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Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit befasst sich mit der Funktionalisierung von Metallsalphenen mit Ni-, Cu-, Zn-
und Pt-zentren, welche im Zuge dieser Dissertation zur Darstellung pordser polymerer
Materialien sowie diskreter Kéfigverbindungen verwendet wurden.

Zu Beginn wurde der Einfluss elektronenziehender Gruppen auf absorptions-
spektroskopische Eigenschaften monometallischer Nickelsalphenkomplexe durch Einfithrung
von Cyano- und Trifluormethylsubstituenten an deren Phenylenbriicken untersucht. Dieses
Konzept der Funktionalisierung wurde auf sechsfache Zinksalphenkomplexe mit
Triptycengrundkdrpern iibertragen. Gassorptionsmessungen zeigten, dass die Komplexe mit
spezifischen Oberflaichen zwischen SAggr =333-509 ng'l (N2, 77K) bis zu 2.1 Gew.-%
Methan und 14.5 Gew.-% Kohlenstoffdioxid in Abhidngigkeit der funktionellen Gruppen
adsorbieren.

Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktionen zwischen
borylierten Metallsalphenen und Hexabromtriptycen fiihrten zur Bildung pordser Ni- und Cu-
Polymere. Durch Gassorptionsmessungen konnte fiir das Nickelpolymer eine spezifische
Oberfliche von SAger=438 m’g’ (N,, 77K) ermittelt werden, wohingegen das

Kupferderivat ,,Porositit ohne Poren* demonstriert, was sich durch selektive Adsorption von
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Zweifach Boronsédure-funktionalisiertes Nickelsalphen wurde in Kondensationsreaktionen zu
einem zweidimensionalen gestaffelten Boroxin-Netzwerk mit SAggr = 63 ng'l (N,, 77 K)

umgesetzt. Des Weiteren wurden trinukleare Ni- und Pt-Kéifigverbindungen mit kovalent

gebundenen Salicylimineinheiten ausgehend von Triptycenkorpern synthetisiert.






Kurzzusammenfassung

Abstract

This work sheds light on the mechanisms and implications of various motifs of
functionalisation by investigating Ni-, Cu-, Zn- and Pt-salphens. Such complexes were
synthesised over the course of this thesis and used as starting materials for porous polymer
materials or discrete cage compounds.

The influence of electron withdrawing cyano- and trifluoromethyl-groups on the
phenylene-bridges of monometallic Ni(II)salphen complexes was studied via absorption
spectroscopy. This concept of functionalisation was transferred to hexanuclear Zn(IT)salphen
complexes based on triptycene. These sixfold metallated complexes were investigated via gas
sorption measurements to study the influence of the functional substituents. It could be shown
that the Zn(II)salphens possess permanent porosity with specific surface areas ranging from
SAget = 333-509 ng'l (N2, 77K) and adsorb as much as 2.1 Gew.-% of methane and
14.5 Gew.-% of carbon dioxide, depending on the functional groups.

Borylated metal salphenes were converted with hexabromotriptycene in palladium-
catalysed Suzuki-Miyaura cross-coupling reactions to obtain porous Ni- and Cu-polymers.
Gas sorption measurements revealed a specific surface area of SAgpr = 438 ng’l (N2, 77 K)
for the Ni-polymer, whereas the copper derivative demonstrated “porosity without pores”

which was deduced from selective adsorption of carbon dioxide.

° 05

M = Ni?*, cu?*
SAger = 438 m?g™’

R' R?

C6H1BCGH13
R'=H,RZ=CF,

R'=H,R2=CN
R'=R2=CN

6}
R RZ@." S

R'=CF,; R2=H §:35:Zg1 R : o3 \N

R'=CN,R2=H 509 m2g" E oMo ;‘f OH

R'=R2=Me 453 m%g" /@ .
Twofold functionalised boronic acid nickel-salphen was condensed to a two-dimensional
boroxine-framework in staggered conformation with SAggr=63 m’g’ (N, 77 K).
Furthermore covalently bound [2+3] Ni- and Pt-salphen cages with a triptycene-backbone
were synthesized via imine condensation reactions. The obtained salicylimine cages possess

the largest intrinsic void reported to date with three metal centres per cage molecule.
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Einleitung

I Theoretischer Teil

1. Einleitung

1.1. Porose Materialien

Im wissenschaftlichen Sprachgebrauch beschreibt der Term Porositit die Beschaffenheit eines
Materials in Bezug auf dessen Durchsetzung mit Hohlriumen in dimensionsloser Form.!" Je
pordser ein Stoff ist, desto geringer ist im Gegenzug dessen Dichte, was sich in
verschiedensten Anwendungsbereichen zunutze gemacht wird. Ddmmstoffe isolieren Schall
und Wirme durch Hohlrdume im Material,”” Leichtbeton mit geringen Trockenrohdichten
dient insbesondere beim Bau von Briicken und lastabtragenden Strukturen,”! und in den
Geowissenschaften dient Porositit als Mall fiir die Unterscheidung verschiedener
Sedimente.”! In der materialwissenschaftlichen Chemie ist Porositit eine charakterisierbare
GrofBe welche anhand verschiedener Bezugspunkte definiert wird. So wurden pordse
Materialien 1985 von der internationalen Union fiir reine und angewandte Chemie (engl.:
International Union of Pure and Applied Chemistry, ITUPAC) in Abhingigkeit des
Porendurchmessers in drei Klassen unterteilt. Bei Poren mit einem Durchmesser kleiner als
2 nm spricht man von mikropordsen Stoffen, zwischen 2 und 50 nm von mesopordsen und bei
einem Durchmesser groBer als 50 nm von makropordsen Materialien.”! Pordse molekulare
Glidser sind die wichtigsten Vertreter der Materialien mit strukturierten Makroporen, welche
je nach Herstellungsverfahren PorengroB3en im Bereich von 1 bis 1000 nm aufweisen konnen.
Sie werden durch thermische Schmelzen von Natriumborsilicaten hergestellt und lassen sich

beispielsweise als Tragermaterialien in der Gaschromatographie einsetzen (Abbildung 1a).l%

Abbildung 1 Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen funktioneller Materialien verschiedener Porositéten;
a) Pordses Glas (Li,O-Zr0O,-Si0,~AL,0s, LZSA) gesintert bei 850 °C (modifizierte Abbildung aus Ref.[” mit freundlicher
Genehmigung von Elsevier Ltd.© 2008); b) Aktivkohle (modifizierte Abbildung aus Ref.®) mit freundlicher Genehmigung
von Elsevier Ltd.© 2011); ¢) Synthetische Zeolithkristalle (Abbildung nach CC-BY-Lizenz 3.0).1")
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Im meso- und makropordsen Bereich spielen Aktivkohlen eine entscheidende Rolle, welche
aufgrund ihres Herstellungsprozesses und ihrer amorphen Struktur eine breite
PorengroBenverteilung besitzen (Abbildung 1b). Sie werden vor allem als Adsorptionsmittel
fir Giftstoffe und Verunreinigungen in der Chemie,"'” Pharmazie oder der Aufbereitung von

8] eingesetzt und dienen als Trigermaterial in der heterogenen Katalyse, wie

Trinkwasser
beispielsweise der Palladium-katalysierten Reduktion von Olefinen.!"” In der Klasse der
mikropordsen Materialien werden Zeolithe als Vorreiter angesehen (Abbildung 1c). Diese
natiirlich vorkommenden mikropordsen Aluminosilikate wurden erstmals vom schwedischen
Mineralogen Axel Fredrik Cronstedt im Jahr 1756 beschrieben, welcher bei schnellem
Erhitzen von Stilbit die Entwicklung von Wasserdampf beobachtete.!'"! Er schloss daraus,
dass Wasser vom Gestein selbst adsorbiert wurde, was auf das Vorhandensein von Poren im
Material hindeutete. Der Name Zeolith leitet sich vom griechischen zéo (,,sieden*) und lithos
(,,Stein®) ab, was die Eigenschaft des siedenden Gesteins verdeutlicht. Heutzutage lassen sich
Zeolithe mit spezifischen Eigenschaften gezielt darstellen und werden in vielen alltiglichen
Bereichen eingesetzt, beispiclsweise als lonentauscher zur Wasserenthirtung!'® oder als

Wiirmetauscher im selbstkiihlenden Bierfass.['*

1.2. Porose Koordinationspolymere und metallorganische
Geriistverbindungen

Pordse funktionelle Materialien konnen jedoch einen weitaus groBeren Nutzen erfiillen, als
uns den Alltag zu erleichtern. Durch gezielte Synthesen unter kontrollierten Bedingungen
lassen sich weitldufige zwei- und dreidimensionale Strukturen mit designierten funktionellen
Eigenschaften realisieren. Als Vorreiter solcher Verbindungen werden Koordinations-
polymere gehandelt, welche auf der Verknilipfung organischer Monomere mit anorganischen
Metallzentren basieren.' Der Term ,,Koordinationspolymer® wurde erstmal 1916 von
Y. Shibata verwendet, um Di- und Trimere verschiedener Kobaltsalze zu beschreiben.!"! In

t,1% welche

der weiteren Entwicklung wurde der Begriff metallorganischer Polymere geprig
seit Ende des 20.Jahrhunderts als metallorganische Geriistverbindungen (engl.: Metal
Organic  Frameworks, MOFs) bezeichnet werden.'”7 Die Morphologien und
Zusammensetzungen solcher Netzwerke sind abhingig von der Wahl der tektonischen '

Linker"™ und komplexierten Metallzentren, welche gemeinsam sogenannte sekundire

" Altgriechisch: tektonikés ,die Baukunst betreffend”, beschreibt in der supramolekularen Chemie die
strukturweisende Eigenschaft von Molekiilen, basierend auf spezifischen Wechselwirkungen miteinander.
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Baueinheiten (auch genannt SBU, Secondary Building Unit) bilden. Die daraus resultierenden

[19

Verbindungen finden Anwendung in Bereichen der Katalyse,!'”! in optischen und chemischen

[21

Sensoren,”! oder werden als Materialien fiir die Separation®) und Speicherung!**! von Gasen

eingesetzt. Mit der rasanten Zunahme der globalen Temperatur,” bedingt durch den

menschengemachten Klimawandel,**!

ist die Suche nach alternativen Energietrigern und
Materialien zur Speicherung von Gasen und zur Trennung von Gasgemischen stetig in den
Vordergrund geriickt. Die Erderwdrmung wird dabei maligeblich durch den Ausstof3
klimaschédlicher Treibhausgase, allen voran Kohlenstoffdioxid, vorangetrieben.”” Den
grofften Anteil bilden Emissionen, welche durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe
verursacht werden. Im Verlauf der Erdgeschichte konnten regelméfige natiirliche
Schwankungen des atmosphérischen Kohlenstoffdioxidgehalts nachgewiesen und beobachtet
werden. Milan Milankovi¢ hat dieses Phinomen 1941 erstmals betrachtet und dies mit der
schwankenden Exzentrizitit der Erdbahn um die Sonne - den sogenannten
Milankovié-Zyklen — erklart.”® Jedoch ist seit dem industriellen Zeitalter ein unnatiirlich
schneller Anstieg der globalen atmosphérischen Konzentration an CO, zu verzeichnen
(Abbildung 2 links). Die Nationale Ozean- und Atmosphédrenbehdrde (engl.: National
Oceanic and Atmospheric Administration, NOAA) des Handelsministeriums der Vereinigten

Staaten von Amerika meldete im Mairz 2021 eine atmosphérische CO,-Konzentration von

418 ppm auf der Messstation des Mauna Loa in Hawaii.”

4907 8.7% 3.0%
400 Industrielle Abfall
Prozesse

350 H
10.0%
300 Landwirtschaft

29.0%
Energieerzeugung

Atmosphérische CO,-Konzentration (ppm)

200
150 +
100 +
23.8% .
50 Transport 25.5%

Krafststoffver-
0 . . . ! brennung
800000 BC 600000 BC 400000 BC 200000 BC 2018

Jahr

Abbildung 2 links: Globale atmosphérische CO,-Konzentration in ppm (parts per million, Anteile pro Million) im zeitlichen
Verlauf der Erdgeschichte, Daten entnommen aus Ref.?”! und den Earth System Research Laboratories, abgerufen unter
https://ourworldindata.org/co2-and-other-greenhouse-gas-emissions; rechts: Anteile der CO,-Emissionen in Europa,
gegliedert in verschiedene Sektoren, Daten entnommen von der Europdischen Umweltagentur, abgerufen unter
https://ec.europa.eu/eurostat/cache/infographs/energy/bloc-4a.html.

? Quelle: https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/, abgerufen am 27.04.2021.
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Allein im Vergleich zum Vorjahr ist die Konzentration an Kohlenstoffdioxid in der
Atmosphére um knapp 3 ppm gestiegen (415 ppm im Mirz 2020). Im Jahr 1750 lag dieser

Wert noch bei ungeféhr 277 ppm,**

wobei der Anteil an weltweit jdhrlich freiwerdendem
Kohlenstoffdioxid kontinuierlich zunahm im letzten Jahrhundert. In den 1960er Jahren lag die
Emission bei 3.0 + 0.2 GtC-a” (GtC-a™' = Gigatonnen Kohlenstoff pro Jahr), zwischen 2010
und 2019 wurden bereits 9.4 + 0.5 GtC-a™ ausgestoBien.[*”) Die grofiten Anteile wurden dabei
im Jahr 2016 von China (25%), den USA (16%), der EU (10%) und Indien (6%) freigesetzt.
In der europdischen Union werden die CO,-Emissionen hauptsidchlich durch
Energieerzeugung, Kraftstoffverbrennung und den Transportsektor verursacht (Abbildung 2
rechts). Viele Stimmen verlangen somit nach der offiziellen Einfiilhrung des Begriffs
,Anthropozén®“ zur Bezeichnung einer neuen geochronologischen Epoche, welche den
Einfluss der Menschheit auf die Verdnderung der geologischen, biologischen und
atmosphirischen Vorginge verdeutlichen soll.””!

Demnach liegt es in der Verantwortung der Menschheit, Initiative gegen den
Klimawandel zu ergreifen und nach Alternativen fiir Treibstoffe und Energietridger zu suchen.
Zukunftsweisende Technologien wie wasserstoffbetriebene Fahrzeuge finden bereits zum Teil
Anwendung, jedoch sind die Moglichkeiten in diesen Bereichen noch nicht ausgeschopft. So
hat sich die EU zum Ziel gesetzt, von 2020 bis 2024 Wasserstoff mit einer Elektrolyseleistung
von mindestens 6 Gigawatt in einem Umfang von bis zu 1 Million Tonnen zu produzieren,
um bis zum Jahr 2050 klimaneutral zu werden.’ Die Nationale Energiebehdrde der USA hat in
einem 2020 veroffentlichten Wasserstoff-Programmplan spezifisch auf
Kohlenstoffdioxid- und Wasserstoffspeicherung mithilfe funktioneller Materialien wie
Metallhydriden, mikroporosen Aktivkohlen oder metallorganischen Geriistverbindungen
hingewiesen.* Dabei wird angestrebt, Wasserstofftechnologien soweit auszubauen, dass eine
Energieeffizienz von 2.2 kWh/kg mit einem Preis von 8 $/kWh im Transportsektor
ermdglicht werden kann.

Ein wichtiger Anhaltspunkt bei der Synthese retikulirer’ metallorganischer Netzwerke
ist demnach die Implementierung permanenter Porositidt durch Bildung von Hohlrdumen im
Material, was sich letztlich in den verschiedenen Anwendungsgebieten zunutze gemacht wird.

So wurden anfangs spezifische Oberflichen von SA1, = 2900 m’g” (fir MOF-5, berechnet

’ Quelle: https://ec.europa.eu/germany/news/20200708-wasserstoffstrategie_de, abgerufen am 28.04.2021.
4 Quelle: https://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/hydrogen-program-plan-2020.pdf, abgerufen am 28.04.2021.
> Retikulir: netzartig verzweigt.



https://ec.europa.eu/germany/news/20200708-wasserstoffstrategie_de
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nach dem Langmuir-Modell)*" erreicht, welche zu dieser Zeit mit keinem Material dieser Art
zu vergleichen waren. Die enorme Popularitit der MOFs in der Wissenschaft fiihrte zu einer

regelrechten Publikationswelle und resultierte in der Synthese einer Vielzahl hochporoser

22¢, 32

Netzwerkverbindungen.! ] Dabei wurden Verbindungen mit Oberflichen von bis zu

SAger = 7140 m’g” synthetisiert (fiir NU-110, benannt nach der Northwestern University,
Ilinois),**! was jedoch Grundlage fiir eine Diskussion der Giiltigkeit der BET-Methode bei

der Bestimmung solch hoher Oberflichen wurde.*!

HKUST-1

Abbildung 3 Darstellung verschiedener metallorganischer Koordinationspolymere mit hervorgehobenen Ausschnitten der
Linkermolekiile (SBUs) und Metallzentren, entnommen aus Ref.l' mit freundlicher Genehmigung von Walter de Gruyter
GmbH, Copyright 2013; a) Koordinationspolymer nach S. Kitagawa et al;® b) MOF-5 nach O. Yaghi et al;B!
¢) HKUST-1 nach I. D. Williams et al ;B9 grau: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff, magenta/silber: Kupfer,
hellgrau: Zink; Wasserstoffatome sind zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Die Chemiker Kubel und Strdhle stellten bereits 1981 verschiedene eindimensionale
Koordinationspolymere zweiwertigen Cobalts und Eisens vor, welche zur Anwendung als
elektrische Leiter von Interesse waren. Im Folgejahr berichteten sie von Glyoximato-
Bipyridin-Komplexen der mit Cobalt- und Eisenzentren, welche rontgenkristallographisch
charakterisiert und deren Struktur entschliisselt wurden.””!

Im Jahr 1992 wurden erstmals Koordinationspolymere vorgestellt, welche zu dieser
Zeit noch nicht als metallorganische Geriistverbindungen bezeichnet wurden.”! Durch
Umsatz von Tetramethylpyrazins mit Kupferchlorathexahydrat in Aceton wurde ein

eindimensional verzweigtes Polymer geschaffen, was per Einkristallrontgenanalyse

charakterisiert werden konnte. Auf gleiche Weise wurde durch Verwendung von
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Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)hexafluorophosphat ~ ein ~ zweidimensionales  kristallines
Kupfernetzwerk mit Pyrazin dargestellt, was ebenso rontgenspektroskopisch charakterisiert
werden konnte (Abbildung 3a). Die Analyse zeigte, dass die Kupferkationen verzerrt
tetrahedral von drei Stickstoffen der Pyrazinlinker sowie einem Molekiil Acetonitril (in der
Abbildung nicht dargestellt) in einer sesselartigen Struktur komplexiert werden. Somit wurde
an diesem Beispiel eine der ersten zweidimensionalen metallorganischen Geriistverbindungen
charakterisiert.

Bekannte Vertreter dreidimensional vernetzter metallorganischer Geriistverbindungen
sind die in Abbildung 3 dargestellten MOF-5 und HKUST-1°. Das MOF-5, auch genannt
IRMOF-I,7 basiert auf tetraedrischen Zn4O-Clustern, welche in oktaedrischer Geometrie von
je sechs Terephthalat-Linkern umgeben sind (sieche Hervorhebungen in Abbildung 3b). In
Abhingigkeit der Orientierung der Terephthalat-Linker werden Poren mit Durchmessern von
13.8 A oder 9.2 A geschaffen. Durch Variation der Linkermolekiile konnten zudem weitere
isoretikuldre Netzwerke geschaffen werden (IRMOF-6 und IRMOF-8), welche sich durch
spezifische Oberflichen zwischen SAggr =2500-3000 ng’l auszeichnen.*® Diese MOFs
eignen sich zur Speicherung klimarelevanter Gase. So nimmt MOF-5 bis zu 7.1 Gew.-% an
Wasserstoff bei 77 K und 40 bar auf, was es zu einem interessanten Material fir die
Wasserstofftechnologie macht.

Mit seiner Schaufelradstruktur ist die sekundédre Baueinheit des HKUST-1 in vielerlei
Hinsicht besonders (Abbildung 3c). Die bindren Kupferzentren sind von vier
Carboxylatfunktionen der Trimesinsdure (hervorgehoben in Abbildung 3c) umgeben,
wodurch sich quadratische Poren von 9 A Kantenlinge ausbilden. Mit einer spezifischen
Oberflaiche von SAggt = 692 ng'l kann hier nicht von ausgesprochen hoher Porositét
gesprochen werden, jedoch fiihren die freien Koordinationsstellen an den Kupferzentren zu
selektiven Adsorptionseigenschaften gegeniiber Gasgemischen. So adsorbiert das Material
bevorzugt Kohlenmonoxid aus Gemischen mit Wasserstoff oder Stickstoff bei 298 K.
Neben monometallischen Derivaten mit beispielsweise Ni-*?) oder Zn-Zentren'*'! lassen sich
zudem multimetallische Analoga durch direkte Synthese oder postsynthetische
Modifikationen darstellen.*” Die Wahl der Metalle und Linkermolekiile hat direkten Einfluss
auf die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Geriistverbindungen. So lassen sich

Kupfer-basierte ~Netzwerke durch Inkorporation von N,N‘-Dimethylethylendiamin

® HKUST fiir Hong Kong University of Science and Technology.
" IR fiir isoretikulir, gleichartig vernetzt.




Einleitung

modifizieren, wodurch eine Selektivitidt von 327 beziiglich eines Gasgemischs von 0.15 bar
CO; und 0.75bar N, bei Raumtemperatur erreichen.®  Ahnlich beeindruckende
Selektivitdten konnten fiir ein Zn-MOF fiir die Trennung eines
50:50-Kohlenstoffdioxid/Methan-Gasgemischs, wie es in Miilldeponien vorkommt (siche
Kapitel 0), erzielt werden. Bei Normaldruck und 20 °C wurde CO, anhand berechneter
Modelle mit dem Faktor 295 aus dem Gemisch adsorbiert./**!

Neben klimaschiddlichen Gasen lassen sich weitere Gastmolekiile mithilfe
metallorganischer Geriistverbindungen speichern und gezielt freisetzen. Ein bekanntes
Beispiel stellt das MIL-53" dar, welches im Jahr 2004 vorgestellt wurde.*”! Diese eingehend
untersuchte Netzwerkstruktur, welche solvothermal aus Aluminiumnitrat und Terephthalséure

dargestellt wurde, zeigt reversibles Adsorptionsverhalten gegeniiber Wassermolekiilen bei

Raumtemperatur, was zur Expansion und Kontraktion der Poren fiihrt.

a) b) .,

t . .
e = e o
M e THM e TH = [N L
T T A T <% o N s 3 - £l :
1] % "

Abbildung 4 ,, Atmen* des MIL-53, dargestellt am Beispiel des MIL-53(Cr)!*®! mit Chrom-Zentren, a) kontrahierte Form mit
adsorbierten Wassermolekiilen, b) expandierte Form mit leeren Porenkandlen; modifizierte Abbildung entnommen aus
Ref.*”) mit freundlicher Genehmigung von Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Copyright 2018.

Dieses ,, Atmen® fithrt dazu, dass sich die Kristallstruktur des Netzwerks verdndert, um
Wassermolekiile zu adsorbieren oder freizusetzen, wie rontgenkristallographische
Untersuchungen zeigten. Ein praktisches Beispiel wurde 2018 présentiert, wobei das
mikrokristalline MOF-801* als Filtermaterial zur Gewinnung von Trinkwasser aus der Luft
verwendet wurde.*) In Gebieten mit einer Luftfeuchtigkeit von unter 20% konnten durch
Sonneneinstrahlung pro Tag bis zu 2.8 L Wasser pro Kilogramm des Materials generiert
werden, was als kosten- und energiearme Alternative zur Trinkwassergewinnung in trockenen

Gebieten eingesetzt werden kann.

8 MIL fiir Matériaux de I'Institut Lavoisier.
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1.3. Kovalent gebundene porose organische Polymere

Mit den anorganischen Vertretern der pordsen Materialien als Vorbild wird seit rund drei
Jahrzehnten an der Imitation solcher Strukturen mit dem Ziel der Implementierung

22259 Eine Funktionalisierung von Materialien lasst sich

designierter Eigenschaften geforscht.!
in labortechnischen Malistiaben durch die Verwendung organischer Bausteine oder deren
Kombination mit anorganischen Elementen realisieren. Ein Beispiel hierfiir ist die
Templat-gesteuerte Synthese periodischer mesopordser Organosilane (engl.: Periodic
Mesoporous Organosilanes, PMOs), welche anorganische Alkoxysilangruppen mit
organischen Linkern verkniipft, die in die Porenwinde des Materials integriert werden
konnen.” Die resultierenden organisch-inorganischen Hybridmaterialien zeichnen sich durch
hohe spezifische Oberflichen mit Porendurchmessern zwischen 2 und 15nm aus und
vereinen die Vorteile homogener und heterogener Katalyse." Im Feld der mikro- und
mesopordsen Polymere ist der Schritt zu rein organischen Materialien in mehrfacher Hinsicht
von Vorteil. In vielen Anwendungsbereichen werden funktionelle Materialien mit hoher
Flexibilitdt benotigt, welche sich durch geringe Dichten auszeichnen. Diese Eigenschaften

werden durch die Verwendung leichter Elemente wie C, H, B, N, O und deren kovalente

Verkniipfung zu polymeren Strukturen ermoglicht.

1.3.1. Amorphe porose Polymere

Um Funktionalisierung in polymeren Verbindungen zu erreichen ist ein hoher Grad an
Ordnung nicht zwingend vonnéten. So wurde gezeigt, dass amorphe Polymere intrinsischer
Mikroporositit (engl.: Polymers of Intrinsic Microporosity, PIMs) durch ihre ineffiziente
rigide Packung Hohlrdume im Material bilden, welche durch die Wahl der verkniipften
Bausteine beeinflusst werden kénnen.”* Dazu wurden in einer ersten Versuchsreihe Tetraol-
Derivate mit fluorierten aromatischen Verbindungen im basischen Medium unter Bildung von
Dibenzodioxan-Einheiten polymerisiert.

Im Fall des PIM-1 wurde 3,3,3',3’-Tetramethyl-1,1'-spirobisindan-5,5',6,6'-tetraol 1
mit Tetrafluorterephthalsduredinitril 2 (Schema 1) unter milden Bedingungen in DMF zum
willkiirlich verzweigten nanopordsen Polymer umgesetzt. Dieses gelb fluoreszierende PIM
zeichnet sich wie andere Vertreter seiner Klasse durch hohe thermische und chemische
Stabilitdt aus und zeigt Loslichkeit in polaren aprotischen Losungsmitteln wie zum Beispiel

THF oder DMAC.?!
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CN K,CO4
F F  DMF, 60-120 °C
N
F F
CN
1 2

Schema 1 Synthese des PIM-1, modifizierte Abbildung entnommen aus Ref.’* mit freundlicher Genehmigung von Royal
Society of Chemistry, Copyright 2006; schwarz: Kohlenstoff, weily: Wasserstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoft.

Diese Loslichkeit ermoglicht die Bestimmung der molaren Massen der verzweigten Polymere,
welche zwischen My = 5-270 - 10’ g-mol” variieren. Aufgrund ihrer rigiden Struktur weisen
sich PIMs bestehend aus nicht-planaren Bausteinen zudem durch permanente Porositét aus,
welche durch Stickstoffadsorption bestimmt werden kann und fiir das PIM-1 bis zu

<l Auf gleiche Weise wurden PIMs mit Phthalocyanin-Linkern

SAger = 850 m’g" betrigt.!
synthetisiert, wodurch sich die Moglichkeit erbot, Metallionen wie Zn%, Cu®" oder Co*" in die
polymeren Strukturen zu integrieren. Diese Polymere weisen sich durch spezifische
Oberflachen von SAggt = 489-895 ng'l aus.[>*"

Durch Metall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen lassen sich aromatische
Monomere zu sogenannten konjugierten mikropordosen Polymernetzwerken (engl.:
Conjugated Microporous Polymers, CMPs) verkniipfen, wobei nicht direkt von einer
Konjugation der freien Elektronen im gesamten Netzwerk ausgegangen werden darf.

[55]

Angelehnt an die Synthese pordser Phenylacetylensalze mit Silberionen™ ™" wurden im Jahr

2007 vollstindig konjugierte Polymere entwickelt, welche mittels Palladium-katalysierter

Sonogashira-Hagihara-Kreuzkupplung"™®

halogenierter —aromatischer Monomere mit
Arylenacetylenen dargestellt wurden.”” Im Fall des CMP-1 wurde 1,3,5-Trisethinylbenzol 3

mit para-Diiodbenzol 4 unter milden Bedingungen zum vollstindig konjugierten Polymer

verkniipft (Schema 2).
| -
&z >
3 4 .

Schema 2 Synthese des CMP-1 mittels Palladium-katalysierter Sonogashira-Hagihara-Kreuzkupplung nach Cooper'®”!
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Aufgrund der kovalenten Bindungsstruktur zeichnen sie sich analog zu den PIMs durch
permanente Porositdt aus, wobei Porendurchmesser und spezifische Oberflichen je nach
Linker variieren. Die mittels BET-Methode bestimmten Oberflichen der ersten synthetisierten
CMPs liegen zwischen SAggr =522 m2g'1 und 834 ng'l. Darauf basierend wurden
eingehende Untersuchungen zum Einfluss der Monomere auf die physikalisch-chemischen
Eigenschaften der Polymere durchgefiihrt, wobei 1,3,5-Tris(ethinyl)benzol 3 mit einer
Vielzahl unterschiedlich substituierter zweifach bromierter Monomere umgesetzt wurde.*®!
Durch Yamamoto-Polymerisierung des Tetrakis(4-bromphenyl)methans § mit
Ni(COD), zu PAF-1 (engl.: Polyaromatic Framework) wurde im Jahr 2009 ein

dreidimensional verkniipftes Material mit diamantartiger Struktur geschaffen, welches eine

spezifische Oberfliche von SAggr = 5640 ng'l besitzt (Schema 3).

O INi]
—_—

PAF-1

[59]

Schema 3 Schematische Darstellung der Synthese des PAF-1; modifizierte Abbildung aus Lit. mit freundlicher

Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Copyright © 2009.

Dieser Wert tbertraf zur Zeit der Veroffentlichung jegliche gemessenen spezifischen
Oberflichen synthetisierter funktioneller ~Materialien. Das mikropordse Polymer
demonstrierte die Fidhigkeit zur Aufnahme von 10.7 Gew.-% Wasserstoff bei einer
Temperatur von 77 K und einem Druck von 48 bar, sowie der Adsorption von 1.3 g CO, pro
Gramm des Materials bei 298 K und 40 bar. Entgegen der Erwartung erwies sich das Polymer
jedoch als weitgehend amorph, wie rontgenabsorptionsspektroskopische Untersuchungen

zeigten.

10
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1.3.2. Kristalline kovalente Netzwerke

Hochgeordnete Strukturen sind in der organischen Chemie und den Materialwissenschaften in
vielen Aspekten von groBem Interesse, was nicht nur der Asthetik sondern vor allem der

Vielseitigkeit solcher Materialien geschuldet ist.!*”’

Ein hoher Grad an Kiristallisation fiihrt zu
einer weitldufig definierten Struktur, wie es bereits fiir die metallorganischen
Geriistverbindungen gezeigt wurde. Kovalent gebundene kristalline Netzwerke, sogenannte
COFs (engl.: Covalent Organic Frameworks) finden Anwendung in Bereichen der

Katalyse, " (621

in der Gassorption- und -separation, sowie in optoelektronischen
Materialien.[”” Um eine hohe Fernordnung in kovalent gebundenen Netzwerkmaterialien zu
erreichen, sind strukturweisende tektonische Monomere und kontrollierte synthetische
Bedingungen vonndten. Die Schaffung hochgeordneter Strukturen beruht auf der reversiblen
Bildung und Reorganisation von Bindungen. Der geeignete Term einer solchen Strategie ist
die sogenannte dynamisch kovalente Chemie, oder DCC (engl.: Dynamic Covalent
Chemistry).®"! Diese Methodik beschreibt das Bestreben, thermodynamisch stabile kristalline
Strukturen zu schaffen, was durch die Wahl der Synthesebedingungen kontrolliert werden
will. Ein erstes Netzwerk dieser Art wurde im Jahr 2005 beschrieben. Durch Kondensation
von Boronsduren zu Boroxinringen (B3;O;) oder Boronsdureestern konnten periodische

zweidimensionale Netzwerke mit einer kristallinen Geriiststruktur gebildet werden.[®”]

HO. B,OH

: Dloxan/MeS|tern
HO” -Bs ~OH
6

Q%U'uo

Schema 4 Schematische Darstellung des COF-1 in gestaffelter Konformation nach O. Yaghi ef al.; grau: Kohlenstoff, rosa:
Bor, rot: Sauerstoff; Abbildung in Anlehnung an Ref.[*

11
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Dabei wurde 1,4-Diboronsdurebenzol 6 mit sich selbst zu COF-1 (Schema 4) oder mit
Hexahydroxytriphenylen zu COF-5 kondensiert und die resultierenden Verbindungen mittels
Gassorption, Infrarotspektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD, engl.: Powder
X-Ray Diffraction) charakterisiert. Es zeigte sich, dass die Bausteine hexagonale Strukturen in
zweidimensionalen Schichten bildeten, welche im Fall des COF-1 primér in gestaffelter und
beim COF-5 in ekliptischer Konformation angeordnet sind. Bei Gassorptionsmessungen
wurden spezifische Oberflichen von SAggr =711 m’g”’ (COF-1) bzw. 1590 m’g" (COF-5)
nachgewiesen und in thermogravimetrischen Analysen konnten thermische Stabilitdten bis zu
Temperaturen von Ts=600°C beobachtet werden. Ahnlich beeindruckende Ergebnisse
erzielte die Gruppe um Lavigne mit der Synthese des COF-18A im Folgejahr.'®® Durch
Kondensation des dreifach substituierten 1,3,5-Trisboronsdurebenzols mit
1,2,4,5-Tetrahydroxybenzol wurde ein hexagonales zweidimensionales Netzwerk mit einem
Porendurchmesser von d = 18 A und einer spezifischen Oberfliche von SAggr = 1260 ng'l.
Das Spektrum an funktionellen pordsen kovalenten Netzwerkmaterialien wurde im Laufe der
Zeit kontinuierlich erweitert. So wurden neben Boronsdureester-COFs mit variierenden
Porendurchmessern und Funktionalititen,'®”! Netzwerke mit Porphyrin-Einheiten!®! oder gar
dreidimensionalen Topologien® synthetisiert. Aufgrund ihrer Neigung zur Hydrolyse!”"
wurde neben Boronsdure-basierten COFs zudem an weiteren Bindungsmotiven gearbeitet. So

[72] und hochverzweigte Imin-COFs!®* ™! in die Reihe der

konnten Borsilicat-,!""! Hydrazon-
kovalenten periodischen Netzwerke aufgenommen worden.

Mit der Trimerisierung aromatischer Nitrilverbindungen wurde im Jahr 2008 eine neue
Klasse hochpordser organischer Netzwerke geschaffen, welche sich durch hohe thermische,

chemische und mechanische Stabilitit auszeichnen.!”*

(N N 0N

Y VY YvYyYyYyv¥iyYy

o X X Y Y

_ 2k e00°C . (N 1 N 0N
N Y Y Y Y

7 (1 ) W

A N g CTF-1

Schema S Darstellung des CTF-1 durch ionothermale Schmelze von Dicyanobenzol 7 nach A. Thomas et al.; grau:
Kohlenstoff, blau: Stickstoff; Abbildung in Anlehnung an Ref.l’"]
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Diese sogenannten kovalenten Triazin-Netzwerke (engl.: Covalent Triazine Framework,
CTF) wurden in ionothermalen Eintopfreaktionen in geschmolzenem Zinkchlorid bei einer
Temperatur von 7=400 °C synthetisiert. Durch Verwendung verschiedener di- und
tritopischer Cyano-Monomere wurde eine Reihe an pordsen Netzwerken mit spezifischen
Oberflichen zwischen SAgpr = 584-2475 m’g” geschaffen. Im Fall des CTF-1 (Schema 5)
konnte die Bildung ekliptisch angeordneter zweidimensionaler Schichten mit hexagonalen
Porenkandlen analog zum COF-1 durch PXRD-Messungen nachgewiesen werden. Eine
Erhohung des Anteils an Zinkchlorid fiihrte zu einer Erh6hung der spezifischen Oberflédche,
jedoch stellte sich das isolierte Material als amorph heraus. Aufgrund ihrer geringen Dichte
eignen sich diese rein organischen Geriistverbindungen besonders zur Speicherung von
Wasserstoff, was sich in einer maximalen Aufnahme von bis zu 1.55 Gew.-% an H bei 1 bar
und 77 K widerspiegelt. Durch Polymerisation des ditopischen 2,6-Naphthalendinitrils wurde
unter dhnlichen Bedingungen CTE-2 synthetisiert..’””) Dieses Netzwerk zeichnet sich wie das
CTF-1 durch einen nennenswerten Grad an Fernordnung aus, jedoch konnte keine permanente
Porositit durch Stickstoffsorption nachgewiesen werden, was vermutlich auf eine gestaffelte
Anordnung der einzelnen Schichten zuriickzufiihren ist. Eine Erhoéhung der
Reaktionstemperatur resultierte in der Bildung amorphen Materials, im Gegenzug konnten
allerdings spezifische Oberflichen von bis zu SAgpr = 2255 ng'l ermittelt werden. Eine
Reihe an Triazin-Netzwerke mit fluoreszierenden Eigenschaften konnte unter erheblich
milderen Bedingungen durch Mikrowellensynthesen dargestellt werden.'”” Diese zeichnen
sich durch spezifische Oberflichen von bis zu Sdger= 1152 m’g’ aus, wobei sie eine
CO»-Aufnahme von bis zu 4.2 mmol-g' ermdglichen. Eine Synthese von CTFs im
GrammmafRstab wurde im Jahr 2017 vorgestellt, was durch Polykondensation von Aldehyden
und Amidinen unter milden sauren Konditionen erreicht werden konnte.l"”!
Rontgenabsorptionsspektroskopische Untersuchungen zeigten, dass diese Materialien keine
nennenswert hohe Fernordnung aufweisen, was mit der Bildung ungleichméBig grofer
Porenkanile begriindet wurde. Im Vergleich zu ihren tiefschwarzen Vorgédngern sind diese
neuartigen Netzwerke jedoch in verschiedenen Gelbtonen gefarbt und zeichnen sich durch
photokatalytische Aktivititen in Bezug auf Wasserstoffevolution von bis zu 2647 pmol-h™-g!

im sichtbaren Bereich des Lichts aus.!””!
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1.4. Metallsalen- und -salphenkomplexe in der organischen Chemie

Mit der ersten Beschreibung der Synthese eines Acacenliganden 8 schuf Combes!’ im Jahr
1889 den Grundstein fiir die Erforschung und Entwicklung molekularer Komplexe mit einem
zugrundeliegenden N,O,-Strukturmotiv. Dieses Motiv ist heute Bestandteil einer Reihe an
Liganden, wie beispiclsweise Salanen,”’” Salalenen,®™ oder Salamo-Verbindungen.®™ Die
wohl meist untersuchten Ligandenklassen dieser Form sind Salene 9 und Salphene 10, welche

als innere Komplexe der Aldimin- und Azoreihe beschrieben wurden.™

g v Sl o ng 20

Abbildung 5 Erstmals dargestellter Acacenligand 8 sowie Strukturmotive der Salene 9 und Salphene 10.

Die Darstellung solcher Liganden erfolgt durch Iminkondensation zweier Aldehyde mit einem
Diamin, auch bekannt als Schiffsche Basenkondensation, benannt nach dem Chemiker Hugo
Schiff.™! Wird ein Salicylaldehyd mit einem Ethylendiamin umgesetzt, entsteht ein Salen;
bei Umsatz mit einem Phenylendiamin hingegen entsteht ein Salphen (vgl. Abbildung 5).
Liganden mit dem quadratisch planaren N,O,-Strukturmotiv eignen sich ideal zur
Komplexierung von Metallionen aus verschiedenen Haupt- und Nebengruppen des
Periodensystems. Bis heute sind mehr als 50 Metalle unterschiedlicher Ladung in
Salenliganden und deren Derivaten komplexiert."™ Diese Vielfiltigkeit schafft Grundlage fiir
ein breites Anwendungsspektrum solcher Metallkomplexe in verschiedensten Bereichen der

organischen und anorganischen Chemie.™

1.4.1. Salphene und deren Rolle als funktionelle Materialien

Die wohl bekanntesten Vertreter aus der Stoffklasse der Salen- und Salphenverbindungen sind
die Mangan(IIT)komplexe von Jacobsen 11*¢! und Katsuki 12®*" aus den Jahren 1991 und
1994, welche die Epoxidierung konjugierter Olefine mit hoher Enantioselektivitét
katalysieren. Die katalytische Aktivitdt rithrt dabei von der Wechselwirkung des
Salphenliganden mit dem Metallzentrum und seiner freien Koordinationsstelle. Dieses
Phéanomen wurde sich in einer Vielzahl an Katalysen zunutze gemacht, wie beispielsweise
Ringdffnungsreaktionen ~ von  Epoxiden,®™  (hetero-)  Diels-Alder-Reaktionen,™”

Hydroxylierungen®” oder Cyclopropanierungen.”"!
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R = Aryl, subst. Aryl
R' = Alkyl, Aryl

Abbildung 6 Mangan(IlI)salen- und -salphenkomplexe von Jacobsen 11%° und Katsuki 12.57)

Durch die Erforschung der Fixierung von Kohlenstoffdioxid durch metallorganische
Katalysatorsysteme wurde die Grundlage fiir eine weitere Anwendung von Salen- und
Salphenkomplexen geschaffen.”” Kohlenstoffdioxid stellt eine unerschdpfliche, giinstige und
ungiftige Ressource dar, was es zu einem idealen Rohstoff fiir Synthesen in industriellem
Malstab macht. Zudem bringt die Fixierung des inerten Gases den positiven Nebeneffekt,
dass es der Atmosphire entzogen wird und nicht weiter zur Erderwirmung beitragen kann."*!
Eine Reihe an Metallsalen- und Salphenkomplexen wurde bereits in Hinblick auf deren
katalytische Aktivitit in der Bildung von Polycarbonaten und zyklischen Carbonaten
untersucht.” Es zeigte sich, dass Cr(Ill)- und Co(III)-Komplexe eine vergleichsweise hohe
Effizienz bei der Katalyse von Polycarbonatsynthesen beweisen.”> Im Weiteren wurden die
katalytischen Eigenschaften weniger umweltschidlicherer Zn(IT)Salphene untersucht.”®! Es
konnte gezeigt werden, dass sich Epoxyhexan 13 in Anwesenheit des tert-butylierten
Zinksalphens 14 in 98% Ausbeute zum entsprechenden Cyclocarbonat 15 umsetzen lésst

(Schema 6).

'B 'B
o “qa Y o4
NN N > NN
98%
13 15

Schema 6 Fixierung von CO, durch Carbonatbildung ausgehend von Epoxyhexan 13 mithilfe des Katalysators
Zn(ID)salphen 14; Reaktionsbedingungen: 10 bar CO,, NBuyl, DCM, 18 h, 85 °C.

