sich durch Komplex-

bildung mit stark Lewis-aziden Metallkationen irreversibel bathochrom verschie-

ben und eröffnet so eine Perspektive für die instrumentelle Spurenanalytik. Glei-

ches gilt auch für die sich von den thienylsubstituierten Aromaten ableitenden

Phosphonate und Carboxylate, die sich zur Modifizierung von Oberflächen oder

für die Darstellung noch unbekannter MOFs eignen könnten. Die bislang noch

unvollständig charakterisierten, thienylierten Phenothiazine besitzen ersten Un-

tersuchungen zufolge zwar Potential als Chromohore in UV-Solarzellen, zeigen

jedoch nur ein teilreversibles Redoxverhalten. Weitere synthetische Anpassun-

gen sind notwendig, um die Lebensdauer der Chromophore bei Bestrahlung zu

verbessern. Insgesamt betrachtet bleiben die hierin präsentierten Verbindungen

trotz ihrer beschränkten Anwendbarkeit in der Sol-Gel-Chemie vielversprechen-

de Kandidaten für die weitere Grundlagenforschung.
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5.1 Überblick über bisherige Ergebnisse

In den vorangegangenen Kapiteln wurde aufgezeit, auf welche Weise und innerhalb

welcher Grenzen organische Chromphore als Ausgangsstoffe für die Darstellung

hybrider Materialien dienen können. Über eine einfache Abfolge chemischer Reak-

tionen lassen sich aus mehrkernigen aromatischen bzw. heteroaromatischen Molekü-

len zum einen photolumineszierende Sol-Gel-Vorstufen erhalten. Die Synthese dieser

leuchtstarken Organosiloxane mit Hilfe Pd-vermittelter Kupplungsreaktionen wurde

im Rahmen dieser Arbeit optimiert und in der in 3 vorgestellten Publikation detail-

liert beschrieben. Durch die sehr milden Reaktionsbedingungen war es möglich, eine

große Bandbreite an Vertretern mit jeweils unterschiedlichen funktionellen Gruppen

darzustellen. Es wurde zudem aufgezeigt, dass die katalytische Knüpfung von C-Si-

Bindungen, welche den zentralen Schritt bei der Erzeugung der Sol-Gel-Vorstufen

markiert, in Bezug auf Umsatz und Selektivität sehr stark von der Wahl eines geeig-

neten Katalysatorsystems und der jeweiligen Ausgangsverbindungen abhängt. So er-

folgt die Konversion bromierter Thiophene in die korrespondierenden Trimethoxysi-

lylderivate nur in Gegenwart eines sich vom Fu-Katalysator ableitenden Pd(I)-Dimers

[BrPd(PtBu)3]2, während 2-Iodo-5-arylthiophene bereits mit Hilfe sterisch aufwändi-

ger Buchwald-Phosphane, insbesondere JohnPhos, sehr effizient und quantitativ ge-

koppelt werden können. Die Steuerung der Selektivität der metatheseartigen Reakti-

on weg vom hydrodehalogenierten Nebenprodukt hin zum gewünschten Siloxan er-

wies sich als sehr substratspezifisch. Weder iodierte noch bromierte Phenyle konnten

auf dem hier beschriebenen Weg umgesetzt werden, so dass derzeit eine Beschrän-

kung der Reaktion auf thiophenhaltige Systeme gegeben ist.

Versuche, die hydrolyselabilen Siloxane über eine Kokondensation in mesoporöse Or-

ganokieselgele mit einer geordneten, ggf. kristallinen Struktur einzubetten, erwiesen

sich als kaum erfolgreich. Auch die Hydrothermalsynthese von PMOs verlief trotz Va-

riation der Reaktionsbedingungen und des verwendeten Templats erfolglos. Gründe

hierfür sind unter anderem die geringe Löslichkeit der Verbindungen in polaren Lö-

sungsmitteln und insbesondere in wässrigen Mischphasen, die Aggregationsneigung

annelierter aromatischer Systeme und möglicherweise die großen Abstände zwischen

den verbrückenden Si-Einheiten, die ein hohes Maß an molekularer Unordnung er-

möglichen. Eine Umesterung der Trimethoxysilylgruppen in überschüssigem Triethy-

lenglykolmonomethylether zur Verbesserung derWasserlöslichkeit verlief erfolgreich,

erbrachte jedoch keine Verbesserung im Hinblick auf die Synthese nanoskalig struk-

turierter Materialien. Über eine wahlweise stark bzw. schwach sauer katalysierte Ein-

topfsynthese wurden in Gegenwart einer Matrix aus TEOS allerdings amorphe, fluo-

reszierende Xerogele mit Oberflächen von bis zu 360 m/g erhalten. Diese mikroporö-
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sen Gläser entstehen durch isotrope, langsame Trocknung der sich zunächst bilden-

den Gelkörper über einen längeren Zeitraum. Eine geeignete Mischung von Chromo-

phorenmit unterschiedlicher Emissionswellenlänge liefert Xerogele oder nicht-poröse

Fluorogel-Pulver mit z. T. sehr guter Weißlichtabstrahlung. In die SiOx-Matrix kova-

lent eingebettetes Dithienylquinoxalin erwies sich als eingenständiger Weißlichtemit-

ter mit einer Farbstemperatur von ca. 5,500 K (CIE-Koordinaten: x = y = 0.32).

Ausgehend von den geschilderten halogenierten Di- und Trithienylarenen wurden

in Zusammenarbeit mit Dr. Ezgi Keceli sowohl ausgewählte MOF-Linker als auch

oberflächenaktive Phosphonate dargestellt und charakterisiert. Bei den Versuchen zur

MOF-Synthese mit den carbonxylathaltigen Brückenliganden konnten bislang keine

kristallinen Koordinationsverbindungen, wie etwa das in Abb. 5.1 skizzierte IRMOF-

Derivat, erhalten werden. Als bislang größtes Hindernis bei der Darstellung metallor-

ganischer Koordniationsnetzwerke hat sich erwiesen, dass die hierin vorgestellten ary-

lenverbrückten Thiophencarboxylate unter den Bedingungen der IRMOF-Synthese

zu Zersetzungsreaktionen neigen. Die Kristallisation von Zinkformiat ist hierfür ein

deutliches Indiz. Darüber hinaus ist es denkbar, dass die nicht vollständige Lineari-

tät der dargestellten Thienylarene die Bildung hochgeordneter Strukturen beeinträch-

tigt. Dem entgegen steht jedoch die erfolgreiche Synthese metallorganischer Netzwer-

ke mit nicht komplett linearen Brückenliganden, wie etwa die von Yaghi et al. und

vonKaskel et al Naphthalindicarboxylat-MOFs vom Typ MOF-69. [1,2]

Abb. 5.1 Bisher noch nicht dargestelltes IRMOF-Derivat basierend auf

1,4-Bis(carboxythienyl)benzoleinheiten (Grafik: M. Hemgesberg).

Die Phosphonate, die im Vergleich zu den MOF-Liganden eine zusätzliche Methylen-

gruppe aufweisen, konnten von Dr. Keceli erfolgreich auf Alumina-, Titania- und

Zirkonia-Nanopartikeln fixiert werden. Ein Nachweis gelang sowohl mit Hilfe von
31P-NMR -MAS-NMR-Messungen als auch, in bestimmten Fällen, über Festkörperfluo-

reszenzmessungen. Die Ergebnisse der Untersuchungen legen nahe, dass die Affinität

der Phosphonate nicht nur von der Beschaffenheit der keramischen Substrate, sondern
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auch von der Struktur der oberflächenaktiven Spezies bestimmt wird. Die Anzahl der

im Molekül vorhandenen Phosphonateinheiten stimmt nicht in allen Fällen mit den

tatsächlich oberflächengebundenen Ankergruppen überein. Die gilt nachweislich für

das sperrige, vom Tris(p-thien-2-ylphenyl)amin abgeleitete Phosphonat, bei dem nur

zwei von drei funktionellen Gruppen für die kovalente Bindung zur Oberfläche der

Nanopartikel sorgen. Zirkonia erweist sich dabei wie erwartet unter allen untersuch-

tenOberflächen als das Substratmit der hächsten Adsorptionskapazität für die organi-

schen Phosphonate. Es wird künftig von Interesse sein, neben den in Kapitel 4 vorge-

stellten, kurzwellig emittierenden Phosphonaten auch Oberflächenmarker mit ande-

remEmissionsverhalten und einer größeren Affinität zu anderen oxidischen oder nitri-

dischen Oberflächen zu testen. Zwar sind derartige Beschichtungen keine Alternative

zu vergleichsweise stark lumineszierendenSystemen, wie etwa Kieselgel-verkapselten

Quantum Dots; [3] sie könnten sich jedoch in vielen Fällen auf Grund ihrer guten Ver-

fügbarkeit und ihrer chemischen Stabilität als konstengünstige Alternative, z. B. beim

fluoreszenzmikroskopischen Nachweis dünner Schichten, erweisen.

Erfolgreicher als die Darstellung von PMOs und und anderen funktionellen Kiesel-

gelen unter Verwendung der arylenverbrückten Thienylsiloxane erwiesen sich die

Sol-Gel-Synthesen eines acridonhaltigen MCM-41-Analogons (MCM-ACR) und einer,

wenn auch strukturell recht instabilen, SBA-15-Variantemit kovalent fixiertemDithie-

nylphenothiazin (PT09SBA). BeideMaterialien zeigen unter UV-Bestrahlung intensive

Lumineszenz, sind jedoch aufgrund der unterschiedlichen chemischen Eigenschaften

der jeweiligen Chromophore für unterschiedliche Anwendungen interessant. Metall-

kationen binden z. T. irreversibel an die Carbonylgruppe des Acridon-Chromophors.

Die hierdurch hervorgerufene bathochrome Verschiebung der Fluoreszenz ist optisch

wie auch spektroskopisch gut detektierbar und ermöglicht prinzipiell einen einfa-

chen Nachweis der entsprechenden Substanzen. Der Effekt wurde insbesondere für

die stark Lewis-aziden Spezies Bi(OTf)3, Y(OTf)3 und Sc(OTf)3 beobachtet und legt

nahe, dass mit Hilfe des hierin vorgestellten Organokieselgels eine Bestimmung der

Lewis-Azidität derartiger Verbindungen möglich ist. [4] Das heterogenisierte Pheno-

thiazin wird in Gegenwart ethanolischer NOBF4-Lösungen binnen kurzer Zeit zum

korrespondieren Radikal-Kation oxidiert, wie ESR-Messungen eindeutig belegen. Die

vermutlich aufgrund der hohen Reaktivität der Thienylreste nur teilreversibel ablau-

fende Oxidation führt zu einem sofortigen Farbumschlag von gelb nach tief rot bzw.

braun und zum Erlöschen der Fluoreszenz des Materials. Somit eignet sich das funk-

tionalisierte Kieselgel für den Nachweis oxidierender Agentien via leicht durchführ-

barer Fluoreszenzmessungen. Die Kokondensation der phenothiazinhaltigen Sol-Gel-

Vorstufe unter den stark sauren Bedingungen einer SBA-15-Synthese erwies sich als

nachteilig für die Stablität der im Molekül enthaltenen Amidfunktion, so dass gemäß
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CHNS-Daten nur ca. 40 % der Vorstufe intakt in der SiOx-Matrix verankert werden

konnten. Der organische Gesamtanteil in PT09SBAbetrug dennoch ca. 24 Gewichts-%

und war somit vergleichbar mit dem Acridongehalt des ebenfalls hexagonal struktu-

rierten MCM-ACR. Während bei der basenkatalysierten Darstellung von MCM-ACR

keine Additive Verwendung fanden, erwies sich der Einsatz geringerMengen an NH4F

in Verbindungmit einer Präformationszeit von zwei Stunden als ebenso notwendig für

die Darstellung von PTSBA10 wie der niedrige pH-Wert während der Reaktion. Ein

Syntheseversuch bei neutralem pH in Gegenwart von NaCl erbrachte lediglich einen

ungeordneten, nicht porösen Feststoff. Die Ergebnisse der Laborversuche illustrieren,

wie empfindlich die Synthese von ORMOSILen auf die Veränderung einzelner experi-

menteller Parameter reagiert.

