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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Polymere auf Basis tetrahedraler Monomere der Gruppe IV
dargestellt und auf ihre optischen Eigenschaften und Porositdten untersucht, welche durch Wahl
der Monomere, Reaktionsbedingungen und mittels Postmodifikation gezielt gesteuert werden
kénnen.

Zunachst wurde ein tetraedrisches, Silicium-zentriertes Monomer mit endstandigen Bromiden fiir
die Yamamoto-Homokupplung synthetisiert (Schema 1, links). Nach Hydrodesylilierung des
Polymers wurden die organischen Fragmente des unloslichen Netzwerks identifiziert und mit
jenen eines formal strukturell identischen Materials verglichen, welches auf alternativem

Syntheseweg generiert wurde.
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Schema 1: In dieser Arbeit verwendete Bausteine zur Darstellung von porésen organischen Polymeren.

Im Zuge einer Reaktionsoptimierung von Sonogashira-Hagihara-Kupplungen wurde Tetrakis(4-
ethinylphenyl)stannan mit 1,4-Diiodbenzol polymerisiert (Schema 1, rechts). Bei Variation der
Reaktionsbedingungen unterschieden sich Fluoreszenzfarbe und Porositdt formal identisch
aufgebauter Netzwerke. Durch Aufschluss der Materialien mit Chloressigsdaure unter
Hydrodestannylierung wurden die verbindenden organischen Linker analysiert und die
Vollstandigkeit der Polymerisation (iberprift. Des Weiteren wurde der Einfluss des Zentralatoms
(M= C, Si, Ge, Sn) auf die Eigenschaften der Netzwerke untersucht. Unabh&ngig von den
verwendeten Bedingungen ergaben C-zentrierte Materialien die hochsten BET-Oberflachen,
wahrend sie flr Zinn am niedrigsten waren. Die absolute GréRBenordnung der Oberflachen ist
jedoch abhangig vom gewahlten Syntheseprotokoll. Darliber hinaus wurden Postmodifikationen
an Polymeren vorgenommen, die via AA’-Polymerisation aus verschiedenen Anteilen an Silicium-
und Zinn-zentriertem Monomer dargestellt wurden. Mittels Chloressigsaure wurden selektiv die
Einheiten zwischen den Zinnzentralatomen herausgelost, wodurch Porositat und Emissionsfarbe
gesteuert wurden. Schlieflich wurden schwefelhaltige Polymere aus Tetrakis(4-
ethinylphenyl)silan fir die Anwendung als Kathodenmaterialien in Lithium-Schwefel-Batterien

getestet. Die Netzwerke zeigten moderate Aktivitdten mit Kapazitaten bis zu 750 mAh/g.



Short Summary

Short Summary

In this thesis, porous organic polymers were synthesized on the basis of tetrahedral monomers of
the group IV. Their optical properties and porosities were investigated and specifically tuned by
the choice of monomers, reaction conditions or by postmodification.

First, a tetrahedral, silicon-centered monomer with terminal bromides was employed for the
Yamamoto homocoupling (Scheme 1, left). The alkyne functionalities at the central atom allow for
the cleavage of the silicon-carbon-bond, after which the organic fragments of the insoluble
network were identified. The results were compared to a formally structural identical material

that was synthesized via an alternative synthesis route.
/@/ \ W;

Scheme 1: Monomers utilized for the synthesis and characterization of porous organic polymers in this thesis.

Furthermore, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane was employed in a screening under Sonogashira-
Hagihara conditions (Scheme 1, right). Fluorescence and porosity of the formally identical
networks were dependent on the chosen reaction conditions. The materials were cleaved at the
tin-carbon bonds with chloroacetic acid to analyze the organic linkers and examine the
completeness of the polymerization.

In addition, networks were screened for the influence of the central atom in the tetrahedral
monomer. The elements of group IV (M = C, Si, Ge, Sn) were used as central units. Irrespectively
of the applied conditions, the carbon-centered materials revealed the highest BET surface areas
whereas the tin-centered ones yielded the lowest. Nevertheless, the absolute dimension of the
surface area is related to the chosen synthesis protocol.

Moreover, postmodification of porous polymers derived from AA’-polymerization of varying
amounts of silicon- and tin-centered monomers was realized. They were selectively cleaved at the
tin-carbon bonds to release fractions of the linkers and to tune porosity and emission color.
Finally, sulfur containing polymers were synthesized from tetrakis(4-ethynylphenyl)silane for
implementation as cathode material in lithium sulfur batteries. The networks showed moderate

activities with capacities up to 750 mAh/g.
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1 Einleitung

Porose Materialien sind Feststoffe, die eine innere Oberflache besitzen und in zugdnglichen
Hohlrdumen Gase oder andere Molekiile einlagern kdnnen. Bereits im antiken Agypten wurden
Holzkohle und Tonmineralien fiir medizinische Zwecke und zur Filtration von Trinkwasser
eingesetzt.!!! Eine erste industrielle Anwendung von Holzkohle war Ende des 18. Jahrhunderts die
Kldrung von Rohrzucker.’l Diese gab den AnstoR zur Entwicklung groRtechnischer
Herstellungsmethoden fiir Aktivkohle aus pflanzlichen, tierischen und mineralischen
Komponenten. Bereits in den 1850er Jahren wurde dessen Fahigkeit zur Entfernung von Geriichen

aus der Luft beschrieben, was die Erfindung von Luftfiltern und Atemmasken zur Folge hatte.B3

Seit der Entwicklung der synthetischen Chemie sind pordose Materialien aus dem taglichen Leben
kaum mehr wegzudenken. Schaumstoffe werden beispielsweise zur Schall- und Warmedammung
in Gebduden eingesetzt, Silicagele dienen als Trocknungsmittel und anorganische Zeolithe sind als
lonentauscher zur Wasserenthartung, fir die Herstellung von Waschmitteln und in der Katalyse

der chemischen Industrie, etwa beim Cracken von Erdél, unabdingbar.>*

Seit Ende der 1990er Jahre werden zunehmend organische Molekile und Polymere fiir
Anwendungen wie Gasspeicherung, -trennung, als selektive Membranen und zur molekularen
Katalyse untersucht. Die etablierten Methoden zur Trennung und Reinigung von Basischemikalien
in der chemischen Industrie haben einen enormen Energiebedarf, den es im Zuge der wachsenden
Weltbevélkerung zu minimieren gilt.'>11 So entwickelte sich unter anderem die Klasse der metall-
organischen Gerustverbindungen (,metal organic frameworks“, MOF), welche aus einem
Metallatom oder -cluster mit organischen Linkermolekiilen bestehen.'? In den kristallinen
porosen Netzwerken konnen durch Wahl der verbindenden organischen Einheiten die
Eigenschaften wie die GroBe der Oberfliche und Poren fir die vorgesehene Anwendung
maRgeschneidert werden.*3 Nachteile der Stoffklasse sind jedoch die Labilitit gegeniber
wassrigem Milieu, Sduren und Basen sowie die thermische Instabilitat. Aufgrund dessen orientiert
sich die Forschung der letzten Jahre auch in die Richtung rein organischer poroser Polymere. Jene
bestehen ausschlielllich aus kovalent miteinander verknilpften Einheiten auf Basis von
Kohlenwasserstoffen (und weniger Heteroatome) und sind dadurch chemisch und thermisch
deutlich stabiler.l*¥l Sie versprechen vielseitige Anwendungsmoglichkeiten und werden aktuell als

Gasspeicher fiir CO;, und in der Katalyse erprobt.>1¢!



Einleitung




Kenntnisstand 3

2 Kenntnisstand

2.1 Klassifizierung und Charakterisierung poroser organischer

Polymere

Innerhalb der letzten beiden Jahrzehnte haben pordse organische Polymere ein gesteigertes
Interesse erfahren, da sie aufgrund ihres Aufbaus aus kovalent verbundenen Einheiten thermisch
sowie chemisch stabil sind und Potential fiir Anwendungen auf den Gebieten der Gasspeicherung,
-separation und in der Katalyse besitzen.'>17-201 Unterschieden wird nach IUPAC (engl.
International Union of Pure and Applied Chemistry) zwischen makro- (PorengréRRe > 50 nm), meso-
(2-50 nm) und mikropordsen (<2 nm) Materialien.”) Diese Arbeit beschiftigt sich mit der
Beschreibung organischer mikropordser Polymere, welche unter anderem die Klassen der
kovalent- und element-organischen Gerliste (engl. Covalent/Element Organic Framework, COF
bzw. EOF),1?2%] polymere intrinsicher Mikroporositit (engl. Polymer of Intrinsic Microporosity,
PIM),[17:2627] pordsen aromatischen Geriiste (engl. Porous Aromatic Framework, PAF)282°1 und der

konjugierten mikropordsen Polymere (engl. Conjugated Microporous Polymer, CMP)B3%-32 umfasst.

Ungeachtet der Vielzahl an moglichen Unterteilungen weisen die Vertreter aller genannten
Gruppierungen einige Gemeinsamkeiten auf. Sie werden aus Verbindungen vergleichsweise
leichter Elemente wie Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und wenigen weiteren
Heteroatomen aufgebaut. Die Monomere sind meist relativ rigide, unnachgiebige Molekiile,
haufig aromatischer Natur, die als aktive Gruppen Alken- oder Alkinfunktionalitaten tragen, aber
auch Hydroxy-, Aldehyd- oder Amingruppen besitzen kdnnen. Fir die Polymerisationen kommt
eine Fille moglicher Reaktionstypen in Frage. Fir die kristallinen COFs werden beispielsweise
reversible Reaktionsmechanismen gewahlt, um das thermodynamisch stabilste Produkt defektfrei
und mit einheitlichen PorengréRen zu bilden.®3 In dieser Arbeit wurden amorphe porése
Polymere untersucht, welche durch C-C-Kupplungsreaktionen generiert werden. Die erhaltenen
Materialien sind meist in den gdngigen organischen Ldsungsmitteln unl6slich, wodurch die
analytischen Methoden, mit deren Hilfe sie charakterisiert werden, teilweise andere sind als jene
fir kleine, 16sliche Molekiile. Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse
und Massenspektrometrie kann nicht zur Verifikation der Bildung des gewiinschten
Molekuls/Materials herangezogen werden. Festkorper-NMR-Spektroskopie liefert flir Protonen
nur sehr breite Signale, die schwerlich zuzuordnen sind, wahrend *C-NMR-Spektren immerhin

zwischen Aryl-, Alkyl-, Alken- und Alkin-Kohlenstoffatomen unterscheiden lassen. Die
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Elementaranalyse ergibt in den meisten Fallen Werte, die um mehrere Prozentpunkte neben den
berechneten liegen (vide infra), denn zum einen kénnen die gebildeten Poren andere Molekile
wie Losungsmittel und Katalysatorreste einlagern, zum anderen sind Nebenreaktionen denkbar,
die zur Veranderung der Zusammensetzung fiihren, was die Aussagekraft der erhaltenen Werte
verringert. Auch die Molekularmasse oder der Polymerisationsgrad der dargestellten Polymere
kann aufgrund der Unloslichkeit nicht mit gangigen Methoden (ESI, MALDI, DART) oder Gel-

Permeations-Chromatographie ermittelt werden.

Um die Materialien dennoch zu untersuchen, stehen andere Analysemethoden zur Verfligung.
Infrarot-Spektroskopie zeigt durch charakteristische Schwingungsbanden die An- bzw.
Abwesenheit funktioneller Gruppen im Netzwerk an. Die thermische Stabilitdt der Materialien
bzw. deren Zersetzungstemperatur wird durch Thermogravimetrie bestimmt. Optische
Eigenschaften wie Absorption koénnen (ber den Umweg als Remission im Festkorper
aufgenommen werden; auch Fluoreszenzspektren und die Fluoreszenzlebensdauer werden im
Festkorper oder in Suspension mit fein verteilten Polymerpartikeln aufgenommen. Zusatzlich
zeigen SEM-Aufnahmen (engl. Scanning Electron Microscopy) Unterschiede in der oberflachlichen
Morphologie verschiedener Netzwerke auf, sofern diese sich im Grofenbereich von bis zu
wenigen Mikrometern bewegen. Die wichtigste und interessanteste Eigenschaft der
Substanzklasse, die Porositat, wird in Gassorptionsexperimenten untersucht. In dieser Arbeit wird
dabei die Stickstoffsorption eine zentrale Rolle bei der Charakterisierung der Materialien spielen.
Aus jener werden die Oberflaichen und PorengréRenverteilungen berechnet, welche
Informationen zur Eignung des Materials zur Einlagerung von Gastmolekiilen und anderen

Anwendungen liefern oder Hinweise auf Defektstrukturen geben.
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2.2  Mikroporose organische Polymere durch C-C-Kupplung

Porose organische Polymere konnen aus verschiedensten Monomeren mit einer Vielzahl
unterschiedlicher Funktionalititen und Reaktionstypen dargestellt werden. Fiir eine Ubersicht
Uber mogliche Reaktionstypen und Strukturmotive sei an dieser Stelle auf zusammenfassende
Literatur verwiesen.}7:313334 |m folgenden Kapitel wird sich auf die Synthese und Eigenschaften
konjugierter mikroporéser Polymere (CMP) mittels Yamamoto- und Sonogashira-Kupplung

beschrankt, da diese die zentralen Reaktionen zur Polymerisation in dieser Arbeit darstellen.

2.2.1 Die Yamamoto-Kupplung zur Synthese mikropordéser organischer

Polymere

Die Yamamoto-Kupplung ist eine Nickel-katalysierte C-C-Homokupplungsreaktion zwischen zwei
Halogeniden®! und eine mildere Variante der Kupfer-katalysierten Homokupplung nach
Ullmann.% Neben der Darstellung kleiner Molekiile findet auch diese Kupplungsreaktion breite
Anwendung in der Polymersynthese, darunter ebenso zur Synthese pordser organischer

Polymere.B7!

Ni(COD),
cob
DMF, 2,2"-Bipyridin
80°C,20 h

Schema 2: Synthese von PAF-1 mittels Yamamoto-Kupplung. COD: 1,5-Cyclooctadien. DMF: Dimethylformamid.

Den wohl bekanntesten Vertreter poroser organischer Polymere durch Yamamoto-Kupplung stellt
PAF-1 (engl. Porous Aromatic Framework) dar, welches 2009 von Zhu und Mitarbeitern durch
Kreuzkupplung von Tetrakis(4-bromophenyl)methan mittels Ni(COD), und Bipyridin aus DMF
synthetisiert wurde (Schema 2).18] Dieses amorphe Netzwerk weist nicht nur eine sehr hohe BET-
Oberfliche von 5640 m?/g auf, sondern besitzt hdchstwahrscheinlich keine nennenswerten
Defektstrukturen, da seine Elementaranalyse nur minimal vom berechneten Wert abweicht
(berechnet C 94.94, H 5.06, gefunden C 94.73, H 5.27), was fiir pordse organische Polymere sehr
ungewohnlich ist. Auch die IR- und Festkdrper-NMR-Spektren decken sich mit der Feststellung,

denn es wurden keine Signale flr unreagierte Bromide detektiert. Die genannten Eigenschaften
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sind auf die hohe Rigiditdt und Symmetrie im Zentralbaustein zuriickzufiihren, die zu einer

diamantihnlichen Struktur des Polymers fiihren.!1438]

Potentielle Anwendungen des Netzwerks PAF-1 liegen in der Gasspeicherung (Wasserstoff und
CO,), fur die es mit den zu dieser Zeit besten MOFs und COFs vergleichbare Werte lieferte.
Aufgrund dieser Entdeckung wurde eine Vielzahl von Derivaten des PAF-1 dargestellt und
charakterisiert. Ahnlich den zuvor beschriebenen CMPs wurden entweder Monomere modifiziert
oder postsynthetisch Veranderungen am Polymer vorgenommen, um bestimmte Eigenschaften in
den Vordergrund zu riicken.?*#! Das Netzwerk wurde beispielsweise mit Chlorsulfonsiure
versetzt, um postsynthetisch Sulfonate einzufiihren.*?! Dies fiihrte zwar zu einer Erniedrigung der
BET-Oberfliche auf 1254 m?/g, steigerte jedoch die Aufnahme-Kapazitit fiir CO2 enorm, was
durch eine starke Wechselwirkung der Sulfonate mit dem Gas erklart wird. Dariliber hinaus wurde

eine hohe Adsorbtionsselektivitat gegenliber CO, und Stickstoff festgestellt.

Auch der Einfluss des Zentralatoms auf die Adsorptionseigenschaften wurde untersucht, indem
porose Polymere mit Silicium und Germanium im Zentrum dargestellt und auf ihre Eignung als
Wasserstoff-, CO,- und Methanspeicher getestet wurden.!*3! Dabei wurden wiederum kleinere
Oberflachen als fir PAF-1 gefunden (2932 m?/g fiir Si, 2246 m?/g firr Ge), jedoch wurde fiir das

Germanium-zentrierte Derivat eine besonders intensive Wechselwirkung mit Methan festgestellt.

Die genannten Beispiele unterstreichen die zahlreichen Synthesemdglichkeiten fiir pordse
organische Polymeren via Yamamoto-Kupplung und ihr Potential fir die Gasspeicherung

und -separation.

2.2.2 Die Sonogashira-Kupplung in der CMP-Synthese

Die Palladium- und Kupfer-katalysierte Kreuzkupplung zwischen Arylhalogeniden und
endstdndigen Alkinen wurde von Sonogashira und Hagihara entwickelt und 1975 veréffentlicht.[*4
Sie ist eine Erweiterung der Arbeiten von Heck und Cassar, die wenige Monate zuvor eine dhnliche
Kupplung unter harscheren Bedingungen vorstellten.*>*¢! Durch die Erhéhung der Reaktivitit
mittels Zugabe von Kupfer(l)iodid neben der palladiumhaltigen Spezies konnten lodide meist
schon bei Raumtemperatur umgesetzt werden, wahrend Bromide erhohte Temperaturen oder
aktivere Katalysatorsysteme bendtigen. Die Gegenwart von Kupfer(l)iodid resultiert jedoch
gleichzeitig in der Notwendigkeit, sauerstofffrei zu arbeiten, denn Homokupplungen im Rahmen

der Hay/Glaser-Kupplung der endstiandigen Alkine finden sonst in betrichtlichem MaRe statt.[*”-
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41 Dje Sonogashira-Reaktion findet aufgrund hoher Ausbeuten und ihrer Toleranz gegeniiber
vielen funktionellen Gruppen sowohl fiir die Darstellung kleiner Molekile als auch in der
Polymersynthese breite Anwendung. Innerhalb der letzten Jahrzehnte wurde die Kupplung
standig weiterentwickelt und es wurden bis dato eine Vielzahl an Kombinationen moglicher
Lésungsmittel, Basen und Katalysatorsysteme entdeckt.®®?1 Bei Polymerisationen wird die
Sonogashira-Hagihara-Kupplung haufig fir die Darstellung von porésen organischen Polymeren
und innerhalb dieser Substanzklasse insbesondere fiir den Aufbau konjugierter mikropordser
Polymere (CMP) eingesetzt.?* Durch die Wahl geeigneter Monomere und Dekoration mit
Funktionalitaten werden durchgangig konjugierte Netzwerke erhalten, deren Oberflachen und
PorengroRen einstellbar sind. Dies fihrt zu vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten in der

Gasspeicherung und -separation, als Chemosensoren und in der Photokatalyse.!3%>3-7]

Unter den Forschern auf dem Gebiet konjugierter mikropordser Polymere gilt die Gruppe um
Cooper als Vorreiter. Im Jahre 2007 synthetisierte sie erstmals aus 1,4-Bisethinylbenzol 2 und
1,3,5-Triethinylbenzol 3 mit verschiedenen Halogeniden 4-7 pordse organische Polymere mittels
Sonogashira-Reaktion (Schema 3).58 Die Monomere wurden in Toluol und Triethylamin gelést und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und Kupfer(l)iodid als Katalysatoren verwendet. Die
Netzwerke werden unter kinetischer Kontrolle gebildet und besitzen deshalb keine Fernordnung,

was zur Porositit und Oberflichen zwischen 520 m?/g und 840 m?/g fiihrt.

Cul
Pd(PPh
A + B % CMP
Toluol, NEt3
80°C,24h
A B

N\
7

Schema 3: Sonogashira-Hagihara-Reaktionsbedingungen und verwendete Monomere zur Synthese von CMPs nach

Cooper.
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Bereits bei der Charakterisierung der synthetisierten Reihe fiel auf, dass durch die Lange der
verbindenden Einheiten die Oberflache und die GréRe der Poren beeinflusst werden kdnnen: je
langer der Linker, desto groRer die Poren und desto kleiner die resultierende BET-Oberflache, da

der Raum fur Verdrillungen der einzelnen Strange ansteigt.

Ausgehend von diesen Ergebnissen entwickelte sich das Themengebiet rasch weiter, verschiedene
Aromaten (Biphenyle, Pyridine, etc.) wurden eingesetzt, Funktionalititen (Amine, Carboxyl-
gruppen, etc.) an den Benzolringen eingefiihrt oder abweichende Reaktionsbedingungen getestet,
um die Porositdt zu steuern oder die Materialien fir bestimmte Anwendungen zuganglich zu

machen.[31,53,56,59-60]

Nicht nur bi- und trifunktionelle Monomere wurden dabei zur Polymerisation verwendet, auch
tetraedrische Monomere fanden rasch Einzug in die Synthese, denn basierend auf den Arbeiten
von Kaskel und Mitarbeitern, die EOFs auf Grundlage tetrahedraler Bausteine mit Oberflachen von
tiber 1000 m?/g darstellten, wurde eine ineffiziente Packung der Monomere auch fiir CMPs
vermutet, die zu erhdhten Oberflichen fiihren kénnte.l?3! Cooper und Mitarbeiter stellten
daraufhin eine Reihe von mikropordsen Poly(arylenethinylen)-Netzwerken aus Tetrakis(4-
iodophenyl)methan 8 und Tetrakis(4-bromophenyl)silan 9 mit 1,4-Bisethinylbenzol und 1,3,5-
Triethinylbenzol als Comonomer dar (Abbildung 1).[Y Die Reaktionsbedingungen wurden leicht
modifiziert: Statt Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wurde Bis(triphenylphosphin)-
palladium(ll)dichlorid als Katalysator und Diisopropylamin als Base verwendet (anstatt von
Triethylamin). Die Autoren begrinden dies in einer effizienteren Kupplung ohne genauere
Angaben zu machen. Fir die Netzwerke wurden Oberflichen von bis zu 1213 m?/g bestimmt, was

verglichen mit denen aus bis- und trifunktionellen Monomeren eine Steigerung um 44% bedeutet.

I . | Q Q

AN
V4

Abbildung 1: Von Cooper und Mitarbeitern verwendete tetrahedrale Halogenide zur Synthese von mikropordsen

Poly(arylenethinylen)-Netzwerken.
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Die Bezeichnung ,Conjugated Microporous Polymer” ist in diesem Fall umstritten, denn formal
wird die Konjugation bei tetrahedralen Bausteinen dieser Art durch das Zentralatom
unterbrochen. Dennoch ist, unter anderem auch im Hinblick auf die Fluoreszenzeigenschaften
mancher Netzwerke, nicht mit endgdiltiger Sicherheit geklart, ob die Konjugation teilweise tber

das Zentrum ausgedehnt besteht (vide infra).

Aufbauend auf den Arbeiten von Cooper wurden viele weitere CMPs, insbesondere auf Grundlage
des Methanbausteins 1 oder seines korrespondierenden Tetraalkins, synthetisiert und
charakterisiert. Dabei spielten die Templatsynthese,®>®]  Einfilhrung bestimmter
Funktionalitiaten!®®72 oder Postmodifikation!’37>! der erhaltenen Materialien oft eine Rolle bei der

Anwendungsfindung (vide infra).

2.2.3 Optische Eigenschaften mikroporéser organischer Polymere

Zu Beginn der Entdeckung pordser organischer Polymere wurde den optischen Eigenschaften der
erhaltenen Netzwerke relativ wenig Aufmerksamkeit zuteil, da der Fokus hauptsachlich auf der
Kontrollierbarkeit der Oberflichen und PorengréRen lag.”® Entweder wurde nicht auf die Farbe
der Polymere eingegangen oder sie wurden als gelbe, orangefarbene oder braune Pulver
beschrieben, die nicht fluoreszierten.®0617277781  pyrch gezielte Verdnderungen der
Reaktionsbedingungen bei der Synthese oder die Wahl der Monomere wurden in den letzten
Jahren jedoch zunehmend fluoreszente porose Polymere gewonnen, charakterisiert und in

Anwendungen wie der Sensorik erprobt.l72-821

Bei der Darstellung fluoreszenter organischer Polymere ist es von groBer Wichtigkeit, dass die
Reaktionen maoglichst vollstandig und ohne Nebenreaktionen bei gleichzeitig minimaler
Katalysatorladung ablaufen, denn sowohl Defektstrukturen als auch zurtickbleibende Metallionen
kénnen die Fluoreszenzintensitit enorm mindern.[’®! Giangige geeignete Kupplungsmethoden
stellen die Sonogashira-Hagihara-, Suzuki- und Yamamoto-Kupplung dar. So wurden
beispielsweise von Thomas und Mitarbeitern eine ganze Reihe fluoreszenter CMPs auf Basis von
Spirobifluoren, welches bereits fiir Materialien in der organischen Elektronik und fir mikroporése

Polymere bekannt ist,!®3-%5 dargestellt (Schema 4).138>°]
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=

2

Pd(OAc),, PPh, O \ =\ =
Cul

Toluol, NEts O. N _
80 °C I \ / =

O O Ni(COD),
w 2,2 Bipyridin
M e
150 °C, Mikrowelle

10yam 10s0n
Aem,max = 472 nm Pd(OAG),, Cul Aemmax = 400 nm
NaHCO
DMF/H,0

150 °C, Mikrowelle

1OSuz

Aem,max = 460 nm
Schema 4: Darstellung fluoreszenter CMPs auf Basis von Spirobifluoren.

Zum einen wurde 2,2°,7,7-Tetrabrom-9,9‘-spirobifluoren 10 in einer Yamamoto-
Homopolymerisation mit Ni(COD), umgesetzt. Das erhaltene Material 10yam Weist eine BET-
Oberfliche von 1250 m?/g auf und fluoresziert im Festkoérper blau. Gegeniiber dem Monomer
besitzt es ein aufgrund des erweiterten m-Systems rotverschobenes Emissionsmaximum bei
Aemmax = 472 nm (Monomer: Aemmax = 415 nm). Auch andere, in Kupplungsreaktionen mit 1,4-
Phenyldiboronsadure 11 und 1,4-Diethinylbenzol 2 generierte Polymere, weisen Emissionsmaxima
in einem &hnlichen Bereich von Aemmax = 400-460 nm auf (Schema 4, rechts und unten). Den
Autoren gelang es, die Emissionsfarbe der Polymere gezielt zu steuern, indem sie bei der
Yamamoto-Kupplung von 10 Dibromderivate in unterschiedlichen Konzentrationen hinzufligten.
Bei steigendem Anteil von 1,4-Dibrombenzol trat beispielsweise ein immer groRer werdender
Blauverschiebung der Emissionsmaxima ein, welcher mit zunehmender Stérung des m-Systems
durch Herausdrehen der zusatzlichen aromatischen Ringe aus der Konjugationsebene begriindet
wurde.®8 Auch andere Forschungsgruppen konnten durch Wahl der Monomere oder Zufiigen von
Comonomeren fluoreszente porése Polymere mit einstellbarer Fluoreszenzfarbe generieren, €87
welche fiir verschiedene Anwendungen der Photokatalyse®® und der Chemosensorik erprobt

wurden.[81,89-90]

Eine weitere Moglichkeit, um die Fluoreszenzeigenschaften der Materialien zu verbessern, ist die
Modifikation der Morphologie der Netzwerke schon wiahrend der Synthese.>821 Die
Arbeitsgruppe um Scherf untersuchte die Polymerisation von Tetrakis(4-bromphenyl)methan 12

mit 1,4-Diethinylbenzol 2 unter Sonogashira-Hagihara-Bedingungen,®* fiihrte die Reaktion jedoch
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in wassriger Losung von Natriumdodecylsulfat (SDS) und unter Behandlung mit Ultraschallwellen
durch, um eine Miniemulsion mit dem Material in Form von Nanopartikeln in einem

GroRenbereich von 30 - 60 nm zu erhalten (Schema 5).

Br. Br ‘ ‘

O Q Pd(PPh3),, Cul

Toluol,(iPr),NH

O O SDS, Wasser
‘ ‘ 50°C,72h

Br Br

CMP-Nanopartikel

Nemmax = 485-505 nm

Schema 5: Synthese von fluoreszentem CMP in Form von Nanopartikeln. SDS: Natriumdodecylsulfat.

Dispersionen der Nanopartikel in Wasser zeigten eine intensiv griine Fluoreszenz im Bereich von
Aem,max = 485-505 nm. Theoretisch bestehen die Polymere aus Bis(phenylethinyl)benzol-Einheiten,
deren Konjugation durch das tetrahedrale Kohlenstoffatom unterbrochen wird. Der Unterschied
zur Emission von Bis(phenylethinyl)benzol, welche im blauen Bereich von Aemmax =311 nm mit
Schultern um A = 360 nm liegt, kann verschiedene Griinde haben.®?1 Zum einen vermuten die
Autoren m-Aggregationen, die zu Excimer-Bildung fiihren kénnten,®3°3 zum anderen kénnten
Defektstrukturen in der Art wie von Bunz et al. fiir Poly(para-phenylen)ethinylene beschrieben,
Ursache fir die griine Emission sein. Auch die rdumliche Orientierung innerhalb der
Polymerstrukturen ist schwer vorherzusagen und kdnnte eine Rolle spielen. Die Fluoreszenzfarbe
und -intensitat mikropordser organischer Polymere ist somit von vielen Parametern abhangig und

bietet groRes Potential fiir weiterfiihrende Forschung.
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2.2.4 Postmodifikation mikroporoser organischer Polymere

Manche mikropordsen organischen Polymere werden nach ihrer Synthese an bestimmten, im
Monomer bereits vordefinierten Stellen, postfunktionalisiert, um sie fir spezifische Anwendungen
zu optimieren. So soll beispielsweise die Kapazitit in der CO,-Speicherung,’®®1%? die Selektivitat
zur Bindung bestimmter Stoffe (Metallionen, Farbstoffe etc.)1%3194 oder die (photo-)katalytische
Aktivitat105197] der Materialien erhéht werden. Die Modifikation findet unter anderem durch
Thiol-In- oder Thiol-En-Chemie an internen Alkinen bzw. Alkenen im Polymer statt!10>108-109 ‘qyrch
den Einbau von Metallionen!'%110% oder wird durch reaktive Stickstofffunktionalitdten realisiert.l®>
100,102,104,110-112] Am Beispiel des in der Arbeitsgruppe von Cooper dargestellten CMP-1 soll eine

Reihe moglicher, von verschiedenen Arbeitsgruppen realisierter Methoden aufgezeigt werden.

. Pd(PPh3),, Cul
R N
Toluol, NEt;
\

Schema 6: Syntheseschema zu dem von Cooper und Mitarbeitern dargestellten CMP-1.

Urspriinglich wurde das unsubstituierte Polymer durch eine Sonogashira-Hagihara-Reaktion von
1,3,5-Triethinylbenzol 3 mit 1,4-Diiodbenzol 6 mit einer BET-Oberfliche von 834 m?/g erhalten
(Schema 6).8 Eine Variante der Postmodifikation wurde kiirzlich von Song und Mitarbeitern
durch Derivatisierung als ionisches Polymer vorgestellt (Schema 7, oben).[!%4 Statt 1,4-
Dibrombenzol wurde 2,5-Dibrompyrimidin 12 als Comonomer zur Sonogashira-Reaktion
verwendet. AnschlieBend wurde das Polymer an den Stickstoffatomen methyliert und als
Adsorbens fir die anionischen Farbstoffe Kongorot und Methylorange aus wassriger Losung
getestet, worin es eine vergleichsweise hohe Aktivitdt gegeniiber anderen porésen Materialien
zeigte.

Eine weitere Moglichkeit zur post-synthetischen Funktionalisierung wurde durch die Einflihrung
von Amingruppen realisiert (Schema 7, rechts).™ Das aus 1,3,5-Triethinylbenzol und 2,5-
Dibromanilin 13 dargestellte CMP 3-13 wurde per Umsatz mit Anhydriden, die unterschiedlich
lange Alkylreste trugen, modifiziert und die Entwicklung der resultierenden BET-Oberflachen

untersucht. Mit steigender Kettenlange der Alkylfunktionalititen wurde eine konsequente
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Abnahme der Oberfliche von n=0 (316 m?/g) nach n=8 (37 m?/g) detektiert, was durch
zunehmende Einlagerung der Alkylreste in die Poren erklart wurde.

Die Gruppe um Vilela verwendete 4,7-Dibrombenzo-[1,2,5]thiadiazol 14 als Comonomer und
funktionalisierte das isolierte CMP 3-14 mittels Thiol-In-Chemie (Schema 7, unten).[*%®! Durch
Behandlung mit 3-Mercaptopropionsdure 15 und AIBN bei 90 °C wurden schwefel- und
carboxylhaltige Reste eingeflihrt, um Hydrophilitat herbeizufiihren. Das Material wurde mit
Furansaure in Wasser dispergiert, die Reaktionsmischung mit UV-Licht bestrahlt und Sauerstoff
eingeleitet, um die photokatalytische Aktivitdt des Polymers via Generierung von Singulett-
Sauerstoff und Umsatz der Sadure zu 5-Hydroxy-2(5H)-furanon zu erproben. Gegeniliber des

unmodifizierten CMPs zeigte CMP 3-14 eine Aktivitdt von lber 90% nach 22 h (unmodifiziert:

50%).

7 N
Br Br

17
2. Re(CO)sCl

iv

CMP 3-16

HO™ ~O

CMP 3-14

Schema 7: Moglichkeiten zur Postfunktionalisierung von CMPs aus 1,3,5-Triethinylbenzol 3 mit Dibromarylen. i) 1.
Pd(PPhs3),Cl,, PPhs, Cul, DMF, NEts, 90-120 °C, 84 h, 2. Mel, CH3CN, 80 °C, 36 h. ii) 1. Pd(PPhs)s, Cul, DMF, NEts, 100 °C
24 h,2.30°C, 24 h. n = 0-4, 8. iii) 1. Pd(PPhs),Cl,, Cul, NEts, 80 °C, iiber Nacht, 2. AIBN, DMF, 90 °C, 20 h. iv) 1. Pd(PPhs)s,
Cul, DMF, NEts, 90 °C, 72 h, 2. Toluol, Ruckfluss, 12 h.
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Auch Metallionen konnten in CMPs eingebaut werden (Schema 7, links).[*'% Der Einsatz von 5,5-
Dibrom-2,2’-bipyridin 17 als Comonomer ermoglichte die Koordination von Rhenium-lonen,
wahrend gleichzeitige Variation des Anteils von 1,4-Dibrombenzol 16 die Hohe der BET-Oberflache
steuern lieB. Nach Beladung mit dem Rheniumkemplox sank die Oberflache der jeweiligen
Polymere um etwa 100 m?/g bis zu 300 m?/g, was sich wiederum darauf zuriickfiihren lieR, dass
Rhenium und die Liganden die Poren zum Teil ausfiillen. Die metallhaltigen CMPs wurden als

heterogene Katalysatoren zur reduktiven Aminierung eingesetzt.

Die genannten Beispiele verdeutlichen, dass die Postmodifikation ein niitzliches Werkzeug ist, um
pordse organische Polymere fiir eine bestimmte Anwendung zu optimieren bzw. zuganglich zu

machen.

2.3  ,Sequenzanalyse” Zinn-zentrierter mikroporodser Polymere

Die Aufklarung der inneren Struktur von konjugierten, mikroporésen Polymeren ist aufgrund ihrer
Unlslichkeit eine Herausforderung. Die Konstitution von Defekten und eingelagerten Molekiilen
ist unbekannt. Durch die Homokupplung von Alkinen unter Sonogashira-Bedingungen, die unter
anderem von Cooper und Mitarbeitern zur Synthese von konjugierten, pordsen
Polyphenylenbutadiinylen verwendet wurden, entstehen Defektstrukturen, etwa durch die
Bildung von Eninen.**3! Deutlich wurde dieser Trend unter anderem durch die Synthese des
Netzwerkes HCMP-2 aus 1,4-Diethinylbenzol, welches theoretisch linear und nicht pords sein
sollte (Schema 8). Gefunden wurde jedoch eine Oberfliche von 827 m?/g. Die Autoren
postulierten auf Grundlage von 3*C-Festkdrper-NMR-Spektroskopie die Bildung von 1,3-
disubstituierten Eninen, konnten dies allerdings aufgrund der Unl6slichkeit der Substanz nicht

weiter verifizieren.
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Pd(PPhs),Cl,, Cul
e

THF, NEt,
70°C, 36 h

AN
7

_ Pd(PPhg),Cly, Cul [ = = \
= )= e e [
THF, NEt, \_7/ \_7/ !

2 70°C, 36 h

Schema 8: Synthese von Coopers HCMPs (engl. Homocoupled Conjugated Microporous Polymers).

Daher wurde der Einbau speziell zum Aufschluss geeigneter Elemente in die Netzwerke Ziel der
vorangegangenen Masterarbeit, wodurch die organischen Einheiten herausgeldst und die innere
Struktur geklart werden sollte.!*115] |n der Literatur wurde von der Gruppe um Srivastava
beschrieben, dass vierfach substituierte aromatische Zinnverbindungen mit lodessigsdure an der
Zinn-Kohlenstoffbindung gespalten und die organischen Substituenten isoliert werden kénnen. Je
nach verwendeten Aquivalenten kénnen einer bis alle vier Reste durch lodacetationen am Zinn-
Zentralatom ersetzt werden. Die Arylreste gehen protoniert aus der Reaktion hervor.l''® Das
Verfahren wurde fir die Verdauung der Netzwerke weiterentwickelt, optimiert und eine
quantitative Spaltung mit 20 Aquivalenten an Chloressigsdure erméglicht. Nach Synthese des
Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannans wurde die Verbindung in einer Homokupplung analog zu
Cooper zu P1 umgesetzt (Schema 9). Parallel hierzu wurde, dhnlich zu den EOFs der Gruppe um
Kaskel,?3) aus 1,4-Bis(4-bromphenyl)butadiin ein weiteres, struktuell theoretisch identisches
Netzwerk P2 mittels Lithiierung und anschlieRender Zugabe von Zinn(IV)chlorid dargestellt. In
diesem ist die Diinfunktion bereits vorgebildet und nimmt an der Polymerisation nicht teil. Die
Materialien unterschieden sich nicht nur in ihrer Farbe, ihren IR- und NMR-Spektren, sondern
insbesondere auch in ihrer Porositat. Das durch Homokupplung generierte P1 wies eine BET-
Oberfliche von 747 m?/g auf, wahrend die von P2 lediglich 385 m?/g betrug; ein deutlicher

Hinweis auf unterschiedliche “innere” Strukturen.
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Pd(PPh3),Cl,, Cul
Toluol, NEt;
70°C,44h

97%
N
8 N

1. n-BuLi,-10°C, 1 h

2.8nCly, -78 °C-RT, 20 h p2
A==
Diethylether

19 "118%"

o
AN
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Schema 9: Synthese von Zinn-zentrierten CMPs unter Verwendung von Synthesebedingungenn nach Cooper (oben)

und abgewandeltem Protokoll nach Kaskel (unten).

Die sich anschlieRende Spaltung der Polymere mit Chloressigsaure ergab Aufschluss tber die in
den Netzwerken befindlichen organischen, die Zentralatome verknipfenden Einheiten
(Schema 10). Nach Reaktion mit der Saure konnte die erhaltene Losung nasschemisch
aufgearbeitet und mit den gangigen Analytikmethoden untersucht werden. Hierbei wurde mittels
NMR-Spektroskopie und GC-MS-Analysen eine ganze Reihe an Defektstrukturen in P1 detektiert
und identifiziert. Das Netzwerk bestand neben 21 aus zahlreichen dimeren und trimeren Eninen.

Im Vergleich dazu wurde fiir P2 ausschliellich Verbindung 21 gefunden.

®
P1 +/H+/\\ +% +/
A n:gj‘#‘ z

20 22

Benzol, 80 °C, 16 h

- O==C)

21
Schema 10: Spaltung der Polymere P1 und P2 in ihre organischen Einheiten.

Mit den erhaltenen Resultaten konnten die unterschiedlichen Eigenschaften der beiden
Netzwerke begriindet werden und die Defektbildung bei der Polymerisation von Alkinen unter den
gewahlten Bedingungen wurde verifiziert. Dies motiviert zu weiterer Forschung, um auch andere
Reaktionstypen auf ihre Defektfreiheit zu untersuchen. Daraufhin kdnnen die
Reaktionsbedingungen optimiert werden, sodass keine Defektbildung mehr auftritt und

Materialien mit verbesserten Eigenschaften resultieren.
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2.4 Lithium-Schwefel-Batterien

Batterien bestehen aus mehreren, in Serie geschalteten galvanischen Zellen, in denen chemische
Energie in elektrische Gleichspannungsenergie umgewandelt wird.[*'”! Die zwei chemischen
Teilreaktionen, die fiir die Energielieferung verantwortlich sind, sind miteinander gekoppelt, aber
rdumlich voneinander getrennt. Die Teilreaktion mit dem vergleichweise niedrigeren
Redoxpotential findet an der negativen Elektrode statt; es werden unter Oxidation Elektronen
abgegeben, welche an der positiven Elektrode durch Reduktion aufgenommen werden. Durch
einen duleren Verbraucherstromkreis flieRen die Elektronen von der negativen zur positiven
Elektrode. Innerhalb der Zelle werden die Elektroden durch einen Elektrolyten verbunden, der
ionenleitend ist. Die Speicherfahigkeit der sogenannten Aktivmassen (= Speicher der Energie) wird
durch die Zahl freigesetzter bzw. aufgenommener Elektronen pro Masse/Volumen bestimmt. Fir

die spezifische Energie gilt:

E = Kapazitat X Zellspannung
SPeZ " Im (Anode) + m (Kathode)]

Fiir eine Batterie mit idealer Leistung sind demnach kleine Massen der Aktivmaterialien, hohe
Kapazitdten (entnehmbare Ladung) und Zellspannungen, welche durch grolRe spezifische Ladung
und weit auseinander liegende Redoxpotentiale zweier Materialien erreicht werden konnen,
erstrebenswert.['?8] Die heute am weitesten verbreitete Batterie fiir elektronische Gerite basiert
auf der Wanderung von Lithium-lonen. Bei der Aufladung wandern die lonen von einer reversiblen
Li-lonenquelle (Metalloxide) zur negativen Elektrode, die meist aus Graphit besteht. Beim
Entladen wandern sie wieder zurlick. Dabei kann pro sechs Kohlenstoffatomen ein Lithiumion

aufgenommen werden (Schema 11).1117]

Entladen
Li,Csg ~laden 6C+xLi"+xe

Schema 11: Reversible Reaktionen, die beim Laden und Entladen einer kommerziellen Lithium-lonenbatterie

eintreten.