N-Methylhomopiperazin-funktionalisiertes Zinksalphen setzt auch chlorierte Epoxide
l16semittelfrei in guten bis quantitativen Ausbeuten ohne Anwesenheit eines Kokatalysators zu
zyklischen Carbonaten um.”” Der Vorteil solcher Salphenkomplexe liegt in der einfachen
Darstellung durch Eintopfsynthesen sowie deren Wiederverwendbarkeit ohne signifikanten

Verlust von Aktivitit oder Selektivitit.
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Theoretische Modellrechnungen belegen den Einfluss der freien Koordinationsstelle auf die
katalytische Aktivitat der Zn(II)-Salphenkomplexe.”*® Diese axiale Koordination von
Gastmolekiilen wurde sich in weiteren Anwendungen zunutze gemacht So lassen sich neutrale
dinukleare Cobalt(Ill)salphene durch eine Reihe an heteroatomaren Liganden wie Pyrazin,

81 Mithilfe dieses Konzepts wurden

Bipyridin oder Bisphosphinen miteinander verbriicken.
zwei einfache Zinksalphenkomplexe durch heteroatomare Liganden wie DABCO® an der
freien axialen Koordinationsstelle am Zinkatom zu supramolekularen ' Strukturen
verbunden.””! Diese Idee lisst sich auf bimolekulare Zinkkomplexe 16 iibertragen, welche
mithilfe verschiedener Bipyridinliganden zu molekularen Boxen 17 zusammengefiigt wurden

(Abbildung 7).['"!

Abbildung 7 Dinukleares Zn(II)-Salphen 16 und die supramolekulare Anordnung 17 verkniipft mittels Bipyridin 18 nach
Kleij et al ;10 grau: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff, orange: Zink; Wasserstoffatome sind zur vereinfachten
Ansicht nicht dargestellt.

Durch Untersuchung der supramolekularen Strukturen konnte gezeigt werden, dass die
Bindung eines Liganden an einen Metallkomplex zu weitldufigen Verdnderungen des Systems
fiihren kann. Dieser Effekt wird sich in molekularen Sensoren zur visuellen Erfassung von

Gastmolekiilen zunutze gemacht. So lassen sich Salen- und Salphenkomplexe beispielsweise

[101]

als optische Chemosensoren zur Detektion verschiedener Metallionen, kleiner

Molekiile,!"" oder als pH-Wert-Sensoren verwenden.!'"]

’ DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan.
' Supramolekular bezeichnet die Selbstassemblierung von Molekiilen zu iibergeordneten Strukturen.
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1.4.2. Salene und Salphene als Bausteine fiir Polymere und porose Materialien

Abgesehen von der Verwendung in Form diskreter molekularer Komplexe lassen sich Salen-
und Salphenmotive durch Polymerisierung in vielseitig anwendbare Materialien integrieren.
Bereits Ende der 1950er Jahre wurde die thermische Stabilitdit von Salen- und Salphen-

(%41 Dyrch Kondensation

basierten Polymeren und deren Metallkomplexen untersucht.
ditopischer Aldehydbausteine mit ortho-Phenylendiamin wurden Polymere mit Methyl- und
Sulfonbriicken synthetisiert, welche anschlieBend mit Eisen-, Kupfer-, Nickel-, Zink-, Kobalt-
und Cadmiumsalzen zu den entsprechenden Metallchelaten umgesetzt wurden. Dabei konnte
gezeigt werden, dass die Komplexierung der Metallionen zu einer deutlichen Erhéhung der

(1951 wurde erstmals

thermischen Stabilitdt der Polymere fiihrte. Eine helikale Salphenstruktur
im Jahr 1996 durch Iminkondensation Salicylaldehyd-funktionalisierter [6]Helicene mit
ortho-Phenylendiamin und Nickelacetat realisiert.!'%%! Das resultierende
Nickelsalphenpolymer 19 st helixartig verdrillt und stellte zum Zeitpunkt der

Veroffentlichung das erste vollstdndig konjugierte Polymer dar (Abbildung 8a).

c)

Abbildung 8 Schematische Darstellung helikaler Strukturen; a) Ausschnitt des Metallsalphenpolymers 19 als MM2-
optimierte Struktur nach T.J. Katz et al;!'%! b) Modell eines Doppelhelix-Salphenpolymers nach T. Takata et al.l'! mit
freundlicher Genehmigung von Dr. S. M. Elbert; c) Illustration einer Doppelstrang-DNA-Helix; grau: Kohlenstoff, blau:
Stickstoff, rot: Sauerstoft, griin: Nickel; Wasserstoffatome sind zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Neben dieser einfachen Helix wurde zudem die Synthese helikaler Metallsalphenpolymere
mit zwei wechselwirkenden Stringen 20 beschrieben (Abbildung 8b).'1%] Diese Zn**- und
Mn*"-basierten  konjugierten  Polymere  wurden durch  Kondensation  chiraler
3,3*-Diformylbinaphtholderivate mit a,m-Diaminen dargestellt und erinnern aufgrund ihrer

zweifachen Spiralform an die Doppelstrang-Helix der DNA (Abbildung 8c).!""!
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Metallsalene und -salphene lassen sich neben eindimensionalen Polymeren zudem in
weitverzweigte zwei- und dreidimensionale funktionelle Materialien integrieren.''” Die
ersten amorphen dreidimensionalen Salphenpolymere wurden im Jahr 2012 in Form
Tetraphenylmethan-basierter MaSOFs (engl.: Metal-Assisted Salphen Organic Frameworks)

vorgestellt (Schema 7).!''!]

NH,
e
NH,

M(OAG), - xH,0

Schema 7 Synthese der ersten MaSOFs nach M. Mastalerz et al !''"!

Durch Kondensation eines vierfachen Salicylaldehyds 21 mit ortho-Phenylendiamin 22 unter
Zugabe von Ni(Il)- und Zn(II)-Acetat wurden die jeweiligen Metallsalphenpolymere
MaSOF-1 und MaSOF-2 23 mit einer PorengroBenverteilung von 4.2 A und spezifischen
Oberflachen zwischen SAgrt = 630-647 ng'l dargestellt. Beide MaSOFs adsorbieren bis zu
0.90 Gew.-% Wasserstoff bei 77 K und 1 bar, wobei das Zinkderivat 9.8 Gew.-% und das Ni-
Polymer 8.1 Gew.-% bei 273 K und Normaldruck adsorbieren.

Der chelatisierende Effekt von Salenliganden wurde 2017 bei der Synthese
zweidimensionaler Zinksalen-COFs mit chiralen Cyclohexylbriicken herangezogen.!''"!
Dreifach funktionalisiertes Trisalicylaldehyd mit oder ohne tert-Butylgruppen wurde mit
enantiomerenreinem 1,2-Diaminocyclohexan in Anwesenheit von Zinkacetat als Metallquelle
unter milden Bedingungen kondensiert. Gassorptionsmessungen ergaben spezifische

Oberflachen von SAgpr =826 und 683 ng'] fiir das unsubstituierte bzw. tert-butylierte

Netzwerk ['1%]
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Ausgehend von Hexakissalicylaldehydtriptycen 24 wurden im Jahr darauf weitldufig
verzweigte dreidimensionale Metallsalphenpolymere durch Iminkondensation und
gleichzeitige Salphenbildung mit ortho-Phenylendiamin 22 synthetisiert.''”) Auf diese Weise
konnten fiinf MaSOFs Mg mit Zn-, Ni-, Cu-, Pd- und Pt-Zentren mit weitgehend
isostrukturellen Porenkandlen geschaffen. Die amorphen Polymere weisen sich in
Abhidngigkeit des jeweiligen Metalls durch spezifische Oberflichen im Bereich von
SAggr = 492-816 m*g” aus.

NH,
e
NH,

M(OAc),
Pt(dmso),Cl,

Schema 8 Darstellung Triptycen-basierter MaSOFs Mg nach Mastalerz et. al mit hervorgehobenem Strukturmotiv eines
Metallsalphens; modifizierte Abbildung in Anlehnung an Ref.l'"'? mit freundlicher Genehmigung von American Chemical
Society Copyright 2018; grau: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff, griin: Nickel; Wasserstoffatome sind zur
vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Untersuchungen zeigten, dass die gebundenen Metalle nicht nur die spezifischen Oberfldchen,
sondern auch die Selektivititen der funktionellen Materialien beeinflussen. Dabei wurden fiir
das Cu- sowie das Pt-Polymer IAST-Selektivititen'' von Siast = 10.3 bzw. 10.5 gegeniiber
CO; in einem CO,/CH4-Gemisch sowie Siast = 52 bzw. 56 in einem 20/80-Gemisch aus CO,
und Stickstoff bestimmt. Diese Werte iibertreffen die meisten Salen- und Salphen-basierten
Polymere und sind zudem mit denen einiger hochaktiver MOFs zu vergleichen.™"

Die Adsorption von Gasmolekiilen an den freien Koordinationsstellen der Metalle wurde bei
der Synthese trinuklearer Triptycen-basierter 25 Nickel- und Kupfernetzwerke M3;-MaSOFs
in den Vordergrund gestellt."'® Durch gezielte Anordnung der Nickelzentren in einem
Abstand von d=6.74 A wurden sogenannte Einzelmolekiilfallen (engl.: single molecule

traps, SMTs)'"¥ aufgespannt, welche durch synergistisches Zusammenspiel genau ein

Molekiil CO; koordinieren kdnnen (sieche Modellverbindung 23, Schema 9 rechts).

" Gemah TAST (engl.: Ideal Adsorbed Solution Theory), welche die Adsorption in Anbetracht konkurrierender
Analytmolekiile beschreibt.
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OHC

)

HO HO CHO

M;-MaSOFs 26
M = Ni, Cu

Schema 9 Synthese der synergistischen Nis- und Cu;-MaSOFs (links) sowie Darstellung der synergistischen Koordination
eines CO,-Molekiils durch ein trinukleares Triptycen-Nickelsalphen 26 (rechts) nach M. Mastalerz et al; modifizierte
Abbildung in Anlehnung an Ref.["'® mit freundlicher Genehmigung von American Chemical Society Copyright 2019; grau:
Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff, griin: Nickel; Wasserstoffatome sind zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Die Netzwerke zeichnen sich durch permanente Porositit aus und zeigen bei einem Gemisch

aus CO; und CHy4 eine Selektivitdt von Siast = 16 gegeniiber CO,, sowie eine Selektivitit von

Siast = 89 bei einem CO,/N,.Gemisch bei 0.1 bar und 273 K.

1.5. Organische Kifigverbindungen

Diskrete molekulare Kéfigverbindungen bringen im Vergleich zu weitldufigen unl6slichen
Strukturen erhebliche Vorteile mit sich. Der entscheidende Faktor ist dabei die Loslichkeit,

welche aus der endlichen rdumlichen Ausdehnung resultiert. Als Kéfige werden laut JUPAC

[114]

»polyzyklische Verbindungen in Form eines Kafigs*“ definiert, was dieser Klasse an

Molekiilen viel Spielraum verleiht. Erste Verbindungen dieser Art waren die Kryptanden'? 27

[115] [116

von Lehn, sowie die Carceranden ' 28 von Cram,!''® welche als Erweiterung der

1729 angesehen werden (Abbildung 9). Fiir ihre Forschung

Kronenether von Pedersen!
erhielten die drei Chemiker 1987 den Nobelpreis fiir Chemie.

Ein Ansatz zur Konstruktion reversibel gebundener Kaéfigstrukturen liegt in der
Ausbildung von Boronsédureestern oder starken Iminbindungen, welche durch dynamisch

kovalente Chemie zu thermodynamisch begiinstigten Strukturen fiihren. Letzteren Ansatz

"2 Aus dem lateinischen crypta fiir Gewélbe
" Aus dem lateinischen carcer fiir Geféngnis
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verfolgten Cram und Quan, welche die Basenkondensation nach Hugo Schiff®® nutzen, um
[118]

eine Reihe an Komplexen aus Hemicarceranden zu synthetisieren.

S ey
oY C D

O O O @)

I\/O\) ‘\/ N \)

[18]Krone-6-ether [2.2.2]Kryptand Carcerand

Pedersen, 1967 Lehn, 1973 Cram, 1985
29 27 28

Abbildung 9 Erste Vertreter supramolekularer zyklischer Verbindungen; grau: Kohlenstoff, rot: Sauerstoff, gelb: Schwefel;
Wasserstoffatome und Alkylreste zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Basierend auf diesen Arbeiten wurde bis heute eine Vielzahl diskreter organischer
Kifigverbindungen mit definierten Hohlrdumen durch systematisches Design funktioneller
Bausteine und die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen synthetisiert.''” Dabei kénnen
Kifige verschiedenster Geometrien und Grofen mit Bindungsmotiven wie Imin- oder

Boronséurefunktionen dargestellt werden.!'*"

Prominente Beispiele Imin-gebundener
[4+6]-Kifigverbindungen sind in Abbildung 10 dargestellt. Durch Iminkondensation von je
vier Molekiilen 1,3,5-Triformylbenzol mit sechs Molekiilen eines Diaminoalkans wurden
beispielsweise drei Kéfige verschiedener Ausmafle synthetisiert, welche aus verschiedenen

[11%] Die drei Iminkifige

Losungsmitteln kristallisiert und anschliefend analysiert wurden.
kristallisierten in verschiedenen Raumgruppen, wobei ihre Kristallinitit selbst nach
Entfernung des Losungsmittels bestehen blieb. Sie zeichneten sich zudem durch permanente
Porositdt aus, welche mittels Gassorption bestimmt wurde. Dabei zeigte sich, dass der
Ethylen-verbriickte Kéfig 30 (Abbildung 10a) nur minimale Mengen an Stickstoff oder
Wasserstoff, daflir aber verhdltnisméfig mehr CO, und CH4 adsorbierte. Dieses Phdnomen
wird als ,,Porositit ohne Poren“ bezeichnet, was mit einem dynamisch kooperativen
Diffusionsmechanismus erklart wurde.!'"!

Die Iminkondensation wurde zudem bei der Synthese eines dauerhaft chiralen Kéfigs
mit tetrahedraler Symmetrie 31 angewendet. Vier Aquivalente 1,3,5-Triformylbenzol wurden
mit sechs Molekiilen des (R,R)-1,2-Diaminocyclohexans umgesetzt (Abbildung 10b).""") Ein

vergleichbares Strukturmotiv wurde bei der Synthese eines [4+6]-Triptycen-basierten
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Kéfigs 32 durch Iminkondensation zwischen Cj,-symmetrischem 2,7,14-Triaminotriptycen

und fert-butyliertem Salicylbisaldehyd geschaffen (Abbildung 10c).t'"*!

a)

Abbildung 10 Ausgewihlte Beispiele Imin-basierter [4+6]-Kifige verschiedener GroBe; a) Ethylenkifig 30;/''°™ b) chiraler
Cyclohexylkifig von Gawronski 31, Abbildung entnommen aus Ref.!''®® mit freundlicher Genehmigung von American
Chemical Society Copyright 2008 ¢) Adamantoid-Kifig 32 von Mastalerz;!''* grau: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot:
Sauerstoff; Wasserstoffatome zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt; MaBstébe zur Veranschaulichung nicht einheitlich.

Der rigide Kifig mit einem berechneten Innenvolumen von ungefihr 678 A® ist mit der
Grundstruktur des Adamantans zu vergleichen. In einer weiteren Studie konnte gezeigt
werden, dass der Kéfig permanent pords ist mit einer spezifischen Oberfliche von
SAper = 1375 ng'l, welche durch Stickstoffsorption bestimmt wurde. Zum Zeitpunkt der
Veroffentlichung war dies der hochste bestimmte Wert fiir eine diskrete organische

19 Qpiter wurde berichtet, dass die spezifische Oberfliche durch

[122]

Verbindung.|
Umbkristallisation aus heilem DMSO auf bis zu SAgpr = 2071 ng'l erh6ht werden konnte.

Et
O B(OH),
- Jo!

33 34

Schema 10 Synthese des hochporésen Boronsdureester-Ethyltriptycenkifigs 35 nach Mastalerz et al; modifizierte
Abbildung aus Ref.'"'" mit freundlicher Genehmigung von WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA Copyright 2014.

Einen weiteren Rekordwert erzielte der Ethyl-substituierte Boronsdureester-Triptycenkéfig 35
(Schema 10), fir welchen nach dem BET-Modell eine spezifische Oberfliche von

SAger = 3758 ng'l berechnet wurde.!''! Durch Kondensation von zwdlf Molekiilen des
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Triptycentetraols 33  mit acht Teilen 1,3,5-Triboronsdurebenzol 34  konnte der
[12+8]-Kéfig 35 mit einem Porendurchmesser von 2.03 nm in kristalliner Form isoliert
werden. Ferner wurde 2014 von einer Reihe kubischer [12+8]-Kéfige berichtet, welche durch
Boronsdureesterkondensation  butylierten  Tribenzotriquinazens (TBTQ) mit zwei
verschiedenen Diboronsiurebenzolderivaten realisiert wurden.'”! Vor kurzem wurde eine
dhnliche Kaéfigverbindungen mit einer Oberfliche von maximal SAggr= 3426 ng'l

"1 Diese wurden durch Kondensation Methyl- und Ethyl-substituierter

Vorgestellt.[
Hexahydroxytribenzoquinazene und Benzol-1,4-boronsédurederivaten mit variierenden
Alkylsubstitution synthetisiert. Bemerkenswert an diesen Kifigen ist nicht nur die hohe
spezifische Oberfliche, sondern zudem die Tatsache, dass die Methyl-substituierten Kéfige
direkt aus der Reaktionslosung in isoretikuldrer Form kristallisierten. Dabei zeigte sich, dass
die Substituenten eine entscheidende Rolle bei der Art der Kristallisation spielten.

Der Einfluss von Linkermolekiilen auf die Groe und Formstabilitit von
Kéfigverbindungen wurde anhand einer Reihe exo-funktionalisierter [2+3]-Triptycenkéfige

untersucht (Schema 11).!""!

H,N
NH
36 2
\',
/-\sg :'L
40
Schema 11 Synthese Triptycen-basierter [2+3]-Iminkifige verschiedener Ausmafie nach M. Mastalerz et al;!''*? grau:

Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff; Wasserstoffatome zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Dabei konnte gezeigt werden, dass die Iminkondensation zwischen Triaminotriptycen 36 und
dem rigiden Bissaliycylaldehyd-Linker 37 zu einem formstabilen Kifig 38 mit permanenter

Porositdt und einer spezifischen Oberfliche von SAggr = 744 ng'] fiihrte. Bei Verwendung
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des Ethylen-verbriickten Bissalicylaldehyds 39 formte sich hingegen ein labiler Kéfig 40,
welcher eine Oberfliche von lediglich SAggr =30 ng'l bewies. Auch wenn die Kavitit im
Kifiginneren von 40 mit 9.81 A groBer ist als die des rigiden Kifigs 38 mit 7.66 A.
Gassorptionsmessungen der Kafigverbindungen zeigten, dass 38 bei 298 K und 1 bar bis zu
11.9 Gew.-% an CO; und 1.1 Gew.-% CH4 aufnimmt. Der labilere Kifig 40 konnte trotz
seiner niedrigen spezifischen Oberfldche unter gleichen Bedingungen bis zu 14.5 Gew.-% an
Kohlenstoffdioxid und 0.5 Gew.-% an Methan aufnehmen, was ihm selektive Eigenschaften
beziiglich der Adsorption von CO, verletht. Durch die Synthese weiterer
[2+3]-Triptycen-Iminkéfige mit Linkern variierender Dimensionen konnte gezeigt werden,
dass durch die Wahl der Bissalicylaldehyde neben der Léinge der Kifige auch das

Hohlraumvolumen im Kifiginneren von 237 A2 bis 513 A® vergroBert werden kann.['*"
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2. Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Funktionalisierung mono- und multinuklearer
Metallsalphenkomplexe sowie ausgedehnter Polymere und diskreter Kafigverbindungen. Der
Einfluss elektronenziehender Cyano- und Trifluormethylgruppen an monometallischen
tert-butylierten Nickelsalphenkomplexen 41 sollte mittels absorptionsspektroskopischer und
elektrochemischer Methoden studiert werden. Zudem sollte eine mogliche Verdnderung der
Redoxaktivitdt untersucht werden, was in vorangegangenen Arbeiten bereits bei
verschiedenen Nickelsalphenkomplexen beobachtet wurde.'” Des Weiteren sollte der
Einfluss einer Funktionalisierung mit elektronenziehenden und -schiebenden Gruppen an
16slichen hexanuklearen Zinksalphenkomplexen 42 basierend auf Triptycen untersucht
werden. Grundlage fiir diese Studie bilden Arbeiten, welche den Einfluss des Metallzentrums
auf die spektroskopischen Eigenschaften und Gassorptionsfdhigkeiten vergleichbarer

Komplexe untersuchten.*"!
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Schema 12 Schematische Zielsetzung der Funktionalisierung von Metallsalphenkomplexen in dieser Arbeit.

Ausgehend von borylierten Metallsalphenen 43 sollte die Bildung eines weitldufig geordneten

Boronsédureester-Netzwerks 44 mit Hexahydroxytriphenylen diskutiert werden. Zudem wird
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die Synthese eines zweidimensionalen kovalent gebundenen Boroxin-Netzwerks durch
dreifache homologe Kondensation der Boronsdure-Nickelsalphene betrachtet. Weitere
Moglichkeiten der Funktionalisierung ergeben sich durch Palladium-katalysierte
Kreuzkupplungsreaktionen an borylierten Metallsalphenen. Mittels C-C-Bindungskniipfung
mit Hexabromtriptycen sollten weitlaufige dreidimensionale Metallsalphenpolymere 45 mit
unterschiedlichen Metallzentren dargestellt werden. Hierbei ist der Einfluss des gebundenen
Metallions auf spezifische Oberflaichen und selektive Adsorptionsfihigkeiten von Interesse,
welche durch Gassorptionsmessungen bestimmt werden konnen.

Ein weiteres Augenmerk liegt auf der Darstellung diskreter trinuklearer
[2+3]-Metallsalphenkéfige 46, welche ausgehend von  Triaminotriptycen  durch
Iminkondensation mit Bissalicylaldehyd-Metallsalphenen mit Nickel- und Platinzentren
synthetisiert werden sollen. Der Einfluss l6slichkeitsvermittelnder Gruppen sowie die
Verdnderung der absorptionsspektroskopischen Eigenschaften in Abhédngigkeit des

komplexierten Metallions sollen untersucht werden.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Funktionalisierte Nickelsalphenkomplexe

Biomimetische Modellierungen von redoxaktiven Metallenzymen verleihen Einblicke in die
katalytischen Prozesse, welche an den aktiven Zentren natiirlich vorkommender Enzyme
ablaufen."?”! Durch Simulierung der strukturellen und chemischen Eigenschaften dieser
Enzyme konnen die Abldufe isoliert betrachtet und neue Synthesestrategien basierend auf den
gewonnenen Erkenntnissen entwickelt werden. Eine Vielzahl enzymatischer Katalysen beruht
auf der Verwendung freier Radikale als Cokatalysatoren. Spezielles Augenmerk liegt auf dem
Kupfer-Metallenzym  Galaktose Oxidase (GOase, Abbildung 11), welches ein
Cu(Il)-Metallzentrum mit einem stabilen freien Proteinradikal kombiniert und dadurch in
zwei separaten Ein-Elektron-Reaktionen primére Alkohole zu Aldehyden oxidiert und

Disauerstoff zu Wasserstoffperoxid reduziert.!'*®!

Tyr495
1581 d Tyr272

<

HN L ©

=N @

= ,,,C|u“\\o/, HN) _N‘C N=
7 S Trp290 e
N \O-H 7 o ©

{§ Cys228

Cu(ll)-Salphen

Abbildung 11 Schematische Darstellung der Salen- und Salphenkomplexe (rechts), sowie der Kristallstruktur des Kupfer(IT)-
Metallenzyms Galaktose Oxidase (EC 1.1.3.9) 1GOG (links) aus der Proteindatenbank RSCB PDB entnommen von

http://www.rscb.org, generiert mit JSmol 3D Viewer; der Ausschnitt zeigt das verzerrt quadratisch pyramidale aktive
[129]

N,0,-Kupferzentrum des Oxidoreduktase-Enzyms.

Auffallend am aktiven Zentrum der Galaktose Oxidase ist das verzerrt quadratisch pyramidale
N,O,-Strukturmotiv des Ligandensystems um das Kupferion des Enzyms, welches dem der
Salen- und Salphenliganden gleicht (Abbildung 11, rechts). Das Kupferion der Galaktose

Oxidase wird dabei von flinf Liganden koordiniert: Neben dem axial gebundenen Tyrosin 495
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bilden Tyrosin 272, die Histidine 496 und 581, sowie ein Losungsmittelmolekiil eine nahezu
quadratisch planare Koordinationsgeometrie um das Metall. Die Verzerrung der Symmetrie
entsteht durch eine verlangerte Kupfer-Sauerstoftbindung zwischen dem Metallion und dem
Losungsmittel, welches in den meisten Fillen Wasser ist. Diese schwache Kupfer-
Sauerstoffbindung ermoglicht die Substitution des Losungsmittels durch ein Substratmolekiil,
wodurch die Oxidationsreaktion am Enzym stattfinden kann.

Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren und Phenoxylradikalen in Kupfer-
Komplexen wurden somit eingehend studiert, um die Abldufe am aktiven Zentrum des
Enzyms zu entschliisseln.*” Neben Einblicken in die Mechanismen der Photosynthese am
Photosystem I1'"*" konnten die Redoxvorginge zwischen den aktiven Metallzentren und den
umgebenden Liganden diverser mono- und bimolekularer Kupferkomplexsysteme studiert
werden. "** Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit wurden dabei zunehmend Salen- und

Salphen-dhnliche Liganden fiir die Untersuchungen herangezogen (Abbildung 12).['27% 13-

133]

'—N
CH3CN

Il;

48
Abbildung 12 Auswahl Salen-dhnlicher Kupferkomplexe in Nachempfindung des aktiven Zentrums der GOase.

Das erste Modell des aktiven Zentrums der Galaktose Oxidase mit einem Phenoxylradikal am

(1335 Die strukturelle

Cu(Il)-Zentrum 47 wurde 1997 von Pierre und Kollegen vorgestellt.
Ahnlichkeit zum Enzym konnte durch eine N,O,-Koordination des Kupferions geschaffen
werden, wobei das Radikal in axialer Position im Gegensatz zur GOase nicht in
antiferromagnetischer Wechselwirkung mit diesem steht. Ein erster katalytisch aktiver
Kupferkomplex basierend auf einem Salenliganden 48 wurde von Stang und Kollegen
vorgestellt.!* Dieser Salenkomplex Kkatalysiert die Oxidation von Benzylalkohol zu
Benzaldehyd in Anwesenheit eines Oxidationsmittels und n-Butyllithium. Dabei wurde
bereits auf die Bedeutung der funktionellen Gruppen in 3,5-Position am Phenolatring und die
Koordinationsgeometrie des Komplexes hingewiesen. Die Katalyse primérer Alkohole gelang

erstmals mithilfe eines Kupferkomplexes mit einfachem Salenmotiv 49, welcher dank

zweifacher Substitution mit tert-Butylgruppen an den Phenolatringen in der Lage ist,
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Methanol, Ethanol, Propan-1-ol und Heptan-1-ol bei Raumtemperatur in die entsprechenden
Aldehyde umzuwandeln.!'**"!

Verglichen mit Kupfer-Salphenkomplexen demonstrieren Nickel-Analoga eine
geringere Energiedifferenz zwischen den redoxaktiven Orbitalen der Liganden und des
Metalls, was sie zu interessanten Materialien fiir katalytische Studien macht. Durch UV/Vis-,
ESPR- und Infrarotspektroskopie, sowie cyclovoltammetrische Messungen konnte
nachgewiesen werden, dass bei Oxidation der Komplexe in koordinierenden Losungsmitteln
bevorzugt das Ni(Ill)-Phenolat-Valenztautomer und in nicht-koordinierenden ein
delokalisiertes Ni(Il)-Phenoxylradikal gebildet wird.!'** Diese Tatsache ist begiinstigt durch
Substitution der Salicylatringe in ortho- und para-Position mit elektronenschiebenden
Gruppen. Des Weiteren kann die elektronische Umgebung und die daraus resultierenden
elektrochemischen FEigenschaften der Nickelsalphenkomplexe durch die Einfiihrung von
Substituenten an der Phenylendiamin-Briicke gezielt beeinflusst werden, !> 123¢- 134-133]

Funktionalisierte Metallsalphenkomplexe lassen sich durch die Wahl entsprechend
substituierter ortho-Phenylendiamine auf einfache Weise per Iminkondensation mit
gewiinschten Salicylaldehyden synthetisieren. Anhand der Dimethoxy- 50 und Dinitro-
substituierten 51 Nickelsalphene konnte die Verdnderung der elektrochemischen und
spektroskopischen Eigenschaften der Metallkomplexe durch Einflihrung funktioneller

Gruppen an der Phenylenbriicke der Liganden eindrucksvoll bewiesen werden.!'*"]

_\od(__ M oMo, -

—N__ N=
oﬁo
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Abbildung 13 Darstellung der mesomeren Effekte am Beispiel des Dimethoxy- 50 und Dinitro-Nickelsalphens 51.

Der positive mesomere Effekt (+M, Abbildung 13, links) der Methoxygruppen spiegelt sich
in einer Erhéhung der Elektronendichte am Phenylenring wieder, was im "H-NMR-Spektrum
durch eine Verschiebung des Signals der Phenylenprotonen in Richtung des Hochfelds zu
0="17.1 ppm belegt wird. Im Gegensatz dazu verschiebt sich das Signal der Protonen durch
den negativen mesomeren Effekt (-M, Abbildung 13, rechts) der Nitrogruppen in den
Tieffeldbereich zu ¢ = 8.1 ppm, was wiederum durch die Verringerung der Elektronendichte

am Phenylenring erkldrt werden kann. Der Einfluss der Substituenten kann sowohl in
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absorptionsspektroskopischen wie auch in cyclovoltammetrischen Messungen beobachtet
werden. Am Beispiel des Dinitro-Nickelsalphens 51 fiihrt die Substitution an der
Phenylenbriicke im UV/Vis-Spektrum zu einer starken Absorptionsbande bei 417 nm, sowie
einer Schulter bei 546 nm, was auf Charge-Transfer-Prozesse zwischen dem Nickelatom und
den Nitrogruppen hinweist. Zudem konnte durch cyclovoltammetrische Messungen ein Zwei-

(1251 Die elektrochemischen

Elektronen-Transfer im Komplex nachgewiesen werden.
Eigenschaften der Nickelsalphene konnen somit gezielt beeinflusst werden, um das

Redoxverhalten der Metallkomplexe zu verdandern.

3.1.1. Synthese funktionalisierter Nickelsalphenkomplexe

Die Effekte elektronenziehender Substituenten auf die strukturellen, elektrochemischen und
spektroskopischen Eigenschaften der Nickelsalphene sollen in dieser Arbeit anhand
verschiedener funktioneller Gruppen an den Phenylenkopfeinheiten der Salphene untersucht
werden. Dabei fiel die Wahl auf das symmetrische DiCN-41, sowie auf die unsymmetrischen
Komplexe CN-41 und CF3-41. Entgegen der iiblichen zweistufigen Synthese, wie sie zumeist
in der Literatur beschrieben wird,'>* %33 wurden die Nickelsalphenkomplexe in Eintopf-

Synthesen ohne den zusitzlichen Schritt iiber das vakante Salphen dargestellt (Schema 13).

R' R2
R Rz 9 M Ni(OAC),4H;0
' EtOH, 80 °C, 18 h CF3-41: R'=H,R?=CF3 83%
+ > CN-41: R'=H, R?=CN; 80%
DiCN-41: R' =R2=CN; 37%
H,N  NH, - .,
25,0 52

Schema 13 Synthese Phenylen-substituierter Nickelsalphenkomplexe 41 durch Iminkondensation mit Nickelacetat.

Durch Iminkondensation des entsprechend substituierten ortho-Phenylendiamins 25, mit
zwei Aquivalenten 3,5-Di-tert-butylsalicylaldehyd 52 in Anwesenheit des Nickelacetat-
Tetrahydrats wurden die Metallkomplexe in Ausbeuten von 37-83% erhalten. Ethanol erwies
sich als ideales Losungsmittel, da es alle Reaktanden zu 16sen vermochte, die resultierenden
Nickelkomplexe durch die Wahl geeigneter Konzentration aus der Reaktionsldsung ausfielen
und somit direkt abfiltriert werden konnten. Im Falle des Dicyanonickelsalphens DiCN-41
lasst sich die geringe Ausbeute vermutlich auf die stark elektronenziehende Wirkung der
Cyanogruppen zuriickfiihren. Diese bewirken eine Verringerung der Elektronendichte im
Phenylenring, was durch die Konjugation des Systems wiederum zu einer Deaktivierung der

Aminosubstituenten fiihrt. Da die freien Elektronenpaare am Stickstoff die Iminkondensation
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durch nukleophilen Angriff am Carbonylkohlenstoff initiieren, kann die Verringerung der
Elektronendichte hier zu einer Verminderung des Umsatzes fithren. Im ersten Schritt wurden

die Komplexe per IR-Spektroskopie untersucht (Abbildung 14).
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Abbildung 14 ATR-IR-Spektren der funktionalisierten Nickelsalphenkomplexe 41.

Alle drei Komplexe weisen sich durch charakteristische Schwingungsbanden (grau umrahmt)
aus, welche den jeweiligen funktionellen Gruppen zugewiesen werden konnen. Der
CF3;-41-Komplex zeigt im Bereich von ¢ =1150-1350 cm!  eine Reihe an
Valenzschwingungen starker Intensitdt, welche in dieser Form bei fluorierten Alkanen
auftreten und somit ein Indiz fiir die Trifluormethylgruppen im Komplex darstellen.!*®! Bei
Wellenzahlen von &= 1584 cm™ und & = 1522 cm™ sind zwei intensititsstarke Banden zu
erkennen, welche den C=N-Valenzschwingungen der Iminfunktionen zuzuordnen sind. Bei
unsubstituiertem fert-Butyl-Nickelsalphen liegen die Schwingungen der Iminbindungen bei
Wellenzahlen von &= 1605 cm™ und & = 1583 ¢cm™.["**®! Somit sind die Banden von CF;-41
in den niedrigeren Wellenzahlbereich verschoben, was fiir eine geringere Elektronendichte
der Iminbindung steht und den elektronenziehenden Einfluss der Trifluormethylgruppe
verdeutlicht. Bei CN-41 treten die Iminbanden bei o=1582cm™ und 5=1519 cm™ bei
nahezu gleichen Wellenzahlen mit &hnlichen Intensititen wie bei denen des CF3-41 auf. Die

1
und

Imin-Schwingungsbanden bei DiCN-41 treten bei Wellenzahlen von &= 1570 cm
5=1525cm™ auf und haben somit die geringsten Werte verglichen mit den anderen beiden

Komplexen aus der Reihe. Dies spricht fiir die starke elektronenziehende Wirkung der
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Nitrilgruppen. Ferner zeichnen sich bei 4 =2957 cm™ und & =2890 cm™ charakteristische
Banden fiir die C—H-Schwingung der sp’-hybridisierten zerz-Butylgruppen ab. Diese Banden
treten im Spektrum des Cyano-substituierten Komplexes CN-41 bei #=2953 cm™ und
5 =2882 cm™ auf. Die charakteristischen Valenzschwingungen der C=N-Dreifachbindungen
der Nitrile zeichnen sich mit mittlerer bzw. geringer Intensitit bei Wellenzahlen von
5=2225cm™ fiir das mono- CN-41 und & =2229 cm™ fiir das disubstituierte DICN-41 ab.
Zudem sind bei keinem der Spektren die typischen Banden der C=0O-Valenzschwingung im
Bereich von ¢ = 1670-1800 cm™ zu sehen, was einen vollstindige Umsatz der Startmaterialien
zu den entsprechenden Salphenkomplexen belegt.

Langsames Abkiihlen einer heilen Losung des Dicyanonickelsalphens DiCN-41 in
DMSO fiihrte zur Bildung rubinroter quaderformiger Einkristalle, welche fiir
rontgendiffraktometrische Untersuchungen verwendet werden konnten und einen Beweis fiir
die Struktur des Salphens lieferten (Abbildung 15). Der Komplex kristallisiert im triklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P1 mit zwei um 180° zueinander verdrehten Molekiilen
des Salphens und zwei Molekiilen DMSO pro Elementarzelle. Auffallend ist dabei das leicht
verdrillte Riickgrat des Salphens, was auf die Wechselwirkungen der Nitril- und
Cyanogruppen sowie die Repulsion der sterisch anspruchsvollen tferz-Butylgruppen

zuriickzufiihren ist.['34°!

a) b r b)

dec=3.22A
dc,=2.80A

Abbildung 15 a) Rontgenspektroskopisch aufgeloste Struktur des Dicyanonickelsalphens DiCN-41 in ORTEP-Darstellung
mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit und b) Anordnung im Kristallgitter mit Blick entlang der b-Achse, abgebildet
als Stabmodell. Grau: Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; griin: Nickel. Wasserstoffatome sind zur vereinfachten
Ansicht nicht dargestellt.

Die Beugung des oberen Teils des Salphenriickgrats ist durch die Wechselwirkung der
Iminbindungen mit denen der Nitrilgruppen zweier benachbarter Salphene zu erkliren, was zu
einer wellenartigen Anordnung der Molekiile im Kristallgitter fiihrt (Abbildung 15b). Dabei
stehen die Kohlenstoffatome in einem Abstand von dcc =3.22 A zueinander in Kontakt.

Ferner begegnen sich zwei Molekiile in einem Abstand von dcy=2.80A durch
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CH-n-Wechselwirkungen zwischen dem substituierten Phenylenring und Wasserstoffatomen
der tert-Butylgruppen, welche in ortho-Position zu den Phenolgruppen stehen. Die
Bindungslingen zwischen Iminstickstoff und Nickelatom betragen dyin = 1.84 A und 1.86 A,
wobei die Bindungen zwischen Sauerstoff und Metallatom mit dnio = 1.84 A und 1.86 A
minimal ldnger sind. Im Vergleich dazu sind beim unsubstituierten Nickelsalphen zwischen
Nickel und Stickstoff Werte von dnin = 1.85 A und 1.86 A, sowie fiir die Metall-Sauerstoff-

(3% Daraus ergibt sich, dass die

Bindungen Abstinde von dyi.o=1.85 A ermittelt worden.
Bindungsldngen um das Metallatom im DiCN-41 vergleichbar mit denen des unsubstituierten

Komplexes sind.

3.1.2. NMR- und absorptionsspektroskopische Eigenschaften der funktionalisierten
Nickelsalphene

Die mesomeren Effekte der Substituenten lassen sich mit Hilfe verschiedener Messmethoden
untersuchen und letztlich grafisch darstellen. Der Vergleich der 'H-NMR-Spektren der
synthetisierten funktionalisierten Komplexe 41 mit dem literaturbekannten Dimethoxy- 51
und dem unsubstituierten Nickelsalphen H-41 in DMSO-ds zeigt, welchen Einfluss die
funktionellen Gruppen auf die Lage der Signale haben (Abbildung 16). Wie bereits
beschrieben fiihrt der positive mesomere Effekt der Methoxygruppen bei Komplex 51 zu

einer Hochfeldverschiebung der Protonensignale im NMR-Spektrum!'>®

verglichen mit
dem unsubstituierten Nickelsalphen H-41. Das Signal des Iminprotons H™ verschiebt sich um
0.20 ppm von 0=8.83 ppm zu 6 =8.63 ppm. Die Signale der Phenylenprotonen an den
Kopfgruppen des Methoxy-substituierten Salphens 51 erfahren eine Verschiebung von
Ao=0.50ppm von 0=8.17ppm (H-41) zu J6=7.67ppm (51). Bei Vergleich der
Iminprotonen von CF3-41, 6=28.99 ppm bzw. J=28.93 ppm, mit dem unsubstituierten
Nickelsalphen H-41 (0 = 8.83 ppm) ist eine Tieffeldverschiebung um A =0.16 bzw. 0.1 ppm
zu beobachten. Im Fall des CN-41 ist eine Tieffeldverschiebung der Iminprotonen H™,
welche beide bei 6 = 8.92 ppm auftreten, um Ad = 0.09 ppm zu beobachten. Selbiges gilt fiir
das symmetrische DiCN-41, dessen Iminprotonensignale ebenfalls bei ¢ =8.92 ppm

auftreten. Somit ldsst sich zeigen, dass die elektronenziehenden Gruppen einen Einfluss auf

die dem Metallzentrum angrenzenden Iminfunktionen haben.
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Abbildung 16 Gegeniiberstellung der chemischen Verschiebungen in Ausschnitten der 'H-NMR-Spektren der
funktionalisierten ~Nickelsalphene 41 sowie des unsubstituierten Salphens H-41 und dem literaturbekannten
Dimethoxynickelsalphen 511'? (DMSO-dj, 300 MHz); die Signale der Iminprotonen H™ sind grau umrahmt.

Vergleicht man hingegen die chemische Verschiebung des ortho-stindigen
Phenylenprotonensignals H™ des einfach substituierten CF3-41 mit dem unsubstituierten
H-41, so lésst sich eine markante Tieffeldverschiebung um Ad = 0.43 ppm zu 0 = 8.60 ppm
erkennen. Die Verschiebung des Signals beim CN-41 betrigt hier im Vergleich
Ao =0.54 ppm. Durch Einfilhrung des zweiten Cyanosubstituenten bei Komplex DiCN-41
erfahrt das Signal H™ eine Tieffeldverschicbung um Ad=0.74 ppm zu 6=8.91 ppm
verglichen mit H-41. In diesem Fall ist der elektronenziehende Effekt so stark ausgeprigt,
dass das Signal der Phenylenprotonen nahezu dieselbe chemische Verschiebung wie das
Signal der Iminprotonen H™ (6 = 8.92 ppm) aufweist.

Die Gegendtiberstellung der einzelnen Verschiebungen der
Phenylenprotonensignale H™ lisst einen Trend basierend auf der elektronenschiebenden bzw.
—ziehenden Wirkung der Substituenten am Phenylenring erkennen. Hier folgt der Trend den
Aussagen, welche im Jahr 1937 vom Chemiker Louis Plack Hammett getroffen wurden.!'*”
Grunwald und Leffler studierten diesen Zusammenhang eingehender und erweiterten die Liste

der Substituentenparameter.'**

Laut deren Untersuchungen weist eine Methoxygruppe
Hammett-Konstanten von Gen = 0.12 bzw. 6,40 = -0.27 gegeniiber Wasserstoff auf. Ferner
hat ein Trifluormethylsubstituent Konstanten von e = 0.43 bzw. 6 = 0.54 und eine
Cyanogruppe Werte von Geq = 0.56 bzw. 6,44 = 0.66.