Die in Schema 3.2 zusammengefassten redoxaktiven Phenothiazin-Chromophore sind

neben ihrer Verwendung als organische Komponente in anorganisch-organischen Hy-

bridmaterialien z. T. als Photosensitizer für metallfreie, organische UV-Solarzellen

(UV-DSCs) interessant. Daher widmete sich ein Teil der Experimente auch der Elek-

trochemie und den elektronischen Eigenheiten dieser Moleküle. Mit Hilfe von Cy-

clovoltammetrie, UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS bzw. IPES) sowie UV/Vis-

Absorptions- und Emissionsspektroskopie sollte letztlich das Potential der Verbindun-

gen als redoxaktive Solarzellfarbstoffe abgeschätzt werden. Die hierzu notwendigen

Experimente werden in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Christia-

ne Ziegler (TU Kaiserslautern, FB Physik) untersucht und sind Gegenstand laufender

Experimente, weshalb an dieser Stelle eine erste Übersicht über bisherigen Resultate

gegeben sei.

• Für alle vermessenen Dithienylphenothiazine konnte durch kombinierte UPS-

/IPES-Messungen an auf CVD-abgeschiedenen Goldoberflächen aufgebrachten

Dünnschichten die Bandlücke im Festkörper bestimmt werden. Abb. 5.2 ver-

deutlicht die energetische Lage der entssprechenden HOMOs und LUMOs in

Relation zum Vakuumnniveau. EF bezeichnet das Fermi-Niveau.
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Abb. 5.2 Übersicht über die UPS- (oben links) und IPES-Spektren (oben rechts) sowie die

Bandlücken verschiedener N-substituierter Dithienylphenothiazine (Grafik: M. Hemgesberg

/ M. Fingerle).
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• Erwartungsgemäß ergeben sich große Bandlücken im Bereich von 3.5 eV bis

3.9 eV. Dieses Ergebnis deckt sich ebenfalls mit den Ergebnissen der anfänglich

durchgeführten DFT-Rechnungen (vgl. Tab. 5.1).

Tab. 5.1 Bandlücken dithienylierter Phenothiazine: Vergleich

zwischen experimentell bestimmten Werten und

DFT-Rechnungen. Für das Cyanopropyl-Derivat liegen zum

gegenwärtigen Zeitpunkt keine DFT-Ergebnisse vor.

N-Substituent Bandlücken [eV]

UPS-IPES DFT (B3LYP)

-H 3.9 3.6

-Me 3.8 3.7

-CH2CO2Me 3.4 3.7

-CO2H 3.5 4.0

-CH2CH2CN 3.4 –

-(E)-CH−−CH−CO2Et (red.) 3.5 3.8

-(E)-CH−−CH−CO2Et (ox.) 1.6 3.7

• Obwohl die DFT-Rechnungen nur für die Gasphase gelten und derzeit ledig-

lich als grobe Richtlinie verstanden werden können, liefern sie einen ersten

Vergleich zwischen Experiment und Theorie. Bemerkenswerterweise lässt sich

durch die zuvor erwähnte Einelektronenoxidation des mit Phenothiazin modi-

fizierten Acrylesters dessen HOMO-LUMO-Abstand nahezu halbieren, was sich

nicht mit Hilfe der DFT-Rechnung abbilden lässt. Das stark veränderte chemi-

sche und physikalischeVerhalten des oxidierten Phenothiazins zeigt sich auch in

einer schwächeren, jedoch deutlich bathochrom verschobenen VIS-Absorption.

Darüber hinaus fallen in den in Abb. 5.3 gezeigten Spektren deutliche Unter-

schiede auf, und zwar zum einen zwischen demN-vinylierten Phenothiazin und

den übrigen Farbstoffen, zum anderen zwischen den neutralen und den oxidier-

ten Spezies. Bemerkenswert sind insbesondere die in den Absorptionsspektra

der oxidierten Moleküle auftretenden Intensitätsmaxima, die dem Spektrum ei-

nes isolierten Benzolkerns ähneln. Wegen der noch zu geringen Erfahrung in

der Interpretation dieser Spektren bleibt abzuwarten, welche Erkenntnisse sich

in Zukunft aus dem fortgesetzten Studium dieser Systeme ergeben werden.

• Erste Messungen an farbstoffbeschichteten Anatas-Proben lassen bei Bestrah-

lung mit UV-Licht günstige Ladungstransfereigenschaften der beschriebenen

Phenothiazine erwarten. Neben einer energetisch günstigen Lage der Grenzor-
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Abb. 5.3 Vergleich der UV-VIS-Absorptionsspektren verschieden N-substituierter

3,8-Dithienylphenothiazine. Die Spektren illustrieren die teilweise sehr unterschiedlichen

Absorptionscharakteristika von neutralen (oben) und oxidierten Spezies (unten).

(Grafik: M. Hemgesberg / D. Imanbaew).
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bitale spielen aber auch die Leitungseigenschaften der Phenothiazine im Fest-

körper eine wichtige Rolle bei der Entwicklung von Festkörper-UV-DSCs. N-

ethinylsubstituierte Farbstoffe sind dafür bekannt, bei einer geeigneten Ausrich-

tung ihrer ungesättigten funktionellen Einheiten zu Oligo- bzw. Polyacetylenen

zu polymerisieren. [5] Die spontane Umsetzung ethinylierter Heterozyklen zu

all-cis-Polymeren in Gegenwart starker Brønsted-Säuren wurde bereits beschrie-

ben, [6] und arylsubstituierte Polyacetylene sind sowohl für ihre flüssigkristalli-

nen Eigenschaften als auch für ihre Photolumineszenz bekannt. [7] Der in 3.1.2

vorgestellte Phenothiazinylacrylester eignet sich deshalb als monomolekulare

Vorstufe des entsprechenden Polymers gut für weitere Betrachtungen. Es könn-

te dazu dienen, leitfähige Polymere mit einem sehr hohen Phenothiazingehalt

besser zu verstehen. Die in Abb. 5.4 dargestellte Struktur setzte ebenfalls eine

definierte Orientierung der Monomere zueinander voraus, so dass bei einer La-

borsynthese vermutlich bestenfalls Oligomere entstünden. Dennoch könnte es

gelingen, mit Hilfe spektroelektrochemischer Messungen an solchen Verbindun-

gen die Vorgänge bei der schrittweisen Oxidation der Chromophore und damit

den Ladungstransfer zwischen den Untereinheiten zu untersuchen. Inagaki et

al. demonstrierten ähnliche Polymerisationsvorgänge bereits anhand von Acety-

lenderivaten, die in mesoporösen Materialien eingebettet waren. Die Präorgani-

sation von Farbstoffmolekülen innerhalb einer anorganischen Matrix erleichtert

teilweise auch die photoinduzierte Verknüpfung der Monomere; ein Prozess, der

in kristallinen Festkörpern nur in speziellen Fällen abläuft. Daher ist auch wei-

terhin von Interesse, an derartigen hybriden Materialien zu forschen.

Abb. 5.4 Schematische Illustration eines Polyacetylen-Derivats mit Phenothiazin-Seitenkette.

(Grafik: M. Hemgesberg).

5.2 Auswahl künftiger Forschungsprojekte

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten anorganisch-organischen Moleküle und

modifizierten porösen Feststoffe liefern nur einen kleinen Ausschnitt aus dem Kos-

mos der hybriden Funktionsmaterialien. Von den präsentierten Resultaten könnten
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in nächster Zeit die folgenden Impulse für die weitere Forschung ausgehen:

• Der Zusammenhang zwischen der Struktur der Vorläufermoleküle und der Aus-

bildung geordneter Hybridmaterialien wurde bislang nur stichprobenhaft unter-

sucht. Dies gilt sowohl für die Sol-Gel-Synthese der PMO und der übrigen Orga-

nokieselgele wie auch der hier nur am Rande behandelten MOFs. Parameter wie

Templatkonzentrtion, pH-Wert, Gesamt-Ionenstärke und Präformationszeit ha-

ben einen starken Einfluss auf den Verlauf der entsprechenden Laborexperimen-

te, ihr genaues Wirkprinzip bleibt unklar. Der Erfolg der Hydrothermalsynthe-

sen bleibt somit oft genug auf Einzelfälle beschränkt. Breit gefächerte Synthese-

versuche, ggf. unter Anwendung von Hochdurchsatzmethoden, können helfen,

hier eine höhere Informationstiefe zu erreichen.

• Auch bei der Modifikation mit Kieselgel beschichteter Nanopartikel (NP), wie

sie im AK Thiel bereits in der Vergangenheit synthetisiert wurden, [8] zeichnet

sich eine Vielzahl möglicher Anwendungen ab. Zwar lassen sich mit den vorge-

stellten fluoreszierenden Siloxanen keine geordneten Hybridkieselgele aufbau-

en, jedoch sollte es möglich sein, die Materialien in hoher Verdünnung als amor-

phe Schicht auf magnetische NP zu übertragen. Durch den hydrophoben Cha-

rakter der überwiegend aus aromatischen Kohlenwasserstoffen bestehenden Be-

schichtungen ließe sich die Oberflächenpolarität von Nanopartikeln gezielt be-

einflussen.

Abb. 5.5 Probe magnetischer Fe-Nanopartikel, überzogen mit einer fluoreszierenden

1,4-Bis(siloxythienyl)benzol-Beschichtung (Grafik: M. Hemgesberg / W. Thiel).

• Ebenfalls lohnenswert erscheint die Entwicklung dünner, permeabler Kieselgel-

schichten mit kovalent fixierten Chromophoren. Durch Spin-Coating der in Ab-

schnitt 4.3 diskutierten, langsam hydrolysierenden Sole ließen sich Beschich-

tungen erhalten, die insbesondere für die Spurenanalytik von Nutzen sein dürf-

Dissertation M. Hemgesberg



130 5.2 Auswahl künftiger Forschungsprojekte

ten. So bietet es sich an, komplexbildende Molküle wie das acridonhaltige Si-

loxan auf diesem Wege für die Detektion bestimmter Schwermetalle einzuset-

zen. Anwendungen in der Katalyse sind angesichts der geringen Porosität der

Materialien ihrer mit Blick auf den Wasser- und Lösungsmittelgehalt variieren-

den chemischen Zusammensetzung und dem geringen Ordnungsgrad im allge-

meinen auszuschließen. Eine Ausnahme stellen sog. „lab on a chip“-Systeme

dar. Hier könnten katalytische Reaktionen innerhalb der Silikamembranen zwar

ebenfalls nicht dazu dienen, größere Substanzmengen zu synthetisieren, wohl

aber dazu, Edukte und Produkte im Mikromaßstab gezielt nachzuweisen.

• Nur wenige thiophenhaltige MOFs mit stark fluoreszierenden Brückenliganden

sind bislang bekannt. [1,9] Entsprechende Verbindungen sind nach wie vor ein

potentiell lohnendes Feld der Grundlagenforschung, da sich Lumineszenzphä-

nomene leicht für analytische Zwecke nutzen lassen. Schwefelhaltige Spezies

bezitzen darüber hinaus eine hohe Affinität zu vielen Schwermetallen. Beide Ei-

genschaften ließen sich z. B. in permeablen Gassensoren undMOF-basierten, re-

generierbaren Filtersystemen ausnutzen, um etwa die Adsorptionsrate und die

Menge der gebundenen Metallspezies quantitativ zu bestimmen.