Seit ihrer Entdeckung in den 1960er Jahren wird an einem weiteren aussichtsreichen Typ von
Batterien geforscht, die die bislang erreichten Werte bei weitem (ibersteigen kénnte.[13120 Dje
Lithium-Schwefel-Batterie arbeitet mit wenig reinem Lithiummetall als Anode, welches sowohl als
Elektrode als auch als Lithiumionenquelle dienen kann. Statt Metalloxid wird Schwefel eingesetzt,

welcher deutlich leichter, glinstiger und ungiftig ist, und darlber hinaus in der Natur in grof3en
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Mengen vorkommt. Pro Schwefelatom konnen zwei Lithiumionen gebunden werden: Beim
Entladen der Batterie reagiert Schwefel mit Lithium in einer Zwei-Elektronen-Reduktion und bildet
Oligosulfid-Intermediate, die im Verlauf des Entladeprozesses Lithiumsulfid generieren
(Schema 12). Die Ruckreaktion, die Zersetzung von Lithiumsulfid zuriick in die Elemente, geschieht

beim Aufladen der Batterie durch Anlegen einer externen Spannung.

s Entladen 8 LinS
16 Li + i
8 Laden 2
2 Li
Sg —» Li,Sg ——» LiS§ —— Li,Ss Li,S, LiS3 Li,S, Li,S
-28 -S -S -S -S -S

Schema 12: Reversible Reaktion von Lithium mit Schwefel in einer Lithium-Schwefel-Batterie (oben). Mechanismus

wahrend des Entladens (unten).

Die Reduktion des Schwefels verlauft stufenweise, weshalb das typische Entladeprofil einer
Lithium-Schwefel-Batterie in drei Segmente eingeteilt werden kann (Abbildung 2, rechts).[t2-122]
Im ersten Viertel des galvanostatischen Entladeprozesses wird das zyklische Schwefel-Molekiil Sg
mit Lithium schrittweise zu Li,Ss umgesetzt, woraus ein Plateau bei etwa 2.35 V entsteht. Das
nachste Viertel, das ein weiteres Plateau bei 2.0 V beinhaltet, wird der Reaktion von Li2S4 zu Li,S>
zugeordnet. Im Verlauf des dritten Segments reagiert Li>S; zu Li,S.*?3! Theoretisch kann eine
spezifische Energie von bis zu 2600 Wh/kg erreicht werden, in der Praxis rechnet man jedoch
aufgrund von Verlusten durch Warmeentwicklung, Bauweise und Einfluss anderer Bestandteile
(Art des Elektrolyts, Bindemittels, Seperators etc.) mit einem realistischen Wert von
500 Wh/kg.[*?21241 Dies wire ausreichend, um ein elektrisch betriebenes Fahrzeug etwa 500 km
weit zu fahren,’®® wodurch die Batterie deutlich (iber der bisher leistungsfiahigsten

kommerziellen Variante liegt (386 Wh/kg fiir LiCoO,/C).[1??

e V € +_
| =/ 23043
|
Entladen g
< N\ >2.5 < Laden
Li L é
c 2.0 =
:;-;- $ LiZSZ
Li+u L - 15 - Entladen .
S Laden Li Li,S

Kathode Elektrolyt Anode

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer Lithium-Schwefel-Batterie (links) und typisches Lade- und Entladeprofil

(rechts).
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Dennoch stoRt die Forschung auf einige Probleme bei der Realisierbarkeit von Lithium-Schwefel-
Batterien: Zum einen ist Schwefel ein Nichtleiter und kann daher nicht direkt als Kathodenmaterial
eingesetzt werden; es werden meist Kombinationen mit Graphit gewihlt.[}22126-1271 7ym anderen
sind die wahrend des Entladeprozesses entstehenden Polysulfide sehr reaktiv und kdnnen mit
dem Lithiummetall eine chemische Reaktion eingehen, die zu unléslichem und elektrochemisch
inaktivem Li,S fuhrt, das sich als isolierende Schicht auf der Li-Anode absetzt und so die Aktivitat
der Batterie mindert.[*2812% Weiterhin reagiert die Li-Anode aufgrund ihrer gegeniiber dem LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) der haufig verwendeten Elektrolyten hohen Fermi Energie
mit diesem. Es wird eine feste Elektrolyt-Interphase auf der Anode gebildet, die einen deutlichen,
irreversiblen Kapazitatsverlust zur Folge hat.[*3131 Dariiber hinaus dehnt sich Schwefel bei der
Aufnahme der Lithiumionen um bis zu 79% aus, wodurch der Kontakt mit den umliegenden
leitenden Substraten verloren gehen kann und die Kapazitit rasch schwindet.[!?0l All jene
Herausforderungen haben dazu gefiihrt, dass bisher nur wenige Li-S-Batterien mehrere hundert
Lade- und Entlade-Zyklen mit annehmbaren, geringen Energieverlusten durchlaufen.>1321 pje
Forschung auf diesem Gebiet geht nun auch in die Richtung, (pordse) organische Polymere als

Kathodenmaterialien oder zum Abfangen der Polysulfide einzusetzen.[33-134]
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3  Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit war die Synthese und Charakterisierung mikropordser organischer Polymere aus

tetrahedralen Monomeren der Gruppe IV.

Der Fokus lag zunachst auf der Darstellung spaltbarer, mikropordser Polymere durch Yamamoto-
Kupplung. Dafiir sollten die Zinn- und Silicium-zentrierten Monomere 26 und 27 mit endstandigen
Bromiden synthetisiert werden, die zur Homokupplung geeignet sind (Abbildung 3, links). Durch
die direkte Anknipfung von Alkinfunktionalitdten an das Zentralatom soll die Spaltbarkeit der
Bindung gewahrleistet und diese auf siliciumhaltige Netzwerke ausgedehnt werden. Die
Eigenschaften der Netzwerke und die Ergebnisse des Aufschlusses sollten mit isomeren
Materialien, die auf einem alternativen Syntheseweg dargestellt werden, verglichen und Struktur-

Eigenschaftsbeziehungen ermittelt werden.

4
N

Br Br M=cC
z=Si 26 Si A A
Sn 27 Ge

w0
Qi
(

Abbildung 3: Strukturen der verwendeten Monomere fiir die Synthesen der mikroporésen organischen Polymere

dieser Arbeit.

Des  Weiteren sollte  Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannan 18 (Abbildung 3, Mitte) einer
Reaktionsoptimierung  der  Sonogashira-Hagihara-Kupplung  mit  1,4-Diiodbenzol zu
entsprechenden mikroporésen Polymeren unterzogen werden. Variiert werden sowohl
Katalysatorsystem und -ladung, Losungsmittel, Base als auch Reaktionszeit und -temperatur.
Besonderes Interesse galt der Untersuchung optischer Eigenschaften und der per Gassorption zu
bestimmenden Oberflaichen. Nach Hydrodestannylierung mit Chloressigsdure sollten die
organischen Einheiten der unl6slichen Netzwerke identifiziert werden, um Defektstrukturen
aufzudecken und die Vollstandigkeit der Polymerisationsreaktion zu tGberprifen. Daneben sollte
der Einfluss einer Verlangerung des m-Systems um je einen Phenylring im Monomer auf die
Netzwerkeigenschaften untersucht werden (Abbildung 3, rechts). Der Aufschluss dieser Polymere

sollte auch den Anteil unreagierter Einheiten detektierbar machen.
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Zur Untersuchung des Einflusses des Zentralatoms auf die Polymereigenschaften waren nicht nur
Zinn-zentrierte Polymere darzustellen, sondern auch Derivate mit Kohlenstoff-, Silicium- und
Germaniumzentrum. Es wurden drei verschiedene Polymer-Syntheseprotokolle angewendet.
Deren Einfluss auf die Eigenschaften wie Fluoreszenz und Porositdt der Netzwerke war zu

rationalisieren und Trends innerhalb und zwischen den einzelnen Polymerserien aufzudecken.

Darliber hinaus sollten unter Verwendung von sowohl Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannan als auch
Tetrakis(4-ethinylphenyl)silan in  verschiedenen Verhéltnissen Netzwerke durch AA'-
Polymerisation erhalten und Postmodifikationen am Gerist vorgenommen werden. Mit Hilfe von
Chloressigsaure sollten selektiv die Zinn-Kohlenstoffbindungen gelost werden. Die veranderten
Geriststrukturen waren auf ihre modifizierte Porositdt und Fluoreszenzeigenschaften zu

untersuchen.

Pordse organische Polymere haben eine Vielzahl an moglichen Anwendungen, darunter auch als
Materialien fiir Energietrdager wie Batterien. Aufgrund seiner hohen thermischen Stabilitat sollte
das Silicium-zentrierte Monomer 29 zur Darstellung von schwefelhaltigen Polymeren verwendet

werden, welche als Kathodenmaterial in Lithium-Schwefel-Batterien erprobt werden sollten.
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4  Ergebnisse und Diskussion

4.1 Schaubilder und Nomenklatur der Polymere

Im Rahmen dieser Arbeit werden dreidimensionale mikropordse organische Polymere auf der
Grundlage tetrahedraler Monomere der Gruppe IV synthetisiert und charakterisiert. Die
zweidimensional abgebildeten Strukturen entsprechen demnach nicht der Wirklichkeit, sie sind
idealisierte  Strukturen, die keine unreagierten Endgruppen oder Defektstrukturen
beriicksichtigen und dienen lediglich zur Visualisierung der aufbauenden Einheiten der

Materialien.

Samtliche Polymere werden durch die Nummern der Monomere, aus denen sie synthetisiert
wurden, getrennt durch einen Bindestrich, benannt. Auf die Bezeichnung CMP (,conjugated
microporous polymer”) wird in dieser Arbeit verzichtet, da die Konjugation Uiber das Zentralatom
hinweg formal unterbrochen und in der Literatur umstritten ist, inwiefern sie dennoch tber das
Zentrum hinweg besteht. Die Polymere in Kapitel 4.2 (Yamamoto-Homokupplung) werden
zusatzlich mit voranstehenden Buchstaben PP fiir ,Poréses Polymer” gekennzeichnet, um eine
Abgrenzung zu den jeweiligen Monomeren zu geben.

Werden mehrere Reaktionsbedingungen zur Darstellung eines formal strukturgleichen Netzwerks
verwendet, so wird ein tiefgestellter Buchstabe bzw. eine tiefgestellte Zahl hinzugefligt. Werden
verschiedene Aquivalente eines Reaktionspartners eingesetzt, so wird eine tiefgestellte Zahl

hinter der Nummer des Monomers angegeben, welche den prozentualen Anteil dessen angibt.

4.2 Porose Polymere durch Yamamoto-Kupplung

Die Yamamoto-Kupplung stellt eine verbreitete Methode dar, um pordse organische Polymere zu
synthetisieren (vgl. Kapitel 2.2.1). Diese kénnen aufgrund ihrer Unléslichkeit jedoch nicht durch
die gdangigen Analytikmethoden auf ihre innere Struktur untersucht werden (vgl. Kapitel 2.1). Im
folgenden Kapitel sollen auf der Grundlage der Arbeiten von Ben et al., der mit PAF-1 eines der
pordsen organischen Polymere mit der hdchsten Oberfliche generierte (5600 m?/g),?8 Silicium-
und Zinn-zentrierte Materialien dargestellt und charakterisiert werden. Dabei liegt die Motivation
in der Uberpriifung der Defektfreiheit der Netzwerke, um Aussagen beziiglich der Effizienz der

Reaktion machen zu kénnen. Fir die Darstellung der Polymere wurden tetrahedrale Monomere
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ausgewahlt, die am Silicium- bzw. Zinnzentralatom direkt mit Alkinen verknipft sind. Dies bietet
die Moglichkeit, nicht nur die zinnhaltigen Netzwerke mit Chloressigsaure zu spalten (vgl. Kapitel
2.3), sondern auch die Silicium-zentrierten Materialien durch geeignete Reagenzien wieder in ihre
organischen Bestandteile zu zerlegen. Jedoch kann diese Art der Substitution am Zentralatom
auch zu einer Instabilitdit der Monomere fiihren, was wahrend der Durchfiihrung der
Polymerisationen und Aufarbeitung zu beachten ist.[*3>1371 Zum Vergleich wurden daher formal

strukturgleiche Polymere auf alternativem Syntheseweg dargestellt und charakterisiert.

4.2.1 Monomersynthese

Wahrend Tetrakis(phenylethinyl)silan, die entsprechende Zinnverbindung und in para-Position
methylierte Derivate literaturbekannt und untersucht sind,*3%1%° werden die bromierten
Verbindungen lediglich in einer Publikation von Hartmann et al. aus dem Jahr 1965 erwahnt,
jedoch die Synthese liickenhaft beschrieben und die Verbindung nicht vollstandig

charakterisiert.[141

Br. Br
1. LIHMDS
2.SiCly \\ Si //
i
Diethylether N\
-78-40°C,2h // N
Br
26
32 Br 80% Br

Schema 13: Darstellung der Silicium-zentrierten Verbindung 26.

Bei der Darstellung aus 1-Brom-4-ethinylbenzol 32 liegt die Problematik der Synthese in der
selektiven Lithiierung des Alkin-Protons unter Toleranz des para-standigen Bromids. Dazu wurde
Lithium-bis(trimethylsilyl)amid (LiIHMDS) bei -78 °C verwendet und die lithiierte Spezies in situ mit
Silicium(IV)chlorid umgesetzt (Schema 13). Nach Erwdrmen auf 40 °C wurde zwei Stunden geriihrt
und nach der Aufarbeitung in Toluol umkristallisiert, um Verbindung 26 in einer Ausbeute von 80%

zu erhalten.

Daneben wurde die Synthese des Zinnderivats 27 angestrebt (Schema 14, Tabelle 1). Bei einem
ersten Experiment analog zur Darstellung von 26 wurde jedoch lediglich Edukt 32 reisoliert
(Tabelle 1, Eintrag 3). Auch bei Variation der Reaktionstemperaturen zwischen -78 °C und
Raumtemperatur war die Umsetzung nicht erfolgreich (Tabelle 1, Eintrage 1-2). Eine alternative

Literaturvorschrift  von  Konshin  und  Mitarbeitern sieht zur  Synthese von
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Tetrakis(phenylethinyl)stannan ausgehend von Phenylacetylen die Verwendung von
Zink(ll)chlorid und Diethylamin in Gegenwart von Zinn(IV)chlorid vor (Tabelle 1, Eintrag 4). Die
Autoren vermuten die Bildung eines reaktiven Zinnelektrophils durch die Interaktion von Zink(Il)-
und Zinn(IV)chlorid mit der Base. Das Elektrophil soll am Alkin angreifen und durch Eliminierung

eines Protons das Alkinylstannan bilden.[3]

Br Br
I @K /Q
Reaktionsbedingungen N\ o 7
7 N\
Br
32 Br z Br
Schema 14: Darstellung des zinnhaltigen Derivats 27.
Tabelle 1: Erprobte Bedingungen zur Synthese von 27.
Nr Lithiierungs-Reagenz Zinn(IV)chlorid Temperatur Ausbeute in %
1 LIHMDS, -78 °C SnCly -78 °C -
2 LIHMDS, -78 °C SnClg -78°C-rt -
3 LIHMDS, -78°C SnCls, 1 M in Heptan -78°C-40°C -
4 ZnCl,, Et;NH SnCl4 50°C-rt Spuren
5 n-Buli, -10°C SnCls, 1 M in Heptan -10°C-40°C 67

Diese Reaktionsbedingungen wurden auf 1-Brom-4-ethinylbenzol 32 als Edukt Ubertragen,
flhrten jedoch lediglich zur Bildung von Spuren des gewiinschten Produkts, und auch die originale
Synthese an Phenylacetylen konnte nicht erfolgreich nachvollzogen werden. Die Synthese des
gewlinschten Produkts gelang schlieRlich durch Lithiierung von 32 mit n-Butyllithium bei -10 °C
und darauffolgender Zugabe einer einmolaren Lésung von Zinn(IV)chlorid in Heptan (Tabelle 1,
Eintrag 5). Verbindung 27 wurde nach Umkristallisieren in Toluol mit einer Ausbeute von 67%

isoliert.

Insbesondere die direkte Ankniipfung von vier Alkinfunktionalitdten an Silicium- und Zinnzentren
wie bei Tetraethinylsilan, -stannan und ihren verbriickten Derivaten kann unter mechanischem
Einfluss zur schnellen und explosionsartigen Zersetzung fiihren.['3¢137] AuRerdem sind die
Verbindungen oft instabil gegeniiber Basen und Sauren.[*3>13%] Dje in dieser Arbeit dargestellten

Derivate zeigten kein explosives Verhalten, wurden aber in einigen Experimenten bezliglich ihrer
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Stabilitdt gegeniiber Lésungsmitteln, Basen und Sauren untersucht, um die Bedingungen fiir die

sich anknipfende Yamamoto-Polymerisation und Aufarbeitung auszuloten (Tabelle 2).

Zunachst wurde die Stabilitat der Verbindungen in den Lésungsmitteln THF, DMF und 1,4-Dioxan
bei 60 °C Uber Nacht ermittelt (Tabelle 2, Eintrdge 1, 3,5). Wie sich herausstellte, ist das
Zinnmonomer 27 instabil in allen getesteten Losungsmitteln, das Siliciummonomer 26 hingegen

in THF und gegeniber 2,2°-Bipyridin stabil (Tabelle 2, Eintrag 2).

Tabelle 2: Getestete Medien zur Ermittlung der Stabilitdt der Monomere 26 und 27.

Nr Losungsmittel (Base, Temperatur, Zeit) Siliciummonomer 26  Zinnmonomer 27
1 THF, 60 °C, 20 h stabil instabil

2 THF, Bipyridin, 60 °C, 20 h stabil instabil

3 DMF, 60 °C, 20 h instabil instabil

4 DMF, NEts, RT, 20 h Zersetzung zu 32 (8]

5 1,4-Dioxan, 60 °C, 20 h instabil instabil

6 Wasser, RT, 8 h stabil [al

7 Konz. HCI, RT, 8 h stabil instabil

lal: nicht untersucht

In DMF und Dioxan trat Zersetzung von 26 zu nicht weiter definierten Verbindungen ein, was per
'H-NMR-Spektroskopie festgestellt wurde. Daneben wurde in einem weiteren Experiment die
Moglichkeit zur selektiven Spaltung des Monomers 26 an den Silicium-Kohlenstoffbindungen
durch DMF und Triethylamin bei Raumtemperatur entdeckt (Tabelle 2, Eintrag 4), welche auch fir

die Verdauung des Netzwerks erprobt wird (s. Kapitel 4.2.2.2).

Im Zuge der Yamamoto-Polymerisation, die nach vergleichbaren Bedingungen zum Protokoll der
Darstellung von PAF-1 erfolgen sollte,?® wird die Reaktionsmischung mit konzentrierter Salzsaure
versetzt, um den Nickelkatalysator zu entfernen. Aufgrund dessen wurde die Stabilitdt der
Monomere gegenliber der Sdure und Wasser erprobt (Tabelle 2, Eintrdge 6-7). Die
Siliciumverbindung 26 liegt auch nach mehrstiindigem Riihren noch unverandert vor, wahrend
sich 27 in Gegenwart konzentrierter Sdure zersetzte. In der folgenden Polymersynthese wird sich

aufgrund dieser Ergebnisse auf das Silicium-zentrierte 26 als Monomer beschrankt.

Neben der Homokupplungsreaktion von 26 nach Yamamoto sollte eine weitere Moglichkeit zur
Synthese eines formal identisch aufgebauten Netzwerks erprobt werden. Hierflir wurde

Verbindung 35 dargestellt (Schema 15), welche &hnlich den von Kaskel und Mitarbeitern
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beschriebenen Monomeren fiir EOFs zweifach lithiiert und in situ mit Silicium(IV)chlorid zu

Polymeren umgesetzt werden sollte.[?3!

=—TMS
Pd(PPh;),Cls, Cul — K,CO3 —
Br" O Br ————— > TMS— : >—<\ —=——TMS =\ =
NEt, THF/MeOH
33 70°C,20 h 34 RT, 3h 35

94% 82%
Schema 15: Reaktionsschema zum Bisalkin 35.

Zunachst wurde nach einer bekannten Literaturvorschrift 4,4’-Dibrom-1,1‘-biphenyl 33 in einer
doppelten Sonogashira-Reaktion zu Verbindung 34 umgesetzt.*?l Nach s3ulenchroma-
tographischer Aufreinigung wurde das Produkt in 94% Ausbeute erhalten. Die sich anschlieSende
Entschitzung wurde in einem Gemisch von THF und Methanol mit Kaliumcarbonat
durchgefiihrt.'4?1 Der Feststoff wurde nach Umkristallisieren in Methanol mit einer guten

Ausbeute von 82% isoliert.

4.2.2 Polymersynthese und -charakterisierung

Die Stabilitatsuntersuchungen an Monomer 26 ergaben, dass THF zur Darstellung eines Silicium-
zentrierten Polymers am besten geeignet und die Verbindung auch in Kombination mit 2,2'-
Bipyridin stabil ist. Die Synthese des Netzwerks erfolgte in Anlehnung an das von Zhu und
Mitarbeitern fiir PAF-1 entwickelte Protokoll (Schema 16).128] Die Katalysatorldsung wurde in der
Glovebox durch Lésen von Ni(COD);, cis,cis-1,5-Cyclooctadien und 2,2‘-Bipyridin in THF hergestellt

und eine Stunde bei 60 °C gerihrt, bevor Verbindung 26 zugegeben wurde.

Tidjn
ht
71 %
N4
Br 26 Br Si
7 N\
4.8
tnev PP 26
D\e‘“‘&i 200 bzw.
oG - ’

O~ B
= =] oA%

Schema 16: Darstellung isomerer, Silicium-zentrierter Netzwerke durch zwei unterschiedliche Syntheserouten.
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Die Reaktionsmischung wurde Uber Nacht gerihrt und daraufhin mit konzentrierter Salzsaure
versetzt. Nach Filtration und Waschen mit Wasser, Chloroform und THF wurde das Polymer PP 26

im Vakuum getrocknet und als gelbes Pulver in einer Ausbeute von 71% erhalten.

Um ein weiteres, formal strukturgleiches Material zu generieren, wurde Verbindung 35 zunachst
mit n-Butyllithium an beiden Alkinprotonen lithiiert und in situ mit Silicium(IV)chlorid umgesetzt.
Die Reaktion wurde durch Zugabe von Wasser beendet und die Mischung filtriert. Das

beigefarbene Pulver wurde nach Waschen mit Dichlormethan im Vakuum getrocknet.

4.2.2.1 Eigenschaften der dargestellten Netzwerke
Die Materialien unterscheiden sich nicht nur im Festkorper unter Tageslicht in ihrer Farbe, sondern

auch deutlich unter UV-Licht (Abbildung 4, A =365 nm). Das unter Yamamoto-Bedingungen

[ —

—

PP 26 PP 35 PP26 PP35
Abbildung 4: Habitus des Yamamoto-Polymers PP 26 und des mittels Lithiierung dargestellten PP 35 unter Tageslicht

(oben) und unter UV-Licht (A = 365 nm, unten), im Festkérper (links) und in Suspension aus THF (c = 1 mg/mL, rechts).

dargestellte PP 26 fluoresziert intensiv gelb, wahrend das Vergleichspolymer PP 35 blassblau
emittiert. Die Suspensionen in THF sind unter Tageslicht (blass-)gelb, unter UV-Licht fluoresziert
PP 26 nur schwach gelb-griin. Im Gegensatz dazu zeigt PP 35 blaue Emission. Es wurden
Emissionsspektren der Monomere (Bisalkin 35 und Siliciummonomer 26) sowie der Polymere im
Festkorper und in Losung bzw. Suspension aufgenommen (Abbildung5, Tabelle 3). Das
Monomer 26 besitzt im Festkorper ein Emissionsmaximum bei Aemmax =437 nm (Suspension

)\em,max = 424 nm).
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Abbildung 5: Emissionsspektren der Monomere 26 und 35, verglichen mit denen der Polymere PP 26 und PP 35,

aufgenommen im Festkorper (links) und in Losung bzw. Suspension (THF, ¢ = 1 mg/mL, rechts).

Tabelle 3: Emissionsmaxima der Monomere und Polymere im Festkdrper und in Suspension.

Nr Aem,max FestkOrper [nm] Aem,max LOSung/Suspension [nm]
26 437 424

PP 26 542 530
35 453 442

PP 35 464 441

Das unter Yamamoto-Bedingungen synthetisierte Polymer PP 26 weist ein Fluoreszenzmaximum
im bathochrom verschobenen Bereich auf (Aem,max = 542 nm im Festkdrper und Aemmax = 530 nmin
Suspension). Das Vergleichspolymer PP 35 fluoresziert wiederum im blauen Spektralbereich mit
Maxima von Aem,max = 464 nm (Aemmax = 441 nm in Suspension) und unterscheidet sich damit nur
wenig vom verwendeten Monomer 35. Die unterschiedlichen optischen Eigenschaften der
Materialien konnten ein Hinweis auf eingelagerte Katalysatorreste, Losungsmittel oder Base aus

der Synthese sein. Jedoch ist auch die Bildung von Defekten wahrend der Polymerisation denkbar.

Beim Vergleich der IR-Spektren der beiden Polymere ist erkennbar, dass sie nahezu identische
Schwingungsbanden aufweisen, obwohl sie auf zwei unterschiedlichen Syntheserouten mit
anderen Monomeren synthetisiert wurden (Abbildung 6). Insbesondere beim Vergleichspolymer
PP 35 tritt die C=C-Valenzschwingung bei 2200 cm™im Vergleich zum Monomer deutlich hervor
und die C-H-Alkinschwingung bei 3300 cm™ verschwindet, wodurch die Kupplung an das Silicium-

Atom verifiziert wird.
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Abbildung 6: IR-Spektren der Monomere und Polymere.

Die thermogravimetrische Analyse der Materialien lieferte dhnliche Zersetzungstemperaturen von
etwa 380 °C fir die beiden Polymere, was ebenfalls einen vergleichbaren strukturellen Aufbau

unterstitzt.

Im Gegensatz hierzu stehen die Elementaranalysen, die unterschiedliche Anteile an Kohlenstoff
und Wasserstoff in den Materialien detektierten (Tabelle 4). Fliir das Yamamoto-Polymer PP 26
liegt der Wert fir Kohlenstoff etwa 14% unter dem berechneten, wahrend er fiir das
Vergleichspolymer sogar um ca. 25% abweicht. Die Wasserstoffanteile beider Materialien liegen
mehr als 1% (iber dem berechneten. Des Weiteren wurde fiir das Yamamoto-Polymer ein geringer
Stickstoffgehalt gefunden, der eingelagerte Basenreste oder Nebenreaktionen mit dieser

vermuten lasst.

Tabelle 4: Elementaranalysen der synthetisierten Polymere gegeniiber dem berechneten Wert.

Element C [%] H [%] N [%]
PP 26 75.23 5.08 0.65
PP 35 64.91 4.53 -
berechnet 89.68 3.76 -

Die Materialien wurden Uberdies Gassorptionsexperimenten mit Stickstoff bei 77 K unterzogen
(Abbildung 7). Fur das Yamamoto-Polymer PP 26 wurde eine Oberfliche von 31 m?/g bestimmt,

mit PorengréBen von 2.35 nm und 4.52 nm. Das Material ist demnach nicht mikro-, sondern
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Abbildung 7: Stickstoffisothermen und PorengréRenverteilungen der beiden Polymere.

mesopords. Das Vergleichspolymer PP 35 weist eine deutlich héhere Oberfliche von 404 m?/g auf
und besitzt Poren in der GroRenordnung von 1.40 nm und 2.19 nm, die fiir ein mikropordses
Polymer mit niedrigem mesopordsen Anteil sprechen. Die konstitutionell theoretisch identischen

Polymere lieferten somit vollig unterschiedliche Werte.

4.2.2.2 Spaltung der Polymere

Auf Grundlage der optischen Eigenschaften, der Elementaranalysen und erhaltenen Oberflachen
kann nicht von identischen inneren Strukturen der beiden Polymere ausgegangen werden. Die
Einflhrung der Alkinfunktionalitat direkt am Silicium-Zentralatom sollte die Spaltbarkeit der
Silicium-Kohlenstoffbindungen ermoglichen. Zur Spaltung wurde zum einen Triethylamin in DMF
erprobt, denn dies fiihrte in einem Stabilitdtstest des Monomers selektiv zur Hydrodesilylierung.
Auerdem wurde Kaliumcarbonat, welches klassischerweise zur Entschitzung von TMS-

geschitzten Alkinen verwendet wird, getestet (Schema 17, Tabelle 5).

Spaltungsbedingungen — — — S "
PP 26 = = + :—< :FBr + + Spuren weiterer
\_/ \ N/ }\‘ / Verbindungen

Spaltungsbedingungen =
PP 35 = \ / =

Schema 17: Spaltprodukte aus dem Aufschluss der Polymere.
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Tabelle 5: Erprobte Reaktionsbedingungen fir die Hydrodesilylierung der Silicium-Kohlenstoffbindungen in den

Netzwerken.
Nr Reagenz Losungsmittel Reaktionstemperatur, -zeit Spaltbarkeit
1 NEts DMF RT,3d v
2 K2CO3 THF/MeOH (1:1) RT,3d v

Das Yamamoto-Polymer und das Vergleichsmaterial wurden jeweils in den Losungsmitteln mit
dem Reagenz suspendiert und drei Tage bei Raumtemperatur gerihrt. Danach hatten sich
Losungen gebildet, welche keine sichtbaren Spuren von Polymer-Feststoffpartikeln mehr
enthielten. Die Losungen wurden GC-MS-Analysen unterzogen. Sowohl die Reaktion mit
Triethylamin als auch die Spaltung durch Kaliumcarbonat lieferten die gleichen Signale (vgl.
Anhang). Diesen ist zu entnehmen, dass das Yamamoto-Polymer neben der erwarteten
organischen Einheit 35 mit 76.6% eine Vielzahl weiterer Verbindungen enthélt (Abbildung 8,
oben). Detektiert wurden Molekiile mit Anteilen von jeweils 0.8-7.1%, wobei diese Angaben auch
von der lonisierungswahrscheinlichkeit der jeweiligen Verbindungen abhangen und deshalb nicht

exakt sind (Tabelle 6).

Identifiziert wurden unreagierte 1-Brom-4-ethinylbenzol-Einheiten 32 und Spuren von 2,2‘-
Bipyridin 36, was den Stickstoffgehalt der Elementaranalyse erklart. Der intensivste Peak nach
dem fiir 35 liegt bei einer Retentionszeit von 11.73 min mit einem Anteil von etwa 7% und hat ein
Masse zu Ladungsverhidltnis von m/z 207. Bei der Durchsuchung einer Datenbank fur
vergleichbare Spektren wurde dieses Signal Verbindung 39 zugeordnet, welches aus zwei
Phenylacetylen-Molekilen gebildet worden sein kdnnte (Tabelle 6, Eintrag 5). Zudem wurden
weitere Dimere gefunden (Tabelle 6, Eintrage 3 und 6), die aus Nebenreaktionen durch Zersetzung
des Monomers in der Reaktionsmischung entstanden sein konnten. Im Vergleich hierzu wurde fiir
das Netzwerk aus alternativer Syntheseroute ausschlieRlich Verbindung 36 detektiert
(Abbildung 8, unten). Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass das Polymer nahezu

defektfrei gebildet wurde.
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Abbildung 8: GC-MS-Spektren der Spaltlésungen aus DMF/NEt; des Yamamoto-Polymers PP 26 und des

Vergleichmaterials PP 35. Fiir Spektren der Spaltung mittels Kaliumcarbonat siehe Anhang.

Tabelle 6: Identifizierte Molekiile in den Spaltlésungen des Yamamoto-Polymers PP 26.

Retentionszeit Masse zu Anteil im Zugeordnetes
Nr
[min] Ladungsverhaltnis, m/z Spektrum in %** Molekdil
B —
1 6.53 206.9 2.44 ' C
32
2 9.07 206.8 1.82 NS
36
3 10.98 206.9 0.86 O‘
37
4 11.56 202.0 76.63 = O O =
35
5 11.73 206.9 7.13 OO O
38
\ 7
6 12.20 206.9 2.52 O O
39

*laut National Institute of Standards and Technology (NIST) MS Datenbank.** Summe ergibt nicht 100%, da die tbrigen

Signale keinen passenden Molekiilen zugeordnet werden konnten.

Die Vielzahl an Verbindungen im GC-MS-Spektrum des Yamamoto-Polymers PP 26 weist auf

Defekte und Nebenreaktionen hin, die die Abweichungen der optischen Eigenschaften und der

Elementaranalysen erklaren und fiir die geringe Oberflaiche des Netzwerks verantwortlich sind.

Zum einen wurde 2,2'Bipyridin 36 gefunden, welches trotz grindlichen Waschens mit

Dichlormethan im Netzwerk verblieben ist. Dies kdnnte vermutlich in den Poren eingelagert
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worden sein, womit die geringe Oberfliche zu erklaren ware. Darlber hinaus zersetzt sich
wahrscheinlich ein Teil der Monomere bereits wahrend der Polymerisation. Die Instabilitat muss
in Zusammenhang mit dem Katalysatorsystem stehen, da Losungsmittel- und Basenstabilitat in
Vorversuchen untersucht wurden. Die Zersetzung kdnnte nach der Dehalogenierung durch den
Nickelkatalysator stattfinden und die resultierenden Phenylacetylene Reaktionen zu zyklischen
Verbindungen eingehen, die mit der Zyklisierungschemie von Acetylenen nach Reppe vergleichbar
sind.'*31 Um genauere Aussagen treffen zu kdnnen, kdnnten weitere Studien beziiglich des

Reaktionsmechanismus und der Zersetzung durchgefiihrt werden.

Die entwickelte Methode zur ,Verdauung” von porosen Polymeren aus tetrahedralen
Verbindungen mit Silicium-Zentralatomen stellt eine Erweiterung der etablierten Spaltung von
Zinn-Kohlenstoffbindungen dar. Sie erméglicht die Einsicht in die molekulare Struktur unléslicher
poroser Polymere, welche durch Yamamoto-Reaktion gebildet wurden, und deckt die
Anwesenheit von Defekten auf. Sie ist auf Silicium-Kohlenstoff-Dreifachbindungen beschrankt,
aber durch Modifikation der Monomere kénnten beispielsweise auch andere Reaktionstypen wie

die Suzuki-Kupplung auf ihre Defektfreiheit untersucht werden.
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4.3 Zinn-zentrierte mikroporése Polymere durch Sonogashira-

Reaktion

Die Spaltung der Zentralatom-Kohlenstoffbindungen in organischen, tetrahedral aufgebauten
Molekiilen und Netzwerken ermdglicht die Untersuchung der inneren Struktur von mikropordsen
Polymeren mit konventionellen analytischen Methoden und kann Defekte aufzeigen, wie bereits
fir die Alkin-Alkin-Homokupplung unter Sonogashira-Bedingungen (vgl. Kapitel 2.4) und die
Yamamoto-Kupplung (vgl. Kapitel 4.2) berichtet.!*> Eine fiir Defektbildungen wenig anfillige
Reaktion ist die Sonogashira-Hagihara-Kupplung zwischen (Aryl-)Alkinen und -Halogeniden (vgl.
Kapitel 2.2.2).1*444 |m Folgenden wurde eine Reihe von Reaktionsbedingungen am Beispiel der
Reaktion von Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannan mit 1,4-Diiodbenzol erprobt und der Einfluss
dieser auf Eigenschaften (Fluoreszenz und BET-Oberflachen) untersucht (Schema 18). Zusatzlich
wurden die erhaltenen Materialien durch Chloressigsaure aufgeschlossen und die Fragmente
analysiert, wodurch beispielsweise die Vollstandigkeit der Reaktion anhand von mono-reagierten

Endgruppen liberpriift und Defektstrukturen entdeckt werden kénnen.
5 BN

Q) o)

\ Vi

\\ // Sonogashira-Hagihara-Kupplung \\ //
| 95e
Katalysator
+
Lésungsmittel, Base
| Reaktiontemperatur, Reaktionszeit O O
4 N Vi \

D 2,

530 SN

Schema 18: Gewahlte Edukte fur die Synthese Zinn-zentrierter, mikroporéser Polymere durch Sonogashira-Hagihara-

Kupplung.
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4.3.1 Synthese des Monomers und einer Modellverbindung

Die Synthese des bendtigten Zinn-Monomers wurde gemall der vorangegangenen Masterarbeit
und Publikation durchgefiihrt (Schema 18).1*141151 Ausgehend von 1,4-Dibrombenzol 16 wurde
durch einfache Lithiierung mit n-Butyllithium und anschlieBender Zugabe von Zinn(IV)chlorid
Tetrakis(4-bromophenyl)stannan 40 in einer Ausbeute von 57% erhalten. Eine Sonogashira-
Reaktion des Bromids mit TMS-Acetylen unter Verwendung eines Katalysatorsystems nach Fu et
al. fihrte zu Verbindung 41,5 die durch quantitative Entschiitzung mit Kaliumcarbonat zum

freien Tetraalkin 18 umgesetzt wurde.

T™S T™S
Br Br = TMS N\ 7 A 7
Br 1 nBuLi Pd(PhCN),Cl,
5 el HP(tBu)sBF,
-onCly Cul K,CO3
I sn —_— Sn T Sn
Diethylether THF/ DIPA DCM/ MeOH
-78°C -RT RT, 3d RT, 20 h
Br 20 h
16 Br 40 Br Vi 41 AN Vi 18 N\
57% T™S 62% ™S quant.

Schema 19: Synthese des tetrahedralen Monomers 18 fiir die Zinn-zentrierten mikropordsen Polymere.

Neben dem Monomer 18 wurde Modellverbindung 43 synthetisiert, die bereits den organischen
Linker Bis(phenylethinyl)benzol (BPB, Abbildung 10) enthalt, der die Zinnzentren in den geplanten
Netzwerken verbindet (Schema 19). Hierbei wurde zum Erhalt von 42 3&hnlich zur
Monomersynthese 1,4-Dibrombenzol zunachst einfach lithiiert und mit Triphenylzinnchlord in situ
umgesetzt. Eine zweifache Sonogashira-Kupplung von Verbindung 42 an 1,4-Diethinylbenzol

bildet die Bisphenylethinylbenzoleinheit mit den beiden zinnhaltigen Resten am Ende.

2

Br 1. nBuLi SnPhg P:Sztg?)“)égz
2. PhySnCl Bu)sBF _ _ _
— PhsSn = == QSnPhs
Diethylether THF, HN(iPr), \_/ \_/ \ /
-78°C -RT, RT 6
Br 20h Br ' 43
16 42 48%

36%

Schema 20: Syntheseroute zu Modellverbindung 43.
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Verbindung 43 wurde nach sdulenchromatographischer Aufreinigung und darauffolgender
Kristallisation aus einem DCM/Ethanol-Gemisch als blassgelbe Substanz mit 46% Ausbeute
erhalten. Unter UV-Licht (A = 365 nm) fluoresziert sie sowohl im Festkorper als auch in Lésung

intensiv blau (Abbildung 9).

Abbildung 9: Modellverbindung 43 im Festkorper (links) und in Lésung (rechts, THF) unter Tageslicht und UV-Licht
(A=365nm).

Es wurde die Fluoreszenz im Festkoérper untersucht, eine Feinstruktur ist lediglich fir Monomer 18
schwach ausgepragt (Abbildung 11, links, blaue Kurve). Das Emissionsmaximum liegt bei
Aemmax =461 nm, das fir den Linker 44 bei Aemmax =463 nm (rote Kurve), wahrend die
Modellverbindung 43 im leicht blauverschobenen Bereich emittiert (schwarze Kurve,

}\em,max =452 nm).

O—=—=

44
Abbildung 10: Struktur der verbindenden organischen Einheiten zwischen den Zinnzentren der geplanten Polymere.

Die Emissionsspektren in THF liefern gut ausgepragte vibronische Feinstrukturen der
Verbindungen 18, 43 und 44. Das Monomer 18 emittiert bei Aem max = 433 nm und zeigt zusatzlich

eine dazu blauverschobene Schulter bei A =418 nm (Abbildung 11, rechts, blaue Kurve). Der

Festkorper Losung
1.0 - —43 1.0 —4
o —— a4
18 —18
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Abbildung 11: Emissionsspektren des Monomers 18, des erwarteten Linkers 44 und der Modellverbindung 43 im Fest-

korper (links) und in Losung (THF, rechts).
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Linker 44 besitzt ein Emissionsmaximum bei Aemmax = 391 nm (rote Kurve), weist jedoch einen
weiteren Peak bei Aemmax =409 nm und eine Schulter im Bereich von A=375nm auf. Die
Modellverbindung hat Maxima bei zu 44 vergleichbaren Wellenlangen von Aemmax = 407 nm und
Aemmax = 392 nm und eine leicht rotverschobene Schulter um A =430 nm (schwarze Kurve, vgl.

auch Tabelle 7).

Tabelle 7: Emissionsmaxima des Monomers, des fiir die Polymere erwarteten Linkers und der Modellverbindung 43 im

Festkorper und in Losung (THF).