Im Gegensatz dazu ldsst sich kein direkter Zusammenhang zwischen den Hammett-

Konstanten und den chemischen Verschiebungen der Iminprotonensignale H™ in den
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'H-NMR-Spektren herstellen. Die Abweichung in der Reihenfolge der Trifluormethyl- und
Cyano-substituierten Komplexe zwischen den Hammett-Parametern und der chemischen
Verschiebung ldsst sich womdglich durch das Bezugssystem bei der Bestimmung der
Hammett-Parameter erkldren, welche anhand von Derivaten der Benzoesdure ermittelt

wurden.['¥’

] Somit zeigt sich, dass die elektronenziechende Gruppe am CF3-41 einen stirkeren
Einfluss auf die Elektronendichte der Iminbindung und somit auf das Metallzentrum hat
verglichen mit den Cyano-substituierten Komplexen CN-41 und DiCN-41.

Aufgrund ihrer vielfiltigen Farbigkeit werden Salphenkomplexe in verschiedenen

Bereichen der optoelektronischen Materialien eingesetzt. Sie eignen sich als chemische

[139] [140]

Sensoren, als Bausteine fir LED-Materialien, sowie fiir den Aufbau I16slicher
phosphoreszenter Salphenpolymere.'*"! Die Fihigkeit zur Absorption im Bereich des
sichtbaren Lichts kann hierbei durch strukturelle und chemische Variation der Komplexe
beeinflusst werden. Neben der Wahl der komplexierten Metallionen, welche fiir maf3gebliche
Unterschiede in der Farbgebung sorgen,!*® spielt der Aufbau des Salphenliganden eine grofie
Rolle. Durch Substitution der Salicylaldehyd-Prikursoren an den ortho- und para-Positionen
konnten die spektroskopischen Eigenschaften der resultierenden Salphenkomplexe gezielt
beeinflusst werden, wie von verschiedenen Arbeitsgruppen gezeigt wurde ! 134¢: 134d. 1421
Ferner bewirken unterschiedliche Substitutionsmuster der Phenylendiamin-Briicken eine
Verdanderung in der elektronischen Umgebung der Liganden sowie der gebundenen
Metallionen, was Auswirkungen auf die absorptionsspektroskopischen und elektrochemischen
Eigenschaften der Komplexe hat.!'*% 3% 3%l A Beispiel des oben genannten Methoxy-
substituierten Nickelsalphens 51 dufert sich dies in einer starken Absorption im violetten
Bereich des Spektrums bei A =387 nm, was auf m-n*-Uberginge der Liganden sowie

1251 Diese

Ladungstransfers zwischen Ligand und Metall zuriickzufiihren ist.!
Absorptionsbanden konnten experimentell reproduziert werden.

Das  UV/Vis-Spektrum  des Trifluormethyl-Nickelsalphens CF3-41 zeigt
charakteristische Banden mit einem globalen Absorptionsmaximum bei A, =390 nm und
einem Extinktionskoeffizienten von ¢ = 1.38 - 10* M'em™ (rote Kurve), sowie einer Schulter
bei Aaps=504nm (¢=0.49 - 10°M'cm"). Diese Banden werden typischerweise bei
Nickelsalphen-Komplexen mit intramolekularen Ladungsiibergdngen zwischen einem Donor
(Nickelatom) und einem Akzeptor (Salphenligand) beobachtet.!'*) Des Weiteren findet sich

ein lokales Maximum geringerer Intensitit im UV-B-Bereich des Spektrums!*Y bei

Aabs = 302 nm.
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Abbildung 17 Vergleich der UV/Vis-Spektren der funktionalisierten Nickelsalphenkomplexe in Dichlormethan; CF;-41
(rot), CN-41 (cyan), und DiCN-41 (griin).

Bei CN-41 liegt das globale Maximum im Vergleich zu CF3-41 im ultravioletten Bereich bei
Amax = 306 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von € =1.44 - 10° M 'em™! (blaue Kurve)
und ist damit in seiner Intensitdt vergleichbar mit dem zweiten Maximum bei Aaps = 396 nm
mit £=141-10*M'ecm”. Ahnlich wie zuvor tritt eine Schulter bei A=513nm
(e=0.49-10*M'em™) auf. Das Spektrum des zweifach substituierten
Cyanosalphens DICN-41 (griine Kurve) zeichnet sich generell durch intensivere
Absorptionsbanden mit leicht bathochromer Verschiebung im Vergleich zu den
monosubstituierten Komplexen aus. Das globale Absorptionsmaximum liegt bei
Amax =316 nm und hat unter den neu synthetisierten Nickelsalphenen den hdchsten
Extinktionskoeffizienten von £ =2.17 - 10* M'em™. Das lokale Maximum bei Aabs = 409 nm
(e=1.61-10"M'cm™) ist unter allen vier Komplexen am weitesten in Richtung des
langerwelligen Bereichs des sichtbaren Spektrums verschoben, ebenso wie das zweite lokale
Maximum bei Axps =532 nm (¢ =0.67 - 10* M'lcm'l) mit einer Schulter bei Asps = 566 nm
(e=0.51-10*M'em™). Diese Banden kénnen wie bei den vorigen Komplexen den
n-n*-Ubergiingen der Liganden sowie intramolekularen Ladungsiibergingen zwischen dem
zentralen Nickelatom und den Cyanoliganden zugeschrieben werden.

Die funktionellen Gruppen bewirken aufgrund ihres bathochromen Effekts eine
Verschiebung der Absorptionskurven in Richtung des ldngerwelligen Bereichs des Spektrums
verglichen mit dem unsubstituierten Nickelsalphen. Dies dufert sich durch eine intensive

burgunderrote Farbung der Komplexe, welche mit bloBem Auge sichtbar ist.
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3.1.3. Elektrochemische Eigenschaften der funktionalisierten Nickelsalphene

FEine gingige Methode zur Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften ist die
Cyclovoltammetrie. Diese befasst sich mit der Charakterisierung von Elektrodenprozessen in
der Umgebung elektrochemisch aktiver Substanzen. Je nach Beschaffenheit konnen diese bei
Anlegen einer Spannung reduziert oder oxidiert werden, was anhand des resultierenden

Stromflusses ermittelt werden kann.['*

Im grundlegenden Versuchsaufbau wird eine
stationdre Arbeitselektrode in eine Elektrolytlosung getaucht, welche die zu untersuchende
Verbindung in einem dafiir geeigneten Losungsmittel enthdlt. Durch Anlegen eines sich
zeitlich linear dndernden Potentials wird eine elektrochemische Reaktion hervorgerufen,
wodurch eine Anderung im Stromfluss verzeichnet wird. Nach Erreichen eines festgelegten
Umkehrpotentials wird das Potential ebenso zeitlich linear auf den Anfangswert
zurlickgefiihrt, woraus sich der Begriff der zyklischen Voltammetrie ableitet. Dabei werden
die Vorginge auf eine nicht polarisierte Referenzelektrode bezogen, welche in der Regel aus
Silber besteht. Um die Zerstorung dieser zu vermeiden, wird der Strom iiber eine
Gegenelektrode  gefiihrt und der  Stromfluss in  einem  charakteristischen
Cyclovoltammogramm abgebildet. Dieses gibt Auskunft iiber die Reversibilitit der
elektrochemischen = Vorgidnge und ermdglicht die Authentifizierung geeigneter
Katalysatorsysteme.

Cyclovoltammetrische Messungen sind ein ideales Werkzeug zur Bestimmung der
elektrochemischen und katalytischen Eigenschaften von Metall-Salphenkomplexen, da sie die
Bestimmung der Redoxpotentiale und radikalischen Strukturen ermdglichen, 2> 120 134- 14¢]
Grundsatzlich konnen bei Metallsalphenen Redoxiiberginge zwischen dem komplexierten
Metallion und den sie umgebenden Liganden beobachtet werden. Die strukturellen und
chemischen Eigenschaften der Salphene bestimmen dabei das Verhalten bei Anlegen einer
Spannung. Abhingig von der Funktionalisierung der Komplexe konnen sowohl Ein- oder
Zwei-Elektronenprozesse stattfinden, wie am Beispiel der Methoxy- und Nitro-substituierten
Nickelkomplexe gezeigt wurde.!'”>! Die funktionalisierten Nickelsalphene 41 wurden bei
Raumtemperatur in Dichlormethan unter Zugabe von Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF,
0.1 M) an einer Platinelektrode gemessen. Als Pseudoreferenz diente eine Ag/Ag -Elektrode
mit Ferrocen/Ferrocenium als interner Referenz. Die Cyclovoltammogramme der

untersuchten  Nickelsalphenkomplexe weisen sich allesamt durch zwei separate

quasireversible Halbwellenpotentiale im positiven Spannungsbereich aus (Abbildung 18).
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Abbildung 18 Cyclovoltammogramme der funktionalisierten Nickelsalphene 41 in Dichlormethan mit TBAF (0.1 M),
gemessen an einer Pt-Elektrode mit Ag/Ag” Pseudoreferenzelektrode und Fc/Fc' als interner Referenz; Scanrate 0.1 V/s.

In Dichlormethan, welches als nicht-koordinierendes Losungsmittel gilt, werden bei
oxidativen Ein-Elektronentransferprozessen radikalische Spezies der Salphenliganden
gebildet. Cyclovoltammetrische Messungen und DFT-Berechnungen (engl.: Density
Functional Theory) zeigten, dass sich ein Phenoxylradikal unter Mitwirkung eines einfach
besetzten d-Orbitals des Nickelatoms bildet."*** Durch schnelle homogene Transferprozesse
findet eine Disproportionierung der Uberginge statt, was sich in  groBen
Potentialunterschieden von AE®* > 0.15 V wiederspiegelt. Fiir den Komplex CF3-41 konnte
das erste Oxidationspotential bei £°*' =0.57 V und das zweite bei E°*=0.99 V ausgemacht
werden. Daraus ergibt sich ein Potentialunterschied von AE®™=0.42V fiur die beiden
Redoxiiberginge, welcher deutlich iiber dem Wert fiir das unsubstituierte Nickelsalphen H-41

125 Analog zum Literaturmodell kann somit

mit einer Potentialdifferenz von 0.22 V liegt.!
von zwei separaten Ein-Elektronentransferstufen im Komplex ausgegangen werden. Dies
spricht fiir eine wechselseitige Beeinflussung der ablaufenden Oxidationsprozesse an den
Phenolatringen im Komplex, was durch eine ausgeprigte Wechselwirkung zwischen den

aromatischen Systemen durch Delokalisierung der Ladung hervorgerufen wird.
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Tabelle 1 Redoxiibergénge der funktionalisierten Nickelsalphenkomplexe 41.°

Verbindung E°! E™? AE™
CF;-41 0.57 0.99 0.42
CN-41 0.66 1.01 0.35

DiCN-41 0.66 0.94 0.28

?Potentialwerte angegeben in V, referenziert durch Zugabe geringer Mengen Ferrocen zur 0.1 m TBAF-Lésung in
Dichlormethan bei Raumtemperatur, gemessen an einer Platinelektrode mit Ag/Ag+-Pseudoreferenzelektrode.

Das Cyano-substituierte Nickelsalphen CN-41 zeigt dhnliches Redoxverhalten. Das erste
Oxidationspotential wurde hier bei £°*' = 0.66 V und das zweite bei £°**=1.01 V detektiert,
woraus sich ein Unterschied von AE®™ = 0.35 V errechnet. Dieser Wert ist leicht verringert im
Gegensatz zum CF;3-Analogon CF3-41, spricht jedoch auch in diesem Fall fiir eine
Delokalisierung der Ladung im Komplex. Durch Einfiihrung eines zweiten Cyano-
Substituenten am Komplex DiCN-41 schmilert sich dieser Unterschied weiter auf
AE™=0.28 V, berechnet aus den jeweiligen Oxidationspotentialen bei E**'=0.66 V und
E™?=0.94 V. Daraus lasst sich schlieBen, dass die Cyanogruppen die Stabilisierung der
Ladung im Komplex durch ihren stark elektronenziehenden Charakter vermindern. Mit
zunehmender Substitution durch die Cyanogruppen nimmt die Disproportionierung der
Redoxiibergidnge ab, was sich in einem Abflachen der zweiten Oxidationstransferstufen
auBert.

Bei Betrachtung der ersten Oxidationspotentiale der funktionalisierten Komplexe
zeichnet sich ein deutlicher Trend ab, wonach die stirker elektronenziehenden Gruppen eine
Verschiebung der Potentiale in den hdheren Spannungsbereich bewirken. Durch die von

Brédas und Kollegen postulierte Anniherung!"*"! I, =

E+4.4¢eV zur Berechnung von
Ionisationspotentialen (IP) wurde fiir CF3-41 ein Potential von Ip=4.97 eV, fiir den
Monocyanokomplex CN-41 Ip =5.06 eV, sowie fiir den Dicyanokomplex DiCN-41 ein IP
von Ip = 5.06 eV berechnet. Daraus wird deutlich, dass zunehmend mehr Energie aufgebracht
werden muss, um die Komplexe zu ionisieren. Diese Tatsache korreliert mit der Annahme,

nach welcher die zunehmende elektronenziehende Wirkung der funktionellen Gruppen eine

Oxidation der Komplexe durch Destabilisierung der Ladungsverteilung erschwert.
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3.1.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Synthese vierfach fert-butylierter Nickelsalphene mit
unterschiedlichem  Substitutionsmuster an den Phenylendiaminbriicken vorgestellt.
Untersuchung der chemischen Verschiebungen in den 'H-NMR-Spektren der Komplexe
ermdglichte eine quantitative Beurteilung des elektronenziehenden Effekts auf die Liganden
und das gebundene Nickelion. Es konnte gezeigt werden, dass die Lage der
Phenylenprotonensignale in direktem Zusammenhang mit den Hammett-Parametern steht.!'*®
Je nach funktioneller Gruppe konnte eine Tieffeldverschiebung um bis zu Ao = 0.74 ppm
ausgehend vom unsubstituierten Nickelsalphen beobachtet werden. Die chemische
Verschiebung der Signale der Iminprotonen folgte diesem Trend nicht. Hier zeigte die
Trifluormethylgruppe von CF3;-41 einen stirkeren Einfluss auf die Iminbindung als die
Cyanogruppen von CN-41 und DiCN-41. Ferner konnten die Effekte der Substitution mit
UV/VIS- und cyclovoltammetrischen Messungen veranschaulicht werden. Dabei zeigte sich,
dass die Oxidation der diskreten Metallkomplexe mit zunehmender Stirke des

elektronenziehenden Effekts erschwert wird, was sich in steigenden lonisationspotentialen /p

fir CF3 < CN < DiCN &dullert.

3.2. Funktionalisierte hexanukleare Zinksalphen-Triptycenkomplexe

Die Funktionalisierung von Metallsalphenkomplexen lédsst sich durch Modulierung der
Ligandensysteme auf mehrkernige Metallsalphene ausweiten. Der kooperative Effekt
mehrerer Metallzentren in einem Molekiil ist ein natiirlich vorkommendes Phinomen, das

hiufig bei Metallenzymen zu beobachten ist. Angelehnt an diese Strukturen wurden neben

[149]

zweikernigen Metallsalphenen!'**! multinukleare Metall-Makrozyklen, sowie Multisalen-

und -salphenkomplexe mit designierten katalytischen Eigenschaften synthetisiert. Erweiterte

Metallkomplexe dieser Art finden Anwendung in Bereichen der Fixierung von

Kohlenstoffdioxid durch Carbonatbildung,*” in Ringdffnungsreaktionen von Epoxiden!'"

[152 [151b]

und deren Polymerisierungen.!'”*) Basierend auf den Arbeiten von Jacobsen, welcher

oligomere Cobalt-Salphenkomplexe vorstellte, wurde an der Synthese unsymmetrischer
heterobimetallischer Salphenkomplexe 52 gearbeitet und eine Reihe an Derivaten mit Zn-,

Ni-, Cu-, Pd- und Mn-Zentren wurden entwickelt.!'>

40



Ergebnisse und Diskussion

R!' M'/M? = Zn?*, Ni?*, Cu?*, Pd?*, Mn?*

Abbildung 19 Ausgewihlte Beispiele mehrkerniger Metallsalphenkomplexe.

Im Jahr 2009 wurden intrinsisch pordse trinukleare Metallsalphene 53 basierend auf einem
Triptycen-Grundkorper vorgestellt, welche sich durch ihre Gassorptionsfahigkeiten
auszeichnen und dabei bis zu 1.1 wt.% an Wasserstoff aufnehmen.>* Ausgehend von
Tetraphenylmethan wurden daraufhin tetraedrische Salphenkomplexe mit je vier Zn-, Ni-,
oder Palladiumzentren 54 synthetisiert.!">! Diese rigiden diskreten Komplexe waren zu der
Zeit die ersten dreidimensionalen tetranuklearen Metallsalphene mit definierten Abstinden
zwischen den Metallzentren. Darauthin wurde die Synthese hexanuklearer Triptycen-basierter

Metallsalphenkomplexe mit Zn-, Ni-, Cu-, Pd-, oder Platinzentren 56 Vorgestellt.mé]

M(OAc),
DMF 45, 40 °C, 4 d

\
0 .
, /N\@ \ O
. N<} 2

N=0
{ }N
M) = Zn?*/ Ni2*/ Cu?*/ Pd?*/ PE2* X

Schema 14 Synthese hexanuklearer Metallsalphen-Triptycenkomplexe mit Zn-, Ni-, Cu-, Pd- oder Platinzentren 56
ausgehend von Hexakissalicylaldehydtriptycen 24 nach M. Mastalerz et al.!'*®!

41



Ergebnisse und Diskussion

Durch Iminkondensation zwischen tert-butyliertem Monoimin 55 und
Hexakissalicylaldehydtriptycen 24  konnten  sechsfache  Salphenkomplexe mit frei
zuginglichen Metallzentren synthetisiert werden. Deren intrinsisch pordse Strukturen
erwiesen sich als Grundlage fiir selektive Gassorptionseigenschaften, basierend auf dem

jeweils gebundenen Metallion in der Salphentasche.

3.2.1. Synthese der Monoimin-Prikursoren

Grundlage fiir die Synthese funktionalisierter sechsfacher Zinksalphene bilden mono- und
disubstituierte Monoimin-Prékursoren. Diese konnen durch stochiometrisch kontrollierte
Iminkondensationen zwischen mono- und disubstituierten ortho-Phenylendiaminen und
einem gewiinschten Salicylaldehyd synthetisiert werden.!'>®

Die funktionalisierten Monoimin-Prékursoren wurden analog der Literaturvorgabe des

).15% Dje Reaktionen wurden in

unsubstituierten Monoimins 55 synthetisiert (Schema 15
Methanol unter Zugabe katalytischer Mengen para-Toluolsulfonsdure durchgefiihrt. Um die
Weiterreaktion zum vollstdndigen Salphen zu verhindern, wurden die Phenylendiamine 254y
in zweifachem Uberschuss zu 3,5-Di-tert-butylsalicylaldehyd 52 eingesetzt. Die substituierten

Liganden konnten dabei in Ausbeuten von 48-89% isoliert werden.

R'" R2

R' R2 OI OH p-TsOH

V! MeOH, 50 °C, 18 h

CF3-57: R" = CF3 R? = H; 48%
CN-57: R'=CN, R?=H; 63%
Me-57: R'=R2=Me; 89%

H,N  NH,

25, 52

Schema 15 Synthese Phenylen-substituierter Monoimine 57 durch stochiometrische kontrollierte Iminkondensation.

Die Untersuchung der synthetisierten Monoimine per 'H-NMR-Spektroskopie zeichnet ein
klares Bild von den strukturellen Gegebenheiten der Molekiile (Abbildung 20). Das
Monoimin Me-57 hat die hdchste Symmetrie unter den untersuchten Liganden. Im
Tieffeldbereich des Spektrums erscheint zunéchst das Protonensignal der Hydroxylgruppe bei
0 =13.56 ppm als Singulett. Bei einer Verschiebung von ¢ = 8.64 ppm ist ein Singulett fiir
das Iminproton H' auszumachen. Die aromatischen Protonensignale (H>-H") treten im Bereich
von 0 = 7.44 ppm bis 0 = 6.82 ppm auf. Das Signal der Aminprotonen tritt als verhdltnismafig
scharfes Singulett mit einem Integralwert von zwei Protonen bei einer Verschiebung von
0=3.87 ppm auf und ist damit im Vergleich zu den beiden anderen Monoiminen am

weitesten hochfeldverschoben.
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Abbildung 20 Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren der Monoimine 57 (CDCl;, 400 MHz) mit Zuordnung der relevanten
Signale; der Ausschnitt zeigt die Vergroferung des Kopplungsmuster der aromatischen Protonen.

v

-
~_

Die Spektren der Monoimine CF3-57 und CN-57 gestalten sich weitgehend identisch. Die
Proton der Hydroxyfunktionen sind hier stirker abgeschirmt, weshalb sie bei niedrigeren
Verschiebungen von 6 =13.07 bzw. 12.86 ppm auftreten. Die funktionellen Gruppen
scheinen keinen sonderlichen Einfluss auf die elektronische Umgebung der Iminprotonen zu
haben, weshalb die Signale nur minimal verschoben erscheinen. Im Gegensatz zum Me-57
entsteht durch das einfache Substitutionsmuster bei CF3-57 und CN-57 ein weiteres Signal
des zur funktionellen Gruppe ortho-stindigen Protons H’, welches als Dublett vom Dublett
auftritt.

Bemerkenswert an den 1H—NMR—Spektren der monosubstituierten Liganden CF3-57
und CN-57 ist deren einfaches Signalmuster. Auch wenn sich aufgrund der asymmetrischen
ortho-Phenylendiamine zwei Regioisomere bilden konnten, hat sich in beiden Fillen lediglich
das Isomer mit der funktionellen Gruppe in para-Position zum Amin gebildet. Neben den
scharfen Aufspaltungen der Signale im gesamten Spektrum lieferten die Berechnungen der
Integralwerte der Signale durchwegs die gewiinschten Ergebnisse. Zudem konnte die
Zuordnung der einzelnen Signale durch benachbarte und rdaumliche Wechselwirkungen
mittels 2D-'H-'"H-COSY-, 'H-'"H-ROESY- und 'H-C-HMBC-NMR-Messungen eindeutig
erfolgen. Eine Erkldarung fiir die selektive Bildung des para-Isomers liefert die Betrachtung
der mesomeren Grenzstrukturen des ortho-Phenylendiamins (Schema 16). Durch den stark
elektronenziehenden Charakter der Trifluormethylgruppe wird die Elektronendichte vor
Allem an den ortho- und para-Positionen verringert. Somit wird das freie Elektronenpaar des
gegeniiberliegenden Amins durch den induktiven Sog der funktionellen Gruppe entschirmt

]

und die Schiff’sche Basenkondensation® zum Monoimin CF;-57 wird bevorzugt durch das

elektronisch abgeschirmte freie Elektronenpaar des meta-staindigen Amins initiiert.
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Q - @ o T
HoN NH» HoN NH, HZN. .NH2 HoN NH»
L [ |

- H,0
Schiff'sche
Basenkondensation

Schema 16 Darstellung der mesomeren Grenzstrukturen des Trifluormethyl-o-Phenylendiamins CF3-25 sowie der
Schiff*schen Basenkondensation zum Monoimin CF3-57. Die Position der positiven Ladung am para-stindigen Amin (siche
dritte Struktur von links) erklért die bevorzugte Bildung des para-Isomers.

Daraus resultiert die ausschliefliche Bildung des para-Regioisomers, was fiir das
Trifluormethyl-, sowie das Cyano-substituierte Monoimin CN-57 beobachtet werden konnte.
Die erfolgreiche Synthese der funktionalisierten Monoimine konnte zudem per
Infrarotspektroskopie und Massenspektrometrie nachgewiesen werden. Die Synthese eines
Dimethoxy-substituierten Monoimins wurde ebenfalls angestrebt, jedoch konnte dieses nicht

in reiner Form isoliert werden.

3.2.2. Synthese der funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphen-
Triptycenkomplexe

Den Grundkorper fiir die Komplexe bildet das Hexakis-Salicylaldehydtriptycen 24, welches
nach Literaturvorschrift in einer Palladium-katalysierten Suzuki-Miyaura-

Kreuzkupplungsreaktion synthetisiert wurde."*) Dabei wurde Hexabromtriptycen 58 mit

boryliertem Aldehyd 61 zum Hexakissalicylaldehydtriptycen 24 umgesetzt (Schema 17).

Pd,dba 0.12 Aq.
Br OH ? HP'Bu3BF,, 0.30 Aq.
By

Br : | KF, 18 Aq.
O/

THF/H,0 1:1 (VIV)
.
Br ‘ 88%
Br

80°C,18h
r
Br

58 61

Schema 17 Synthese des sechsfachen Triptycensalicylaldehyds 24 durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung des
Hexabromtriptycens 58 mit 5-Borpinacolsalicylaldehyd 61.
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Die Hexakissalphenkomplexe wurden nach Literaturvorschrift ausgehend vom sechsfachen
Salicylaldehydtriptycen 24 mit Zinkacetat-Dihydrat und dem jeweiligen Monoimin 42
synthetisiert. Aufgrund der freien Koordinationsstellen an den Zinkatomen ist eine
sdulenchromatographische Aufreinigung der resultierenden Verbindungen nicht moglich, da

sich diese aufgrund der starken Wechselwirkungen mit Siliziumdioxid zersetzen.

=N NH,
OH 6.2eq.
: 57

Zn(0Ac),2H,0, 6.2 Ag.
DMF o, 40 °C, 4 d

.

CF;-42: R" = CF;, R = H; 74%

CN-42: R'=CN, R%=H; 44% \ §o)
Me-42: R'=R2= Me; 56% 0o

Schema 18 Synthese der funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphen-Triptycenkomplexe 42 ausgehend vom sechsfachen
Triptycensalicylaldehyd 24 mit leichtem Uberschuss der jeweiligen Monoimin-Liganden 57 und Zinkacetat.

Der Trifluormethyl-substituierte Komplex CF3-42 wurde nach Einengen des Losungsmittels
auf circa ein Drittel des urspriinglichen Volumens durch Zugabe von Methanol gefillt und
konnte anschlieBend abfiltriert werden. Der tiefgelb-orange Feststoff wurde in THF gelost,
erneut mit Methanol gefillt und filtriert. Nach Waschen mit Methanol sowie Petrolether und
anschlieender Trocknung im Hochvakuum konnten der Komplex CF3-42 in 74% Ausbeute
isoliert werden. Analog zu diesem Vorgehen wurde der Dimethyl-substituierte
Komplex Me-42 synthetisiert und aufgereinigt. Der Metallkomplex wurde in Form eines
gelben Feststoffs in  56% Ausbeute gewonnen. Ferner prézipitierte der Cyano-
Komplex CN-42 bereits aus der Reaktionslosung und konnte nach Abkiihlen abfiltriert
werden. Waschen mit Methanol und Petrolether gefolgt von Trocknung iiber Nacht im
Hochvakuum ergaben das orangefarbene Cyano-Hexasalphenderivat CN-42 in 44%

Ausbeute.
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Hexakissalicylaldehydtriptycen 24
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Abbildung 21 Vergleich der ATR-IR-Spektren der funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphenkomplexe 42 mit dem
Prakursor Hexakissalicylaldehydtriptycen 24 (griin). Die gestrichelte Linie stellt die C=0-Bande des sechsfachen
Triptycensalicylaldehyds 24 dar. Dessen Abwesenheit belegt den vollstindigen Umsatz der Carbonylfunktionen zu den
jeweiligen Hexasalphentriptycenkomplexen 42.

Die IR-Spektren zeigen charakteristische Banden im Bereich von © = 1579 bis 1616 cm™,
welche von der Ausbildung der Iminfunktionen bei allen drei Komplexen zeugen (Abbildung
21). Im Fall des Cyano-substituierten Komplexes CN-42 sind die Banden mit © = 1579 und
1612 cm™ in den niedrigeren Wellenzahlbereich verschoben, was auf eine schwichere
Bindungssituation um das Metallion hinweist. Diese Tatsache ist den stark
elektronenziehenden Cyanogruppen an den Phenylenbriicken der Salpheneinheiten
geschuldet. Im Gegensatz dazu sind die Schwingungsbanden der Iminfunktionen v(C=N) im
Methyl-substituierten Komplex Me-42 aufgrund der elektronenschiebenden Wirkung der
CH;-Gruppen in den hoherenergetischen Bereich verschoben. Hier konnen die Banden bei
Wellenzahlen von 9 = 1591 und 1616 cm™ beobachtet werden. Beim CF; funktionalisierten
Komplex CF3-42 liegen die Iminbanden bei ©=1587 und 1616 cm™. Bei allen drei
Komplexen sind die Streckschwingungen der sp’-hybridisierten C—H-Bindungen der
tert-Butylgruppen bei ©=2958 cm” mit zwei kleineren Schultern im niedrigeren
Wellenzahlbereich auszumachen. Ferner fiihrt die Schwingungsanregung der Nitrilfunktion
v(C=N) von CN-42 zu einer Bande bei © = 2227 cm™', was die Anwesenheit der gewiinschten

Cyanogruppe im hexanuklearen Triptycenkomplex belegt.

46



Ergebnisse und Diskussion

Zur Bestitigung des Umsatzes der Carbonyleinheiten zu den jeweiligen Salphenen ist das
ATR-IR-Spektrum des Hexakissalicylaldehydtriptycens 24 im direkten Vergleich abgebildet
(Abbildung 21, oben). Die charakteristische Schwingungsbande der C=O-Doppelbindung
zeichnet sich bei einer Wellenzahl von © = 1653 cm™ mit einer Bande hoher Intensitit ab.
Diese Bande ist hingegen bei keinem der Hexasalphenkomplexe zu beobachten (gestrichelte
Linie), was von einem vollstindigen Umsatz der Salicylaldehyd-Motive zu den

Iminfunktionen der Salphentaschen zeugt.

3.2.3. NMR- und absorptionsspektroskopische Untersuchungen der hexanuklearen
Komplexe

Wie im vorigen Kapitel erwihnt, sind die hexanuklearen Zinksalphenkomplexe vorzugsweise
in polaren Losungsmitteln wie DMF und DMSO l6slich. Dies spiegelt sich in den
Moglichkeiten bei der NMR-spektroskopischen Analyse wieder. Chlorierte Losungsmittel
wie CDCl;, DCM-d, oder Dichlorbenzol-ds erwiesen sich als unbrauchbar fiir eine
strukturaufklarende Bildgebung per NMR-Spektroskopie. Zeigte das Dimethyl-Zinksalphen
Me-42 noch ansatzweise Loslichkeit in deuteriertem Chloroform, so war diese bei den
Trifluormethyl- CF3-42 und Cyano-Komplexen CN-42 bereits so gering, dass kaum eine
Farbung des Losungsmittels zu beobachten war. Um Vergleiche anhand der NMR-Spektren
aufstellen zu konnen, wurde somit deuteriertes DMSO gewidhlt, da es unter allen
zuganglichen deuterierten Losungsmitteln die besten Ergebnisse in Hinblick auf das
Solvatisierungsvermdgen bei den Komplexen und die Auflosung der Spektren lieferte.

Die Unterschiede der Loslichkeiten der verschieden substituierten Komplexe werden
bei Gegeniiberstellung der 'H-NMR-Spektren deutlich veranschaulicht (Abbildung 22). Die
Signale sind verhéltnisméBig breit und manche Aufspaltungen sind nur schwer zu erkennen.
Der Methyl-substituierte Komplex Me-42 demonstrierte neben dem unsubstituierten
hexanuklearen Zinkkomplex H-42 die beste Loslichkeit und konnte somit auch problemlos
per 13C—NMR—Spek‘[roskopie charakterisiert werden (sieche Anhang). Die Einfiihrung einer
Trifluormethylgruppe an der Phenylenbriicke des Salphenliganden CF3-42 hingegen
vermindert die Loslichkeit bereits so sehr, dass die NMR-Analyse bei Spektrometern mit
Resonanzfrequenzen von 300 MHz oder weniger keine brauchbaren Resultate lieferte. In
diesem Fall musste somit grundsdtzlich auf 600 MHz-Spektrometer zuriickgegriffen werden.
Die resultierenden Spektren lassen die Aufspaltungen der einzelnen Signale erkennen und
machen somit eine Strukturaufklarung moglich. Dennoch sind Verunreinigungen aufgrund

der verringerten Loslichkeit deutlicher auszumachen, was sich durch breitere Signale im
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Bereich um 0 =7.4-7.7 ppm und einen schwachen Peak bei 6 =8.92 ppm abzeichnet. Im
B C-NMR-Spektrum ist das Signal-Rausch-Verhiltnis bereits so niedrig, dass die einzelnen
Peaks kaum vom Grundrauschen zu unterscheiden sind. Selbiges gilt fiir das Spektrum des
von CN-42. Auch in dessen 'H-Spektrum konnten trotz der hohen Resonanzfrequenz und
128 Scans pro Messung (vgl. standardgemiBle 16 Scans) keine vollstindig aufgelosten
Spektren erhalten werden. Die Iminprotonensignale bei J =9.32 bzw. 9.33 ppm sind hier
kaum differenzierbar. Auch temperaturabhingige Messungen zeigten keine verbesserte
Auflosung.

Wie iiblich bei Salphenkomplexen finden sich im unteren Tieffeldbereich des
"H-NMR-Spektrums (Abbildung 22) die Iminprotonen, welche im Fall des Dimethyl-
Zinksalphens Me-42 bei einer Verschiebung von §=8.97 ppm fiir das innere H* bzw.
5 = 8.92 ppm fiir das duBere Iminproton H’ detektiert werden.

6 7
5 8
HPr
9
w1 =NC N

::D\CNCNAZ A m 5 6

9.6 9.4 9.2 9.0 8.8 8.6 84 82 8.0 718 716 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8
ppm
Abbildung 22 Gegeniiberstellung von Ausschnitten der 'H-NMR-Spektren (600 MHz, DMSO-dg) der substituierten
hexanuklearen Zinksalphen-Triptycenkomplexe 42 sowie des unsubstituierten Zinkkomplexes H-42 nach M. Mastalerz et
al ;1% Die Signale der ortho-Phenylenprotonen sind grau umrahmt und die relevanten Signale zugeordnet.

Davon gefolgt erscheinen die beiden Phenylenprotonen-Singuletts bei d=7.66 (H) bzw.
5=7.69 ppm (H), sowie das Singulett der Triptycenaromaten H" bei §=7.58 ppm. Das
alleinstindige Proton H' der inneren Salphenhilfte zeichnet sich mit einem Singulett bei
0=17.49 ppm ab. Die beiden Signale der duBeren Hélfte der Salicyleinheit des Salphens
werden als fein aufgespaltete Dublettsignale bei Verschiebungen von 6=7.28 (H'') bzw.
721 ppm (H'®) detektiert. Im unteren aromatischen Bereich finden sich letztlich die

Dublettsignale der benachbarten Protonen H> und H® der inneren Salicyleinheit bei 0 = 6.83
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bzw. 6.42 ppm. Das Singulett der Briickenkopfprotonen H" vervollstindigt den abgebildeten
Auszug des Spektrums mit einer Verschiebung von 0 = 5.86 ppm.

Auffillig bei den Spektren der einfach substituierten Salphenkomplexe CF3-42 und
CN-42 sind die breiten Signale und Verunreinigungen. Diese lassen sich teils durch die
geringere Loslichkeit verglichen mit Me-42 erkldren, wobei ein ,,Scrambling” der
Salphenkomplexe in Losung nicht ausgeschlossen werden kann. Dabei Offnen sich die
Iminbindungen der Salphenkomplexe und die Bausteine konnen sich neu anordnen, wobei
Isomerengemische entstehen konnen.!"**! Begiinstigt wird dies durch das polare DMSO sowie
dessen Wasseranteil.

Die Signale der Iminprotonen H* und H’ des Trifluormethyl-substituierten
Zinksalphens CF3-42 erscheinen am weitesten tieffeldverschoben im lH-NMR-Spektrum, was
auf die stark elektronenziehende Wirkung der CF;-Gruppe zuriickzufiihren ist. Dieser Effekt
ist hier stirker ausgeprégt als bei der Cyanogruppe im CN-42. Ferner wird das Signal des
Phenylenprotons H’ bei diesen Komplexen in Form eines Dubletts detektiert. Das Signal des
benachbarten Protons H® erscheint ebenfalls als Dublett bei einer Verschiebung von
0 =7.58 ppm. Abgesehen von Abweichungen der chemischen Verschiebungen der Signale ist
das Spektrum des hexanuklearen Cyano-Zinksalphenkomplexes CN-42 weitgehend identisch.

Analog zu den funktionalisierten mononuklearen Nickelsalphenkomplexen
(Kapitel 3.1.2) ist auch bei den hexanuklearen Zinksalphenkomplexen ein Trend in der
Verschiebung der Phenylenprotonensignale (Abbildung 22, grau umrahmt) in Abhéngigkeit
der funktionellen Gruppen erkennbar. Der elektronenschiebende Charakter der beiden
Methylgruppen von Me-42 bewirkt wie zuvor beschrieben eine Hochfeldverschiebung der
Peaks zu 0 = 7.66 bzw. 0 = 7.69 ppm verglichen mit dem unsubstituierten Zinkkomplex H-42,
dessen Signale bei 0 =7.83 und 7.85 ppm detektiert werden. Wie aufgrund der Hammett-

Parameter'' %> 137

zu erwarten, fiihrt die Einflihrung einer Trifluormethylgruppe am
Salphenkomplex CF3-42 zu einer Tieffeldverschiebung des Phenylenprotonen-Signals HP.
Dieser Trend setzt sich mit dem Cyano-Zinkkomplex CN-42 fort, dessen Phenylenprotonen-
Signal H® eine Verschiebung zu J = 8.40 ppm erféhrt.

Wie fiir Zinksalphene {iiblich, weisen sich auch die hexanuklearen Zinkkomplexe
durch eine intensive Gelb- bis Orangefiarbung aus. Diese Farbigkeit gibt Anlass zu UV/Vis-
spektroskopischen Analysen, um Einblick in die elektronische Umgebung zu erhalten. Die

Gruppe um Kleij demonstrierte 2008 bereits, wie sich die chemische Umgebung sowie

Anzahl und Art der komplexierten Metallionen auf die Farbigkeit von Zinkkomplexen
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[13%a] ‘Mithilfe absorptionsspektroskopischer Messungen konnten bereits geringe

auswirken.
Mengen an Isoquinolin-Alkaloiden nachgewiesen werden, was die Komplexe zu idealen
Kandidaten fiir kolorimetrische Sensoren macht.

Dank ihrer freien Koordinationsstellen am Zink konnten alle funktionalisierten
hexanuklearen Komplexe sowie unsubstituiertes Hexakis-Zinksalphentriptycen H-42 in
Tetrahydrofuran geldst werden, was einen direkten Vergleich der Messkurven erlaubt
(Abbildung 23). Alle Komplexe weisen sich durch globale Maxima und Schultern im
UV-B-Bereich des Spektrums (A =280-315nm) sowie weitere lokale Maxima zwischen
400 nm und 550 nm aus. Das Trifluormethyl-substituierte Hexasalphentriptycen CF3-42 zeigt
dabei das stirkste Absorptionsverhalten mit einem scharfen globalen Maximum bei

A=297nm und einem Extinktionskoeffizienten von &=1.90 - 10° M'cm™ sowie einer

Schulter im UV-A-Bereich des Spektrums bei A = 321 nm mit € = 1.69 - 10° M'em™.

2.0 -
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15 ——— CF,-42
——— CN-42
—— H-42

1.0 1

0.5

Extinktionskoeffizient x 10° (M'em™)
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Abbildung 23 Gegeniiberstellung der UV/Vis-Spektren der funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphenkomplexe 42 sowie
des unsubstituierten Hexa-Zn(II)salphentrptycens H-42, gemessen in THF bei Raumtemperatur.

Diese Absorptionsbanden lassen sich durch m-m*-Ubergiinge innerhalb des aromatischen
Ligandensystems erkldren, welche bei mono- und multinuklearen Zinksalphenen beobachtet

[126. 1482, 13 y/erglichen mit dem unsubstituierten Hexazinkkomplex H-42 ist

werden konnen.
die Intensitét des lokalen Maximums des CF3-42 im ldngerwelligen Bereich bei A =439.5 nm
leicht geringer mit einem Extinktionskoeffizienten von €=0.99 - 10° M'cm™, wobei die
angrenzende Schulter bei A = 482 nm dhnliche Intensitéit aufweist. Diese Banden sind Indizien
fiir Ladungstransferprozesse zwischen den Metallionen und den sie umgebenden Liganden

(Metal-to-Ligand Charge Transfer, MLCT).!"*"
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Im Fall des Cyano-Zinksalphens CN-42lassen sich vergleichbare Aussagen treffen,
wobei die Absorptionskurve am stérksten rotverschoben ist. Das globale Maximum geringerer
Intensitét ist hier jedoch mit der Schulter vertauscht im Vergleich zu den restlichen
Komplexen. Die Hauptbande findet sich bei A=306nm und absorbiert mit einem
Koeffizienten von &=1.28-10°M'cm"' schwicher als das CF3-42-Analogon. Die
zugehdrige Schulter tritt bei A =290.5 nm mit dhnlicher Intensitit von € = 1.20 - 10° M'cm™
auf. Auch das lokale Maximum im lédngerwelligen Bereich bei A =442 nm absorbiert
insgesamt schwicher mit einer Schulter bei A =495 nm und Extinktionskoeffizienten von
£=0.62 - 10’ bzw. 0.44 - 10° M'em™".

Das Dimethyl-substituierte hexanukleare Zinksalphen Me-42 absorbiert im direkten
Vergleich der Komplexe am schwichsten. Aufgrund seiner geringen Intensitét ldsst sich beim
globalen Maximum bei A = 296.5 nm kaum noch eine separate Schulter definieren. Insgesamt
ist die Absorptionskurve des Me-42-Komplexes leicht auxochrom in den kiirzerwelligen
Bereich des Spektrums verschoben, was sich anhand des lokalen Maximums bei A = 424.5 nm
mit einer Schulter bei A = 472 nm belegen ldsst.

Fiir die Substitution der hexanuklearen Zinksalphene lésst sich somit ableiten, dass die
funktionellen Gruppen durchaus FEinfluss auf die Intensititen der Absorptionsbanden im
UV/Vis-Spektrum nehmen. Die Lage der Banden und somit die Wellenlidnge, welche fiir die
Anregung der Komplexe notig ist, wird dabei ebenso beeinflusst. Dies dufert sich bei
Betrachtung der Komplexe mit bloBem Auge. Wihrend CN-42 stirker im blau-griinen
Bereich des Spektrums absorbiert und somit orangefarben erscheint, absorbiert der
Methylkomplex Me-42 bei niedrigeren Wellenldngen, was in einer hellgelben Farbgebung
resultiert. Ahnlich wie bei den funktionalisierten Nickelsalphenkomplexen aus Kapitel 3.1
kann also auch hier ein Zusammenhang zwischen dem elektronenziehenden Charakter des
jeweiligen Substituenten und der Verschiebung der Absorptionswellenldngen im Spektrum

hergestellt werden.