• Hinsichtlich der bisher behandelten Phenothiazinfarbstoffe bleibt abzuwarten,

inwiefern in Zukunft durch mildere Synthesewege Verbesserungen bei der Dar-

stellung von Sol-Gel-Vorstufen und davon abgeleiteter hybrider Kieselgele mög-

lich sind. So ließe sich durch Modifikation der Thiopheneinheiten am Pheno-

thiazingerüst deren Löslichkeit sowie Oxidationsbeständigkeit verbessern und

damit die Reversibilität der am Chromophor ablaufenden Redoxprozesse erhö-

hen. Auch andere Synthesewege zu bisher nicht oder nur schwer zugänglicher

Spezies sollten erwogen werden. Schema 5.1 illustriert Möglichkeiten für weite-

re Phenothiazinfarbstoffe anhand einer bislang noch nicht verwirklichten Syn-

theseroute.

Schema 5.1Möglicher Zugang zu besser löslichen und besser funktionalisierbaren

Dithienylphenothiazinen.

• Während das durch die C4-Kette verbundene Phenothiazin-Dimer für gekop-

pelte Redoxprozesse und somit ebenfalls für Festkörper-DSCs interessant sein
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könnte, ließen sich im Falle des Alkohols mit Hilfe IR-spektroskopischer Mes-

sungen in der Gasphase umfangreiche Informationen über die Geometrie des

Moleküls und seine elektronischen Eigenschaften gewinnen. Weiterhin könnten

auch intermolekulareWechselwirkungen, wie etwa die Bildung vonWasserstoff-

brücken zwischen den einzelen funktionellen Gruppen, untersucht werden.

Einige der oben präsentierten Forschungsprojekte sind derzeit von rein akademischem

Interesse. Es erscheint angesichts der vielen offenen Fragen bezüglich der dargestell-

ten Farbstoffe und Organosilica jedoch sinnvoll, sich den aufgeworfenen Problemen

zu widmen. Letztendlich bildet die Grundlagenforschung den Kern einer jeden wirt-

schaftlich verwertbaren Innovation. Man darf daher sicherlich auf viele weitere inter-

essante und lohnenswerte Erkenntnisse gespannt sein.
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6 Experimenteller Teil – Synthesen

Allgemeine Angaben

Im folgen Abschnitt werden insbesondere diejenigen organischen Vorstufen be-

schrieben, die in den bisherigen Kapiteln erwähnt wurden, deren Synthese jedoch

meist nicht Bestandteil der zuvor besprochenen Publikationen ist. Für Verbindun-

gen, die in der Literatur bereits beschrieben wurden, sind an dieser Stelle nur

die wichtigsten Spektraldaten aufgeführt. Für die vollständige Charakterisierung

der neu dargestellten Farbstoffe und Hybridmaterialien sei auf die in den Arti-

keln enthaltenen experimentellen Daten sowie auf die beigfügten Dokumente ver-

wiesen. Spezielle analytische Verfahren, wie etwa Fluoreszenzspektroskopie und

Festkörper-NMR-Spektroskopie, sind dort ebenfalls erläutert. Eine digitale Kopie

der Artikel sowie der zugehörigen Anhänge liegt dieser Arbeit bei.

Die für die Experimente eingesetzten Chemikalien und getrockneten Lösungsmit-

tel wurden von ABCR, Acros, AlfaAesar, Maybridge, Merck oder Sigma-Aldrich

bezogen, besaßen Synthesequalität undwurden, wenn nicht anderweitig beschrie-

ben, ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt. Reaktionsabläufe wurden bei Bedarf

mit Hilfe von Dünnschichtchromatographie (F254-Kieselgelplatten, Merck; Detek-

tionmittels UV-Lampe, λ = ,nm) überwacht. Die ATR-IR-Spektrenwurden

an einem Perkin-Elmer ATR-IR 1000 Spektrometer aufgenommen; die Messto-

leranz betrug ± 4 cm-1). Die CHSN-Analytik erfolgte mit Hilfe eines Elementar

varioMICRO cube. Schmelzpunkte wurden durch Sichtprüfung an einem Stuart

melting point SMP3 bestimmt. Die 1H-NMR - und 13C-NMR -Spektren wurden

an Geräten der Firma Bruker an der TU Kaiserslautern (Protonenfrequenz 400

MHz: Avance-III, 600 MHz: Avance-II, TopSpin Messprogramm). Falls nicht ab-

weichend angegeben erfolgte die Messung bei Raumtemperatur. Alle NMR-

Spektren sind auf TMS (SiMe4) geeicht. Die chemische Verschiebung in ppm wur-

de mit Hilfe der Protonen- bzw. Kohlenstoffrestsignale der verwendeten Lösungs-

mittel kalibriert. Alle deuterierten Lösungsmittel wurden von Eurisotop bezogen.

Die in den Spektren auftretenden Multiplizitäten werden wie folgt bezeichnet:

Singulett, s; Dublett, d; Triplett, t; Quartett, q; Quintett, quint; Multiplett, m;

breit, br; aromatisch, arom.; olefinisch, olef.; auch Kombinationen sind möglich.

Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) angegeben.
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane

2,5-Diiodxylol

Darstellung: p-Xylol (250 mmol, 26.5 g, 30.8 mL) wird in einer Mischung aus Eisessig,

Wasser und H2SO4 (500 : 100 : 15 mL) gelöst und unter Rühren mit I2 (200 mmol, 51.0 g) und

HI5O6 (100 mmol, 22.8 g) versetzt. Die Mischung wird für drei Stunden auf 80 °C erwärmt

und dann zur Kristallisation für 16 Stunden bei 25 °C belassen. Es entstehen Kristalle, die

abfiltriert und aus CHCl3/MeOH (3 : 1) umkristallisiert werden. Einmaliges Aufarbeiten der

Mutterlauge, Filtrieren bei -18 °C und Waschen der zweiten Charge mit EtOH (3 x 10 mL)

liefert weiteres Produkt.

Ausbeute: 66.9 g (187 mmol, 74.8%)

Form: farblose, massive Kristalle

Löslichkeit: DCM, CHCl3 (gut); EtOH, MeOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.67 (s, 4 H, arom.);

2.36 (s, 6 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);

100.7 (C-I); 26.9 (-CH3)

HR-MS, gef.:

ber.:

357.8716

357.8709
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NMR-Spektren von 2,5-Diiodxylol
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2,5-Diiod-4-methylbenzoesäure

Darstellung: Dijodxylol (83.8 mmol, 30.0 g) wird in einer Mischung aus 400 mL Pyridin

und 200 mL dest. H2O gelöst. KMnO4 (506 mmol, 80.0 g) wird unter heftigem Rühren bei

25 °C zugegeben. Die Suspension wird für sechs Stunden bei 110 °C unter Rückfluss erhitzt

(Achtung: oberhalb von ◦C erfolgt in den ersten Minuten eine stark exotherme, sehr schnel-

le Oxidation! Bei zu schwacher Kühlung und nicht passend dimensionierten Glasgeräten er-

folgt ein explosions-artiges Aufkochen! Ggf. ist rechtzeitig kaltes Wasser durch den Kühler

zuzugeben!). Die zähe braune Masse wird heiß filtriert und mit kochender 5 %-iger KOH (250

mL) gewaschen. Das Gesamtvolumen des Filtrats wird durch Entfernen des Pyridins am Ro-

tationsverdampfer auf ca. 400 mL eingeengt. Es wird unter Rühren vorsichtig mit konzen-

trierter HCl angesäuert, worauf das Rohprodukt ausfällt. Es wird abgesaugt und im Vakuum

getrocknet. Eine Umkristallisation erfolgt ggf. aus H2O/Aceton (550 mL, 2 : 1). Für die weite-

re Synthese wurde das Rohprodukt ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt. Anmerkung: Das

Produkt wird in manchen Fällen - vermutlich bei zu schwachem Ansäuern in Gegenwart von

noch in Lösung befindlichem Pyridin - teilweise als Pyridiniumsalz in Form farbloser Kristall-

nadeln erhalten. Da das Salz wesentlich besser kristallisiert als die freie Säure, ist eine optische

Unterscheidung in diesem Fall gut möglich.

Ausbeute: 22.2 g (57.1 mmol, 68.1%, Rohprodukt)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: H2O, Aceton (mäßig) (freie Säure);

H2O (gut) (Pyridiniumsalz)
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1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

freie Säure

8.10 (s, 1 H, arom., ortho);

7.95 (s, 1 H, arom.,meta);
2.35 (s, 3 H, -CH3)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

Pyridiniumsalz

8.58 (d, 3JHH = 4.1 Hz, 2 H, arom., Pyridin ortho)

8.10 (s, 1 H, arom., ortho)

7.96 (s, 1 H, arom.,meta)
7.79 (dd, 3JHH = 10.6, 4.6 Hz, 1 H, arom., Pyridin para)

7.39 (dd, 3JHH = 7.0, 5.2 Hz, 2 H, arom., Pyridin meta)

3.34 (s, breit, 1 H, NH+)

2.35 (s, 3H, Methyl)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, DMSO-d6)

Pyridiniumsalz

166.2 (-COOH); 149.6, 146.1,

141.3, 139.6, 136.1,

135.2, 123.9, 100.6 (arom.);

94.4 (C-I); 26.6 (-CH3)

HR-MS: nicht möglich für Salze bzw. Salzgemische
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1H-NMR -Spektrum von 2,5-Diiod-4-methylbenzoesäure (Rohprodukt)
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NMR-Spektren von Pyridinium-2,5-diiod-4-methylbenzoat
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2,5-Diiodterephthalsäure

Darstellung: Dijodmethylbenzoesäure (57.1 mmol, 22.2 g) wird in einer 10 %-igen KOH

(250 mL) gelöst und bei 25 °C mit KMnO4 (162 mmol, 25.6 g) versetzt. Die Suspension wird

für vier Stunden bei 110 °C unter Rückfluss erhitzt (Achtung: oberhalb von 90 °C erfolgt in

den ersten Minuten eine stark exotherme, sehr schnelle Oxidation! Bei zu schwacher Kühlung

und nicht passend dimensionierten Glasgeräten erfolgt ein explosionsartiges Aufkochen! Ggf.

ist rechtzeitig kaltes Wasser durch den Kühler zuzugeben!), heiß filtriert und der Filterkuchen

mit kochender 5 %-iger KOH (250 mL) gewaschen. Danach wird das Filtrat im Vakuum auf

ca. 200 mL eingeengt und mit halbkonzentrierter HCl unter Rühren auf pH = 3 eingestellt. Es

bildet sich ein Niederschlag, der abgesaugt und im Vakuum getrocknet wird. Eine Reinheit

von 90 % ist für die Umsetzung zum Dimethylester ausreichend, so dass eine verlustreiche

Umkristallisation aus H2O/Aceton (1 : 1) meist nicht erforderlich ist.

Ausbeute: 9.55 g (22.8 mmol, 40.0%, Rohprodukt)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: Aceton, H2O (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

8.16 (s, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, DMSO-d6)

166.8 (-CO2H); 141.3 (C-CO2H);

140.6 (C-H); 94.0 (C-I)

HR-MS, gef.:

ber.:

417.8199

417.8205

Dissertation M. Hemgesberg



6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 141

NMR-Spektren von 2,5-Diiodterephthalsäure
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2,5-Diioddimethylterephthalat

Darstellung: SOCl2 (25.0 mmol, 2.97 g, 1.81 mL) wird langsam in 100 mL MeOH einge-

tropft und die Lösung bei 25 °C für 2 h gerührt. Anschließend wird Dijodterephthalsäure

(11.0 mmol, 4.60 g) zugesetzt und die Suspension für acht Stunden bei 70 °C unter Rückfluss

erhitzt. Der gebildete Niederschlag wird bei -18 °C abfiltriert und aus MeOH/CH2Cl2 (1 : 1)

umkristallisiert.