Verbindung Aemmax Festkorper [nm] Aemmax LOsung [nm]
Monomer 18 461 433, Schulter 418
Linker 44 463 409, 391, Schulter 375
Modellverbindung 43 452 407, 392, Schulter 430

4.3.2 Polymersynthese und -charakterisierung

Zur Synthese der mikropordsen Polymere dienten das dargestellte Monomer Tetrakis(4-
ethinylphenyl)stannan 18 und kommerziell erhéltliches 1,4-Diiodbenzol 6 (Schema 21), welches
vor der Umsetzung sdulenchromatographisch gereinigt wurde. Begonnen wurde das Screening mit
zwei verschiedenen, literaturbekannten Syntheseprotokollen, die jeweils mehrfach modifiziert

wurden (Tabelle 8).

o w o

Schema 21: Reaktionsschema zum durchgefiihrten Screening zur Synthese von mikropordsen Zinn-zentrierten

Polymeren. Ausgangsbedingungen: Bedingungen nach Thomas (oben), PPE-Bedingungen nach Bunz (unten).
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Ein Protokoll beruht auf den Arbeiten von Thomas und Mitarbeitern, welche besonderes
Augenmerk auf die dulRere Erscheinung der erhaltenen Materialien legten und durch die
gewdhlten Reaktionsbedingungen mit verschiedenen Monomeren porose, blassgelbe und
fluoreszierende Pulver erhielten, wahrend die in der Literatur bislang dargestellten Vertreter
haufig als braun und nicht-fluoreszent beschrieben wurden (vide supra, Kapitel 2.2.3).14%1 Die
Synthese erfolgte in DMF als Lésungsmittel und Triethylamin als Base unter Verwendung von zwei
Molprozent Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) als Katalysator (Schema 21, oben, Tabelle 8,
Eintrag 1), ohne den Zusatz von Kupfer(l)iodid. Dadurch sollte die Empfindlichkeit der Reaktion
gegeniber Sauerstoff herabgesetzt und die Bildung von Nebenprodukten unterdriickt werden,

wenngleich der genaue Mechanismus dieser Variante der Sonogashira-Reaktion noch nicht geklart

ist.150]

Ein zweiter Ansatz geht von den Synthesebedingungen fiir Poly(para-phenylen)ethinylene (PPEs)
aus, die in der Gruppe von Bunz schon lange verwendet werden, um gelb-orangefarbene,
hochfluoreszente lineare Polymere zu generieren (Schema 21, unten).l!*®! Diese Bedingungen
fanden bis dato noch keine Verwendung zur Synthese mikropordser Polymere (Tabelle 8,
Eintrag 8).[*4®! Deren Darstellung erfolgte in Toluol mit Piperidin als Base, als Katalysatoren dienten

0.2 mol% Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid und 0.4 mol% Kupfer(l)iodid.

Zusatzlich wurden modifizierte Varianten der beiden Protokolle durchgefiihrt, in denen
Losungsmittel, Basen und Katalysatorladungen verandert wurden, um generelle Trends bezlglich
der Steuerbarkeit von Emission und Porositit zu ermitteln (Tabelle 8). Uberdies sollte der

Aufschluss der Polymere Einsicht in die innere Struktur gewdhren und Unterschiede aufzeigen.

Zum einen wurde die Katalysatorladung der Bedingungen nach Thomas von 2 mol% auf 0.2 mol%
herabgesetzt (Tabelle 8, Eintrag 2), zum anderen wurde das Losungsmittel von DMF nach Toluol
gewechselt (Tabelle 8, Eintrdge3 und4). Daraufhin wurde der Katalysator von
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) zu Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid
gewechselt (Tabelle 8, Eintrag 5) und die Base getauscht (Piperidin anstatt Triethylamin, Tabelle 8,
Eintrag 6). Unter diesen Bedingungen wurden wiederum verschiedene Katalysatorladungen
erprobt (Tabelle 8, Eintrag 7). Die PPE-Bedingungen unterscheiden sich hiervon in der Zugabe von
0.4 mol% Kupfer(l)iodid und der ausgedehnten Reaktionszeit von einem auf drei Tage bei
gleichzeitiger Temperaturerniedrigung von 100 °C auf 75 °C (Tabelle 8, Eintrag 8). Diese wurden
ebenso durch Anderung von Katalysatorladung und L&sungsmittel (Tabelle 8, Eintrage 9-11)

variiert.
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Die Polymer-Reaktionsmischungen wurden nach der Reaktion in gelartiger Konsistenz erhalten,
der Feststoff durch Filtration gesammelt, griindlich mit Methanol gewaschen, in einem Morser zu
Pulvern homogenisiert und mit Methanol tGiber Nacht einer Soxhlet-Extraktion unterzogen, bevor
sie im Vakuum getrocknet wurden. Die erhaltenen Ausbeuten lagen zwischen 93% und 112%, was
auf verbliebene Palladium- oder Kupferreste, eingelagertes Losungmittel/eingelagerte Base, nicht

reagierte Endgruppen oder andersartige Defektstrukturen hindeutet (vide infra).
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4.3.2.1 Eigenschaften der dargestellten Netzwerke

Die Farben der erhaltenen Pulver unter Tageslicht reichen von blassgelb zu dunkelorange
(Abbildung 12). Unter UV-Licht (A = 365 nm) fluoreszieren sie im Festkorper gelb, orange oder
grunllich. Auch die Suspensionen in THF (c =1 mg/ml) weisen unter Tageslicht entweder eine
gelbe oder eine orangene Farbe auf. Unter UV-Licht fluoreszieren die Suspensionen der nach PPE-
und leicht modifizierten Bedingungen dargestellten Materialien vorwiegend blaulich, wahrend die

nach Thomas et al. synthetisierten Vertreter nicht die gleiche Fluoreszenzfarbe zeigen - sie reichen

von blau Giber griinlich bis hin zu gelb.

D EOwHh Dy P G e W
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Abbildung 12: Habitus der dargestellten, Zinn-zentrierten mikroporésen Polymere im Festkorper (Reihe 1 und 2) und
in Suspension mit THF, jeweils unter Tageslicht und UV-Licht (A = 365 nm). Abbildung reproduziert aus [181] mit
Genehmigung des Wiley-VCH-Verlags.

Die aufgenommenen Emissionsspektren der Materialien lassen sich, abhdngig von der
verwendeten Base, in zwei Gruppen einteilen (Abbildung 13). Die Polymere, die aus Triethylamin
mit hohem Katalysatoranteil (2 mol%) dargestellt wurden, zeigen rotverschobene
Emissionsmaxima verglichen mit solchen, die in Piperidin als Base synthetisiert wurden. Die
Elementaranalysen ergaben fiir die meisten mit Piperidin synthetisierten Polymere Spuren von
Stickstoff (0.10% - 0.73%), was auf eine mogliche Buchwald-Hartwig-Aminierung mit dem
sekunddaren Amin hindeutet, welche zu der blauverschobenen Emission der resultierenden
Netzwerke gefiihrt haben kénnte.[!47-148] Das gewahlte Katalysatorsystem und das Lésungsmittel
spielen hier scheinbar eine untergeordnete Rolle. Fiir die Netzwerke 18-6,.c unterscheiden sich die
Emissionsmaxima nicht erwdahnenswert voneinander, sie liegen zwischen Aemmax =524 nm und

Aemmax = 541 nm (Abbildung 13, oben, siehe auch Tabelle 8). Hier zeigen sich zusatzlich Schultern
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im hypsochromen Bereich, die in Suspension starker ausgebildet sind als im Festkorper. Bei den
Polymeren 18-6¢x werden diese Schultern zu ausgepragten Peaks, wodurch sich zwei
Emissionsmaxima fiir diese Gruppe ergeben, welche im Festkorper zwischen Aemmax = 503 nm und
Aemmax = 529 nm  (Suspension: Aemmax =503-518 nm) und zwischen Aemmax=471nm und
Aem,max = 480 nm (Suspension: Aemmax = 461-477 nm) liegen (Abbildung 13, unten). Vergleicht man
die erhaltenen Spektren mit dem der dargestellten Modellverbindung 43 (Abbildung 13, schwarz
gestrichelte Linie), so ist die Fluoreszenz aller Polymere ihr gegeniiber rotverschoben. Diese
Beobachtung wurde auch von Scherf und Mitarbeitern fir die Nanopartikel aus Tetrakis(4-

bromphenyl)methan und 1,4-Diethinylbenzol berichtet (vide supra, Kapitel 2.2.3).7%!
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Abbildung 13: Emissionsspektren der Polymere 18-6,.« im Festkorper (links) und in Suspension (rechts), verglichen mit

der Modellverbindung 43 (schwarz gestrichelte Linie).

Diese Verschiebung ist dadurch zu erklaren, dass die raumliche Orientierung der optisch aktiven
Bis(phenylethinyl)benzol-Einheiten eines relativ kleinen Molekiils wie der Modellverbindung 43
deutlich von der in einem Netzwerk abweicht. Die Chromophore kénnen sich in dem Polymer aus
dreidimensionalen Monomeren unterschiedlich gegeneinander ausrichten, liegen in

verschiedenen Abstanden zueinander und (ber das Zinnzentrum konnte eine 3D-Konjugation
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stattfinden. Ahnliche Untersuchungen auf diesem Gebiet weisen zudem auf die Existenz von
gekoppelten excitonischen Zustidnden und verschiedenen Zerfallswegen aufgrund von
Anderungen in der Packung, Orientierung und den Abstinden zwischen den optisch aktiven
Bestandteilen der Materialien hin.[*4%15% Dje Kurven der Fluoreszenz-Lebensdauer der Polymere,
aufgenommen am Emissionsmaximum, nehmen einen multiexponentiellen Verlauf (s. Anhang);
eine weitere Bestatigung fiir unterschiedliche Orientierungen der organischen Linker im
Netzwerk. Die Lebensdauer ist abhdngig vom Emissionsmaximum, sie ist langer flir das
rotverschobene Maximum, was auf zuséatzliche Effekte wie Excimerbildung oder Defekte

hindeutet, die die optischen Eigenschaften der Polymere beeinflussen.

Samtliche Elementaranalysen der Substanzen weichen fir Kohlenstoff um mehrere
Prozentpunkte von den berechneten ab (Wasserstoff: Abweichung 0.1-1.1%). Untersuchungen am
Rasterelektronenmikroskop mit energiedisperser Rontgenanalyse (kurz: REM-EDS) in Kooperation
mit dem geologischen Institut der Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg detektierten Spuren von
Palladium, Phosphor und lod, die jedoch aufgrund der Inhomogenitdt der Proben nicht exakt
quantifiziert werden konnten. Da die Materialien weder mit Kénigswasser (konzentrierte Salz- und
Salpetersaure, v/v 3:1), Peroxomonoschwefelsdure (Wasserstoffperoxid und konzentrierte
Schwefelsdure) noch mit einer Mischung aus Salpeter- und Perchlorsdure aufgeschlossen und in
Losung gebracht werden konnten, war eine weiterfiihrende Elementaranalyse beispielsweise via

AAS (Atomabsorptionsspektroskopie) nicht moglich.

Die IR-Spektren der Polymere 18-6..k weisen Banden in dhnlicher GroRenordnung und Intensitat
auf (vgl. Anhang). Die charakteristische C-H-Alkin-Streckschwingung bei 3300 cm™ tritt im
Vergleich zum Zinn-zentrierten Monomer 18 nur noch sehr schwach in Erscheinung, weshalb
unreagierte Endgruppen nur einen kleinen Teil ausmachen sollten (s. auch folgendes Kapitel
4.1.2.2). Die thermogravimetrische Analyse ergab thermische Stabilitdten von 380 °C bis zu 450 °C

flr die dargestellten Polymere, wiahrend das Monomer 18 ab 180 °C schmilzt (vgl. Anhang).

Die Porositat wurde durch Stickstoff-Sorptionsmessungen bei 77 Kelvin nach dreistlindiger
Evakuierung bei 80 °C bestimmt. Die Berechnung der Oberflachen erfolgte nach dem Modell von
Brunauer, Emmett und Teller (BET). Nur wenige der dargestellten Polymere weisen eine
ausgepragte Oberflache auf - die meisten der Reihe sind unter den gewahlten Bedingungen nicht
pords (Tabelle 8). Die héchsten Oberflichen wurden fiir das 18-6, und 18-6. bestimmt (426 m?/g
und 753 m?/g, Tabelle 8, Eintrag 1 und 5). Das Netzwerk 18-6, wurde nach dem Protokoll von

Thomas et al. dargestellt, wahrend 18-6. einen anderen Katalysator und Toluol statt DMF als
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Losungsmittel vorsieht. Beide wurden mit einer Katalysatorladung von 2 mol% und Triethylamin
als Base synthetisiert. Die Isotherme von 18-6. weist in ihrem Verlauf eine kleine Hysterese auf,
ein Hinweis auf einen geringen mesoporodsen Anteil in dem sonst mikroporésen Netzwerk
(Abbildung 14, links).0%51  Bestitigt wird diese Annahme durch die berechnete

PorengréRenverteilung, welche vorwiegend Poren von 1.56 nm GréRe und ein weniger intensives
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Abbildung 14: Stickstoffisotherme (links, gefiillte Symbole: Adsorption, offene Symbole: Desorption, gemessen bei
77 K) und PorengroéRenverteilung (berechnet mittles QSDFT: N, on carbon, cylindr./sphere pores, adsorption branch)
von 18-6,, das den héchsten Wert des Screenings (753 m?/g) lieferte. Die tGbrigen Oberflachen wurden per 12-Punkt-

Messung bestimmt und werden hier nicht gezeigt.

Signal bei 2.79 nm zeigt, das den kleinen Anteil an Mesoporen widerspiegelt (Abbildung 14,
rechts). Die einzige weitere nennenswerte Oberfliche ist die von 18-6; mit 116 m?/g, das sich von
18-6. in der gewdhlten Base fiir die Synthese unterscheidet. Die tbrigen Oberflachen wurden per
12-Punkt-Messung bestimmt, welche keine PorengréBen liefert und weshalb eine ausfiihrliche

Diskussion aller Porengréen nicht moglich ist.

Im Allgemeinen ist keine kontinuierliche Entwicklung beziglich der Porositat innerhalb der beiden
gewdhlten Syntheseprotokolle erkennbar. Jedoch lasst sich fiir die Polymere nach dem Vorbild
von Thomas et al. ein starker Losungsmitteleffekt feststellen. Nur Netzwerke, die in DMF
dargestellt wurden, sind pords (Tabelle 8, Eintrage 1-4). Sobald als Lésungsmittel Toluol gewahlt
wurde, ist das erhaltene Material nicht poros. Reduktion der Katalysatorladung auf 0.2 mol% bzw.
0.1 mol% resultiert ebenfalls in nichtporosen Netzwerken, unabhangig von der Wahl des
Losungsmittels (Tabelle 8, Eintrage, 2, 7-11). Fiur 1,3,5-Triethinylbenzol als Monomer wurde
bereits von einer Abhdngigkeit zwischen Loésungsmittel und erhaltener BET-Oberflache
berichtet.®® Dabei wurde ebenfalls gefunden, dass DMF héhere Oberflichen als Toluol liefert.
Auch das Katalysatorsystem spielt eine Rolle, denn das analog zu 18-6. dargestellte Netzwerk

18-64 unterscheidet sich lediglich in der Wahl des Katalysators (Pd(PPhs)4 fiir 18-64, Pd(PPh3),Cl;



46 Ergebnisse und Diskussion

flr 18-6¢, Tabelle 8, Eintrage 4+5). Moglich ist auch, dass durch manche Reaktionsbedingungen
die Morphologie der Netzwerke modifiziert wird und somit beispielsweise die entstandenen Poren
flr Stickstoffsorption zu klein sind - oder durch andere, kleine Molekiile blockiert werden (z. B.
Triphenylphosphin). Wie bereits beschrieben, weisen die mit Piperidin als Base dargestellten
Polymere Spuren von Stickstoff auf, die von einer Nebenreaktion herriihren kdnnten, welche
wiederum zu Verbindungen fiihren konnte, die die Poren verschlieflen oder ins Netzwerk
eingebaut werden und dadurch zur Nicht-Porositat flihren. Um die Strukturen der Polymere zu

untersuchen und eventuelle Unterschiede aufzudecken, wurden exemplarisch von 18-6., 18-6¢

18-6.

18-6¢

18-6,

100 pm

Abbildung 15: SEM-Aufnahmen der Polymere 18-6. (oben), 18-6; (Mitte) und 18-6, (unten).

und 18-6; Bilder mit dem Sekundarelektronenmikroskop (kurz: SEM) aufgenommen
(Abbildung 15). Feine Partikel der Polymere wurden in Toluol suspendiert und wenige Mikroliter
fassende Tropfen auf ITO-Folie aufgebracht. Die Aufnahmen wurden von Frau Dr. Irene Wacker
am Bioquant der Universitat Heidelberg gemacht und zeigen deutliche Unterschiede zwischen den
drei Proben: Wahrend 18-6., welches die hochste Oberflache besitzt, spharische und gleichmaRig
groRRe Konglomerate formt, bestehen die Proben von 18-6¢ und 18-6¢ aus scharfkantigen Partikeln,
die in GroRe und Form variieren (Abbildung 15). Die Morphologie kdnnte abhadngig von den

Reaktionsbedingungen sein und zu den unterschiedlich hohen Oberflachen gefiihrt haben.
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Um weitere Aussagen bezliglich der Struktur der organischen Einheiten zwischen den Zinnzentren
treffen zu konnen und um eine Korrelation zwischen Porositdt und Konstitution herzustellen,
wurden alle dargestellten Netzwerke mit Hilfe von Chloressigsdure aufgeschlossen und die

Produkte analysiert.

4.3.2.2 Spaltung der Netzwerke und Analyse der Fragmente

In der vorangegangenen Masterarbeit wurde die Spaltung aller Zinn-Kohlenstoffbindungen in
mittels  Alkin-Alkin-Homokupplung dargestellten, Zinn-zentrierten Netzwerken durch
Chloressigsaure mit anschlieBender nasschemischer Analyse entwickelt (vgl. Kapitel 2.3). Die
Reaktion gibt unter Hydrodestannylierung die protonierten verbindenden organischen Linker frei,
ohne dass die Siure dabei weitere Nebenreaktionen mit ihnen eingeht.[!1#1%5] Dje in diesem
Kapitel unter Sonogashira-Hagihara-Bedingungen dargestellten Polymere 18-6..x waren ebenso
fiir die Spaltung geeignet. Jedes der dargestellten Materialien wurde in Toluol suspendiert und mit

einem Uberschuss von 20 Aquivalenten an Chloressigsdure iiber Nacht bei 90 °C geriihrt

(Schema 22).
(o}
CI\)]\OH
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Schema 22: Spaltung der Polymere mittels Chloressigsdure und detektierte organische Fragmente.

Nach Neutralisation mit Natriumhydrogencarbonat und Waschen mit Wasser bzw. nach Riihren
Uber Kaliumcarbonat wurden GC-MS-Analysen der erhaltenen Losungen durchgefiihrt. Die
Spektren zeigen den erwarteten Linker 44 und das einfach-reagierte Monoalkin 45 (vgl. Anhang).
Die Polymerisation ist demnach nicht vollstandig abgelaufen. In einigen Fallen konnten zudem
Spuren von unreagierten Einheiten an Phenylacetylen detektiert werden, die jedoch
verschwindend gering waren. Aufgrund der Flichtigkeit der Verbindung kann nicht
ausgeschlossen werden, dass sie in jeder Spaltlosung auftraten und sich im Zuge der Aufarbeitung
verflichtigten. Der Anteil unreagierter Einheiten kann deshalb nicht genauer ermittelt werden.
Die aufgenommenen IR-Spektren der Polymere zeigten, wie bereits erwahnt, jedoch nur sehr
schwache Alkin-C-H-Schwingungen im Bereich von 3300 cm®, was die Annahme unterstiitzt, dass
nur noch ein sehr kleiner Anteil an unreagierten Alkin-Enden im Netzwerk vorliegt. Mittels GC-MS-

Analyse wurden auch die Verhaltnisse der beiden gefundenen Linker 44 und 45 zueinander
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bestimmt (s. Tabelle 8). Die Resultate zeigen, dass die verwendeten Reaktionsbedingungen einen
Einfluss auf den Umsatz der Reaktion haben. Im Allgemeinen lieferten die PPE-Bedingungen und
deren Modifikationen mit 0.2 mol% Katalysator ein Verhaltnis von 10:1 von 44 und 45 zueinander
(Tabelle 8, Einrdage 7-11), wahrend die Polymere, die nach Thomas et al. mit 2 mol% Katalysator

dargestellt wurden, haufig nur oder Gberwiegend Linker 44 beinhalten (Tabelle 8, Eintrage 1, 3+4).

Abgesehen von den beiden diskutierten Verbindungen wurden keine weiteren organischen
Molekiile mittels GC-MS-Analyse oder in den *H-NMR-Spektren nach sdulenchromatographischer
Aufarbeitung gefunden. Im Vergleich zu den schon langer bekannten PPEs ist dies liberraschend,
da solche in der Synthese mit Katalysatorladungen ab 2 mol% zur Bildung von Butadiin-Defekten
neigen.>>153] Deren Entstehung war allerdings nicht nachzuweisen. AuRerdem wurden auch
keine stickstoffhaltigen Molekiile detektiert, die aus einer Nebenreaktion mit Piperidin herriihren
und fiir den Einbau von Stickstoff in das Netzwerk sprechen kénnten (vide supra). Die Spaltung
durch Chloressigsdaure konnte demnach nicht alle Fragen beziiglich der Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen in den synthetisierten Netzwerken beantworten - sie kann jedoch die
Bildung von Defekten ausschlieBen, indem sie die Natur der organischen Einheiten offenbart und

somit eine bislang einzigartige Einsicht in die Struktur vollig unléslicher Materialien gibt.

4.3.3 Basenscreening unter PPE-Bedingungen

Die optischen Eigenschaften und Oberflichen der im vorangegangenen Kapitel dargestellten
Polymere suggerieren, dass die Wahl der Base fiir Eigenschaften wie die Fluoreszenzfarbe
ausschlaggebend sein konnte. Daher wurden weitere Experimente durchgefiihrt, um den Einfluss
der Base bei ansonsten gleichbleibenden Bedingungen zu untersuchen (Schema 23). Hierfir
wurden die Bedingungen nach Bunz, die auch zur Synthese von 18-6; dienten, ausgewdhlt. Diese
lieferten das Polymer als blassgelbes Pulver unter Verwendung von 0.2 mol%
Bistriphenlyphosphin-palladium(ll)dichlorid und 0.4 mol% Kupfer(l)iodid als Katalysatoren, Toluol
als Loésungsmittel und Piperidin als Base. In Suspension mit THF wies dieses Netzwerk unter UV-
Licht (A = 365 nm) eine blaue Emissionsfarbe auf und war nicht poros. Die Motivation lag nun auch
darin, durch die Wahl der Base Emissionsfarbe und ebenso Porositat zu steuern, um Materialien
mit hohen Oberflachen zu generieren. Anschliefend sollte wiederum eine Sequenzanalyse per
Umsetzung mit Chloressigsaure durchgefiihrt werden, welche die verbindenden organischen
Einheiten freigibt. Dadurch kénnen Aussagen beziiglich eines Zusammenhangs zwischen Umsatz

und resultierenden Eigenschaften gemacht werden.
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Schema 23: Reaktionsgleichung fiir das angestrebte Basenscreening.

Neben Piperidin wurden fiinf weitere Basen getestet werden: Pyridin als aromatische Base,
Pyrrolidin als zweites, sekundares zyklisches Amin, Diisopropylamin als sekundares, offenkettiges
Amin, Triethylamin und Diisopropylethylamin als tertidre Amine (Abbildung 16).

SRS s S Gl e

N

Pyridin Piperidin Pyrrolidin Diisopropylamin  Triethylamin Diisopropylethylamin
(Hinig-Base)

Abbildung 16: Strukturen der getesteten Basen.

Nach dreitdgigem Riihren der jeweiligen Reaktionsmischung wurde diese filtriert, der gesammelte
Feststoff in einem Morser homogenisiert und gewaschen. Im Fall von Pyridin konnte keine
Reaktion beobachtet werden. Die Edukte Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannan 18 und 1,4-
Diiodbenzol 6 wurden nach Ende der Reaktionszeit unverdndert durch *H-NMR-Spektroskopie
nachgewiesen. Die anderen Rohprodukte wurden einer Soxhlet-Extraktion aus Methanol Gber
Nacht unterzogen und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeuten lagen zwischen 63% fiir das aus
Diisopropylethylamin synthetisierte Polymer und , 104%“ fiir das Polymer mit Triethylamin als

Base. Diese Zahlen geben erste Hinweise auf unterschiedlich hohe Umsatze bei der Reaktion.
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4.3.3.1 Eigenschaften der dargestellten Netzwerke

Die Polymere sind im Festkorper blassgelb (18-6pip) bis hin zu braun (Abbildung 1, oben, 18-6py:).
In THF bilden sie alle gelbliche Suspensionen. Im Festkorper unter UV-Licht fluoreszieren die
dargestellten Polymere bis auf das aus Pyrrolidin synthetisierte Material intensiv gelb. In
Suspension mit THF (c = 1 mg/mL) weisen die Proben unter UV-Licht (A = 365 nm) unterschiedliche
Emissionsfarben auf. Die zyklischen sekundaren Amine Piperidin und Pyrrolidin fihrten zu blau
fluoreszierenden Suspensionen, wahrend das Polymer aus azyklischem sekunddrem
Diisopropylamin in Suspension im griinen Bereich emittiert und die Verwendung tertidrer Amine

gelbliche Emission der Netzwerke hervorruft (Abbildung 17, unten).

A A 3 WK

S

18-6rip 18-6pyr  18-6piPA 18-61ea  18-6pipEn

Abbildung 17: Habitus der dargestellten Polymere bei Tageslicht und unter UV-Licht (A = 365 nm) im Festkoérper und
in Suspension mit THF (c = 1 mg/mL).

Emissionsspektren im Festkorper und in Suspension wurden aufgenommen (Abbildung 18), die
zugehorigen Emissionsmaxima sind in Tabelle 9 aufgefiihrt. Die Spektren lassen sich in zwei
Gruppen einteilen: in die der Polymere aus zyklischen Aminen 18-6pi, und 18-6py (Abbildung 18,

oben) und die derer aus azyklischen Aminen 18-6pipa, 18-61ea und 18-6pipea (Abbildung 18, unten).

Im Festkorper weisen die Polymere der ersten Gruppe Emissionsmaxima von Aemmax=512 nm bzw.
Aem,max= 533 nm auf. Ein zweiter, zum Maximum etwas blauverschobener Peak ist fiir 18-6pip bei
A =471 nm deutlich ausgepragt (Abbildung 18, links oben, blaue Kurve). Diese liegt nahe dem

Emissionsmaximum des erwarteten Linkers 44 (Abbildung 18, links oben, schwarz gestrichelte
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Kurve, Aemmax= 463 nm). Die Intensitat dieses Signals ist bei 18-6pyrsehr gering, es ist nur noch als
schwache Schulter zu erkennen. Die Polymere, bei denen azyklische Basen zur Synthese
verwendet wurden, besitzen im Festkorper Emissionsmaxima zwischen Aemmax = 519 nm und
Aemmax = 536 nm (Abbildung 18, links unten). Die Kurvenverldaufe dhneln sich untereinander sehr,
sind jedoch deutlich rotverschoben im Vergleich zum erwarteten Linker 44. Sie beinhalten aber

ebenfalls die maRig ausgepragte, blauverschobene Schulter um A =470 nm.
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Abbildung 18: Emissionsspektren im Festkérper (links) und in Suspension mit THF (rechts, c = 1 mg/mL).

In Suspension mit THF zeigen die Spektren von 18-6pi, und 18-6pyr einen ebenso von den Ubrigen
Polymeren abweichenden Verlauf mit zahlreichen Schultern und Emissionsmaxima bei
Aem,max= 464 nm bzw. Aemmax= 422 nm, entsprechend der sichtbaren blauen Emissionsfarbe
(Abbildung 18, rechts oben, Tabelle 9). Der Linker 44 emittiert hierzu blauverschoben
(Abbildung 18, rechts oben, schwarz gestrichelte Kurve). Fiir die Polymere aus Basen mit
offenkettigen Alkylresten ergaben sich wiederum untereinander dhnliche Spektren mit Maxima

im griin-gelben Bereich von Aem,max= 520 bis von Aemmax= 528 nm (Abbildung 18, rechts unten). Es
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wurde auch die blauverschobene Schulter erneut beobachtet. Verglichen mit dem

Emissionsspektrum des Linkers ist die Fluoreszenz deutlich rotverschoben.

Tabelle 9: Emissionsmaxima im Festkérper und in Suspension in Abhangigkeit der verwendeten Base und berechnete

BET-Oberflachen.

Zersetzungs- BET-
)\max,em [nm] )\max,em [nm] PorengréBen
Nr temperatur  Oberflache
Festkorper Suspension [nm]
[°Cl] [m*/g]

44 463 409, 391 - - -
18-6pip 512 464 450 15 3.93
18-6py: 533 422 450 7 3.94
18-6pipa 519 521 350 338 1.73
18-61ea 534 520 350 463 1.56
18-6pirea 536 528 350 468 1.50

Die thermogravimetrische Analyse der synthetisierten Materialien ergab eine héhere Stabilitat fir
die aus den zyklischen Basen hergestellten Vertreter - diese sind bis ca. 450 °C stabil, wahrend sich
die Gbrigen Polymere ab 350 °C zersetzen. Die aufgenommenen IR-Spektren zeigen fiir 18-6pip und
18-6pyr im Vergleich mit dem des Monomers 18 keine Alkin-C-H-Streckschwingung im Bereich von
3300 cm™ mehr, ein Hinweis auf nahezu vollstindige Umsetzung der Alkineinheiten. Dies kénnte
eine Erklarung fiir die enorme thermische Stabilitat sein, da die librigen Netzwerke aus azyklischen
Basen noch eine schwache Bande in diesem Bereich aufweisen und damit auf einen héheren Anteil

unreagierter terminaler Alkine hindeuten (vgl. Anhang).

Die BET-Oberflachen wurden durch Gassorptionsexperimente mit Stickstoff bei 77 K ermittelt
(Abbildung 19, links). Fiir die Polymere 18-6pj, und 18-6py: aus den zyklischen Basen Piperidin und
Pyrrolidin ergaben sich Werte von 15 m?/g bzw. 7 m?/g, sie sind somit kaum porés. Im Gegensatz
hierzu wurden fur die Polymere 18-6ppa, 18-61ea und 18-6pipea Oberflichen von 338 m?/g,
463 m?/g und 468 m?/g ermittelt. Die PorengroRenverteilungen lassen sich ebenfalls in zwei
Gruppen einteilen (Abbildung 19, rechts). Fir die Polymere aus azyklischen Basen wurden
Mikroporen von 1.73 nm, 1.56 nm und 1.50 nm berechnet. Die PorengréfRen der anderen beiden
Polymere beliefen sich auf 3.93 nm bzw. 3.94 nm (vgl. auch Tabelle 9). Deren Werte sind jedoch

aufgrund der sehr niedrigen Oberflache nicht unbedingt verlasslich.
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Abbildung 19: Stickstoffisothermen der Polymere (links) und zugehorige PorengréRenverteilungen (rechts).

Aufgrund der ermittelten Eigenschaften ist ein Einfluss der Natur der Base auf den
Reaktionsmechanismus bzw. die Hohe des Umsatzes der Polymerisation zu vermuten. Basen
ahnlicher Struktur (beispielsweise Piperidin/Pyrrolidin sowie Triethylamin/Diisopropylethylamin)
flhren nicht nur zu vergleichbaren optischen Eigenschaften der Polymere, sondern sie lassen sich
auch anhand der ermittelten BET-Oberflachen in Gruppen einteilen. Die nachfolgende Spaltung

mittels Chloressigsaure sollte Erklarungen fiir die Abhangigkeiten liefern.
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4.3.3.2 Spaltung mit Chloressigsdure

Innerhalb des Basenscreenings wurden ebenfalls Spaltungsreaktion durchgefiihrt und die
Produkte nasschemisch analysiert. Durch den Aufschluss mit der Saure 20 sollten die enthaltenen
Linker identifiziert und eine mogliche Erklarung fiir die Eigenschaften gefunden werden

(Schema 24).

0o

NN

20

1865250 — @ =\ /)= @ ’ '
4 45

90°C,20h 4

Schema 24: Spaltung der Polymere mittels Chloressigsaure.

Tabelle 10: Durch GC-MS-Analyse bestimmte Verhaltnisse von Linker 44 zu einfach reagiertem Fragment 45.

Nr Polymer Verhaltnis Linker 44:45
1 18-6pip 11:1
2 18-6py: 9:1
3 18-6pipa 5:1
4 18-61ea 5:1
5 18-6pipen 5:1

Die Spaltung erfolgte hierbei analog der in Kapitel 4.3.2 beschriebenen Vorschrift. GC-MS-
Analysen und NMR-Spektroskopie lieferten wie erwartet Signale fiir den erwarteten Linker 44 und
monoreagierte Verbindung 45. Es wurden, analog zu den Experimenten im vorangegangenen
Kapitel, keine weiteren Molekiile gefunden, die einen Hinweis auf Nebenreaktionen oder Defekte
geben. Mit Hilfe der GC-MS-Spektren wurden die Verhéltnisse von monoreagierter Verbindung 45
und des Linkers 44 zueinander bestimmt (Tabelle 10). Dies ergab fiir die Netzwerke aus Piperidin

und Pyrrolidin hohere Anteile von 44 gegentiber 45 als fiir die ibrigen Polymere.

Vergleicht man die Verhéltnisse der Linker zueinander mit der sichtbaren Fluoreszenzfarbe in
Suspension, so ergibt sich fiir hohe Anteile an 44 eine blaue Emission, wahrend fiir geringere
Verhaltnisse um 5:1 (44:45) die Emission im griinen oder gelben Bereich liegt. Diese Aussage lasst
sich auch auf die Polymere aus dem Screening in Kapitel 4.3.2 Gbertragen. Aus den Werten kann
geschlossen werden, dass mit Piperidin und Pyrrolidin héhere Umsatze bei der Kupplung erreicht
werden als mit den offenkettigen, alkylischen Basen. Diese Feststellung wird auch durch die

erhohte thermische Stabilitdit und das Fehlen von C-H-Alkin-Schwingungen in den
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aufgenommenen [R-Spektren unterstiitzt und deutet darauf hin, dass der Umsatz bei der
Polymerisation maligeblich zur erhaltenen Emissionsfarbe beitrdagt. Ebenso wurde unter den
gewadhlten Bedingungen auch ein Einfluss auf die Porositdt entdeckt. Ab einem Verhaltnis von 9:1
oder héher wurden Materialien erhalten, die Oberflichen unter 25 m?/g aufweisen. Lagen héhere
Anteile von einfach reagiertem 45 im Polymer vor, wurden hingegen Oberflachen zwischen 338
m?/g und 468 m?/g bestimmt. Dies gilt Gberdies auch fir die nach PPE-Protokoll dargestellten

Netzwerke in Kaptiel 4.3.2.

Die gemessenen Emissionsmaxima (in Suspension) aller Zinn-zentrierten Polymere dieses Kapitels
stehen in einem Zusammenhang mit den berechneten BET-Oberflichen der Materialien
(Abbildung 20). Liegt die Emission im blauen Bereich, so ergeben sich niedrige Oberflachen unter
25 m?/g. Fluoreszieren die Polymere in einem niederenergetischen Wellenliangenbereich von
Aemmax= 520 Nm-540 nm, so wurden Uberwiegend héhere Oberflichen von 100-750 m?/g

gefunden.
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Abbildung 20: Abhdngigkeit zwischen Emissionsmaximum der Polymere in Suspension und berechneter Oberflache.

Diese Beobachtung lasst darauf schlieBen, dass ein hoherer Umsatz wahrend der Polymerisation
zu einer dichteren ,Packung” der Strange zueinander fihrt und dadurch Materialien mit blauer
Emissionsfarbe und niedrigen Oberflachen entstehen. Ist der Umsatz geringer, so ist auch der
Vernetzungsgrad kleiner, es resultieren Polymere mit ,aufgelockerter” innerer Struktur, deren
Emissionsmaxima im griin-gelben Bereich liegen und deren Oberflaichen deutlich héher sind.
Dadurch sind die Eigenschaften solcher Polymere steuerbar, indem geeignete

Reaktionsbedingungen gewahlt werden.
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4.4 Verlangerung des Monomers fiir Zinn-zentrierte mikroporose

Polymere

Die dargestellten zinnhaltigen, mikropordsen Polymere enthalten einfache
Bis(phenylethinyl)benzol-Einheiten als verbindende Elemente zwischen den Zinnzentren. Die
gezielte Synthese von MOFs und organischen, mikropordsen Polymeren mit definierter Lange der
Bausteine und die Auswirkungen der Variation der Linkerlange auf die Eigenschaften der
Netzwerke wurden bereits von einigen Arbeitsgruppen untersucht.>3°4154 Unter anderem stellte
die Arbeitsgruppe um Cooper Poly(arylenethinylen)-Netzwerke auf Basis von 1,4-Diethinylbenzol
und 1,3,5-Triethinylbenzol dar und stellte fest, dass die Oberflichen mit zunehmender Lange der
verbindenden Glieder kleiner wird, da sich die Flexibilitat im Netzwerk erhéht.® Im Folgenden
sollte das Zinn enthaltende Monomer 18 um je eine Phenyleinheit verldngert werden, um
Verbindung 31 zu generieren und diese mit 1,4-Diethoxy-2,5-diiodbenzol in Sonogashira-
Kupplungen umzusetzen (Abbildung 21). Die Substitution sollte die Loslichkeit der verbindenden
organischen Einheit gewahrleisten. Es sollten verschiedene, literaturbekannte Synthesevor-
schriften getestet und resultierende Eigenschaften verglichen werden. Durch die Verlangerung
der Reste und die Spaltbarkeit der Zinn-Kohlenstoffbindungen sollte jeweils der Anteil
unreagierter Endgruppen im Polymer bestimmt werden und ein Zusammenhang zu den
Eigenschaften hergestellt werden. Bei der Verwendung des kiirzeren Monomers 18 konnte dies

aufgrund der Fliichtigkeit von Phenylacetylen nicht erfolgen.

Abbildung 21: Struktur des Monomers 18 und der um je einen Phenylring verldngerten Verbindung 31.
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4.4.1 Synthese der Monomere und des organischen Linkers

Fir die Synthese des um je einen Phenylring verlangerten Monomers 31 wurde eine
Syntheseroute dhnlich der in Kap. 4.1.1 beschriebenen entwickelt (Schema 25). Ausgehend von
4,4'-Dibrom-1,1'-biphenyl 46 wurde mit n-Butyllithium einfach lithiilert und in situ mit
Zinn(lV)chlorid zum Bromid 47 umgesetzt. AnschlieRend wurde eine Sonogashira-Reaktion in
Anlehnung an die Bedingungen nach Fu et al.®* durchgefiihrt, um die TMS-geschiitzte Verbindung

48 zu generieren, die durch Umsetzung mit Kaliumcarbonat entschiitzt wurde.

Br. //
i Q) (Y = O Q O Q
Pd(PhCN),Cl,
1. n-Bui O Q HP(tBu);BF, O
2.8nCl, Cul _ KCOy
Diethylether DCM/DIPA " DCMIMeOH
78°C-RT, 20 h O O RT, 6d O RT, 20 h

o (. Qo O O O O
46 47
Br \\
86%

58% o 83%

Schema 25: Syntheseroute zum tetraedrischen, um je einen Phenylring verlangerten Monomer 31.

Die erhaltenen farblosen Feststoffe 47, 48 und 31 sind im Vergleich zum kiirzeren Monomer 18
deutlich schlechter in organischen Losungsmitteln I6slich und sind nicht kristallin, sondern

amorphe Pulver.

Die Verlangerung der Reste um einen Phenylring haben zur Folge, dass das Monomer intensiv blau
fluoresziert (Abbildung 22). Das Emissionsmaximum liegt bei Aemmax = 422 nm in Lésung mit THF

(Schwarze Kurve) und bei Aem,max = 426 nm im Festkorper (rote Kurve).
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Abbildung 22: Links: Emissionsspektrum im Festkdrper und in Losung (THF) des Monomers 31. Rechts: Verbindung 31
in Losung unter Tageslicht und unter UV-Licht (THF, A = 365 nm).
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Um die Eigenschaften des organischen Linkers zwischen den Zinnzentren der geplanten
Netzwerke im Vorfeld zu untersuchen, wurde Verbindung 52 dargestellt. Dazu wurde 51 in einem
dreifachen Uberschuss mit 50 in einer Sonogashira-Kupplung mit Bis(triphenylphosphin)-

palladium(ll)dichlorid und Kupfer(l)iodid als Katalysatoren umgesetzt (Schema 26).

|
ot Pd(PPhs),Cl, _ EtO _ _
W)= o =)=
EtO Toluol, Piperidin \ / \\—/< \_/
51 i RT, 3d OEt

50 52
1%

Schema 26: Synthese des Linkers 52, der sich zwischen den Zinnzentren der geplanten Netzwerke befindet.

Die Verbindung wurde in geringer Ausbeute von 11% erhalten, da sie aufgrund ihrer niederen
Loslichkeit nur sehr schlecht saulenchromatographisch aufzureinigen war. Durch Kristallisation in
einem DCM/Methanol-Gemisch wurde ein geeigneter Kristall zur Rontgenstrukturanalyse als
Konstitutionsbeweis erhalten (Abbildung 23). Aufgrund ihrer Molekularmasse von 518 g/mol
wurde die Tauglichkeit von 52 zur GC-MS-Analyse getestet. Die Verbindung konnte trotz einer
Ausdehnung der Retentionszeit von 30 min auf 60 min nicht detektiert werden. Dieser Fakt und
die schlechte Loslichkeit der Verbindung kdonnten zu Schwierigkeiten bei der nasschemischen

Analyse der Spaltprodukte der Polymere fiihren.

Abbildung 23: Erhaltene Kristallstruktur von Verbindung 52.
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Die Verbindung fluoresziert im Festkorper und in Loésung intensiv blau (Abbildung 24, rechts). Die
Emissionsspektren nehmen im Festkdrper und Suspension einen dhnlichen Kurvenverlauf, mit
Maxima von Aemmax=423 nm in Losung und etwas rot verschobener Fluoreszenz bei
Aemmax=476 nm im Feststoff (Abbildung 24, links). Damit ist die Wellenldnge des

Emissionsmaximums des Linkers um etwa 50 nm rotverschoben zu der des Monomers 31.
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Abbildung 24: Links: Emissionsspektren im Festkorper (schwarz) und Losung (THF, rot). Rechts: Verbindung 52 in
Losung (THF) unter Tageslicht und unter UV-Licht (A = 365 nm).
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4.4.2 Polymersynthese und -charakterisierung

Die Polymere 31-50 wurden durch Sonogashira-Hagihara-Kupplung von 31 mit 50 dargestellt
(Schema 27). Im vorangegangenen Kapitel wurde gezeigt, dass die Synthesebedingungen einen
enormen Einfluss auf den Umsatz und die resultierenden Eigenschaften haben. Nun wurden
verschiedene Syntheseprotokolle getestet, um die Auswirkungen derer auf die Eigenschaften von

31-50 zu untersuchen (Tabelle 11).

O Q Sonogashira-Hagihara-Kupplung
Oy 5 '
OFt Katalysator
Sn +
EtO’ Lésungsmittel, Base
| Reaktionstemperatur
50

Reaktionszeit

Schema 27: Syntheseschema zu den geplanten pordsen Polymeren mit verlangertem organischen Linker.