3.2.4. Gassorptionseigenschaften der hexanuklearen Zinksalphenkomplexe

Wie bereits in mehreren Féllen bewiesen, zeigen Triptycen-basierte funktionelle Materialien
aufgrund ihrer strukturellen Beschaffenheit und Stabilitit permanent pordse

[126.155. 1] nyje spezifischen Oberflichen und inhérenten Porenstrukturen solch

Eigenschaften.
pordser Verbindungen konnen per Gassorptionsmessung ermittelt werden. Demnach wurden

die funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphenkomplexe bei 77 K mit Stickstoff als
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Analytgas in 83-Punkt-Messungen analysiert und die adsorbierte Gasmenge in Abhingigkeit
des verdnderlichen Drucks gemessen. Die resultierenden Isothermen geben Aufschluss iiber
die spezifischen Oberflichen der Komplexe, sowie die GroBen und Verteilung der Poren im
Material. Um die gesamte Oberfliche der Substrate freizugeben, miissen die Proben vor
Beginn der Messung thermisch aktiviert werden. Dementsprechend ist es notwendig, die
Komplexe zuvor einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) zu unterziehen, um mogliche
Beeintrachtigungen der Strukturen zu beleuchten. Dafiir wurden sie in einer
Stickstoffatmosphire bei einer konstanten Rate von AT =10 K/min erhitzt und die Anderung
des Probengewichts im Temperaturbereich von 7'=35-1000 °C aufgezeichnet (Abbildung
24). Die resultierende Messkurve gibt Aufschluss iiber die thermische Stabilitdt und mogliche

Losemitteleinschliisse im Material.

100 -

80 A

Gew.-%

40 -

20 1 ¥

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
T(°C)

Abbildung 24 Temperaturabhéngige Zersetzungskurven der funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphen-Komplexe 42 in
Stickstoff bei 7= 35-1000 °C mit einer Heizrate von AT = 10 K/min.

Vor Beginn der Messung wurden alle Proben im Hochvakuum bei p =10~ bar und
T'= 150 °C vorgetrocknet. Die Kurven verzeichnen einen anfianglichen Masseverlust von ca.
3% im Fall der CF3- und CN-Komplexe, sowie ca. 2% fiir den Me-42-Komplex bis zu einer
Temperatur von 7=110 °C. Ein Verlust dieser Art kann auf oberflichlich adsorbiertes
Wasser zuriickgefiihrt werden, was bei der Probenvorbereitung aus der Umgebung gebunden
wurde. Der CN-Komplex verliert im weiteren Verlauf konstant an Masse, so dass bis zu einer
Temperatur von 7'= 395 °C nahezu 10% der Probe verdampft sind. Dieser Verlust lésst sich
moglicherweise durch Ldsemitteleinschliisse oder stirker gebundene Wassermolekiile
erklaren. Der Komplex CF3-42 hingegen erfahrt einen Masseverlust von insgesamt ca. 5% bis
zu einer Temperatur 7= 383 °C. Die hochste Stabilitdt demonstriert der Me-42-Komplex,

welcher bis zu einer Temperatur von 7'=425 °C ungefdhr 5% an Gesamtmasse verliert.
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AnschlieBend erfdahrt der Komplex einen sprunghaften Masseverlust bis zu 7'= 555 °C, wobei
ca. 22% der gesamten Probe verdampft sind. Ahnliches gilt fiir CF3-42, welcher bis zu einer
Temperatur von 7= 530 °C insgesamt ca. 24% an Masse verliert. Der CN-Komplex bewegt
sich im mittleren Bereich und erfahrt bis zu einer Temperatur 7= 535 °C einen Verlust von
ca. 23% der urspriinglichen Masse. Im weiteren Verlauf verlieren die Komplexe relativ
konstant an Masse, wobei CN-42 bei 7= 1000 °C eine prozentuale Restmasse von 47%
aufweist. Im Vergleich dazu sind bei Erreichen der Endtemperatur noch ca. 50% der
anfianglichen Masse der CF3- und Me-42-Komplexe vorhanden. Diese Analysen belegen die
hohe thermische Stabilitit der hexanuklearen Komplexe und ermoéglichen im weiteren

Vorgehen deren Aktivierung bei erhohter Temperatur ohne Beeintrdchtigung der Struktur.
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Abbildung 25 a) N,-Isotherme aufgenommen bei 77 K und b) PorengroBenverteilung der hexanuklearen Zinksalphen-
Triptycenkomplexe 42 ermittelt durch DFT-Berechnungen.

Demnach wurden die Proben mehrere Stunden im Hochvakuum bei 150 °C aktiviert und
83-Punkt-Messungen in Stickstoff bei 77 K durchgefiihrt. Aus den resultierenden Messkurven
(Abbildung 25 links) ldsst sich ableiten, dass die hexanuklearen Komplexe
Adsorptionsverhalten gegeniiber dem Analytgas Stickstoff zeigen, weswegen sie allesamt als
permanent pords zu betrachten sind. Die Kurven der Me- und CF3-Komplexe 42 stellen
klassische Typ-I-Isothermen mit Hystereseverldufen dar, was fiir diese mikropordsen
Materialien iiblich ist, wie am Beispiel der hexanuklearen Metallkomplexe mit verschiedenen
Metallzentren von Mastalerz und Kollegen gezeigt wurde.'**! Wihrend zu Beginn der
jeweiligen Messung ein rasanter Anstieg der Adsorption verzeichnet werden kann, so flacht
die Kurve alsbald ab und verlduft bis zum Endpunkt p/po = 1 mit konstanter Zunahme. Durch
Zufuhr des Analytgases schwillt das Material an, wodurch im Desorptionsprozess eine
Hysterese in der Messkurve entsteht. Die Desorptionskurve verlduft nahezu parallel zur

Adsorptionskurve und endet im Ursprung. Einzig der Verlauf der Isotherme des
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CN-Salphenkomplexes zeigt nach konstantem Anstieg im mittleren Druckbereich einen
weiteren Anstieg gegen Ende der Adsorptionsmessung. Im Umkehrprozess verlduft die
Desorption mit einer stdrker ausgeprdgten Hysterese als bei den anderen beiden
Verbindungen. Insgesamt zeigt die Isotherme somit Ahnlichkeiten mit einer
Typ-IV-Isotherme, welche typischerweise bei mesopordsen Materialien auftritt.

Auswertung der Adsorptionsisothermen mittels BET-Methode in Druckbereichen von
0.01 <p/py<0.1 ergab die spezifischen Oberflichen der Komplexe. Der Trifluormethyl-
substituierte Komplex CF3-42 zeichnete sich dabei mit SAggr = 509 ng'l durch die hochste
spezifische Oberfliche aus. Fiir Me-42 wurde eine Oberfliche von SAggr =453 ng'1
ermittelt, sowie SAgpr = 333 m’g” fiir CN-42.

Neben den spezifischen Oberflichen konnten zudem die PorengréBenverteilungen der
Komplexe mittels DFT-Rechnungen aus den gemessenen Gassorptionsisothermen bestimmt
werden (Abbildung 25 rechts). Im Komplex Me-42 wurde anhand der QSDFT-Methode!'®”!
fiir schlitzformig, zylindrische, sphdrische Poren ein Maximum der Verteilung bei einem
Porendurchmesser von 0.64 nm, sowie einem weiteren Maximum bei 1.05 nm und kleineren
lokalen Maxima bei 2.19 nm und 3.20 nm gefunden (R*>=0.991). Fiir die CF3- und
CN-Komplexe konnten per NLDFT-Methode fiir schlitzformig zylindrische Poren je zwei
intensive Maxima zwischen 1.38 nm und 1.70 nm sowie weitere lokale Maxima zwischen
2.60 nm und 3.79 nm berechnet werden (R*>=0.991 bzw. 0.957). Die mikropordse Struktur
der Komplexe mit teils makropordsem Charakter ist vergleichbar mit den Untersuchungen der

Komplexe von Mastalerz und Kollegen, fiir welche vergleichbare Werte ermittelt wurden.'**!
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Abbildung 26 H,-Isotherme der funktionalisierten hexanuklearen Zur Bestlmmung der AdSOfpthH von

Komplexe, gemessen bei 77 K. Wasserstoff wurden die Proben analog

54



Ergebnisse und Diskussion

zur Stickstoffmessung bei 77 K mit reinem Wasserstoff durchstromt und die adsorbierte
Gasmenge in Abhdngigkeit des verdnderlichen Drucks p/py gemessen (Abbildung 26). Die
Messkurven zeigen durchwegs charakteristisches Sorptionsverhalten mit Typ-I-Isothermen
und leicht bis méaBig ausgepriagten Hysteresen. CN-42 demonstrierte eine maximale
Wasserstoffaufnahme von 5.9 mmol-g’ bei p/po=1, was Atmosphirendruck entspricht.
Umrechnung der aufgenommenen Menge an Wasserstoff in den entsprechenden Massenanteil
ergibt sich prozentuale Gewichtsauthahme von 1.2 Gew.-% fiir CN-42. Fiir den
Komplex CF3-42 wurde eine maximale Wasserstoffadsorption von 4.7 mmol-g’ bei
Atmosphidrendruck gemessen, was umgerechnet 0.9 Gew.-% entspricht. Der Me-Komplex

schlieBt die Reihe mit einer Wasserstoffaufnahme von 4.0 mmol-g”’ und umgerechnet
0.8 Gew.-% ab.
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Abbildung 27 a) CH,- und b) CO,-Isothermen der funktionalisierten Zinksalphenkomplexe 42, gemessen bei 273 K.

Des Weiteren wurden Gassorptionsmessungen mit Methan und Kohlenstoffdioxid bei 273 K
durchgefithrt, um die Aufnahmen und Selektivititen der Gase und Gasgemische zu
bestimmen. Die Methan-Isothermen zeigen eine nahezu lineare Zunahme der adsorbierten
Gasmenge bei Erhohung des relativen Drucks, wobei der CN- sowie der CF3; Komplex eine
leichte Hysterese bei der Desorption aufweisen (Abbildung 27a). Im direkten Vergleich
bewies CN-42 die beste Fihigkeit zur Methanaufnahme mit einem Wert von 1.3 mmol-g”,
was umgerechnet einem Auffassungsvermogen von 2.1 Gew.-% entspricht. Dieser Trend setzt
sich bei Untersuchung der Féhigkeit zur CO,-Adsorption fort (Abbildung 27b). Der Komplex
CN-42 adsorbiert bei Atmosphirendruck und 273 K bis zu 3.3 mmol-g”' CO,, was einem
Massenanteil von 14.5 Gew.-% entspricht. Mit einer Aufnahme von 2.9 mmol-g" bzw.

13.0 Gew.-% adsorbiert CF3-42 in etwa 11% weniger CO,, gefolgt vom Me-Komplex,
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welcher in dieser Reihe die niedrigste Kapazitit mit Werten von 1.8 mmol-g”’ bzw.
8.1 Gew.-% besitzt.
Fiir praktische Anwendungen sind neben der Sorption einzelner Gase zudem Gemische von
Analytgasen in unterschiedlichen Verhéltnissen und bei variablem Druck von Interesse. Eine
interessante Anwendungsmoglichkeit ist die Separation und Riickgewinnung von Methan aus
Hausmiill-Deponiegas durch selektive Membranmaterialien.!'®"! Deponiegas entsteht bei der
Lagerung und Zersetzung von Hausmiill, wobei der Anteil an Methan je nach
Zersetzungsphase iiber mehrere Jahre hinweg schwanken kann. In der stabilen Methanphase
besteht das Gemisch im Idealfall aus 55-60% Methan, 39-44% Kohlenstoffdioxid, sowie
Spuren von Sauerstoff und Edelgasen.!'® Uberschiissiges Methan wird in der Regel jedoch
verbrannt, wobei es bei rentabler Riickgewinnung als Brenn- oder Kraftstoff verwendet
werden konnte. Demnach wurden im Folgenden die Selektivititen bei einem 50:50-Gemisch
aus CO, und CHy, sowie bei variablem Methangehalt mittels IAST-Methode per Langmuir-
Freundlich-Isotherme!'®! simuliert (Abbildung 28). Ein Fit der Messdaten nach der
Téth-Methode war hier nicht moglich, da keine passenden Parameter gefunden werden
konnten, um die Gleichungen per Iteration zu l9sen.

Fiir die funktionalisierten Komplexe wurden Datenpunkte fiir Selektivititen bei einem
konstantem Gasgemisch in Druckbereichen zwischen p =10°und 1 bar simuliert und

graphisch aufgetragen (Abbildung 28a).

a) 3.5+ b) 3.5
3.0 1
,,,,,,,,,,,,,,, $5s888ss
2.5+
T 20- T 20+
= =
k7 kv
° °
38 1.54 3 1.54
1.0 " Me 1.0 —= Me
——CF, —&—CF,
0.5 ~—o5—-CN 0.5 — e CN
0~0 T T T T T T 1 0-0 T T T T T T T T T 1
107 106 10 104 103 1072 107 10° 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
p (bar) Molenbruch CH,

Abbildung 28 IAST-simulierte Selektivititen a) eines 50:50-Gemischs aus CO, und CH, bei verdnderlichem Druck und
b) bei variablem molarem Anteil an CHy in CO, bei konstantem Druck p = 1 bar.

Im relevanten Druckbereich von p =0.1-1 bar nehmen die Selektivititen der CF3- und
CN-Komplexe 42 leicht ab, wohingegen beim Me-Komplex ein leichter Anstieg der

Selektivitdit zu verzeichnen ist. Die Achsenabschnitte der Kurven geben die
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Henry-Selektivititen der einzelnen Verbindungen, welche fiir den Grenzwert p — 0 simuliert
wurden. Fiir CN-42 und CF3-42 konnten dhnliche Henry-Selektivititen von S¢o, /cn, = 2.8
ermittelt werden, wobei fiir Me-42 bei einer 50:50-Mischung von CO; und CHs eine
Selektivitdt von Sco,/cH, = 3.1 bel p= 107 bar berechnet wurde. Bei hoheren Driicken
p=0.1-1 bar steigt die Selektivitit fiir Me-42 auf Sé‘g%m = 3.3 bei einem konstanten
50:50-Gasgemisch. Fiir CF3-42 und CN-42 wurden Selektivitdten von Sé‘g?cm = 2.8 bzw.
2.7 bei p=1bar berechnet. Eine Untersuchung der Selektivititen bei einem variablen
Gasgemisch und p =1 bar (Abbildung 28b) zeigte dhnliche Ergebnisse. Hier demonstrieren
die Komplexe nahezu gleichbleibende Selektivititen bei Anderung des Molenbruchs an
Methan. Fir CN-42 und CF3-42 konnten Werte zwischen S¢o,/cn, = 2.7-2.8 lber den
gesamten Bereich bestimmt werden. Die simulierte Selektivitidt beim Me-Komplex hingegen
verzeichnet eine leichte Abnahme und sinkt von Sc¢g,/cy, = 3.3 auf 3.2 bei steigendem
CHy-Anteil. Die hier berechneten Werte sind vergleichbar mit denen des kristallinen

[2+3]-Salicyliminkifigs,'*"

welcher eine Selektivitit von S¢o, /cy, = 3.8 fiir CO, iiber CHy
aufwies. Insgesamt betrachtet zeichnen sich die Komplexe durch keine sonderlich hohen
Selektivititen aus, wie ein Vergleich mit Materialien wie den Triptycen-basierten

Metallsalphenkomplexen (vgl. am Beispiel des Hexazinkderivats Zng in Tabelle 2) zeigt.[126]

Tabelle 2 Vergleich der Gassorptionsdaten der funktionalisierten hexanuklearen Zinksalphen-Triptycenkomplexe 42 und
ausgewdhlter literaturbekannter Verbindungen.

Verbindung SA];ETla Gasaufnahme in mmol- g'1 (Gew.-%) Sco,/cH, (273 K)
(m°g”)  H,(77K) CH;(273K) CO,(273K) Henry’ IAST

CF;-42 509 4.7 (0.9) 1.2 (1.9) 2.9 (13.0) 2.8 2.8
Me-42 453 4.0 (0.8) 0.8 (1.2) 1.8 (8.1) 3.1 3.3
CN-42 333 5.9(1.2) 1.3 (2.1) 3.3 (14.5) 2.8 2.7
Zng "% 411 3.7(0.7) 0.5 (0.8) 1.3 (5.8) 15 7.1
MaSOF-2I""1 630 4.1 (0.8) 0.6 (1.0) 2.2(9.8) n.b. n.b.
Ni!">” 499 5.4(1.1) n.b. n.b. n.b. n.b.

“ Gemessen mit Stickstoff bei 77 K; ? Henry-Selektivitit von CO, gegeniiber CHy; “ IAST-Selektivitéten simuliert fiir ein
50:50-Gasgemisch bei p = 1 bar.
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Diese demonstrierten Henry-Selektivititen zwischen S¢o,/cy, = 8-15, in Abhédngigkeit des
gebundenen Metallions. Die hier dargestellten funktionalisierten Metallkomplexe zeigen im
Vergleich mit literaturbekannten Verbindungen dhnliche Oberfldchen- und Selektivitidtswerte
(Tabelle 2). Bei Gegeniiberstellung mit nicht funktionalisiertem
Hexazinksalphentriptycen Zng'*! zeigt sich, dass die spezifischen Oberflichen des CFz-42
und CN-42 hoher sind. CN-42 hat eine geringere Oberfldche, wobei es in der Reihe die grofite
Menge an Wasserstoff aufnehmen kann. Gleiches gilt fiir die Aufnahme von CH4 und CO,,
wobei das Zng hohere Selektivitidten gegeniliber Gemischen dieser Gase demonstriert.

Das MaSOF-2,""!! welches ebenfalls Zinkzentren besitzt, hat eine hdhere Oberfliche als
die funktionalisierten diskreten Komplexe, wobei es weniger Wasserstoff und Methan, dafiir
jedoch mehr Kohlenstoffdioxid adsorbieren kann. Verglichen mit trinuklearem
Nickelsalphen-Triptycenkomplex Niz!"”! zeigen die funktionalisierten Zinkkomplexe 42

dhnlich hohe Oberflichen und Wasserstoffadsorptionsvermogen.

3.2.5. Zusammenfassung

Durch stochiometrischen Einsatz der jeweiligen ortho-Phenylendiamine lassen sich mono-
und di-substituierte Monoiminliganden 57 mit Methyl- Trifluormethyl- und Cyanogruppen
synthetisieren. Diese konnen zum Aufbau hexanuklearer Zinksalphene basierend auf
sechsfacher Iminkondensation mit Hexakissalicylaldehydtriptycen 24 verwendet werden. Der
elektronenschiebende Effekt der Methylgruppen bei Komplex Me-42 fiihrte zu einer
Hochfeldverschiebung, im "H-NMR-Spektrum wihrend die elektronenziehenden Gruppen an
den Zinkkomplexen CF3-42 und CN-42 eine Verschiebung ins Tieffeld des Spektrums
bewirkten. Gassorptionsmessungen zeigten, dass die Komplexe porose Strukturen mit
spezifischen Oberflichen zwischen SAggr = 333-509 ng'l bilden und im Fall des CN-42 bis
zu 1.2 Gew.-% an Wasserstoff und 2.1 Gew.-% an Methan aufnehmen. Mit der Einfiihrung
funktioneller Gruppen wurden somit Erhoéhungen der spezifischen Oberflichen sowie
verbesserte Fahigkeiten zur Adsorption einzelner Analytgase im Vergleich zu den nicht

126]

funktionalisierten Analoga!'*” erreicht.
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3.3. Triptycenbasierte Polymere durch Palladium-katalysierte
Kreuzkupplung von Metallsalphenen

Palladium-katalysierte =~ Kreuzkupplungsreaktionen sind aufgrund ihrer vielseitigen
Anwendungsmoglichkeiten seit {liber 45 Jahren ein unersetzliches Werkzeug in der
organischen und metallorganischen Chemie.!'®”! Mit der Sonogashira-Hagihara-
Kreuzkupplung wurde im Jahr 1975 eine elegante Methode vorgestellt, welche ein Kupfer-
gestiitztes Palladium-Katalysatorsystem nutzt, um Acetylen mit Bromalkanen, Aryliodiden

und Brompyridinen zu kuppeln.[®

Erstmals wurde die direkte C—C-Kupplung von
Arylhalogeniden mithilfe von Grignard-Reagenzien im Jahr 1976 von Ishikawa und Sekiya
erwihnt."°) Kurz darauf verdffentlichten Suzuki und Kollegen Arbeiten zu stereospezifischen
Kreuzkupplungen von Alkenylboranen mit Alkenyl- oder Alkinylhalogeniden."®” Den
Grundstein fiir diesen Reaktionsweg legte Herbert C. Brown mit der Erforschung der

168] 1y: -
I Die verwendeten Organoborane zeichnen

Hydroborierung in den spiten 1960er Jahren.!
sich durch hohe Stabilitdt an Luft sowie in feuchten Medien aus und sind dabei generell
ungiftig und einfach verfligbar, was sie zu idealen Kupplungsreagenzien macht. Einen
wahrlichen Durchbruch erzielten Suzuki und Kollegen 1981 mit der Palladium-katalysierten
Kreuzkupplung von Phenylboronsduren mit Arylhalogeniden unter Basenzugabe.!'®” Mithilfe
des hoch aktiven Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)-Katalysators konnten aromatische
Systeme unter milden Bedingungen durch kovalente C—C-Bindungen miteinander verkniipft

werden (Schema 19).

Pd(PPhgz)s
aq. Na,CO3

B,OH . x =\ Z  Benzol = z
X \ / \ 7/
OH

Schema 19 Palladium-katalysierte Kreuzkupplung von Boronsdure-funktionalisierten und halogenierten aromatischen
Systemen mit Tetrakis(triphenylphosphin)palladium.!'®”

Die vielfdltigen Moglichkeiten, die sich durch Palladium-katalysierte Kreuzkupplungs-
reaktionen erdffnen sind bis heute Gegenstand alltdglicher Laborarbeit und werden laufend
durch neue Befunde erweitert. Ein prominentes Beispiel ist das Katalysatorsystem aus
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium  (Pd,dbaz) und  Tris(tert-butyl)phosphoniumtetra-
fluoroborat (HP'BusBF4).!' ") Damit lieBen sich selbst verhiltnisméBig inerte Arylchloride mit
Phenylboronsduren in Anwesenheit geringer Mengen des Katalysators kuppeln.

Schon bald wurden Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen vermehrt

auch in der Polymerchemie eingesetzt, um kovalent gekniipfte Polymere basierend auf
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einfachen Monomerbausteinen zu realisieren.'’"! Neben amorphen Polymeren!'’? konnten
konjugierte eindimensionale Strukturen!'”! und diskrete zyklische Polymere!'™! mithilfe
Palladium-katalysierter Kreuzkupplungsreaktionen dargestellt werden. Cooper und Kollegen
stellten 2007 eine Reihe mikropordser CMPs vor.””) Sie machten sich die Sonogashira-
Hagihara-Kreuzkupplung zunutze, um Poly(arylenethinyl)-Netzwerke mit spezifischen
Oberflachen von iiber 800 m’g’ (nach Brunauer-Emmett-Teller) zu synthetisieren. Die
Gruppe um Jiang stellte 2010 ein pordses katalytisch aktives CMP basierend auf einem

or.'”] Dieses wurde mithilfe des

Fe-Porphyrin Netzwerk
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)-Katalysators durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung
von bromiertem Tetraphenyl-Fe-Porphyrin mit Diboronsédurebenzol synthetisiert. Das
nanopordse Netzwerk zeigt hohe katalytische Aktivitdt bei der Oxidation von Sulfiden zu
Sulfoxiden mit hohen Selektivititen unter milden Bedingungen. Mastalerz und Kollegen
stellten 2018 eine Reihe pordser Triptycen-basierter Metall-assistierter Salphennetzwerke
(MaSQOFs, engl. Metal-assisted Salphen Organic Frameworks) mit Ni-, Cu-, Zn-, Pd- und
Pt-Zentren vor.!''?! Dabei wurde gezeigt, dass das jeweilige Metallion in den Salphentaschen
die Selektivitdt absorbierter Gase sowie die spezifischen Oberfldchen der Polymere bestimmit.

Durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung borylierter Metallsalphene mit Hexabromtriptycen

sollen vergleichbare Polymere synthetisiert werden, welche im Folgenden vorgestellt werden.

3.3.1. Synthese der Boronsiureester-Salphenderivate

Eine direkte C—C-Kupplung zweier Nickelsalphene via Palladium-katalysierter
Kreuzkupplung wurde 2016 von Prosenc und Kollegen préisentiert.[176] Die Dinickel-
Disalphene 64 wurden durch Reaktion eines bromierten 62 und eines borylierten
Nickelsalphenderivats 63 in  Anwesenheit des Tetrakis(triphenylphosphin)palladiums
synthetisiert (Schema 20). Diese Arbeit zeigt, dass Kreuzkupplungsreaktionen an
Metallsalphenen mdglich sind und bildet somit einen Ausgangspunkt fiir die Synthese
polymerer Kreuzkupplungs-Salphennetzwerke.

Pd(PPhs),
THF, K,CO4

N--'\,ll—O 70 °C, 24 h Q Q
N—r\,u—o 0 _N\N_,N_ _N\N_,N_
0 ) 1 1
o) 56% o o O Q o Yo /
%08
Br »,O
62 ” 63 64

Schema 20 Synthese eines fert-butylierten Dinickel-DiSalphens nach M. H. Prosenc et af.!'’®
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Fir den Aufbau weitverzweigter Netzwerke sind jedoch beidseitig funktionalisierte
Metallsalphene nétig. Deren Synthese kann durch direkte Komplexierung des entsprechenden
Metallions mit ortho-Phenylendiamin 25 und dem borylierten Salicylaldehyd 61 erfolgen
(Schema 21). Dazu wurden die Edukte in Ethanol geldst, worauthin sich umgehend eine
Gelbfarbung einstellte, was durch die zweifache Iminkondensation zum vakanten Salphen
erklart werden kann. Nach kurzer Zeit wurde das entsprechende Metallsalz zugegeben, was zu

einem Farbumschlag der Reaktionslosungen fiihrte.

0 M(OAC),
OH  EtOH
NH, 50 °C, 18 h
@[ * - Ni-65: M = Ni>*: 99%
NH, 2, OB I AC§: :@, I Cu-65: M = Cu®*: 98%
’%/? Zn-65: M = Zn?*: 98%
25 61

Schema 21 Direkte Synthese der borylierten Ni-, Cu- und Zn-Salphene 65.

Im Fall des Nickelsalphens Ni-65 wurde die Losung tiefrot, wie es iblich ist fiir
Nickelkomplexe. Das Kupferanalogon Cu-65 bildete ein bridunliches Reaktionsgemisch.
Beim Zinkderivat war kein Farbumschlag zu verzeichnen, da das resultierende Zinksalphen
hellgelb wie das Edukt ist. Durch Waschen mit kaltem Ethanol und deionisiertem Wasser
sowie anschliefender Trocknung im Hochvakuum konnten die Komplexe analysenrein
gewonnen werden. Die drei Komplexe konnten in nahezu quantitativen Ausbeuten von 99%
fiir den Nickelkomplex Ni-65 und 98% fiir das Kupfer- Cu-65 und das Zinksalphen Zn-65

isoliert werden.

4
OH MeOH
@(NHZ b _50°C.18h
.
- oY dw H&} o
o

25 61

Pt(dmso),Cly, 1.5 Aq.

- =N_ N= . KOAc 3 Aq.

20, Pt 03 DMF, 50 °C, 18 h
B o’ o B -

=0 0%

87%

Schema 22 Zweistufige Synthese des borylierten Platinsalphens Pt-65.

Fiir das borylierte Platinsalphen fiihrte die direkte Synthese jedoch nicht zur Bildung des
gewlinschten Komplexes. In diesem Fall musste eine zweistufige Synthese gewéhlt werden.
Im ersten Schritt wurde das vakante borylierte Salphen 66 durch Iminkondensation des

ortho-Phenylendiamins 25 mit boryliertem Salicylaldehyd 61 gebildet. Ein Aquivalent
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Phenylendiamin wurde mit zwei Aquivalenten Salicylaldehyd in Methanol gelost und
18 Stunden bei 50 °C geriihrt. Das hellgelbe Salphen konnte durch Filtration und Waschen
mit wenig kaltem Methanol und Petrolether sowie anschlieBender Trocknung im
Hochvakuum in 80% Ausbeute gewonnen werden. Im zweiten Reaktionsschritt wurde der
borylierte Platinkomplex Pt-65 durch Zugabe des entsprechenden Metallsalzes in
Dimethylformamid gebildet. Als Quelle fiir das Metallion fungierte in diesem Fall zuvor
synthetisiertes cis-Dichlorobis(dimethylsulfoxid)platin(Il), welches durch Umsatz von

21 1 leichtem

Kaliumtetrachloroplatinat(I) mit DMSO in Wasser gebildet wurde.
Uberschuss fiihrte es, zusammen mit dem vakanten Salphen 66, in Anwesenheit von
Kaliumacetat zum Abfangen des freiwerdenden Chlorwasserstoffs zur Bildung des borylierten
Platinkomplexes Pt-65, angelehnt an die Literaturvorschrift von der Gruppe um Zhu.!'”” Das
Produkt konnte durch Zugabe von deionisiertem Wasser aus der Reaktionslosung gefallt und
in mehreren Schritten filtriert werden. Der hellrote Riickstand wurde mit deionisiertem
Wasser und Ethanol gewaschen. Umkristallisation aus heilem Ethanol sowie anschlieBende
Trocknung ergaben den hellroten Komplex in 87% Ausbeute. Zudem wurde die Synthese
eines Palladium-Salphens angestrebt, welches jedoch nicht in Reinform isoliert werden

konnte. Grund hierfiir ist eine partielle Hydrodeborylierung, wodurch vereinzelt

autokatalytisch Boronsdurepinakolestergruppen vom Salphen abgespalten werden.

5 Me

2
H'm Im_ —
3 L SGo oy o
a 2, I,B o” Yo g ]
Zn-65 II i 3=/ o
f—

v [ i N |

10.0

T
5 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0
ppm

Abbildung 29 Vergleich der 'H-NMR-Spektren der borylierten Metallsalphene 65 (DMSO-ds, 300 MHz); Signale der
Iminprotonen sind grau umrahmt, Bpin-Methylrprotonensignale grau unterlegt; Verunreinigungen: * Ethanol, * Silikonfett.

P"55m JJ 1y L x i

Aufgrund des paramagnetischen Charakters ldsst sich das Cu(Il)-Salphen Cu-65 nicht in
ausreichend genauem Mal3 per NMR-Spektroskopie analysieren. Die ungepaarten Elektronen

im Komplex fithren zu Hyperfeinwechselwirkung, was stark verbreiterte Signale zur Folge
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hat. Die 'H-NMR-Spektren der iibrigen Komplexe in DMSO-ds sind in Abbildung 29
gegeniibergestellt. Verunreinigungen durch Silikonfett (") und im Falle des Platinsalphens
Ethanol (*) sind entsprechend markiert. Bei allen drei Salphenkomplexen ist ein identisches
Kopplungsmuster zu beobachten, lediglich in der chemischen Verschiebung unterscheiden
sich die einzelnen Signale. Im unteren Tieffeldbereich des Spektrums erscheint beim
Zinkkomplex Zn-65 zunichst das Singulett der Iminprotonen H™ (grau umrahmt) bei einer
Verschiebung von d=9.27 ppm gefolgt von einem Dublett der Phenylenprotonen H* bei
5=38.18 ppm. Das alleinstindige Salicylat-Proton H® bildet ein schwach aufgespaltenes
Dublett-Signal bei 0 = 8.10 ppm mit einer Kopplungskonstante von J = 1.6 Hz. Dieses Proton
koppelt mit dem meta-stindigen Salicylat-Proton H” bei § = 7.54 ppm, welches ein Dublett
vom Dublett bildet und wiederum mit dem benachbarten Proton H' bei d = 6.85 ppm mit einer
Kopplungskonstante von J = 8.6 Hz koppelt. Das Multiplett-Signal der Phenylenprotonen H
bei 6=7.35ppm wechselwirkt wiederum mit dem Multiplett von H* mit einer
Kopplungskonstante von J=6.2 Hz. Im aliphatischen Bereich des Spektrums findet sich
zuletzt das Signal der Pinakol-Methylgruppen (grau unterlegt) mit einem scharfen intensiven
Singulett bei J = 1.29 ppm und einem Integralwert von 24, was den Erwartungen entspricht.
Die Spektren der iibrigen beiden Komplexe weisen dasselbe Signalmuster auf, wobei die
Peaks im Spektrum des Nickelsalphens Ni-65 leicht tieffeldverschoben sind im Vergleich
zum Zink-Analogon. Die Protonen des Platinsalphens Pt-65 zeigen die stirkste
Tieffeldverschiebung und erfiillen somit die Vorhersagen der Elektronegativitétsskala nach

78] Diese Skala weist Zink eine Elektronegativitit von EN = 1.65 zu, gefolgt von

Pauling.
Nickel mit EN=1.91 und Platin mit EN = 2.28. Dieser Trend lésst sich bei Vergleich der
'H-NMR-Spektren nachvollziehen.

Im Fall des borylierten Kupfersalphens Cu-65 lieB sich, wie oben beschrieben, keine
Analyse per NMR durchfiihren. Die IR-Spektroskopie hingegen liefert bei Betrachtung der
Schwingungsbanden ausreichend Hinweise fiir das Vorhandensein der funktionellen Gruppen
und einen vollstindigen Umsatz der Edukte. In Abbildung 30 sind die IR-Spektren der
Komplexe 65 gegeniibergestellt. Im oberen Wellenzahlbereich zeichnet sich fiir alle drei
Komplexe eine verhéltnismaBig schwache Bande zwischen 6 = 2974 und 2980 cm™ mit einer
Schulter zwischen & = 2918 und 2935 cm™ ab. Diese Banden werden von Schwingungen der
sp>-hybridisierten C—H-Bindungen der Pinakolgruppen am Boronsdureester verursacht. bei

Wellenzahlen zwischen & = 1606-1609 cm™ finden sich die intensiven Banden der C=N-

Iminschwingungen welche typisch fiir die Iminbindung im Metallsalphenkomplex sind.
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Abbildung 30 ATR-IR-Spektren der borylierten Metallsalphene 65. Banden der sp*-hybridisierten C—H-Schwingungen, der
Iminschwingungen (C=N), sowie der B-O-Schwingungen sind grau umrahmt.

Ein Merkmal fiir Boronsdureester sind zwei intensive B—-O-Schwingungsbanden im Bereich
zwischen ©=1300-1400 cm™. Sie liefern einen Beweis fiir das Vorhandensein der
Boronsdureesterpinakole an den Salphenkomplexen. Die Abwesenheit der C=0-
Schwingungsbande im Wellenzahlbereich um & = 1650 cm™ ist ein Beleg fiir die vollstindige
Umsetzung der Edukte.

Einen weiteren Beleg fiir die erfolgreiche Synthese der borylierten Salphene lieferten
rontgendiffraktometrisch  aufgeloste Kristallstrukturen der Ni-65 und Pt-65. Das
Nickelderivat Ni-65 kristallisierte durch langsame Diffusion von Wasserdampf in eine
DMSO-L6sung in Form roter Plittchen im monoklinen Kristallsystem der Raumgruppe Pc
mit sechs Molekiilen des Komplexes pro Elementarzelle (Abbildung 31). Drei Molekiile des
Komplexes sind dabei in einer Ebene um 46° bzw. 134° zueinander verdreht und
wechselwirken iiber CH-n-Bindungen dcy., = 3.27-3.39 A miteinander (gestrichelte Linien in
Abbildung 31). Dazu senkrecht stehen in einer weiteren Anordnung drei Molekiile des
Salphens, welche iiber Wasserstoftbriickenbindungen der fers-Butylgruppen mit den
Boratomen der Boronsédureester wechselwirken. Die Metall-Metall-Abstdnde der Nickelatome
in einer gleichgerichteten Packung von drei Molekiilen sind dabei diniy=5.58 A und

436 A.
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a’ » PRS-k
A

Abbildung 31 a) Rontgenkristallstruktur des borylierten Nickelsalphens Ni-65 und b) Anordnung im Kristallgitter,
abgebildet als Stabmodell. CH-n-Wechselwirkungen sind als gestrichelte Linien dargestellt. Grau: Kohlenstoff; blau:
Stickstoff; rot: Sauerstoff; rosa: Bor; griin: Nickel. Wasserstoffatome sind zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Des Weiteren finden sich zwei Nickelatome, welche nicht modellierbaren Komplexmolekiilen
zugeordnet werden konnen, sowie zehn modellierte und zwei nicht modellierbare Molekiile
DMSO. Mit Kantenlingen von a=11.55A, »=23.82A und c¢=2126A formt eine
Elementarzelle ein Volumen von ¥ =5729.02 A’ mit einer Dichte von ¢ = 1.31 g/lem’. Die
Bindungslangen zwischen Stickstoffatomen und dem Nickelatom betragen hier
dminy = 1.85 A und 1.85 A und sind somit langer als die Abstinde zwischen Sauerstoff und
Nickel mit di.oy=1.85 A und 1.84 A.

Der Platinkomplex Pt-65 bildete orange-rote plattchenformige Einkristalle durch
Eindampfen von Wasser in eine gesittigte DMSO-Losung (Abbildung 32). Dabei
kristallisierte der Komplex, analog zum Ni-65, im monoklinen Raumsystem Pc mit sechs
Molekiilen pro Elementarzelle. Zwei weitere fehlgeordnete Platinatome finden sich zudem,
welche nicht modellierbaren Salphenmolekiilen zugeordnet werden konnen. Des Weiteren

lassen sich acht Molekiile DMSO im Kristallsystem modellieren.

a) b)

X0 4 St

Abbildung 32 a) Rontgenkristallstruktur des borylierten Platinsalphens Pt-65 und b) Anordnung im Kristallgitter, abgebildet
als Stabmodell. Grau: Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; rosa: Bor; wei3-grau: Platin. Wasserstoffatome sind zur
vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Eine Elementarzelle bildet ein Volumen V= 5802.50 A’ bei Kantenlingen von a =11.59 A,
h=23.95A und ¢=21.34 A und einer Dichte von 6 =1.49 g/cm’ und hat damit ein leicht
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grofleres Volumen und eine hohere Dichte als das Nickelderivat. Abgesehen von einer
direkten Wechselwirkung des Nickelatoms mit einem aromatischen Systems im Abstand von
dni.cn = 3.40 A ist die Packung der Molekiile durch CH-n-Wechselwirkungen mit Abstinden
zwischen dcp.=3.28-3.40 A bestimmt. Im Vergleich zum Nickelsalphen Ni-65 sind die
Bindungsabstinde der Imin-Stickstoffatome zum Metallzentrum beim Platinkomplex Pt-65
mit Werten von dpeny = 1.96 A wesentlich groBer. Gleiches gilt fiir die Bindungen der
Sauerstoffatome zum Platinatom, welche Léngen von dpro) = 1.98 A bzw. 1.99 A aufweisen.
Dies kann durch die Elektronenkonfiguration des Platins erklért werden, was aufgrund der 4f-

.11 Die Abstinde zwischen

Orbitale einen groferen kovalenten Radius als das Nickel besitz
drei Platinatomen einer Packung sind hier d(p..py = 5.60 A und 4.57 A und somit groBer als die

Nickel-Nickel-Abstinde in Ni-65.

3.3.2. Synthese der Metallsalphen-Triptycen-Polymere

Die Grundlage einer Palladium-katalysierten Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion ist die
Verkniipfung funktionalisierter Bor-Verbindungen mit halogenierten aromatischen Systemen.
Im vorliegenden Fall ist das Ziel borylierte Metallsalphenkomplexe mit bromiertem Triptycen
zu pordsen Polymernetzwerken zu koppeln. Die Synthese der borylierten Salphenbausteine
wurde bereits im vorigen Kapitel besprochen und dabei ansatzweise erldutert, welche
Bedingungen fiir eine Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung vonnéten sind.
Den Grundkorper fiir die Polymere bildet hier, analog zu den hexanuklearen Zinksalphen-

komplexen aus Kapitel 3.2, sechsfach bromiertes 2,3,6,7,12,13-Hexabromtriptycen 58.

a) Br
Br, :
+ .5 —N\ /N— H
Br 0, NI 0%/, 80%
W AN B o Yo g
r =0 0%
58 Br = =

Ni-65

* ii)

quantitativ

Schema 23 Zwei Wege — ein Ziel: Vergleich der Synthesewege der Netzwerksynthese a) per Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung i) Pd(PPh;), (0.18 Aq), K,CO; (18 Aq), THF/H,O (5:1, V:V), 80 °C, 18 h; b) kondensiertes Ni-MaSOF nach
Mastalerz!"'? ii) Ni(OAc), 4H,0 (3.1 Aq), DMF, 100 °C, 3 d.
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Angelehnt an die Bedingungen der Kreuzkupplung zweier Nickelsalphenkomplexe von

11781 (Schema 20) wurde fiir die angestrebte Synthese des Triptycen-

M.H. Prosenc et a
Salphen-Polymernetzwerks  der  bewédhrte  Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0)-
Katalysator in Verbindung mit Kaliumcarbonat gewéhlt (Schema 23a). Bereits nach wenigen
Stunden bildete sich dabei ein unloslicher tiefroter Feststoff, welcher am néichsten Tag
abfiltriert und aufgearbeitet wurde. Nach Trocknung bei 150 °C im Hochvakuum konnte das
Produkt Ni-44ppp, in 80% Ausbeute in Form eines tiefroten Pulvers isoliert werden.
Infrarotspektroskopische Untersuchungen gaben erste Hinweise auf die erfolgreiche Synthese
des Netzwerks. Das literaturbekannte Nickel-MaSOF!''?! wurde ebenfalls synthetisiert
(Schema 23b), da dieses isostrukturell zum Kreuzkupplungs-Polymer sein sollte. Der
Unterschied zwischen den beiden Polymeren besteht hierbei in der Reihenfolge der
Reaktionsfiilhrung. Im ersten Schritt der MaSOF-Synthese wird per Kreuzkupplung das
Hexasalicylaldehydtriptycen 24  gebildet, welches mit ortho-Phenylendiamin 25 in
Anwesenheit des entsprechenden Nickelacetat-Tetrahydrats per Iminkondensation zur
Bildung des MaSOFs 26 fiihrt."' Somit ist hier die Iminkondensation zum Salphen und
gleichzeitige Chelatisierung des Metallions der entscheidende Schritt der Polymerisierung.
Bei Bestimmung der Porositit per Gassorption in fliissigem Stickstoff bei 77 K ergab sich
jedoch keine spezifische Oberfldche fiir das kreuzgekuppelte Nickelsalphen-Netzwerk. Im
Vergleich dazu demonstriert das Ni-MaSOF eine spezifische Oberfliche von 816 m*g” nach
BET-Methode."?!