Ausbeute: 2.80 g (6.30 mmol, 57.1%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: DCM, CHCl3 (gut);

MeOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.35 (s, 2 H, arom.);

3.97 (s, 6 H, -CO2CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

164.8 (-CO2H); 142.9 (C-CO2H);

138.4 (C-H); 92.4 (C-I); 53.0 (-CH3)

HR-MS, gef.:

ber.:

445.8512

445.8500
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NMR-Spektren von 2,5-Diioddimethylterephthalat
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4,5,9,10-Tetrahydropyren und 1,2,3,6,7,8-Hexahydropyren

Darstellung: 95%iges Pyren (20.2 g, 0.10 mol) wird bei 25 °C unter Rühren in Ethylacetat

(250 mL) gelöst. Nach Entschwefelung mittels Raney-Nickel (zwei bis drei Tage, 25 °C, 10 g ei-

ner 50%-igen Ni-Suspension in Wasser) wird die „nasse“ filtrierte organische Phase bei 45 bis

50 psi (ca. 3.5 bis 4 bar) H2-Druck im Autoklaven hydriert. Die Reaktionszeit beträgt zwischen

fünf und sieben Tagen. Als Hydrierkatalysator wird Pd / C (5 mol-%, 10 Gew.-% Pd) verwen-

det. Es wird ein Gemisch aus Tetra- und Hexahydropyren im durchschnittlichen Verhältnis

von 85 : 15 erhalten. Nach Filtrieren der Suspension wird das Lösungsmittel vollständig am

Rotationsverdampfer entfernt und der farblose Rückstand durch fraktionierte Kristallisation

aus Ethanol aufgetrennt. Während die erste Charge stets reines THP liefert, werden im Folgen-

den meist THP-HHP-Kokristallisate erhalten, die sich zunächst noch durch Waschen des in

langen Nadeln auskristallisierenden HHP mit wenig EtOAc auftrennen lassen. Das in EtOAc

leichter lösliche THP kristallisiert in Form schimmernder Blättchen und reichert sich in der

Waschphase an. Diese wird mit der ethanolischen Mutterlauge vereint und weiteres Solvens

entfernt, bis der Kristallisationsprozess erneut einsetzt. Nach dreimaliger fraktionierter Kris-

tallisation werden meist nicht mehr auftrennbare Kristallisate erhalten. Die Ausbeute jeder

Verbindung beträgt durchschnittlich ca. 70 % d. Th. unter Berücksichtigung der Produktver-

teilung.

Ausbeute: 12.3 g (59.5 mmol, 70.0%), Richtwert THP;

2.19 g (10.5 mmol, 70.0%), Richtwert HHP

Form: farblose Kristalle (THP und HHP)
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Löslichkeit: organische Lösungsmittel (gut)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, CDCl3)

THP

7.20-7.06 (m, 6 H, arom.);

2.91 (s, 8 H, benzylisch)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, CDCl3)

HHP

7.16 (s, 4 H, arom.);

3.10 (t, 3JHH = 6.1 Hz, 8 H, benzylisch);

2.08 (q, 3JHH = 6.0 Hz, 4 H, -CH2-)

13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, CDCl3)

THP

135.5, 130.8, 127.2,

126.1 (arom.);

28.5 (benzylisch)

13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, CDCl3)

HHP

134.1, 130.1, 123.5 (arom.);

31.5 (benzylisch);

23.3 (-CH2-)

HR-MS, gef.:

ber.:

206.1096 (THP); 208.1252 (HHP)

206.1094 (THP); 208.1246 (HHP)
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2,7-Dibrom-4,5,9,10-tetrahydropyren

Darstellung: Zu einer Suspension aus Tetrahydropyren (16.00 g, 77.4 mmol) dest. H2O

(600 mL) wird FeCl3·6H2O (268 mg, 1.00 mmol) gegeben. Binnen vier bis sechs Stunden wird

anschließend eine Lösung von Br2 (10.3 mL, 0.20 mol, 32.2 g) in dest. H2O (1.25 L) zugetropft.

Es wird drei bis fünf Tage bei 25 °C gerührt, so dass sich die zunächst tiefrote Suspension na-

hezu vollständig entfärbt. Der beigefarbene Niederschlag wird abfiltriert und aus Toluol (ggf.

mehrfach) umkristallisiert.

Ausbeute: 10.6 g (29.0 mmol, 37.5%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: DCM, CHCl3 (gut);

Toluol (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.22(s, 4 H, arom.);

2.83 (s, 8 H, benzylisch)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

137.2, 130.0 (arom.);

120.9 (C-Br); 27.9 (benzylisch)

HR-MS, gef.:

ber.:

363.9286

363.9286
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1,3,6,8-Tetrabromopyren

Darstellung: Pyren (10.1 g, 50.0 mmol) wird unter Rühren in Nitrobenzol (1000 mL) ge-

löst. Die Lösung wird auf 100 °C erwärmt und tropfenweise mit Br2 (200 mmol, 32.0 g, 10.3

mL) versetzt. Bereits während der Zugabe beginnt ein sehr zäher, farbloser Niederschlag aus-

zufallen, weshalb die Reaktion bevorzugt mit einem KPG-Rührer durchgeführt werden sollte.

Nach beendeter Zugabe des Br2 wird für weitere 3 h auf 150 °C erwärmt und dann auf 25 °C

abgekühlt. Das Rohprodukt wird abfiltriert, mit EtOH (3 x 100 mL) gewaschen und im Vaku-

um getrocknet.

Ausbeute: 25.2 g (49.0 mmol, 98%)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: praktisch unlöslich,

größte Löslichkeit in heißem PhNO2

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

aufgrund der Schwerlöslichkeit

des Produkts nicht möglich

HR-MS, gef.:

ber.:

513.7202

513.7189
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3,6-Diiod-9H -fluoren

Darstellung: Fluoren (120 mmol, 20.0 g) wird bei 100 °C in einer Mischung aus Eisessig,

dest. H2O und H2SO4 (320 mL : 60 mL : 10 mL) gelöst und anschließend unter Rühren I2 (83.0

mmol, 21.0 g) sowie H5IO6 (40.0 mmol, 9.20 g) zugegeben. Das Gemisch wird für eine Stunde

bei 80 °C gerührt und der beim Abkühlen ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Die Mutter-

lauge wird mit dest. H2O (300 mL) versetzt und der entstehende Feststoff ebenfalls abfiltriert.

Das gesammelte Rohprodukt wird aus THF / Hexan (1 : 2, 1.60 L) umkristallisiert. Vierfaches

Einengen und Abkühlen der abgereicherten organischen Phase ergibt weiteres Produkt. Die

vereinten Chargen werden im Vakuum oder an Luft getrocknet.

Ausbeute: 28.7 g (68.0 mmol, 57.1%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, THF (gut);

n-Pentan, n-Hexan (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.80 (s, 2 H, arom.), 7.62 (d, 3JHH = 7.9 Hz, 2 H, arom.),

7.41 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2 H, arom.);

3.75 (s, 2 H, -CH2-)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

144.8, 140.4, 136.0,

134.2, 121.6 (arom.); 92.5 (C-I);

36.3 (benzylisch)

HR-MS, gef.:

ber.:

417.8716

417.8707
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2,7-Diiod-9H -fluorenon

Darstellung: Fluorenon (100 mmol, 18.0 g) wird in einer Mischung aus Eisessig, CCl4,

HNO3 und H2SO4 (200 mL : 12 mL : 8 mL : 4 mL) gelöst. Anschließend wird unter Rühren I2
(100 mmol, 25.4 g) zugegeben. Das Gemisch wird für vier Stunden bei 140 °C unter Rückfluss

erhitzt und dann langsam auf 25 °C abgekühlt. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt,

die Mutterlauge mit dest. H2O (500 mL) versetzt und der entstehende Feststoff ebenfalls ab-

filtriert. Das gesammelte Rohprodukt wird aus Toluol / HOAc (1 : 1, 700 mL) umkristallisiert.

Die entstehenden Kristalle werden abgesaugt und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 29.4 g (68.1 mmol, 68.1%)

Form: orangefarbene Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut);

Toluol (mäßig); HOAc(schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.95 (d, 3JHH = 1.2 Hz, 2 H, arom.);

7.83 (dd, 3JHH = 7.8, 1.4 Hz, 2 H, arom.);

7.25 (d, 3JHH = 7.8 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

190.6, 143.4, 142.9,

134.9, 133.5, 122.0 (arom.);

94.32 (C-I)

HR-MS, gef.:

ber.:

431.8508

431.8488
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 155

Dibenzo[b,d]thiophen-5,5-dioxid

Darstellung: Dibenzothiophen (110 mmol, 20.2 g) wird in trockenem Toluol (100 mL) un-

ter Schutzgasatmosphäre unter Rühren mit tBuOOH (220 mmol, 44.0 mL einer 5 - 6 M Lösung

in n-Dekan) sowie Mo(CO)6 (0.2 mmol, 50.0 mg) versetzt. Es wird für 6 h unter Rückfluss auf

90 °C erwärmt, wobei bereits nach kurzer Zeit ein Niederschlag entsteht. Nach Abkühlen des

Reaktionsgemisches auf -18 °C wird das Produkt abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 23.8 g (110 mmol, quant.)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut);

Toluol, n-Hexan (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.82 (dd, 3JHH = 13.7, 7.7 Hz, 4 H, arom.);

7.68-7.61 (m, 2 H, arom.);

7.53 (t, 3JHH = 7.4 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

137.7, 133.9, 131.6,

130.39, 122.15, 121.62 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

216.0245

216.0247
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2,8-Dibromdibenzo[b,d]thiophen-5,5-dioxid

Darstellung: Dibenzothiophendioxid (96.2 mmol, 20.8 g) wird in konz. H2SO4 (750 mL)

gelöst und unter heftigem Rühren (KPG) Br2 (48.1 mmol, 17.2 g) NBS eingetragen. Nach einer

Stunde bei 25 °C wird die gleichge Menge NBS erneut zugesetzt und für weitere 24 h bei 25

°C gerührt. Es bildet sich nach Zugabe des Bromierungsagens eine sehr viskose, farblose Sus-

pension. Das Rohprodukt wird vorsichtig portionsweise in Wasser eingetragen, gerührt und

nach ausreichender Verdünnung der Schwefelsäure abfiltriert. Anschließend wird mit dest.

H2O (300 mL) aufgeschlämmt, gerührt und erneut abfiltriert. Das an Luft oder im Vakuum

getrocknete Rohprodukt wird aus Chlorbenzol umkristallisiert.