Zum Vergleich der Porositat und Emission wurde nicht nur das nach Thomas et al. dargestellte
18-6, (Tabelle 11, Eintrag 1, vgl. Kapitel 4.3.1) herangezogen, sondern auch ein weiteres Polymer
mit 1,4-Diethoxy-2,5-diiodbenzol und dem verkiirzten Zinn-Baustein 18, dargestellt (Tabelle 11,
Eintrag 2.1**°! Dadurch sollte der Einfluss von Ethoxysubstituenten auf die Polymereigenschaften
ermittelt werden. Fir die Polymere mit verlangertem Linker wurde neben den Bedingungen nach
Thomas (Tabelle 11, Eintrag 3) auch ein Protokoll von Cooper verwendet, welches eine hohere
Katalysatorladung, Toluol als Losungsmittel und eine etwas niedrigere Temperatur vorsieht
(Tabelle 11, Eintrag 4).°® Dariiber hinaus wurden die in Kapitel 4.3 zu den héchsten Oberfldchen
fihrende Synthesevorschrift und die Bedingungen zur Darstellung von Poly(para-

phenylen)ethinylenen (PPEs) nach Bunz erprobt (Tabelle, 11, Eintrdge 5 und 6).14¢]
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Tabelle 11: Durchgefiihrte Reaktionen zur Synthese von mikroporésen Polymeren mit verlangerten Linkern und

Vergleichsmaterialien.

Abkiirzung Ausbeute
Nr Monomer 1 Monomer 2  Synthesebedingungen
Polymer in %
N 2
\@ Q/ ' Pd(PPhs)s, 2 mol%
1 18-6. s <> DMF, NEts, 97
/© ®\ . 100 °C, 21 h
7 s N
\ 7 |
ot Pd(PPhs)s, 2 mol%,
2 18-50 s £ DMF, NEts, 91
|
/© ®\ 50 100°C, 21 h
7 1\
A\ 4
Pd(PPh3)4, 2 mol%
3 31-50, Sn O 50 DMF, NEts, 80
100°C,21h
31
Y A\
Pd(PPhs)s 8 mol%,
Cul 16 mol%
4 31-50, 31 50 76
Toluol, NEts,
80°C, 24 h
Pd(PPh3)2C|2 2 mol%
5 31-50, 31 50 Toluol, NEts, 80
100°C,21h
Pd(PPhg)zClz 0.2 mol%,
Cul 0.4 mol%,
6 31-504 31 50 70

Toluol, Piperidin,

75 °C, 3d

Die Reaktionsmischungen wurden analog zu den im vorangegangenen Kapitel synthetisierten

Materialien aufgearbeitet. Die Ausbeuten der Polymere aus verlangertem Monomer 31-50 lagen

zwischen 70% fir 31-504 und 80% fiir 31-50, und 31-50, also deutlich unter denen der im
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vorherigen Kapitel besprochenen Polymere. Dies ist vermutlich durch die geringere Loslichkeit des

Monomers zu erklaren.

4.4.2.1 Eigenschaften den dargestellten Netzwerke

Wahrend das aus dem verkiirzten Monomer 18 und 1,4-Diiodbenzol 6 dargestellte Material 18-6,
eine griinliche Farbe unter Tageslicht aufwies, wechselte die Farbe durch Einfihrung der
Ethoxyreste zu orange (Abbildung 24, 18-50). Die Fluoreszenzfarbe der Suspensionen wurde durch
die Ethoxygruppen von blau nach orange verschoben. Die Verwendung von 31 unter identischen
Bedingungen flihrte zur Verschiebung der Fluoreszenzfarbe ins Gelbliche (Abbildung 24, 31-50,).
Interessant stellte sich die Anderung von DMF zu Toluol als Lésungsmittel und hoherer
Katalysatorladung dar. Hier wechselte die Emission in Suspension zu tiefblau, wahrend die
Festkorperfluoreszenz relativ schwach ausfallt (Abbildung 24, 31-50,, Cooper-Bedingungen). Die

Reaktionsbedingungen, die im vorangegangenen Kapitel die héchste Oberfliche (753 m?/g) und

gelbe Emission in Suspension lieferte, ergaben mit dem verlangerten Monomer eine blaue

P o ws @

18-6, 18-50 31-50.  31-50p 31-50. 31-504

Abbildung 24: Habitus der dargestellten Polymere unter Tageslicht und unter UV-Licht (A = 365 nm), im Festkorper

und in Suspension mit THF (c = 1 mg/mL).

Fluoreszenz in Suspension und eine intensiv gelbe Emissionsfarbe im Festkdrper (Abbildung 24,

31-50). Das Syntheseprotokoll nach Bunz resultierte in einem blassgelben Material, das im
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Festkorper blaulich emittierte und auch in Suspension intensiv blau fluoreszierte (Abbildung 24,
31-50q).

Es wurden Emissionsspektren der Polymere im Festkérper und in Suspension aufgenommen,
welche anhand ihrer Verldufe in zwei Gruppen eingeteilt werden kénnen (Abbildung 25, oben und
unten). Das mit dem verkirzten Monomer 18 dargestellte Polymer 18-6, weist im Festkorper ein

Emissionsmaximum von Aem max= 524 nm auf (Abbildung 25, links oben). Die Substitution des 1,4-

Diiodbenzols mit zwei Ethoxygruppen fiihrte zu einer leichten Rotverschiebung auf
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Abbildung 25: Emissionsspektren der dargestellten Materialien im Festkorper (links) und in Suspension mit THF

(rechts, c=1 mg/mL) im Vergleich zum verwendeten Monomer 31 und dem erwarteten organischen Linker 52

zwischen den Zinnzentren.

Aem,max = 543 nm fir 18-50. Das Polymer 31-50, lieferte ein Spektrum, das diesem sehr dhnelt und
das gleiche Maximum aufweist. In Suspension besitzt das Polymer 18-6, mit unsubstituierten
Bis(phenylethinyl)benzol-Linkern ein Emissionsmaximum von Aemmax= 522 nm, die Einflihrung von
Ethoxygruppen fiihrt wiederum zu einer Rotverschiebung auf Aem,max=530 nm (Abbildung 25,

rechts oben). Die Verwendung des Monomers 31 lieferte fiir das Polymer 31-50, ein Spektrum mit
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einem nochmals rotverschobenen Emissionsmaximum bei Aem,max= 544 nm und einem weiteren,
intensiven hypsochrom verschobenen Signal, das groRe Ahnlichkeit mit dem Emissionsmaximum

des Monomers und Linkers bei Aemmax = 476 nm besitzt (s. auch Tabelle 12).

Tabelle 12: Emissionsmaxima im Festkdrper und Suspension, ermittelte BET-Oberflachen und PorengroRen der

dargestellten Polymere. *BET-Oberflache mittels 12-Punkt-Messung ermittelt, keine PorengréBenverteilung moglich.

Aem,max Aem,max Zersetzungs- BET-
PorengrofRRe

Polymer Festkorper Suspension temperatur Oberflache

[nm] [nm] [°C] [m?/g] !
Monomer 31 426 422 225 - -
Linker 52 476 423 200 - -
18-6, 524 522 400 426 -*
18-50 543 530 350 475 1.61
31-50, 544 529 380 55 2.12 (4.08)
31-50; 535 419 300 176 2.52 (4.52)
31-50. 546 416 350 52 1.56 (2.70)
31-504 459 423 300 157 1.27 (2.43)

Die Ubrigen Polymere aus dem verldngerten Monomer 31 und der ethoxysubstituierten
Verbindung 50 weisen im Festkdrper dahnliche Emissionsspektren auf wie die eben besprochenen,
mit Ausnahme des aus PPE-Bedingungen dargestellten Materials 31-504 (Abbildung 25, links
unten). Dieses hat ein Emissionsmaximum von Aemmax= 459 nm im Festkorper und das Spektrum
ahnelt dem des Linkers 52. In Suspension wiederum dhneln sich alle Polymerspektren sehr und
stimmen gut mit denen des Monomers und Linkers (iberein (Abbildung 25, rechts unten). Die
Emissionsmaxima liegen in einem Bereich von Aemmax= 416 nm fiir 31-50 und Aemmax= 423 nm fir
31-504 (s. auch Tabelle 12). Da die Reaktionsbedingungen nicht systematsch variiert wurden,
sondern sich zueinander in mehr als einem Parameter unterscheiden, konnten keine genauen
Abhangigkeiten der Bedingungen zu den Emissionseigenschaften bestimmt werden. Die Griinde
fur das abweichende Emissionsspektrum von 31-50, in Suspension gegeniiber den anderen
Polymeren sowie jenes von 31-504 im Festkorper gegeniber den lbrigen kdnnen nur vermutet
werden. Zum einen wurde 31 50, in DMF syntethisiert, wohingegen alle anderen Polymere mit
verlangertem Monomer aus Toluol dargestellt wurden. Zum anderen wurde fiir Polymer 31-504

als einziges Piperidin als Base bei der Polymerisation verwendet, wahrend die Ubrigen mit
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Triethylamin synthetisiert wurden. Dies kénnte zu den beobachteten Unterschieden gefiihrt

haben.

Flr die im vorangegangenen Kapitel synthetisierten Zinn-zentrierten mikropordésen Polymere galt
fiir eine blaue Fluoreszenzfarbe ein hoherer Umsatz bei der Polymerisation. Gleichzeitig fihrte der
hohe Polymerisationsgrad zu niedrigeren BET-Oberflaichen, da die innere ,Packung” der
Polymerstrange dichter zu sein schien. Ein hoher Anteil monoreagierter Einheiten hatte hingegen

gelbe Emission und héhere Oberflachen zur Folge.

Die IR-Spektren kdnnen durch das Anzeigen der Alkin-C-H-Streckschwingung bei 3300 cm™ einen
Eindruck davon vermitteln, ob noch unreagierte terminale Alkine in den Materialien vorhanden
sind und einen ersten Hinweis auf Umsatzhdhe geben. Fiir die Polymere 31-50,.4 wurden bei
3300 cm™ keine Banden mehr gefunden (Spektrum s. Anhang), weshalb zumindest von einem

hohem Umsatz zu monoreagierten Einheiten auszugehen ist.

Samtliche Materialien wurden der Gassorptionsanalyse mit Stickstoff bei 77 Kelvin unterzogen,
um zunachst den Einfluss der Ethoxysubstituenten und fortan den der zusatzlichen Phenylringe

auf die Oberflache zu untersuchen und Zusammenhange zur Emission herzustellen (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Stickstoffisothermen der Polymere 18-50 und 31-50,.q4.

Eine Einfiihrung von Ethoxyfunktionalitdten bei verkiirztem Monomer allein reicht nicht aus, um
die Oberflache des Netzwerkes zu beeinflussen. Sie liegt in einer vergleichbaren Gréenordnung
wie die der unsubstituierten Polymere (426 m?/g fir 18-6, und 475 m?/g fir funktionialisiertes
18-50). Ganz ahnliche Ergebnisse wurden schon in der vorangegangenen Masterarbeit erhalten,
in der Methoxy- anstatt Ethoxysubstituenten verwendet wurden und die Unterschiede bezliglich
der Porositit noch geringer ausfielen.?¥ Doch durch Verlangerung des Monomers um je einen
Phenylring und damit des resultierenden organischen Linkers um zwei Phenyleinheiten wurden

deutliche Unterschiede in den Oberflichen der Netzwerke in Abhangigkeit von den
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Synthesebedingungen erhalten. Die Oberflichen lagen in einer GréRenordnung von 52-176 m?/g
und damit deutlich unter denen fiir die aus verkirztem Monomer 18. Dies ist nicht Giberraschend,
da die Verlangerung der Linker zu einer erhéhten Flexibilitat im Netzwerk fihrt. Die Polymere

31-50, und 31-50. ergaben Oberflichen von 55 m?/g bzw. 52 m?/g. Die PorengréRen berechneten
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Abbildung 27: PorengroRenverteilungen der Polymere.

sich zu 2.12 nm und einem weiteren intensiven Signal um 4.08 nm (Abbildung 26 und 27, lila
Kurven, s. auch Tabelle 12). Damit ist das Material nicht mikro-, sondern mesoporés. Fiir 31-50,
wurden PorengrofRen von 1.56 nm im mikroporésen und 2.70 nm im mesopordsen Bereich
gefunden (Abbildung 26 und 27, orangefarbene Kurven). Die Netzwerke 31-50, und 31-504
lieferten héhere Oberflichen von 176 m?/g bzw. 157 m?/g. Fir 31-50, wurden Poren von 2.52 nm
und 4.52 nm GroRe ermittelt und fiir 31-504 wurden Werte von 1.27 nm und 2.43 nm errechnet.
Demnach sind die Polymere 31-50, und 31-50, mesopords, wohingegen 31-50. und 31-504
mikropords mit geringem mesopordsen Anteil sind. Es ist kein Trend in Bezug auf die

Reaktionsbedingungen ersichtlich.
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Abbildung 28: Abhéangigkeit der Emissionsmaxima der Polymere in Suspension mit THF von der berechneten

Oberflache.

Des Weiteren konnte keine Abhangigkeit des Emissionsmaximums der Polymere in Suspension
von den berechneten BET-Oberflachen gefunden werden. Auch die Variation der PorengréRen von
1.27 nm bis hin zu 4.08 nm gibt Ratsel auf. Daraufhin sollten trotz der Unldslichkeit des
organischen Linkers 52 und der dadurch eingeschrankten Maoglichkeiten zur Isolierung und

Quantifizierung der Spaltprodukte Experimente zur Sequenzanalyse durchgefiihrt werden.

4.4.2.2 Spaltung mit Chloressigsaure
Der Aufschluss der Polymere durch Chloressigsdure sollte unter anderem die unreagierten
Einheiten detektierbar machen (Schema 28), denn 4-Ethinylbiphenyl 51 ist im Gegensatz zu

seinem kiirzeren Homologon Phenylacetylen nicht fllichtig.

A
| =
(6]
| C
a Iy ~ O
20 X
31-50, 4 /(;/
Toluol EtO ‘ ‘ O
90°C,20 h ‘ ‘
OEt
Il
L L
= ' 51
53
52

Schema 28: Mogliche Spaltprodukte nach der Reaktion von 31-50,.4 mit Chloressigsaure.



68 Ergebnisse und Diskussion

Darliber hinaus kénnten die monoreagierte Einheit 53 und niedermolekulare Defektstrukturen
gefunden werden. Der Linker 52 selbst war in den Vorversuchen nicht mittels GC-MS-Analyse zu
detektieren, wodurch eine grobe Aussage (ber die Verhéltnisse der einzelnen Spaltprodukte

zueinander nicht moglich ist.

In einem ersten Experiment wurde 31-50. analog zu den vorangegangenen Spaltexperimenten mit
Chloressigsaure umgesetzt. Die erhaltene Losung wurde einer GC-MS-Analyse unterzogen, um in
der Polymerisation nicht umgesetzte terminale Alkineinheiten 51, die monoreagierte
Verbindung 53 und eventuell auftretende, niedermolekulare Defekte zu detektieren. Neben
Verbindung 53 wurden jedoch keine weiteren Molekiile gefunden, die auf Nebenprodukte oder

Defekte hinweisen. Auch unreagierte 4-Ethinylbiphenyl-Verbindungen wurden nicht detektiert.

Durch *H-NMR-Spektroskopie konnten die Verbindungen 52 und 53 identifiziert, jedoch keine
weiteren Molekile sicher zugeordnet werden. Alkinprotonen waren nicht auszumachen. Da die
Spaltlésung intensiv blau fluoreszierte, wurde ein Emissionsspektrum der blau emittierenden
Rohsubstanz in THF aufgenommen. Dieses ist im Vergleich zum organischen Linker und Monomer

leicht rotverschoben. Dies deutet auf die Anwesenheit fluoreszenter Verbindungen, abgesehen

von 52, hin.
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Abbildung 29: Vergleich der Emission von Monomer und Linker mit der des Rohspaltprodukts, gemessen in THF.

Aufgrund der Probleme bzgl. Loslichkeit und Aufarbeitung der Spaltlésungen zur Detektion und
Quantifizierung insbesondere des Spaltprodukts 52 wurde auf weitere Experimente dieser Art
verzichtet. Um prazisere Aussagen bezliglich der organischen Strukturen treffen zu kénnen, ware
die Einfihrung loslichkeitsverbessernder Substituenten am Diiodbenzol ratsam. Nach erfolgter
Spaltung kénnte dann auch eine Detektion der verbindenden organischen Einheiten via UPLC-MS
erfolgen, wodurch auch schwerere Molekile detektiert und die Verhaltnisse der Spaltprodukte

zueinander ermittelt werden konnten.
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4.5 Mikroporose Polymere aus den Tetraalkinen der Gruppe IV:

Einfluss des Zentralatoms

In der Literatur um organische, mikropordse Polymere aus tetraedrischen Monomeren kursiert
eine Vielzahl an Syntheseprotokollen, vor allem fiir Sonogashira-Hagihara-Reaktionen, was eine
Vergleichbarkeit der erhaltenen Materialien erschwert.[>>-56:°8153L1551 Dgriiber hinaus wurden fiir
amorphe Netzwerke bislang hiufig Tetraphenylmethanderivate verwendet,'>4158 wohingegen
die anderen Elemente der Gruppe IV seltener als Zentralatom dienten.f%1>° Dje
Monomersynthesen fir Silicium und Zinn-zentrierte Verbindungen dieses Typus‘ wurden kiirzlich
im Arbeitskreis Bunz entwickelt. Das entsprechende Germaniumderivat wurde von Brase und
Mitarbeitern dargestellt.[!?>15%-161 Das Zentralatom in solchen, vierfach substituierten Molekiilen
hat durch seine GréRe einen Einfluss auf verschiedene Parameter der Verbindung (Abweichung
vom Tetraederwinkel, ,,Armlange” der Reste, vide infra), was sich ebenfalls auf aus ihnen

dargestellte Materialien Ubertragen sollte.

\\hz Q//
M M=gi gg
Ge 30
Sn 18

7 N

Abbildung 30: Tetrakis(4-ethinylphenyl)verbindungen mit Zentralatomen der Gruppe IV.

Im Folgenden sollte der Einfluss des Zentralatoms in Tetrakis(4-ethinylphenyl)-Verbindungen der
Gruppe IV auf die Eigenschaften von pordsen organischen Polymeren, insbesondere auf die
resultierenden Fluoreszenzeigenschaften, Oberflichen und PorengréBen, untersucht werden
(Abbildung 30). Dazu wurden die Derivate mit Kohlenstoff, Silicium, Germanium und Zinn im
Zentrum dargestellt und mit 1,4-Diiod- bzw. Dibrombenzol in Sonogashira-Hagihara-Kupplungen
umgesetzt. Drei verschiedene Syntheseprotokolle wurden angewendet, um von den gewahlten
Bedingungen unabhéngige, generelle Trends auszumachen und die Eigenschaften der Materialien

miteinander zu vergleichen.
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4.5.1 Synthese der Monomere

Die tetrahedralen Phenylalkin-Verbindungen der Gruppe IV sind aus ihren Bromiden einfach
darzustellen. Sie wurden fur die Silicium, Germanium und Zinn enthaltenden Monomere aus 1,4-
Dibrombenzol 16 mittels einfacher Lithilerung und den entsprechenden Tetrachloriden

synthetisiert (Schema 29).161-1621

Br
1. n-BuLi
2. MC|4
=gi- o
Dlethylether M= glé- g;‘5g5/%/o
Br -78°C-RT, 20 h Sn: 40,70%

Schema 29: Synthese der Tetrabromide mit Silicium-, Germanium- und Zinnzentrum.

Die Molekiile wurden nach der nasschemischen Aufarbeitung durch Umbkristallisation in
Ethylacetat isoliert. Die Kohlenstoff-zentrierte Verbindung1l wurde durch Bromierung von
Tetraphenylmethan generiert, konnte gegen Ende der Arbeit jedoch auch kommerziell erworben
werden.!*%3 Dje TMS-geschiitzten Verbindungen wurden durch Sonogashira-Kupplung mit TMS-
Acetylen nach einem an Fu et al. angelehnten Syntheseprotokoll dargestellt und anschliefend mit

Kaliumcarbonat entschiitzt (Schema 30).54

=TMs
Br. Br
O Q Pd(PhCN),Cl,
HP(t-Bu);BF,
THF, DIPA THF/MeOH
RT, 3d RT, 1d
Br Br // \\\

M=C :1 M=C :55 70% M=C :28,96%
Si:9 Si - 56, 85% Si - 29, 93%
Ge: 54 Ge: 57, 82% Ge: 30, 93%
Sn: 40 Sn: 41, 62% Sn: 18, 96%

Schema 30: Synthese der Tetraalkine aus den entsprechenden Bromiden.

Von den Alkinen 29, 30 und 18 wurden im Arbeitskreis Bunz und in der vorangegangenen
Masterarbeit Kristallstrukturen erhalten, die Struktur des Methanderivates war bereits
literaturbekannt (Abbildung 31).[115135160183] Dpje Verbindungen kristallisieren im tetragonalen
System. Innerhalb der Gruppe IV steigt von Kohlenstoff zu Zinn die GrofRe des Atoms und damit
auch die Armlénge der dargestellten Verbindungen um etwa 8% von 28 zu 18 (Tabelle 13). Sie
kristallisieren in der Raumgruppe 14 und die Zellparameter verandern sich nicht proportional zur

Grole des Zentralatoms (Tabelle 13). Wahrend die Zellachsen a und b mit dem Zentralatom
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ansteigen, verkiirzt sich Achse c durch eine zunehmende Verdanderung der Zentralatomgeometrie
von tetraedrisch in Richtung 14. Die Raumgruppe ist auch fir die Abweichung vom idealen
Tetraederwinkel (109.5 °) verantwortlich, die innerhalb der Gruppe durch Zunahme der sterischen
Freiheit ansteigt. All diese Parameter kdnnen zu Unterschieden bezliglich der Oberflache und

PorengroRen in organischen Netzwerken fihren.

28 29 30 18

Abbildung 31: Kristallstrukturen der Tetraalkine mit eingezeichneten Winkeln. Reproduziert aus [182], mit

freundlicher Genehmigung des Wiley-VCH-Verlags.

Tabelle 13: Eigenschaften der Kristallstrukturen der Tetraalkine.[*3%!

Alkin 28 29 30 18
Csp2-Msps-Lange [A] 1.55 1.88 1.95 2.14
Armlange [A] 6.99 7.31 7.36 7.54
Winkel 4x110.9° 4 x105.1° 4 x104.2° 4 x102.8°
2 x 106.6° 2x118.7° 2x120.8° 2x123.9

Alkin-Alkin-Abstand 276 286 287 2.89

[A]

Zellachsen axbxc [A] 12.92 x 12.92 x 13.49 x 13.49 x 13.60 x 13.60 x 13.94 x 13.94 x
7.24 6.70 6.58 6.46

Zellvolumen 1208 1219 1217 1255

4.5.1.1 Exkurs: Cobaltkomplexe der Si- und Sn-Monomere

Die Pyrolyse von metallorganischen Komplexen ist seit geraumer Zeit eine einfache Methode zur
Generierung von rohrenférmigen oder spharischen Nanostrukturen in kohlenstoffreichen
Verbindungen und Materialien.['64%63 Cobalthaltige Nanopartikel kénnten aufgrund ihrer
magnetischen Eigenschaften beispielweise als Katalysatoren in der medizinischen Chemie oder als

Nanoelektroden dienen.'®8l Millen und Mitarbeiter berichteten bereits von der einfachen
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Darstellung eines Cobaltkomplexes aus Tetrakis(4-ethinylphenyl)methan und untersuchten
dessen Morphologie nach verschiedenen Pyrolyseverfahren.[*54 Auch die (brigen Derivate der
Gruppe IV, die Silicium, Germanium und Zinn als Zentralatom tragen, sollten zur Komplexbildung
geeignet sein. Im Folgenden werden die Synthese der Komplexe von Silicium und Zinn vorgestellt
und Anderungen der Morphologie durch Pyrolyse mit Hilfe vom Sekundarelektronen-Mikroskopie

(kurz: SEM) analysiert.

Die dunkelroten Cobaltkomplexe von 29 und 18 wurden mit Dicobaltoctacarbonyl in Toluol bei
Raumtemperatur dargestellt (Schema 31). Die Metall-Carbonyl-Einheiten wurden per IR-
Spektroskopie durch die Anwesenheit dreier fiir Cobalt-Organo-Cluster typischen, intensiven
Schwingungsbanden bei 2000 cm™, 2050 cm™ und 2095 cm™ ebenso wie mittels *H-NMR-
Spektroskopie durch das Fehlen des Alkin-Protons und Erscheinen eines neuen Signals bei

6.39 ppm verifiziert (s. Anhang fiir Spektren).[*64]

N\ 7
\@ Q/ o0
‘ = C,C0,(CO)s

M =Si 29 M = Si 58 63%
Sn 18 Sn 59 94%

Schema 31: Darstellung der Cobaltkomplexe 58 und 59.

Sowohl die Alkine als auch die synthetisierten Cobaltkomplexe wurden anschlieBend pyrolysiert
und SEM-Aufnahmen des Rickstandes gemacht. Ein erstes Experiment zur thermischen
Zersetzung wurde mit einem HeiBluftfon durchgefihrt, der Temperaturen von bis zu 650 °C
erreicht. Nach etwa einer Minute begannen sich die Alkine 18 und 29 trotz Stickstoffatmosphare
unkontrolliert unter Funken- und Rauchbildung zu zersetzen. Aufgrund mangelnder
Temperaturkontrolle und Sicherheit derartiger Experimente wurden die Verbindungen daraufhin
im Gerat fir thermogravimetrische Analysen gezielt um 10 °C pro Minute von 35 °C auf 650 °C
erhitzt und diese Temperatur eine Stunde gehalten. In der Literatur wurde diese Temperatur als
ausreichend fiir die thermische Zersetzung beschrieben.® Nach der Pyrolyse wurde der
schwarze Rickstand in Toluol suspendiert und zur Untersuchung per SEM auf ITO-Folie
aufgetragen. Die Aufnahmen wurden freundlicherweise von Soh Kushida am Bioquant der

Universitdt Heidelberg gemacht (Abbildung 32). Die Bilder der Alkine 18 und 29 vor der Pyrolyse
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Abbildung 32: SEM-Aufnahmen der Alkine und deren Cobaltkomplexe vor (links) und nach (rechts) Pyrolyse.

sehen sich sehr &dhnlich, wohingegen ihre pyrolysierten Riickstdnde sich stark voneinander
unterscheiden. Fir das Silicium-zentrierte Alkin 29 bilden sich quaderférmige Strukturen, die sich
moranenartig auf der ITO-Folie verteilt haben. Die zinnhaltige Verbindung 18 bildet stattdessen
eher fluffige Formationen mit kleinen, spharischen Partikeln. Die jeweiligen Cobaltkomplexe
breiten sich vor thermischer Behandlung sternférmig auf der ITO-Folie aus, danach sind sie
kompakt und formen ungeordnete, gedrangte Anhadufungen astartiger Strukturen mit
Durchmessern von kleiner einem Mikrometer. Dem in der Literatur bereits beschriebenen
Kohlenstoffderivat gleichen diese Aufnahmen, wonach diese rohrenformigen Gebilde Cobalt
enthaltende Kohlenstoff-Nanordhrchen sind.[** Damit konnte der konzeptionelle Nachweis

erbracht werden, dass auch die silicium- und zinnhaltigen Tetraalkine zur Komplexierung mit
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Cobaltoctacarbonyl, zur Pyrolyse und damit verbundener Bildung von Nanostrukturen in der Lage

sind.

4.5.2 Polymersynthese und -charakterisierung

Aus den dargestellten Tetra(4-ethinylphenyl)verbindungen mit Kohlenstoff, Silicium, Germanium
bzw. Zinn als Zentralatom wurden drei Serien von mikroporsésen Polymeren dargestellt
(Schema 32, Tabelle 14). Die Reaktionsbedingungen hierfiir unterscheiden sich sowohl in der Wahl
des Katalysators, des Losungmittels, der Base, der Reaktionstemperatur und -zeit als auch in der
Wahl des Dihalogenids: Zwei der Reihen wurden mit 1,4-Diiodbenzol 6 dargestellt, wahrend die
dritte 1,4-Dibrombenzol 16 vorsieht. Dadurch sollen etwaige Trends auch unabhangig vom

Dihalogenid erortert werden.

N\ 7 \ Vi
X
<> Katalysator O O

M M
Lésungsmittel, Base
X Reaktionstemperatur
Reaktionszeit
% \ N\
M=C 28 X=1 6
Si 29 Br 16
Ge 30
Sn 18 AN
& g =,
M M
% & N

Schema 32: Geplante Sonogashira-Kupplung der Tetraalkine der Gruppe IV.

Die erste Reihe wurde nach der Vorschrift, die beim Screening in Kapitel 4.3 die hochsten
Oberflachen lieferte, synthetisiert (Tabelle 14, Eintrag1). Als Katalysator dienten 2 mol%
Bistriphenylphosphinpalladium(ll)dichlorid, Toluol wurde als Lésungsmittel und Triethylamin als
Base verwendet. Die zweite Serie wurde nach dem Protokoll von Thomas dargestellt, welches im
Screening flr zinnhaltige mikroporése Polymere ebenfalls vergleichsweise hohe Oberflachen
ergab, verwendet (Tabelle 14, Eintrag 2). Darlber hinaus wurde eine bereits zur
Monomersynthese verwendete, leicht modifizierte Vorschrift nach Fu et al. flir eine dritte Reihe

ausgewdhlt (Tabelle 14, Eintrag 3).PY Tris(tert-butyl)phosphoniumtetrafluoroborat wurde mit
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einem Uberschuss an Base als Ligand eingesetzt, anstatt dem von den Autoren verwendeten,
bereits an Luft entziindlichen Tris(tert-butyl)phosphoniums. Das Losungsmittel wurde aufgrund

von verbesserter Loslichkeit der Monomere von Dioxan zu Tetrahydrofuran gewechselt.

Alle Polymere wurden nach der Synthese identisch aufgereinigt: Nach Filtration und Zerkleinern
des Rickstandes in einem Morser wurden die Pulver mit einer Soxhlet-Extraktion aus Methanol

Uber Nacht gereinigt und im Vakuum getrocknet.

Tabelle 14: Gewahlte Reaktionsbedingungen fir die drei Polymer-Serien.

Loésungs- Reaktionstemperatur
Dihalogenid Katalysator Base
mittel und -zeit

Serie 1 Pd(PPhs),Cl; 2 mol% Toluol NEt; 100°C, 21 h

[

6

|
Serie 2 Pd(PPhs)s 2 mol% DMF NEts 100°C, 21 h

[

6

Br

Pd(PhCN)Cl> 2 mol%

Serie 3 HP(tBu)sBF4 4 mol% THF DIPA 40°C, 3d

Br Cul 4 mol%

16

Die fir die ersten beiden Reihen erhaltenen Ausbeuten von teilweise liber 100% deuten dhnlich
zu den vorangegangenen Kapiteln auf unreagierte Endgruppen oder Restspuren von Katalysator
hin. Flr die Netzwerke nach Fu et al. ergaben sich hingegen Ausbeuten zwischen 73% und 83%

Prozent, die wiederum auf eine eher unvollstandige Reaktion schlieRen lassen.
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Serie 1 Serie 2 Serie 3
Si Ge

28-6; 29-6; 30-61 18-6, 28-6; 29-6; 30-6; 18-6; 28-16 29-16 30-16 18-16

Abbildung 32: Habitus der dargestellten Polymere, im Festkdrper und in Suspension, unter Tageslicht und unter UV-

Licht (A =365 nm).

Die dargestellten Materialien wurden als gelbe bis orangefarbene Pulver erhalten, die gelbe
Suspensionen in THF ergeben (Abbildung 32). Sie fluoreszieren allesamt sowohl im Festkorper als
auch in Suspension unter UV-Licht (A =365 nm). Wahrend die vier Polymere der ersten Reihe
intensiv gelb emittieren, erscheinen die Ubrigen der Serien 2 und 3 eher grinlich.

(Abbildung 32, unten).

Die optischen Eigenschaften aller Polymere wurden untersucht. Insgesamt dhneln sich die
Kurvenverldufe der aufgenommenen Emissionsspektren innerhalb einer Serie -die
Emissionsmaxima liegen nur wenige Nanometer auseinander (Abbildung 33, Tabelle 15). Zwischen
den einzelnen Serien gibt es hingegen einige Unterschiede. Die Emissionsmaxima fiir die Derivate
des jeweiligen Elements verschieben sich von Reihe 1 zu Reihe 3 stets zu kirzeren Wellenldngen,
was sowohl fiir die Fluoreszenz im Festkorper als auch fiir die in Suspension gilt. Darliber hinaus
zeigen die Kurven der Serien 2 und 3 deutlich ausgepragte, zum Maximum hypsochrom

verschobene Schultern, wahrend diese bei Reihe 1 nur schwach ausgepragt sind.
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Abbildung 33: Emissionsspektren der drei Polymerserien im Festkorper (links) und in Suspension mit THF (rechts,
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Tabelle 15: Emissionsmaxima der dargestellten Polymer-Serien im Festkorper (ss) und in Suspension (sus, THF,

c=1mg/mL).
Serie Aemymaxss  Aemmaxsus  S€ri€  Aemmaxss  Aemmaxsus  S€ri€  Aemmaxss  Aem,maxsus
1 [nm] [nm] 2 [nm] [nm] 3 [nm] [nm]
28-6:1 537 544 28-62 527 520 28-16 524 518
29-6: 540 531 29-6; 529 519 29-16 517 514
30-6:1 535 521 30-62 528 517 30-16 515 513
18-6:1 543 532 18-6, 527 517 18-16 525 520
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Die aufgenommenen IR-Spektren sind fir alle drei Serien vergleichbar, die Bande der C-H-Alkin-
Streckschwingung bei 3300 cm™ weist nur eine sehr geringe Intensitit auf, wodurch hohe
Umsetzungsraten der Alkine geschlussfolgert werden (s. Anhang fir IR-Spektren). Da Emissions-
im Vergleich zu Infrarotspektroskopie sehr viel sensitiver auf die chemische Umgebung der
Fluorophore reagiert, konnen kleinere strukturelle Unterschiede zwischen den Polymeren zu
unterschiedlichen Emissionsspektren fiihren, wenngleich die IR-Spektren dhnlich aussehen (vgl.

auch Kapitel 4.2).[150.167]

Um den Einfluss des Zentralatoms auf die Eigenschaften der erhaltenen Netzwerke weiter zu
untersuchen, wurden mittels Gassorptionsexperimenten die BET-Oberflaichen fir
Stickstoffsorption bei 77 K bestimmt (Abbildung 34, Tabelle 16). Die erhaltenen Oberflachen
reichen von 555 m?/g fiir das zinnhaltige 18-61 bis hin zu 1595 m?/g fiir das Kohlenstoff-zentrierte
28-63. In allen drei Serien sind die Werte fir die Kohlenstoff im Zentrum tragenden Netzwerke die
hochsten, wohingegen die Zinn enthaltenden Polymere die niedrigsten Oberflaichen aufweisen.
Die Oberflachen fir silicium- und germaniumhaltige Polymere liegen dazwischen. Dieser Trend
wurde in allen drei Serien festgestellt, unabhangig davon, welcher Katalysator, welche Base,
welches Losungsmittel oder Dihalogenid eingesetzt wurde. Demnach ist ein solches Verhalten mit
den unterschiedlichen Eigenschaften der Monomere zu begriinden. Die zunehmende Abweichung
vom idealen Tetraederwinkel und damit gewonnene Flexibilitat mit zunehmender Ordnungszahl
und der ansteigende metallische Charakter von Kohlenstoff zu Zinn fiihren zur beobachteten

Tendenz.

Samtliche Stickstoff-Isothermen der Polymere nehmen einen dhnlichen Verlauf mit geringfligigen
Hysteresen, die flr die Existenz eines kleinen Anteils an Mesoporen im ansonsten hauptsachlich
mikropordsen Material sprechen (Abbildung 34). Berechnet wurden die PorengréRenverteilungen
der Netzwerke mit Hilfe von QS-DFT (quenched solid state density functional theory) und es
wurden jeweils Mikroporen bestéatigt, deren Durchmesser von 1.36 nm fiir 18-16 bis zu 1.73 nm
flr 28-6; reicht und wiederum innerhalb einer Serie von Kohlenstoff zu Zinn abnimmt (Tabelle 16).
Daneben existieren geringe Anteile von Mesoporen mit GroRen von 2.99 nm bis 4.08 nm

(s. Anhang fir detaillierte Ansicht der PorengréRenverteilungen).
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Abbildung 34: Stickstoff-Isothermen der drei Polymer-Serien und exemplarische PorengréoRBenverteilung der Serie 3.

Tabelle 16: Ermittelte BET-Oberflachen und Durchmesser der Mikroporen der drei untersuchten Polymerserien der

Gruppe IV.

Serie Q!aer- PorengréRe  Serie O..ber_ PorengroRe . O_Per- PorengréRe

1 flache (hm ) flache [hm] Serie 3 flache (nm]
[m?/g] [m?/g] [m?/g]

28-61 1086 1.56 28-6; 1595 1.73 28-16 1354 1.50

29-61 1000 1.66 29-62 1214 1.50 29-16 1105 1.45

30-61 945 1.61 30-62 1307 1.61 30-16 1132 1.45

18-61 555 1.56 18-62 649 1.45 18-16 667 1.36

Die Unterschiede beziiglich der Emission, Oberflaichen und PorengroRen zwischen den einzelnen

Serien sind offenkundig auf die Bedingungen bei der Synthese zuriickzufilhren — denn theoretisch

sollten alle drei Materialien eines Zentralatoms jeweils strukturell identische Netzwerke liefern.

Die unl6slichen, amorphen Feststoffe mit Kohlenstoff, Silicium und Germanium kénnen zwar nicht

durch Chloressigsaure in ihre organischen Bestandteile zerlegt werden, jedoch wurde beziiglich

der Oberflachen und PorengroRen eine von den Reaktionsbedingungen unabhangige Tendenz der

Polymere innerhalb der Gruppe festgestellt, die aus den Eigenschaften der Zentralatome und

Monomere resultiert.
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4.6 Postmodifikation ,,gemischter” mikropordser Polymere

Mikropordse organische Polymere mit Zinnzentren kdnnen mit Hilfe von Chloressigsaure in ihre
organischen Bestandteile zerlegt werden (vgl. Kapitel 4.3). Die Ubrigen, aus leichteren Homologen
bestehenden Netzwerke, gehen keine Reaktion mit dem Reagenz ein, was die Moglichkeit der
Postmodifikation durch die Synthese ,gemischter” Polymere eroffnet. Dabei sollten das Zinn-
zentrierte Tetraalkin 18 und ein leichteres Homologon fiir AA‘-Polymerisationen verwendet
werden (Schema 33). Da das Kohlenstofftetraalkin durch die anfingliche Bromierung von
Tetraphenylmethan umstandlicher zu synthetisieren war (vgl. Kapitel 4.3.1) und das
Germaniumderivat deutlich teurer in der Synthese ist (SiCls: 100 g fiir 27€, GeCls: 5 g fur 130 €),
wurde das Siliciumtetraalkin 29 als zweites Monomer ausgewadhlt. Das Zinnderivat 18 und
Verbindung 29 wurden in unterschiedlichen Verhiltnissen zueinander mit 1,4-Diiodbenzol in
Sonogashira-Hagihara-Kupplungen zu porésen Polymeren umgesetzt. Die Eigenschaften wurden
untersucht, insbesondere die resultierenden Fluoreszenzen und Oberflachen/PorengrofRen aus

der Kombination der beiden Monomere.

N\ 7\ y 6 AN
O Q O O Pd(PPh.) \ Q\ =L
374 \
* —— < /
) (30 . (0 DMF, NEt, i \
7 N A N .
29 7 18 100 °C, 21 h &
Nr Anteil 29 Anteil 18
in% in % 0
29,-18,09-6 0 100 CI\)J\OH
2925'1875'6 25 75 TOIUOI, a0 OC, 20 h
29,,-185,-6 50 50
29,.-18,:-6 75 25
2945-18,,-6 90 10 i o
29,00-18,-6 100 0 ” AN
Y
® =g —

Schema 33: Schematische Darstellung der Synthese von pordsen Netzwerken durch AA’-Polymerisation und

anschlieBende Postmodifikation des Gerusts.
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Daraufhin wurden die Polymere mit Chloressigsdure versetzt, wodurch selektiv Zinn-
Kohlenstoffbindungen gespalten wurden und das Netzwerk ,ausgediinnt“ wurde. Das
Herauslosen ganzer Abschnitte in porésen organischen Polymeren ist eine neuartige Methode, die
zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch nicht zur Postmodifikation der Materialklasse genutzt wurde.
Untersucht wurde anschlieRend, ob und in welchem Ausmal? die Eigenschaften, insbesondere die
resultierenden Fluoreszenzeigenschaften und Oberflachen, vor und nach Postmodifikation bei

Variation der Monomerverhaltnisse steuerbar sind.

4.6.1 Synthese und Charakterisierung einer Modellverbindung

Neben den beiden Monomeren 29 und 18, deren Darstellung bereits beschrieben wurde
(vgl. Kapitel 4.3.1 und 4.5.1), wurde die Synthese einer tetrahedralen, Silicium-zentrierten
Verbindung 61 mit vier Bis(phenylethinyl)benzol-Einheiten angestrebt (Schema 35). Sie sollte als
Modellverbindung zum Vergleich der optischen Eigenschaften mit den postmodifizierten
Netzwerken herangezogen werden. Die Syntheseroute sieht zunachst die Darstellung von 1-lodo-
4-(phenylethinyl)benzol 45 vor, welche aus Phenylacetylen und 1,4-Diiodbenzol unter
Sonogashira-Bedingungen durchgefiihrt wurde. Verbindung 61 wurde anschlielend durch

Kupplung von 45 an 29 generiert und mit einer Ausbeute von 39% erhalten.

o o
g ot

—y ) /@ @\ N\ Y

6 / 22 \ O
<*> ___ Pd(PPhg)y, Cul < > Pd(PPhs),, Cul A
\ 7/ THF, NEt, Q NEts D .

RT, 3d RT, 1d

quant. // 61 \\

Schema 34: Syntheseroute zu einer Silicium-zentrierten Modellverbindung 61 mit vier Bis(phenylethinyl)benzol-

Einheiten.

Die Verbindung fluoresziert sowohl im Festkorper als auch in Losung blau. lhre Emissionsmaxima

liegen im Festkorper bei Aemmax = 455 nm und in Suspension bei Aemmax = 428 nm (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Emissionsspektren der Modellverbindung 61 im Festkérper (schwarz) und in Lésung (rot, THF).