Im Anschluss zur ersten Netzwerksynthese mit dem Suzuki-Katalysator wurde daher
ein weiteres Katalysatorsystem getestet, um das Spektrum der Moglichkeiten zu erweitern
und die Bildung eines porosen Polymernetzwerks zu erreichen. In diesem Versuch wurde der
Katalysator Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) (Pdy(dba);) zusammen mit dem
Phosphoniumligand HP'Bu;BF,; nach Fu!'”® verwendet, welcher sich durch seine hohe
Vielfaltigkeit bei Kreuzkupplungsreaktionen auszeichnet (Schema 24). Unter den gleichen
Bedingungen  wie zuvor  beschrieben, wurde Hexabromtriptycen 58 mit
Borpinakolnickelsalphen Ni-65 zur Reaktion gebracht. In diesem Fall wurde der
Palladiumkatalysator zusammen mit dem Ligand nach Durchfluten der Edukte mit Argon im
Schlenkkolben zugegeben und iiber Nacht bei 80 °C geriihrt. Auch hier bildete sich ein
unloslicher tiefroter Feststoff, welcher abfiltriert, mit Wasser, Methanol, Dichlormethan und
Diethylether gewaschen und bei 150 °C im Hochvakuum getrocknet wurde. Dabei ergab sich

ein nahezu quantitativer Umsatz von 98%.
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Pd,(dba)s, 0.18 Aq.
HP'Bu;BF,, 0.36 Aq.

Br
Br. K,COg3, 18 Aq.
O THF/HZO 80°C,18 h

Br quantltatlv P
Br Br

Ni-65

Schema 24 Synthese eines Nickelsalphen-Triptycen-Polymers Ni-44 per Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit dem
Palladium-Katalysatorsystem nach G. Fu et al.['’"

Aufgrund ihrer unl6slichen Natur konnten die gebildeten Polymere nicht per
NMR-Spektroskopie oder Massenspektrometrie untersucht werden. Zur Analyse der
vorliegenden Verbindungen wurde daher auf die IR-Spektroskopie zuriickgegriffen. Zum
direkten Vergleich wurden die beiden Kreuzkupplungs-Polymere dem literaturbekannten
Ni-MaSOF!''?! Ni-26 sowie dem borylierten Salphenbaustein Ni-65 gegeniibergestellt
(Abbildung 33).
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Abbildung 33 Gegeniiberstellung der ATR-IR-Spektren des borylierten Nickelsalphens Ni-65 (grau) sowie des
Ni-MaSOFs Ni-26!""?! (rot) und der kreuzgekuppelten Nickelsalphen-Triptycennetzwerke 44. Die Abwesenheit der C—H-
sowie der B-O-Schwingungen sind ein Indiz fiir die Umsetzung der Startmaterialien zu den gewiinschten Polymeren.

Beim borylierten Nickelsalphen Ni-65 und allen Polymerverbindungen kdnnen zwei intensive
Banden bei Wellenzahlen zwischen ¥ = 1572 und 1612 cm™ ausgemacht werden, welche
typisch fiir die C=N-Schwingung der Imingruppen in Salphenen sind. Bei einer Wellenzahl
von © =2979 cm™ tritt die Schwingung der C—H-Bindung der Pinakolgruppen am borylierten
Nickelsalphen Ni-65 auf. Diese Schwingung kann bei den kreuzgekuppelten
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Netzwerkverbindungen 44 nicht beobachtet werden und ist somit ein Indiz fiir die
erfolgreiche Umsetzung der Boronsdureester. Des Weiteren sind zwei intensive Banden bei
$=1326 und 1388 cm™ Merkmal fiir die Schwingung der B-O-Bindung am borylierten
Nickelsalphen. Diese Banden koénnen wiederum nicht bei den Netzwerkverbindungen
beobachtet werden und geben erneut Hinweis auf eine erfolgreiche Kupplung der
funktionellen Gruppen.

Bei Gegeniiberstellung des Ni-MaSOF Ni-26 und der Kreuzkupplungspolymere
Ni-44p, und Ni-44pp,, wird deutlich, dass sich die Spektren nur marginal in Lage und
Intensitdt der Banden unterscheiden. Neben den intensiven Iminbanden sind alle weiteren
Schwingungsbanden in guter Ubereinstimmung zueinander anzufinden. Im Spektrum des
Ni-44ppy, ist eine schwache Bande bei einer Wellenzahl von ¥ = 1684 cm™ zu sehen, was im
Bereich der C=O-Schwingung liegt und somit auf eine mogliche Hydrolyse der
Iminbindungen der Salphene hindeuten konnte. Die C-H-Schwingungen der
sp>-hybridisierten Pinakolgruppen und die B—O-Schwingungen der Boronsdureester am
Nickelsalphen sind hier absent, was auf eine vollstindige Umsetzung der borylierten
Salphenbausteine schlieen ldsst.

Der Vergleich der kreuzgekuppelten Netzwerke 44 mit dem kondensierten
Ni-MaSOF Ni-26 liefert trotz unterschiedlichem Syntheseweg ein {berraschend
iibereinstimmendes Ergebnis. Eine Zuordnung der prozentualen Anteile der Elementaranalyse
konnte erst durch Einberechnung von zehn Wassermolekiilen pro repetitiver Einheit erfolgen,
selbst nach Trocknung im Hochvakuum bei 150 °C. Dies ldsst darauf schlieBen, dass das
Nickel-Salphennetzwerk Ni-44 eine stark wasserziechende Wirkung besitzt.

Neben den oben beschriebenen Bedingungen fiir die Kreuzkupplung wurden weitere
Parameter getestet, um das Spektrum der Moglichkeiten fiir die Netzwerksynthesen zu
bestimmen (Tabelle 3). Dabei wurden der Einfluss des ReaktionsgefiBles sowie die
eingesetzte Menge an Katalysator auf die Bildung eines pordsen Netzwerks und die
resultierende spezifische Oberfldche untersucht.

Zur Bestimmung der Porositidt der vorliegenden Netzwerke wurden einfache Zwolf-
Punkt-Gassorptionsmessungen in fliissigem Stickstoff bei 77 K durchgefiihrt und die
spezifische Oberfliche per BET-Methode berechnet. Dadurch lieB sich der Erfolg der
einzelnen Kreuzkupplungsreaktionen mit relativ geringem Aufwand beurteilen. Die zu
untersuchenden Verbindungen wurden vor der Messung zuerst am Kugelrohrofen getrocknet,

sowie mehrere Stunden bei 150 °C im Hochvakuum am Autosorb iQ2 aktiviert.
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Schema 25 Reaktionsschema fiir die Synthese eines Nickelsalphen-Triptycen-Polymers 44.

Als Grundlage fiir die Synthesen wurde die zuvor getestete Bedingung mit dem

Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium-Katalysatorsystem nach Ful'”"!

in Verbindung mit
Kaliumcarbonat in einem Tetrahydrofuran/Wasser-Gemisch bei 80 °C iiber Nacht
herangezogen (Schema 25). Die Netzwerksynthese mit dem gingigen Suzuki-Katalystaor,
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium im 15 mL-Schlenkkolben (Schema 23), welche im

ersten Versuch zur Bildung eines polymeren Materials fiihrte, ist in Eintrag 1 aufgefiihrt.

Tabelle 3 Untersuchung der Bedingungen fiir die Kreuzkupplungs-Synthese eines pordsen Nickelsalphen-Polymers.

Eintrag Aq. [Pd] Reaktionsgefil Habitus SAger (m’g™)
1 0.18 5 mL Schlenk Polymer 7
2 0.18 5 mL Schlenk Polymer 436
3 0.18 5 mL Schlenk Polymer 428
4° 0.18 5 mL Schlenk 16slich /
54 0.18 5 mL Schienk Polymer 305
6 0.09 5 mL Schienk Polymer 36
7° 0.18 5 mL Schlenk 16slich /
8 0.18 8 mL Glas 16slich /
9 0.18 30 mL Glas 16slich /
10 0.18 Glas m. Septum Polymer /
11 0.36 Glas m. Septum Polymer 421
12/ 0 Glas m. Septum 16slich /

“ Pd(PPhs)4; ? Kontrollreaktion mit halber AnsatzgroBe; © nicht entgaste wissrige Basenlosung verwendet; ¢ Reaktion halber
Konzentration; ¢ DMF/H,0, 110 °C;” Blindprobe ohne Katalysator.

Die Gassorptionsmessung des isolierten Produkts ergab eine spezifische Oberfliche von

lediglich 7 m”*g” nach BET-Methode, was vernachlissigbar klein ist in Bezug auf die Bildung
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eines dreidimensional verkniipften porésen Polymernetzwerks. Die oben erlduterte
quantitative Synthese des Polymernetzwerks 44 mit Pd,(dba); unter Schlenkbedingungen mit
entgastem LoOsungsmittel ist in Eintrag 2 in Tabelle 3 dargestellt. Hier ergab die
Gassorptionsmessung in fliissigem Stickstoff bei 77 K eine spezifische Oberfliche von
436 m’g”’ nach BET-Methode. Als Kontrolle wurde eine Reaktion unter den gleichen
Bedingungen mit halbem Ansatz durchgefiihrt, welche in Eintrag 3 beschrieben ist. Auch hier
konnte per BET-Methode eine spezifische Oberfliche von 428 m”g" ermittelt werden, was
vergleichbar mit dem zuvor gemessenen Wert ist. Bei der in FEintrag 4 beschriebenen
Reaktion wurde eine nicht entgaste wissrige Kaliumcarbonat-Losung verwendet. Dabei
bildete sich kein polymeres Material, sondern ldslicher roter Feststoff, welcher sich als
Startmaterial herausstellte. Dieser Versuch verdeutlicht, wie wichtig entgastes Losungsmittel
fiir die erfolgreiche Kreuzkupplung der Reaktanden ist.

Im Weiteren wurde die Netzwerksynthese in Abhdngigkeit der Konzentration der
Edukte und der Menge an eingesetztem Katalysator getestet. Der in Eintrag 5 beschriebene
Versuch wurde mit der halben Konzentration an Edukten, 5 mmol Hexabromtriptycen pro
Milliliter ~ Tetrahydrofuran, —mit  0.18 Aquivalenten  Palladium-Katalysator — und
0.36 Aquivalenten Phosphoniumligand durchgefiihrt. Des Weiteren wurde ein Versuch mit
der halben Menge Katalysator und Ligand unter gleichbleibender Konzentration durchgefiihrt
(Eintrag 6). In beiden Fillen bildete sich unldslicher Feststoff, welcher wie {iblich mit
Losemitteln verschiedener Polarititen gewaschen, im Hochvakuum getrocknet und vor
Messung der Gassorption bei 150 °C im Hochvakuum aktiviert wurde. Die Auswertung der
Messung nach BET-Methode ergab dabei eine Oberfliche von 305 m°g” fiir das Produkt der
Reaktion mit halber Konzentration (Eintrag 5). Somit ist die Bildung eines pordsen
Netzwerks belegt, jedoch fiihrt die niedrigere Konzentration der Startmaterialien nicht zu
einer Erhohung der spezifischen Oberflache. Der Feststoff der Reaktion mit der halben Menge
an Katalysator aus Eintrag 6 weist eine spezifische Oberfliche von 36 m’g’ per
Gassorptionsmessung in fliissigem Stickstoff auf. Die ermittelte Oberfliche liegt deutlich
unter dem erwarteten Wert und ist nicht vergleichbar mit dem der pordsen Netzwerke aus den
vorigen Reaktionen. Dieser Versuch zeigt, dass die Kreuzkupplungsreaktion eine
Mindestmenge an aktiver Palladiumspezies bendtigt, um die Bildung eines pordsen
Polymernetzwerks zu ermoglichen.

Des Weiteren wurde eine Synthese in Dimethylformamid und Wasser bei 110 °C unter

ansonsten gleichbleibenden Bedingungen durchgefiihrt (Eintrag 7), um den Einfluss der
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Polaritidt des Losungsmittels zu betrachten. Die Reaktanden 16sten sich vollstindig in der
Hitze, doch auch nach 18 Stunden konnte keine Feststofftbildung beobachtet werden.
Massenspektroskopische Analysen belegten die ausbleibende Kreuzkupplung der Reaktanden,
da nur Eduktsignale und keine Kupplungsprodukte im Spektrum zu sehen waren.

Ferner wurden Kreuzkupplungsreaktionen in Schraubdeckelgldschen verschiedener
Volumina mit oder ohne Silikonseptum durchgefiihrt. In Eintrag 8 und 9 in Tabelle 3 sind
Versuche in 8 ml- und 25 ml-Schraubdeckelgldschen beschrieben. Hierbei wurden die
Reaktanden in einem entgasten Schraubdeckelglas vorgelegt und nach 5 Minuten im
Argonstrom wurden entgastes Losungsmittel und Katalysator zusammen mit dem Ligand
zugegeben. Die Reaktionsgefile wurden mit einem Argonpolster versehen und luftdicht
verschlossen. In beiden Fillen konnte trotz grofiter Sorgfalt bei der Vorbereitung der
Versuche kein Feststoff isoliert werden. Nach Aufarbeitung der Reaktionslosungen durch
Féllen mit Methanol und anschlieBendem Filtrieren und Waschen wurden die Riickstinde
NMR-spektroskopisch und massenspektrometrisch untersucht. Die Spektren zeigen
unverbrauchtes Edukt sowie deboryliertes Nickelsalphen. Somit kann die Bildung eines
pordsen polymeren Netzwerks im Schraubdeckelgldaschen ausgeschlossen werden.

AnschlieBend sollte die Bildung eines pordsen Netzwerks gleichermallen in einem
Schraubdeckelglidschen mit aufgesetztem Silikonseptum untersucht werden. Dazu wurden die
Reaktanden zusammen mit Katalysator und Ligand in einem mit Septum verschlossenen
Schraubdeckelglas dreimal per Kaniile entgast und mit Argon geflutet. AnschlieBend wurde
das zuvor entgaste Tetrahydrofuran/Wasser-Gemisch iiber eine Spritze zugegeben und das
Reaktionsgemisch iiber Nacht bei 80 °C und hoher Umdrehungszahl geriihrt. Bei der
Reaktion mit 0.18 Aquivalenten Palladium-Katalysator Eintrag 10 konnte ein unldslicher
Feststoff isoliert werden, welcher bei Untersuchung der Porositit per Gassorptionsmessung
nach Aktivierung jedoch keine spezifische Oberfldche aufwies. Daraufthin wurde die Reaktion
mit der doppelten Menge an Katalysator, 0.36 Aquivalenten Pd,(dba); in Verbindung mit
0.72 Aquivalenten des Phosphinliganden, unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt
(Eintrag 11). Der daraus resultierende Feststoff wies eine spezifische Oberfliche von
421 m*g" auf, was dem urspriinglichen Wert von 436 m°g” (Eintrag 2) sehr nahe kommt.
Hieraus ldsst sich folgern, dass eine erhdhte Menge an Katalysator letztendlich die Bildung
eines porosen Polymernetzwerks im Schraubdeckelgldschen ermdglicht. Als Blindprobe fiir

die Kreuzkupplungsreaktion wurde zudem ein Versuch ohne Zugabe von Katalysator
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durchgefiihrt (Eintrag 12). Dabei bildete sich kein polymeres Material und die Edukte gingen
unverbraucht aus der Reaktion hervor.

Diese Versuchsreihe belegt die Notwendigkeit der kontrollierten Reaktionsfithrung
unter Sauerstoffausschluss. Es wurde gezeigt, dass die Kreuzkupplungsreaktion in einem
entgasten Schlenkkolben sowie im Schraubdeckelgldschen mit Silikonseptum zur Bildung
eines pordsen Netzwerks fithren kann, wobei die eingesetzte Menge an Palladiumkatalysator
eine entscheidende Rolle spielt. Zum einen werden mindestens 0.18 Aquivalente an Palladium
pro Molekiil Hexabromtriptycen benotigt, zum anderen scheint der
Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium-Katalysator die Porositidt des Netzwerks zu begiinstigen.
Die Kombination aus Tetrahydrofuran und Wasser erwies sich zudem als bessere Variante im
Vergleich zur Losemittelmischung hoherer Polaritdt aus Dimethylformamid und Wasser.
Ferner wurde gezeigt, dass Losemittel sowie Reaktanden vor Beginn der Reaktion entgast und
mit Schutzgas geflutet werden miissen, um eine vorzeitige Deaktivierung des

Palladiumkatalysators durch Sauerstoff zu verhindern.

3.3.3. Synthese poroser Salphenpolymernetzwerke mit Cu- und Pt-Zentren

Analog zur Synthese des Nickel-Polymers wurde die Darstellung weiterer
Metallsalphennetzwerke angestrebt. Aufgrund des quantitativen Umsatzes nach den
Bedingungen von Ful'™ bei der Synthese des Nickel-Netzwerks Ni-44 mit der hdchsten
spezifischen Oberfliche wurde im weiteren Verlauf mit dieser Methode gearbeitet. Wie
bereits erwidhnt eignet sich das Zinksalphen aufgrund der Tendenz zur Transmetallierung
nicht fiir eine Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktion. Hier fiihrt die Reaktion
lediglich zu einem Austausch des Metallzentrums im Salphenbaustein wie bereits in der
Literatur beschrieben.!"®” Somit wurden Kreuzkupplungs-Netzwerksynthesen mit Kupfer-

Cu-65 und Platin-Salphenbausteinen Pt-65 durchgefiihrt.

Pd,(dba)s, 0.18 Aqg.

HP'BusBF4, 0.36 Aq.

Br K,CO3, 18 Aq. # “n -~
O THF/HZO 80 °C, 18 h

o
o B:[d bi ‘@@ :Z

58 65 Cu-44: M = Cu: quantitativ Pt-44: M = Pt: 48%

Br

$

Schema 26 Palladium-katalysierte Kreuzkupplungs-Polymersynthesen mit Cu-65 und Pt-Salphen Pt-65.

Die Reaktionen wurden analog zum Ni-PPN Ni-44 unter Schlenkbedingungen umgesetzt.

Nach 18 h konnte im Fall des Cu-Derivats Cu-44 ein dunkler unléslicher Feststoff per
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Filtration isoliert werden, welcher wie oben beschrieben mit Losemitteln unterschiedlicher
Polaritit gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. Die Verbindung konnte dadurch
in quantitativer Ausbeute isoliert werden. Im Fall des Pt-Analogons wurde unter den
gewihlten Bedingungen ein roter Feststoff in 48% Ausbeute per Filtration isoliert. Es zeigte
sich jedoch, dass dieser in Methanol und DCM leicht 16slich war, was darauf hindeutete, dass
sich kein Polymernetzwerk gebildet haben konnte. Die isolierten Verbindungen wurden
demnach per ATR-IR-Spektroskopie untersucht und mit dem zuvor isolierten Ni-PPN Ni-44
verglichen (Abbildung 34). Anhand der Spektren lédsst sich eine Umsetzung der borylierten
Salphenbausteine vermuten, was durch fehlende C—H-Schwingungsbanden im Bereich um
$~2900 cm™ gestiitzt werden kann. Die intensiven C=N-Schwingungsbanden zwischen
¥ =1576 und 1609 cm™ belegen wie zuvor das Vorhandensein der Salpheneinheiten in den
dargestellten Verbindungen. Im Spektrum des Pt-44 jedoch sind zwei Banden mittlerer
Intensitit bei ©=1317 und 1380 cm™ auszumachen, welche der B—O-Schwingungsmode

zugeordnet werden konnen.
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Cu-44
v(C=N)—
Ni-44 N\
an ey
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# ] 5
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Abbildung 34 Vergleich der ATR-IR-Spektren der Verbindungen aus den Kreuzkupplungsreaktionen von 44.
Dies zeugt von unvollstindigem Umsatz der Borpinakolgruppen. Zudem ist die Loslichkeit
des Platinderivats ein Indiz fiir eine unvollstindige oder nicht erfolgte Polymerisierung und
bedarf weiterer Untersuchungen. Ein Teil des roten Riickstands der Filtration wurde

weitestgehend in DMSO-d; geldst und per 1H-NMR-Spektroskopie analysiert (Abbildung 35).
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Abbildung 35 Direkter Vergleich der "H-NMR-Spektren des borylierten Platinsalphens Pt-65 (unten) und des roten
Feststoffs der Platinsalphen-Kreuzkupplungsreaktion Pt-44 (oben) (DMSO-ds, 300 MHz).

Abgesehen von der Tatsache, dass sich der Feststoff in DMSO 16ste — was bei einem
dreidimensional vernetzten Polymer nicht der Fall sein sollte — ldsst sich bei
Gegeniiberstellung der 'H-NMR-Spektren des borylierten Platinsalphens Pt-65 und des
Riickstands aus der Reaktion eine Ubereinstimmung der Signale erkennen. Wenn auch in
Intensitdt und chemischer Verschiebung voneinander abweichend, so lassen sich doch
Gemeinsamkeiten zwischen den Spektren beider Verbindungen erkennen, was den
Riickschluss zuldsst, dass im vorliegenden Fall hauptsdchlich Edukt isoliert wurde. Die
zusitzlich  auftretenden  Signale im  'H-NMR-Spektrum des Riickstands  der
Kreuzkupplungsreaktion koénnen moglicherweise durch hydrodeboryliertes Platinsalphen
erklart werden. Eine Analyse des isolierten Feststoffs per Gassorption ergab eine spezifische
Oberflache von SAget = 28 ng'l, was kein adidquates Ergebnis fiir ein Polymer darstellt.
Dementsprechend wurde eine Reihe an Versuchen durchgefiihrt, um die mogliche
Bildung eines pordsen Polymernetzwerks basierend auf Platinsalphenkomplexen zu studieren.
Neben der Wahl des Katalysatorsystems wurden verschiedene Kombinationen an Basen und
Losemitteln bei den Kreuzkupplungsreaktionen getestet. Hexabromtriptycen 58 und

boryliertes Platinsalphen Pt-65 wurden dabei im 1:3-Verhiltnis zur Reaktion gebracht.

Br
[Pd], 0.18 Aqg.

Br Base, 18 Aq.
80 °C,18h
Br
Bl
Br r

Pt-65

Schema 27 Syntheseschema fiir die Untersuchung der Kreuzkupplung eines pordsen Platinsalphen-Polymers.
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Alle Versuche wurden unter Sauerstoffausschluss im dreifach evakuierten Schlenkkolben mit
entgasten Losemitteln durchgefiihrt und {iber Nacht bei 80 °C geriihrt. Zur Bestimmung des
Erfolgs der Kreuzkupplungsreaktionen wurden nach Trocknung und Aktivierung der
Materialien bei 150°C im Hochvakuum Zwdolf-Punkt-Gassorptionsmessungen am
Autosorb 1Q2 durchgefiihrt und die spezifische Oberfldche mittels BET-Methode ausgewertet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. In Eintrag I ist der zuvor beschriebene Versuch
mit den Bedingungen dargestellt, welche im Falle des Ni- und Cu-Salphens zu Polymeren in
quantitativer Ausbeute fiihrte. Bei der Umsetzung des Platinsalphens ergab sich, wie gezeigt,
ein partiell loslicher Feststoff in 48% Ausbeute, welcher laut BET-Methode eine spezifische
Oberfliche von 28 m’g” aufweist. Somit kann die Bildung eines pordsen Polymernetzwerks
ausgeschlossen werden. Der geringe Wert der spezifischen Oberfliche kann moglicherweise
auf das intermolekulare freie Volumen (engl. Intermolecular Free Volume, IMFV) des

Triptycen-Grundkorpers zuriickgefiihrt werden.

Tabelle 4 Variation der Bedingungen der Kreuzkupplung eines Platinsalphen-Polymernetzwerks.

Eintrag [Pd] Base Losungsmittel Habitus SAggT (ng'l)
1 Pd,(dba)s” K,CO; THF/H,0 16slich 28
2 Pd,(dba);* KF THF/H,0 16slich 39
3 Pdy(dba); ® Cs,CO; DMEF/H,0 16slich 39
4 Pd(PPhs), K>COs Tol/EtOH/H,0®  1dslich /
5 Pd(PPhs), K>COs THE/H,0 polymer” 73
6 Pd(OAc)," K,CO; THF/H,0 13slich 10

® Katalysator in Kombination mit 0.36 Aquivalenten HP'Bu;BF,; ® Losemittelgemisch im Verhiltnis 10:3:2 (V:V:V).

Die Versuche in FEintrag2 und 3 wurden mit stirkeren Basen durchgefiihrt, um die
Aktivierung des Boronsdureestersalphens zu verbessern und die Kreuzkupplung zu
begiinstigen. Das in FEintrag?2 verwendete Kaliumfluorid findet in vielen
Kreuzkupplungsreaktionen Anwendung, wobei es auch die urspriinglich von Ful'”"
verwendete Base in Kombination mit dem Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium und
Tris-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat bildet. Ferner wurde Césiumcarbonat als Base
getestet (Eintrag 3), welches aufgrund des Césium-Effekts als effiziente Base in
Kreuzkupplungen und Aminierungen verwendet wird. Dieser forderliche Einfluss des

[181

Cisiumions wurde 1987 von Kellogg und Kollegen!"®!! beschrieben und findet bis heute

76



Ergebnisse und Diskussion

Anwendung bei der Aktivierung der Reaktanden verschiedenster Reaktionstypen.'*?! In
beiden Fillen fiihrten die Reaktionen zu nicht quantitativen Umsitzen und die Riickstidnde
erwiesen sich als leicht 16slich in polaren Losungsmitteln. Bei der Analyse der
Gassorptionsfahigkeiten der Verbindungen lieBe sich spezifische Oberflichen von je
SAgeT = 39 ng'l per BET-Methode bestimmen. Demnach kann auch hier die Bildung eines
pordsen Polymernetzwerks ausgeschlossen werden.

Neben dem etablierten Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium-Katalysator nach Fu
sollte auch  der  wurspringlich von  Suzuki und Kollegen  verwendete
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium-Katalysator untersucht werden. Dazu wurden die

(1771 angewendet. Die

Bedingungen der Kreuzkupplung von Platinsalphenen nach Zhang
Feststoffe wurden nach Entgasen und Fluten mit Argon in einem entgasten 10:3:2-Gemisch
aus Toluol, Ethanol und Wasser gelost und iiber Nacht bei 80 °C geriihrt (Eintrag 4). Bei
diesem Ansatz konnten jedoch erneut nur Edukte nachgewiesen und keine Polymerbildung
beobachtet werden. Demnach wurde der Versuch unter gleichen Bedingungen in einem
THF/Wasser-Gemisch durchgefiihrt (Eintrag 6). Hierbei bildete sich ein Feststoff in 93%
Ausbeute, welcher nach Aktivierung eine BET-Oberfliche von SAggr =73 ng'l aufweist.
Die isolierte Verbindung scheint somit einen gewissen Grad an Porositit aufzuweisen, jedoch
lasst die nicht quantitative Ausbeute den Schluss zu, dass die Polymerisierung nicht
vollstindig ablief. Es zeigte sich, dass der Feststoff in polaren Losungsmitteln partiell 16slich
war und somit keine Netzwerkbildung stattfand.

Mit Palladium(Il)acetat (Eintrag 6) sollte ein weiterer Katalysator getestet werden,
welcher sich in vielerlet Hinsicht als hoch effizient erwies. Diese zweiwertige
Palladiumspezies ermdoglicht die Suzuki-Kupplung von Arylhalogeniden mit Arylboronsduren
bei Raumtemperatur,!'® die Kreuzkupplung von Kaliumaryltrifluorboraten — mit

Arylhalogeniden,'®¥

sowie selektive Alkenylierungen von Quinolin-N-oxiden unter milden
Bedingungen."® Der Versuch wurde wie zuvor unter Schlenkbedingungen mit
Tris-tert-butylphosphoniumtetrafluoroborat als Ligand und Kaliumcarbonat in einem 5:1
THF/Wasser-Gemisch durchgefiihrt. Bei Aufarbeitung der Reaktion konnte erneut kein
polymeres Material isoliert werden. Die Oberflichenbestimmung per Gassorption ergab eine
spezifische Oberfliche von SAger=10m’g’, weswegen die Bildung eines pordsen
Polymernetzwerks ausgeschlossen werden kann.

Diese Versuchsreihe ldsst den Schluss zu, dass die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung

eines borylierten Platinsalphens unter den gewéhlten Bedingungen nicht zur vollstindigen
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Polymerisierung der Reaktanden fiihrt und die Synthese eines dreidimensionalen Netzwerks
auf diese Weise ausgeschlossen werden kann. Die Tatsache, dass sich einfach gekuppelte
Fragmente bilden, zeigt, dass die Kreuzkupplung in geringem Male ablduft, jedoch kommt es
nicht zur erweiterten Polymerisierung, wie bei den Ni- und Cu-Analoga. An dieser Stelle sind
weitere Versuche notig, um die Bildung eines pordsen Platin-Polymernetzwerks zu
ermoglichen.

In einem 2017 verdffentlichen Artikel wurde von funktionalisierten
Platinsalphenkomplexen 68 berichtet, welche Emissionsverhalten im nahen Infrarotbereich
zeigen.!""”! Grundlage hierfiir bildet die Kreuzkupplung eines bromierten Platinsalphens 67
mit Donor-Akzeptor-Gruppen in Form von boryliertem dualem Triphenylaminphenazin 29
(TPA) (Schema 28). Angelehnt an diese Versuche wurde die Synthese eines Platin-

Polymernetzwerks mit vertauschten funktionellen Gruppen an den Bausteinen angestrebt.

CanO OCgH47 R R R

R
Pd(PPh3),, ag. K,CO3
Toluol/Ethanol, 80 °C
> =N_ N=
43% /Pt\
. ‘ :( Br—( >/: ?< s D—A—< §:o O:Z >-A—D
we D—A R = -OCgH17

Schema 28 Synthese eines Donor-Akzeptor-funktionalisierten Platinsalphens 68 nach W. Zhu ez al.l'’”)

Hierfiir wurde das sechsfach borylierte Triptycen 69 nach der Vorschrift von Senge und

Kollegen!'™!

durch  Pd-katalysierte ~ Kupplung des Hexabromtriptycens 58  mit
Bispinakolatodibor 60 synthetisiert (Schema 29). Die Reaktion wurde laut Vorschrift unter
Schutzgas mit Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid und Casiumcarbonat in Dichlorethan
bei 80 °C iiber Nacht geriihrt und anschlieBend wissrig aufgearbeitet. Durch Waschen des
farblosen Riickstands mit Methanol konnte das Produkt in reiner Form in 22% Ausbeute
isoliert und durch "H-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie nachgewiesen werden.
Das fiir die Netzwerksynthese benétigte Dibromplatinsalphen wurde analog zu der in
Kapitel 3.3.1  beschriebenen  zweistufigen  Pt-Salphensynthese  dargestellt.  Durch
Iminkondensation ~ eines  Teils  ortho-Phenylendiamins 25  mit  zwei  Teilen

5-Bromsalicylaldehyd 59 in Ethanol konnte das vakante Dibromsalphen 70 als orangefarbener

Feststoff aus der Reaktionslosung abfiltriert werden.
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Br Bpin

Br ., PdCIy(PPhs), Bpin, ;
o Cs,CO; 0=
I DCE, 80 °C, 18 h Bpin = —B I

‘ +  20.g7 OF > ‘ 0

T 22% Bpin <
Br (0] P .

Br @ @ Br —37" Bpin g O Bpin

58 Br 60 69 Bpin

Schema 29 Synthese des Hexakisborpinakoltriptycens 69 nach M. O. Senge et al.!'%¢

Waschen mit Methanol und anschlieBendes Trocknen im Hochvakuum ergaben den Liganden
in 84%  Ausbeute (Schema 30). Das vakante Salphen  wurde  mit
cis-Dichlorobis(dimethylsulfoxid)platin(Il) und Kaliumacetat in DMF bei 50 °C iiber Nacht
geriihrt, wobei das Metallion durch den tetradentaten Ligand chelatisiert wurde. Der Komplex
konnte durch Filtration und Waschen mit Methanol, Wasser und Petrolether in 61% Ausbeute
isoliert werden. Eine NMR-spektroskopische Analyse des bromierten Platinkomplexes 71 war
jedoch nicht moglich, da er selbst in polaren deuterierten Losungsmitteln unldslich ist. Der
gewiinschte Komplex konnte per Massenspektrometrie, Infrarotspektroskopie sowie

Elementaranalyse nachgewiesen werden.

EtOH

NHz 50 °C,18h
dw e

Pt(dmso),Cl,
KOAc
—N\Pt,N— DMF, 80 °C, 18 h
Br O/ \O Br o 61%

71

Schema 30 Zweistufige Synthese des Dibromplatinsalphens 71 ausgehend von ortho-Phenylendiamin 25 und
5-Bromsalicylaldehyd 59.

Im Folgenden sollten die funktionalisierten Bausteine mittels Pd-katalysierter Kreuzkupplung
zu einem pordsen Polymernetzwerk verkniipft werden. Im ersten Versuch wurden
Hexakisborpinakoltriptycen 69 und Dibromplatinsalphen 71 mit unter Schutzgas in einem
THF/Wasser-Gemisch analog zu den zuvor bewidhrten Bedingungen bei 80 °C iiber Nacht

geriihrt (Schema 31). Die Reaktanden 16sten sich nur zum Teil in der Hitze.

Pd,(dba)s, 0.18 Aq.
HP'Bu3BF,, 0.36 Aq. “n e

O Kz%Oé AR O Q Q
W d b a‘@@ @Q‘

69:R = Bpln Pt-44

Schema 31 Syntheseversuch eines pordsen Platinsalphennetzwerks mit getauschten Funktionalitéten der Bausteine.
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Im Reaktionsgemisch bildete sich iiber Nacht roter Feststoff, der nach Abkiihlen abfiltriert,
mit wenig THF, Wasser und Methanol gewaschen wurde. Dabei zeigte sich jedoch, dass auch
unter diesen Bedingungen kein polymeres Material entstand, da sich der Feststoff in THF und
Methanol 16ste.

Die Reaktion wurde unter gleichen Bedingungen in einem 5:1-Gemisch aus DMF und
Wasser wiederholt. Hier losten sich die Reaktanden im Vergleich zum vorigen Versuch
vollstédndig in der Hitze. Nach 18 Stunden wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur
gekiihlt und der entstandene Feststoff abfiltriert, mit wenig DMF, Wasser und Methanol
gewaschen. Auch hier bildete sich kein polymeres Material, was gegen die Synthese des
gewiinschten Netzwerks spricht. Per MALDI-MS konnten Edukte und vereinzelt
kreuzgekuppelte Fragmente nachgewiesen werden.

Eine Kreuzkupplung zum polymeren Netzwerk mit Platinsalphenbausteinen konnte
somit unter den gewdéhlten Bedingungen nicht erreicht werden. Ein Grund hierfiir konnte die
geringe Loslichkeit des bromierten Platinsalphens sein, welches auch trotz polarem
Losungsmittel und erhdhter Temperatur nicht vollstindig zur Reaktion gebracht werden
konnte. In der Literatur wurden, wie oben gezeigt, Kreuzkupplungen an Platinsalphenen
durchgefiihrt, jedoch nur an diskreten Molekiilen und nicht in Bezug auf erweiterte

Netzwerkstrukturen.!!”7 1371

3.3.4. Gassorptionsmessungen der kreuzgekuppelten Salphen-Triptycenpolymere

Polymernetzwerke basierend auf Triptycenbausteinen zeichnen sich in der Regel aufgrund des
inhdrenten intermolekularen freien Volumens (IMFV) des Cj,-symmetrischen Grundkorpers
durch Porositit und die Fihigkeit zur Gassorption aus.''> '°> 1% 188 wie die diskreten
hexanuklearen Salphentriptycenkomplexe aus Kapitel 3.2 sollten demnach auch die
kreuzgekuppelten Triptycen-basierten Polymernetzwerke auf Porositdt untersucht werden.
Mittels Gassorptionsmessungen mit verschiedenen Analytgasen sollten die adsorptiven
Eigenschaften und Porenstrukturen der Materialien ergriindet werden. Analog zum Vorgehen
bei den diskreten Metallsalphenkomplexen wurden auch die Polymernetzwerke zuvor
thermogravimetrisch analysiert und auf Stabilitiit untersucht. Die gravimetrische Anderung
der Proben wurde in einem Temperaturbereich 7 =35-1000 °C bei einer Heizrate von

AT =10 K/min im Stickstoffstrom mit 20 mL/min aufgezeichnet (Abbildung 36).
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Abbildung 36 Thermogravimetrische Zersetzungskurven der Ni- und Cu-PPNs 44 in Stickstoff bei 7= 35-1000 °C mit einer
Heizrate von AT =10 K/min.

Die Polymernetzwerke zeichnen sich durch bemerkenswerte Stabilitdt aus, wobei das Cu-44
im Gesamtverlauf noch weniger Masse verliert als das Ni-44. Zu Beginn verzeichnen beide
Polymere einen geringen Masseverlust von 1% (Cu) bzw. 2% (Ni) bis zu einer Temperatur
von ca. =100 °C, was durch oberflichlich gebundene Wasser- oder Losemittelmolekiile
erkldrt werden kann. Die Netzwerke verlieren bis zu einer Temperatur von 7= 500 °C rund
5% an Gesamtmasse. Fiir das Ni-Polymer kann im weiteren Verlauf bis zu einer Temperatur
von 7'=810 °C ein steiler Abfall des Gewichts um ca. 38% verzeichnet werden. Bis zum
Endpunkt der Messung bei 7'= 1000 °C verliert das Netzwerk konstant an Masse, so dass
insgesamt ca. 40% an Gesamtmasse verdampft sind. Das Cu-44 hingegen verzeichnet nach
einem stabilen Plateau bis ca. 7= 530 °C ebenfalls einen Masseverlust von 17% bis zu einer
Temperatur von ungefdhr 77=800 °C. Bis zum Erreichen der Endtemperatur hat Cu-44
insgesamt nur rund 27% an Masse verloren.

Zur Bestimmung der Beschaffenheit und GroBenverteilungen der Poren wurden
83 Punkt-Gassorptionsmessungen in fliissigem Stickstoff bei 77 K durchgefiihrt und die
resultierenden Isothermen sollten mittels BET-Methode ausgewertet werden. Dabei zeigte
sich, dass im Fall des Cu-44 keine Stickstoffadsorption bei 77 K stattfand (Abbildung 37a).
Im Vergleich dazu nahm das Ni-44 bis zu 188 mmol Stickstoff pro Gramm auf und zeigte
einen Typ-I-Isothermenverlauf mit leichter Hysterese. Dieser Verlauf weist auf mikropordse
Strukturen mit einem Anteil an Makroporen hin. Mittels BET-Methode konnte fiir das Ni-44
eine spezifische Oberfliche von SAggr =438 ng'1 ermittelt werden. Verglichen mit den

112]

Metall-assistierten Netzwerken Mﬁ,[ welche weitgehend isostrukturell sein sollten, besitzt

das Ni-44 eine geringere spezifische Oberfliche.
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Abbildung 37 Stickstoffisothermen der Ni- und Cu-Polymere bei a) 77 K und b) 273 K.

Das Nickelderivat Nig zeigte je nach Synthesemethode Oberflichen von bis zu
SAprr =816 m’g"'. Eine Analyse der PorengroBenverteilung im Ni-44  mittels
QSDFT-Methode!'®”  zeigte ein scharfes Maximum der PorengroBenverteilung im
Mikroporenbereich bei 0.66 nm, sowie ein weiteres lokales Maximum bei 1.00 nm. Fiir das
kondensierte Ni-MaSOF!''?! konnten Porengréfen von 0.57 bzw. 1.02 nm berechnet werden.
Die Poren des Ni-44 haben also insgesamt einen groleren Durchmesser, was die geringere
spezifische Oberfliche erklédrt. Besitzt ein Material kleinere Poren, so ist die gesamte
zugdngliche Oberflache grofer. Fiir das Cu-44 konnte keine spezifische Oberfldche ermittelt
werden. Die mangelnde Gassorption kann verschiedenen Ursachen geschuldet sein. Zum
einen besteht die Mdglichkeit, dass das Material generell nicht poros ist und somit kein Gas
adsorbiert werden kann. Zum anderen spielt die Temperatur eine entscheidende Rolle bei der
Adsorption der Analytgase. So ist es moglich, dass die Stickstoffmolekiile bei einer so
geringen Temperatur von 77 K nicht in die Poren eindringen kénnen und sich somit kein
Adsorptionsgleichgewicht einstellen kann. Dies soll durch eine Gassorptionsmessung bei
hoherer Temperatur liberpriift werden. Somit wurden die Polymere im Eisbad bei 273 K mit
Stickstoff als Analytgas gemessen (Abbildung 37b). Dabei zeigte sich, dass beide Materialien
in etwa die gleiche Menge an Gas aufnehmen. Das Ni-44adsorbiert bis zu 0.19 mmol
Stickstoff pro Gramm, wobei das Cu-44 eine maximale Aufnahmekapazitit von
0.16 mmol-g" bei 273 K beweist. Bemerkenswert ist hier zudem die starke Hysterese, die bei
der Desorption im Cu-44 auftritt. Grund hierfiir kann ein Anschwellen des Materials sein,

was zu einer verlangsamten Diffusion des Gases bei Austritt aus den Poren fiihrt.
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—e— Ni-44 Wie zuvor bei den diskreten hexanuklearen

Komplexen wurde das Adsorptionsverhalten
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der Kreuzkupplungs-polymere mit H, bei
77K analysiert (Abbildung 38). Die

-~

Materialien demonstrierten dabei ahnliches
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einer Wasserstoffadsorption von bis zu
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Abbildung 38 H-Isotherme der KK-Polymere bei 77K. 3.7 mmol-g’  bei 1bar, was einem
Massenanteil von 0.7 Gew.-% entspricht. Das Cu-44 hingegen zeigt eine geringe
Wasserstoffaufnahme von 0.5 mmol-g’ bei 77K, was erneut fiir eine schlechte
Zuginglichkeit der Poren bei niedriger Temperatur spricht. Im Vergleich zur
Stickstoffadsorption beweist das Cu-44 hier jedoch Adsorptionsfiahigkeit, was
moglicherweise auf den geringeren kinetischen Durchmesser des Wasserstoffs von 2.89 A
(vergl. 3.64 A fiir N»)!"*” zuriickgefiihrt werden kann.

Auch die kreuzgekuppelten Polymere wurden Gassorptionsmessungen mit
Kohlenstoffdioxid und Methan bei 273 K unterzogen, um mogliche Unterschiede bei den
Adsorptionsfahigkeiten bestimmen zu konnen. Bei der Methanadsorption bewies sich erneut
das Ni-44 als geeigneteres Material mit einer Aufnahme von maximal 0.6 mmol- g'1 und
umgerechnet 0.9 Gew.-% (Abbildung 38a). Diese Werte lassen sich mit denen
Methanadsorptionsfahigkeiten der Tetraphenylmethan-basierten MaSOFs mit Nickel- und
Zinkzentren von Mastalerz vergleichen, welche 0.7 bzw. 1.0 Gew.-% an Methan
aufnahmen.""") Das Cu-Derivat zeigt eine Aufnahme von 0.4 mmol-g”, was wiederum
0.6 Gew.-% entspricht. Auch hier ist eine sehr stark ausgeprigte Hysterese zu verzeichnen,
was erneut das Anschwellen des Materials im Prozess der Gassorption belegt. Die
Gleichgewichtseinstellung der Desorption im unteren Druckbereich fand beim Cu-44 nur sehr
langsam statt, weswegen die Messung vor Erreichen des Nullpunkts beendet wurde. Fiir
weitere Untersuchungen sind die fehlenden Punkte nicht von Bedeutung.