Ausbeute: 29.5 g (78.8 mmol, 71.6 %)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: DMSO, Chlorbenzol (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, DMSO-d6)

8.15 (s, 2 H, arom.);

8.09 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2 H, arom.);

8.00-7.94 (m, 2H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, DMSO-d6)

139.4, 137.9, 129.9,

125.3, 125.1, 124.4 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

371.8455

371.8456
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2,8-Dibromdibenzo[b,d]thiophen

Darstellung: Dibromdibenzothiophendioxid (33.7 mmol,12.6 g) wird unter Schutzgasat-

mosphäre in trockenem Et2O (250 mL) suspendiert und unter Rühren vorsichtig portionswei-

se LiAlH4(168 mmol, 6.39 g) zugesetzt. Anschließend wird für zwei Stunden bei 45 °C unter

Rückfluss erhitzt. Die abgekühlte Reaktionslösung wird zunächst vorsichtig mit dest. H2O

(70 mL), anschließend mit konz. HCl 35 mL versetzt und der Ether am Rotationsverdampfer

entfernt. Die zurückbleibende Suspension wird filtriert und der Rückstand in heißem CHCl3
(400 mL) aufgenommen. Bestandteile, die sich bei längerem Sieden nicht lösen, werden ggf.

abfiltriert und die organische Lösung am Rotationsverdampfer bis zur Kristallisation einge-

engt. Das Produkt wird bei -18 °C abfiltriert, mit wenigen mL kaltem EtOH gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.95 g (11.6 mmol, 34.3 %)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, Et2O (gut);

EtOH schlecht

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.89 (d, 3JHH = 1.5 Hz, 2 H, arom.);

7.87 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2 H, arom.);

7.48 (dd, 3JHH = 8.4, 1.5 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

140.8, 133.7, 128.1,

125.4, 122.7, 120.76 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

341.8536

341.8557
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3,6-Dibrom-9H -xanthen-9-on

Darstellung: Xanthon (5.00 g, 25.5 mmol) wird in Eisessig (50 mL) suspendiert und unter

heftigem Rühren wird Br2 (200 mmol, 32.0 g, 10.2 mL) sowie I2 (1.00 mmol, 254 mg) zu-

gegeben. Die Mischung wird für 12 h auf 110 °C erwärmt und der beim Abkühlen gebildete,

nadelige Niederschlag abfiltriert. Das Rohprodukt wird aus Toluol / EtOH (3 : 1) (Menge kann

variieren) umkristallisiert. Die Mutterlauge wird noch einmal aufgearbeitet, indem eingeengt

und auf -18 °C gekühlt wird. Der gesammelte Feststoff wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 3.66 g (10.4 mmol, 41.6%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, Toluol (gut);

EtOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.44 (d, 3JHH = 2.4 Hz, 2 H, arom.);

7.82 (dd, 3JHH = 8.9, 2.5 Hz, 2 H, arom.);

7.40 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

174.8 (C=O); 154.8, 138.1, 129.3,

122.8, 120.1, 117.5 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

351.8735

351.8737
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3,6-Dibrom-9H -thioxanthen-9-on

Darstellung: Thioxanthon (23.6 mmol,5.00 g) wird in Eisessig (50 mL) supendiert. Unter

heftigem Rühren wird mit Br2 (195 mmol, 31.2 g, 10.0 mL) versetzt. Die Mischung wird für 20

h unter Rückfluss auf 120 °C erhitzt, wobei sich ein voluminöser gelber Niederschlag bildet.

Nach Abkühlen der Reaktionsmischung wird filtriert und der zunächst im Vakuum getrock-

nete Feststoff aus Toluol umkristallisiert.

Ausbeute: 5.21 g (14.1 mmol, 59.8%)

Form: gelbe Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut);

Toluol (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.51 (s, 2 H, arom.);

7.88 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 2 H, arom.);

7.74 (d, 3JHH = 7.5 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

177.3 (C=O); 136.11, 131.76, 130.32,

129.16, 120.44 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

367.8506

367.8511

Dissertation M. Hemgesberg



164 6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane

NMR-Spektren von 3,6-Dibrom-9H-thioxanthen-9-on

Dissertation M. Hemgesberg



6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 165

2,8-Dijoddibenzo[b,d]furan

Darstellung: Dibenzofuran (90.1 mmol, 16.8 g) wird in einer Mischung aus Eisessig, dest.

H2O, CCl4 und H2SO4 (200 mL : 15 mL : 10 mL : 2 mL) gelöst und unter starkem Rühren

mit I2 (80.0 mmol, 19.7 g) sowie HI5O6 (44.0 mmol, 10.0 g) versetzt. Die Mischung wird

für 24 h auf 70 °C erwärmt, wobei sich spätestens beim Abkülen der Lösung ein klumpiger

Niederschlag abscheidet. Dieser wird aus einem Methanol-Toluol-Gemisch variabler Zusam-

mensetzung umkristallisiert, abfiltriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 14.5 g (34.6 mmol, 38.4%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, Toluol (gut);

MeOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.12 (d, 3JHH = 1.5 Hz, 2 H, arom.);

7.66 (dd, 3JHH = 8.6, 1.7 Hz, 2 H, arom.);

7.25 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

155.7, 136.4, 129.8,

125.5, 113.9 (arom.); 86.1 (C-I)

HR-MS, gef.:

ber.:

419.8508

419.8550
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 167

Tri(4-jodphenyl)amin

Darstellung: Triphenylamin (40.0 mmol, 9.80 g) wird in Eisessig (150 mL) gelöst und un-

ter Rühren mit KI (80.0 mmol, 13.3 g) sowie KIO3 (40.0 mmol, 8.56 g) versetzt. Die dunkle

Suspension wird für 5h bei 85 °C gerührt und der gebildete Feststoff nach dem Abkühlen

abfiltriert. Die Mutterlauge wird mit dest. H2O (200 mL) versetzt und der ggf. entstehende

Niederschlag erneut abfiltriert. Beide Chargen des Feststoffs werden vereint, im Vakuum ge-

trocknet und aus Toluol / n-Hexan (1 : 2) umkristallisiert.

Ausbeute: 12.6 g (20.2 mmol, 50.7%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: Toluol, n-Hexan (mäßig);

HOAc (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.56 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 6 H, arom.);

6.83 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 6 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

146.6, 138.5, 126.1 (arom.);

86.6 (C-I)

HR-MS, gef.:

ber.:

622.8104

622.8079
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 169

Acridin-9(10H)-on

Darstellung: N-Phenylanthranilsäure (101.4 mmol, 21.60 g) wird in konz. H2SO4 (60 mL)

gelöst und für 4 h bei 100 °C gerührt. Die abgekühlte Lösung wird vorsichtig und unter Rüh-

ren in kochendes dest. H2O (500 mL) eingetragen und der daraufhin ausfallende Fesstoff nach

fünf Minuten abfiltriert. Das Rohprodukt wird anschließend in einer 10 gew.-%igen Na2CO3-

Lösung (aq., 200 mL) aufgekocht, erneut filtriert und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 17.1 g (87.7 mmol, 86.5%)

Form: hellgelber Feststoff

Löslichkeit: DMSO, DMF (gut)

CH2Cl2, CHCl3, Aceton (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

11.75 (s, 1 H, NH);

8.23 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2 H, arom.);

7.73 (t, 3JHH = 7.6 Hz, 2 H, arom.);

7.55 (d, 3JHH = 8.4 Hz, 2 H, arom.);

7.26 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, DMSO-d6)

177.2 (C=O); 141.4, 133.9, 126.5,

121.5, 121.0, 117.8 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

195.0684

195.0692
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 171

10-Methylacridin-9(10H)-on

Darstellung: Acridon (83.7 mmol, 16.3 g), Methyliodid (126 mmol, 17.9 g, 7.9 mL) und

N+Et3BzCl
– (2.51 mmol, 570 mg) werden unter Rühren in 2-Butanon (160 mL) gegeben. Da-

nach wird 50 gew.-%ige NaOH (aq., 80 mL) zugesetzt und das erhaltene Zweiphasengemisch

unter kräftigem Rühren für 3 h unter Rückfluss auf 80 °C erwärmt. Die Reaktionslösung in

heißes dest. H2O (500 mL) gegeben und noch für 16 h bei 25 °C gerührt. Das Produkt wird

abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Eine Umkristallisation aus EtOH ist meist nicht nötig.

Ausbeute: 13.7 g (65.5 mmol, 78.3%)

Form: hellgelber Feststoff

Löslichkeit: DMSO, DMF (mäßig)

CH2Cl2, CHCl3, Aceton (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, DMSO-d6)

8.35 (s, 2 H, arom.);

7.84 (s, 2 H, arom.);

7.34 (s, 2 H, arom.);

3.94 (s, 3 H, -CH3)

.
13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, DMSO-d6)

177.0 (C=O); 142.8, 134.5, 127.0,

122.1, 121.7, 116.6 (arom.);

34.2 (-CH3)

HR-MS, gef.:

ber.:

209.0841

209.0837
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 173

2,7-Dibrom-10-methylacridin-9(10H)-on

Darstellung: N-Methylacridon (48.8 mmol, 10.2 g) wird bei 0 °C in DMF (300 mL) gelöst

und durch zügiges Zutropfen unter Rühren mit einer Lösung von NBS (103 mmol, 18.4 g)

in DMF (140 mL) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird für 16 h auf 80 °C erwärmt und

schließlich auf ein Viertel des Volumens eingeengt. Der ausgefallene Fesstoff wird abfiltriert,

die Mutterlauge mit dest. H2O versetzt und ggf. ausfallendes Rohprodukt ebenfalls abfiltriert.

Wenn nötig, können die vereinigten Produktchargen durch Rühren in warmem CHCl3 und

erneutes Filtrieren gereinigt werden. Das erhaltene Produkt wird im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 14.7 g (40.1 mmol, 82.2%)

Form: orangefarbener Feststoff

Löslichkeit: DMSO (mäßig);

DMF, CH2Cl2, CHCl3 (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.42 (s, 2 H, arom.);

7.93 (d, 3JHH = 9.2 Hz, 2 H, arom.);

7.80 (d, 3JHH = 9.2 Hz, 2 H, arom.);

3.93 (s, 3 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

175.0 (C=O); 142.0, 137.0, 129.0,

123.7, 119.4, 114.5 (arom.);

34.7 (-CH3)

HR-MS, gef.:

ber.:

364.9051

364.9049
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6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 175

Benzo[c][1,2,5]thiadiazol

Darstellung: o-Phenylendiamin (320 mmol, 34.6 g) wird in CH2Cl2 (650 mL) gelöst und

mit NEt3 (1.28 mol, 130 g, 178 mL) versetzt. Unter Rühren wird SOCl2 (640 mmol, 76.1 g,

46.4 mL) binnen 90 min zugetropft (Achtung: Rauchbildung!). Aus der entstehenden gelb-

roten Lösung beginnt nach kurzer Zeit das Hydrochlorid auszufallen. Es wird 5 h unter Rück-

fluss auf 60 °C erwärmt und dann auf 25 °C abgekühlt. Das Volumen wird anschließend bis

auf ca. 250 mL eingeengt, die gleiche Menge an Wasser zugegeben und mit konz. HCl auf pH

= 1 eingestellt. Die organische Phase wird abgetrennt und mit dest. H2O (3 x 50 mL) extra-

hiert. Durch Einengen der organischen Phase auf ein Minimum wird das Produkt kristallin

erhalten. Es kann bei Bedarf aus EtOH/H2O (9 : 1, 100 mL) umkristallisiert werden. Dabei

erfolgt anfangs Ölen auf Grund des niedrigen Schmelzpunktes.

Ausbeute: 40.0 g (293 mmol, 91.7%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: organische Lösungsmittel (gut);

H2O (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, CDCl3)

8.02 (dd, 3JHH = 6.7, 3.2 Hz, 2 H, arom.);

7.61 (dd, 3JHH = 6.8, 3.1 Hz, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, CDCl3)

154.8 (C-N); 129.3, 121.6 (arom.)

HR-MS: nicht durchgeführt wg. Gerätedefekt
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4,7-Dibrombenzo[c][1,2,5]thiadiazol

Darstellung: Benzothiadiazol (100 mmol, 13.6 g) wird in 48%iger HBr (150 mL) suspen-

diert. Unter Rühren wird eine Lösung von Br2 (300 mmol, 47.9 g, 15.4 mL) in 48%iger HBr

(80 mL) zugetropft. Unter starkem Rühren wird anschließend für sechs Stunden unter Rück-

fluss auf 140 °C erhitzt. Binnen der ersten Stunde kommt es zur Bildung eines zunehmend

dickeren kristallinen Niederschlags (Achtung: verklumpt leicht, heftiges Rühren!). Die Sus-

pension wird anschließend auf 25 °C abgekühlt und noch 16 h gerührt. Nach Zugabe von

gesättigter NaHSO3-Lösung (aq., 100 mL) wird das Rohprodukt filtriert, mit dest. H2O (1.50

L) gewaschen und unter Rühren mit heißem CHCl3 (400 mL) versetzt. Die noch warme Lö-

sung wird über eine 2-3 cm dicke Lage aus Celite und MgSO4 filtriert und der Filterkuchen

mit CHCl3 (50 mL) gewaschen. Bei Einengen des Filtrats kristallisiert das Produkt, welches

abgesaugt und im Vakuum getrocknet wird. Einmaliges Aufarbeiten der Mutterlauge und Fil-

trieren bei -18 °C liefert eine zweite Charge Produkt.