4.6.2 Polymersynthese, -charakterisierung und Postmodifikation

Die tetraedrischen Monomere 29 und 18 wurden entsprechend Kapitel 4.3.1 und 4.5.1 dargestellt
und in Sonogashira-Kupplungen mit 1,4-Diiodbenzol 6 umgesetzt (Schema 35). Fiir die Reaktionen
wurde das Protokoll nach Thomas et al. verwendet, welches ebenfalls fiir die Polymerreihe der

Gruppe IV erprobt wurde (vgl. Kap. 4.5.2) und dabei die hochsten Oberflachen lieferte.

7\ Vs
6
‘ Q/ Pd(PPhs),
Q /@ n DMF, NEt,
100 °C, 21 h
) A4 AN

Schema 35: Synthesebedingungen fiir die Darstellung von gemischten mikropordésen Polymeren und anschliefende

20,-18,-6

Postmodifikation.

Tabelle 17: Dargestellte Polymere mit Verhaltnissen der eingesetzten Monomere zueinander.

Nr Anteil 29 in % Anteil 18 in %
290-18100-6 0 100
29,5-1875-6 25 75
2950-1850-6 50 50
2975-185-6 75 25
2990-1810-6 90 10

29100-180-6 100 0
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Es wurden verschiedene Monomerverhdltnisse von 29 und 18 eingesetzt, welche Tabelle 17 zu
entnehmen sind. Nach Filtration und Pulverisieren in einem Morser wurden die Rohprodukte
durch Soxhlet-Extraktion aus Methanol gereinigt und anschliefend im Vakuum getrocknet. Zur
Postmodifikation wurden die Polymere in Toluol suspendiert und entsprechend den vorigen
Spaltexperimenten mit Chloressigsdure (iber Nacht bei 90 °C geriihrt. Die Reaktionsmischungen
wurden filtriert, die Riickstande mit Wasser, Methanol und Dichlormethan gewaschen und im

Vakuum getrocknet.

o}

mQLOH

20
29,-18,-6 B — Post-29,-18,-6
90°C,20 h

Abbildung 36: Postmodifikation der Polymere mit Chloressigsaure.

Die aus Mischungen von Si- und Sn-Monomer dargestellten mikroporésen Polymere sind im
Festkorper unter Tageslicht dunkelgelb bis orangefarben (Abbildung 37, links). Unter UV-Licht
fluoreszieren sie im Gegensatz zu den aus reinen Sn- oder Si-Monomeren synthetisierten
Derivaten nur sehr schwach. Die Suspensionen aus THF sind unter Tageslicht gelblich,

fluoreszieren ahnlich intensiv in griin-gelb.

Vor Postmodifikation Nach Postmodifikation

® ¢ & & w © . ® 9 o P @

0% Si 25%Si 50%Si  75%Si 90%Si 100% Si 0% Si 25%Si 50% Si 75%Si 90% Si 100% Si

Abbildung 37: Habitus der ,gemischten” mikroporésen Polymere vor (links) und nach (rechts) Postmodifikation mit
Chloressigsaure. *Nach Zersetzung des Polymers mit 0% Si-Monomer ist kein unldslicher Feststoff mehr entstanden,

sondern lediglich Verbindung 44.
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Nach der Postmodifikation mit Chloressigsaure wurde fiir das reine Zinn-zentrierte Polymer
ausschlieBlich der erwartete, l6sliche Linker 1,4-Bis(phenylethinyl)benzol 44 isoliert
(Abbildung 37, rechte Bildhalfte, 1.von links). Fir alle Gbrigen Polymere wurden unlésliche, gelbe
oder braune Pulver erhalten. Die Ausbeuten nach der Postmodifikation betrugen 23 wt% bzw.
41 wt% fir die Polymere 295-1875-6 und 2950-1850-6, wahrend fiir héhere Anteile an
Siliciummonomer 29 noch 74 wt% (2975-1825-6) bzw. 76 wt% (2990-1810-6) librig blieben. Diese
Werte entsprechen den Erwartungen, denn je weniger Zinnmonomer in den Polymeren
vorhanden war, desto niedriger auch der Anteil an spaltbarem Material. Die Polymere mit einem
geringen Anteil an 29 (< 50%) wiesen nach Postmodifikation im Festkorper eine sehr schwache
Fluoreszenz auf, wahrend sie in Suspension mit THF intensiv blau emittieren. H6here prozentuale
Anteile an 29 (= 75%) zeigten keine so groRen Unterschiede bzgl. ihrer Emissionseigenschaften in
Suspension nach der Behandlung mit Chloressigsaure. Sie fluoreszierten weiterhin gelb-griin

(Abbildung 37, rechts).

Die Fluoreszenzspektren sind in Abbildung 38 gezeigt und zugehdrige Maxima in Tabelle 19 jeweils
im Vergleich zum postmodifizierten Polymer aufgelistet. Die Emissionsspektren der Polymere im
Festkorper vor Postmodifikation nehmen einen &dhnlichen Verlauf mit Maxima zwischen

Aemmax = 525 nm und Aemmax = 535 nm (Abbildung 38, oben links und Tabelle 19).
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Im hoherenergetischen Spektralbereich zeigen sich malRig ausgepragte Schultern. Diese werden
in Suspension intensiver, wenngleich die Maxima in einem vergleichbaren Bereich
(Aemmax = 519 nm bis Aemmax= 538 nm) bleiben. Die Emissionsspektren zeigen keinen Trend
innerhalb der synthetisierten Reihe. Nach Postmodifikation sind die Emissionsmaxima fiir die mit
geringem Anteil an Siliciummonomer dargestellten Netzwerke (<50%, 295-1875-6 und
2950-1850-6) zu niedrigeren Wellenlangen verschoben. Beide postmodifizierten Polymere haben
ein Emissionsmaximum bei Aemmax = 416 nm mit Schultern im rotverschobenen Bereich, welche
flr 2950-1850-6 ausgepragter sind. Der Verlauf der Spektren dhnelt der Emission der dargestellten
Modellverbindung sehr (Abbildung 38, rechts unten, hellblaue Kurve).
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Abbildung 38: Emissionsspektren (Aexc = 376 nm) der dargestellen Polymere im Festkorper (links) und in Suspension
(rechts, THF, c = 1 mg/mL), vor (oben) und nach (unten) erfolgter Postmodifikation durch Chloressigsaure im Vergleich
mit der Modellverbindug 61 und dem Linker 44.

Dies bestatigt die Annahme, dass viele ,freie” Bisphenylethinylbenzol-Einheiten vorliegen, die nur
noch an Siliciumatome gebunden sind. AuRerdem liegen die Polymerstrange vor der
Postmodifikation dicht beieinander und es treten Wechselwirkungen zwischen ihnen auf, die zu

einer Rotverschiebung der Fluoreszenz filhren kénnen (vgl. auch Kapitel 4.3 und 4.5). Durch die
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Spaltung der Zinn-Kohlenstoffbindungen von Polymeren mit hohem Anteil an Zinnmonomer
vergroRern sich die Abstande der einzelnen Ketten zueinander, wodurch keine Wechselwirkungen
zwischen diesen mehr stattfinden und die Emission zu kirzeren Wellenlangen verschoben wird.
Auch die Schulter, die im Spektrum fiir 2950-1850-6 noch deutlicher zu erkennen ist (Abbildung 38,
rechts unten, rote Kurve), kdnnte fiir einen hoheren Anteil an verbliebenen Wechselwirkungen,
verglichen mit 29,5-1875-6, sprechen. Darliber hinaus konnte die Konjugationslange der Strange
eine Rolle spielen, jedoch wird diese formal durch das Zentralatom unterbrochen. Bisher gibt es
keine ausreichenden Forschungen im Bezug darauf, ob die Konjugation trotzdem teilweise tber
das Zentralatom hinweg besteht und dadurch ebenfalls einen Beitrag zu den optischen
Eigenschaften leistet. Die Fluoreszenz der Gbrigen Polymere liegt gegeniiber den unmodifizierten
Netzwerken um wenige Nanometer im bathochromen Bereich. Das Herauslosen eines geringen
Anteils an organischen Einheiten hat demnach keinen groRRen Einfluss auf die Emission, denn die

innere Struktur wird nicht maRgeblich beeinflusst.

Um Informationen iber die Morphologie des Materials vor und nach der Postmodifikation zu
erhalten, wurden exemplarisch fiir das aus 50% Zinnmonomer dargestellte Polymer 295¢-1850-6
SEM-Aufnahmen gemacht (Abbildung 39). Dazu wurde das Material jeweils in Toluol suspendiert
und kleine Tropfchen auf ITO-Folie aufgebracht. Die Bilder wurden freundlicherweise von Frau Dr.

Irene Wacker am Bioquant der Universitat Heidelberg aufgenommen. Beide Materialien bestehen

Vor Postmodifikation

Nach Postmodifikation

Abbildung 39: SEM-Aufnahmen des 50% Zinnmonomer 18 enthaltenden Polymers 295-1850-6 vor (oben) und nach

(unten) Postmodifkation.
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aus grobkornigen, kantigen Partikeln mit unebener Oberflache. Es sind keine sichtbaren

Unterschiede in der Morphologie vor und nach der Postmodifikation zu erkennen.

Die BET-Oberflaichen der Materialien wurden durch Stickstoffsorption bei 77 K bestimmt
(Abbildung 40). Vor der Postmodifikation liegen die Werte der Polymere in einem Bereich von
426 m?/g bis 1400 m?/g (Tabelle 19). Die kleinste Oberfliche wurde fiir das Polymer mit
ausschlieBlich Zinn-zentriertem Monomer ermittelt, wadhrend das mit 90% Anteil an

Siliciummonomer die groRte Oberfliche von 1400 m?/g besitzt.
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Abbildung 40: Stickstoffisothermen vor (links) und nach (rechts) Postmodifikation der Polymere durch

Chloressigsaure. Nach Postmodifikation ist flir Post-290-1810-6 kein verwertbares Material mehr brig.

Im GroRRen und Ganzen steigt die Oberflache mit zunehmendem Siliciumgehalt, wenn man davon
ausgeht, dass durch verschiedene Parameter (Gerate-, Wagefehler etc.) eine Fehlertoleranz von
10% fir die ermittelten Oberflachen vorliegt. Dies entspricht den Erwartungen, denn das Silicium-
zentrierte Monomer fihrt im Gegensatz zu seinem schwereren Homologon 18 generell zu

héheren BET-Oberflachen in Netzwerken mit 1,4-Diiodbenzol (vgl. Kapitel 4.5).

Vor Postmodifikation
1600 1 Nach Postmodifikation
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Abbildung 41: Direkter Vergleich der ermittelten Oberflachen in Abhéngigkeit des Siliciumanteils, vor (griin) und

nach (rosa) Postmodifikation mit Chloressigsaure.
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Nach der Postmodifikation mit Chloressigsdure wurden wiederum Gassorptionsexperimente
durchgefiihrt. Das reine Siliciumpolymer diente dabei als Kontrolle, der erhaltene Wert von
1214 m?/g wurde nach Behandlung mit der Siure reproduziert. Fir alle Gibrigen Polymere wurde
ein deutlicher Trend in Richtung kleinerer Oberflachen festgestellt (Abbildung 41). Die 25% und
50% Siliciummonomer enthaltenen Materialien Post-295-1875-6 bzw. Post-2950-1850-6 sind nicht
mehr hochpords (8 m?/g bzw. 15 m?/g), ihre Oberflichen sind um 99% bzw. 98% gesunken. Dies
stimmt mit den Erwartungen Uberein, denn ein GroRteil an Linkern wurde herausgelost und

dadurch die inneren Strukturen zerstort.
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Abbildung 42: PorengroRenverteilungen der Polymere vor und nach Postmodifikation mit Chloressigsaure.

Die Netzwerke mit hoherem Anteil an Siliciummonomer (> 75%, Post-29,5-18,5-6 und Post-
2940-1810-6) hingegen sind auch nach der Reaktion mit der Sdure sehr pords. Post-2975-18,5-6
zeigte eine Oberfliche von 557 m?/g (urspriinglich 1269 m?/g), was einer prozentualen Abnahme
von 56% entspricht. Des Weiteren verringerte sich die Oberfliche von 2999-181¢-6 von 1400 m?/g
auf 780 m?/g, was eine Erniedrigung um 44% bedeutet. Dies bestatigt die Annahme, dass durch
Wahl der Monomerverhaltnisse die GrofRenordnungen der Oberflaichen vor und nach

Postmodifikation steuerbar sind.
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Die zugehorigen PorengroRenverteilungen wurden mittels QSDFT berechnet und sind in
Abbildung 42 gezeigt. Die Porengroflen der unmodifizierten Materialien nehmen mit
zunehmendem Anteil an Siliciummonomer zu, denn kleinere Zentralatome in tetrahedralen
Monomeren dieser Art flihren generell zu groReren Poren (Tabelle 18, vgl. auch Kapitel 4.5). Bei
Postmodifikation mit Chloressigsdaure werden die Zinnatome und organischen Einheiten
benachbarter Zinnzentren herausgeldst, wodurch die PorengréfRen zunehmen sollten. Fir das
Vergleichsmaterial aus 100% Si-Monomer 29100-180-6 wurden, wie erwartet, keine signifikanten
Anderungen der PorengréRen festgestellt. Bei zunehmendem Gehalt an Zinnmonomer im
Netzwerk treten jedoch Mesoporen im Bereich von 2-4 nm auf, deren Anteil von 299¢0-1810-6 zu
2950-1850-6 stetig zunimmt (die berechneten PorengréBen von 29;5-1875-6 sind kaum zur
Auswertung heranzuziehen, da das Netzwerk nach der Postmodifikation eine so niedrige
Oberfliche von 8 m?/g aufweist, dass es keine verldsslichen Werte beziiglich der PorengréRe
liefert). Die Postmodifikation fiihrt also wie erwartet zur VergroRerung der Poren und

Verringerung der Oberflachen.

Insgesamt betrachtet konnten durch die Postmodifikation mit Chloressigsaure gezielt Anderungen
der Eigenschaften der ,gemischten” Polymere herbeigefiihrt werden. Festzuhalten ist, dass mit
einem Anteil von 50% oder mehr Zinnmonomer 18 die Veranderungen am deutlichsten in
Erscheinung treten. Es wurden ein deutlicher Blauverschiebung der Emission und der Verlust der
Porositdt beobachtet. Die Fluoreszenzfarbe von Polymeren mit niedrigerem Anteil an

Zinntetraalkin (< 50%) blieb dhnlich, wahrend die BET-Oberflachen um etwa die Halfte abnahmen.
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4.7 Schwefelhaltige organische Polymere fiir Lithium-Schwefel-

Batterien

Lithium-Schwefel-Batterien haben durch die theoretisch erreichbare Kapazitit von (iber
2000 Ah/kg und die Nutzung von kostengiinstigem, ungiftigem und haufig vorkommendem
Schwefel ein enormes Potential fiir die immer groere Mengen an Energie bendtigende, globale
Gesellschaft. Schwefel ist hierbei Bestandteil der Kathode, kann jedoch aufgrund seiner schlechten
leitenden Eigenschaften nicht ohne geeignete Materialien zur Einbettung verwendet werden (vgl.
auch Kapitel 2.4). Deshalb werden verschiedene Materialien, auch kohlenstoffhaltige, organische

Polymere mit Schwefel als Kathodenmaterial getestet.

Howdle et al. berichteten von der chemischen Reaktion zwischen aromatischen Alkenen und
elementarem Schwefel, die zu netzwerkartigen Strukturen fihrte, welche zur Speicherung von
Quecksilber dienten.[*%8 Ahnliche, durch UV-Licht aktivierte Polymerisationen sind bekannt
zwischen Alkinen und Thiolen.['®%171 |n diesem Kapitel soll Tetrakis(4-ethinylphenyl)silan mit
elementarem Schwefel umgesetzt werden und die erhaltenen Netzwerke auf ihre Eignung als
Kathodenmaterial in Lithium-Schwefel-Batterien untersucht werden. Das Monomer 29 wurde
ausgewadhlt, da dieses einfacher dargestellt werden kann als das Kohlenstoffanalogon und nach
diesem die hochste thermische Stabilitdt (bis ca. 220 °C) der in dieser Arbeit behandelten
Gruppe IV-Tetraalkine aufweist. Elementarer Schwefel schmilzt bereits bei 120 °C, besteht jedoch
bis zu einer Temperatur von 159 °C lediglich aus Cyclooctaschwefel und anderen, gréReren und
kleineren Ringen, die keine Reaktion mit dem Monomer eingehen wiirden. Erst ab 160 °C, dem
sogenannten A-Ubergang, werden die Ringe aufgebrochen und der Schwefel liegt in langen Ketten
vor.72 1731 Aufgrund dessen wurde eine Reaktionstemperatur von 180 °C gewihlt. Der elementare
Schwefel 62 wurde vorgelegt, auf 180 °C erhitzt und 15 Minuten bei erreichter Temperatur
gehalten, bevor Verbindung 29 zugegeben wurde. Die Reaktionsmischung konnte aufgrund der
hohen Viskositat des flissigen Schwefels nicht optimal geriihrt werden, weshalb von einer
ungleichen Verteilung des Schwefels im Netzwerk auszugehen ist. Nach Filtration wurde das
Rohprodukt in einem Morser homogenisiert und durch eine Soxhlet-Extraktion aus Toluol

gereinigt, um Uberschissigen Schwefel zu entfernen.

Die Reaktion wurde mit verschiedenen Anteilen an Schwefel in Bezug auf die Gesamtmasse des

resultierenden Polymers durchgefiihrt (Tabelle 19). Alle erhaltenen Pulver haben eine orange-rote
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Farbe, sind unloslich in gangigen organischen Losungsmitteln und weder im Festkdrper noch in

Suspension fluoreszent (Schema 37).
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Schema 36: Reaktion von Tetrakis(4-ethinylphenyl)silan mit elementarem Schwefel und beispielhafte Darstellung des

Habitus.

Tabelle 19: Liste der verwendeten Mengen an Schwefel flr die Polymere, erhaltene Ausbeuten, Elementaranalysen

und ermittelte, tatsachliche Schwefelgehalte im resultierenden Material.

Theoretischer Von BAM*
Elementaranalyse
Anteil an ermittelter Ausbeute
Nr Polymer C H
Schwefel im Schwefelanteil [%]

Polymer [wt%)] [%]
1 29-625 50 78.22 492 3.9 33
2 29-62¢¢ 60 64.55 4.48 6.0 33
3 29-627 70 77.70 4.70 4.6 15
4 29-629¢ 90 74.67 4.56 8.0 11
5 29-629; 97 72.58 4.50 6.1 3

*BAM = Bundesamt fiir Materialforschung und —prifung.

Sie sind bis zu einer Temperatur zwischen 300-400 °C stabil. Die Materialien sind nicht pords, es
wurden Oberflichen von maximal 5 m?/g bestimmt. Die Ausbeuten nach der Soxhlet-Extraktion
sind mit steigendem Anteil an zur Synthese verwendetem Schwefel immer geringer (Tabelle 19).
Eine Erklarung kdnnte sein, dass der Einbau an Schwefelketten in das Monomer bereits bei
50 wt% oder 60 wt% (oder weniger) seinen Hohepunkt erreicht hat. Das aus dem bei der Soxhlet-

Extraktion verwendeten Toluol reisolierte Material besteht jedenfalls nicht aus organischer
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Substanz, was mittels NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse der Uberreste {iberpriift wurde.
Um den tatsachlich aufgenommenen Anteil an Schwefel zu ermitteln, wurden die Polymere mit
Laser-induzierter Plasmaspektroskopie in Kooperation mit dem Bundesamt flir Materialforschung

und -priifung in Berlin auf ihren Schwefelgehalt untersucht.

Dabei stellte sich heraus, dass die Substanzen nur einen sehr geringen Teil an Schwefel beinhalten,
der zudem nicht linear mit der verwendeten Menge an Schwefel ansteigt (Tabelle 20). Die
Elementaranalysen von Kohlenstoff und Wasserstoff liefern bei steigendem Schwefelgehalt
niedrigere Werte. Das Polymer 29-6260 mit 60 wt% Schwefel zeigt besonders niedrige Werte,
obwohl der ermittelte Schwefelgehalt nicht in gleichem Malie ansteigt. Da die Durchmischung
aufgrund der hohen Viskositat von flissigem Schwefel bei der Synthese nicht optimal war, kdnnte
auch dies zu den verschiedenen Werten gefiihrt haben. Die genaue Zusammensetzung und innere
Struktur der Polymere ist folglich nur schwer vorauszusagen, da auch der Silicium-Anteil nicht

bestimmbar war.

In Kooperation mit Dr. Reinhard Berger aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Xinliang Feng in
Dresden wurde die Eignung der dargestellten Materialien in Lithium-Schwefel-Batterien erprobt.
Hierfiir wurden Elektroden aus ihnen konstruiert. Auf Aluminium-Folie wurden nacheinander eine
Mischung von N-Methyl-2-pyrrolidon mit den Polymeren, Acetylen-Ruf und Polyvinylidendifluorid
in einem Gewichtsverhaltnis von 7:2:1 aufgetragen. Die beschichteten Folien wurden getrocknet
(das aus 90 Gewichtsprozent bestehende Material 29-624¢ konnte nicht getestet werden, da die
hergestellte Elektrode bei einer zu hohen Temperatur getrocknet (80 °C statt 50 °C) und dadurch
unbrauchbar wurde) und in runde Teilstiicke gestanzt. Als Elektrolyt wurde 1 M LiCF3S0s in 1,3-
Dioxolan/1,2-Dimethoxyethan (v/v 1:1) verwendet. Lithiumfolie diente als Gegenelektrode,
abgetrennt durch einen mikroporosen Separator. Die Zellen wurden bei verschiedenen
Stromdichten galvanostatisch geladen und entladen, woraus die fiir Lithium-Schwefel-Batterien
typischen Kurvenverlaufe mit zwei Plateaus aufgezeichnet wurden (Abbildung 43, linke Seite, vgl.
auch Kapitel 2.5). Besonders gut sichtbar sind diese fiir die Probe 29-6270. Die Entwicklung der
Kapazitat und Coulomb-Effizienz mit zunehmender Anzahl der Zyklen wurde ebenfalls untersucht.
Dabei stellte sich heraus, dass die Kapazitiaten fir 29-62s50 und 29-62g0 anfangs zwischen
300 mAh/g und 400 mAh/g lagen, jedoch verhaltnismaRig schnell mit steigender Zahl der
Ladezyklen abnahm, wahrend die Effizienz vergleichsweise hoch blieb. Die Batterien mit 70 wt%
und 97 wt% Schwefelgehalt (29-6270 bzw. 29-6247) starteten bei noch hoheren Kapazitaten
zwischen 600 mAh/g und 700 mAh/g.



94 Ergebnisse und Diskussion
281 T 4004 ikt bbbk kbbbt | 10C
— E "
= 26; < °
| £ X
g; 2.4 o1c 5 300 g
2.2 —o02C 5 ]
29-625p 2 —o5¢ - £
= 201 —0.8C S o
= —15C 2 E
S 18- g t20 3
2 2 1001 3
g 161 3 ”
% -0
144 . . . . . 0 : , , , r
0 100 200 300 400 500 0 10 20 30 40 50
Spezifische Kapazitat [mAh/g] Zyklus
500
2.8
— *rk L 100
% St ok
— = * * Hoe 2K
3 28 £ 400 *w&wﬁ x .
3,4 o1cl E 80 N
';’22 —8'22 g 001 &bso =
.24 . ] leo N
29-6260 2 —osd & £
T 20 —15(| S 200 )
£ ﬁ 40
§ 1.8 § S
S 1.6 £ 100 r20 S
o 1. g
144, , r r r T T Y o ’ , r T 0
0 100 200 300 400 500 600 0 10 20 30 40 50
Spezifische Kapazitit [mAh/g] Zyklus
2.8 = 750 4 1100
= 261 =
— < 500+ X
= 2.4 £ N
g 01¢C = 3
29-6279 S 2.2 —02C T 4504 &
Z —05C § &
s 2.0 —o08C K] ] &
= —15C @ 300 5
S 181 S 2
- 2 [<]
1) & 150 o
o 1.6 B
&
144 . . . , 0
0 150 300 450 600 750 0
Spezifische Kapazitat [mAh/g]
2.8 750
3 2.6 =
= < 600 ®
= 24 01C E ~
s —o02C " g
S 22 —05C 2 450+ g
- = —o08C ] i
29-62¢7 = 201 ~—15C & 200l 4
= ¥ 300 L40 E
S 181 2 °
2 2 1504 20§
o 161 £ - ©
a
144 . . . . . w0 . . : . L0
0 200 400 600 800 1000 0 10 20 30 40 50
Spezifische Kapazitit [mAh/g] Zyklus

Abbildung 43: Links: Galvanostatische Profile fiir Ladung und Entladung bei verschiedenen Stromdichten. Rechts:

Entwicklung der Kapazitat und Effizienz mit steigender Zahl der Ladezyklen.

Die Kapazitat fir 29-6270nahm langsamer ab als fiir die vorherigen beiden und endete nach

50 Lade- und Entlade-Zyklen bei etwa 450 mAh/g, ein Verlust von etwa 25%. Bei 29-6297 nimmt
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die Kapazitdt ebenfalls bis auf 450 mAh/g ab, jedoch nicht stetig, sondern etappenweise. Die
Effizienzen aller vier getesteten Materialien liegen bei moderaten 90% bis 95%. Aus den
Messdaten resultiert eine potentielle Eignung der Polymere fiir den Einbau als Kathodenmaterial
in Lithium-Schwefel-Batterien, jedoch haben vergleichbare Batterien aus Gemischen von
mikropordsen Kohlenstoffpudern und Schwefel eine Kapazitdt bis zu 1000 mAh/g. Nach
1000 Zyklen hatte diese um etwa die Halfte abgenommen, die Coulomb-Effizienz betrug
durchgingig mehr als 98%.[1741751 Dje Materialien miissten deshalb in Bezug auf ihre Leistung
optimiert werden. Bei der Synthese kénnte beispielsweise ein hoherer Anteil an Schwefelketten
realisiert werden, indem fiir bessere Durchmischung der Reaktionspartner gesorgt wird. Auch der
Aufbau der Batterien muss Uberprift und optimiert werden, damit eine Ursache fiir die Abnahme
der Kapazitdt gefunden werden kann und daraufhin Verbesserungen vorgenommen werden

kdnnen.
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5  Zusammenfassung und Ausblick

Mikroporose organische Polymere sind attraktiv aufgrund der einfachen synthetischen
Zuganglichkeit, ihrer chemischen und thermischen Robustheit, der Vielzahl an einflihrbaren
funktionellen Gruppen und damit maRgeschneiderten Eigenschaften. Sie haben groRes Potential
fir Anwendungen als Gasspeicher, in der Gasselektion, (Photo-)Katalyse und Chemosensorik, sind
jedoch bisher nicht kommerzialisiert. Vielmehr bedarf es noch einiger Forschung, um die Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen dieser unléslichen Materialien zu ergriinden. Diese Arbeit sollte hierzu
ihren Beitrag leisten, indem unter anderem die Synthese von spaltbaren Polymeren realisiert
wurde. Dadurch wird eine Einsicht in die molekulare Struktur ermdoglicht. Die Detektion von
Defektstrukturen hilft bei der Aufklarung von Nebenreaktionen und die Synthesen kdnnen
optimiert werden, um Materialien mit verbesserten Eigenschaften zu generieren. Dariiber hinaus
wurde systematisch die Verlangerung des m-Systems und der Einfluss der Zentralatome der
tetrahedralen Monomere auf die optischen Eigenschaften und Porositdt untersucht sowie
Postmodifikationen der Geriststruktur an ,,gemischten” Netzwerken vorgenommen. Als Letztes
wurden schwefelhaltige Polymere dargestellt, welche als Kathodenmaterial in Lithium-Schwefel-

Batterien dienten.

5.1 Porose Polymere durch Yamamoto-Kupplung

Die Yamamoto-Homokupplung von Arylhalogeniden hat schon seit einigen Jahren durch die
Synthese von PAF-1 und zahlreichen Derivaten Einzug in das Gebiet der mikroporésen organischen
Polymere gefunden (vgl. Kapitel 2.2.1).28) Im Rahmen dieser Arbeit sollten Silicium- und Zinn-
zentrierte tetrahedrale Verbindungen fir die Yamamoto-Kupplung erprobt werden. Durch
Kopplung der Alkinfunktionalitat direkt an das Zentralatom sollte die Spaltbarkeit von Zinn- auf
Silicium-zentrierte Netzwerke erweitert werden, um Einsicht in die innere Struktur zu erlangen
und Defektstrukturen aufzudecken.

Ausgehend von 4-Ethinyl-1-brombenzol wurde zunadchst die Darstellung der Monomere mit
Alkinfunktionalitat direkt am Zentralatom und endstandigem Bromid realisiert. Die Verbindungen
wurden anschlieBend einigen Stabilitatstests unterzogen, um die Bedingungen fir die
Polymerisation auszuloten. Dabei wurde herausgefunden, dass das Zinnderivat instabil gegeniiber
vielen Losungsmitteln, Basen und Sauren ist. Deshalb wurde die Polymerisation auf das Silicium-

zentrierte 26 beschrankt. Die Yamamoto-Kupplung wurde mittels Ni(COD); als Katalysator und
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2,2'-Bipyridin als Base - angelehnt an das Syntheseprotokoll von PAF-1 - durchgefiihrt
(Schema 38). Zum Vergleich wurde ein formal strukturgleiches Polymer aus 4,4'-Diethinyl-1,1'-

biphenyl 35 durch Lithiierung und Verwendung des entsprechenden Tetrachlorids dargestellt.
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Schema 37: Syntheseschema zu pordsen organischen Polymeren durch Yamamoto-Kupplung und Vergleichspolymer

mittels Lithiierung von 35 und Zugabe des entsprechenden Tetrachlorids.

Das durch Yamamoto-Reaktion dargestellte Polymer PP 26 zeigte nicht nur eine andere
Emissionsfarbe in THF als das Vergleichsmaterial, sondern auch die Werte der Elementaranalysen
unterschieden sich deutlich voneinander. Darliber hinaus wurde fiir PP 26 eine Oberflache von
31 m?/g bestimmt, wihrend das mittels Lithiierung synthetisierte Polymer PP 35 eine Oberfliche
von 404 m?/g aufwies. All dies waren Hinweise auf unterschiedliche innere Strukturen, die von
Defekten durch Nebenreaktionen oder eingelagerten Molekilen herriihren kdnnen. Beide
Polymere waren sowohl mit Hilfe von Triethylamin als auch durch Umsetzung mit Kaliumcarbonat
in ihre organischen Einheiten spaltbar. Die GC-MS-Analysen zeigten, dass das Yamamoto-Polymer
PP 26 neben dem erwarteten Linker noch Reste an unreagierten Einheiten und 2,2‘-Bipyridin
enthalt. Des Weiteren wurden zahlreiche andere Molekiile detektiert, deren Identitdt jedoch nicht
zweifelsfrei bewiesen werden konnte. Das Vergleichsmaterial PP 35 lieferte nach der Spaltung
ausschlieBlich die erwartete Verbindung 35, wodurch nachgewiesen wurde, dass dieser
Syntheseweg zu defektfreien Netzwerken fiihrt, wohingegen die Yamamoto-Kupplung mit diesem
Monomer anfillig fiir Nebenreaktionen ist. Die gezeigte Methode ermdoglicht es nun, neben Zinn-
zentrierten Polymeren auch Silicium-zentrierte Polymere auf ihre innere Struktur zu untersuchen
und so die Verbesserung von Materialien durch optimierte Synthesebedingungen voranzutreiben.
Durch gezielte Funktionalisierung des Monomers kénnten auch andere Reaktionstypen auf ihre

Defektfreiheit untersucht werden.
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5.2 Zinn-zentrierte mikroporose Polymere durch Sonogashira-

Reaktion

Tetrakis(4-ethinylphenyl)-stannan 18 und 1,4-Diiodbenzol 6 wurden polymerisiert und die
Reaktionsbedingungen systematisch variiert, um den Einfluss auf optische Eigenschaften und
Porositdat zu ermitteln (Schema 38). Durch die sich anschliefende Spaltung sollte die innere
Struktur aufgeklart werden, um die Eigenschaften in Beziehung zum inneren Aufbau zu setzen.

Sowohl Lésungsmittel, Katalysatorsystem als auch die Wahl der Base sind fiir die Emissionsfarbe
und Hohe der BET-Oberflaichen entscheidend. Polymerisationen mit zyklischen Basen wie
Piperidin und Pyrrolidin ergaben Netzwerke, welche blau emittieren, aber niedrige Oberflachen
(unter 30 m?/g) aufweisen. Offenkettige Basen hingegen lieferten Polymere mit griin-gelber

Emission und hohen Oberflichen (100-750 m?/g).
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Schema 38: Syntheseschema zu Zinn-zentrierten mikropordsen organischen Polymeren aus Tetrakis(4-
ethinylphenyl)stannan, anschlieRende Spaltung und Zusammenhang zwischen Emissionsfarbe und erhaltenen

Oberflachen.

Die Polymere wurden durch Chloressigsdure gespalten. Neben dem erwarteten Linker 44 wurden

per NMR-Spektroskopie und GC-MS-Analysen lediglich monoreagierte Einheiten 45 gefunden. Es
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konnte eine Verbindung zwschen den Verhaltnissen der beiden Molekiile 44 und 45 zueinander
und den erhaltenen Eigenschaften der Materialien hergestellt werden. Je héher der Umsatz und
damit der Anteil an 44, desto niedriger die Oberflachen und Emissionsmaxima der Polymere. Dies
ist wahrscheinlich auf die dichtere ,,Packung” der einzelnen Strange zueinander zuriickzufihren.
War der Umsatz geringer, so wurde eine Rotverschiebung der Emission mit gleichzeitiger Zunahme
der Oberflachen registriert. Demzufolge gab die Spaltbarkeit mit Hilfe von Chloressigsaure eine
einzigartige Einsicht in die innere Struktur der Netzwerke und konnte Zusammenhange zwischen

molekularem Aufbau und resultierenden Eigenschaften aufzeigen.

5.3 Verldangerung des Monomers fiir Zinn-zentrierte mikroporose

Polymere

Die Kontrolle der Porositat in mikroporésen organischen Polymeren wird durch die Wahl der
Monomere gesteuert. Entscheidend sind hierbei sowohl die Lange der verbindenden Einheiten als
auch die tragenden Funktionalitdaten. Das Tetraalkin 18 wurde an jedem seiner vier Reste um eine
Phenyleinheit verldngert, um den Einfluss des ausgedehnten mn-Systems auf optische
Eigenschaften und Porositdt zu untersuchen. Weiterhin lag die Motivation darin, den Anteil
unreagierter 4-Ethinylbiphenyl-Einheiten nach Aufschluss der Polymere zu detektieren, was bei
dem verkirzten Monomer aufgrund der Flichtigkeit von Phenylacetylen nicht moglich war.
Zusatzlich wurden am Reaktionspartner 1,4-Diiodbenzol zwei Ethoxyreste eingefiihrt, um die
Loslichkeit des entstehenden Linkers bei der sich anschlieBenden Spaltung zu erhdhen.
Verschiedene literaturbekannte Syntheseprotokolle wurden erprobt (Schema 39). Die Emission
der Netzwerke in Suspension reicht von blau bis hin zu intensiv gelb, abhdngig von den
verwendeten Reaktionsbedingungen. Die BET-Oberfldchen fallen durch die Verldangerung des
Linkers deutlich niedriger aus (50-180 m?/g), was den Erwartungen entspricht, denn

Interpenetration der einzelnen flexibleren Strange ist moglich.
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Schema 39: Syntheseschema zu Zinn-zentrierten mikropordsen organischen Polymeren mit verlangertem m-System.

Nach Spaltung eines der Materialien mittels Chloressigsaure wurden der erwartete organische
Linker 52 und monoreagierte Einheiten 53 durch GC-MS-Analyse bzw. NMR-Spektroskopie
identifiziert, darGber hinaus jedoch keine weiteren Molekiile in signifikanter Menge detektiert,
auch kein unreagiertes 4-Ethinylbiphenyl. Der organische Linker 52, der auch separat dargestellt
wurde, ist trotz der Substitution mit Ethoxygruppen nur maRig 16slich und mittels GC-MS nicht
detektierbar, eine genauere Quantifizierung der Spaltprodukte war aufgrund dessen nicht
moglich. Die Einfihrung von |6slichkeitsvermittelnden Gruppen wie Swallowtail- oder
Estergruppen am Diiodbenzol kénnte dieses Problem beheben und die Analyse per UPLC-MS statt

GC-MS wirde auch schwerere Molekile detektierbar machen.
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5.4 Mikroporose Polymere aus den Tetraalkinen der Gruppe IV:

Einfluss des Zentralatoms

Des Weiteren wurde der Einfluss des Zentralatoms auf die Eigenschaften in pordsen organischen
Polymeren untersucht, indem neben dem Zinn-zentrierten 18 auch Kohlenstoff-, Silicium- und
Germaniumderivate des Tetraalkins dargestellt und als Monomere verwendet wurden. Es wurden
drei verschiedene Syntheseprotokolle mit 1,4-Diiodbenzol 6 bzw. 1,4-Dibrombenzol 16 als zweites
Monomer gewadhlt, die sich in Losungsmittel, Base und Katalysatorsystem unterscheiden

(Schema 40).

N 7 Y
X
N <> Pd-Katalysator, 2 Mol% O O

M M
Lésungsmittel, Base
x Temperatur, Zeit O O
7 N N
M=C :28 X =1 6flrSerie 1und 2,

Si : 29 Br 16 fir Serie 3

Ge: 30

Sn: 18 AN

Serie 1 O
e s, o
Serie 3

1400 e L%L ﬁ\é —7!-. ‘}(l'
%1200 .
a0 ° . Lésungsmittel Katalysator ~ Base
K]
g %7 \ Serie 1 Toluol Pd(PPhs),Cl, NEt;
8 600 4 .
8 o0l Serie 2 DMF Pd(PPhs), NEt,

2007 Serie 3 THF Pd(PhCN),Cl,  DIPA

o

C Si Ge Sn
Schema 40: Syntheseschema zu pordsen organischen Polymeren aus den Tetraalkinen der Gruppe IV und Ubersicht zu

den ermittelten Oberflachen.

Fir die Emissionsfarben der Netzwerke im Festkdrper und in Suspension wurde kein Trend
beobachtet, wohingegen die Porosititen deutliche Tendenzen aufwiesen. Es wurden BET-
Oberflichen zwischen 555m?/g und 1595 m?/g ermittelt. Unabhingig der gewdhlten
Synthesebedingungen lieferte das Kohlenstoff-zentrierte 28-6 bzw. 28-16 innerhalb einer Serie die
hochste Oberflache, wahrend die fir das Zinn-zentrierte Material am kleinsten war. Die
PorengréRen nahmen von Kohlenstoff zu Zinn hin ab. Daraus kann geschlossen werden, dass die
GroRe des Zentralatoms in tetrahedralen Monomeren ebenfalls eine signifikante Rolle fiir die

Porositdt spielt. GroRere Zentralatome flihren demnach zu niedrigeren Oberflichen und
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geringeren PorengrofRen. Die absolute GroéBenordnung der Oberflaichen ist jedoch vom
verwendeten Syntheseprotokoll abhangig und unterstitzt damit die vorangegangenen

Ergebnisse.

5.5 Postmodifikation ,gemischter” mikropordser Polymere

Porose organische Polymere koénnen beispielsweise durch in den Monomeren vordefinierte
funktionelle Gruppen nach ihrer Darstellung postmodifiziert werden, um fiir bestimmte
Anwendungen optimiert zu werden (vgl. Kapitel 2.2.4). Von der Postmodifikation der inneren
Struktur durch Herauslésen ganzer Abschnitte eines Netzwerks wurde zum Zeitpunkt dieser Arbeit
bislang nicht berichtet. Da die zur Spaltung der Zinn-Kohlenstoffbindungen eingesetze
Chloressigsdure keine Element-Kohlenstoffbindungen der leichteren Homologe von 18 angreift,
war sie geeignet, um zur Postmodifikation von , gemischten” Polymeren eingesetzt zu werden.

Zunachst wurden verschiedene Verhéltnisse an Silicium- und Zinntetraalkin 29 und 18 mit 1,4-

QO O ey, ”'

(2 Q (30 DMF, NEt, | \

7 N 7 N\ 100 °C, 21 h 5 N

Nr Anteil 29 Anteil 18

in% in % 0

29-18,09-6 0 100 Cl\)J\OH
29,:-18;:-6 25 75 Toluol, 90 °C, 20 h
295-184-6 50 50 v
29,.-18,5-6 75 25
2945-18,4-6 90 10 i o
29,00-18,-6 100 0 VAN

s

® =Sj = H"N/
® =5n 5/ ; L\&/

— . ==

Schema 41: Syntheseschema zu den ,gemischten” mikropordsen organischen Polymeren aus 29 und 18 und

Postmodifikation mittels CHloressigsaure.
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Diiodbenzol 6 mittels Sonogashira-Hagihara-Kupplung polymerisiert. Hierzu dienten die
Synthesebedingungen, die bei der Untersuchung des Einflusses der Zentralatome zu den héchsten

Oberflachen fihrten (Schema 41).

Die Oberflaichen wurden vom reinen Zinn-zentrierten Polymer hin zu gréBeren Anteilen an
Siliciummonomer immer groBer, was dem zuvor beobachteten Trend bezliglich der Zentralatome
entspricht. AnschlieBend wurden die Polymere durch Chloressigsdure gespalten. Dabei wurden
die Netzwerke hydrodestannyliert und die benachbarte Zinnzentren verbindenden organischen
Einheiten herausgelost, wodurch sich die Poren im Netzwerk vergréRern sollten. Die nach der
Reaktion erhaltenen pulvrigen Riickstande wurden erneut analytischen Untersuchungen
unterzogen. Die Reaktion mit der Sdure fiihrte zum Verlust der Porositat fiir Materialien mit mehr
als 50% Zinnmonomer. Fiir einen geringeren Zinnanteil wurde eine Abnahme der Oberflache auf
etwa die Halfte des urspriinglichen Wertes beobachtet. Ebenso war fiir die Netzwerke nach der
Postmodifikation eine Zunahme von Poren im mesoporosen Bereich festzustellen. Die
Fluoreszenzeigenschaften von Polymeren mit niedrigem Anteil an 18 blieben dhnlich verglichen
mit denen vor der Modifikation. Polymere mit 50% an Zinnmonomer 18 oder mehr wiesen nach
der Postmodifikation eine blaue Fluoreszenz in Suspension auf (urspriinglich gelb), welche dhnlich
einer synthetisieren Modellverbindung waren und auf verminderte Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Strangen hinwies, da durch das Herauslésen einer groBen Anzahl an organischen

Einheiten ihr Abstand zueinander vergrofRert wird.