Bei Messung der CO,-Adsorption bei 273 K wurden fiir beide Materialien
Typ-I-Isothermen mit leichtem Hystereseverlauf aufgezeichnet (Abbildung 39b). Die
Polymere unterscheiden sich dabei nur wenig in der Adsorptionsfahigkeit und der maximalen

Aufnahme.

83



Ergebnisse und Diskussion

a) 149, Njaa b) 407, Ni-a4
—* Cu-44 —*— Cu44

12 1

o 12’30-

817 s

g g

5§ 81 < k

g < 2y

» 64 s © 7]

[] » [0]

h= S b

2 - :

< o« ® <
2 «®

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relativer Druck p/p, Relativer Druck p/p,

Abbildung 39 a) CH,- und b) CO,-Isothermen der Ni- und Cu-Polymere 44, gemessen bei 273 K.

Das Ni-44adsorbiert bei 1 bar 1.7 mmol-g" und umgerechnet 7.6 Gew.-%, wobei das Cu-44
maximal 1.5 mmol-g" aufnimmt, was 6.7 Gew.-% entspricht. Diese Ergebnisse liegen unter

(1121 MaSOFs. Somit zeichnen sich

den Werten der Triphenylen-""" und Triptycen-basierten
die kreuzgekuppelten Polymere durch keine nennenswert hohe CO,-Asorption aus.
Bemerkenswert ist jedoch die Tatsache, dass das Cu-44 trotz fehlender Stickstoffadsorption
bei 77 K einen nicht vernachlissigbaren Wert fiir die CO,-Aufnahme bei 273 K demonstriert,
welcher sogar mit dem des Ni-Derivats zu vergleichen ist. Dies zeigt, dass in Abhdngigkeit
des Analytgases deutliche Unterschiede bei den Adsorptionsfahigkeiten bestehen. Folglich
wurden die Selektivititen der einzelnen Gase sowie bindrer Gasgemische mittels
IAST-Methode mit der Gleichung nach Té6th berechnet.[""]

Analog zu den Selektivitdtsberechnungen der hexanuklearen Komplexe wurde auch
hier ein CO,/CH4-Gasgemisch im 50:50-Verhéltnis gewédhlt, um den realen Fall in

11921 Dabei zeigten sich deutliche Unterschiede zwischen den

Miilldeponien zu simulieren.
Henry- und den IAST-simulierten Selektivititen bei variablem Druck (Abbildung 40a). Der
Achsenabschnitt der Iterationskurven ergibt die Henry-Selektivitét des jeweiligen Polymers in
sehr niedrigen Druckbereichen. In diesem Grenzfall wird die Monolagenbedeckung des
Materials durch Analytgasmolekiile simuliert. Fiir das Ni-Polymer konnte ein Abszissenwert
von Sco,/cu, = 22 bei p = 107 bar bestimmt werden. Bei Betrachtung des Kurvenverlaufs in

hoheren Druckbereichen mit relevanten Werten ab p =0.1 bar sinkt die Selektivitdt auf

Sé‘?fﬂcm = 11 bzw. 9 bei Erreichen des Normaldrucks p =1 bar. Somit zeigt sich, dass

entsprechend der betrachteten Gasbeladungen deutliche Unterschiede bei den simulierten

Selektivititen auftreten konnen.
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Abbildung 40 IAST-simulierte Selektivitidten a) eines 50:50-Gemischs aus CO, und CH, bei verdnderlichem Druck und
b) bei variablem Molenbruch an CH, in CO, bei konstantem Druck p = 1 bar.

Fiir das Cu-44 wurde eine Henry-Selektivitit von S¢o, /cy, = 14 bei p = 107 bar berechnet,
wobeil diese Selektivitdt bis in hohere Druckbereiche konstant bleibt. Ab dem relevanten

Druck von p=0.1 bar sinkt die Selektivitit auf Séﬁgcm = 13 und erreicht am Endpunkt

einen Wert von Sé‘g%m = 9 bei p=1bar. Die hier berechneten Selektivititswerte der

Polymere bei einem simulierten 50:50-Gemisch von CO; und CH4 liegen somit iiber denen
der hexanuklearen Komplexe aus Kapitel 3.2 und sind mit den Ergebnissen der
MaSOF-Materialien''' zu vergleichen, welche Selektivititen zwischen Sco,/cH, = 15-20
bewiesen.

Bei Simulation eines variablen Anteils an CHy4 in einer CO;-Atmosphdre mittels
Toth-Iteration zeigen beide Polymere dhnliches Verhalten im Verlauf der Selektivititen bei
zunehmendem Methangehalt (Abbildung 40b). Das Ni-Polymer demonstriert eine anféngliche
Selektivitdt von S¢o,/cy, = 13 bei einem Anteil von 0.01 mol CHy pro mol CO,. Mit
zunechmendem Methangehalt steigt die Selektivitit bis zu Sco,,cy, =17 bei einem
1:1-Gemisch. Im Fall des Cu-44 zeigt sich ein nahezu identischer Kurvenverlauf mit
niedrigeren Selektivitdten von Sco,,cy, = 8 bei einem Molenbruch von 0.01 bzw.
Sco,/ch, =13 bei Simulation eines molaren Gasgleichgewichts an Methan und

Kohlenstoffdioxid.
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Abbildung 41 IAST-simulierte Selektivitdten a) eines 20:80-Gemischs aus CO, und N, bei verdnderlichem Druck und b) bei
variablem Molenbruch an N, in CO, bei konstantem Druck p = 1 bar.

Ferner wurden die Selektivititen gegeniiber Kohlenstoffdioxid in einem 20:80
CO,/N,-Gemisch berechnet, wodurch der Einfluss des Metallzentrums auf die Selektivitét
gegeniiber Kohlenstoffdioxid veranschaulicht werden sollte (Abbildung 41a). Bei einem
variablen Druckverlauf konnte flir das Ni-44eine Henry-Selektivitit von S¢q,/y, = 34 bei
einem Druck von p = 107 bar bestimmt werden. Im weiteren Verlauf nimmt die Selektivitit
leicht ab, sodass eine IAST-Selektivitit von Sco,/n, = 33 bei p = 0.1 bar erreicht wird.
Ahnliches Verhalten zeigt das Cu-44, welches bei einem Druck von 0.1 bar eine
Henry-Selektivitit von S¢q,/y, = 33 und im weiteren Verlauf eine IAST-Selektivitit von
Sco,/n, = 32 bei 0.1 bar demonstriert.

Fiir beide Polymere wurde anschliefend die selektive Adsorption gegeniiber CO, bei
einer variablen Komposition der beiden Gase simuliert (Abbildung 41b). Es zeigte sich, dass
das Ni-44 bei einem molaren Anteil von 0.01 Teilen N, eine Selektivitét von S¢o, /n, =26
bzw. 33 bei einem 1:1-Gemisch beweist. Das Cu-44 zeigt anfinglich eine Selektivitdt von
Sco,/n, = 17 bei einem Molenbruch von 0.01, was im weiteren Verlauf zunimmt und bei einer
dquivalenten Mischung einen Wert von S¢q, /y, = 31 annimmt.

Die Werte der berechneten Selektivititen bei einem CO,/CH4-Gemisch sind mit denen der Ni-
und Cu-MaSOF-Analoga zu vergleichen, welche Henry-Selektivitiaten Sy von 20 bzw. 19 und
TAST-Selektivitaten Siast von 9 bzw. 10 demonstriertent' ! (Tabelle 5).
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Tabelle 5 Gassorptionsdaten der kreuzgekuppelten Metallsalphen-Polymere 44 und literaturbekannter Verbindungen.

Gasaufnahme in mmol- g'1 (Gew.-%) CO,/CH4 CO,/N,

. SABETa
Verbindung >
(m g ) CH4 CO, b c b c
H, (77 K) 273 K) 273 K) Su Sast  Su Siast
Ni-44 438 37(07)  06(09) 17(76) 22 11 34 33
Cu-44 / 0.5(0.1) 0.4 (0.6) 1.5 (6.7) 14 13 33 32

Ni-MaSOF!'™?! 816 89(1.3) 1.7(2.0) 48(15.6) 20 9 95 42
Cu-MaSOF!'?1 697 89(13) 1.6(1.9) 46(149 19 10 10 52

MaSOF-11" 647 45(0.9) 04(0.7) 1.8(8.1) n.b. n.b.

? Gemessen mit Stickstoff bei 77 K; b Henry-Selektivitit bei 10-7 bar und 273 K; ¢ IAST-Selektivititen simuliert fiir ein
Gemisch aus CO,/CHy (50:50 ) bzw. CO»/N, (20:80) bei 0.1 bar und 273 K.

Bei Simulation eines Gasgemischs aus CO, und N, konnten fiir die Salphenpolymere
aufgrund der geringeren Affinitit zu CO, niedrigere Werte errechnet werden als fiir die
MaSOFs, fiir welche Henry-Selektivititen von Sy = 95 bzw. 102 und IAST-Selektivititen von

Siast = 42 bzw. 52 fur das Ni- und Cu-Derivat bestimmt wurden.

3.3.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte die Synthese zweier Triptycen-basierter Salphenpolymere
vorgestellt werden, welche durch Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung
realisiert wurden. Die Umsetzung borylierter und bromierter Platinsalphene mit den
entsprechenden Triptycenbausteinen wurde diskutiert, wobei jedoch keine Polymerbildung
beobachtet werden konnte. Die Ni- und Cu-Polymere wurden mittels Gassorptionsmessungen
auf Porositit sowie Adsorptionsfdhigkeiten in Bezug auf N,, H,, CH4 und CO; untersucht. Es
zeigte sich, dass das Nickelpolymer permanent pords mit einer spezifischen Oberflache von
SAgrr =438 m’g”!  ist, wohingegen das Kupferderivat ,Porositit ohne Poren®

U2 Figr die beiden Verbindungen wurden IAST-Selektivititen in Bezug auf

demonstrierte.
simulierte Gasgemische berechnet. Dabei zeigte sich, dass die Polymere in einem
CO,/N;y-Gemisch (20:80) bevorzugt CO, mit IAST-Selektivititen von Sjast =32 bzw. 33
adsorbieren. Fiir die kreuzgekuppelten Polymere wurden in einem CO,/CH4-Gemisch (50:50)
IAST-Selektivititen von Siast =11 beziehungsweise 13 (Ni- bzw. Cu-44) gegeniiber CO,

berechnet, welche leicht liber den ermittelten Wertender MaSOF-Analoga liegen.
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3.4. Synthese eines Nickelsalphen-COFs

Mit der Synthese kovalent gebundener organischer Geriistverbindungen (engl. Covalent
Organic Frameworks, COFs) im Jahr 2005 gelang der Gruppe um Yaghi ein Durchbruch im
Bereich der porosen funktionellen Materialien.' Diese zu der Zeit neuartige Klasse an
hochgeordneten Netzwerken basierend auf leichten Elementen (H, B, C, N, O) zeichnet sich
durch ihre Vielseitigkeit, thermische Stabilitdt und hohe Porositit aus. Boronsdureester-
basierte Polymere und Netzwerkverbindungen mit der Féhigkeit zur Selbstheilung wurden

bereits zuvor untersucht,[m]

jedoch gelang die Synthese zweier permanent pordser
zweidimensionaler Geriistverbindungen, COF-1 und COF-5, welche durch Eintopf-
Kondensationsreaktionen zwischen Boronsdurebausteinen unter milden Bedingungen
realisiert wurden. Seit ihrer Entdeckung haben COFs eine immense Popularitit in Forschung
und Wissenschaft erlangt.®® "2 Die Eigenschaften der Netzwerke werden durch die
molekularen Bausteine sowie die resultierenden elektronischen und geometrischen Strukturen
bestimmt. Sie eignen sich unter anderem fiir katalytische Anwendungen,®® ! fiir die
Gassorption und -speicherung,'® sowie fiir die Trennung von Gasgemischen.!'” Die
kovalent gebundenen organischen Netzwerke unterscheiden sich durch ihre geringe Dichte

).BE 1 1 diesem

von ithren Vorgéingern, den metallorganischen Geriistverbindungen (MOFs
Kapitel soll die Synthese eines Netzwerks mit den kombinierten Eigenschaften eines COFs
sowie eines MOFs untersucht werden. Grundlegende Idee ist die Funktionalisierung eines
Nickelsalphen-Bausteins, welcher fiir die Synthese eines zweidimensionalen Netzwerks

verwendet werden soll.

3.4.1. Synthese des Diboronsiure-Nickelsalphenbausteins

Im vorigen Kapitel wurde bereits die Synthese Borpinakol-funktionalisierter
Metallsalphenbausteine vorgestellt. Ausgehend von diesen Verbindungen wurde das Konzept
eines  Nickelsalphen-basierten =~ Boronsdureester-COFs  erarbeitet.  Hierbei  sollten
Diboronsiure-Nickelsalphenkomplexe synthetisiert und analog zu COF-1!®! mit zu einem
zweidimensionalen kovalenten Boroxin-Netzwerk verkniipft werden. Im ersten Versuch
wurde zuvor synthetisiertes Borpinakol-Nickelsalphen Ni-65 (vgl. Kapitel 3.3.1, Schema 21)

%1 mit drei Aquivalenten Natriumperiodat

nach der Methode von Roger und Kollegen!
oxidiert (Schema 32). Analyse per 'H-NMR-Spektroskopie zeigte Umsatz zur gewiinschten
Boronséure, jedoch konnte keine vollstdndige Entschiitzung erzielt werden, was durch Signale

im aliphatischen Bereich belegt werden konnte (Abbildung 42, Mitte).
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NalO,, HCI (0.1 M)
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Schema 32 Entschiitzung des Boronsdure-Nickelsalphens Ni-65 mit Natriumperiodat.

Daraufhin wurde der Versuch mit der doppelten Menge an Oxidationsmittel wiederholt und

ein Mol des Boronsiurepinakolester-Nickelsalphens Ni-65 mit sechs Aquivalenten
Natriumperiodat umgesetzt. In diesem Fall konnten weniger aliphatische Signale detektiert

werden, jedoch konnte auch hier kein vollstindiger Umsatz erzielt werden (siehe Asterisk in

Abbildung 42, oberes Spektrum).
pRasasate *

6 Aq. Nalo, OH
3 14 5 2
3 Aq. NalO,
AL
&
H =N N= = H
Ni-65 ):OB d o >Q B:O:'( Me L
=0 o2
A B | : :
T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
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Abbildung 42 Vergleich der '"H-NMR-Spektren des Borpinakol-Nickelsalphens Ni-65 (unten) und der Produkte der
Entschiitzungsreaktionen mit drei bzw. sechs Aquivalenten NalO, (DMSO-d,,300 MHz, 300 K). Es zeigt sich, dass bei der
gewidhlten Entschiitzungsreaktion kein vollstindiger Umsatz erzielt werden kann.

Aufgrund der unvollstindigen Entschiitzung der Boronsdureestergruppen wurde eine direkte

Synthese des Boronsdure-Nickelsalphens angestrebt.

NH,
o
NH,

OH O NaIO4 (3 eq.),

! HCI (1 M) OH Q  Ni(OAc),4H,0
THF/H,O, rt., 2d EtOH, r.t., 18 h
> - =N_ N=
B. 78% quantitativ HO, Nig OH
o0 B. B o o B,
,;}_4C‘ HO" OH HO OH
61 73 72

Schema 33 Direkte Synthese des Diboronséure-Nickelsalphens 72.

Hierfiir wurde Boronsédurepinakolester-Salicylaldehyd 61 nach oben beschriebener Vorschrift

mit Natriumperiodat entschiitzt, wodurch die Boronsdure 73 nach wéssriger Aufarbeitung in
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78% Ausbeute isoliert werden konnte. Diese wurde folglich mit ortho-Phenylendiamin 25 und
Nickelacetat-Tetrahydrat bei Raumtemperatur in FEthanol geriihrt. Dabei bildete sich
ziegelroter Niederschlag, der nach 18 Stunden abfiltriert, mit kaltem Ethanol und destilliertem
Wasser gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. Im Vergleich zum
Boronsdurepinakolester Ni-65 zeigte das Boronsdurederivat 72 geringe Loslichkeit in
gangigen organischen Losungsmitteln. Die beste Loslichkeit konnte in DMSO erzielt werden,

was demnach zur NMR-Analyse herangezogen wurde.

HBOH

e
=N_ N=
Him HO, Ni OH
B o o g
HO OH

/ HMe
Ni-65 - =N_ N= - H
: NI, 3, Me
Y-GS \
=0 07z J

9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sk
-

Abbildung 43 Gegeniiberstellung der 'H-NMR-Spektren des Borpinakol-Nickelsalphens Ni-65 und des direkt synthetisierten
Boronséurederivats 72 (DMSO-dg, 300 MHz, 300 K).

Analyse per 'H-NMR-Spektroskopie bestitigte die Synthese der Boronséure, welche demnach
in quantitativer Ausbeute isoliert werden konnte. Im Spektrum des Boronsduresalphens 72 ist
das Signal der Methylgruppen der Pinakoleinheiten Hy bei 0 = 1.28 ppm im Vergleich zu
vorigen Entschiitzungen nicht vorhanden. Ein deutliches Singulett fiir die Protonen der
Boronsdure Hgop hingegen tritt bei 6 = 1.28 ppm auf und bestétigt somit das Vorhandensein
der Boronsduregruppen am Salphen. Im Vergleich zum Boronsédureester erfahrt das Signal der
Iminprotonen Hy, (grau umrahmt) die stirkste Verschiebung von ¢=9.26 ppm zu
0=892ppm, was fiir eine Delokalisierung der Elektronendichte tiiber das gesamte
Salphenmolekiil hinweg spricht. Unter Einberechnung von 1.2 Molekiilen Wasser pro
Molekiill der Boronsdure konnte diese elementaranalytisch identifiziert werden. Das
Boronsdure-Nickelsalphen 72 konnte nicht per Massenspektrometrie detektiert werden, da
weder per MALDI-, LIFDI-, ESI-, EI- oder DART-Methode designierte Signale fiir das
Boronsduresalphen oder ionische Addukte identifiziert werden konnten. Grund hierfiir konnte
zum einen die schlechte Loslichkeit und Ionisierbarkeit des Boronsduresalphens, sowie zum
anderen die Tendenz zur Bildung von B3;Os-Boroxinringen sein, was die Detektion einzelner

Molekiilionen erschwert. Durch Abkiihlen einer heilen konzentrierten Losung in
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Dimethylformamid konnten Einkristalle des Diboronsdure-Nickelsalphens 72 gewonnen

werden, welche sich rontgenkristallographisch analysieren lieBen (Abbildung 44).

Abbildung 44 Abbildung der rontgenkristallographisch ermittelten Struktur des DBNS 72 in der Packung zweier Molekiile;
grau: Kohlenstoff; weill: Wasserstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; griin: Nickel.

Das Salphen kristallisierte in Form oranger Pldttchen im monoklinen Kristallsystem der
Raumgruppe P2,/c mit vier Molekiilen pro Elementarzelle. Eine Zelle besitzt Kantenldngen
von a=16.12 A, b=8.03 A, sowie ¢=21.76 A mit einem Volumen V =2803.74 A®> und
einer mittleren Dichte p=1.48 g/cm’. Zwei Molekiile der planaren C,-symmetrischen
Boronsiure stehen sich dabei in einem mittleren Abstand d = 3.31 A gegeniiber und sind iiber
CH-n-Wechselwirkungen miteinander verkniipft. Fernen bilden die Boronsduregruppen der
Salphene Wasserstoffbriicken, so dass die Molekiile in eindimensionalen Ketten aufgereiht
sind. Die Bor-Wasserstoff-Abstinde zweier gegeniiberstehender Boronsduregruppen liegen
zwischen d = 1.96 und 1.99 A.

Zur genaueren Betrachtung der Bindungssituation eines moglichen Netzwerks wurde
eine Modellverbindung des Nickelsalphen-Boronsiureesters 72 mit zweifachem Uberschuss
an fert-Butylcatechol 74 synthetisiert (Schema 34). Es zeigte sich, dass die Synthese
bevorzugt in wasserfreiem Aceton zum gewiinschten Boronsdureester fiihrt. Nach Riihren in
Aceton bei 90 °C iiber Nacht wurde ein metallisch schimmernder roter Feststoff abfiltriert
und mit wasserfreiem Aceton und Diethylether gewaschen, um iiberschiissiges Catechol zu

entfernen.

abs. Aceton
90 °C, 18 h

=N_ N= A@EOH
HO‘BAdo/NI\ob—B:OH + OH 80% /L@ d b :©/k
HO OH
72 74
Schema 34 Synthese einer Nickelsalphen-fert-Butylcatechol-Modellverbindung 75.

Eine NMR-spektroskopische Analyse des Produkts in DMSO-ds war hier nicht moglich, da
der hohe Wasseranteil bedingt durch die starke Hydrophilie des Dimethylsulfoxids zu einer
rapiden Hydrolyse der Boronsdureesterfunktionen fiihrte. Selbst in frisch destilliertem DMSO
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konnte eine umgehende Zersetzung der Verbindung in die Ausgangsstoffe beobachtet werden.
Im Vergleich zur Boronsdure 72 lief3 sich die Modellverbindung 75 allerdings in deuteriertem
Chloroform losen, was durch Bildung des Esters mit dem zert-butylierten Catechol ermoglicht
wird. Doch auch in Chloroform erfolgte eine partielle Hydrolyse des Boronsédureesters, was
durch Signale des freien Catechols im aromatischen Bereich des 'H-NMR-Spektrums

ersichtlich wird (Abbildung 45, grau umrahmt).

*
_— 'Bu geb. Catechol

Im
H'm on Q
| B R SN N=
0, Ni, 0. U
HPh s o \Ob‘si +
o o

_— 'Bu fr. Catechol

Har fr. Catechol 9 on
OH

8 7 6 5 4 3 2 1 0

Abbildung 45 Vergleich der '"H-NMR-Spektren der Modellverbindung 75 mit tert-Butylcatechol 74 (CDCls, 300 MHz);
*Chloroform; “Aceton. Die aromatischen Signale des freien Catechols sind umrahmt. Die Signale der rerz-Butylgruppen des
gebundenen und freien Catechols sind entsprechend markiert. Das Vorhandensein der Signale des freien Catechols im
Spektrum der Modellverbindung deutet auf Zersetzung der Boronsdureester hin.

Neben den aromatischen Signalen ist zudem ein Singulett schwacher Intensitit bei
0=1.27 ppm zu sehen, was der fert-Butylgruppe des freien Catechols zugeordnet werden
kann. Bei einer Verschiebung von ¢ = 1.36 ppm im Spektrum der Modellverbindung 75 tritt
ein intensives Singulett auf, was der fert-Butylgruppe des gebundenen Catechols
zuzuschreiben ist. Das Singulett des Iminprotons H™ findet sich bei einer chemischen
Verschiebung 0 = 8.31 ppm und ist nur wenig starker tieffeldverschoben als das Signal des
benachbarten Protons H™ der Phenoxyleinheit des Salphens, welches bei 0 =8.16 ppm im
Spektrum auftritt. Die Modellverbindung 75 konnte nicht vollstindig aufgereinigt werden,
weshalb auch keine elementaranalytische Zuordnung der Bestandteile erfolgen konnte. Fiir
den weiteren Verlauf ist dies jedoch nicht zwingend notwendig.

Eine Analyse der Modellverbindung per Infrarotspektroskopie sollte Aufschluss iiber
die Schwingungsmoden der Boronsdureesterfunktion und mdogliche Unterschiede zur
Nickelsalphen-Boronsdure 72 geben, damit ein potentielles Boronsdureester-Netzwerk auf
diesem Weg identifiziert werden kann (Abbildung 46). Im Spektrum der Modellverbindung

treten bei Wellenzahlen von & = 2959 cm™' mit Schultern bei 5 = 2897 und 2866 cm™ Banden

92



Ergebnisse und Diskussion

schwacher Intensitit auf, welche den sp’-hybridisierten Kohlenwasserstoffschwingungen der

tert-Butylgruppen an den Catecholaromaten zugewiesen werden konnen.

_5 = Ny (c-H) (sp°)
6 EaSa e re

w‘—
72

| _— 0=1317/1391 cm™?

T T Yy )
* k
Iy

=N_ N=
HOQ, Ni, OH
HO OH

v(c=N)— — T 5 =1313/1383 cm™!
\ \ \ \ \ ‘ \ ‘ \ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

v (cm™)

Abbildung 46 Gegeniiberstellung der ATR-IR-Spektren der Nickelsalphenboronsdure 72 und der entsprechenden
Boronséureester-Modellverbindung 75.

Des Weiteren lassen sich die starken Banden der Iminschwingungen v(C=N) in den Spektren
beider Verbindungen bei den gleichen Wellenzahlen &= 1608 und 1577 cm™ Daraus ldsst
sich schlieBen, dass die Bildung des Boronsdureesters keinen Einfluss auf die elektronische
Umgebung der Iminbindungen der Salphene hat. Die Bindungen der Boronsdure hingegen
erfahren eine Verdnderung durch die Veresterung mit den Catecholsubstraten. Wahrend die
Schwingungsbanden der B-O-Schwingungen im Spektrum der Boronsiure bei Wellenzahlen
von #=1383 und 1313 cm™ auftreten, bewirkt die Veresterung eine Verschiebung der
Banden in der Modellverbindung 75 zu & = 1391 und 1317 cm™. Somit l4sst sich ein geringer
jedoch bemerkbarer Unterschied im Spektrum der Modellverbindung nachweisen, welcher fiir

die Identifizierung eines potentiellen Boronsidureester-COFs von Bedeutung sein konnte.

3.4.2. Synthesestrategien fiir ein Nickelsalphen-basiertes Boronsiureester-COF mit
Hexahydroxytriphenylen

In diesem Abschnitt sollen verschiedene Mdglichkeiten zur Synthese Boronsdureester-
basierter COFs mit Bezug auf ein Nickelsalphen-Netzwerk beleuchtet werden. Die von Yaghi
und Kollegen entwickelte Synthese des COF-5 (Schema 35) beruht auf der Kondensation von
Diboronsdurebenzol 76 und Hexahydroxytriphenylen 77 in einem per Flamme verschlossenen
Reagenzglas. Drei Aquivalente der Boronsdure 76 wurden mit zwei Aquivalenten des

Hexaols 77 in einem 1:1-Dioxan/Mesitylen-Gemisch zur Reaktion gebracht.

93



Ergebnisse und Diskussion

] ‘!!

uy&

HO.__OH OH R
B o ‘ \ QT" 'ﬁ-'
SRS S 6 QU 8 8
HO O ‘a ‘0 ‘_h
Ho’B‘OH OH -‘ ; ﬂ‘.:-&w.
76 77 \ e .-\ .
v v

‘.

el

Schema 35 Synthese des COF-5 nach Yaghi.[6%]

Das resultierende Netzwerk zeichnete sich durch einen hohen Grad an Kiristallinitdt aus,
welche per Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD, engl. Powder X-Ray Diffraction)
nachgewiesen werden konnte. Durch die ekliptische Anordnung der einzelnen Schichten
bildeten sich Porenkanile im Material, welche permanente Porositdt mit einer spezifischen

Oberfldache von SAget = 1590 ng'l nach dem BET-Modell zur Folge hatten.[®”

Darstellung eines Nickelsalphen-COFs per Tiefdrucksynthese
Diese Synthesemethode sollte als Vorlage fiir die Konstruktion eines zweidimensionalen
Nickelsalphen-HHTP-Boronséaureester-COFs dienen. Hierbei sollte das zuvor synthetisierte
Diboronsédure-Nickelsalphen 72 mit Hexahydroxytriphenylen 77 zur Bildung eines Netzwerks

herangezogen werden (Schema 36).

OH

Q OH l&'
=N N= ‘
Ho T} pH HO
B oo g + O —_—
HO OH HO O -x H0
OH

72 77 ©H

Schema 36 Geplante Synthese eines zweidimensionalen Nickelsalphen-HHTP-Boronséureester-COFs Ni-COF durch
Kondensation; rosa: Bor, grau: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff. Wasserstoffatome sind zur vereinfachten
Ansicht nicht dargestellt.
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Der relativ aufwindige Prozess wurde auf bestmogliche Art nachgestellt, jedoch fiihrten
infrastrukturelle Einschrankungen nicht zum gewlinschten Ergebnis, da die Versiegelung der
Reaktionsgefdle nicht unter Vakuum vollzogen werden konnte, wie in der Literatur

) Das Vakuum im ReaktionsgefiB sollte dafiir sorgen, dass die

vorgeschrieben.[®
Gasentwicklung beim Erhitzen der Reaktanden und Losungsmittel minimiert wird und der
Raum iiber dem Reaktionsgemisch dem entstehenden Wasser zur Verfiigung steht. Daher
wurde die Reaktion auf &hnliche Weise in einem Schlenkrohr durchgefiihrt. Die Bausteine
wurden in einem evakuierten Rohr vorgelegt und im ersten Versuch in einem wasserfreiem
Dioxan-Mesitylen-Gemisch (1:1, V:V) suspendiert, wie in der urspriinglichen COF-Synthese
beschrieben.[® Der Inhalt des Schlenkrohrs wurde in fliissigem Stickstoff tiefgefroren und
der Druck im Inneren auf 150 mTorr reduziert. Nach Auftauen des Reaktionsgemischs wurde
das Schlenkrohr luftdicht verschlossen und drei Tage ohne Riihren bei 120 °C erhitzt. Der
resultierende ziegelrote Feststoff wurde iiber eine Glasfritte abfiltriert und analog zum
Literaturbeispiel mit wasserfreiem Aceton gewaschen. Dabei blieb das Filtrat durchwegs
schwach rotlich gefarbt. Der Riickstand wurde im Hochvakuum getrocknet. Zur
Untersuchung  verdnderter =~ Bindungssituationen  wurde die  Verbindung  per

Infrarotspektroskopie analysiert und die Spektren mit denen der molekularen Bausteine

verglichen (Abbildung 47).
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Abbildung 47 Vergleich der ATR-IR-Spektren der Startmaterialien und der Verbindung der Solvothermalsynthese.
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Dabei zeigt sich, dass das Spektrum der isolierten Verbindung Ni-COF aus der
Netzwerksynthese keine groBen Ubereinstimmungen mit denen des Salphen oder HHTP hat.
Im Wellenzahlenbereich um & = 1300-1400 cm™ treten zwei intensive Banden auf, welche
anhand der B—O-Schwingungen der Boronsduregruppen im Salphen 72 erkldrt werden
kénnen.'®! Im Spektrum der isolierten Verbindung Ni-COF hingegen ist in diesem Bereich
eine starke Bande bei & = 1346 cm™ mit leichter Schulter bei & = 1384 cm™ zu sehen, was auf
eine veridnderte Bindungsstruktur um die Boronsdurefunktion hinweist. Bei Betrachtung der
Iminschwingungen v(C=N) wird deutlich, dass die intensiven Banden im Spektrum des
Salphens 72 bei §=1606 und 1577 cm™ nur schwach ausgeprigt sind im Spektrum der
Verbindung der Netzwerksynthese. Im hohen Wellenzahlenbereich sind zudem Banden,
welche freien Hydroxylfunktionen entsprechen, sowie Banden, welche nicht eindeutig
zugeordnet werden konnen. Ein Vergleich mit dem Spektrum der Modellverbindung 75
lieferte auch keine weiteren Aufschliisse. Anhand der IR-Spektren ldsst sich somit vermuten,
dass eine Umsetzung zum Boronsédureester-Netzwerk nicht erfolgt ist, da die Verkniipfung der
Bausteine nicht erfolgte.

Ziel der Synthese war die Schaffung eines zweidimensionalen kristallinen Netzwerks,
welches sich durch eine hohe Ordnung sowohl der Bausteine als auch der einzelnen Schichten
zueinander auszeichnen sollte. Um Einblick in die strukturelle Beschaffenheit zu erhalten,
wurden die Bausteine sowie das Produkt der Netzwerksynthese demnach per

Rontgenpulverdiffraktometrie (PXRD) analysiert (Abbildung 48).

Ni-COF

Intensitat (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26(9)

Abbildung 48 Rontgenpulverdiffraktogramme der Bausteine und des Produkts der Netzwerksynthese Ni-COF. Im Spektrum
der isolierten Verbindung ist kein merklicher Grad an Fernordnung zu erkennen.
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Von besonderem Interesse fiir die Synthese weitldufig geordneter Strukturen sind dabei
scharfe Signale bei Beugungswinkeln unterhalb von ca. 260 =10 ° im unteren Bereich des
Spektrums. Sie konnen in der Regel Hinweise fiir weitldufige Porenstrukturen sein, da laut
der Braggs-Gleichung n A = 2d sinf ein niedrigerer Beugungswinkel mit groferen
Abstinden d zwischen den Gitterebenen zu verbinden ist. Diese Signale werden bei COFs vor

6% 6% 7 Der direkte Vergleich der Spektren

allem unterhalb von 20=5° beobachtet.|
ermoglicht zudem die Untersuchung verdnderlicher Morphologien zwischen den einzelnen
Substraten. Die Spektren des Hexahydroxytriphenylens 77 und des Nickelsalphens 72
zeichnen sich durch scharfe Signale aus, was auf einen hohen Grad an Kristallinitdt hinweist.
Im Gegensatz dazu lésst sich aufgrund der sehr breiten Signale im Spektrum der isolierten
Verbindung Ni-COF ableiten, dass es sich hierbei um ein amorphes Material mit geringer
Fernordnung handelt. Dies bestitigt die zuvor aufgestellte Vermutung, dass die Synthese
nicht zum gewiinschten kristallinen Netzwerk gefiihrt hat. Anhand der ATR-IR- und
PXRD-spektroskopischen Untersuchungen ldsst sich somit die Bildung eines Nickelsalphen-
basierten Boronsédureester-COFs ausschlieen. Ferner wurden Reaktionen in wasserfreiem
Acteon, Ethanol und Methanol nach oben beschriebener Tiefdruck-Methode durchgefiihrt, um
eine mogliche Netzwerkbildung in diesen LOsungsmitteln zu untersuchen. Hier wurden
dhnliche Ergebnisse wie mit dem Dioxan/Mesitylen-Gemisch erzielt. Nach Aufarbeitung
wurde der isolierte ziegelrote Feststoff per Infrarot-Spektroskopie mit den Bausteinen und der
Modellverbindung verglichen. Dabei zeigte sich, dass kaum eine Verdnderung der
Bindungssituation in den Spektren zu beobachten ist. Durch PXRD-Messungen konnte auch
bei diesen beiden Versuchen die Bildung eines kristallinen Boronsdureester-COFs
ausgeschlossen werden, da anstatt scharfer Signale sehr breite Banden im Spektrum zu sehen

waren.

Darstellung eines Nickelsalphen-COFs im Schraubdeckelglas
Mechanistische Studien zeigten, dass die Synthese des COF-5 nicht zwingenderweise in
einem hitzeversiegelten Pyrex-Reagenzglas erfolgen muss. In der Vergangenheit konnte
gezeigt werden, dass die Netzwerksynthese des COF-5 in Schraubdeckelglidschen ebenso zu
kristallinem Material fiihren kann."®® Der Erfolg dieser Methode wurde im Zuge dieser
Arbeit experimentell bestitigt, indem das pordose COF-5 nach besagter Anweisung im
Schraubdeckelglas synthetisiert und analysiert wurde. Daher wurde im weiteren Verlauf diese

vereinfachte Synthesemethode zur Darstellung eines Nickelsalphen-COFs herangezogen.
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Schema 37 Synthese eines Nickelsalphen-basierten Boronsédureester-COFs im Schraubdeckelglas.

Die Bausteine wurden wie zuvor beschrieben im 3:2-Verhiltnis (Boronsdure 72:HHTP 77) im
Argon-gefluteten 30 mL-Schraubdeckelglas in 10 mL eines wasserfreien Dioxan/Mesitylen-
Gemischs suspendiert und ohne Riihren bei 100 °C iiber drei Tage erhitzt. Wichtig bei der
Reaktion im Schraubdeckelglas ist ein geniigend grof3er Freiraum iiber der Reaktionsldsung,
damit freiwerdende Wassermolekiile kondensieren konnen, wie schon von Yaghi und

Kollegen berichtet wurde.[®]

Nach Abkiihlen des Reaktionsgemischs wurde ziegelroter
Feststoff  abfiltriert und wie zuvor mit wasserfreiem Aceton gewaschen.
Infrarotspektroskopische = Messungen  zeigten nur marginale Verdnderung der
Bindungssituation um die Boronsdurefunktion. Bei Analyse der Probe per PXRD zeigten sich
scharfe Peaks im Spektrum, was ein Zeichen fiir die Bildung einer geordneten Struktur ist
(Abbildung 49). Ein Vergleich des PXRD-Spektrums der isolierten Verbindung mit dem der
Diboronsdure 72 hingegen zeigte, dass es sich bei der isolierten Verbindung um

unverbrauchtes Startmaterial handelte.

Ni-COF,,,

Intensitat (a.u.)

=N N=

HO, :< T >: OH

HO’B °° BbH 72

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 w ' 1 " 1

10 20 30 40 50 60 70 80
26 ()

Abbildung 49 PXRD-Spektren der Diboronsdure 72 und der Verbindung Ni-COFyy,, aus der Schraubdeckelglas-Synthese.

Demnach wurde eine Reihe an Versuchen mit variierenden Parametern durchgefiihrt, um eine
mogliche Netzwerkbildung zu untersuchen (siche Anhang Tabelle 6). Neben der Wahl der
Losungsmittel und -gemische wurden Temperatur und Zeit bei den Synthesen variiert. Dabei

wurde neben halogenfreien Losungsmitteln wie Aceton, THF oder Dioxan mit chlorierten
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Losungsmitteln oder Mischungen solcher gearbeitet, um eine mogliche Netzwerkbildung zu
beeinflussen. In manchen Versuchen wurden die Startmaterialien zudem vollstindig in
Losung gebracht, was durch hohe Anteile an THF erreicht werden konnte. Viele der isolierten
Verbindungen wurden zudem per Soxhlet-Extraktion in verschiedenen Ldsungsmitteln
aufgearbeitet, doch auch hier konnte im Riickstand kein polymeres Material detektiert
werden. Die Produkte wurden nach Aufarbeitung und Trocknung infrarot- und
rontgenspektroskopisch untersucht, um die Materialien auf strukturelle Veranderungen zu
iiberpriifen.

Zwei Reaktionsprodukte, welche aufgrund ihrer IR-Spektren eine Verdnderung der
Bindungsstruktur um die Boronsdure vermuten lieBen, sind im Folgenden dargestellt. Die
Verbindungen, welche aus Synthesen in Methanol und Ethanol isoliert wurden, wurden per
PXRD-Messung analysiert und zeigten scharfe Signale, welche nicht den Startmaterialien
zugeordnet werden konnten (Abbildung 50). Auch wenn in den Spektren keine Signale
unterhalb von 260 =5 ° beobachtet werden konnten, lieBen sie doch die Vermutung zu, dass

sich geordnete Strukturen gebildet haben konnten.

Ni-COF,oy

Intensitat (a.u.)

Ni-COFy;.04

=N~ N=
HO, j ﬁ C OH
HO'B °° B'OH 72
T r T r T —_— - - m:i - . > ]
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (%)

Abbildung 50 Rontgenpulverdiffraktogramme der Diboronséure 72 und Verbindungen aus Schraubdeckelglas-Synthesen in
Methanol Ni-COFy.o und Ethanol Ni-COFgog.

Die Proben wurden demnach thermogravimetrisch analysiert und thermisch im Hochvakuum
aktiviert, um sie anschlieend per Gassorptionsmessung auf Porositit zu untersuchen. Dabei
zeigte sich, dass die Verbindungen keine pordsen Eigenschaften besitzen, was aufgrund
atypischer Kurvenverldufe der Isothermen und mangelnder spezifischer Oberflichen gefolgert

werden konnte.
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Netzwerksynthese unter Zugabe katalytischer Mengen Wasser
Wie zuvor aufgefiihrt ist der Kondensationsprozess ein entscheidender Schritt bei der Bildung
Boronsédureester-basierter COFs. Daher muss neben genligend Freiraum {iiber der
Reaktionslosung im Gefdll ein gewisser Anteil an Wasser in der Reaktion selbst zur
Verfiigung stehen. Die Gruppe um Dichtel zeigte, dass die gezielte Zugabe von Wasser zum
Reaktionsgemisch die Bildung des COF-5 stark beeinflusst.'” Durch Zugabe von
15 Aquivalenten Wasser (relativ zu HHTP) konnte bei der COF-Synthese eine Erhdhung der
durchschnittlichen Doméanengrofle kristalliner COF-Partikel um das Vierfache beobachtet
werden. Demnach wurde eine Nickelsalphen-COF-Synthese mit Wasserzugabe durchgefiihrt,
um die Beeinflussung der Netzwerkbildung zu beobachten. Zu einem 3:1-Reaktionsgemisch
der Nickelsalphendiboronsdure 72 mit HHTP 77 in 3 mL 1:1-Dioxan/Mesitylen-Gemisch
wurden 0.03 mL (1.0 Vol-%) deionisiertes Wasser zugegeben und die Suspension drei Tage
im Schraubdeckelglas ohne Riihren bei 100 °C geheizt. Nach Aufarbeitung konnte ziegelroter

Feststoff sowie kleine sphirische Partikel isoliert werden.

WWW
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Restatote¥epe

T —
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Abbildung 51 Gegeniiberstellung der ATR-IR-Spektren der Diboronséure 72, der Modellverbindung 75 und der Verbindung
der Netzwerksynthese mit 1 Vol-% Wasser Ni-COF .

Bei Vergleich der IR-Spektren mit Ausgangs- und Modellverbindung wird deutlich, dass die
Materialien strukturelle Ahnlichkeiten besitzen. Die charakteristischen Iminbanden v (C=N)
sind im Spektrum der isolierten Verbindung vorhanden, was fiir das Nickelsalphen spricht.

Stark vermindert in ihrer Intensitit sind allerdings die Schwingungsbanden der B-O-
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Bindungen bei Wellenzahlen von ©= 1317 und 1386 cm™. Analyse der Verbindung per
PXRD zeigte sehr breite Banden und lésst somit auf amorphes Material schlie3en.

Die isolierten sphdrischen Partikel zeigte kristalline Anteile, weswegen diese zur
Strukturbestimmung per Einkristall-Rontgendiffraktometrie analysiert wurden. Dabei konnten
interessante Erkenntnisse iiber die Synthese und die isolierte Verbindung gewonnen werden.
Bei den Kristallen handelt es sich um ein Kokristallisat aus Nickelsalphen und

Hexahydroxytriphenylen (Abbildung 52).

Abbildung 52 Rontgenspektroskopisch geldste Struktur des Kokristallisats der Netzwerksynthese mit Wasserzugabe
Ni-COF,,, abgebildet als Stabmodell. Grau: Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; griin: Nickel. Wasserstoffatome
sind zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt. Das Salphen liegt vollstindig deboryliert vor, was eine
Kondensationsreaktion mit dem Hexaol 77 zum gewliinschten Netzwerk verhindert.