Ausbeute: 22.7 g (77.3 mmol, 77.3%)

Form: farblose bis graugrüne Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, EtOH (gut)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, CDCl3)

7.75 (s, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

153.0 (C-N); 132.4 (arom.); 113.9 (C-Br)

HR-MS, gef.:

ber.:

291.8305

291.8318
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3,6-Dibrom-1,2-diaminobenzol

Darstellung: Dibrombenzothiadiazol (34.0 mmol, 10.0 g) wird bei 0 °C in EtOH (350 mL)

gelöst. Unter Rühren wird NaBH4 (600 mmol, 22.8 g) portionsweise zugegeben. Die Suspen-

sion wird langsam auf 25 °C erwärmt, wobei sie sich rasch von gelb über orange nach rot

verfärbt. Innerhalb der ersten Stunde tritt eine sehr starke Gasentwicklung und Blasenbil-

dung auf (Achtung: H2S, Abzug! Das Reaktionsgefäß muss größer dimensioniert sein, um ein

Überkochen zu verhindern. Ggf. ist zusätzliches EtOH zuzugeben.) Nach 24 h unter Lichtaus-

schluss wird der gebildete Brei mit dest. H2O (2.5 L) versetzt und nach Auflösen der anorga-

nischen Bestandteile der ausgefallene Feststoff filtriert. Das noch feuchte Rohprodukt wird in

Et2O (150 mL) aufgenommen, woraufhin sich zwei Phasen bilden. Die organische Phase wird

abgetrennt und die wässrige Phase erneut mit Et2O (3 x 50 mL) extrahiert. Die Etherphasen

werden vereint, über Na2SO4 getrocknet, filtriert und bis zur Trockne eingeengt. Das Produkt

sollte möglichst unmittelbar nach der Charakterisierung umgesetzt werden, da es an Licht

rasch oxidiert und braunrot anläuft.

Ausbeute: 4.90 g (18.6 mmol, 54.6%)

Form: zäher, farbloser Feststoff

Löslichkeit: EtOAc, Et2O, EtOH (gut);

H2O (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

6.87 (s, 2 H, arom.); 4.80 (s, 4 H, NH2)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

133.70 (C-N); 123.3 (arom.); 109.7 (C-Br)

HR-MS, gef.:

ber.:

263.8898

263.8909
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5,8-Dibromquinoxalin

Darstellung: Diaminodibrombenzol (8.00 g, 30.0 mmol) wird in EtOH (150 mL) gelöst und

unter Rühren mit Glyoxal (31.4 mmol, 3.60 mL einer 40%igen Lösung in H2O) versetzt. Die

Lösung wird anschließend für 16 h bei 80 °C unter Rückfluss erhitzt. Es bildet sich binnen der

ersten Stunde ein gelber Niederschlag, der nach beendeter Reaktion abfiltriert und im Vaku-

um getrocknet wird. Bei Bedarf erfolgt Umkristallisation aus MeOH / Toluol (2 : 1).

Ausbeute: 6.06 g (21.2 mmol, 70.6%)

Form: goldgelbe Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut)

EtOH, MeOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

9.04 (s, 2 H, CH-N); 8.02 (s, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

146.1, 141.6, 133.8, 124.0 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

285.8721

285.8744
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3,8-Dibromphenanthrolin

Darstellung: 1,10-Phenanthrolin (27.8 mmol, 5.00 g) wird unter Rühren in 1,2-Di-

chlorethan (180 mL) gelöst. Es erfolgt die Zugabe von S2Cl2 (91.1 mmol, 12.3 g, 7.41 mL), Py-

ridin (89.8 mmol, 7.25 mL, 7.10 g) sowie abschließend Br2 (87.6 mmol, 4.49 mL, 14.0 g). Die

gebildete Suspension wird für 16 h unter Rückfluss auf 85 °C erhitzt, wobei sich rasch eine

dunkle Lösung ausbildet. Nach Abkühlen der Mischung wird dest. H2O (200 mL) zugesetzt

und der unlösliche Niederschlag aus dem Zweiphasengemisch abfiltriert. Der Filterkuchen

wird mit CHCl3 (180 mL) gewaschen und die gesammelte organische Phase anschließend von

der wässrigen abgetrennt. Nach kurzem Rühren über Silica 60 wird filtriert und das Lösungs-

mittel am Rotationsverdampfer vollständig entfernt. Der Rückstand wird aus CH2Cl2/EtOH

umkristallisiert. Schlechter lösliche Nebenprodukte, die sich dabei an der Kolbenwand ab-

scheiden, können vom pulvrigen Rohprodukt durch Abdekantieren getrennt werden. Der Fest-

stoff wird abfiltriert im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 7.69 g (22.8 mmol, 81.8%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut)

EtOH, MeOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

9.16 (d, J = 2.2 Hz, 2 H, arom.);

8.39 (d, J = 2.2 Hz, 2 H, arom.);

7.73 (s, 2 H, arom.)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

151.6, 144.1, 137.6,

129.6, 126.9, 120.2 (arom.)

HR-MS, gef.:

ber.:

335.8898

335.8895
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9-Methyl-9H -carbazol

Darstellung: Carbazol, (100 mmol, 16.7 g), Methyliodid (150 mmol, 21.3 g, 9.4 mL) und

N+Et3BzCl
– (2.51 mmol, 570 mg) werden unter Rühren in 2-Butanon gegeben (160 mL). Da-

nach wird 50 gew.-%ige NaOH (aq., 80 mL) zugesetzt und das erhaltene Zweiphasengemisch

unter kräftigem Rühren für 16 h unter Rückfluss auf 80 °C erwärmt. Nach Abkühlen der

Reaktionslösung werden die Phasen getrennt. Die organische Phase wird vollständig am Ro-

tationsverdampfer eingeengt und das erhaltene Rohprodukt aus EtOH umkristallisiert. Die

Mutterlauge wird erneut eingeengt, auf -18 °C abgekühlt und das so gewonnene restliche Pro-

dukt kalt abfiltriert. Die vereinten Produktchargen werden im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 15.3 g (84.1 mmol, 84.1%)

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, EtOH (gut)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.06 (d, 3JHH = 7.7 Hz, 2 H, arom.);

7.44 (t, 3JHH = 8.1 Hz, 2 H, arom.);

7.35 (d, 3JHH = 8.1 Hz, 2 H, arom.);

7.19 (t, 3JHH = 7.7 Hz, 2 H, arom.);

3.79 (s, 3 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

141.0, 125.7, 122.8,

120.3, 118.9, 108.5 (arom.);

29.1, -CH3

HR-MS: nicht durchgeführt wg. Gerätedefekt
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3,6-Dibrom-9-methyl-9H -carbazol

Darstellung: N-Methylcarbazol (65.4 mmol, 11.9 g) wird bei 0 °C in CCl4 (200 mL) gelöst

und unter Rühren portionsweise mit NBS (131 mmol, 24.6 g) versetzt. Nach beendeter Zugabe

wird für 3 h auf 80 °C erwärmt und der ausgefallene Fesstoff anschließend bei 25 °C abfiltriert.

Das Rohprodukt kann aus DMF/CH2Cl2 (1 : 2, ca. 120 mL) umkristallisiert werden, es wird

im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 14.7 g (40.1 mmol, 82.2%)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut)

DMF (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.09 (d, 3JHH = 1.1 Hz, 2 H, arom.;)

7.56 (dd, 3JHH = 8.7, 1.3 Hz, 2 H, arom.);

7.23 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2 H, arom.);

3.77 (s, 3 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

139.8, 129.0, 123.3,

123.2, 112.0, 110.1 (arom.);

29.3 (-CH3)

HR-MS, gef.:

ber.:

338.9082

338.9089
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9,10-Dibromanthracen

Darstellung: Anthracen (50.0 mmol, 8.90 g) wird in CH2Cl (500 mL) gelöst und bei 0 ◦C

unter Rühren tropfenweise mit Br2 (100 mmol, 16.0 g, 5.12 mL) versetzt. Es wird für 16 h

gerührt, wobei die Lösung nach beendeter Zugabe des Br2 langsam auf 25 ◦C erwärmt wird.

Bei Einengen der Lösung auf ein Volumen von 50 mL bilden sich Kristallnadeln, die abiltriert

und im Vakuum getrocknet werden. Das Produkt wird unter Lichtausschluss aufbewahrt.

Ausbeute: 14.5 g (43.3 mmol, 86.6%)

Form: hellgelbe Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3 (gut)

DMF (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.09 (d, 3JHH = 1.1 Hz, 2 H, arom.;)

7.56 (dd, 3JHH = 8.7, 1.3 Hz, 2 H, arom.);

7.23 (d, 3JHH = 8.7 Hz, 2 H, arom.);

3.77 (s, 3 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

139.8, 129.0, 123.3,

123.2, 112.0, 110.1 (arom.);

29.3 (-CH3)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3077, 3028, 1978, 1953, 1912, 1819, 1802,

1703, 1622, 1523, 1436, 1349, 1303, 1254,

1200, 1162, 1149, 1027, 924, 870, 844, 743, 675

HR-MS, gef.:

ber.:

338.9082

338.9089
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IR-Spektrum von 9,10-Dibromanthracen
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1,6-Dibrompyren

Darstellung: Pyren (10.1 g, 50.0 mmol) wird in {CCl3 (250 mL) gelöst und binnen 5 h unter

Rühren mit Br2 (16.0 g, 5.12 mL, 100 mmol) versetzt. Der gebildete Niederschlag wird abfil-

triert und die entstandenen Isomere des Produkts werden durch mehrfache Umkristallisation

in Toluol getrennt. Das einzige isomerenreine Produkt wird in geringer Ausbeute isoliert.

Ausbeute: 3.07 g, 17.0%

Form: farblose Kristalle

Löslichkeit: DMSO, Chlorbenzol, CHCl3;

Nitrobenzol, Toluol (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

8.48 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 2 H, arom.);

8.30 (d, 3JHH = 7.9 Hz, 2 H, arom.);

8.15 (d, 3JHH = 9.0 Hz, 2 H, arom.);

8.09 (d, 3JHH = 7.9 Hz, 2 H, arom.);

13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, CDCl3)

130.7, 130.5, 129.8, 128.6, 126.3,

125.9, 125.3, 120.8 (arom.)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3038, 1936, 1883, 1750, 1690, 1638, 1598,

1579, 1479, 1452, 1426, 1369, 1285, 1232,

1200, 1161, 1126, 1024, 971, 948, 851, 833

817, 702, 676, 655

Dissertation M. Hemgesberg



6.1 Vorstufen für arylenverbrückte Siloxane 193

NMR-Spektren von 1,6-Dibrompyren
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IR-Spektrum von 1,6-Dibrompyren
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6.2 Übrige silylierte Verbindungen

2,7-Bis(trimethylsilyl)-4,5,9,10-tetrahydropyren

Darstellung: Mit I2 aktivierte Mg-Späne (25.0 mmol, 600 mg) werden unter Schutzgasat-

mosphäremit trockenem THF überschichtet. Zur Mischung wird eine Lösung aus 2,7-Dibrom-

4,5,9,10-tetrahydropyren (10.0 mmol, 3.64 g) in THF (100 mL) zugetropft und die Mischung

zeitgleich auf 65 ◦C zum Sieden erwärmt. Nach 3 d unter Rückfluss wird TMSCl (25.0 mmol,

2.72 g, 3.20 mL) zugegeben und für weitere 6 h bei 65 ◦C gerührt. Nach Abkühlen auf 25 ◦C

wird noch 16 h gerührt und anschließend vorsichtig mit wenig dest. H2O gequencht. Die gebil-

dete Lösung wird filtriert und über MgSO4 getrocknet. Aus der organischen Phase wird durch

Einengen das Rohprodukt erhalten (3.06 g, 8.64 mmol, 86.4 %). Es wird durch Umkristalli-

sieren aus EtOH/EtOAc (3 : 1) gereinigt, wobei ggf. zur Kristallisation auf -18 ◦C abgekühlt

werden muss.