5.6 Schwefelhaltige organische Polymere fiir Lithium-Schwefel-

Batterien

Die Forschung auf dem Gebiet der Lithium-Schwefel-Batterien erfahrt aufgrund der gesteigerten
Kapazitdt und der Aussicht auf kostengiinstige Herstellung durch Verwendung von Schwefel
grofles Interesse. Da Schwefel durch seine Eigenschaft als Nichtleiter nicht alleine als
Kathodenmaterial dienen kann, sind unter anderem schwefelhaltige, organische Polymere
Gegenstand aktueller Untersuchungen.?2133176] Deshalb wurde Tetrakis(4-ethinylphenyl)silan
mit elementarem Schwefel polymerisiert (Schema 42) und als Kathodenmaterial in Lithium-

Schwefel-Batterien erprobt.
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Schema 42: Reaktionsschema zur Darstellung von schwefelhaltigen, organischen Polymeren.

Zur Synthese wurden unterschiedlich hohe Anteile an Schwefel eingesetzt (50 wt%, 60 wt%,
70 wt%, 90 wt%, 97 wt%). In Kooperation mit dem Bundesamt fiir Materialforschung wurde der
tatsachliche Schwefelgehalt mit nur wenigen Prozent in den Polymeren bestimmt. Die Netzwerke
waren weder fluoreszent noch poros.

In Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Xinliang Feng in Dresden wurden die
Materialien als Kathodenmaterial in Lithium-Schwefel-Batterien getestet. Es wurden jeweils
50 Lade- und Entladezyklen durchgefiihrt. Die Batterien hatten nach Durchlaufen dieser Zyklen
eine verbliebene Kapazitdt von rund 70% des Ausgangswertes, wahrend die Coulomb-Effizienz
bestandig bei 90-95% lag. Die Materialien weisen demnach eine Eignung flir solche Anwendungen
auf, ihre Synthese muss jedoch noch weiter optimiert werden. Beispielsweise muss die
Durchmischung der Reaktanden trotz hoher Viskositat des fliissigen Schwefels gewahrleistet sein.
Dariiber hinaus missen die Zyklusstabilititen der Batterien verbessert werden, damit der

Kapazitatsverlust minimiert wird.

5.7 Ausblick

Die vorliegende Arbeit bietet einen Einblick in die Mdglichkeiten zur gezielten Steuerung der

Eigenschaften in pordsen organischen Polymeren aus tetrahedralen Monomeren der Gruppe V.

Die durch Yamamoto- und Sonogashira-Hagihara-Kupplung dargestellten, porésen Polymere
kénnen durch geeignete Spaltreagenzien in ihre organischen Bestandteile zerlegt werden. Jeder

andere beliebige Reaktionstypus kann durch geeignete Funktionalisierung der Silicium- bzw.



Zusammenfassung und Ausblick 105

Zinnmonomere oder Wahl der Reaktionspartner auf seine Vollstandigkeit und Defektfreiheit
untersucht werden. Dies ist wichtig, um Informationen Uber mogliche Nebenreaktionen zu
erhalten. Nachfolgend kénnen die Synthesebedingungen fiir organische, mikroporése Polymere
optimiert, intensivere Fluoreszenz und héhere Oberflachen generiert werden.

Beziiglich der Yamamoto-Polymerisation konnten die Strukturen der Defekte im Zuge dieser
Arbeit nicht vollstandig geklart werden, eine genauere Betrachtung des Reaktionsmechanismus
unter Berlicksichtigung des verwendeten Monomers kdnnte dies ermoglichen. Zudem waren
weitere Experimente zur Optimierung der Reaktionsbedingungen denkbar, um die Defektbildung
zu minimieren. Des Weiteren erodffnet die Spaltung von Silicium-zentrierten Polymeren dieser Art
die Moglichkeit, unter Voraussetzung der Monomerstabilitdt auch andere Kupplungsreaktionen
(z. B. die Suzuki-Kupplung) zu untersuchen.

Dariiber hinaus kdonnte der Einfluss anderer Substitutionen am 1,4-Diiodbenzol auf die Porositat
und Fluoreszenz der Netzwerke Gegenstand weiterer Experimente werden, denn im Arbeitskreis
Bunz liegen eine Reihe von aromatischen 1,4-Diiodverbindungen mit langkettigen Resten wie
Dodecyloxy oder Swallowtail vor, die einfach in die Synthese integriert werden kénnten. Dadurch

wadre zudem die Loslichkeit der verbindenden Einheiten garantiert (Abbildung 44).

Abbildung 44: Diiodkomponenten mit Islichkeitsvermittelnden Gruppen.

Des Weiteren kénnen im Rahmen der Postmodifikation von AA’-Polymeren auch andere
Comonomere mit Tetrakis(4-ethinylphenylstannan) eingesetzt werden, deren Gerist mit Hilfe von
Chloressigsaure ,ausgediinnt” wird und durch Wahl der jeweiligen Monomerverhiltnisse die

Steuerung von Fluoreszenzeigenschaften und Porositat zulasst.

Im Zuge der Forschung auf dem Gebiet der schwefelhaltigen Polymere waren Optimierungen zur
Synthese der Netzwerke angebracht. Der Schwefelanteil von nur wenigen Prozent kénnte durch
die Synthese in einem hochsiedenden Losungsmittel verbessert werden, denn das Riihren der
Reaktionsmischung war durch die Viskositat des fllssigen Schwefels erschwert und kdénnte zu
niedrigem Umsatz gefiihrt haben. Darlber hinaus missen die Zyklusstabilititen der Batterien

verbessert werden, um den Kapazitatsverlust bei haufigem Laden und Entladen zu minimieren.
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6 Experimenteller Teil/Experimental Section

6.1 General Remarks

Unless otherwise described, all reactions were carried out under common laboratory conditions
in air. Reactions requiring exclusion of oxygen and/or moisture were carried out in heat-gun dried

glassware under a dry nitrogen atmosphere.

Chemicals and Solvents

All chemicals were either obtained from commercial suppliers (Acros, Sigma-Aldrich, Fluka, Merck,
ABCR, TCl or Fluorochem), from the chemical store of the University of Heidelberg or were kindly
donated by Prof. G. Helmchen. Chemicals were used as received. Absolute solvents like
dichloromethane, diethyl ether, THF, methanol and toluene were dried employing a MBraun MB
SPS-800 solvent purification system. Deuterated solvents were obtained from Deutero GmbH or

Sigma-Aldrich.

Chromatography

Column chromatography was performed using silica gel (MN Kieselgel 60, particle size: 0.040-
0.063 mm) from Macherey, Nagel & Co. KG. For thin-layer chromatography Polygram Sil G/UV 254
or Polygram Alox N/UV 254 plates from Macherey, Nagel & Co. KG were used. Substances were

made visible by exposure to ultraviolet light (A = 254 nm and 365 nm).

Gas Phase Chromatography Mass Spectrometry (GC-MS)
GC-MS analyses were conducted on a combined setup from Agilent consisting of a 7890A Network
GC System SSL apparatus for gas phase chromatography coupled with a 5975C VL MSD apparatus

for mass spectrometry.

Melting Points (m.p.)
Determination of melting points was carried out in open glass capillaries with a melting point

apparatus MEL-TEMP (Electrothermal) and are reported uncorrected.

Thermogravimetric Analysis

Thermogravimetric analyses were performed on a METTLER Toledo TGA/DSC1 device.

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) Spectra
H, 119Sn and '*C NMR spectra were recorded at room temperature on the following instruments:

Bruker DRX 300 (300 MHz), Bruker Avance IIl 300 (300 MHz), Bruker Avance IIl 400 (400 MHz),
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Bruker Avance Ill 500 (500 MHz) or Bruker Avance Ill 600 (600 MHz). Chemical shifts (8) are
reported in parts per million (ppm) and coupling constants J in Hertz (Hz). Calibration was achieved
by referencing internally to the residual solvent peak. The following abbreviations describe the
observed multiplicities: (s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet, m = multiplet, bs = broad
signal). 'H NMR spectra assighments are reported as follows: (multiplicity, coupling constant(s) in

Hz, number of protons).

Infrared (IR) Spectroscopy
IR spectra were recorded on a Jasco FT/IR-4100 spectrometer. Substances were applied as solids.
The positions of the peaks are reported in wavenumbers v in cm™. The intensities of the peaks are

indicated using the following abbreviations: s = strong, m = medium, w = weak.

High Resolution Mass Spectrometry (HR-MS)

High resolution mass spectra were recorded by the University of Heidelberg Mass Spectrometry
Facility under the direction of Dr. J. Gross. The following instruments were used: Vacuum
Generators ZAB-2F (El), Finnigan MAT TSQ 700 (ESI) and Bruker ApexQe hybrid 9.4 T (DART,
MALDI).

Gas sorption analysis

Porosities of the polymers were characterized by nitrogen 83-point or 12-point BET analyses at
77.35 K with an autosorb computer controlled surface analyzer (AUTOSORB-iQ, Quantachrome).
The sample was degassed at 80 °C (3 h) before analyzed. The Brunauer-Emmett-Teller (BET)
surface area was calculated assuming a value of 0.162 nm? for the cross sectional area of the
nitrogen molecules in the pressure range P/Po = 0.01-0.1. Pore size distributions were calculated

using the QSDFT model.

Elemental Analysis
Elemental analyses were provided by the Microanalytical Laboratory of the University of

Heidelberg using a Vario MICRO cube machine.

Crystal Structure Analysis

Crystal structure analysis was accomplished on a Bruker Smart CCD or a Bruker APEX
diffractometer with Mo K radiation (A =0.71073 A) under the direction of Dr. F. Rominger.
Intensities were corrected for Lorentz and polarization effects, an empirical absorption correction

was applied using SADABS based on the Laue symmetry of the reciprocal space. All structures were
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solved by direct methods and refined against F? with a Full-matrix least-squares algorithm using

the SHELXL software package.

Photographs
Photographs were taken either under daylight or under UV-light illumination (A = 365 nm) using a

Canon EOS 7D camera equipped with a Canon EF-S 66 mm objective or a Kodak M580.

UV-Vis and Fluorescence Spectroscopy

Absorption spectra were recorded on a Jasco UV-VIS V-660 or V-670 Spectrophotometer.
Fluorescence spectra were recorded on a Jasco FP-6500 Spectrofluorometer. Excitation slit widths
were set to 3 nm for the recording of spectra. UV-Vis solid state spectra were recorded using a
spectrometer equipped with an integration sphere (Photon Technology International
Quantummaster 40, LabSphere®; diameter 6", coated with Spectraflect®). The bandwidths of the
monochromator were set to 3 nm (incident light and reflected light). As a white standard

magnesium sulfate was used (reflected light).

Fluorescence Lifetimes
Fluorescence lifetimes were determined using a Horiba Jobin Yvon FluoroCube equipped with a
Horiba Pulsed Diode light source (excitation wavelength: 376 nm) and a Horiba Single Photon

counting controller.

Preparation of Li-S-batteries

The working electrode was prepared by coating a N-methyl-2-pyrrolidone-based slurry containing
the polysulfur, acetylene black and polyvinylidene difluoride in a weight ratio of 7:2:1 on
aluminium foil using a doctor-blade technique. The coated foils were dried and punched into
circular pieces (d =11 mm). Cell assembly was carried out in an argon-filled glove box with the
contents of oxygen and water below 0.1 ppm. The electrolyte used was 1 M LiCF3SOs in a solvent
mixture of 1,3-dioxolane/1,2-dimethoxyethane (1:1 v/v). A lithium foil was used as the counter
electrode and separated by a Celgard 2400 microporous film. The cyclic voltammetry was obtained
at a scan rate of 0.1 mV s on a CHI 660E electrochemical workstation (Chenhua Co., Ltd.,
Shanghai, China). The cells were galvanostatically charged/discharged at different current
densities and the cycling tests were collected at 0.2 C on a LAND electrochemical instrument

(CT2001A).
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SEM Images

For SEM images, ITO-coated PET squares with drop-cast samples (suspensions of the polymers in
toluene) were mounted on aluminum stubs using conductive carbon pads. An additional contact
between ITO surface and stub was created with silver paint. Polymer particles were imaged with
an Everhard Thornley secondary electron detector in a FESEM (Zeiss Ultra55) set to 1.5 keV
primary electron energy. A 20 micron aperture was used to limit beam current on the non-
conductive samples. To assess particle sizes large mosaics were recorded in an automated way
using the Atlas 5 platform (Carl Zeiss). Representative screenshots at different positions illustrate

the wide size distribution in some of the samples.

Software

Microsoft Word 2013 was used to write this thesis, formulas were drawn using ChemDraw Ultra 16
by Perkin Elmer, and graphs were produced with OriginPro 2018 G by OriginLab Corp. NMR data
were processed, analyzed and integrated using Bruker Topspin 3.2. GC-MS data were processed
and analyzed using ACD Spectrus Processor (Advanced Chemistry Development, Inc.).
Nomenclature of all compounds in the experimental section was determined using ChemDraw

Ultra 16.
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6.2 Synthesis

6.2.1 Synthesis of Monomers, Model Compounds and Linkers

Tetrakis((4-bromophenyl)ethynyl)silane 26

Br. Br

AP
o

Si

Br Br

Under a nitrogen atmosphere, 4-bromophenylacetylene (2.13 g, 11.8 mmol, 1.0 eq) was dissolved
in dry diethyl ether (200 mL) and the solution was cooled to -78°C. Litihium
bis(trimethylsilyl)amide (11.8 mL, 1.00 M in THF, 11.8 mmol, 1.0 eq) was added dropwise and the
reaction mixture was stirred for 1 h before adding silicon(IV) chloride (500 mg, 2.94 mmol,
0.25 eq). The reaction was warmed to room temperature and stirred overnight. It was quenched
with 1 M aqueous HCI solution (100 mL) and extracted with DCM (4 x 200 mL). The combined
organic phases were dried over magnesium sulfate and the solvent was removed under reduced
pressure. The crude product was recrystallized from toluene to yield the title compound as

colorless needles (1.76 g, 2.35 mmol, 80%).

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & = 7.45-7.50 (m, 16H) ppm. 3C-NMR (150 MHz, CDCls): & = 134.0,
131.8, 124.4, 120.8, 105.9, 86.7 ppm. M. p.: 280 °C dec.. IR (neat): v = 3078 (w), 2160 (s), 1906
(w), 1647 (w), 1582 (m), 1486 (s), 1475 (s), 1384 (m), 1241 (w), 1227 (m), 1216 (m), 1179 (w), 1071
(s), 1011 (s), 961 (w), 947 (w), 845 (s), 822 (s), 703 (w), 681 (s), 636 (m), 533 (s), 483 (s), 462 (s) cm™.
Elemental analysis (%): calc. C 51.37, H 2.16, Si 3.75, Br 42.72, found C 51.10, H 2.42.

Tetrakis((4-bromophenyl)ethynyl)stannane 27

Br. Br

n

QU
7 o

Br Br
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Under a nitrogen atmosphere, 4-bromophenylacetylene (1.00 g, 5.52 mmol, 1.0 eq) was dissolved
in dry diethyl ether (150 mL). The solution was cooled to 0 °C and n-butyllithium (2.21 mL, 2.50 M
in hexane, 5.52 mmol, 1.0 eq) was added dropwise. The reaction mixture was stirred for 20 min
before warming to room temperature and addition of tin(IV) chloride (1.38 mL, 1.00 M in heptane,
1.38 mmol, 0.25 eq). The reaction mixture was stirred at 40 °C overnight and quenched with water
(150 mL). It was extracted with DCM (3 x 150 mL), the combined organic phases were dried over
sodium sulfate and the solvent was evaporated under reduced pressure. The crude product was

recrystallized from toluene to yield the title compound as colorless solid (775 mg, 925 pumol, 67%).

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): & = 7.43-7.49 (m, 16H) ppm. 3C-NMR (150 MHz, CDCls): & = 133.9,
131.8, 124.1, 120.9, 108.9, 86.2 ppm. M. p.: 200 °C dec.. IR (neat): v = 3080 (w), 2160 (s), 1905
(w), 1647 (w), 1582 (m), 1486 (s), 1475 (s), 1394 (m), 1227 (m), 1216 (m), 1179 (w), 1071 (s), 1011
(s), 961 (w), 846 (s), 822 (s), 703 (w), 681 (s), 636 (m), 533 (s), 482 (s) cm’. Elemental analysis (%):
calc. C45.82, H 1.92, Sn 14.15, found C 45.66, H 2.26.

4,4"-bis((trimethylsilyl)ethynyl)-1,1'-biphenyl 34

Under a nitrogen atmosphere, 4,4'-dibromobiphenyl (2.00 g, 6.41 mmol, 1.0 eq) was dissolved in
degassed triethylamine (50 mL). To the solution, trimethylsilyl acetylene (1.51g, 2.19 mL,
15.4 mmol, 2.4 eq), copper(l) iodide (244 mg, 1.28 mmol, 20 mol%) and
triphenylphosphinepalladium(ll)dichloride (450 mg, 641 umol, 10 mol%) were added. The
reaction mixture was stirred at 70 °C for 20 h. It was quenched with water (150 mL) and extracted
with DCM (3 x 100 mL). The combined organic layers were dried over sodium sulfate and the
solvent was evaporated. The crude product was purified by column chromatography (PE/DCM

20:1) to obtain compound 34 as a colorless solid (2.09 g, 6.03 mmol, 94%).
The analytical data is in accordance with literature data.*4?

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 7.52 (s, 8H), 0.27 (s, 18H) ppm.
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4,4'-diethynyl-1,1'-biphenyl 35

Under a nitrogen atmosphere, compound 34 (2.00 g, 5.77 mmol, 1.0 eq) was dissolved in a
degassed mixture of THF and methanol (2:1 v/v, 300 mL). Then, potassium carbonate (7.97 g,
57.7 mmol, 10 eq) was added. The reaction mixture was stirred at room temperature for 1 h and
guenched by the addition of water (100 mL). It was extracted with DCM (3 x 100 mL) and the
combined organic layers were dried over sodium sulfate. The solvent was evaporated and the
crude product was recrystallized from methanol to yield compound 35 as an off-white solid

(935 mg, 4.61 mmol, 80%).

The analytical data is in accordance with literature data.[*#?!

1H-NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.56 (d, J = 1.55 Hz, 8H), 3.14 (s, 2H) ppm.

General Procedure (GP) 1 for the synthesis of tetra(4-bromophenyl)-compounds via lithiation.
1,4-Dibromobenzene was dissolved in diethyl ether. The solution was cooled to 0 °C and n-
butyllithium (1.0 eq, 2.50 M in hexane) was added dropwise. The mixture was stirred for 30 min
at this temperature. Then, MCls (0.25 eq, M = Si, Ge, Sn) was added dropwise. The mixture was
stirred overnight and allowed to warm to room temperature during this time. Water was added
to quench the reaction and it was extracted with DCM. The combined organic layers were dried
over magnesium sulfate, the solvent evaporated and the remaining, off-white solid was

recrystallized from ethyl acetate.

Tetrakis(4-bromophenyl)methane 1

Br Br

Tetraphenylmethane (2.50 g, 7.80 mmol, 1.0 eq) was filled into a round bottom flask and pure
bromine (8.64 g, 2.77 mL, 54.1 mmol, 6.9 eq) was added dropwise via a dropping funnel over

30 min. The resulting mixture was stirred for 5h before transfered into -78 °C cold ethanol
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(50 mL). The mixture was filtered and washed with aqueous sodium bisulfite solution (100 mL).

The resulting light brown solid was dried in vacuo (4.18 g, 7.56 mmol, 97%).
The analytical data is in accordance with literature data.[*63177]

1H-NMR (CDCls, 500 MHz): & = 7.39 (d, J = 8.60 Hz, 8H), 7.00 (d, J = 8.60 Hz, 8H) ppm.

Tetrakis(4-bromophenyl)silane 9

Br, Br
Si

o0y

Synthesis according to GP1. AU167. 1,4-Dibromobenzene (10.0g, 42.4 mmol, 1.0 eq) was

dissolved in dry diethyl ether (300 ml). The solution was cooled to 0°C and n-butyllithium

(26.5 mL, 2.50 M in hexane, 42.4 mmol, 1.0 eq) was added dropwise. After stirring at 0 °C for

30 min silicon(IV) tetrachloride (1.22 mL, 10.6 mmol, 0.25 eq) was added. The reaction mixture

was allowed to warm to room temperature and stirred overnight. After purification the compound

was obtained as colorless crystals (3.92 g, 6.04 mmol, 57%).
The analytical data is in accordance with literature data.¢"

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): 6 = 7.53 (d, J = 8.16 Hz, 8H), 7.34 (d, J = 8.16 Hz, 8H) ppm.

Tetrakis(4-bromophenyl)germane 54

Synthesis according to GP1. AU171. 1,4-Dibromobenzene (3.00g, 12.7 mmol, 1.0 eq) was
dissolved in dry diethyl ether (50 mL). The solution was cooled to 0 °C and n-butyllithium (7.95 mL,
1.60 M, 12.7 mmol, 1.0 eq) was added dropwise over a period of 30 min. After stirring for 30 min

germanium(lV) chloride (682 mg, 3.18 mmol, 0.25 eq) was added. The reaction mixture was
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allowed to warm to room temperature and stirred overnight. After purification the title compound

was obtained as colorless crystals (1.20 g, 1.73 mmol, 54%).
The analytical data is in accordance with literature data.!*¢%

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.54 (d, J = 8.23 Hz, 8H), 7.31 (d, J = 8.23 Hz, 8H) ppm.

Tetrakis(4-bromophenyl)stannane 40

Synthesis according to GP1. AU340. 1,4-Dibromobenzene (8.01g, 33.9 mmol, 1.0 eq) was
dissolved in dry diethyl ether (300 mL). The solution was cooled to -10 °C and n-butyllithium
(13.6 mL, 2.50 M in hexane, 33.9 mmol, 1.0 eq) was added dropwise. After stirring for 30 min, the
reaction mixture was cooled to -78 °C and tin(IV) chloride (991 uL, 8.48 mmol, 0.25 eq) was added.
It was allowed to warm to room temperature and stirred overnight. After purification the title

compound was obtained as colorless needles (3.59 g, 4.83 mmol, 57%).
The analytical data is in accordance with literature data.[*?"!

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.55 (d, J = 7.97 Hz, 4H), 7.37 (d, J = 7.97 Hz, 4H) ppm.

GP2 for the Sonogashira coupling of group IV-tetra(4-bromophenyl)-compounds with
trimethylsilylacetylene. The respective group IV-aryloromide was dissolved in a degassed 1:1
mixture of tetrahydrofuran/diisopropylamine. Copper(l) iodide (10 mol%), trimethylsilyl-
acetylene (10 eq), tris(tert-butyl)phosphonium tetrafluoroborate (20 mol%), and bis(benzo-
nitrile)dichloropalladium(ll) (10 mol%) were added in this order. The mixture was stirred at room
temperature for 3 d and then quenched by addition of water. The aqueous phase was extracted
with DCM. The combined organic layers were dried over magnesium sulfate, filtered and the
solvent evaporated. The remaining, dark brown solid was dissolved in a 2:1 mixture PE/DCM and
filtered through a plug of silica. After removal of the solvent, the remaining off-white solid was

recrystallized from ethyl acetate to yield the crystalline trimethylsilyl-protected tetraalkyne.
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Tetrakis(4-((trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)methane 55

TMS TMS

T™MS T™S

Synthesis according to GP2. Tetrakis(4-bromophenyl)methane (700 mg, 1.10 mmol, 1.0 eq) was
dissolved in a degassed mixture of DCM (40 mL) and diisopropylamine (20 mL). Copper(l) iodide
(21.0 mg, 110 umol, 10 mol%), trimethylsilylacetylene (1.52 mL, 11.0 mmol, 10 eq), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (63.9 mg, 220 umol, 20 mol%) and
bis(benzonitrile)dichloropalladium(ll) (30.9 mg, 110 umol, 10 mol%) were added and the mixture
was stirred at room temperature for 3 d. After purification the title compound was obtained as

colorless crystals (542 mg, 768 umol, 70%).
The analytical data is in accordance with literature data.'78!

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.33 (d, J = 8.60 Hz, 8H), 7.04 (d, J = 8.60 Hz; 8H), 0.23 (s, 36H) ppm.

Tetrakis(4-((trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)silane 56
TMS TMS
\@ Q/
Si
/G Q\\
TMS TMS
Synthesis according to GP2. Tetrakis(4-bromophenyl)silane (2.50 g, 3.83 mmol, 1.0 eq) was
dissolved in a degassed mixture of THF (150 mL) and diisopropylamine (150 mL). Copper(l) iodide
(73.0 mg, 383 umol, 10 mol%), trimethylsilylacetylene (5.31 mL, 38.3 mmol, 10 eq), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (222 mg, 767 umol, 20 mol%) and
bis(benzonitrile)dichloropalladium(ll) (147 mg, 383 umol, 10 mol%) were added and the reaction

mixture was stirred at room temperature for 3 d. After purification the title compound was

obtained as colorless crystals (1.98 g, 2.73 mmol, 71%).
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The analytical data is in accordance with literature data.!*¢"

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): § = 7.39-7.46 (m, 16H), 0.25 (s, 36H) ppm.

Tetrakis(4-((trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)germane 57

T™MS TMS
Ge
//Q Q
T™MS

Synthesis according to GP2. Tetrakis(4-bromophenyl)germane (1.00 g, 1.44 mmol, 1.0 eq) was
dissolved in a degassed mixture of THF (30 mL) and diisopropylamine (30 mL). Copper(l) iodide
(27.3 mg, 144 pumol, 10 mol%), trimethylsilyl acetylene (2.00 mL, 14.4 mmol, 10 eq), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (83.3 mg, 287 umol, 20 mol%) and
bis(benzonitrile)dichloropalladium(ll) (55.1 mg, 144 umol, 10 mol%) were added and the reaction
mixture was stirred at room temperature for 3 d. After purification the title compound was

obtained as colorless crystals (770 mg, 1.01 mmol, 70%).
The analytical data is in accordance with literature data.[*>!

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): 6 = 7.45 (d, J = 8.31 Hz, 8H), 7.37 (d, J = 8.31 Hz, 8H), 0.25 (s, 36H) ppm.

Tetrakis(4-((trimethylsilyl)ethynyl)phenyl)stannane 41

TMS TMS

Sn

T™MS TMS

Synthesis according to GP2. Tetrakis(4-bromophenyl)stannane (2.50 g, 3.37 mmol, 1.0 eq) was
dissolved in a degassed mixture of THF (150 mL) and diisopropylamine (150 mL). Copper(l) iodide
(64.1 mg, 337 ul, 10 mol%), trimethylsilyl acetylene (4.66 mL, 33.7 mmol, 10 eq), tris(tert-

butyl)phosphonium tetrafluoroborate (195 mg, 673 umol, 20 mol%) and
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bis(benzonitrile)dichloropalladium(ll) (129 mg, 337 umol, 10 mol%) were added and the reaction
mixture was stirred at room temperature for 3 d. After purification the title compound was

obtained as colorless crystals (1.68 g, 2.07 mmol, 62%).
The analytical data is in accordance with literature data.!**>!

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.43-7.49 (m, 16H), 0.25 (s, 36H) ppm.

GP3 for the desilylation of trimethylsilyl-protected tetraalkynes. The respective trimethylsilyl-
protected tetraalkyne was dissolved in a 1:1 mixture of THF/methanol. K,CO3 (20 eq) was added
and the suspension was stirred at room temperature. The reaction was quenched by the addition
of water and the aqueous phase extracted with DCM. The combined organic layers were dried
over magnesium sulfate, the solvent evaporated and the residual off-white solid recrystallized

from hexane and ethyl acetate to yield the respective terminal alkynes.

Tetrakis(4-ethynylphenyl)methane 28

A\ 7

Z4 N
Synthesis according to GP3. Compound 55 (540 mg, 766 umol, 1.0 eq) was dissolved in a degassed
mixture of THF (50 mL) and methanol (30 mL). Potassium carbonate (2.12 g, 15.3 mmol, 20 eq)
was added and the reaction mixture was stirred at room temperature for 2 h. After purification

the title compound was obtained as a colorless solid (319 mg, 766 umol, quant.).
The analytical data is in accordance with literature data.!*”®

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.39 (d, J = 8.74 Hz, 8H), 7.12 (d, J = 8.74 Hz, 8H), 3.06 (s, 4H) ppm.



118 Experimenteller Teil/Experimental Section

Tetrakis(4-ethynylphenyl)silane 29

N 7

Si

v A\

Synthesis according to GP3. Compound 56 (1.80 g, 2.50 mmol, 1.0 eq) was dissolved in a degassed
mixture of THF (100 mL) and methanol (100 mL). Potassium carbonate (3.45 g, 25.0 mmol, 10 eq)
was added and the mixture was stirred at room temperature for 2.5 h. After purification the

compound was obtained as a colorless solid (1.06 g, 2.45 mmol, 98%).
The analytical data is in accordance with literature data.[*%0

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): § = 7.44-7.52 (m, 16H), 3.14 (s, 4H) ppm.

Tetrakis(4-ethynylphenyl)germane 30

Synthesis according to GP3. Compound 57 (770 mg, 1.01 mmol, 1.0 eq) was dissolved in a
degassed mixture of THF (70 mL) and methanol (70 mL). Potassium carbonate (2.78 g, 20.1 mmol,
20 eq) was added and the reaction mixture was stirred at room temperature for 1 h. After

purification the title compound was obtained as a colorless solid (464 mg, 978 umol, 97%).
The analytical data is in accordance with literature data.[*>

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): & = 7.51 (d, J = 8.01 Hz, 8H), 7.43 (d, J = 8.01 Hz, 8H), 3.13 (s, 4H) ppm.
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g

Sn

PN

Synthesis according to GP3. Compound 41 (1.50 g, 1.85 mmol, 1.0 eq) was dissolved in a degassed

Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane 18

mixture of DCM (100 mL) and methanol (100 mL). Potassium carbonate (2.55 g, 18.5 mmol, 10 eq)
was added and the reaction mixture was stirred at room temperature overnight. After purification

the title compound was obtained as a colorless solid (966 mg, 1.85 mmol, quant.).
The analytical data is in accordance with literature data.!**>

1H-NMR (CDCls, 300 MHz): 6 = 7.48-7.55 (m, 16H), 3.12 (s, 4H) ppm.

Cobalt Complex 58 of Tetrakis(4-ethynylphenyl)silane

OCE?/CO 08

C »CO
oc-
oc CO OC €0
O
O—-CO
»CO

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)silane 29 (50.0 mg, 116 umol, 1.0 eq) was
dissolved in degassed toluene (10 mL). Dicobalt octacarbonyl (319 mg, 934 umol, 8.0 eq) was
added and the reaction mixture was stirred at room temperature for 3 d. The solvent was
evaporated under reduced pressure, the residue was dissolved in a mixture of petroleum ether
and DCM (5:1, 20 mL) and filtered over a plug of silica. The solvent was removed under reduced

pressure and the resulting dark red solid was dried in vacuo (114 mg, 72.4 umol, 63%).

1H-NMR (CDCls, 600 MHz): & = 7.55 (bs, 16H), 6.39 (s, 4H) ppm. 3C-NMR (CDCls, 150 MHz):
5 =199.5, 139.5, 136.9, 133.7, 129.9, 90.0, 73.1 ppm. TGA: 100 °C dec.. IR (neat): v = 2928 (w),
2852 (w), 2092 (s), 2050 (s), 2001 (s), 1818 (w), 1671 (w), 1590 (m), 1534 (m), 1476 (w), 1386 (m),
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1304 (w), 1254 (w), 1191 (m), 1155 (m), 1100 (m), 1017 (w), 874 (w), 826 (m), 773 (w), 723 (w),
682 (s), 638 (w), 569 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 42.67, H 1.28, found C 43.27, H 1.90.

Cobalt Complex 59 of Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane

OCE?/CO oc /C °

oc- Co§@ dco'co
OC co
Q Q Q ;’O—CO
,<\ ,-CO

OC ‘co

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane 18 (50.0 mg, 95.6 umol, 1.0 eq)
was dissolved in degassed toluene (20.0 mL). Dicobalt octacarbonyl (264 mg, 772 umol, 8.0 eq)
was added and the reaction mixture was stirred at room temperature for 3 d. The solvent was
removed under reduced pressure, the residue was dissolved in a mixture of petroleum ether and
DCM (5:1, 20 mL) and filtered through a plug of silica. The solvent was removed under reduced

pressure and the resulting dark red solid was dried in vacuo (152 mg, 90.8 pmol, 95%)

1H-NMR (CDCls, 600 MHz): & = 7.58 (bs, 16H), 6.38 (s, 4H) ppm. *C-NMR (CDCls, 150 MHz):
6=199.5, 138.9, 137.7, 130.5, 125.0, 89.8, 72.9 ppm. TGA: 100 °C dec.. IR (neat): v =2924 (w),
2852 (w), 2091 (s), 2049 (s), 1999 (s), 1846 (m), 1585 (m), 1472 (w), 1384 (m), 1255 (w), 1190 (w),
1153 (w), 1096 (w), 1069 (w), 1013 (m), 874 (m), 844 (w), 819 (m), 809 (m), 775 (w), 715 (w), 683
(w), 654 (S), 635 (w), 567 (s) cm™.

Tetrakis(4'-bromo-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane 47

Br Br

G (J
e

ke
o QO

Br Br
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Under a nitrogen atmosphere, 4,4'-dibromobiphenyl (5.99 g, 19.2 mmol, 1.0 eq) was dissolved in
dry diethyl ether (300 mL). The solution was cooled to -10 °C and n-butyllithium (1.23 g, 7.68 mL,
2.50 M in hexane, 19.2 mmol, 1.0 eq) was added over 20 min. After stirring for additional 30 min
at-10 °C, the reaction mixture was cooled to -78 °Cand tin(IV) chloride (1.25 g, 561 pL, 4.80 mmol,
0.25 eq) was added slowly. The reaction mixture was stirred for 30 min at -78 °C before warming
up to room temperature and stirring overnight. It was quenched with 1.0 M aqueous hydrochloric
acid solution and extracted with DCM (3 x 200 mL). The combined organic phases were dried over
magnesium sulfate and the solvent was removed under reduced pressure. The crude product was
recrystallized from ethyl acetate to yield the title compound as colorless crystals (2.91 g,

2.78 mmol, 58%).

1H-NMR (600 MHz, CDCl3): § = 7.43-7.44 (m, 8H), 7.62-7.63 (m, 8H), 7.57-7.58 (m, 8H), 7.47-7.48
(m, 8H) ppm. 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6 = 141.1,139.9, 137.9, 136.9, 132.1, 128.9, 127.4, 122.0
ppm. M. p.: 215-217 °C. IR (neat): v = 3045 (w), 3015 (w), 1894 (w), 1590 (w), 1540 (w), 1475 (s),
1378 (m), 1344 (w), 1253 (w), 1195 (w), 1100 (w), 1072 (s), 1000 (s), 758 (m), 722 (w), 665 (w), 638
(w), 626 (w), 545 (m), 491 (s), 448(s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 55.06, H 3.08, found C
55.30, H 3.45.

Tetrakis(4'-((trimethylsilyl)ethynyl)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane 48

™S ™S
A\ 4

0 J
QO
RS

(J &

Y N\
TMS TMS

Under a nitrogen atmosphere, compound 47 (500 mg, 478 umol, 1.0 eq) was dissolved in a
degassed mixture of DCM (75.0 mL) and diisopropylamine (1.00 mL). Then, copper(l) idodide
(7.28 mg, 38.2 umol, 8 mol%), trimethylsilylacetylene (225 mg, 318 uL, 2.29 mmol, 4.8 eq), tri-
tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (33.3 mg, 115 umol, 24 mol%) and bis(benzonitrile)
palladium(ll)chloride (22.0 mg, 57.3 umol, 12 mol%) were added. The reaction mixture was stirred
at room temperature for 7 d. It was quenched with water (50 mL) and extracted with DCM

(3 x 200 mL). The combined organic phases were dried over sodium sulfate and the solvent was
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evaporated before the crude product was dissolved in PE/DCM 2:1 (25 mL) and filtered over a pad
of silica. The solvent was removed under reduced pressure to yield the title compound as a

colorless solid (461 mg, 413 umol, 86%).

!H-NMR (600 MHz, CDCl5): & = 7.73 (d, J=8.03 Hz, 8H), 7.65 (d, J=8.03 Hz, 8H), 7.55 (d,
J=3.60 Hz, 16H), 0.26 (s, 36H) ppm. 3C-NMR (150 MHz, CDCls): 6 = 141.4, 140.9, 137.8, 137.1,
132.6, 127.4, 127.0, 122.5, 105.0, 95.3, 0.1 ppm. M. p.: 251 °C dec.. IR (neat): v = 2958 (w), 2155
(m), 1589 (w), 1510 (w), 1485 (m), 1384 (m), 1261 (m), 1249 (s), 1224 (m), 1194 (w), 1079 (m),
1002 (s), 861 (s), 839 (s), 809 (s), 757 (s), 699 (m), 647 (s), 633 (m), 607 (w), 514 (s) cm™. Elemental
analysis (%): calc. C 73.16, H 6.14, found C 73.37, H 6.56.

Tetrakis(4'-ethynyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane 31

Under a nitrogen atmosphere, compound 48 (400 mg, 358 umol, 1.0 eq) was dissolved in a
degassed mixture of DCM (200 mL) and methanol (100 mL). Potassium carbonate (990 mg,
7.17 mmol, 20 eq) was added and the reaction mixture was stirred at room temperature
overnight. It was quenched with water (75 mL) and extracted with DCM (3 x 150 mL). The
combined organic phases were dried over magnesium sulfate and the solvent was removed under

reduced pressure to yield the title compound as a pale yellow solid (245 mg, 297 umol, 83%).

'H-NMR (600 MHz, CDCl3): § = 7.75 (d, J = 8.13 Hz, 8H), 7.66 (d, J = 8.13 Hz, 8H), 7.56 (s, 16H), 3.14
(s, 4H) ppm. 3C-NMR (150MHz, CDCl3): 6 = 141.4,137.9, 137.1, 136.8, 132.8, 127.5, 127.2, 121.4,
83.6, 78.1 ppm. M. p.: 224 °C dec.. IR (neat): v = 3276 (m), 2921 (w), 2103 (w), 1908 (w), 1591
(w), 1477 (s), 1380 (m), 1259 (s), 1095 (m), 1072 (s), 1015 (m), 1000 (s), 845 (m), 804 (s), 758 (m),
659 (m), 619 (m), 560 (m), 545 (m), 527 (m), 506 (s), 448 (s) cm™.
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1,4-Diethoxy-2,5-diiodobenzene 50

OEt
EtO

Under a nitrogen atmosphere, 1,4-diethoxybenzene (2.00 g, 12.0 mmol, 1.0 eq) was dissolved in
a mixture of acetic acid (20.0 mL) and chloroform (5.00 mL). Then, iodine (3.05g, 12.0 mmol,
1.0 eq), sulfuric acid conc. (1.00 mL), water (1.00 mL) and potassium iodate (2.57 g, 12.0 mmol,
1.0 eq) were added and the reaction mixture was stirred at 120 °C overnight. It was quenched by
pouring into ice-cold water (200 mL) and extracted with chloroform (3 x 200 mL). The combined
organic phases were dried over magnesium sulfate and the solvent was evaporated under reduced
pressure. The residue was resolved in chloroform and washed with aqueous sodium pyrosulfite
solution (3 x 150 mL). The organic phase was dried over magnesium sulfate and the solvent
evaporated under reduced pressure. The crude product was recrystallized from ethanol to yield

the title compound as colorless crystals (2.01 g, 4.80 mmol, 40%).
The analytical data is in accordance with literature data.l'”?!

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.19 (s, 2H), 4.01 (q, J = 7.03 Hz, 4H), 1.44 (t, J = 7.03 Hz, 6H) ppm.

(4-Bromophenyl)triphenylstannane 42

Ph38n@8r

Under a nitrogen atmosphere, 1-bromo-4-iodobenzene (4.15 g, 14.7 mmol, 1.1 eq) was dissolved
in dry diethyl ether (200 mL). The solution was cooled to -78 °C and n-butyllithium (2.50 M in
hexane, 5.86 mL, 14.7 mmol, 1.1 eq) was added dropwise. The reaction mixture was stirred for
45 min before chlorotriphenylstannane (5.00 g, 13.0 mmol, 1.0 eq) was added. After 1 h at -78 °C
the mixture was warmed to room temperature and stirred overnight. It was quenched with water
(200 mL) and extracted with DCM (3 x 200 mL). The combined organic phases were dried over
sodium sulfate and the solvent was evaporated. The crude product was recrystallized from ethyl

acetate to yield the title compound as colorless needles (2.38 g, 4.71 mmol, 36%).

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & = 7.56-7.63 (m, 4 H), 7.36-7.40 (m, 15 H) ppm. 3C-NMR (150 MHz,
CDCl3): 6 = 138.8, 138.1, 137.4, 137.3, 136.9, 136.3, 131.9, 130.6, 129.5, 129.3, 128.9, 128.8 ppm.
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1196n-NMR (150 MHz, CDCl3): § = -129.3 ppm. M. p.: 204-207 °C. HR/MS (EI(+)): calculated:
505.9692, found 505.9626. IR (neat): v = 3065 (w), 1874 (w), 1819 (w), 1769 (w), 1568 (w), 1480
(s), 1424 (s), 1374 (m), 1324 (w), 1251 (m), 1179 (m), 1069 (s), 996 (s), 906 (m), 806 (m), 728 (s),
689 (s), 662 (m), 445 (s) cm™.

1,4-bis((4-(triphenylstannyl)phenyl)ethynyl)benzene 43

Phﬁn@ = \7/ = @SnPha

Under a nitrogen atmosphere, compound 42 (441 mg, 872 umol, 2.20 eq) was dissolved in a

degassed mixture THF (20 mL) and diisopropylamine (20 mL). Then, 4-bromophenyl)triphenyl
stannane (441 mg, 872 umol, 2.2 eq), copper(l) iodide (3.02mg, 15.9 umol, 4 mol%), 1,4-
diethynylbenzene (50.0 mg, 396 umol, 1.0 eq), tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate
(13.8 mg, 47.6 umol, 12 mol%) and bis(benzonitrile)palladium(ll)chloride (9.12 mg, 23.8 umol,
6 mol%) were added to the solution. The mixture was stirred at room temperature for 6 d. It was
guenched with water (40 mL) and extracted with dichloromethane (2 x 200 mL). The combined
organic phases were dried over sodium sulfate and the solvent was evaporated. The crude product
was purified via a short column chromatography (PE/DCM 2:1). Compound 43 was obtained as a

colorless powder (186 mg, 191 umol, 48%).