In einer Elementarzelle kristallisieren sechs Molekiile des Nickelsalphens mit zwei Molekiilen
des HHTP, welche durch Wasserstoffbriickenbindungen miteinander wechselwirken.
Bemerkenswert ist jedoch die Tatsache, dass es sich bei den Salphenkomplexen um
deboryliertes Startmaterial handelt. Dies zeigt, dass bei der Netzwerksynthese
Protodeborierung der Boronsduresalphene auftritt, welche womdglich autokatalytisch durch
Wasser im Reaktionsgemisch ablduft. Studien zu Protodeborierungen zeigten, dass diese
sowohl in basischen als auch in sauren Medien ablaufen kann.""* Im vorliegenden Fall wird
dieser Effekt durch die para-Phenoxyfunktion im Salphenkomplex 72 demnach verstarkt. Der
saure Charakter des Diboronsdruesalphens hat womdoglich bereits Einfluss auf die

Hydrodeborylierung, welche durch Zugabe des Wassers in diesem Fall katalysiert wurde.

HQO‘W

HO._,.OH HO._..OH HosquH
B LB B
A H
- .0 —0O
|
CO\ ®0< SN

Schema 38 Moglicher Mechanismus der Protodeborierung nach Perrin,['*)
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Eine Boronsdureesterkondensation unter solchen Bedingungen ist somit stark erschwert und
lasst die Frage nach dem generellen Erfolg der Synthese eines Nickelsalphen-

Boronsiureester-COFs aufkommen.

Weitere Methoden zur Darstellung eines Nickelsalphen-COFs

(651 wurde eine

Seit Beschreibung der ersten COF-Synthesen durch Yaghi und Kollegen
Vielzahl an Methoden zur Darstellung kristalliner kovalent gebundener Netzwerkstrukturen
erarbeitet. Neben der urspriinglich entwickelten Solvothermal-Synthese in hitzeversiegelten

Reagenzrohren wurden COFs mittels Mikrowellenreaktionen,**”

Freeze-Pump-
Thaw-Methode,”*"! oder in Autoklavenreaktionen®?! dargestellt. Diese Techniken sollten zu
Syntheseversuchen eines zweidimensionalen Nickelsalphen-HHTP-COFs herangezogen
werden. In einem ersten Versuch wurden die Bausteine im 3:2-Verhéltnis (DBNS:HHTP) in
einem Schraubdeckelglas in wasserfreiem Dioxan/Mesitylen-Gemisch (1:1, V:V) suspendiert
und fliinf Minuten im Ultraschallbad homogenisiert. Das Reaktionsgemisch wurde
anschlieBend in ein glisernes Mikrowellenglas iiberfiihrt und 20 Minuten bei 100 °C mit

200 W bestrahlt, analog zur Vorschrift von der Gruppe um Cooper.[**"!

MW, ZOOW@
O

; 2 OH (0]
aiwe l Q ¢

HO Ni OH HO.

PR o OO OO d 90
HO OH Dloxan/ O
‘ o]

’
-B

Mesitylen
OH 100 °C

72 77 OH 20 min -Bl\

Schema 39 Mikrowellensynthese eines Nickelsalphen-basierten Boronsiureester-COFs.

Nach Aufarbeitung durch Filtration und Waschen mit wasserfreiem Aceton wurde ziegelroter
Feststoff isoliert, welcher infrarot- und rontgenspektroskopisch anaylsiert wurde. Das
ATR-IR-Spektrum der isolierten Verbindung zeigte dabei keine nennenswerte Veridnderung
der Schwingungsbanden, was auf mangelnde Umsetzung der Bausteine hinwies. Das
PXRD-Spektrum wies erneut scharfe Signale auf, doch auch hier konnte die Bildung eines
Netzwerks ausgeschlossen werden, da das Spektrum deckungsgleich mit dem der
Diboronsédure 72 war. Diese Vermutung konnte NMR-spektroskopisch bestétigt werden.

Um vollstindige Entgasung eines LoOsungsmittels zu erreichen, wird in der
synthetischen Chemie hdufig die sogenannte Freeze-Pump-Thaw-Methode angewendet. Diese
beruht auf wiederholtem Einfrieren eines Losungsmittel- bzw. Reaktionsgemischs in einem
Schlenkkolben in fliissigem Stickstoff und anschlieBendem Entgasen des Reaktionsgefil3es.

Das dadurch entstehende Vakuum im Gefdll bewirkt eine Verminderung der Loslichkeit
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gebundener Gase in der Reaktionsmischung, welche durch langsames Auftauen der
Fliissigkeit in den Hohlraum entweichen. Wiederholtes Einfrieren und Entgasen fiihren
letztendlich zu vollstindig gasfreiem Losungsmittel, wodurch unerwiinschte Nebenreaktionen
vermieden werden konnen. Diese Methode wurde bei der Synthese eines Nickelsalphen-COFs
angewendet, um solche storenden Effekte auszuschlieBen. Nach vollstindiger Entgasung des
3:2-Reaktionsgemischs aus Diboronsdure 72 und HHTP 77 in 10 mL einer wasserfreien
Dioxan/Mesitylen-Mischung wurde der Schlenkkolben mit Argon gefiillt und das
Reaktionsgemisch drei Tage bei 100 °C geheizt. Nach Filtrieren und Waschen des ziegelroten
Feststoffs wurde dieser wie oben beschrieben per IR-Spektroskopie und Rontgenstreuung
analysiert. Dabei konnte erneut keine Umsetzung der Bausteine beobachtet werden.

In der Literatur sind bald nach Verdffentlichung des COF-1 Solvothermalsynthesen

zur Darstellung solcher Netzwerkstrukturen beschrieben worden.**”

Durch Verwendung
luftdichter Stahlautoklaven werden hohe Driicke und Temperaturen im Inneren des
Reaktionsgefifles erreicht, wodurch die Loslichkeit der Reaktanden erhdht wird und diese
bevorzugt zur Reaktion gebracht werden konnen. Demnach wurden die Bausteine in zwei
separaten Versuchen zum einen im iiblichen 1:1-Dioxan/Mesitylen-Gemisch und zum anderen

in einem 1:1:1-Gemisch aus wasserfreiem THF, Dioxan und Mesitylen suspendiert und nach

Homogenisierung im Ultraschallbad in ein Teflongefal} iiberfiihrt (Schema 40).
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Schema 40 Solvothermalsynthese eines Nickelsalphen-Boronséureester-COFs in einer Stahlautoklave.

Dieses wurde anschlieBend in einer Stahlautoklave vorgelegt, luftdicht verschlossen und das
Behiltnis flir drei Tage bei 180 °C geheizt. In beiden Féllen konnte nach Abkiihlen des
Reaktionsgemischs tiefschwarzer Feststoff isoliert werden, welcher per Infrarotspektroskopie
analysiert und mit den Ausgangsstoffen verglichen wurde (Abbildung 53). Gegeniiberstellung
des Spektrums der Reaktion im THF-Gemisch mit dem der Boronsdure 72 zeigte, dass eine
starke strukturelle Anderung stattgefunden haben muss. Die Iminbanden v (C=N) treten im
Spektrum der isolierten Verbindung Ni-COF autokay bei den gleichen Wellenzahlen wie bei

der Boronsdure 72 auf, jedoch sind sie stark reduziert in ihrer Intensitét.
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Abbildung 53 Vergleich der ATR-IR-Spektren der Diboronsdure 72 mit der Verbindung der Autoklavensynthese.

Die Banden der B-O-Schwingung sind génzlich absent, was eine mogliche Deborylierung
nahelegt. Bei einer Wellenzahl von &= 1043 cm™ ist im Spektrum der Verbindung aus der
Autoklavensynthese eine Bande hoher Intensitdt zu sehen, welcher nicht zugeordnet werden
kann. Eine mogliche Zugehdrigkeit zur Boronsdure- oder -esterfunktion kann hier mit hoher
Wabhrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, da Schwingungen dieser Art nicht in solch tiefen
Fingerprint-Bereichen auftreten (vgl. Supporting Info COF-1).*1 PXRD- und
Gassorptionsmessungen zeigten, dass weder kristallines noch pordses Material vorlag.
Zur Erorterung der elektronischen Umgebung der Borsduregruppen wurden die
relevanten Borsiureverbindungen per ''B-NMR-Messungen analysiert. Der Vergleich mit
Q dem in COF-5 verwendeten
_26|.05 :[ZB @fZNZbBZI para-Diboronsdurebenzol 76 zeigt, dass

die ''B-Signale der Boratome an den

Ni-65

Salphenkomplexen 72 und Ni-65 um
Ao =40.02 bzw. 60.21 ppm ins Hochfeld
des Spektrums verschoben sind. Dies lésst

darauf schlief3en, dass die

Elektronendichte an den Boratomen der

76 Nickelsalphene hdoher ist als bei der

Benzol-1,4-diboronsdure 76. Eine

80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120
ppm para-Phenoxyfunktion in den Metall-

Erklarung hierfiir liefert die

Abbildung 54 ''B-NMR-Spektren des von76 und den galphenkomplexen. Die Elektronendichte
borylierten Salphenen 72 und 65 (DMSO-d;, 128 MHz).

104



Ergebnisse und Diskussion

um das Metallion kann durch Delokalisierung der Ladung vom phenolischen Sauerstoft {iber
das aromatische System auf das Boratom verlagert werden. Die Veresterung einer Borsiure
wird durch nukleophile Addition des freien Elektronenpaares einer Hydroxylfunktion an das
Boratom initiiert, wie von der Gruppe um Ishihara gezeigt.”™ Ist die Elektronendichte am
Boratom  erhoht, hat dies demnach eine eingeschrinkte  Reaktivitdit des
Diboronsdure-Nickelsalphens gegeniiber Diolen zur Folge, was eine Erklarung fiir die

ausbleibende Netzwerkbildung mit HHTP darstellen konnte.

3.4.1. Darstellung eines Nickelsalphen-Boroxin-COFs

Wie von der Gruppe um Yaghi gezeigt, konnen Boronsdurederivate unter Ausschluss zweier
Wassermolekiile B3;Os-Boroxinringe ausbilden, was zum Aufbau zweidimensionaler
Netzwerkstrukturen genutzt werden kann. In diesem Abschnitt soll die Synthese eines
Nickelsalphen-Boroxin-COFs ausgehend vom Diboronsédure-Nickelsalphen 72 beleuchtet

werden. Analog zu COF-1!%]

soll die Netzwerkbildung durch Kondensationsreaktion
zwischen den zweifach funktionalisierten Boronsdurebausteinen zur Ausbildung

zweidimensionaler Schichten mit hexagonalen Strukturen und offenen Porenkanélen fiihren.

=N___N=
HO, T OH
B oo B
HO OH

Schema 41 Schematische Darstellung der Synthese eines ekliptischen Nickelsalphen-Boroxin-COFs; rosa: Bor, grau:
Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff. Wasserstoffatome sind zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

Das Nickelsalphen 72 wurde in einem Schraubdeckelglas unter Argon in einem
1:1-Dioxan/Mesitylen-Gemisch ~ suspendiert und im Ultraschallbad homogenisiert.
Anschlieend wurde das Reaktionsgemisch fiir drei Tage ohne Riihren bei 100 °C geheizt.
Nach Abkiihlen konnte ziegelroter Feststoff abfiltriert werden, welcher mit wasserfreiem
Aceton gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde. AuBerlich lieBen sich kaum
Unterschiede zum Startmaterial ausmachen, bei Analyse der Verbindung per
Infrarotspektroskopie zeigten sich leichte Verdnderungen der Schwingungsbanden im

Spektrum gegeniiber des Ausgangsmaterials (Abbildung 55). Die Schwingungen der

105



Ergebnisse und Diskussion

Iminfunktionen v (C=N) des B303;-NiCOFs sind leicht in den hoheren Wellenzahlenbereich
verschoben und finden sich bei & = 1609 und 1580 cm™ im Vergleich zur Boronséure 72. Die
B-O-Schwingungen treten bei Wellenzahlen von © = 1385 und 1317 cm™ auf und sind somit
leicht verschoben im Vergleich zur Diboronsdure 72. Demnach konnten die wenn auch
marginalen Unterschiede der Wellenzahlen ein Hinweis auf eine Verdnderung der
Bindungsstruktur der Boronsdurefunktion sein, wonach die Bildung von Boroxinringen nicht

ausgeschlossen werden kann.

WA N
B,0,-NiCOF
"0
=N N=
HOBdoﬁobBOH
HO OH
v(c=N)—™ ~—v(B-0)
{ ‘ w ‘ w ‘ w ‘ w ‘ w ‘ w ‘
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Abbildung 55 ATR-IR-Spektren der Diboronsdure 72 und des B3O3;-NiCOF.
Folglich wurde die Substanz per PXRD anaylsiert, um Einblick in die strukturelle Ordnung zu
erhalten. Zum direkten Vergleich wurden mithilfe des Programms Materials Studio 2020 von
BIOVIA® Nickelsalphen-Boroxinnetzwerke in ekliptischer (AA) und gestaffelter (AB)
Konformation simuliert (Abbildung 56) und die entsprechenden

Rontgenpulverdiffraktogramme berechnet.
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Abbildung 56 Simulierte Strukturen eines Nickelsalphen-Boroxin-COFs in a) ekliptischer (AA) und b) gestaffelter (AB)
Konformation, simuliert in BIOVIA® Materials Studio 2020; rosa: Bor, grau: Kohlenstoff, blau: Stickstoff, rot: Sauerstoff.
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Im Spektrum der isolierten Verbindung zeigen sich zwei scharfe Signale hoher Intensitit bei
Beugungswinkeln von 26 =4.47 und 8.98 °, welche wie zuvor beschrieben von Interesse bei
der Netzwerksynthese sind, da Signale solcher Art eine hohe Fernordnung und grofle
Gitterabstinde wiederspiegeln. In der Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten und
simulierten Spektren zeigt sich, dass das Spektrum des B3;O3;-NiCOFs mit dem simulierten
Spektrum der gestaffelten AB-Konformation iibereinstimmt (Abbildung 57). Im Modell sind
die einzelnen Schichten entlang der x-Achse um 12 A zueinander verschoben und haben in
der Ebene einen mittleren Schichtabstand von d = 1.6 A zueinander. Im Vergleich mit der
Diboronsdure 72 ist eine deutliche Verdnderung der strukturellen Ordnung auszumachen,
weswegen von einer Umsetzung des Bausteins ausgegangen werden kann. Das simulierte
AB-Netzwerk weist wie das isolierte B3;O;-NiCOF zwei intensititsstarke Peaks bei
20=4.45bzw. 8.98 ° und weitere schwache Signale bei hoheren Winkeln auf, wobei die

Intensitéten der Signale beider Strukturen geringe Unterschiede aufweisen.
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Abbildung 57 Vergleich der PXRD-Spektren der isolierten COF-Verbindung B;03-NiCOF mit dem DBNS-Prikursor 72
und den Spektren des gestaffelten (AB) Netzwerks simuliert in BIOVIA® Materials Studio 2020.

Diese Muster dhneln denen der simulierten und experimentellen Spektren des Boroxin-COF-1
von Yaghi, ' was fiir die Bildung einer solchen gestaffelten Struktur spricht. Somit lsst sich
per PXRD ein eindeutiger Riickschluss auf die gebildete Netzwerkstruktur machen.

Um weiteren Einblick in die Struktur zu erhalten, wurden Boronsdure 72 und B;0;-NiCOF

thermogravimetrisch untersucht (Abbildung 58).
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Abbildung 58 Thermogravimetrische Messkurven der Diboronsdure 72 und des B;03;-NiCOFs, in Stickstoff bei 7'= 35-
1000 °C mit einer Heizrate von AT = 10 K/min.

Bei direkter Gegeniiberstellung der Messkurven zeigten sich merkliche Verdnderungen in
Anbetracht des Verhaltens bei thermischer Zersetzung. Die Diboronsdure 72 zeigt nach
anfanglichem Gewichtsverlust von ca. 5% einen stabilen Kurvenverlauf bis ca. 7= 530 °C
und zersetzt sich anschlieend nahezu konstant, sodass bei Erreichen der Endtemperatur
T=1000 °C insgesamt 64% der Gesamtmasse verdampft sind. Das B3;O3-NiCOF zeigt zu
Beginn dhnliches Verhalten und verliert bis zu einer Temperatur 7= 100 °C ca. 4% an Masse,
was durch oberfldchlich gebundene Wasser- und Ldsemittelmolekiile erklart werden kann. Im
weiteren Verlauf bleibt die Masse bis zu einer Temperatur von ca. 7'=223 °C nahezu
konstant, worauthin weitere 5% der Probe verdampfen. Nach Erreichen eines lokalen
Minimums gewinnt die Probe jedoch leicht an Masse, sodass bei einer Temperatur von
T=356°C ca. 1% an Gewichtszunahme zu verzeichnen sind. Hier kann von einer
Verdnderung der Morphologie ausgegangen werden, wobei Stickstoffmolekiile aus dem
Gasstrom durch Physisorption in die Struktur integriert werden. Bei einer Temperatur von
ca. =420 °C verliert die Verbindung sprunghaft ca. 5% an Masse. Bis zum Ende der
Messung sinkt das Gewicht nahezu konstant, sodass bei 7'= 1000 °C letztendlich 41% der
Gesamtmasse verdampft sind. Dies zeigt, dass die Netzwerkverbindung im Gegensatz zu
seinem molekularen Baustein eine deutlich verinderte Morphologie aufweist und
demonstriert unter Ausbildung zweier Plateaus hohe thermische Stabilitdt bis ca. 7= 420 °C.
Zur Bestimmung der Porositéit und der spezifischen Oberfliche wurde die Verbindung
nach thermischer Aktivierung bei 150 °C mittels Gassorptionsmessung in fliissigem Stickstoff

analysiert. Dabei zeigte sich, dass die Verbindung eine spezifische Oberfliche von
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SAger = 31 ng'l aufweist. Dieser Wert ist in Anbetracht der Bildung eines pordsen
zweidimensionalen Netzwerks jedoch weit unterhalb der Erwartung. Eine mogliche Erklérung
hierfiir sind Verunreinigungen in Form von Ldsungsmittelmolekiilen oder Startmaterialien,
welche in den Poren oder zwischen den einzelnen Schichten eingelagert sein konnen.

Um einen bildgebenden Einblick in die Beschaffenheit der Netzwerkverbindung zu
bekommen, wurde die Substanz mittels Rasterelektronenmikroskopie REM (engl. SEM,
Scanning Electron Microscopy) untersucht. Diese Methode eignet sich durch ihre hohe
bildgebende Schirfentiefe zur genaueren Betrachtung der Oberfliche und Morphologie einer
Substanz. Demnach wurden Ausschnitte einer Probe des Boroxin-COFs mittels REM in

verschiedenen VergroBerungsstufen abgebildet (Abbildung 59).

Abbildung 59 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der B;03;-NiCOF-Probe mit unterschiedlichen Vergroferungen.
a) kristalline Strukturen mit flexiblen Verunreinigungen; b) Probe mit dunklen Verunreinigungen.

Dabei wurde eine interessante Beschaffenheit des Materials enthiillt. Die Probe besteht
hauptsédchlich aus langgezogenen prismatisch kristallinen Stdbchen, wie in Abbildung 59a zu
sehen ist. Neben diesen scharfkantigen Strukturen sind zudem zylindrische flexible Anteile in
der Probe zu erkennen, welche Hinweise auf Verunreinigungen sein konnten. In einigen
Ausschnitten der Probe konnte zudem eine dunkle Schattierung beobachtet werden, wie in
Abbildung 59b dargestellt. Diese formlosen Riickstinde sind ein weiterer Hinweis auf
Verunreinigungen der eigentlich definierten Probe. Neben der oben aufgefiihrten thermischen
Aktivierung besteht die Mdoglichkeit, Unreinheiten solcher Art durch Ultraschallbehandlung
und Zentrifugation zu entfernen. Dafiir wurde die Netzwerkverbindung von Frau
Dr. Wen-Shan Zhang vom Centre of Advanced Materials in Acetonitril suspendiert und mit
einem Ultraschallgerdt mit angeschlossener Sonde, welche direkt in die Suspension getaucht
wird, aufgearbeitet. Im ersten Schritt wurde die Probe mit Ultraschall niedriger Intensitét

beschallt und die Suspension anschlieBend zentrifugiert, um Niederschlag und Uberstand
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voneinander trennen zu konnen. Letzterer wurde entfernt und der Riickstand in frischem
Acetonitril suspendiert. Im zweiten und dritten Durchlauf wurde die Probe mit Ultraschall
hoherer Intensitit bearbeitet und am Ende jeden Durchgangs erneut zentrifugiert. Eine
Analyse der einzelnen Uberstéinde per REM gab visuellen Aufschluss iiber die geldsten

Verunreinigungen.

Abbildung 60 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (a-c) der Verunreinigungen sowie (d) des aufgereinigten
B303-NiCOFS.

In den Aufnahmen der aus den Uberstinden entnommenen Proben (Abbildung 60a-c) sind
deutlich amorphe und sphédrische Verunreinigungen zu erkennen, welche aus der
Netzwerkverbindung extrudiert wurden. Der isolierte ziegelrote Feststoff zeigt nach
Abschluss des Aufarbeitungsprozesses durchwegs scharfkantige prismatische Strukturen
kristalliner Beschaffenheit in den REM-Aufnahmen (Abbildung 60d).

Folglich wurde erneut die Porositit der Netzwerkverbindung mittels Gassorption
bestimmt, um einen direkten Vergleich der unbehandelten und aufgereinigten Probe
aufzustellen. Nach thermischer Aktivierung bei 150 °C im Hochvakuum wurde die Probe in
fliisssigem Stickstoff bei 77 K gemessen. Dabei ergab sich ein klassischer Kurvenverlauf fiir

mikropordse Materialien mit mesopordsen Anteilen (Abbildung 61). Mittels QSDFT-
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Berechnungen fiir schlitzformige Poren (R? = 0.97) ergab sich ein mittlerer Porendurchmesser
von d =2.0 A, was in etwa dem Abstand der zweidimensionalen Schichten von d = 1.6 A im

Materials Studio-Modell entspricht.
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Abbildung 61 Gassorptionsisotherme des B;03;-NiCOFs in fliissigem Stickstoff bei 77 K.

Mittels BET-Methode konnte fiir den relativen Druckbereich von 0.01 <p/py<0.1 eine
spezifische Oberfliche von SAggr = 63 ng'l ermittelt werden. Somit konnte durch die
Aufarbeitung per Ultraschall eine geringfiigige Erhdhung der Porositdt erzielt werden. Die
vergleichbar geringe Oberfldache ldsst sich hierbei auf die gestaffelte Konformation des
Netzwerks zuriickfilhren. Neben der Aufreinigung per Ultraschall und thermischer
Aktivierung wurde die Probe zudem durch Losungsmittelaustausch in verschiedenen
Losungsmitteln aktiviert. Dazu wurde das Netzwerk mehrere Tage in Aceton und
anschlieend Pentan suspendiert, wobei das Losungsmittel tdglich erneuert wurde. Zudem
wurde eine Aktivierung des Netzwerks in fliissigem Ethan durchgefiihrt. Durch Kiihlung in
einem Bad aus fliissigem Stickstoff wurde Ethan aus der Gasphase kondensiert und die
Netzwerkverbindung fiir zehn Minuten darin suspendiert. Dadurch sollten jegliche
Losungsmittelreste im Netzwerk vom Ethan verdrdngt und mitsamt dem fliissigen Ethan
dekantiert werden. Nach zweimaliger Wiederholung des Vorgangs wurde die Probe
anschlieend im Hochvakuum evakuiert. Dieser Aktivierungsprozess brachte jedoch auch

keine Verbesserung der Porositét mit sich.
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3.4.2. Zusammenfassung

Basierend auf Boronsdure-Nickelsalphen 72 wurde in diesem Kapitel die Synthese eines
zweidimensionalen Netzwerks untersucht. Dabei wurde im ersten Schritt eine
Boronsdureesterkondensation des Nickelsalphens mit Hexahydroxytriphenylen 77 angestrebt.
Neben Solvothermalsynthesen mit variierenden Parametern wurden Methoden wie
Ultraschall-, Autoklaven- oder Mikrowellensynthesen herangezogen. Die Kondensation
zwischen dem Boronsduresalphen und dem Hexaol fiihrte unter den gewihlten Bedingungen
nicht zur Bildung eines weitldufigen periodischen Netzwerks, was durch PXRD-Messungen
bestitigt werden konnte. Eine Erklirung hierfiir lieferten ''Bor-NMR-Untersuchungen der
Bausteine, welche zeigten, dass die Elektronendichte am Boratom im Vergleich zu
Diboronsidurebenzol erhoht ist, welches in COF-5 zum Einsatz kommt. Damit ist ein
nukleophiler Angriff am Boratom und folglich die Veresterung mit Diolen erschwert. Ein
weiterer Hinweis fiir die ausbleibende Kondensation der Bausteine wurde anhand eines
Kokristallisats des HHTP und des Salphens gefunden. Die Rontgenstrukturanalyse zeigte
vollstindig deboryliertes Metallsalphen, was durch Protodeborierung erklart werden kann,
wie bereits in vorangegangenen Studien gezeigt.!'””!

Durch homologe Kondensation des Boronsdure-Nickelsalphens 72 konnte eine
kovalente zweidimensionale Netzwerkverbindung hoher Fernordnung, das B3;O3-NiCOF,
synthetisiert werden. Vergleiche der TGA- und PXRD-Spektren mit denen der
Ausgangsverbindungen zeigten, dass es sich nicht um Startmaterial handelt, sondern eine
morphologisch verdnderte Struktur gebildet wurde. Zur Identifizierung des B3;O3-NiCOFs
wurden ekliptische und gestaffelte Konformere der moglichen resultierenden
Netzwerkverbindung mithilfe des Programms Materials Studio 2020 modelliert. Anhand der
simulierten PXRD-Spektren konnte eine Ubereinstimmung der gestaffelten Struktur mit den
experimentell ermittelten Daten gefunden werden. Untersuchungen der Porositit mittels
Gassorptionsmessungen in Stickstoff bei 77 K ergaben nach Aktivierung eine Oberfldche von
SAgrr = 63 m’g’. Mit dieser Synthese wurde somit ein permanent pordses Nickelsalphen-

Boroxin-COF geschaffen, welches als solches ein neuartiges funktionelles Material darstellt.
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3.5. [2+3]-Salphen-Triptycen-Kiifigverbindungen

Neben den in dieser Arbeit vorgestellten Metallsalphenpolymeren bietet sich die Moglichkeit,
diskrete Kéfigverbindungen mit Metallsalphenkomplexen darzustellen. Solch einen Ansatz

(2041 \wobei er die

verfolgte Dr. Sven Elbert in seiner Dissertation aus dem Jahr 2018,
Kondensation des Triptycen-Trissalicylaldehyds mit ortho-Phenylendiamin in Anwesenheit
einer Reihe an Metallsalzen nutzte, um trinukleare Kafige mit Metall-Metallabstéinden von
d = 6.5 A herzustellen. Im Rahmen seiner Dissertation untersuchte Dr. Markus Schneider die
Synthese diskreter Imin-Kifigverbindungen basierend auf organischen Bausteinen.** In
seiner Arbeit behandelte er unter anderem die Synthese modularer Triptycen-basierter
[2+3]-Kifige unterschiedlicher Ausmalle, wie am Beispiel des Ethylen-verbriickten Kéfigs 38

in Schema 42 dargestellt.

HO
OH O Q Q OH
H2N ] THF N
O 4 mol% TFA = =N

O 80°C,2d Q
O 69% g

2 TN
N: HOLZL o

36 37 38

Schema 42 Beispiel der Synthese einer [2+3]-Triptycen-Kifigverbindung 38 von Markus Schneider.?*!

Die GroBe der Kifigverbindungen wurde dabei durch die Linge der Bissalicylaldehyd-
Prikursoren bestimmt. Diese variierten in ihren MaBen zwischen 9.3 und 17.8 A, was durch
Verwendung verschiedener Phenylen- oder Ethylenbriicken 37 erzielt wurde.

Dieses Format der Kéafigsynthese sollte im Zuge der vorliegenden Arbeit zur Synthese
trinuklearer modularer Metallsalphenkédfige mit Nickel- und Platinzentren herangezogen
werden. Dazu wurden im ersten Schritt zweifach funktionalisierte Bissalicylaldehyd-
Metallsalphene synthetisiert und folglich mit Triaminotriptycen 36 zu den gewiinschten

Iminkéfigverbindungen kondensiert.

3.5.1. Synthese geeigneter Metallsalphen-Kifigprikursoren

Synthese nicht-funktionalisierter Bissalicylaldehyd-Metallsalphene
Kreuzkupplungsreaktionen an Salphenen wurden in dieser Arbeit bereits in verschiedenen
Zusammenhdngen vorgestellt. Es konnte gezeigt werden, dass sich zweifach borylierte

Nickel- und Platinsalphene durch Palladium-katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen
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funktionalisieren und auch miteinander verkniipfen lassen (siche Kapitel 0). Die Iminkéfig-
Prakursoren wurden ausgehend von zweifach borylierten Metallsalphenen dargestellt, welche
mittels Palladium-katalysierter Kreuzkupplung mit bromierten Reagenzien zu den
gewlinschten Aldehyden umgesetzt wurden.

In einer ersten Versuchsreihe wurde die zweifache Kreuzkupplung eines
Bis(borpinakol)-Nickelslaphens Ni-65 mit para-Bromsalicylaldehyd 59 unter zuvor
[157]

beschriebenen Bedingungen nach Fu und Kollegen

Nickelsalphen 78 angestrebt (Schema 43).

zum erweiterten Bissalicylaldehyd-

Pd,(dba)s, 0.04 Aq.
HP'BusBF,4, 0.10 Aq.

on © KF, 6 Aq.
] THF/H,0
. —N_ N= I 80°C, 18 h N = _
-0, AN O ©) > NI ©
B O (0] B 219%* 7N
Ni-65 59 0= 78

Schema 43 Zweifache Pd-katalysierte Kreuzkupplung des Nickel-Salphens Ni-65 zum Bissalicylaldehyd-Nickelsalphen 78;
Reaktionsbedingungen nach G. Fu ef al.!"*”

Die wissrige Aufarbeitung des Reaktionsgemischs erwies sich aufgrund der geringen
Loslichkeit des Produkts als schwierig. Eine sdulenchromatographische Aufreinigung konnte
hier ebenfalls nicht realisiert werden, was der starken Wechselwirkung der Salphenkomplexe
mit der stationdren Silicappedhase geschuldet war. Nach mehrfachem Losen in DMF, Féllen
mit Methanol und anschlieBendem Filtrieren und Waschen konnte letztlich ein roter Feststoff
in 21% Ausbeute isoliert werden, der per NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
analysiert wurde. Im MALDI-TOF-Massenspektrum zeigt sich, dass sich nur ein geringer

Anteil zweifach gekuppelten Produkts gebildet hatte (Abbildung 62).
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Abbildung 62 MALDI-TOF-Massenspektrum (linearer Modus, positiv polarisiert) der zweifachen Kreuzkupplung zum
Bissalicylaldehyd-Nickelsalphen 78; das Spektrum zeigt einen Uberschuss an einfach gekoppeltem Derivat.
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Aus dem MALDI-TOF-Massenspektrum wird ersichtlich, dass der grofite Anteil der isolierten
Verbindung aus einfach gekuppeltem Nickelsalphen besteht, welches ein berechnetes Masse-
zu-Ladungs-Verhéltnis von m/z=618.15 besitzt. Zudem ist dessen Natrium-Addukt bei
m/z = 641.13 vertreten. Sehr schwach ausgepriagt hingegen ist das gewiinschte Produktsignal
des zweifach gekuppelten Produkts der Kreuzkupplung 78 bei m/z = 612.07.

Ahnliches konnte bei Kreuzkupplungsreaktionen mit para-Bromanisol und
para-Brombenzaldehyd beobachtet werden. GroBten Einfluss scheint bei diesen Reaktionen
die Loslichkeit des einfach gekuppelten Derivats zu haben. Durch die geringe Loslichkeit
konnte eine zweite Kreuzkupplung weniger bevorzugt gewesen sein, was zu einem

Ausbleiben der Folgereaktion fiihrte

Synthese Hexyl-funktionalisierter Bissalicylaldehyd-Metallsalphene
Um die Loslichkeit der Salphene zu erhdhen, sollten 16slichkeitsvermittelnde Gruppen an den
Salphen-Kopfgruppen eingefiihrt werden. Dies wurde durch Funktionalisierung des
ortho-Phenylendiamins mit n-Hexylketten realisiert. Das 4,5-Dihexyl-1,2-diaminobenzol 79
wurde ausgehend von 4,5-Dibromdinitrobenzol nach Literaturvorschrift synthetisiert” und
mit 5-Borpinakolsalicylaldehyd 61 zum vakanten Diboronsidurepinakol-dihexylsalphen 80
kondensiert. Der hellgelbe Feststoff konnte in 66% Ausbeute isoliert werden. Durch Zugabe
des Nickelacetat-Tetrahydrats in Ethanol wurde das borylierte Hexylnickelsalphen Ni-81 in
93% Ausbeute dargestellt. Das Platinderivat Pt-81 konnte analog durch Umsetzung des
vakanten Salphens mit Pt(dmso),Cl, und KOAc in DMF zum entsprechenden borylierten
Metallsalphen in quantitativer Ausbeute realisiert werden (Schema 44). Der Strukturbeweis
der borylierten Nickel- und Platinhexylsalphene 81 konnte durch Einkristall-Rontgenbeugung

erbracht werden.

CeH CeH
OH |O 6H1z CeHis
CeH1z CeH1z MeOH
Q . 60°C, 18 h _ N = _
B. . -0, O
HN NH, Q0 66% ,B—C§:OH HOb—B\
IMI =0 o
79 61 80
CeH1z CeHis
i) oder ii

= _N\ /N_ - 4—)
Ni-81: M =Ni, 93% N0, d M b 0
B O (6] B
Pt-81:M =Pt 99% /~g o
Schema 44 Synthese der n-Hexyl-funktionalisierten Metallsalphene 81; i) 2.0 Aq. Ni(OAc), 4 H,0, EtOH, 50 °C, 18 h;
ii) 1.5 Aq. Pt(dmso),Cl,, 3.0 Aq. KOAc, DMF 50° C, 18 h.
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Im Zuge ihres Forschungspraktikums erarbeitete Ina Michalsky durch Variation der
Losungsmittel, Katalysatoren und Basen die nodtigen Bedingungen fiir eine vollstindige
Umsetzung des Salphens zum zweifachen Salicylaldehyd. Die besten Resultate bei der
Kreuzkupplung des borylierten Nickelsalphens Ni-81 mit Bromsalicylaldehyd 59 konnten in
einem 5:1 THF/Wasser-Gemisch mit 2.5 Aquivalenten des Aldehyds, 10 mol% des
Palladiumkatalysators, 24 mol% des Liganden und sechs Aquivalenten Base erzielt werden

(Schema 45).

Pd,dbag, 0.10 Aqg.
CgHqs CgHisz HP'Bu;BF,, 0.24 Aqg. CeH1s CeH1z
oH 0 K,COs, 6 Aq.
THF/H,0, 80 °C, 18 h

- =N_ N= T @2 > =N_ N= =0
o) Ni 03 83% NI

B o” Yo 4 HO o o OH
=0 072
H B o=

Br
Ni-81 59 Ni-82

Schema 45 Palladium-katalysierte Kreuzkupplung des Nickelsalphens Ni-81 zum Bissalicylaldehyd-Nickelsalphen Ni-82.

Das Rohprodukt wurde durch wéssrige Aufarbeitung mit Kaliumcarbonatlosung und
anschlieBender Filtration tiber Celite isoliert. Durch wiederholtes Losen in THF und Fillen
mit Methanol sowie mehrfachem Suspendieren in Methanol, Beschallen im Ultraschallbad
und anschliefendem Filtrieren konnte das Bissalicylaldehyd in 83% Ausbeute isoliert werden.

Das Platinsalphens wurde wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben durch Tauschen der
funktionellen Gruppen an den Kupplungsedukten dargestellt werden. Hierbei wurde
bromiertes Dihexyl-Platinsalphen analog zu Schema 44 durch Komplexierung des
cis-Dichlorobis(dimethylsulfoxid)platins mit bromiertem Salphen 83 in DMF zum bromierten
Hexyl-Platinsalphen Pt-84 umgesetzt (Schema 46).

CSH13 CGH13 C6H13 CGH13
i)
—_— _—
—N  N= 81% _N:Pt:N_
Br OH HO Br Br O (6] Br
83 Pt-84
CGH13 C6H13
—N\Pt,N— =0 i)
/7 \ B S—
HO o o OH 749
0= Pt-82

Schema 46 Synthese des Bissalicylaldehyd-Platinsalphens Pt-84; i) 1.5 Aq. Pt(dmso),Cl,, 3.0 Aq. KOAc, DMF, 50° C, 18 h;
ii) 2.5 Aq. 5-Borpinakolsalicylaldehyd, 10 mol% Pd,dbas, 24 mol% HP'Bu;BF,, 6.0 Aq. K,COs, THF/H,0, 80 °C, 18 h.
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Im néchsten Schritt wurde das funktionalisierte Platinsalphen Pt-84 unter oben genannten
Bedingungen zum Bissalicylaldehyd-Baustein Pt-82 in 74% Ausbeute umgesetzt. Der
Komplex konnte durch mehrfaches Losen in THF, Féllen mit Methanol sowie

anschliefendem Filtrieren und Waschen isoliert werden.

CeHi1s CeHia
4
len
65 1_ /7NN =0
ol S oo
eHo O O
o= 7 2 3
OH Him VA 7 3/6
Pt-82 k A A om N
| — | — —
2H 2H 2H
cHO 1/4/7
OH
Hlm 3 6
Ni-82 J 2 5
—J | — A
2H 2H 2H
T T T T T T T T T
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Abbildung 63 Gegeniiberstellung von Ausschnitten der 'H-NMR-Spektren der Bissalicylaldehyd-Bausteine 82 (DMSO-dg,
500 MHz). Durch die Substitution von Nickel durch Platin ist ein deutlicher Tieffeldshift der Iminprotonen H™ erkennbar.
Die vollstindigen Spektren sind im Anhang dargestellt.

In den 'H-NMR-Spektren der Bissalicylaldehyd-Salphenbausteine 82 tritt tieffeldverschoben
ein charakteristisches Singulett fiir die OH-Funktionen mit einem Integralwert von 2 bei einer
chemischen Verschiebung von oJ=10.71 ppm (Ni-82) bzw. 10.76 ppm (Pt-82) auf. Bei
0 =10.32 ppm (Ni-82) bzw. 10.35 ppm (Pt-82) sind die CHO-Singuletts mit einem Integral
von 2 vertreten, sowie breitere Singulett-Signale der Iminprotonen H™ bei Verschiebungen
von 0 = 8.90 ppm fiir das Ni-82 und deutlich tieffeldverschoben dazu das Signal des Pt-82 bei
0=9.38 ppm. Die signifikante Tieffeldverschiebung riihrt von der Besetzung hoéherer
Elektronenschalen des Platinions. Das Signalmuster und die Integrale der Peaks waren
ausschlaggebend fiir den Beleg der erfolgreichen Synthese, da anhand der Integrale die
zweifache Substitution des Salphens belegt werden konnte. Ferner wurden die Bausteine

IR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und elementaranalytisch charakterisiert.

Synthese tert-butylierter Bissalicylaldehyd-Dihexylmetallsalphene
Wie in den Syntheseprozeduren beschrieben, war die Loslichkeit der zweifach
funktionalisierten Metallsalphene durchgidngig ein einschrdnkender Faktor in Bezug auf
Umsatz und Reinheit der Produkte. Folglich wurde eine zusétzliche Erh6hung der Loslichkeit
durch weitere Alkylgruppen angestrebt, was durch Einflihrung von tert-Butylgruppen sowohl

an den Salphenbausteinen als auch den Salicylaldehyden realisiert wurde (Schema 47).
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CeH1s CeHis

CeH1z CeHiz y OHQ
i) oder ii)

+ _— —N\ N=
/M\
H2N NH2 Br Br (0] (6] Br
79 85 £ W

Ni-86: M = Ni, 89%
Pt-86: M = Pt, 56%

Schema 47 Synthese der fert-butylierten Brom-Metallsalphene 86. Durch Verwendung von tert-Butyl-substituiertem
5-Bromsalicylaldehyd sollte die Loslichkeit des Salphens weiter erhoht werden. i) 1.5 Aq. Ni(OAc), - 4 H,0, EtOH, 50 °C,
18 h; ii) 1.5 Aq. Pt(dmso),Cl,, 3.0 Aq. KOAc, DMF, 50 °C, 18 h.

Ausgehend von Dihexyl-o-Phenylendiamin 79 und 5-Brom-3-fert-butylsalicylaldehyd 85
konnten die Nickel- und Platinsalphene 86 durch Umsetzung mit den entsprechenden
Metallsalzen dargestellt werden. Das tert-Butyl-Nickelsalphen Ni-86 konnte in 89% Ausbeute
in Form eines tiefroten Feststoffs durch Filtration und Waschen erhalten werden. Der
Platinbaustein Pt-86 wurde als dunkelroter Feststoff in 56% Ausbeute isoliert.

Analog zu den vorangegangenen Kreuzkupplungsreaktionen wurden die
tert-butylierten Metallsalphene mithilfe der angepassten Bedingungen nach G. Fu et al.l"”
mit boryliertem tert-Butylsalicylaldehyd 87 zum zweifachen Salicylaldehyd-Metallsalphen
umgesetzt (Schema 48). Die wissrige Aufarbeitung mit geséttigter Kaliumcarbonatlosung und
anschlieBender Filtration iiber ein Celite-Pad erwies sich aufgrund der erhohten Loslichkeit

der Produkte als unkompliziert.

Pd,dbas, 0.10 Aq.

CeHis CeHia HP'Bu3BF,, 0.24 Aq.

CeHis CeHiz

THF/H,0, 80 °C, 18 h

Q 2y OHQ K,COs, 6 Aq.
=N, M= .
/7 N\
B o Yo B B,
r r o o
86 7

8

Ni-88: M = Ni, 95%
Pt-88: M = Pt, 94%

Schema 48 Zweifache Pd-katalysierte Kreuzkupplung zu vierfach zert-butylierten Bissalicylaldehyd-Metallsalphenen 88.

In NMR- und MALDI-Massenspektren der Rohverbindungen konnten nur marginale Signale
der Nebenprodukte ausgemacht werden. Beide Verbindungen lieBen sich durch Losen in THF
und Féllen mit Methanol sowie anschlieBender Trocknung im Hochvakuum in nahezu
quantitativen Ausbeuten isolieren. Das magentafarbene Platinderivat lie3 sich zusétzlich
sdulenchromatographisch aufreinigen, was den rdumlich anspruchsvollen fert-Butylgruppen
zu verdanken ist, welche Wechselwirkungen des Salphens mit der stationdren SiO,-Phase

unterbinden.
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Abbildung 64 Gegeniiberstellung von Ausschnitten der "H-NMR-Spektren der vierfach fert-butylierten Bissalicylaldehyd-
Metallsalphene 88 (CDCl;, 300 MHz). Die vollstdndigen Spektren sind im Anhang dargestellt.