Ausbeute: 1.75 g (4.94 mmol, 49.4%)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, Et2O, EtOAc (gut);

EtOH (mäßig)
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1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.67 (s, 4 H, arom.);

2.36 (s, 6 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);

100.7 (C-I); 26.9 (-CH3)

29Si-NMR , ppm:

(119 MHz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

2999, 2949, 2928, 2890, 2831, 1741, 1595,

1539, 1453, 1434, 1396, 1311, 1243, 1140,

1123, 1040, 1004, 875, 862, 832, 808, 754,

690

HR-MS: nicht durchgeführt wg. Gerätedefekt
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NMR-Spektren von 2,7-Bis(trimethylsilyl)-4,5,9,10-tetrahydropyren (Rohprodukt)
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IR-Spektrum von 2,7-Bis(trimethylsilyl)-4,5,9,10-tetrahydropyren (Rohprodukt)
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N -(3-(triethoxysilyl)propyl)pyren-1-sulfonamid

Darstellung: Eine Suspension von trockenem K2CO3 (11.0 mmol, 1.52 g) in trockenem

CH2Cl2 (30 mL) wird unter Schutzgasatmosphäre mit Pyrensulfonylchlorid (12.0 mmol, 3.66

g) und anschließend mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (11.0 mmol, 2.43 g, 2.57 mL). Bei Zuga-

be des Silans kommt es für kurze Zeit zu einem starken Schäumen. Die Mischung wird für 4

d bei 25 ◦C gerührt, wobei sich die gelbgrüne Suspension milchig eintrübt. Das Lösungsmittel

wird zunächst vollständig entfernt und der Rückstand in trockenem CH2Cl2/n-Pentan (1 : 1,

50 mL) aufgenommen. Es wird über eine dünne Schicht Celite filtriert und der Filterkuchen

mit trockenem DCM (3 x 5 mL) gewaschen. Abschließend werden alle flüchtigen Bestandteile

im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 3.84 g (7.90 mmol, 71.8%)

Form: gelb-braunes Öl

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, THF (gut);

Et2O (schlecht)
1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.67 (s, 4 H, arom.);

2.36 (s, 6 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);

100.7 (C-I); 26.9 (-CH3)

29Si-NMR , ppm:

(119 MHz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);
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IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3046, 2970, 2925, 2886, 1588, 1417,

1389, 1314, 1261, 1196, 1157, 1075,

955, 849, 796, 757, 715, 682

HR-MS: nicht bestimmt, da Produkt schnell hydrolysiert

Dissertation M. Hemgesberg



6.2 Übrige silylierte Verbindungen 201

NMR-Spektren von N-(3-(triethoxysilyl)propyl)pyren-1-sulfonamid
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IR-Spektrum von N-(3-(triethoxysilyl)propyl)pyren-1-sulfonamid
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N -Methyl-N -(3-(triethoxysilyl)propyl)pyren-1-sulfonamid

Darstellung:

Darstellung: Eine Suspension von trockenem K2CO3 (11.0 mmol, 1.52 g) in trockenem

CH2Cl2 (30 mL) wird unter Schutzgasatmosphäre mit Pyrensulfonylchlorid (12.0 mmol, 3.66

g) und anschließend mit 3-N-Methylaminopropyltrimethoxysilan (11.0 mmol, 2.17 g, 2.18

mL). Die Mischung wird für 24 h bei 25 ◦C gerührt, wobei sich die gelbgrüne Suspension

milchig eintrübt. Das Lösungsmittel wird zunächst vollständig entfernt und der Rückstand in

trockenem CH2Cl2/n-Pentan (1 : 1, 50 mL) aufgenommen. Es wird über eine dünne Schicht

Celite filtriert und der Filterkuchen mit trockenem DCM (3 x 5 mL) gewaschen. Abschließend

werden alle flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt.

Ausbeute: 2.59 g (5.65 mmol, 51.4%)

Form: orangefarbenes Öl

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, THF (gut);

Et2O (schlecht)
1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.67 (s, 4 H, arom.);

2.36 (s, 6 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);

100.7 (C-I); 26.9 (-CH3)

29Si-NMR , ppm:

(119 MHz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);
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IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3361, 3044, 2949, 2840, 1588, 1459, 1380,

1325, 1195, 1157, 1141, 1130, 1075, 1028

970, 844, 818, 756, 711, 641, 596, 540, 519

HR-MS: nicht bestimmt, da Produkt schnell hydrolysiert
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NMR-Spektren von N-Methyl-N-(3-(triethoxysilyl)propyl)pyren-1-sulfonamid
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IR-Spektrum von N-Methyl-N-(3-(triethoxysilyl)propyl)pyren-1-sulfonamid
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6.3 Phenothiazinderivate

10-Methyl-10H -phenothiazin

Darstellung: Phenothiazin (100 mmol, 19.9 g) wird bei 0 °C unter Schutzgasatmosphäre

in trockenem THF (100 mL) gelöst und unter Rühren mit NaH (150 mmol, 3.60 g) versetzt.

Es bildet sich eine goldgelbe Suspension, zu der MeI (100 mmol, 50.0 mL einer 2 M Lösung

in MTBE) gegeben werden. Nach beendeter Zugabe wird auf 25 °C erwärmt und für weitere

24 h gerührt. Es wird mit dest. H2O (250 mL) gequencht und das Reaktionsgemisch CH2Cl2
sowie Et2O (jeweils 2 x 50 mL) extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und am Ro-

tationsverdampfer bis zur Kristallisation eingeengt. Das Produkt wird abfiltriert, im Vakuum

getrocknet und unter Lichtausschluss aufbewahrt.

Ausbeute: 16.1 g (75.3 mmol, 75.3%)

Form: farblose bis violette Kristalle

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, EtOH (gut)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.23-7.14 (m, 4 H, arom.);

6.96 (t, 3JHH = 7.5 Hz, 4 H, arom.);

6.85 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 4 H, arom.);

3.40 (s, 3 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

145.9, 127.4, 127.2,

123.4, 122.5, 114.1 (arom.);

35.3 (-CH3)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3095, 3053, 2999, 2948, 2888, 2822, 1922

1891, 1864, 1783, 1680, 1592, 1568, 1451

1443, 1330, 1286, 1258, 1137, 1106, 1037,

960, 933, 877, 862, 753, 744, 727, 696

HR-MS, gef.:

ber.:

213.0612

213.0616

Dissertation M. Hemgesberg



208 6.3 Phenothiazinderivate

NMR-Spektren von 10-Methyl-10H-phenothiazin
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IR-Spektrum von 10-Methyl-10H-phenothiazin
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3,7-Dibrom-10-methyl-10H -phenothiazin

Darstellung: N-Methylphenothiazin (100 mmol, 19.9 g) wird in DMF (100 mL) gelöst. Un-

ter Rühren wird binnen 30 Minuten eine Lösung aus NBS (210 mmol, 37.4 g) in DMF (200

mL) zugetropft. Die gebildete dunkle, blaugrüne Lösung wird für eine Stunde auf 80 °C er-

wärmt und anschließend noch 24 Stunden bei 25 °C gerührt. Es wird mit dest. H2O (200 mL)

gequencht und der bei fortgesetztem Rühren erhaltene kristalline Feststoff aus EtOH umkris-

tallisiert. Spuren an enthaltenen Radikalspezies färben das Produkt meist blaugrün.

Ausbeute: 20.7 g (55.8 mmol, 55.8%)

Form: farblose bis blaugrüne Kristalle

Löslichkeit: DMSO, DMF, CH2Cl2, CHCl3 (gut);

EtOH, MeOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.31-7.20 (m, 4 H, arom.);

6.65 (d, 3JHH = 8.6 Hz, 2 H, arom.);

3.31 (s, 2 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

144.6, 130.3, 129.4,

124.9, 115.3, 115.0 (arom.);

35.45 (-CH3)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3058, 2990, 2961, 2882, 2816, 1844, 1730,

1584, 1455, 1408, 1381, 1327, 1271, 1255,

1245, 1155, 1127, 1108, 1096, 1078, 865, 792

747, 699

HR-MS, gef.:

ber.:

368.8822

368.8817
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NMR-Spektren von 3,7-Dibrom-10-methyl-10H-phenothiazin
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IR-Spektrum von 3,7-Dibrom-10-methyl-10H-phenothiazin
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2-(3,7-Di(thiophen-2-yl)-10H -phenothiazin-10-yl)ethanol

Darstellung: Methyl-2-((2,7-dithien-2yl-)10H-phenothiazin-10-yl)acetat (0.87 mmol, 317

mg) wird unter Schutzgasatmosphäre unter Rühren in trockenem Et2O (50 mL) suspendiert

und bei 25 ◦C portionsweise mit LiAlH4 (mmol, g) versetzt. Nach beendeter Zugabe wird

weitere 16 h gerührt und schließlich unter Eiskühlung vorsichtig mit kaltem Wasser und

wenig verdünnter HCl gequencht. Unlösliche Rückstände werden abfiltriert und der Filter-

kuchen wird mit Et2O (3 x 10 mL) gewaschen. Das Filtrat wird erneut mit NaHCO3 (aq.,

3 x 20 mL) extrahiert und über MgSO4 getrocknet. Vorsichtiges Einengen der filtrierten or-

ganischen Phase liefert das Produkt. Es kann mechanisch von ggf. am Kolbenrand anhaf-

tenden, öligen Verunreinigungen entfernt werden. Ein verlustreiches Umkristallisieren aus

EtOH/EtOAc-Mischungen ist zu vermeiden.

Ausbeute: 265 mg (0.65 mmol, 74.5%)

Form: gelber Feststoff

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, EtOAc (gut);

Et2O, EtOH (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

7.55-7.36 (m, 8 H, arom.);

7.16-6.96 (m, 4 H, arom.);

4.98 (t, 3JHH = 5.3 Hz, 1 H, -OH);

3.98 (t, 3JHH = 6.2 Hz, 2 H, -CH2OH);

3.75 (q, 3JHH = 6.0 Hz, 2 H, NCH2-)
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13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, DMSO-d6)

143.8, 142.7, 128.9, 125.4, 125.4,

124.1, 123.6, 123.50, 116.4 (arom.);

58.1 (-CH2OH); 50.1 (NCH2-)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3540, 3090, 1603, 1527, 1471, 1427, 1402,

1326, 1263, 1247, 1193, 1170, 1111, 1053,

1037, 986, 889, 874, 850, 808, 756, 692

HR-MS: nicht durchgeführt wg. Gerätedefekt
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NMR-Spektren von 2-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)ethanol
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IR-Spektrum von 2-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)ethanol
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3-(3,7-Di(thiophen-2-yl)-10H -phenothiazin-10-yl)propionitril

Darstellung: 2,7-(Dithien-2-yl-)10H-phenothiazin (2.34 mmol, 850 mg) wird unter Schutz-

gesatmosphäre in trockenem 1,4-Dioxan (20 mL) unter Rühren suspendiert. Triton B

(BzN+Me3OH–, 250 µL einer 40 gew.-%igen Lösung in MeOH) wird bei 25 ◦C tropfenweise zu-

gegeben. Die resultierende dunkelrote bis violette Suspension wird für weitere 30 min gerührt

und dann Acrylnitril (67.7 mmol, 3.59 g, 5.00 mL) zugegeben, woraufhin die Mischung sofort

schwarz wird. Es wird für 1 h bei 101 ◦C unter Rückfluss erwärmt und dann ohne weiteres

Abkühlen auf Eis gegossen. Die braungelbe, ölige Masse wird mit Aceton (20 mL) übergossen,

wodurch sich ein flockiger Niederschlag bildet, der abfiltriert und an der Luft getrocknet wird.