1H-NMR (600 MHz, CDCls): & = 7.49-7.61 (m, 15 H), 7.38-7.40 (m, 27 H) ppm. 13C-NMR (150 MHz,
CDCls): 6 = 138.1, 137.4, 137.4, 136.3, 129.3, 128.9, 128.8, 128.7, 124.0, 123.2, 91.2, 90.4 ppm.
119§n-NMR (150 MHz, CDCl3): & = -129.5 ppm. M. p.: 210 °C dec.. IR: v = 3060 (m), 3037 (w), 3018
(w), 2986 (w), 2960 (w), 1964 (w), 1884 (w), 1926 (w), 1770 (w), 1649 (w), 1577 (w), 1508 (w),
1479 (m), 1426 (s), 1379 (w), 1333 (w), 1303 (w), 1259 (m), 1180 (w), 1151 (w), 1094 (m), 1073 (s),
1060 (m), 1023 (m), 996 (m), 977 (w), 910 (w), 854 (w), 799 (m), 728 (s), 696 (s), 658 (s), 619 (w),
527(w), 475 (w), 455 (s), 443 (s) cm™.

4,4"-((2,5-Diethoxy-1,4-phenylene)bis(ethyne-2,1-diyl))di-1,1'-biphenyl 52
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Under a nitrogen atmosphere, 4-ethynyl-1,1'-biphenyl (255 mg, 1.44 mmol, 1.0 eq) and 1,4-
diethoxy-2,5-diiodobenzene (200 mg, 472 umol, 0.33 eq) were dissolved in a degassed mixture of
toluene (4.80 mL) and piperidine (4.20 mL). Then, bis(triphenylphosphine)-palladium(ll) dichloride
(40.2 mg, 57.2 umol, 4 mol%) and copper(l) iodide (21.8 mg, 115 pumol, 8 mol%) were added and
the reaction mixture was stirred at room temperature for 3 d. The reaction mixture was diluted
with DCM (10 mL) and water (20 mL). It was extracted with DCM (3 x 100 mL) and the combined
organic phases were dried over magnesium sulfate. The solvent was evaporated under reduced
pressure and the crude product was subjected to column chromatography on silica (PE/EE 9:2).

The title compound was obtained as bright yellow solid (26.0 mg, 50.3 umol, 11 %).

1H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.58-7.64 (m, 12H), 7.43-7.48 (m, 4H), 7.347.39 (m, 2H), 7.06 (s,
2H), 4.14 (g, J = 7.02 Hz, 4H), 1.51 (t, J = 7.02 Hz, 6H) ppm. *C-NMR (75 MHz, CDCl3): & = 153.7,
141.1, 140.5, 132.2, 129.0, 127.8, 127.2, 122.5, 117.4, 114.3, 95.0, 86.8, 77.4, 65.5, 15.1 ppm.
M. p.: 200 °C dec. HRMS (El+): m/z (C3sH3002)*: calc. 518.2240, found 518.2221. IR (neat): v=2977
(w), 2918 (w), 2874 (w), 1947 (w), 1596 (w), 1520 (m), 1496 (m), 1483 (m), 1469 (m), 1447 (w),
1415 (s), 1392 (s), 1305 (w), 1279 (m), 1216 (s), 1191 (s), 1159 (m), 1112 (m), 1076 (w), 1045 (s),
1007 (m), 945 (m), 858 (m), 838 (s), 828 (s), 782 (w), 760 (s), 715 (s), 694 (s), 618 (w), 555 (s), 538

(m), 512 (s), 486 (m), 472 (m) cm™. See appendix for crystal structure.

1-iodo-4-(phenylethynyl)benzene 45

Under a nitrogen atmosphere, 1,4-diiodobenzene (3.88 g, 11.8 mmol, 3.0 eq) was dissolved in
degassed triethylamine (40 mL) and THF (10 mL). Copper(l) iodide (31.3 mg, 164 pmol, 4 mol%)
and Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (90.5 mg, 78.3 umol, 2 mol%) were added to the
solution. Then, Phenylacetylene (400 mg, 3.92 mmol, 1.0 eq) was added dropwise and the
reaction mixture was stirred at room temperature for 3 d. It was quenched with water (30 mL)
and extracted with ethyl acetate (2 x 150 mL). The combined organic layers were dried over
magnesium sulfate and the solvent was evaporated under reduced pressure. The crude product
was subjected to column chromatography (silica gel, PE) to obtain compound 45 as colorless

crystals (1.19 g, 3.92 mmol, quant.).

The analytical data is in accordance with literature data.[*8%
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1H-NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.68 (d, J = 8.38 Hz, 2H), 7.51-7.54 (m, 2H), 7.34-7.37 (m, 3H), 7.25
(d, J=8.38 Hz, 2H) ppm.

Tetrakis(4-((4-(phenylethynyl)phenyl)ethynyl)phenyl)silane 61

Under a nitrogen atmosphere, compound 45 (176 mg, 578 umol, 5.0 eq) and tetrakis(4-
ethynylphenyl)silane 29 (50.0 mg, 116 umol, 1.0 eq) were dissolved in degassed triethylamine
(3.0 mL). Copper(l) iodide (1.32mg, 6.93 umol, 6 mol%) and tetrakis(triphenylphosphine)-
palladium(0) (5.34 mg, 4.62 pmol, 4 mol%) were added. The reaction mixture was stirred at room
temperature overnight. It was diluted with DCM (5.0 mL) and the organic phase was washed with
water (2 x 50 mL) and dried over magnesium sulfate. The solvent was evaporated under reduced
pressure and the crude product was washed with petroleum ether (100 mL) to yield the title

compound as a beige powder (51.0 mg, 45.1 umol, 39%).

'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & = 7.52-7.57 (m, 10H), 7.35-7.37 (m, 3H) ppm. *C-NMR (100 MHz,
CDCl3): 6 =136.4,133.9, 131.8, 131.8, 131.7, 131.2, 128.7, 128.6, 125.0, 123.6, 123.2, 123.0, 91.6,
91.2,90.7,89.2 ppm. M. p.: 140-142 °C dec.. HRMS (DART): m/z (CsgHs2Si)*: calc. 1136.3838, found
1136.3833. IR (neat): v = 3062 (w), 3058 (w), 3033 (w), 3018 (w), 3962 (w), 2210 (w), 1730 (w),
1662 (w), 1592 (m), 1571 (w), 1535 (m), 1511 (s), 1486 (w), 1441 (m), 1403 (w), 1383 (m), 1305
(m), 1222 (w), 1212 (w), 1190 (m), 1132 (w), 1096 (s), 1069 (m), 1018 (m), 999 (w), 912 (m), 832
(s), 821 (s), 752 (s), 741 (s), 721 (m), 687 (s), 662 (s), 642 (m), 628 (w), 566 (s), 537 (m), 478 (s) cm™.
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6.2.2 Porous Polymers via Yamamoto Coupling

Br.

Br Ny

V4 Ni(COD),, COD

Si e —— Si

THF, 2,2'-bipyridine
A\ 60 °C, 20 h A\
26 PP 26 \_,-I\"

Br Br

P
P
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@\
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Silicon-centered polymer PP 26: In the glovebox, Ni(COD); (287 mg, 1.04 mmol, 5.21 eq), COD
(115 mg, 1.06 mmol, 5.30 eq) and 2,2’-bipyridine (163 mg, 1.04 mmol, 5.21 eq) were dissolved in
THF (25mL). The mixture was stirred for 1h at 60°C before adding tetrakis((4-
bromophenyl)ethynyl)silane 26 (150 mg, 200 umol, 1.0 eq). The reaction mixture was stirred
overnight at 60 °C. It was quenched by addition of conc. HCI (30 mL) and the crude product was
collected by filtration. It was washed with chloroform (200 mL), THF (200 mL) and water (200 mL),
pestled in a mortar and dried in vacuo to yield the title compound as yellow powder (61.0 mg,

71%).

TGA: dec. > 380 °C. IR (neat): v = 3406 (w), 3025 (w), 2160 (s), 2152 (s), 1662 (m), 1601 (m), 1559
(w), 1488 (s), 1442 (m), 1395 (w), 1261 (w), 1220 (m), 1072 (m), 1026 (m), 911 (w), 820 (s), 755 (s),
689 (s), 648 (m), 593 (w), 539 (m) cm™. Elemental analysis (%): calculated C 89.68, H 3.76, Si 6.55,
found C 75.94 H 5.08, N 0.65. BET surface area (N2): 32 m?/g.

For comparison, there was another, formally identical polymer synthesized by lithiation:

1. nBuLi
o = 2.’;;4' Qﬁ(
- <:> <\ /> - diethyl eth Si
0o Tt 20 ﬁ \@4
35
PP 35

Silicon-centered polymer PP 35. Under a nitrogen atmosphere, 4,4'-dibromo-1,1'-biphenyl

(200 mg, 989 umol, 1.0 eq) was dissolved in diethyl ether (60 mL). The solution was cooled to 0 °C
and n-butyllithium (127 mg, 791 L, 2.5 M in hexane, 1.98 mmol, 2.0 eq) was added dropwise.
After stirring for 30 min silicon(IV)chloride (84 mg, 57.0 uL, 494 umol, 0.5 eq) was added and the
reaction mixture was allowed to warm to room temperature and stirred overnight. It was

guenched by the addition of water (50 mL) and the crude product was collected by filtration. It
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was washed with dichloromethane (200 mL) and water (200 mL), pestled in a mortar and dried in

vacuo to yield a colorless solid (192 mg, 91%).

TGA: dec. > 380 °C. IR (neat): v = 3385 (w), 2157 (s), 2153 (s), 11636 (m), 1603 (m), 1488 (s), 1395
(m), 1222 (m), 1077 (s), 1004 (w), 949 (w), 848 (s), 817 (s), 735 (w), 713 (w), 671 (w), 649 (s, 564
(w), 544 (m), 531 (m) cm™. Elemental analysis (%): calculated C 89.68, H 3.76, Si 6.55, found C
64.91 H 4.53. BET surface area (N;): 404 m?/g.

6.2.3 Screening Conditions for the Synthesis of Tin-Centered Microporous

helat o
PN

All polymers in this chapter were tested for their nitrogen content in order to detect side products.

Polymers

solvent, base
reaction temperature, time

Polymer 18-6,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (99.0 mg, 189 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (125 mg, 379 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of DMF
(900 puL) and NEts (600 pL). Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (4.38 mg, 3.79 umol,
2 mol%) was added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The precipitate was
filtered and washed with methanol. After pestling in a mortar, the crude product was purified by
Soxhlet extraction with methanol overnight. The polymer was obtained as dark brown powder

(124 mg, 97%).

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3285 (w), 3053 (w), 2960 (w), 1913 (w), 1674 (w), 1584 (m), 1536
(w), 1508 (m), 1438 (m), 1387 (w), 1306 (w), 1259 (m), 1188 (w), 1090 (m), 1065 (m), 1012 (s), 861
(w), 831 (m), 809 (s), 754 (m), 735 (m), 712 (m), 689 (m), 658 (m), 638 (w), 591 (w), 521 (s), 466
(w), 456 (w), 425 (w) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 71.94, H 4.29.
BET surface area (N2): 426 m?/g.
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Polymer 18-6,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (150 mg, 287 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (189 mg, 573 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of DMF
(1.36 mL) and NEts (910 ul). Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (663 ug, 574 nmol,
0.2 mol%) was added after preparation of a stock solution of 6.63 mg catalyst in 5.00 mL degassed
NEt; and adding 500 uL of it to the reaction mixture. After stirring for 21 h at 100 °C the crude
product was collected via filtration, washed with methanol and pestled in a mortar. Soxhlet
extraction with methanol overnight yielded the product as a dark yellow powder (198 mg,

“103%”).

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3289 (w), 3061 (w), 3007 (w), 2958 (w), 2363 (m), 2341 (w), 1582
(m), 1536 (w), 1507 (m), 1494 (m), 1388 (m), 1305 (w), 1258 (w), 1189 (w), 1099 (w), 1064 (m),
1013 (m), 1006 (m), 948 (w), 831 (m), 811 (s), 712 (m), 657 (m), 637 (w), 590 (w), 533 (s), 523 (s),
514 (s), 462 (m), 449 (w) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 69.79, H 3.70.
BET surface area (N2): 32 m?/g.

Polymer 18-6,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (139 mg, 265 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (175 mg, 530 umol, 2.0 eq) were dissolved in a mixture of degassed
toluene/DMF (1.25mlL, 1:1 v:v) and NEts (830 uL). Then, tetrakis(triphenylphosphine)-
palladium(0) (6.13 mg, 5.30 umol, 2 mol%) was added and the reaction mixture was stirred at
100 °C for 21 h. After collection of the crude product via filtration, washing with methanol and
pestling in a mortar it was further purified via Soxhlet extraction with methanol overnight. The

polymer was dried in vacuo and obtained as a dark orange powder (200 mg, “112%").

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3060 (w), 3010 (w), 2960 (w), 1655 (w), 1583 (m), 1536 (w), 1508
(m), 1439 (w), 1387 (m), 1306 (w), 1258 (m), 1189 (w), 1099 (m), 1064 (m), 1012 (s), 830 (s), 810
(s), 759 (w), 712 (m), 658 (m), 642 (w), 589 (w), 522 (s), 457 (m) cm™. Elemental analysis (%): calc.
C 78.72, H 3.60, found C 68.22, H 4.73. BET surface area (N,): 7 m?/g.
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Polymer 18-6,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (99.0 mg, 189 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (125 mg, 379 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of toluene
(900 pL) and NEts (600 uL). Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (4.38 mg, 3.79 umol,
2 mol%) was added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude product was
collected via filtration and washed with methanol. After pestling in a mortar it was purified by
Soxhlet extraction with methanol overnight. The polymer was dried in vacuo and obtained as a

dark brown powder (119 mg, 93%).

TGA: dec. >370 °C. IR (neat): v=3285 (w), 3059 (w), 2959 (w), 1909 (w), 1658 (w), 1584 (m), 1536
(w), 1508 (m), 1438 (w), 1388 (m), 1306 (w), 1259 (m), 1190 (w), 1100 (m), 1065 (m), 1013 (m),
949 (w), 832 (s), 812 (s), 754 (w), 719 (m), 693 (m), 659 (m), 638 (m), 592 (w), 524 (s), 466 (w), 456
(w), 426 (w) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 72.88, H 4.26. BET surface
area (N2): 10 m?/g.

Polymer 18-6.

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (200 mg, 382 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (252 mg, 764 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of toluene
(1.80 mL) and NEt3 (1.20 mL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (5.37 mg, 7.64 umol,
2 mol%) was added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude product was
collected via filtration and washed with methanol. After pestling in a mortar, it was purified by
Soxhlet extraction with methanol overnight. The polymer was dried in vacuo and obtained as a

bright yellow powder (248 mg, 97%).

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3291 (w), 3060 (w), 3012 (w), 1908 (w), 1657 (w), 1585 (m), 1536
(w), 1509 (m), 1495 (m), 1389 (m), 1307 (m), 1257 (w), 1190 (m), 1098 w), 1065 (m), 1014 (m),
1007 (m), 949 (w), 832 (s), 813 (s), 756 (w), 713 (m), 568 (m), 638 (m), 611 (w), 593 (w), 534 (s),
524 (s), 464 (w), 451 (w), 402 (w) cm. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 65.07,
H 4.73. BET surface area (N2): 753 m?/g.
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Polymer 18-6¢

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (200 mg, 382 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (252 mg, 764 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of toluene
(1.30 mL) and piperidine (1.12 mL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (5.37 mg,
7.64 umol, 2 mol%) was added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude
product was collected via filtration and washed with methanol. After pestling in a mortar, it was
purified by Soxhlet extraction with methanol overnight. The polymer was dried in vacuo and

obtained as dark yellow powder (258 mg, “101%").

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v =3059 (w), 1905 (w), 1792 (w), 1631 (m), 1582 (w), 1536 (m), 1502
(m), 1389 (m), 1301 (m), 1257 (w), 1190 (w), 1099 (w), 1062 (m), 1005 (m), 948 (w), 829 (s), 807
(s), 750 (w), 715 (w), 696 (w), 659 (m), 639 (m), 598 (w), 518 (s), 461 (m), 453 (m) cm™. Elemental
analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 71.06, H 3.80. BET surface area (N2): 116 m?/g.

Polymer 18-6,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (150 mg, 287 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (189 mg, 537 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of toluene
(950 uL) and piperidine (340 ulL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (402 ug,
574 nmol, 0.2 mol%) was added by preparation of a stock solution of 5.00 mL degassed piperidine,
4.02 mg palladium catalyst and adding 500 L via syringe into the reaction vessel. The reaction
mixture was stirred at 75 °C for 3 d. The crude product was collected via filtration and washed
with methanol. After pestling in a mortar, it was purified by Soxhlet extraction with methanol

overnight. The polymer was dried in vacuo and obtained as a yellow powder (195 mg, “102%").

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3298 (w), 3059 (w), 3010 (w), 2961 (w), 1907 (w), 1629 (w), 1582
(m), 1536 (w), 1508 (m), 1387 (m), 1305 (w), 1258 (m), 1185 (w), 1095 (m), 1064 (s), 1006 (s), 948
(w), 831 (s), 810 (s), 712 (m), 657 (m), 637 (w), 593 (w), 521 (s), 459 (m) cm™. Elemental analysis
(%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 70.87, H 3.73, N 0.23. BET surface area (N2): 27 m?/g.
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Polymer 18-6;,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (200 mg, 382 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (252 mg, 764 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of toluene
(1.30 mL) and piperidine (620 uL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (537 ug, 764
umol, 0.2 mol%) and copper(l) iodide (291 pg, 1.53 umol, 0.4 mol%) were added by preparation
of a stock solution of 5.00 mL degassed piperidine, 5.37 mg palladium catalyst and 2.91 mg
copper(l) iodide and adding 500 pL via syringe into the reaction vessel. The reaction mixture was
stirred at 75 °C for 3 d. The crude product was collected via filtration and washed with methanol.
After pestling, it was purified by Soxhlet extraction with methanol overnight. The polymer was

dried in vacuo and obtained as a pale yellow powder (250 mg, 97%).

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3289 (w), 3059 (w), 2932 (w), 2853 (w), 1911 (w), 1700 (w), 1665
(w), 1629 (w), 1583 (m), 1535 (w), 1508 (m), 1495 (m), 1441 (w), 1387 (m), 1305 (m), 1258 (w),
1207 (w), 1187 (w), 1099 (w), 1064 (m), 1013 (m), 1006 (m), 948 (w), 831 (s), 811 (s), 754 (m), 712
(m), 688 (w), 658 (m), 637 (w), 592 (w), 522 (s), 466 (m), 455 (m) cm™. Elemental analysis (%):
calc. C 78.72, H 3.60, found C 71.81, H 3.97, N 0.55. BET surface area (N3): 25 m?/g.

Polymer 18-6;

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (150 mg, 287 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (189 mg, 537 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of toluene
(950 uL) and piperidine (340 pL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (201 ug,
287 nmol, 0.1 mol%) and copper(l) iodide (218 pg, 1.15 umol, 0.4 mol%) were added by
preparation of a stock solution of 5.00 mL degassed piperidine and 2.01 mg palladium catalyst,
2.18 mg copper(l) iodide and adding 500 pL via syringe into the reaction vessel. The reaction
mixture was stirred at 75 °C for 3 d. The crude product was collected via filtration and washed
with methanol. After pestling in a mortar, it was purified by Soxhlet extraction with methanol

overnight. The polymer was dried in vacuo and obtained as a pale yellow powder (191 mg, 99%).

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3302 (w), 3286 (w), 3059 (w), 3006 (w), 2961 (w), 2931 (w), 1907
(w), 1629 (w), 1583 (m), 1536 (w), 1508 (m), 1387 (m), 1305 (m), 1259 (m), 1186 (m), 1098 (w),
1064 (m), 1006 (m), 944 (w), 831 (s), 810 (s), 759 (w), 712 (m), 657 (m), 637 (m), 593 (w), 522 (s),
465 (m) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, found C 70.83, H 4.05, N 0.10. BET

surface area (N2): 6 m?/g.
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Polymer 18-6;

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (150 mg, 287 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (189 mg, 537 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of THF
(960 uL) and piperidine (340 uL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (402 ug,
574 nmol, 0.2 mol%) and copper(l) iodide (218 pg, 1.13 umol, 0.4 mol%) were added by preparing
a stock solution of 5.00 mL degassed piperidine, 4.02 mg palladium catalyst and 2.18 mg copper(l)
iodide and adding 500 pL via syringe into the reaction vessel. The reaction mixture was stirred at
75 °C for 3 d. The crude product was collected via filtration and washed with methanol. After
pestling in a mortar, it was purified by Soxhlet extraction with methanol overnight. The polymer

was dried in vacuo and obtained as a yellow powder (204 mg, “106%").

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v = 3290 (w), 3056 (w), 2960 (w), 1903 (w), 1629 (w), 1583 (m), 1536
(w), 1508 (m), 1442 (w), 1387 (m), 1305 (w), 1258 (m), 1186 (w), 1064 (s), 1006 (s), 863 (w), 831
(s), 809 (s), 712 (m), 658 (m), 637 (m), 592 (w), 522 (s), 466 (w) cm™. Elemental analysis (%): calc.
C 78.72, H 3.60, found C 72.23, H 4.18, N 0.23. BET surface area (N2): 2 m?/g.

Polymer 18-64

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (150 mg, 287 umol, 1.0 eq) and
1,4-diiodobenzene (189 mg, 537 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of DMF
(960 uL) and piperidine (340 plL). Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (402 pg,
574 nmol, 0.2 mol%) and copper(l) iodide (218 pg, 1.13 umol, 0.4 mol%) were added by
preparation of a stock solution of 5.00 mL degassed piperidine, 4.02 mg palladium catalyst and
2.18 mg Cul and adding 500 pL via syringe into the reaction vessel. The reaction mixture was
stirred at 75 °C for 3 d. The crude product was collected via filtration and washed with methanol.
After pestling in a mortar, it was purified by Soxhlet extraction from methanol overnight. The

polymer was obtained as a yellow powder (193 mg, 100%).

TGA: dec. > 370 °C. IR (neat): v =3060 (w), 2956 (w), 1905 (w), 1632 (w), 1583 (m), 1508 (m), 1495
(w), 1387 (m), 1305 (w), 1258 (m), 1188 (w), 1092 (w), 1064 (m), 1013 (s), 1006 (s), 949 (w), 831
(s), 810 (s), 754 (w), 712 (m), 689 (w), 657 (m), 638 (w), 592 (w), 532 (s), 522 (s), 464 (m), 454 (m)
cm™. Elemental Analysis (%): calculated C 78.72, H 3.60, found C 68.98, H 4.14, N 0.73. BET surface

area (N2): 6 m?/g.
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6.2.4 Base Screening for the Synthesis of Tin-Centered Microporous Polymers

\\Q d Pd(PPh;),Cl; 0.2 mol%,
Cul 0.4 mol%

GP4 for base screening: Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane

18'(sBase
toluene, base
75°C,3d

(100 mg, 191 umol, 1.0 eq) and 1,4-diiodobenzene (126 mg, 382 umol, 2.0 eq) were dissolved in a
degassed mixture of toluene (1.27 mL) and base (560 pL). A stock solution of 2.68 mg
bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride and 1.46 mg copper(l) iodide in the corresponding
base (5.00 ml) was prepared and 500 pl of it was added to the reaction mixture. It was stirred at
75 °Cfor 3 d and the crude product collected by filtration. After pestling in a mortar, it was purified
by Soxhlet extraction from methanol overnight and dried in vacuo to yield the respective polymer.

All polymers were tested for their nitrogen content in order to detect side products.

Polymer 18-6pi,

Synthesis according to GP4 utilizing piperidine as a base. The polymer was obtained as yellow

powder (128 mg, quant.).

TGA: dec. >370 °C. IR (neat): v =3289 (w), 3061 (w), 3012 (w), 1655 (w), 1584 (m), 1534 (w), 1509
(m), 1442 (w), 1388 (m), 1305 (m), 1258 (w), 1187 (w), 1103 (w), 1065 (m), 1005 (m), 832 (s), 811
(s), 753 (m), 710 (w), 658 (m), 594 (w), 524 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60,
found C 71.81, H 3.97, N 0.55. BET surface area (N2): 25 m?/g.

Polymer 18-6p,,

Synthesis according to GP4 utilizing pyrrolidine as a base. The polymer was obtained as a pale

yellow powder (112 mg, 88%).

TGA: dec. >380 °C. IR (neat): v = 3289 (w), 3061 (w), 3012 (w), 1655 (w), 1584 (m), 1537 (w), 1509
(m), 1442 (w), 1388 (m), 1305 (w), 1258 (m), 1187 (w), 1103 (w), 1065 (m), 1005 (m), 832 (s), 811
(s), 753 (m), 710 (w), 658 (m), 594 (w), 524 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60,
found C 69.96, H 4.18, N 0.00. BET surface area (N2): 7 m?/g.
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Polymer 18-6pipa

Synthesis according to GP4 utilizing diisopropylamine as a base. The polymer was obtained as a

pale yellow powder (122 mg, 95%).

TGA: dec. > 300 °C. IR (neat): v = 3293 (w), 3057 (w), 3012 (w), 2958 (w), 1585 (m), 1537 (w), 1510
(m), 1389 (m), 1306 (m), 1259 (s), 1187 (w), 1088 (s), 1066(s), 1006 (s), 860 (w), 833 (s), 811 (s),
711 (w), 658 (m), 538 (m), 590 (w), 535 (s), 524 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H
3.60, found C 66.59, H 4.29, N 0.00. BET surface area (N2): 338 m?/g.

Polymer 18-61ca

Synthesis according to GP4 utilizing triethylamine as a base. The polymer was obtained as a pale

yellow powder (133 mg, “104%").

TGA: dec. > 400 °C. IR (neat): v = 3289 (w), 3057 (w), 3012 (w), 2962 (w), 1655 (w), 1584 (m), 1537
(w), 1509 (m), 1389 (m), 1306 (m), 1259 (m), 1188 (w), 1092 (w), 1065 (m), 1014 (s), 1006 (s), 833
(s), 811 (s), 712 (m), 657 (m), 638 (w), 524 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60,
found C 67.97, H 4.19, N 0.00. BET surface area (N): 463 m?/g.

Polymer 18-6pjpea

Synthesis according to GP4 utilizing diisopropylethylamine as a base. The polymer was obtained

as pale yellow powder (81.0 mg, 63%).

TGA: dec. > 320 °C. IR (neat): v = 3289 (w), 3057 (w), 3012 (w), 2966 (w), 1655 (w), 1585 (m), 1537
(w), 1510 (m), 1389 (m), 1306 (m), 1259 (m), 1187 (w), 1092 (w), 1065 (m), 1014 (s), 1006 (s), 947
(w), 833 (s), 811 (s), 712 (m), 657 (m), 638 (m), 534 (s), 523 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc.
C 78.72, H 3.60, found C 68.67, H 4.17, N 0.00. BET surface area (N2): 468 m?/g.
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6.2.5 Synthesis of Tin-Centred Microporous Polymers with Prolonged Linkers

N Vi
|
OFt Pd(PPhs),Cls
+ _ =
EtO toluene, NEt;
| 100 °C, 21 h
N 50

Polymer 18-50

To check the influence of solely the ethoxy groups and to compare properties, polymer 18-50 was
synthesized. Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (100 mg,
191 umol, 1.0 eq) and 1,4-diethoxy-2,5-diiodobenzene (160 mg, 382 umol, 2.0 eq) were dissolved
in a degassed mixture of toluene (900pL) and triethylamine (600 pL).
Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (2.68 mg, 3.82 umol, 2 mol%) was added and the
reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude product was collected by filtration,
pestled in a mortar and purified by Soxhlet extraction from methanol overnight. The polymer was

dried in vacuo and obtained as an orange powder (148 mg, 91%).

TGA: dec.>290 °C. IR (neat): v=2976 (m), 1584 (m), 1537 (w), 1489 (m), 1470 (m), 1403 (w), 1381
(s), 1358 (w), 1260 (m), 1203 (s), 1111 (m), 1087 (m), 1042 (s), 1014 (s), 925 (w), 861 (w), 813 (s),
694 (w), 638 (w), 530 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 73.69, H 4.76, found C 65.15, H 5.20.
BET surface area (Ny): 475 m?/g.

|
o £
catalyst
Sn * y 31-50,
O O EtO solvent, base

| reaction temperature, time

Polymer 31-50,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4'-ethynyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane (99.0 mg,
120 umol, 1.0 eq) and 1,4-diethoxy-2,5-diiodobenzene (100 mg, 239 umol, 2.0 eq) were dissolved
in a degassed mixture of DMF (600 pL) and  triethylamine (400 pL).



Experimenteller Teil/Experimental Section 137

Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (2.76 mg, 2.39 umol, 2 mol%) were added and the
reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude product was collected by filtration,
pestled in a mortar and purified by Soxhlet extraction from methanol overnight. The polymer was

dried in vacuo and obtained as an orange powder (111 mg, 80%).

TGA: dec. > 330 °C. IR (neat): v = 2978 (w), 2932 (w), 2871 (w) 1486 (m), 1457 (w), 1380 (m), 1263
(w), 1198 (s), 1108 (m), 1084 (w), 1042 (s), 1002 (s), 846 (m), 806 (s), 765 (w), 719 (w), 556 (w),
510 (m) cmL. Elemental analysis (%): calc. C 79.24, H 4.90, found C 74.28, H 5.34. BET surface area
(N2): 55 m?/g.

Polymer 31-50,

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4'-ethynyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane (198 mg,
239 umol, 1.0 eq) and 1,4-diethoxy-2,5-diiodobenzene (200 mg, 478 umol, 2.0 eq) were dissolved
in a degassed mixture of toluene (2.00mL) and triethylamine (1.00 mL).
Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (22.1 mg, 19.1 umol, 8 mol%) and copper(l) iodide
(7.29 mg, 38.3 umol, 16 mol%) were added and the reaction mixture was stirred at 80 °C
overnight. The crude product was collected by filtration, pestled in a mortar and purified by
Soxhlet extraction from methanol overnight. The polymer was dried in vacuo and obtained as a

yellow powder (210 mg, 76%).

TGA: dec. > 300 °C. IR (neat): v = 2977 (w), 2871 (w), 1507 (w), 1486 (m), 1472 (m), 1381 (m), 1259
(w), 1206 (m), 1108 (w), 1042 (s), 1002 (s), 925 (m), 848 (w), 806 (s), 722 (m), 697 (w), 556 (w),
507 (m) cm. Elemental analysis (%): calculated C 79.24, H 4.90, found C 62.87, H 4.61. BET

surface area (N2): 51 m?/g.

Polymer 31-50.

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4'-ethynyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane (100 mg,
121 umol, 1.0 eq) and 1,4-diethoxy-2,5-diiodobenzene (101 mg, 242 umol, 2.0 eq) were dissolved
in a degassed mixture of toluene (600pL) and triethylamine (400 pL).
Bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (1.70 mg, 2.42 umol, 2 mol%) was added and the

reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude product was collected by filtration,
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washed with methanol, pestled in a mortar and purified by Soxhlet extraction from methanol

overnight. The polymer was dried in vacuo and obtained as an orange powder (111 mg, 80%)

TGA: dec. > 310 °C. IR (neat): v = 2973 (s), 1507 (w), 1486 (m), 1411 (w), 1381 (m), 1358 (w), 1260
(m), 1207 (m), 1077 (m), 1043 (s), 1001 (s), 929 (w), 848 (m), 804 (s), 728 (w), 556 (w), 507 (m)
cm. Elemental analysis (%): calculated C 79.24, H 4.90, found C 68.92, H 5.19. BET surface area
(N2): 176 m?/g.

Polymer 31-504

Under a nitrogen atmosphere, tetrakis(4'-ethynyl-[1,1'-biphenyl]-4-yl)stannane (100 mg,
121 umol, 1.0 eq) and 1,4-diethoxy-2,5-diiodobenzene (101 mg, 242 umol, 2.0 eq) were dissolved
in a degassed mixture of toluene (400 uL) and piperidine (300 uL). A stock solution of
bis(triphenylphosphine)palladium(Il) dichloride (17.0 mg, 2.42 umol, 2 mol%) and copper(l) iodide
(9.00 mg, 4.84 umol, 4 mol%) in degassed piperidine (5.00 mL) was prepared and 500 pL of it were
added to the reaction mixture. It was stirred at 75 °C for 3 d. The crude product was collected via
filtration, washed with methanol, pestled in a mortar and purified by Soxhlet extraction from

methanol. The polymer was dried in vacuo and obtained as an orange powder (97.0 mg, 70%).

TGA: dec. > 270 °C. IR (neat): v=2961 (w), 2927 (w), 1476 (m), 1379 (m), 1360 (w), 1259 (m), 1210
(m), 1073 (s), 1035 (s), 1000 (s), 925 (w), 847 (m), 802 (s), 724 (m), 507 (m) cm™. Elemental analysis
(%): calc. C 79.24, H 4.90, found C 62.49, H 4.73. BET surface area (N2): 156 m?/g.

6.2.6 Synthesis of Group IV Microporous Polymers

N4 b=
oo

M=C 28
Si 29 Br 16
Ge 30
Sn 18

Microporous polymers
solvent, base

reaction temperature, time

GP5 for group IV series 1: Under a nitrogen atmosphere, the respective tetrahedral monomer

(1.0 eq) was dissolved in a degassed mixture of toluene and triethylamine. Then, 1,4-
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diiodobenzene (2.0 eq) and bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (2 mol%) were added.
The reaction mixture was stirred at 100 °C overnight and the crude product was collected by
filtration. The solid was washed with methanol, pestled in a mortar and subjected to Soxhlet

extraction from methanol overnight. The resulting powder was dried in vacuo.

Polymer 28-6,

Synthesis according to GP5. Tetrakis(4-ethynylphenyl)methane (100 mg, 240 umol) was dissolved
in a degassed mixture of toluene (1.13 mL) and triethylamine (750 uL). Then, 1,4-diiodobenzene
(158 mg, 480 umol) and bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (3.37 mg, 4.80 umol)
were added. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer

was obtained as an orange powder (127 mg, 94%).

TGA: dec. > 340 °C. IR (neat): v = 3301 (w), 3031 (w), 2958 (w), 1601 (w), 1548 (w), 1513 (m), 1403
(w), 1312 (w), 1261 (m), 1191 (w), 1096 (m), 1018 (m), 1007 (m), 913 (w), 817 (s), 719 (m), 541 (m)
cm. Elemental analysis (%): calc. C 95.72, H 4.28, found C 79.25, H 4.64. BET surface area (N,):
1086 m?/g.

Polymer 29-6;

Synthesis according to GP5. Tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (100 mg, 231 umol) was dissolved in
a degassed mixture of toluene (1.10 mL) and triethylamine (730 uL). Then, 1,4-diiodobenzene
(153 mg, 462 umol) and bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (3.25 mg, 4.62 umol)
were added. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer

was obtained as an orange powder (131 mg, 98%).

TGA: dec. > 400 °C. IR (neat): v = 3301 (w), 3065 (w), 3019 (w), 2962 (w), 1593 (m), 1637 (w), 1511
(m), 1389 (m), 1308 (w), 1260 (m), 1195 (w), 1141 (w), 1098 (s), 1018 (m), 1006 (m), 819 (s), 720
(w), 687 (s), 644 (w), 599 (w), 546 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 91.00, H 4.17, Si 4.84,
found C 77.01, H 4.53. BET surface area (N2): 1000 m?/g.
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Polymer 30-6;

Synthesis according to GP5. Tetrakis(4-ethynylphenyl)germane (100 mg, 210 umol) was dissolved
in a degassed mixture of toluene (980 uL) and triethylamine (660 uL). Then, 1,4-diiodobenzene
(138 mg, 419 umol) and bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (2.94 mg, 4.19 umol)
were added. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer

was obtained as a light orange powder (141 mg, “108”%).

TGA: dec. > 450 °C. IR (neat): v = 3293 (w), 3069 (w), 3019 (w), 2962 (w), 1640 (w), 1591 (m), 1510
(m), 1390 (m), 1308 (w), 1260 (m), 1191 (w), 1061 (m), 1017 (m), 1006 (m), 817 (s), 718 (m), 667
(m), 640 (w), 538 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 84.52, H 3.87, Ge 11.62, found C 72.65,
H 4.22. BET surface area (N2): 945 m?/g.

Polymer 18-6;

Synthesis according to GP5. Tetrakis(4-ethynylphenyl)germane (100 mg, 191 umol) was dissolved
in a degassed mixture of toluene (900 uL) and triethylamine (600 uL). Then, 1,4-diiodobenzene
(126 mg, 382 umol) and bis(triphenylphosphine)palladium(ll) dichloride (2.68 mg, 3.82 umol)
were added. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer

was obtained as light orange powder (148 mg, “116”%).

TGA: dec. > 300 °C. IR (neat): v = 3293 (w), 3057 (w), 2958 (w), 1585 (w), 1537 (w), 1508 (m), 1389
(m), 1305 (w), 1260 (s), 1195 (w), 1066 (s), 1014 (s), 860 (w), 811 (s), 711 (w), 659 (w), 590 (w),
524 (s) cmt. Elemental analysis (%): calc. C 78.82, H 3.60, Sn 17.68, found C 65.82, H 4.53. BET

surface area (N2): 555 m?/g.

GP6 for CMPs group IV series 2: Under a nitrogen atmosphere, the respective tetrahedral
monomer (1.0 eq) was dissolved in a degassed mixture of DMF and triethylamine. Then, 1,4-
diiodobenzene (2.0 eq) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (2 mol%) were added. The
reaction mixture was stirred at 100 °C overnight and the crude product collected by filtration. The
solid was washed with methanol, pestled in a mortar and subjected to Soxhlet extraction from

methanol overnight. The resulting powder was dried in vacuo.
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Polymer 28-6;

Synthesis according to GP6. Tetrakis(4-ethynylphenyl)methane (100 mg, 240 umol) was dissolved
in a degassed mixture of DMF (1.13 mL) and triethylamine (750 puL). Then, 1,4-diiodobenzene
(158 mg, 480 umol) and tetrakis(triphenylphosphine)-palladium(0) (5.55 mg, 4.80 umol) were
added. The reaction mixture was stirred a 100 °C for 21 h. After purification the polymer was

obtained as an orange powder (141 mg, “104”%).

TGA: dec. > 400 °C. IR (neat): v = 3031 (w), 2954 (w), 1597 (w), 1511 (m), 1403 (w), 1308 (w), 1260
(m), 1195 (w), 1100 (m), 1017 (m), 917 (w), 816 (s), 745 (m), 718 (m), 541 (m) cm™. Elemental
analysis (%): calc. C 95.72, H 4.28, found C 86.38, H 4.69. BET surface area (N2): 1595 m?/g.

Polymer 29-6;

Tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (100 mg, 231 umol) was dissolved in a degassed mixture of DMF
(1.10 mL) and triethylamine (730 uL). Then, 1,4-diiodobenzene (153 mg, 462 umol) and
tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (5.34 mg, 4.62 umol) were added. The reaction mixture
was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer was obtained as an orange powder

142 mg, “106%”").
( g

TGA: dec. > 400 °C. IR (neat): v = 3065 (w), 3023 (w), 2958 (w), 1591 (m), 1535 (w), 1510 (m), 1385
(m), 1305 (w), 1260 (m), 1190 (m), 1095 (s), 1017 (m), 818 (s), 754 (m), 720 (m), 683 (s), 643 (m),
602 (m), 537 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 91.00, H 4.17, Si 4.84, found C 80.35, H 4.75.
BET surface area (N2): 1213 m?/g.

Polymer 30-6;

Synthesis according to GP6. Tetrakis(4-ethynylphenyl)germane (100 mg, 210 umol) was dissolved
in a degassed mixture of DMF (1.00 mL) and triethylamine (660 uL). Then, 1,4-diiodobenzene
(138 mg, 419 umol) and tetrakis(triphenylphosphine)-palladium(0) (4.84 mg, 4.19 umol) were
added. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer was

obtained as a light orange powder (132 mg, “101”%).

TGA: dec. > 450 °C. IR (neat): v =3066 (w), 3016 (w), 1590 (m), 1537 (w), 1510 (m), 1442 (w), 1389
m), 1305 (w), 1259 (w), 1187 (w), 1080 (m), 1017 (m), 951 (w), 817 (s), 718 (m), 667 (m) 640 (w),
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530 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 84.52, H 3.87, Ge 11.62, found C 78.00, H 4.89. BET

surface area (N;): 1307 m?/g.

Polymer 18-6;

Synthesis according to GP6. Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (100 mg, 191 pumol) was dissolved
in a degassed mixture of DMF (900 pL) and triethylamine (600 pL). Then, 1,4-diiodobenzene
(126 mg, 382 umol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (4.42 mg, 3.82 umol) were
added. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer was

obtained as a yellow-greenish powder (113 mg, 88%).

TGA: dec. > 350 °C. IR (neat): v =3060 (w), 2961 (w), 1584 (m), 1537 (w), 1508 (m), 1439 (w), 1387
(m), 1306 (w), 1259 (m), 1186 (w), 1095 (m), 1065 (m), 1013 (s), 811 (s), 754 (m), 690 (m), 659 (M),
523 (s) cm’. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, Sn 17.68, found C 73.91, H 4.29. BET

surface area (N;): 649 m?/g.

GP7 for CMPs group IV series 3: Under a nitrogen atmosphere, the respective tetrahedral
monomer (1.0 eq) was dissolved in a degassed mixture of THF and diisopropylamine. 1,4-
Dibromobenzene (2.0eq), copper(l) iodide (4 mol%), tris(tert-butyl)phosphonium
tetrafluoroborate (4 mol%) and bis(benzonitrile)dichloropalladium(ll) (2 mol%) were added and
the reaction mixture was stirred at 40 °C for 3 d. The crude product was collected by filtration,
pestled in a mortar and purified by Soxhlet extraction from methanol overnight. The resulting

powder was dired in vacuo.

Polymer 28-16

Synthesis according to GP7. Tetrakis(4-ethynylphenyl)methane (80.0 mg, 192 umol) and 1,4-
dibromobenzene (90.6 mg, 384 umol) were dissolved in a degassed mixture of THF (743 uL) and
diisopropylamine (130 uL). Then, copper(l) iodide (1.46 mg, 7.68 umol), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (2.23 mg, 7.68 umol) and bis(benzonitrile)dichloro-
palladium(ll) (1.47 mg, 3.84 umol) were added and the reaction mixture was stirred at 40 °C for

3 d. After purification the polymer was obtained as a yellow powder (90.0 mg, 83%).
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TGA: dec. > 400 °C. IR (neat): v = 3297 (w), 3034 (w), 1598 (w), 1548 (w), 1512 (m), 1498 (m), 1404
(m), 1308 (w), 1259 (w), 1191 (w), 1103 (w), 1018 (m), 921 (w), 832 (s), 817 (s), 745 (w), 718 (m),
647 (w), 609 (w), 575 (w), 563 (w), 543 (m), 538 (m) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 95.72, H
4.28, found C 90.51, H 4.75. BET surface area (N2): 1354 m?/g.

Polymer 29-16

Synthesis according to GP7. Tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (80.0 mg, 185 pumol) and 1,4-
dibromobenzene (87.3 mg, 370 umol) were dissolved in a degassed mixture of THF (716 uL) and
diisopropylamine (126 pL). Then, copper(l) iodide (1.41mg, 7.40 umol), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (2.15mg, 7.40 umol) and bisbenzonitriledichloro-
palladium(ll) (1.42 mg, 3.70 umol) were added and the reaction mixture was stirred at 40 °C for

3 d. After purification the polymer was obtained as an orange powder (78.0 mg, 73%).

TGA: dec. > 500 °C. IR (neat): v = 3293 (w), 3065 (w), 3019 (w), 1592 (m), 1535 (w), 1511 (m), 1383
(m), 1305 (w), 1254 (w), 1191 (w), 1097 (s), 1017 (m), 952 (w), 832 (s), 820 (s), 790 (w), 752 (w),
741 (w), 721 (w), 686 (s), 656 (w), 643 (m), 596 (m), 543 (s), 517 (m) cm™. Elemental analysis (%):
calc. C91.00, H 4.17, Si 4.84, found C 86.90, H 4.56. BET surface area (N2): 1105 m?/g.

Polymer 30-16

Synthesis according to GP7. Tetrakis(4-ethynylphenyl)germane (80.0 mg, 168 umol) and 1,4-
dibromobenzene (79.1 mg, 335 umol) were dissolved in a degassed mixture of THF (650 pL) and
diisopropylamine (114 pyL). Then, copper(l) iodide (1.28 mg, 6.71 pumol), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (1.95mg, 6.71 umol) and bisbenzonitriledichloro-
palladium(ll) (1.29 mg, 3.35 pmol) were added and the reaction mixture was stirred at 40 °C for 3

d. After purification the polymer was obtained as yellow powder (82.0 mg, 78%).

TGA: dec. > 450 °C. IR (neat): v = 3293 (w), 3068 (w), 3011 (w), 1590 (m), 1540 (w), 1510 (m), 1390
(m), 1306 (m), 1259 (w), 1189 (m), 1081 (s), 1016 (m), 952 (w), 832 (s), 817 (s), 719 (m), 667 (s),
639 (m), 616 (w), 609 (w), 567 (w), 535 (s), 530 (s), 526 (s), 507 (m), 504 (w) cm™. Elemental
analysis (%): calc. C 84.52, H 3.87, Ge 11.62, found C 80.72, H 4.29. BET surface area (N.):
1132 m?/g.
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Polymer 18-16

Synthesis according to GP7. Tetrakis(4-ethynylphenyl)methane (80.0 mg, 153 umol) and 1,4-
dibromobenzene (72.1 mg, 306 umol) were dissolved in a degassed mixture of THF (592 uL) and
diisopropylamine (104 uL). Then, copper(l) iodide (1.16 mg, 6.12 umol), tris(tert-
butyl)phosphonium tetrafluoroborate (1.77 mg, 6.12 umol) and bisbenzonitriledichloro-
palladium(ll) (1.17mg, 3.06 umol) were added and the reaction mixture was stirred at 40 °C for

3 d. After purification the polymer was obtained as an orange powder (77 mg, 75 %).

TGA: dec. > 380 °C. IR (neat): v = 3289 (w), 3058 (w), 2361 (w), 1584 (m), 1537 (w), 1508 (m), 1491
(w), 1388 (m), 1306 (m), 1255 (w), 1187 (w), 1065 (m), 1013 (m), 948 (w), 832 (s), 812 (s), 754 (m),
719 (m), 712 (w), 668 (w), 658 (m), 637 (w), 626 (w), 616 (w), 605 (w), 596 (w), 534 (s), 528 (s), 522
(s), 500 (w), 498 (w) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 78.72, H 3.60, Sn 17.68, found C 74.63, H
3.99. BET surface area (N;): 567 m?/g.

6.2.7 Mixed Microporous Polymers with Varying Amount of Silicon- and Tin-

Centered Monomers
\\@ Q// \@ Q//
_ PdPPhg)y
Vi N\ N

100 °C, 21 h
GP8 for mixed CMPs. Under a nitrogen atmosphere, varying amounts of tetrakis(4-

20,-18,-6

ethynylphenyl)stannane and tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (in total 1.0 eq) and 1,4-diiodo-
benzene (200 mg, 606 umol, 2.0 eq) were dissolved in a degassed mixture of DMF (1.40 mL) and
triethylamine (930 pL). Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (7.04 mg, 6.08 umol, 2 mol%)
was added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. The crude product was
collected by filtration and washed with methanol. After pestling in a mortar, it was purified by

soxhlet extraction from methanol overnight and dried in vacuo.

GP9 for the postmodification of the mixed polymers with chloroacetic acid. The respective

polymer (1.0 eq) was suspended in toluene and chloroacetic acid (20 eq) was added. The reaction
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mixture was stirred at 90 °C for 20 h. The solid was collected by filtration and the residue was

washed with methanol. The solids were dried in vacuo.

Polymer 29,5-1875-6

Synthesis according to GP8. Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (119 mg, 227 umol, 0.75 eq),
tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (32.8 mg, 76.8 umol, 0.25eq) and 1,4-diiodobenzene were
dissolved in a degassed mixture of DMF (1.40 mL) and triethylamine (930 pL). The catalyst was
added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer was

obtained as a dark yellow powder (199 mg, “101%”).

TGA: dec. > 410 °C. IR (neat): v=3057 (w), 1670 (w), 1586 (m), 1533 (w), 1509 (m), 1442 (w), 1388
(m), 1306 (w), 1260 (w), 1189 (w), 1099 (m), 1065 (m), 1014(m), 951 (w), 834 (s), 813 (s), 754 (m),
720 (m), 673 (m), 583 (m), 523 (s) cm™’. Elemental analysis (%): calc. C 81.87, H 3.74, Si 3.60, Sn
10.79, found C 75.94, H 4.35. BET surface area (N;): 933 m?/g.

Postmodification of 29,5-1875-6 according to GP9. The material was obtained as brown powder
(23 wt%). IR (neat): v = 3053 (w), 3023 (w), 1668 (m), 1661 (m), 1592 (s), 1543 (w), 1510 (m), 1402 (w),
1387 (w), 1349 (w), 1307 (w), 1256 (w), 1231 (m), 1190 (w), 1176 (w), 1099 (s), 1069 (m), 1016 (m), 999 (w),
930 (w), 914 (w), 833 (s), 821 (s), 793 (m), 754 (s), 742 (m), 661 (m), 560 (w) cm™*. BET surface area (N>):
8 m?/g.

Polymer 2950-1850-6

Synthesis according to GP8. Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (79.3 mg, 152 umol, 0.50 eq),
tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (65.6 mg, 152 umol, 0.50eq) and 1,4-diiodobenzene were
dissolved in a degassed mixture of DMF (1.40 mL) and triethylamine (930 pL). The catalyst was
added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h.After purification the polymer was

obtained as an orange powder (175 mg, 92%).

TGA: dec. > 345 °C. IR (neat): v = 3059 (w), 2958 (w), 1673 (w), 1589 (m), 1535 (w), 1510 (m), 1442
(w), 1388 (m), 1306 (w), 1260 (m), 1190 (w), 1098 (s), 1069 (m), 1014 (s), 951 (w), 814 (s), 752 (m),
720 (m), 687 (m), 579 (m), 526 (s) cm™. Elemental analysis (%): calc. C 84.91, H 3.89, Si 5.60, Sn
5.60, found C 79.29, H 4.40. BET surface area (N;): 828 m?/g
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Postmodification of 2950-1850-6 according to GP9. The material was obtained as a brown powder
(41 wt%). TGA: dec. > 150 °C. IR (neat): v=3057 (w), 3012 (w), 1683 (m), 1669 (m), 1593 (m), 1510
(m), 1495 (w), 1490 (w), 1442 (w), 1387 (m), 1306 (w), 1257 (w), 1212 (w), 1189 (w), 1177 (w),
1142 (w), 1098 (s), 1017 (m), 1006 (m), 820 (s) 754 (s), 741 (m), 720 (m), 687 (s), 660 (m), 651 (m)
522 (s) cm™. BET surface area (N2): 16 m?/g.

Ponmer 2975-18:5-6

Synthesis according to GP8. Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (39.7 mg, 75.8 umol, 0.25 eq),
tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (98.4 mg, 227 umol, 0.75eq) and 1,4-diiodobenzene were
dissolved in a degassed mixture of DMF (1.40 mL) and triethylamine (930 pL). The catalyst was
added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer was

obtained as orange powder (189 mg, “104%").

TGA: dec. > 390 °C. IR (neat): v = 3061 (w), 3023 (w), 1673 (w), 1592 (m), 1535 (w), 1510 (m), 1438
(w), 1388 (m), 1306 (w), 1259 (w), 1191 (w), 1098 (s), 1017 (m), 955 (w), 818 (s), 753 (w), 720 (m),
687 (s), 644 (m), 579 (w), 542 (s) cm™’. Elemental analysis (%): calculated C 87.96, H 4.03, Si 6.01,
Sn 2.00 found C 77.63, H 5.25 . BET surface area (N2): 1269 m?/g.

Postmodification of 2975-18,5-6 according to GP9. The material was obtained as a yellow powder
(74 wt%). TGA: dec. > 380 °C. IR (neat): v=3057 (w), 3018 (w), 2359 (w), 1670 (w), 1593 (m), 1540
(w), 1510 (m), 1434 (w), 1187 (m), 1305 (w), 1263 (w), 1190 (w), 1098 (s), 1017 (m), 967 (w), 820
(s), 754 (s), 721 (m), 687 (s), 603 (w), 583 (w), 542 (s), 525 (s) cm™. BET surface area (N3): 557 m?/g.

Polymer 294p-1810-6

Synthesis according to GP8. Tetrakis(4-ethynylphenyl)stannane (15.9 mg, 30.3 umol, 0.10 eq),
tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (118 mg, 273 umol, 0.90eq) and 1,4-diiodobenzene were
dissolved in a degassed mixture of DMF (1.40 mL) and triethylamine (930 pL).The catalyst was
added and the reaction mixture was stirred at 100 °C for 21 h. After purification the polymer was

obtained as a dark yellow powder (183 mg, “103%").

TGA: dec. > 380 °C. IR (neat): v = 3061 (w), 3017 (w), 1673 (w), 1592 (m), 1534 (w), 1510 (m), 1434
(w), 1387 (m), 1306 (w), 1260 (w), 1191 (w), 1098 (s), 1018 (m), 955 (w), 830 (s), 818 (s), 753 (m),
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720 (w), 687 (s), 643 (w), 598 (w), 589 (w), 583 (w), 537 (s) cm™. Elemental analysis (%): calculated
C 89.78, H 4.11, Si 5.50, Sn 0.61, found C 84.65, H 4.74. BET surface area (N.): 1459 m?/g.

Postmodification of 2990-1810-6 according to GP9. The material was obtained as a yellow powder
(76 wt%). TGA: dec. > 380 °C. IR (neat): v=3060 (w), 3018 (w), 2357 (w), 1670 (w), 1592 (m), 1534
(w), 1508 (m), 1438 (w), 1387 (m), 1308 (w), 1256 (w), 1190 (w), 1097 (s), 1017 (m), 955 (w), 819
(s), 753 (m), 728 (m), 687 (s), 643 (m), 603 (w), 585 (w), 541 (s) cm™. BET surface area (N3):
780 m?/g.

6.2.8 Sulfur-Containing Polymers

S—

7/ S\
N 7 % 3
sS. 8
s-s

Si S —— 29-62,
Q C 180 °C, 20 h
Y/ N
7 2 N

GP10 for sulfur-containing CMPs. Under a nitrogen atmosphere, the respective amount of sulfur
is placed into a Schlenk flask and heated up to 180°C for 15 min. Then, tetrakis(4-
ethinylphenyl)silane is added and the reaction mixture is stirred at 180 °C overnight. It is filtered
and washed with toluene. After pestling in a mortar, the crude product is subjected to soxhlet
extraction from toluene overnight to remove remaining sulfur. Polymers were dried in vacuo to

obtain orange-red powders.

Polymer 29-62s

Synthesis according to GP9. Sulfur (200 mg, 780 umol, 1.69 eq) was placed in a Schlenk flask and
heated up to 180 °C for 15 min. Then, tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (200 mg, 462 umol, 1.0 eq)
was added and the mixture was stirred at 180 °C overnight. After purification the polymer was

obtained as dark red powder (131 mg, 33%).

TGA: decomposition > 350 °C. IR (neat): v=3012 (w), 2358 (m), 2335 (w), 1385 (w), 1259 (w), 1175
(w), 1101 (s), 1017 (m), 817 (s), 669 (m), 571 (m), 536 (s) cm™. Elemental analysis: found C 78.22,
H 4.92. Sulfur content determined by BAMF: 3.9%.
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Polymer 29-62¢0

Synthesis according to GP9. Sulfur (240 mg, 936 umol, 2.53 eq) was placed in a Schlenk flask and
heated up to 180 °C for 15 min. Then, tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (160 mg, 370 umol, 1.0 eq)
was added and the mixture was stirred at 180 °C overnight. After purification the polymer was

obtained as a dark red powder (130 mg, 33%).

TGA: dec. >300 °C. IR (neat): v= 2358 (m), 2340 (w), 1684 (m), 1594 (m), 1388 (w), 1175 (m), 1101
(s), 1048 (m), 1017 (m), 880 (w), 814 (s), 669 (m), 527 (s) cm™ . Elemental analysis: found C 64.55,
H 4.48. Sulfur content determined by BAMF: 6.0%.

Polymer 29-62;

Synthesis according to GP9. Sulfur (280 mg, 1.09 mmol, 3.94 eq) was placed in a Schlenk flask and
heated up to 180 °C for 15 min. Then, tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (120 mg, 277 umol, 1.0 eq)
was added and the mixture was stirred at 180 °C overnight. After purification the polymer was

obtained as dark red powder (61.0 mg, 15%).

TGA: dec. > 350 °C. IR (neat): v = 2360 (m), 2341 (w), 1684 (w), 1387 (w), 1260 (w), 1195 (w), 1101
(s), 1017 (m), 816 (s), 723 (w), 669 (w), 548 (s) cm™. Elemental analysis: found C 77.70, H 4.70.
Sulfur content determined by BAMF: 4.6%.

Polymer 29-624

Synthesis according to GP9. Sulfur (360 mg, 1.40 mmol, 15.1 eq) was placed in a Schlenk flask and
heated up to 180 °C for 15 min. Then, tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (40.0 mg, 92.5 umol, ) was
added and the mixture was stirred at 180 °C overnight. After purification the polymer was

obtained as a dark red powder (45.5 mg, 11%).

TGA: dec. > 300 °C. IR (neat): v = 2361 (m), 2340 (w), 1389 (w), 1255 (w), 1187 (w), 1101 (s), 1017
(m), 959 (w), 818 (s), 669 (w), 539 (s) cm™. Elemental analysis: found C 74.67, H 4.56. Sulfur
content determined by BAMF: 8.0%.
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Polymer 29-624;

Synthesis according to GP9. Sulfur (3.00 g, 11.7 mmol) was placed in a Schlenk flask and heated
up to 180 °C for 15 min. Then, tetrakis(4-ethynylphenyl)silane (100 mg, 231 umol) was added and
the mixture was stirred at 180 °C overnight. After purification the polymer was obtained as dark

red powder (90.0 mg, 3%).

TGA: dec. >290 °C. IR (neat): v = 2360 (m), 2339 (w), 1385 (w), 1256 (w), 1187 (w), 1101 (s), 1017
(m), 959 (w), 818 (s), 669 (w), 539 (s) cm™. cm™. Elemental analysis: found C 72.58, H 4.50. Sulfur
content determined by BAMF: 6.1%.

6.2.9 Digestion of the Polymers

PP 26 DMF, NEt5 1:1 o
bzw. organic linkers and fragments
PP 35 n,3d

GP12 for the cleavage reaction of the silicon-centred polymers with triethylamine. The
respective polymer (10 mg) was suspended in a mixture of DMF and triethylamine (v/v 1:1, 3 mL)
and stirred at rt for 3 d. The resulting solution was washed with water (5.0 mL) and extracted with

ethyl acetate (5.0 mL). The organic layer was subjected to GC-MS-analysis.

PP 26 K,CO; o
bzw. > organic linkers and fragments
PP 35 THF/MeOH 1:1

t,3d

GP13 for the cleavage reaction of the silicon-centred polymers with potassium carbonate. The
respective polymer (10 mg) was suspended in a mixture of THF and MeOH (v/v 1:1, 3 mL) and
potassium carbonate (50 mg) was added. The reaction mixture was stirred at rt for 3 d. It was
guenched with water (5.0 mL) and extracted with ethyl acetate. The organic layer was subjected

to GC-MS-analysis.

(0]
a
Tin centered OH - o
. > organic linkers and fragments
microporous polymer toluene
90 °C, overnight

GP11 for the cleavage reaction of the tin-centred polymers with chloroacetic acid. The respective

polymer (1.0 eq) was suspended in toluene and chloroacetic acid (20 eq) was added. The reaction
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mixture was stirred at 90 °C overnight. After filtration the filtrate was exracted with DCM. The
combined organic phases were washed thoroughly with water and were dried over MgS0O4. The
solvent was evaporated and the residue was subjected to further analysis instruments (GC-MS,

NMR spectroscopy).
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8.2 Kristallstrukturdaten

4,4"-((2,5-Diethoxy-1,4-phenylen)bis(ethin-2,1-diyl)di-1,1‘-biphenyl 52

Summenformel C38H3002

Molmasse 518.62

Temperatur 200(2) K

Wellenldnge 0.71073 A

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Z 4

Gitterkonstanten a=25.607(4) A a=90°
b= 5.6480(9) A B =101.522(3)°
c=19.628(3) A y=90°

Zellvolumen 2781.6(8) A3

Dichte (berechnet) 1.238 g/cm3

Absorptionskoeffizient pu 0.075 mm™*

Kristallform lath

KristallgréRe 0.750 x 0.100 x 0.030 mm?

Kristallfarbe yellow

Gemessener Theta-Bereich 1.623 bis 28.308 °

Indexgrenzen -34<h<33, -7<k<7, -26<1<26

Gemessene Reflexe 15832

Unabhangige Reflexe 3466 (R(int) = 0.0484)

Beobachtete Reflexe 2522 (1> 20(l))

Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents

Max/min Transmission 0.96 and 0.86

Strukturverfeinerung Full-matrix least-squares an F2

Daten/Restraints/Parameter 3466 /0/182

Goodness-of-fit an F? 1.03

R-Werte (1>20(1)) R1=0.053, wR2 =0.125

Extinktionskoeffizient n/a

Max/min Restelektronendichte 0.26 und -0.19 eA3
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8.3

TGA-Daten

Pordse Polymere durch Yamamoto-Kupplung

Masse norm.
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Abbildung 45: Thermogravimetrische Analyse von PP 35 und PP 26.

Zinn-zentrierte mikroporése Polymere durch Sonogashira-Reaktion
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Abbildung 46: Thermogravimetrische Analyse der Polymere 18-6,.c.
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Masse norm.
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Abbildung 47: Thermogravimetrische Analyse der Polymere 18-6¢..
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Basenscreening unter PPE Bedingungen
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Abbildung 48: Thermogravimetrische Analyse der Polymere 18-6gase.
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Verlangerung des Monomers fiir Zinn-zentrierte mikroporése Polymere
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Abbildung 49: Thermogravimetrische Analyse der Polymere 18-50 und 31-50,.

Mikroporése Polymere aus den Tetraalkinen der Gruppe IV: Einfluss des Zentralatoms

Exkurs: Cobaltkomplexe
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Abbildung 50: Thermogravimetrische Analyse der Cobaltkomplexe 58 und 59.
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Polymer-Serie 1
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Abbildung 51: Thermogravimetrische Analyse der Polymer-Serie 1.

Polymer-Serie 2

Masse norm.

Masse norm.

1.04

08
0.6
0.4

0.2+

0.0

T T T T T T T .
100 200 300 400 500 600 700 800
Trcl

e /—/N
0.8+
0.6
0.4

0.2+

0.0

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
T[°C]

Masse norm.

Masse norm.

08
0.6 4
0.4

0.24

0.0

T T T T T T T .
100 200 300 400 500 600 700 800
Tra

o /’—N
0.8
0.6 4
0.4

0.24

0.0

T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800
T[°C]

Abbildung 52: Thermogravimetrische Analyse der Polymer-Serie 2.
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Polymer-Serie 3
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Abbildung 53: Thermogravimetrische Analyse der Polymer-Serie 3.

Postmodifikation gemischter mikropordser Polymere

Vor Postmodifikation:
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Abbildung 54: Thermogravimetrische Analyse der ,gemischten” Polymere vor Postmodifikation.
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Nach Postmodifikation
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Abbildung 55: Thermogravimetrische Analyse der ,,gemischten” Polymere nach Postmodifikation.
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Schwefelhaltige organische Polymere fiir Lithium-Schwefel-Batterien
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Abbildung 56: Thermogravimetrische Daten der Schwefelpolymere.
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8.4

Es werden die Daten von Polymeren mit Oberflachen gréRer als 30 m?/g gezeigt.

Gassorptionsdaten

Porose Polymere durch Yamamoto-Kupplung
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Abbildung 57: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréfRenverteilung fiir Polymer PP 26.
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Abbildung 578: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Polymer PP 35.
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Zinn-zentrierte mikroporése Polymere durch Sonogashira-Reaktion
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Abbildung 59: 12-Punkt-Isotherme und BET-Plot fiir Polymer 18-6,.
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Abbildung 61: 12-Punkt-Isotherme und BET-Plot fiir Polymer 18-6¢.
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Basenscreening unter PPE-Bedingungen
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Abbildung 62: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Polymer 18-6pjpa.
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Abbildung 63: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 18-61ea.
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Abbildung 65: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengrofRenverteilung fiir Polymer 18-50.
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Abbildung 66: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fir Polymer 31-50,.
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Abbildung 68: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Polymer 31-50..
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Mikroporose Polymere aus den Tetraalkinen der Gruppe IV: Einfluss des Zentralatoms
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Abbildung 70: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 28-6,.
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Abbildung 71: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 29-6,.
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Abbildung 72: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fir Polymer 30-6;.
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Abbildung 73: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 18-6,.
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Abbildung 75: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 29-6,.
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Abbildung 77: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 18-6,.
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Abbildung 78: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRRenverteilung fiir Polymer 28-16.
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Abbildung 79: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréfRenverteilung fir Polymer 29-16.
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Abbildung 80: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fir Polymer 30-16.
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Abbildung 81.: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Polymer 18-16.
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Postmodifikation ,,gemischter” mikropordser Polymere
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Abbildung 82: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Polymer 29,5-18;5-6.
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Abbildung 83: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Polymer 2950-1850-6.
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Abbildung 84: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengroRenverteilung fir Polymer 29;5-18,5-6.
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Abbildung 85: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréoBenverteilung fir Polymer 2995-1810-6.
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Abbildung 86: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréRenverteilung fiir Post-2975-18,5-6.
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Abbildung 87: Stickstoffisotherme, BET-Plot und PorengréfRRenverteilung fiir Post-2999-1810-6.
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8.5 SEM-Aufnahmen

Zinn-zentrierte mikropordse Polymere durch Sonogashira-Reaktion
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Abbildung 88: SEM-Aufnahmen von Polymer 6e.
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Abbildung 89: SEM-Aufnahmen von Polymer 6f.
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Abbildung 90: SEM-Aufnahmen von Polymer 6g.
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Silicium- und Zinntetraalkin 29 und 18, deren Cobaltkomplexe und Pyrolyse

Vor Pyrolyse

Cyeio Tz = 2025055 I 28150 e 2007
Scan Speed - 0 % Contras! = 512%
Ml Révticaon =P g QuI7E 0515

Mag = 20006 K X Signel & = ¢ Cyeio Tame = 0.2 5535
A Soan Speed =8
Hsise ot ton = Pise) A

04
WD - 30 mm WD - 30 mm

Mg - Secs 1700 2087 i Cycle [ - 2025006 (mage Pl Sire = t4 96 nm e r
EHT= 150K Sgnst - 7 ~512% Brightiass - T7.9% Conlias! - 51 2%
£58 Ga Holes Redclon = Flel Aug__ Aud24_ 11,45 Piis Ao 202801

WD - 39mm

%
N

v

%

e Lme
- Sean Speed -3
WD - 39mm By Mo R =Pis S Auadit 034

Abbildung 91: SEM-Aufnahmen von Verbindung 29 vor und nach Pyrolyse.
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Nach Pyrolyse
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Abbildung 92: SEM-Aufnahmen von Cobalkomplex 58 vor und nach Pyrolyse.
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Abbildung 93: SEM-Aufnahmen von Verbindung 18 vor und nach Pyrolyse.
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Abbildung 94: SEM-Aufnahmen von Cobaltkomplex 59 vor und nach Pyrolyse.
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Postmodifikation ,gemischter” mikroporoser Polymere

Abbildung 95: SEM-Aufnahmen von Polymer 295,-1850-6 vor Postmodifikation.
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Abbildung 96: SEM-Aufnahmen von Post-2950-1850-6 nach Postmodifikation.
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8.6 IR-Spektren der Polymere

Pordse Polymere durch Yamamoto-Kupplung
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Abbildung 97: IR-Spektren der Polymere PP 26 und PP 35 im Vergleich zu denen der Monomere.
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Zinn-zentrierte mikroporése Polymere durch Sonogashira-Reaktion
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Abbildung 98: IR-Spektren der Polymere 18-6,.. im Vergleich mit dem des Monomers 18.
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Abbildung 99: IR-Spektren der Polymere 18-6,.. im Vergleich mit dem des Monomers 18.
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Basenscreening unter PPE-Bedingungen
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Abbildung 100: IR-Spektren der Polymere des Basenscreenings.
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Verldngerung des Monomers fiir Zinn-zetrierte mkroporése Polymere
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Abbildung 101: IR-Spektren der Polymere 31-50,.4 im Vergleich mit dem des Monomers und denen der Polymere
18-6 und 18-50.
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Cobaltkomplexe
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Abbildung 102: IR-Spektren der Cobaltkomplexe 58 und 59.
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Mikroporose Polymere aus den Tetraalkinen der Gruppe IV: Einfluss des Zentralatoms
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Abbildung 103: IR-Spektren der Polymerserie 1 im Vergleich zu den jeweiligen Monomeren.
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Abbildung 104: IR-Spektren der Polymerserie 2 im Vergleich zu den jeweiligen Monomeren.
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Abbildung 105: IR-Spektren der Polymerserie 3 im Vergleich zu den jeweiligen Monomeren.
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Postmodifikation ,gemischter” mikropordser Polymere

29,,-18,,-6
29..-18,.-6
. - —— 29,,-18.,6
. - ——29,.-18..-6

T I T I T I T I T I T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 106: IR-Spektren der ,,gemischten” Polymere vor Postmodifikation.
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Abbildung 107: IR-Spektren der ,gemischten” Polymere nach Postmodifikation.
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Schwefelhaltige organische Polymere fiir Lithium-Schwefel-Batterien
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Abbildung 108: IR-Spektren der Schwefelpolymere.
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8.7 GC-MS-Spektren der Spaltprodukte

Spaltung des Yamamoto-Polymers PP 26 und des Vergleichspolymers PP 35

Tabelle 20: Mittels NIST-Datenbank identifizierte Molekiile im Rahmen der Strukturaufklarung des Yamamoto-

Polymers PP 26.

Retentionszeit Masse zu Anteil im Zugeordnetes
Nr
[min] Ladungsverhaltnis, m/z Spektrum in %** Molekiil
B —
1 6.53 206.9 2.44 r Q
32
2 9.07 206.8 1.82 NS

3 10.98 206.9 0.86 O“?
37
)

4 11.56 202.0 76.63

5 11.73 206.9 7.13 OO
6 12.20 206.9 2.52 \ O O 4

*laut National Institute of Standards and Technology (NIST) MS Datenbank.** Summe ergibt nicht 100%, da die Ubrigen
Signale keinen passenden Molekiilen zugeordnet werden konnten.
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1. Spalt-Reagenzien: DMF, NEt3
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Abbildung 109: GC-MS-Spektrum und Massespuren der |6slichen Spaltprodukte von PP 26.
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Abbildung 110: Forfiihrung der Massespuren des GC-MS-Spektrums der |6slichen Spaltprodukte von PP 26.
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Abbildung 111: GC-MS-Spektrum der 16slichen Spaltprodukte von PP 35.
2. Spaltreagenzien: K,COs in THF/MeOH
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Abbildung 112: GC-MS-Spektrum der I6slichen Spaltprodukte von PP 26.
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Abbildung 113: Fortflihrung der Massespuren des GC-MS-Spektrums der |6slichen Spaltprodukte von PP 26.
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Abbildung 114: GC-MS-Spektrum der 16slichen Spaltprodukte von PP 35.
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Spaltung Zinn-zentrierter Polymere mit Chloressigsaure, vgl. Kapitel 4.2.2.2

Tabelle 21: Zusammenfassung der detektierten Verbindungen.

Masse zu
Retentionszeit

Nr Ladungsverhaltnis Zugeordnetes Molekiil
[min]
m/z
L 1 O—=<r==<
Spaltprodukt
2 nss s (=)
Spaltprodukt
3 9.10 196.0 Schlifffett
4 6.56 355.0 Schlifffett
5 5.11 281.0 Schlifffett
6 5.08 116.0 AQ{ ) _
Losungsmittel
7 4.10 106.1 @
Loésungsmittel
8 3.97 102.0 Q{
Spaltprodukt
9 2.83 91.2 @ } )
Losungsmittel
278
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Abbildung 115: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6,.
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Abbildung 116: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6,.
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Abbildung 117: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6..
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Abbildung 118: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-64.
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Abbildung 119: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6..
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Abbildung 120: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6.
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Abbildung 122: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6;.
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Abbildung 123: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6;.
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Abbildung 124: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6;.
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Abbildung 125: GC-MS-Spektrum nach Spaltung von 18-6y.
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8.8 Festkorper-Absorptionsspektren

Absorption [a.u.]
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Abbildung 126: Festkdrper-Absorptionsspektren von Yamamoto-Polymer PP 26 und Vergleichsmaterial PP 35.
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Abbildung 127: Festkorper-Absorptionsspektren der Polymere 18-6,..
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Abbildung 128: Festkorper-Absorptionsspektren der Polymere des Basenscreenings.
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Abbildung 129: Festkorper-Absorptionsspektren der Polymere 31-50,.4und 18-6 und 18-50 zum Vergleich.
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Abbildung 130: Festkorper-Absorptionsspektren der Polymerserien 1 und 2.
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Abbildung 131: Festkorper-Absorptionsspektren der Polymerserie 3.
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Abbildung 132: Festkorper-Absorption der ,,gemischten” Polymere vor (links) und nach (rechts) Postmodifikation.
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8.9 Lebensdauer angeregter Zustiande der Polymere

Porose Polymere durch Yamamoto-Kupplung

Tabelle 22: Fluoreszenzlebensdauer fir das Yamamoto-Polymer PP 26 und das Vergleichsmaterial PP 35 im Festkorper

und in Suspension.

Nr

Festkorper

Suspension

(THF, 1mg/mL)

PP 26

PP 35

t1=0.51 ns (51.3%)
t2 = 0.08 ns (27.0%)

ts = 1.96 ns (21.7%)

t1=0.54 ns (53.6%)
t2=0.08 ns (25.7%)

t3=2.06 ns (20.7%)

t1=0.51 ns (48.6%)
t2=0.08 ns (25.5%)

t3=1.92 ns (25.9%)

t1=0.53 ns (45.2%)
t2=0.08 ns (19.1%)

t3=1.66 ns (35.7%)
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Zinn-zentrierte mikroporése Polymere durch Sonogashira-Reaktion

Tabelle 23: Fluoreszenzlebensdauer der Polymere 18-6,« und der Modellverbindung 43 in Suspension.

Nr

Katalysator

Losungsmittel

Base

Reaktionszeit und -

Lifetime Suspension

temperatur (THF, ¢ =1 mg/mL)
43 Modellverbindung t1=0.20 ns (8.0%)
t2=0.39 ns (80.4%)
t3=0.78 ns (11.6%)
18-6.  Pd(PPhs)s (2 mol%) DMF NEts 21h,100°C t1=1.70 ns (9.5%)
t2 = 6.80 ns (90.5%)
18-6s Pd(PPhs)s DMF NEts 21h,100°C t1 = 0.65 ns (41.2%)
(0.2 mol%) tr = 1.31 ns (44.2%)
t3 = 2.61 ns (14.6%)
18-6c  Pd(PPhs)s (2 mol%)  Toluene/DMF NEts 21h,100°C t1 = 0.28 ns (95.8%)
11 t2=1.11 ns (4.2%)
18-64  Pd(PPhs)s (2 mol%) Toluene NEts 21h,100°C t1=0.37 ns (50.0%)
t2=0.74 ns (25.3%)
ts = 1.49 ns (24.7%)
18-6e Pd(PPhs):Clz Toluene NEts 21h,100°C  t1=0.25 ns (41.4%)
(2 mol%) t2=0.50 ns (41.7%)
ts=0.99 ns (16.9%)
18-6¢ Pd(PPhs)aClz Toluene  Piperidine ~ 21h,100°C  ti1= 0.43 ns (43.4%)
(2 mol%) t2= 0.86 ns (27.1%)
t3=1.72 ns (29.5%)
18-6¢ Pd(PPhs).Cl; (0.2 Toluene Piperidine 3d,75°C t1=0.28 ns (42.5%)
mol%), no Cul t, = 0.56 ns (34.1%)
ts = 1.12 ns (23.4%)
18-6n Pd(PPhs)Cl> (0.2 Toluene Piperidine 3d,75°C
mol%), Cul t1=3.60 ns (100%)
(0.4 mol%)
18-6i Pd(PPhs)2Cl2 (0.1 Toluene Piperidine 3d,75°C t1=0.15 ns (54.6%)
(”(‘)Oicﬂo ﬁ/:)' t2 = 0.31 ns (4.3%)
t3=0.62 ns (41.1%)
18-6;  Pd(PPhs):Cl> (0.2 THF Piperidine 3d,75°C t1=0.27 ns (51.0%)
804'/;10 ﬁ;:)l t = 0.54 ns (29.6%)
t3=1.09 ns (19.4%)
18-6« Pd(PPhs)aClz DMF Piperidine 3d,75°C t1 =0.18 ns (41.4%)
(0.2 mol%), t2=0.35 ns (45.6%)

Cul (0.4 mol%)

t3=0.71 ns (13.0%)
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Verlangerung des Monomers fiir Zinn-zentrierte mikroporése Polymere

Tabelle 24: Fluoreszenzlebensdauer der Polymere 31-50,.4 und 18-50 im Festkérper und in Suspension.

Nr

Festkorper

Suspension

(THF, 1 mg/mL)

18-50

31-50;

31-50p

31-50c

31-50q4

t1=0.35 ns (38.4%)
t2=0.06 ns (53.1%)

ts= 1.72 ns (8.5%)

t1=0.43ns (51.6%)
t2=0.05 ns (29.6%)

t3= 1.80 ns (18.8%)

t1=0.38 ns (43.3%)
t2 = 0.06 ns (43.6%)

ts= 1.83 ns (13.1%)

t1 = 0.41 ns (48.9%)
t2=0.07 ns (34.9%)

t3= 1.55ns (16.2%)

t1=0.09 ns (38.9%)
t2=0.36 ns (50.6%)

ts= 1.22 ns (10.5%)

t1=0.33 ns (37.7%)
t2=0.05 ns (44.9%)

ts= 1.42 ns (17.4%)

t1 = 0.37 ns (45.5%)
t2 = 0.06 ns (33.3%)

ts= 1.14 ns (21.2%)

t1=0.41 ns (23.4%)

t = 1.01 ns (76.6%)

t1=0.22 ns (7.8%)

t2=1.04 ns (92.2%)

t1=0.37 ns (16.0%)

t> = 0.88 ns (84.0%)
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Mikroporose Polymere aus den Tetraalkinen der Gruppe IV: Einfluss des Zentralatoms

Tabelle 25: Fluoreszenzlebensdauert der Polymerserie 1 im Festkérper und in Suspension.

Serie 1

28-61

29-61

30-61

18-61

Festkorper

Suspension

(THF,
1 mg/mL)

t1= 0.41 ns (40.2%)
t2=0.07 ns (52.9%)

t3= 1.60 ns (6.9%)

t1=0.45 ns (50.9%)
t2=0.09 ns (28.0%)

t3=1.58 ns (21.1%)

t1=0.35 ns (46.5%)
t2 = 0.04 ns (38.0%)

t3=1.42 ns (15.5%)

t1= 0.45 ns (46.8%)
t2 = 0.08 ns (28.3%)

t3=1.61 ns (24.9%)

t1 = 0.42 ns (48.2%)
t2 = 0.08 ns (35.8%)

t3=1.63 ns (16.0%)

t1 = 0.45 ns (47.5%)
t2=0.06 ns (27.3%)

t3=1.70 ns (25.2%)

t1= 0.48 ns (48.4%)
t2=0.8 ns (29.1%)

t3=1.85 ns (22.5%)

t1= 0.43 ns (48.2%)
t2 = 0.06 ns (30.0%)

t3=1.58 ns (21.8%)

Tabelle 26: Fluoreszenzlebensdauert der Polymerserie 2 im Festkérper und in Suspension.

Serie 2

28-62

29-62

30-62

18-62

Festkérper

Suspension

(THF,
1mg/mL)

t1=0.48 ns (52.2%)
t2=0.08 ns (27.6%)
ts = 1.89 ns (20.2%)
t1=0.50 ns (46.5%)
t2=0.07 ns (23.6%)

t3=1.90 ns (29.9%)

t1=0.36 ns (48.1%)
t=0.04 ns (36.1%)
ts = 1.51 ns (15.8%)
t1=0.37 ns (44.2%)
t2=0.05 ns (34.9%)

ts= 1.46 ns (20.9%)

t1=0.35 ns (46.5%)
t2=0.05 ns (35.5%)
t3 = 1.22 ns (18.0%)
t1=0.38 ns (44.4%)
t2=0.04 ns (32.3%)

ts = 1.47 ns (23.3%)

t1=0.58 ns (52.0%)
t2= 0.9 ns (15.2%)

ts = 2.15 ns (29.8%)
t1=0.54 ns (46.8%)
t2=0.08 ns (18.2%)

t3 =1.90 ns (35.0%)

Tabelle 27: Fluoreszenzlebensdauert der Polymerserie 3 im Festkérper und in Suspension.

Serie 3

28-16

29-16

30-16

18-16

Festkérper

Suspension

(THF,
1mg/mL)

t1=0.09 ns (28.6%)
t2=0.43 ns (55.8%)

t3=1.43 ns (15.6%)

t1=0.54 ns (49.7%)
t2=0.11 ns (21.0%)

t3=1.81 ns (29.3%)

t1=0.08 ns (34.7%)
t2=0.40 ns (51.3%)

t3=1.48 ns (14.0%)

t1=0.49 ns (49.0%)
t2=0.09 ns (25.4%)

t3=1.65 ns (25.6%)

t1=0.08 ns (30.0%)
t2=0.38 ns (52.8%)

t3=1.29ns (17.2%)

t1=0.47 ns (48.2%)
t2=0.09 ns (26.9%)

ts = 1.69 ns (24.9%)

t1=0.09 ns (33.6%)
t2=0.38 ns (51.5%)

t3=1.30 ns (14.9%)

t1=0.45 ns (49.0%)
t2=0.09 ns (23.7%)

t3=1.44 ns (27.3%)
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Anhang

Postmodifikation ,gemischter” mikroporoser Polymere

Tabelle 28: Fluoreszenzlebensdauert der ,gemischten” Polymere vor und nach Postmodifikation mit Chloressigsadure.

Vor Postmodifikation

Nach Postmodifikaton

Nr

Festkorper

Suspension

(THF, 1 mg/mL)

Festkorper

Suspension

(THF, 1 mg/mL)

29,5-1875-6

2950-1850-6

2975-1825-6

2990-1810-6

t1=0.08 ns (40.7%)
t2=0.38 ns (46.8%)

ts= 1.56 ns (12.5%)

t1=0.07 ns (41.4%)
t2=0.37 ns (45.9%)

ts= 1.46 ns (12.7%)

t1=0.09 ns (30.6%)
t, = 0.44 ns (51.0%)

ts= 1.60 ns (18.4%)

t1=0.43 ns (50.7%)
t2=0.09 ns (30.4%)

ts= 1.52 ns (18.9%)

t1=0.44 ns (47.5%)
t2=0.08 ns (30.1%)

ts= 1.67 ns (22.4%)

t1=0.43 ns (45.6%)
t2=0.09 ns (32.3%)

ts= 1.56 ns (22.1%)

t1=0.48 ns (46.7%)
t=0.09 ns (27.3%)

ts= 1.75 ns (26.0%)

t1=0.48 ns (46.9%)
t2=0.09 ns (27.4%)

t3= 1.78 ns (25.7%)

t1=0.44 ns (47.6%)
t2=0.08 ns (31.0%)

ts= 1.84 ns (21.4%)

t1=0.47 ns (47.2%)
t2=0.09 ns (31.6%)

ts= 1.78 ns (21.2%)

t1=0.38 ns (39.4%)

t2=1.09 ns (60.6%)

t1=0.43 ns (68.7%)

t2=1.10 ns (31.3%)

t1=0.48 ns (48.0%)
t2=0.10 ns (26.7%)

ts= 1.69 ns (25.3%)

t1=0.47 ns (47.2%)
t2=0.10 ns (27.0%)

t3 = 1.75 ns (25.8%)

* keine ausreichende Substanzmenge fiir Messungen vorhanden.
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