Das Rohprodukt wird gereinigt, indem es in wenig EtOAc gelöst und topfenweise mit einer

Mischung aus EtOH und H2O wieder ausgefällt wird. Nach dem Trocknen im Vakuum wird

der Feststoff unter Lichtausschluss gelagert, da er sich sonst rasch grau-grün verfärbt.

Ausbeute: 465 mg (1.12 mmol, 47.8%)

Form: hellgelber Feststoff

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, EtOAc (gut);

Et2O, EtOH (mäßig)
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1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

7.48 (m, 8 H, arom.);

7.16-7.05 (m, 4 H, arom.);

4.26 (t, 3JHH = 6.5 Hz, 2 H, NCH2-);

2.97 (t, 3JHH = 6.5 Hz, 2 H, -CH2CN)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

142.7, 142.1, 129.0, 128.5, 125.2

124.9, 124.5, 123.9, 123.3, 118.7,

116.3 (arom.); 42.4 (NCH2-);

15.90 (CH2CN)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3087, 2941, 2253, 1526, 1464, 1427, 1402,

1333, 1319, 1263, 1235, 1203, 1168, 1069,

1044, 984, 879, 849, 816, 756, 704

HR-MS, gef.:

ber.:

416.0476

416.0505
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NMR-Spektren von 3-(3,7-Di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)propionitril
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IR-Spektrum von 3-(3,7-Di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)propionitril
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2-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H -phenothiazin-10-yl)essigsäure

Darstellung: Methyl-2-((2,7-dithien-2-yl-)10H-phenothiazin-10-yl)acetat (1.66 mmol, 700

mg) wird unter Rühren in ethanolischer KOH (20 Gew.-%, 50 mL) suspendiert und für 20

min unter Rückfluss auf 80 ◦C erwärmt. Der zurückbleibende unlösliche Rückstand wird ab-

filtriert und die Lösung unter Rühren in Eisessig (75 mL) eingetropft. Es wird mit dest. H2O

(75 mL) verdünnt und noch 16 h bei 25 °C gerührt. Der Niederschlag wird filtriert und im

Vakuum getrocknet

Ausbeute: 290 mg (0.71 mmol, 42.8%)

Form: gelbgrüner Fesstoff

Löslichkeit: CH2Cl2, CHCl3, EtOH, MeOH (mäßig)

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, CDCl3)

7.67 (s, 4 H, arom.);

2.36 (s, 6 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, CDCl3)

140.6 (C-CH3); 139.3 (C-H);

100.7 (C-I); 26.9 (-CH3)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

2939, 2546, 1638, 1473, 1427, 1404, 1352,

1267, 1231, 1208, 1121, 926, 880, 867, 850,

797, 752, 715, 698, 686

HR-MS, gef.:

ber.:

421.0265

421.0292
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NMR-Spektren von 2-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)essigsäure
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IR-Spektrum von 2-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)essigsäure
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(E)-Ethyl-3-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H -phenothiazin-10-yl)acrylat

Darstellung: 2,7-(Dithien-2-yl-)10H-phenothiazin (1.09 g, 3.00 mmol) wird unter Schutz-

gasatmosphäre in einer Mischung aus trockenem Toluol und DME (4:1, 50 mL) suspendiert.

Zur Mischung wird unter Rühren bei 25 ◦C tropfenweise tBuLi (3.00 mmol, 2.00 mL einer

1.50 M Lösung in n-Hexan) zugegeben. Nach 30 min wird eine fein vermahlene Mischung

aus Pd(dba)2 (86.2 mg, 0.15 mmol, 5 mol-%) und JohnPhos (89.4 mg, 0.30 mmol, 10 mol-%)

zugesetzt und für weitere 15 min gerührt. Zuletzt wird (Z)-3-Bromoethylacrylat (3.00 mmol,

540 mg, 364 µL) tropfenweise zugegeben. Die leuchtend rote Suspension verfärbt sich darauf

schnell schwarz, während die Fluoreszenzemission von orangerot nach blaugrün umschlägt.

Die Mischung wird für 24 h unter Rückfluss auf 85 ◦C erwärmt und danach auf 25 ◦C ab-

gekühlt. Wenig basisches Al2O3 wird zugesetzt, um das fein verteilte Pd zu binden. Nach 1

h wird über Celite filtriert und der Filterkuchen mit EtOAc (3 x 10 mL) gewaschen. Das Fil-

trat wird mit NaHCO3 (aq., 3 x 40 mL) extrahiert, dann über MgSO4 getrocknet, und erneut

filtriert. Nicht umgesetztes Startmaterial wird zunächst durch Kühlen der Lösung auf -18 ◦C

zurückerhalten. Es wird mit Hilfe eines Papierfilters abgetrennt. Das Filtrat wird auf zwei Drit-

tel des Volumens eingeengt, mit EtOAc/n-Hexan (4 : 1, 50 mL) versetzt und ggf. erneut aus-

gefallenes Startmaterial abfiltriert. Nochmaliges, langsames Abdampfen der Mutterlauge über

Stunden erbringt das Produkt in Form gelber Kristalle, die sich für die Röntgendiffraktometrie

eignen. Die Mutterlauge wird zu einem orangefarbenenÖl eingeengt und enthält eine kleinere

Produktfraktion, die über Säulenchromatographie an Silica 60 erhalten wird (EtOAc/n-Hexan

4 : 1, Rf = 0.33). Achtung: Das Produkt hat im verwendeten Solvens-Gemisch den gleichen Re-

tentionsfaktor wie der JohnPhos-Ligand, welcher ggf. zuerst kristallisiert und so abgetrennt

werden kann.

Ausbeute: 257 mg (0.56 mmol, 22.8%);

bez. auf 893 mg umgesetztes Startmaterial

Form: hellgelbe Kristalle

Löslichkeit: EtOAc, CH2Cl2, CHCl3 (gut);

Aceton, EtOH (mäßig)

Dissertation M. Hemgesberg



6.3 Phenothiazinderivate 225

1H-NMR , ppm:

(400 MHz, DMSO-d6)

7.93-7.79 (m, 3 H, arom.);

7.70 (dd, 3JHH = 8.4, 2.1, Hz, 2 H, arom.);

7.66-7.55 (m, 6 H, arom.);

7.22-7.10 (m, 2 H, (E)-olef.);

5.48 (d, 3JHH = 13.8 Hz, 1 H, (E)-olef.);

4.10 (q, 3JHH = 7.1 Hz, 2H, -CH2-);

1.20 (t, 3JHH = 7.1 Hz, 3H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(101 Mhz, DMSO-d6)

167.5 (C=O); 146.12, 141.37, 138.77,

132.27, 130.04,128.66, 126.49,

125.27, 124.70, 124.33, arom.; 123.26 (N-C, olef.)

92.08 (C=C, olef.); 59.10 (-CH2-); 14.37 (-CH3)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

2974, 1695, 1627, 1589, 1526, 1474, 1428,

1400, 1344, 1254, 1237, 1177, 1155, 1127,

1091, 1039, 973, 872, 852, 801, 724, 702

HR-MS, gef.:

ber.:

461.0578

461.0563
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NMR-Spektren von (E)-Ethyl-3-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)acrylat
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IR-Spektrum von (E)-Ethyl-3-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)acrylat
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Kristallstrukturdaten von (E)-Ethyl-3-(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)acrylat
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1,4-Bis(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H -phenothiazin-10-yl)butan (· 2 EtOH)

Darstellung: 2,7-(Dithien-2-yl-)10H-phenothiazin (2.45 g, 6.74 mmol) wird unter Schutz-

gasatmosphäre in trockenem DMF (50 mL) suspendiert und mit KOtBu (8.10 mmol, 8.1 mL

einer 1.00 M Lösung in THF) versetzt. Zur Suspension wird nach 30 min unter heftigem Rüh-

ren 1,4-Dibrombutan (10.1 mmol, 2.18 g, 1.21 mL) getropft. Es wird für 6 h auf 80 ◦C erwärmt,

wobei sich binnen kurzer Zeit eine gelbgrüne Suspension bildet. Nach Abkühlen der Mischung

auf 80 ◦Cwerden wenige mL EtOH zugesetzt. Der entstandene Niederschlag wird filtriert, mit

kaltem EtOH (3 x 10 mL) gewaschen und an Luft getrocknet. Das Produkt kristallisiert mit

zwei Äquivalenten EtOH, die auch beim Trocknen im Vakuum nicht entfernt werden können.

Ausbeute: 830 mg (746 mg o. Solvens, 0.95 mmol, 28.3%)

Form: gelbe Mikrokristalle

Löslichkeit: DMSO, DMF (mäßig);

EtOH (schlecht)

1H-NMR , ppm:

(600 MHz, CDCl3)

7.40 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 4 H, arom.);

7.36 (dd, 3JHH = 8.4, 2.1 Hz, 4 H, arom.);

7.30 (dd, 3JHH = 9.0, 2.8 Hz, 4 H, arom.);

7.07 (dd, 3JHH = 5.0, 3.7 Hz, 4 H, arom.);

6.97 (d, 3JHH = 8.5 Hz, 4 H, arom.);
3.98 (s, 4 H, NCH2-);

3.50 (q, 3JHH = 6.9 Hz, 8H, EtOH);

1.94 (s, 4 H, -CH2-);

1.10 (t, 3JHH = 6.9 Hz, 12H, EtOH)
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13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, CDCl3)

144.1, 143.1, 129.3, 128.6, 125.5,

125.2, 124.8, 124.3, 123.3, 116.7,

56.6 (EtOH); 47.14 (NCH2-);

24.22 (-CH2-); 18.77 (EtOH)

IR, ν̃(cm-1):

(ZnSe-Prisma)

3398, 3083, 2928, 2879, 1471, 1428, 1402,

1366, 1333, 1261, 1243, 1205, 1181, 1165,

1111, 1076, 1017, 952, 879, 849, 803, 755,

688

HR-MS, gef.:

ber.:

780.0890

780.0856
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NMR-Spektren von 1,4-Bis(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)butan (· 2 EtOH)
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IR-Spektrum von 1,4-Bis(3,7-di(thiophen-2-yl)-10H-phenothiazin-10-yl)butan (· 2 EtOH)
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6.4 Templatmoleküle

N,N’ -Distearyl-N,N,N’,N’ -tetramethyldodecyldiammoniumdibromid

Darstellung: Dimethylhexadecylamin (100 mmol, 27.0 g, 33.7 mL) wird unter Rühren zu

einer Lösung von 1,12-Dibromdodekan (50 mmol, 16.4 g) in EtOH (250 mL) gegeben. Die Lö-

sung wird für 3 d unter Rückfluss auf 80 ◦C erwärmt und anschließend auf 25 ◦C abgekühlt.

Durch Zugabe von wenigen mL Et2O kommt es zum schlagartigen Ausfallen eines farblosen

Feststoffes, der abfiltriert und mit Et2O (3 x 30 mL) gewaschen wird. Das Produkt wird im

Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 36.7 g (45.5 mmol, 91.0%)

Form: farbloser Feststoff

Löslichkeit: EtOH, MeOH (gut);

H2O (mäßig); Et2O (schlecht)
1H-NMR , ppm:

(600 MHz, DMSO-d6)

3.29-3.22 (m, 8 H, NCH2-);

3.02 (s, 12 H, NCH3);

1.73-1.57 (m, 8 H), 1.39-1.21 (m, 64 H) (alkyl);

0.86 (t, 3JHH = 6.9 Hz, 6 H, -CH3)

13C-NMR , ppm:

(151 Mhz, DMSO-d6)

63.2 (N−alkyl); 50.4 (N−alkyl);

31.8, 29.6, 29.5, 29.4 (x 2),

29.3, 29.2, 29.0 (x 2), 26.3,

26.2, 22.6, 22.2, 22.1 (alkyl);

14.4 (-CH3)

HR-MS: nicht möglich für Salze
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NMR-Spektren von N,N’-Distearyl-N,N,N’,N’-tetramethyldodecyldiammoniumdibromid
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