Analog zu den Bissalicylaldehyd-Metallsalphenen 82, welche nur mit Hexylgruppen
funktionalisiert wurden, konnte auch in diesem Fall die zweifache Kreuzkupplung durch
'H-NMR-Analysen belegt werden. In den Spektren sind erneut die charakteristischen
Singuletts der OH-, CHO- und Iminfunktionen #™ mit einem Integralwert von je 2 vertreten
(Abbildung 64). Die deutlich erhohte Loslichkeit ermdglicht Messungen in deuteriertem
Chloroform und fiithrt zu hochaufgelosten Spektren mit scharfen Signalen. Die vierfach
tert-butylierten Verbindungen konnten neben IR-Spektroskopie, Massenspektrometrie und
Elementaranalyse zudem per FEinkristall-Rontgenanalyse charakterisiert und strukturell
dargestellt werden (Abbildung 65).

Das Bissalicylaldehyd-Nickelsalphen Ni-88 kristallisierte in Form roter Quader in der
Raumgruppe P1 mit zwei Molekiilen des Salphens und zwei irregulir geldsten Molekiilen
THF pro Elementarzelle. Diese bildet ein Volumen von ¥ =2938.4 A’ mit Kantenléingen von
a=10.7A, b=17.6 A und c=18.1 A. Die mittlere Dichte betrigt p = 1.22 g/em’ und ist
somit geringfiigig niedriger als die des Platinsalphens Pt-88, welche eine Dichte von
p =132 g/em’ besitzt. Durch langsames Verdampfen einer gesittigten THF-Losung konnten
Einkristalle in Form roter Plédttchen geziichtet werden, wobei sechs Molekiile des Salphens in
einer Elementarzelle der Dimensionen a=19.0 A, b=21.6 A und c=22.0 A mit einem
Gesamtvolumen von V= 8613.7 A® kristallisierten. Die Losungsmittelmolekiile konnten hier

nicht zufriedenstellend gelost werden.
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Abbildung 65 Rontgenspektroskopisch geloste Strukturen der fert-butylierten Bissalicylaldehyd-Nickel- Ni-88 (a) und
Platinsalphene Pt-88 (b); grau: Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; griin: Nickel; weif3: Platin.

Beide Bissalicylaldehyde zeichnen sich durch einen merklichen Grad an Torsion aus, was bei
Betrachtung der Salphene in Seitenansicht deutlich wird (Abbildung 66). Besonders das
Nickelsalphen Ni-88 ist lateral gekriimmt, was sich auch auf die Salicylaldehydfunktionen
auswirkt. Diese sind aufgrund der freien Drehbarkeit in beiden Féllen um 180 © zueinander
verdreht, was die thermodynamisch begiinstigte Anordnung darstellt. Die Verdrillung des
Salphen-Riickgrats und die Drehung der Salicylaldehyde lassen sich durch sterische Effekte
der sperrigen tert-Butylgruppen an den Salphenliganden erkldren, wie in Abbildung 65
dargestellt.

Abbildung 66 Seitenansicht der Kristallstrukturen der Bissalicylaldehyd-Salphene: a) Nickel- Ni-88 und b)
Platinsalphen Pt-88; grau: Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot: Sauerstoff; griin: Nickel; weil}: Platin; Wasserstoffatome sowie
Hexyl- und tert-Butylgruppen zur vereinfachten Darstellung ausgeblendet. Das Nickelsalphen Ni-88 weist im Vergleich zum
Platinsalphen Pt-88 eine hohere laterale Kriimmung auf.

Mit der erfolgreichen Darstellung dieser neuartigen Metallsalphen-Bissalicylaldehyde wurden
die Grundsteine fiir die Synthese modularer Imin-basierter Metallsalphen-Kéfigverbindungen
geschaffen. Dabei wurde bereits gezeigt, welch groflen Einfluss die Loslichkeit der Bausteine

auf die Umsetzung und Charakterisierung der erweiterten Salphene ausiibt.
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3.5.2. Synthese Triptycen-basierter [2+3]-Metallsalphen-Kifige mit Nickel- und
Platin-Zentren

Fir die Synthese Imin-basierter [2+3]-Kidfigverbindungen sind neben den zweifach
funktionalisierten Aldehydbausteinen dreifach substituierte Amine vonnoten. Dafiir eignet
sich Cj,-symmetrisches Triaminotriptycen 36, welches in unserer Arbeitsgruppe héufig
Anwendung in der Synthese molekularer Kifigverbindungen findet.!'** Y Ausgehend von
Triptycen wird dieses durch dreifache Nitrierung mit rauchender Salpetersdure in Essigsidure
dargestellt. Dabei bildet sich ein Isomerengemisch aus Cs- und Csy-symmetrischem
Trinitrotriptycen, welches sdulenchromatographisch und per Umkristallisation aufgetrennt
werden kann.”"” Das isomerenreine 2,7,14-Trinitrotriptycen 36 wurde im Zuge dieser Arbeit
freundlicherweise von Dr. Sven Elbert zur Verfiigung gestellt. Durch Umsetzung mit
Hydrazinhydrat in Anwesenheit von Aktivkohle mit 5 Gew.-% Palladium wurde das
Trinitrotriptycen 89 Zu Triaminotriptycen 36 reduziert (Schema 49).
Sdulenchromatographische Aufreinigung mit DCM und 5% Methanol als Eluentgemisch
ergab das Triptycen 36 in 98% Ausbeute.

O,N H2N
Pd/C (5 GeW.-%), N2H4'H20
EtOH/THF, 80 °C, 3 h

0 ‘Q 98% B a ‘O

H,N
NO,

NH,

89 36

Schema 49 Synthese des Cs,-symmetrischen 2,7,14-Triaminotriptycens 36.

Mit der Synthese des dreifachen Amins wurde somit die ndtige Grundlage fiir die

2051 wurden

Kaéfigsynthesen vervollstindigt. Angelehnt an Arbeiten von Markus Schneider
modulare Triptycen-basierte [2+3]-Metallsalphenkéfige entworfen und deren Synthese unter
Zugabe katalytischer Mengen Trifluoressigsdure (TFA) in verschiedenen Losungsmitteln
untersucht. Im Zuge ihres Forschungspraktikums fiihrte Ina Michalsky erste
Syntheseversuche eines [2+3]-Salphen-Triptycenkdfigs durch. Zwei Molekiile des
Triaminotriptycens 36 und drei Molekiile des Bissalicylaldehyd-Salphens 88 wurden {iber
sieben Tage in THF mit Konzentrationen des Triptycens zwischen 1-2 mmol/l bei 80 °C unter

Argonatmosphire geheizt (Schema 50).
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Schema 50 Schematische Darstellung eines [2+3]-Metallsalphen-Triptycenkéfigs 90.

Nach Abfiltrieren der roten Verbindungen wurden diese abwechselnd in DMF und THF
suspendiert und im Ultraschallbad aufbereitet. Die Niederschldge wurden abfiltriert und mit
Methanol, Aceton, DCM und n-Pentan gewaschen. In MALDI-Massenspektren der Produkte
konnten lediglich marginale Signale des Kéfigs und ionischer Addukte nachgewiesen werden,
was auch durch Suspendieren der Verbindungen zusammen mit DCTB-Matrix in THF sowie
anschlieBender Ultraschallbehandlung nicht verbessert werden konnte. Die Produkte waren
zudem ginzlich unldslich in organischen Losungsmitteln, weswegen eine Analyse per NMR-
Spektroskopie nicht moglich war. Infrarotspektroskopische Analysen lassen einen nahezu
vollstaindigen Umsatz der Salphenbausteine vermuten, was anhand der schwachen
C=0-Banden bei & = 1651 cm™ (gestrichelte Linie, Abbildung 67) gefolgert werden kann. In
den Spektren sind deutlich die Iminbanden, sowie Banden der sp’-hybridisierten C—H-
Schwingungen zu sehen, was fiir das Vorhandensein der alkylierten Salpheneinheiten spricht.
Jedoch kann aufgrund der vorliegenden Analytik die Bildung polymerer Strukturen nicht
ausgeschlossen werden. Auch elementaranalytisch konnte die Reinheit nicht eindeutig
bestimmt werden, da eine Zuordnung der Messergebnisse nur unter Einbezug von sechs
Molekiilen Wasser pro Kifigmolekiil erfolgen konnte. In weiteren Versuchen wurden

chlorierte Losungsmittel wie Chloroform und Dichlormethan getestet, wobei ebenfalls nur
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Spuren der Produktsignale per MS-MALDI nachgewiesen werden konnten. Demnach wurden

Synthesen in Losungsmitteln hoherer Polaritdt durchgefiihrt.

N e )
Ni-82 CeHis  CeHis \\/\/

S aaasasasa

W“"‘W
\ A

Pt-90 Kafig

N—.

N v (CcH, sp?)

[ T I T I T I T I T I T I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm™)

Abbildung 67 ATR-IR-Spektren des Bissalicylaldehyd-Nickelsalphens Ni-82 und der Ni- und Pt-Kéafigverbindungen 90.
Die reduzierte Intensitdt der C=0-Bande in den Produkten Ni-90 und Pt-90 ldsst auf fast vollstindigen Umsatz schlieen.

Bei Synthesen in 1,4-Dioxan, DMSO und deuteriertem DMSO-ds wurden rote Feststoffe
isoliert, welche wie zuvor nicht 18slich waren und keine Signale im 'H-NMR-Spektrum
erzeugten. Vielversprechend hingegen waren Synthesen in Dimethylformamid und
Dimethylacetamid (DMAC). In den MALDI-TOF-Massenspektren konnten Signale detektiert
werden, welche mit einer geringen Abweichung von m/z =3 dem Nickelsalphenkéfig Ni-90
zugewiesen werden konnten (Abbildung 68). Weitere Signale bei m/z = 2860.09 und 2876.90

konnen den jeweiligen ionischen Addukten mit Na” und K zugewiesen werden.

Cell1a CeHys

[M]* >
m/z = 2836.93 N e
Ho ip
l /[M+Na]+
m/z = 2860.09 i}
e cﬁHm)fg . m/z = 2834.03
- ‘ ‘ | ‘ \ \

1000 2000 3000 4000 5000 6000

m/z

Abbildung 68 MALDI-TOF-Massenspektrum (linearer Modus, positiv) der Verbindung der Kéfigsynthese Ni-90 in DMAC;
PEG = Polyethylenglykol, Kalibrierungsstandard.
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Die Ergebnisse dieser Synthesen zeigen, dass sich Metallsalphenkifige bevorzugt in polaren
Losungsmitteln bilden. Jedoch kann hier nicht von vollstindigem Umsatz der Bausteine zu
molekularen Kéfigen ausgegangen werden, da diese nicht Ioslich sind und die
Polymerbildung anhand der gegeben Analysen nicht ausgeschlossen werden kann.
Gassorptionsmessungen der Verbindungen ergaben spezifische Oberflichen von
maximal SAggr = 26 ng'l in fliissigem Stickstoff, was nicht fiir ein Vorliegen reiner
Kifigverbindungen spricht, da hier aufgrund der gebildeten Kavitit hohere spezifische
Oberflachen erwartet wiirden. Zur Beleuchtung der Vorginge wurden weitere Versuche mit
variierenden Reaktionszeiten durchgefiihrt. Durch tégliche Probenentnahme konnte gezeigt
werden, dass die Kéfigbildung nach drei Tagen vollendet war. Es konnte jedoch keine
Zunahme an Ausbeute beobachtet werden. Ferner wurden Synthesen ohne Zugabe der

Trifluoressigsdure untersucht, was ebenfalls keinen Einfluss auf die Kafigbildung hatte.

Synthese loslicher [2+3]-Metallsalphen-Triptycenkdfige
Wie zuvor bei den Bausteinsynthesen scheint die Loslichkeit auch hier ein entscheidendes
Kriterium fiir die erfolgreiche Bildung der Kéfigverbindungen zu sein. Demnach wurde im
weiteren Verlauf der Kaéfigsynthesen auf die mehrfach alkylierten Salphenbausteine

zurlickgegriffen (Schema 51).

CeHis CeHis

N\ ,N_ W\
M
e Ny S
> = =0
88

CeH13 CgHq3

DMAC
80°C,1-7d
[D

Ni-91: M = Ni%*, 7%
Pt-91: M = Pt?*, 5%

C6H13 CGH13

Schema 51 Synthese fert-butylierter [2+3]-Metallsalphenkifige 91. Die ters-Butyl-Gruppen sollen die Loslichkeit der Kéfige
erhohen, um den Umsatz und die Aufreinigung zu verbessern, sowie die Charakterisierung zu erleichtern.
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Aufgrund der oben beschriebenen Beobachtungen wurden die Synthesen in DMAC bei 80 °C
mit und ohne Zugabe von Trifluoressigsdure in einer Argonatmosphére durchgefiihrt. Die
Reaktionslosungen waren dabei durchgehend klar und tiefrot geférbt. Bei Synthese der Kifige
mit den zert-butylierten Aldehydbausteinen konnten bereits nach einem Tag Signale der
Kéfigverbindungen im MALDI-MS-Spektrum beobachtet werden. Im Fall des
Nickelkidfigs Ni-91 wurde die Reaktion nach sieben Tagen durch Zugabe von Methanol
beendet, wobei feiner roter Feststoff ausfiel. Untersuchungen zeigten, dass eine Erhohung der
Reaktionszeit keine Verbesserung der Ausbeute mit sich brachte. Der Feststoff wurde {iber
eine Por-5-Glasfritte abfiltriert und mehrfach mit Methanol und Diethylether gewaschen, da
der Aldehydbaustein Ni-88 im Gegensatz zum Kéfig Ni-91 Loslichkeit in Diethylether zeigte.

Im "H-NMR-Spektrum des Rohprodukts sind deutliche Anzeichen des gewiinschten
Kifigs auszumachen (Abbildung 69). Am stédrksten tieffeldverschoben finden sich Signale der
OH-Gruppen bei einer chemischen Verschiebung von o=14.07 ppm. Die starke
Entschirmung dieser Protonen ist auf Wasserstoftbriickenbindungen mit den Stickstoffatomen

der Kifig-bildenden Iminfunktionen H'™?

zurlickzufithren. Dessen Signale treten bei einer
Verschiebung von ¢ =9.25 ppm auf, gefolgt von den Iminprotonen der Salphene H™! bei
0 =8.66 ppm. Neben den aromatischen Protonen sind zudem die markanten Signale der
Briickenkopfprotonen des Triptycens H™ bei § = 5.68 ppm zu finden.
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Abbildung 69 Vergleich der Ausschnitte der 'H-NMR-Spektren des Salphenbausteins Ni-88 mit dem Rohprodukt des
Nickelkéfigs Ni-91 (THF-dg, 300 MHz). Das Fehlen des Aldehydsignals und die Tieffeldverschiebung der Hydroxysignale
deuten auf einen vollstindigen Umsatz des Dialdehyds Ni-88 hin.
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Im Vergleich mit dem Spektrum des Bissalicylaldehydbausteins Ni-88 zeigt sich, dass im
Rohspektrum des Kifigs Ni-91 nahezu kein Prékursor mehr vorhanden ist, was an den
fehlenden Signalen der OH- und CHO-Protonen zu erkennen ist.

Deutlich zu erkennen im Spektrum sind jedoch =zusitzliche Signale von
Verunreinigungen, welche nicht dem Kéfig zugehorig sind. So zum Beispiel die breiten
Signalen neben dem der OH-Gruppen bei 0 = 13.96 ppm sowie den beiden undefinierten
Signalen zwischen den CHN-Funktionen bei 0 = 8.96 und 8.85 ppm. Diese Verunreinigungen
konnten weder durch wiederholtes Losen und Féllen noch durch Filtrieren und Waschen mit
verschiedenen Losungsmitteln entfernt werden. Aufgrund der Annahme, dass es sich hierbei
um oligomere und polymere Nebenprodukte und moglicherweise groBere Kafigfragmente
handelt, wurde die Rohsubstanz per Gelpermeationschromatographie (GPC) in THF
aufgetrennt (Abbildung 70).
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Abbildung 70 Gelpermeationschromatogramm der Auftrennung des Ni-Kéfiggemischs Ni-91 in THF.

Bei Auftragen des Gemischs auf die GPC-Sdule konnte der erste Peak 1 nach einer
Retentionszeit von #r - 23.4 min detektiert werden, gefolgt von einer breiten Bande, sowie
einem weiteren Peak 2 bei einer Retentionszeit von #r - 27.8 min. Die breite mittlere Bande
wurde nach drei Zyklen abgetrennt und die beiden scharfen Peaks nach weiteren vier Zyklen
gesammelt, als diese vollstidndig separiert waren. Massenspektrometrische Analysen zeigten,
dass sich im Eluat der breiten Bande der [2+3]-Kéfig und groere Fragmente bis hin zum
[4+6]-Kifig befanden (Abbildung 71).

126



Ergebnisse und Diskussion

2T+4S
2T+3S
37455
4T+6S
\ : \ ‘ i \ - ’%‘L 7= I \
2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
m/z

Abbildung 71 MALDI-TOF-Massenspektrum (linearer Modus, positiv) der mittleren breiten Bande der GPC-Auftrennung
des [2+3]-Nickelkéfigs Ni-91; (2T+3S gleichbedeutend mit 2 Triptycen + 3 Salphen).

Dies ldsst sich durch das geringere verfiigbare Diffusionsvolumens erkldren, wonach bei

(2081 Es zeigte sich, dass die

GPC-Trennungen zuerst groBere Molekiile und Partikel eluieren.
verschiedenen Fragmente und Molekiile in gleichem Male eluieren, wobei es zu
Uberschneidungen kommt, sodass die verschiedenen Anteile im Massenspektrum auftreten.

Im '"H-NMR-Spektrum des ersten Peaks 1 sind Nebenprodukte der Kafigsynthese zu sehen,
welche nicht eindeutig zugeordnet werden konnten. Die Vermutung liegt nahe, dass es sich
um eine groBere Verbindung handelt, mdglicherweise die [4+3]-Kéfigverbindung oder
polymeres Material. Im MALDI-TOF-Spektrum konnten keine Verbindungen dieser Art
identifiziert werden. Der rote Feststoff des zweiten Peaks 2 wurde in DCM geldst, mit
Methanol gefillt, filtriert und mit Methanol gewaschen, um Ldsungsmittelreste und
BHT-Stabilisator (BHT: Butylhydroxytoluol, als Zusatz verhindert es die Peroxidbildung des
THF) zu entfernen. Das 'H-NMR-Spektrum des zweiten Peaks 2 zeigt den nahezu reinen
[2+3]-Nickelsalphenkdfig mit geringen Verunreinigungen (Abbildung 72). Diese
Verunreinigungen konnten selbst nach wiederholten Aufreinigungsprozessen und

Durchldaufen an der GPC nicht vollstindig entfernt werden.
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Abbildung 72 'H-NMR-Spektrum des [2+3]-Nickelsalphen-Triptycenkifigs Ni-91 (THF-ds, 600 MHz). ¥DCM.
g P
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Diese Verunreinigungen stellen moglicherweise Riickstinde der Nebenprodukte oder

Zersetzungsprodukte der Kifigverbindung dar.Die reprisentativen funktionellen OH-Gruppen

Im.2 Im.1

sowie die Kéfig-Imin- (H™) und Salphen-Imin-Funktionen (H™") sind jeweils mit einem
Integralwert von 6 bei den oben beschriebenen chemischen Verschiebungen vertreten. Die
Signale der innen- und auBlengerichteten Briickenkopfprotonen an den Triptycenkorpern sind
bei Verschiebungen von 0 = 5.73 und 5.70 ppm mit einem Integral von je 2 bestimmt worden.
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Abbildung 73 MALDI-TOF-Massenspektrum (Reflektormodus, positiv) des [2+3]-Nickelsalphen-Triptycenkifigs Ni-91.
Die Ausschnitte repriasentieren das gefundene (links) und simulierte (rechts) Isotopenmuster der Kéfigverbindung.

Das MALDI-TOF-Massenspektrum des Kaifigs Ni-91 zeigt einen einzigen Peak hoher
Intensitdt bei einem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis von m/z =3507.372, was mit einer
Abweichung von 0.415 dem des Kifigs entspricht, fiir welchen ein Verhéltnis von
m/z=3507.787 berechnet wurde (Abbildung 73). Das gefundene Isotopenmuster des
Nickelkiifigs Ni-91 (Ausschnitt links) weist eine hohe Ubereinstimmung mit dem simulierten
auf (Ausschnitt rechts). Der Kéfig konnte somit nach Auftrennung und Aufreinigung per GPC
und Ultraschall in einer Gesamtausbeute von 7% isoliert werden. Die Reinheit des Kéfigs
konnte per Elementaranalyse und Infrarotspektroskopie bestitigt werden.

Im Fall des Platinkédfigs Pt-91 wurde das Reaktionsgemisch liber Nacht bei 80 °C
geriihrt. Im Reaktionsgemisch der Kéfigsynthese konnte nach Abkiihlen der Lésung nach
einem Tag die Bildung feiner roter Kristallnadeln beobachtet werden. Nach drei Tagen
begann zudem roter amorpher Feststoff auszufallen, weswegen die Kristalle vorher per
Filtration abgetrennt, mit wenig kaltem DMAC sowie Methanol und Diethylether gewaschen
wurden. Dabei ergab sich eine Ausbeute von 5% fiir das kristalline Material. Bei
Untersuchung des amorphen Prézipitats stellte sich heraus, dass es sich um die gleiche
Verunreinigung wie im Fall des Nickelkdfigs handelte.

Eine NMR-spektroskopische Analyse der Kristalle zeigte, dass es sich um den
Platinkéfig Pt-91 handelt (Abbildung 74).
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Abbildung 74 'H-NMR-Spektrum der Kristalle des fert-butylierten Platinsalphen-Kifigs Pt-91 (THF-ds, 600 MHz). *THEF-
Peroxid.

Analog zum Nickelkifig erscheinen im Tieffeld des 'H-NMR-Spektrums des
Platinkidfigs Pt-91 die Signale der OH-Funktionen bei einer chemischen Verschiebung von
0=14.04 ppm, gefolgt von den Signalen der Imin-Kéfigprotonen (H™?) und der
Salphen-Iminfunktion (H™') bei Verschiebungen von 6 =9.34 bzw. 9.30 ppm. Die nahezu
identische Lage der Iminprotonensignale ist hier auf die Elektronenkonfiguration des
Platinkations zuriickzufiihren. Durch Besetzung der f-Orbitalschalen ist der rdumliche
Anspruch der Elektronenhiille stark vergrofert und fiihrt somit zu einem stirkeren
elektronenziechenden Effekt. Im Fall des Nickelkidfigs weisen die Verschiebungen eine
Differenz von Ad=0.59 ppm auf, da das Signal des Salphen-Iminprotons (H™') weniger
tieffeldverschoben liegt. Dies ist anhand der vereinfachten [Ar] 3d®-Elektronenkonfiguration
des Nickel(Il)-Kations zu erkldren. Ferner sind beim Platinkdfig Pt-91 die inneren und
duBeren Briickenkopfprotonen bei 0=5.72 bzw. 571 ppm =zu finden. Neben
Losungsmittelresten des DMAC sowie Spuren des THF-Peroxids (*) sind leichte
Verunreinigungen analog zum Ni-91 zu sehen, welche auf Nebenprodukte und
Eduktriickstinde zuriickzufiihren sind. Das MALDI-TOF-Massenspektrum der isolierten
Kristalle zeigt einen einzigen intensiven Peak bei m/z=3916.848, welcher mit einer
Abweichung von 0.030 dem berechneten Wert des Platinkdfigs von m/z=3916.878
zugewiesen werden kann (Abbildung 75). Die dargestellten Isotopenmuster des gefundenen
(links) und eines simulierten Spektrums (rechts) zeichnen sich durch eine hohe

Ubereinstimmung aus.
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Abbildung 75 MALDI-TOF-Massenspektrum (Reflektormodus, positiv) des [2+3]-Platinsalphen-Triptycenkéfigs Pt-91. Die
Ausschnitte représentieren das gefundene (links) und simulierte (rechts) Isotopenmuster der Kafigverbindung.

In den ATR-IR-Spektren der tert-butylierten Metallsalphenkéfige zeichnen sich deutlich die
charakteristischen Banden der Iminschwingungen C=N sowie die Banden der

sp>-hybridisierten C—H-Schwingungsmoden ab (Abbildung 76).
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Abbildung 76 ATR-IR-Spektren der fert-butylierten [2+3]-Metallsalphen-Triptycenkéfige 91 und des Bissalicylaldehyd-
Platinsalphen-Prékursors Pt-88.

Der Vergleich mit dem Spektrum des Bissalicylaldehyd-Platinsalphenbausteins Pt-88
verdeutlicht den vollstindigen Umsatz zu den Iminkidfigen, was anhand der fehlenden
C=0-Schwingungsbande (gestrichelte Linie) auszumachen ist.

Einen Strukturbeweis fiir die Synthese des Platinkifigs Pt-91 lieferte die
rontgenspektroskopische Analyse der isolierten Kristalle (Abbildung 77). Der Kifig

kristallisierte in Form roter Quader in der hexagonalen Raumgruppe P63;/m mit zwei

130



Ergebnisse und Diskussion

Molekiilen des Kifigs pro Elementarzelle. Diese besitzt ein Volumen von V= 18180.79 A?
mit Kantenlingen von a =b=23.81 A und ¢ = 37.02 A und einer Dichte p = 0.62 g/cm’.

Abbildung 77 Darstellung der Kristallstruktur des Platinkéfigs Pt-91 als Stabmodell; a) Alleinstehendes Kéfigmolekiil;
b) Seitenansicht entlang der c-Achse mit Abstinden der Platinatome und Torsionswinkel der Salpheneinheiten;
c) CH-n-Wechselwirkungen zwischen zwei Kifigmolekiilen im Kristallgitter; grau: Kohlenstoff; blau: Stickstoff; rot:
Sauerstoff; weill: Platin; Wasserstoffatome bis auf a) zur vereinfachten Ansicht nicht dargestellt.

In der Darstellung als Stabmodell zeigt sich der [2+3]-Salphen-Triptycenkéfig mit stark
verzerrten Kopfgruppen an den Phenylendiamin-Briicken der Salphene (Abbildung 77a). Die
n-Hexylketten sind dabei so sehr verzerrt und fehlgeordnet, dass sie nicht modelliert werden
konnten. Der Kifig hat eine Ldnge von d=2.25nm gemessen an den inneren bzw.
d=2.75nm gemessen an den &uBeren Briickenkopfprotonen. In der Ansicht entlang der
c-Achse der Elementarzelle (Abbildung 77b) ist eine Torsion der Salpheneinheiten gegeniiber

des Cs,-symmetrischen Triptycenriickgrats des Kafigs um einen Winkel von 37.46° entlang
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der C-C-Bindungsachse zwischen dem Salphenliganden und der Salicylaldehydgruppen zu
beobachten. Diese Drehung lésst sich durch die Repulsion der fers-Butylgruppen im Inneren
des Kaifigs erkldren, was zu der energetisch giinstigeren Konformation fiihrt. Die drei
Platinatome stehen sich dabei in einem Abstand von dp.p = 14.20 A gegeniiber. Bei
Simulation der Packungsstruktur der Elementarzelle (Abbildung 77c¢) lassen sich die
intermolekularen Wechselwirkungen darstellen. Zwei Molekiile des Platinkéfigs iiberlappen
dabei entlang der Salicylaldehydeinheiten und bilden fiinf CH-n-Bindungen verschiedener Art
aus. Zum einen lassen sich zwei Wechselwirkungen aund e zwischen den &ufleren
Phenoxylringen der Salphene mit Wasserstoffatomen der Triptycene in ortho-Position zu den
Iminbindungen mit Abstinden von dcy.r = 2.84 A ausmachen. Des Weiteren finden sich drei
intermolekulare Wechselwirkungen b, ¢ und d zwischen den aromatischen Ringen der

Salicylaldehydfunktionen mit Abstdnden zwischen dcp., = 3.08-3.36 A.

Abbildung 78 Darstellung einer 3x3x3-Packung der Kristallstruktur des Platinkdfigs Pt-91 entlang der c-Achse a) mit der
Kontaktoberfliche einer hypothetischen Kugel mit einem Radius von 1.2 A und b) der zuginglichen Oberfliche eines
Losungsmittelmolekiils mit einem Radius von 1.8 A.

Durch Simulation der Hohlrdume im Kristallgitter lassen sich zugéngliche Oberflichen
hypothetischer Kugeln simulieren. In einer 3x3x3-Packung des Platinkédfigs wurde die
Kontaktoberfliche einer Kugel mit einem Radius von 1.2 A berechnet (Abbildung 77a).
Dabei zeigt sich, dass die Packung des Kéfigs hexagonale Porengénge entlang der c-Achse
bildet. Diese Hohlrdume existieren jedoch nur rein hypothetisch, da die Poren mit den
Hexylketten der Salpheneinheiten ausgefiillt sein wiirden, welche in der Kristallstruktur nicht
modelliert werden konnten. Ahnliches gilt bei der Simulation der zuginglichen Oberfliche
eines Losungsmittelmolekiils mit 1.8 A Radius (Abbildung 78b). Die hier dargestellten
Porenginge sind schmaler als die der simulierten Kontaktoberfliche der 1.2 A Kugeln und

lassen ebenfalls die nicht dargestellten Hexylketten aufler Acht.
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3.5.3. Absorptionsspektroskopische Untersuchungen der Kéfigverbindungen

Aufgrund ihrer ausgeprigten Farbigkeit sind Ubergangsmetallkomplexe seit geraumer Zeit im
Blickfeld der Materialforschung in Bezug auf deren Verwendung in optoelektronischen
Anwendungen. Metallkomplexe wurden eingehend auf ihre optoelektronischen und
photophysikalischen Eigenschaften untersucht.*”” Dabei stelle sich heraus, dass organische
Metallkomplexverbindungen in einer Vielzahl von Bereichen Anwendung finden konnen. Sie

2991 grganischen Leuchtdioden (OLED, engl. Organic

[209d]

werden beispielsweise in Solarzellen,!

Light-Emitting Diode),[209b]

oder elektrophosphoreszenten Materialien verwendet, wobei
die Beeinflussung der optoelektronischen Eigenschaften durch Funktionalisierung der
Ligandensysteme und Variation der komplexierten Metallionen erfolgt. Als besonders
interessant erwiesen sich in dem Zusammenhang Salen- und Salphenkomplexe mit Ni(II)-
oder Pt(II)-Zentren, welche sich durch hohe Effizienz in Bezug auf Absorption und
Photolumineszenz auszeichnen.”'” Aus diesem Grund sollten die hier synthetisierten
[2+3]-Salphenkéfige auf deren absorptionsspektroskopische Eigenschaften untersucht
werden. Aufgrund ihrer schlechten Loslichkeit, konnten von den Hexyl-funktionalisierten
Kifigverbindungen ohne zusitzliche ters-Butylgruppen keine Absorptionsmessungen
durchgefiihrt werden. Dahingegen lieen sich die fert-Butyl-funktionalisierten Kifige in
verschiedenen Losungsmitteln l6sen und per UV/Vis-Spektroskopie charakterisieren
(Abbildung 79).
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Abbildung 79 UV/Vis-Spektren der [2+3]-Metallsalphenkéfige 91 in DCM. Im Gegensatz zum Nickelsalphen-Kéfig Ni-91
weist das Platin-Derivat Pt-91 zwei ausgeprégte lokale Absorptionsmaxima bei 368 und 388 nm auf.
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Im Spektrum des [2+3]-Nickelkafigs Ni-91 tritt eine intensive Bande bei einer Wellenldnge
vON Amax = 300 nm mit einem Extinktionskoeffizienten von £ =2.62 - 10° M'em’™ auf, was
auf 7m-m*-Wechselwirkungen innerhalb des Ligandensystems zuriickzufiihren ist.*'® Bei
Aaps =361 und 384 nm zeichnen sich zwei lokale Maxima geringerer Intensitit mit
Extinktionskoeffizienten von &= 1.19 - 10° bzw. 1.24 - 10° M'em’! ab, was ebenfalls den
n-n*-Ubergingen des ausgedehnten Ligandensystems zuzuschreiben ist. Ein weiteres lokales
Maximum mit einem Extinktionskoeffizienten von € = 0.31 - 10° M'em™ zeigt sich bei einer
Wellenldnge von A,,s = 506 nm. Diese Art von Absorptionsbanden treten bei intramolekularen
MLCT-Ubergiingen (Metal-to-Ligand Charge Transfer) zwischen dem Metallion und den
umgebenden Liganden auf!*'"! Der Platinkifig Pt-91 demonstriert insgesamt stirkeres
Absorptionsverhalten mit einem globalen Maximum bei Amax = 300 nm
(€=3.13-10°M"'cm™) und zwei weiteren intensititsstarken Absorptionsbanden bei
Aabs = 368 und 388 nm mit Extinktionskoeffizienten von €=2.27 - 10° M'em™. Weitere
lokale Maxima finden sich bei Wellenldngen von Aps=489 und 569 nm mit
Extinktionskoeffizienten von €=0.31-10’M'cm”. Diese sind zum einen auf MLCT-
Ubergiinge zuriickzufiihren, wobei Ladung vom 5d-Orbital des Pt(Il)-lons auf den
Salphenliganden {bertragen wird, zum anderen entstchen Banden dieser Art bei

Ladungsiibergiingen zwischen der Phenoxy-Funktion und dem *-Orbital des Imins.!*'"’
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Abbildung 80 Emissionsspektrum des [2+3]-Tetra-fert-butyl-Platinsalphenkéfigs Pt-91 in DMAC; *Artefakt. Der Kifig
zeigt schwaches Fluoreszenzverhalten mit den Emissionsmaxima bei (Ag,,) 464 und 621 nm.

Bei Einstrahlung elektromagnetischer Strahlung im UV-Bereich emittieren geeignete

Platinkomplexe durch MLCT-Ubergiinge rotverschobenes Licht niedrigerer Energie.*'?]

Demnach wurde auch der vorliegende Platinkdfig auf Fluoreszenz untersucht. In der Regel
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zeigen Salphenkomplexe mit Platinzentren effizientes Emissionsverhalten in verschiedenen
Losungsmitteln.[2%¢ 2108 210 211 By yeiote sich, dass der [2+3]-Platinkifig Pt-91 keine
besonders ausgeprigte Emission demonstriert. Von allen geeigneten Losungsmitteln erwies
sich DMAC hierbei am besten, da der Kéfig bei Bestrahlung mit Licht der Wellenlédnge
Abxe = 367 nm schwach fluoresziert (Abbildung 80). Zwei breite Banden zeichnen sich im
blauen und roten Bereich des Spektrums bei Agy, =464 und 621 nm ab. Verglichen mit dem
Peak der Anregungsstrahlung Agy. sind die Emissionsbanden jedoch schwacher Intensitét.
Grund hierfiir konnte die =m-konjugierte Struktur der Kifigverbindung sein, welche zu
Selbstausloschung der Fluoreszenz fiihrt. Auch in DMSO, DCM und THF konnte keine
Emission beobachtet werden. Durch Einfiihrung geeigneter Donor-Akzeptor-Systeme konnte
eine mogliche Fluoreszenz bei den Kifigsystemen herbeigefiihrt werden. Aufgrund der
geringen Intensitit der emittierten Strahlung wurde auf Messung der Quantenausbeute

verzichtet.

3.5.4. Zusammenfassung

Ausgehend von borylierten Metallsalphenkomplexen wurde in diesem Kapitel die Synthese
zweifach funktionalisierter Salicylaldehyd-Bausteine vorgestellt, welche anschlieend zur
Darstellung modularer [2+3]-Metallsalphen-Triptycen-Kéafigverbindungen genutzt wurden.
Dabei konnten Bissalicylaldehyd-Salphene mit Nickel- und Platinzentren synthetisiert
werden. Zur Erhohung der Loslichkeit der Verbindungen wurden n-Hexyl- und
tert-Butylgruppen eingefiihrt. Durch sechsfache Iminkondensation der entsprechenden
Prakursoren mit Triaminotriptycen 36 wurden [2+3]-Metallsalphenkifige 90 synthetisiert,
welche sich jedoch als unloslich erwiesen. Daher wurden Bissalicylaldehyd-
Metallsalphene 88 mit n-Hexylketten sowie fert-Butylgruppen zur Synthese der Kifige
herangezogen. Die resultierenden fert-Butylkéfige 91 16sen sich in polaren Losungsmitteln
wie THF und DMAC und konnten somit mittels NMR- und UV/VIS-Spektroskopie anaylsiert
werden.  Einkristalle des  Platinkédfigs Pt-91  konnten isoliert werden, welche
rontgenkristallographisch untersucht wurden. Bei Fluoreszenzmessungen konnten fiir den
Platinkéfig Pt-91 schwache Emissionen bei Wellenldngen von Ag, =464 und 621 nm

detektiert werden.
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4. Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnten verschiedene Wege der Funktionalisierung Metallsalphen-basierter
Bausteine anhand einfacher sowie multinuklearer —Metallsalphenkomplexe und
Polymerverbindungen  vorgestellt ~werden. Durch  Substitution = monometallischer
Nickelsalphene mit Trifluormethyl-, Mono- sowie Dicyanogruppen (Schema 52) wurde der
Einfluss elektronenziechender =~ Gruppen  auf die NMR- und  UV/Vis-

absorptionsspektroskopischen Eigenschaften studiert.

HyN NH,

Schema 52 Eintopfsynthesen funktionalisierter Nickelsalphenkomplexe.

Elektrochemische Untersuchungen belegen den Einfluss der elektronenziehenden Gruppen
auf die Metallzentren und Liganden, wobei die Redoxpotentiale durch die Substitutionen
gezielt beeinflusst werden konnen.

Mit der Synthese sechsfacher Zinksalphen-Triptycenkomplexe mit Methyl-, Cyano-
und Trifluormethylsubstituenten an den Salpheneinheiten (Schema 53) konnte der
Unterschied elektronenschiebender- und —ziehender funktioneller Gruppen an multinuklearen
Salphenkomplexen untersucht werden. Neben NMR- und infrarotspektroskopischen Analysen
konnte der Einfluss der funktionellen Gruppen auf die Gassorptionseigenschaften niher

betrachtet werden.

Schema 53 Synthese hexanuklearer Zinksalphen-Triptycenkomplexe mit Methyl-, Cyano- und Trifluormethylgruppen.
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Die Komplexe zeichnen sich durch permanente Porositdt aus, mit spezifischen Oberflichen
von SAggr = 333 bis 509 m’g”". Durch Messung verschiedener Gase und Gasgemische konnte
gezeigt werden, dass sich die Komplexe zur selektiven Adsorption von Kohlenstoffdioxid und
Methan eignen. Sie nehmen bis zu 14.5 Gew.-% an CO; und 2.1 Gew.-% an CHj4 auf.

Mit der Darstellung borylierter Metallsalphenkomplexe wurde in dieser Arbeit eine
neue Form von Metallsalphenbausteinen vorgestellt, welche zur Synthese weitldufig
verkniipfter Polymere verwendet wurde. Durch Palladium-katalysierte Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplung wurden ausgehend von Hexabromtriptycen pordse Nickel- und Kupfer-

[112]

Metallsalphenpolymere realisiert, welche mit MaSOF-Materialien basierend auf

Kondensationsreaktionen zu vergleichen sind.

Br

B O N _ Q _ o ,,: Q ’”a
b BrBr j;?}Bdo:MzobB::I ,f =7 ‘@ _O:M:o_ Q‘ Z

M= Ni?*, cu?*

Schema 54 Darstellung von Ni- und Cu-Metallsalphenpolymeren durch Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung.

Mit der Kreuzkupplung des borylierten Nickelsalphens konnte ein permanent pordses
Polymer mit einer spezifischen Oberflaiche von SAggr = 438 ng'l, gemessen in Stickstoff bei
77 K, dargestellt werden. Fiir das Kupferderivat konnte auf diese Weise keine Porositdt
nachgewiesen werden, wohingegen das Polymer eine Affinitit zur Adsorption von CO; mit
einer Selektivitdt von Siast = 13 in einem 50:50-Gemisch aus CO, und CH4 demonstriert.
Durch Reduktion des borylierten Nickelsalphens wurde die entsprechende Boronsdure
dargestellt, welche zur Synthese des kovalent gebundenen Boroxin-Netzwerks B;O03-NiCOF

mit zweidimensionalen gestaffelten Schichten genutzt wurde (Schema 55).
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Schema 55 Synthese eines Boroxin-Nickelsalphen-COFs in gestaffelter Anordnung der zweidimensionalen Schichten.
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Das Netzwerk zeichnet sich durch einen hohen Grad an Fernordnung aus, was mittels PXRD-
Messungen bestimmt wurde. Per Gassorptionsmessung in fliissigem Stickstoff bei 77 K
wurde eine spezifische Oberfliche von SAggr= 63 ng'l nachgewiesen, was fiir eine
gestaffelte Anordnung der zweidimensionalen Schichten spricht. Zudem wurde die Synthese
eines Boronsdureester-Netzwerks mit HHTP angestrebt, was unter den gewihlten
Bedingungen nicht zur Ausbildung eines kovalenten Netzwerks fiihrte.

Angelehnt an die Kreuzkupplungsreaktion der borylierten Metallsalphene wurden
Bissalicylaldehyd-Metallsalphenbausteine mit Hexylgruppen synthetisiert, welche zur
Darstellung modularer [2+3]-Iminkdfige herangezogen wurden. Durch Iminkondensation der
Hexyl-funktionalisierten Metallsalphen-Bissalicylaldehyde mit Triaminotriptycen wurden

Kaifige synthetisiert, welche sich jedoch als unldslich herausstellten.

CeHl13 CgHy5

CeH1” CgHu M = Ni2*, Pt?*

Schema 56 Darstellung 16slicher [2+3]-Metallsalphen-Triptycenkéfige mit Ni- und Pt-Zentren.

Mit der Einfiihrung von fert-Butylgruppen konnte sowohl die Loslichkeit der Dialdehyde, als
auch der entsprechenden Kifigverbindungen ermdoglicht werden, was eine vollstindige
Charakterisierung der diskreten Molekiile ermdglichte. Der Platinkédfig konnte in Form roter
Kristallnadeln isoliert werden, wodurch die Struktur per Rontgenstreuung dargestellt werden
konnte. Er weist sich zudem durch ein charakteristisches Absorptionsspektrum mit zwei
intensitdtsstarken Banden aus, was ihm Potential zur Verwendung in Bereichen der Sensorik
verleiht.

Zusammenfassend konnte mit dieser Arbeit der Einfluss funktioneller Gruppen auf
elektrochemische und Gassorptionseigenschaften von Metallsalphenkomplexen belegt
werden. Funktionalisierte Metallsalphene konnten zudem als Bausteine fiir permanent pordse
multinukleare Komplexe sowie polymere zwei- bzw. dreidimensionale Materialien verwendet
werden. Mit der Synthese l0slicher trinuklearer Metallsalphen-Kéfigverbindungen wurde eine

Erweiterung des Spektrums der Funktionalisierung solcher Komplexe erreicht.
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II Experimenteller Teil/Experimental Section

1. General Remarks
1.1. Analytical Methods

Nuclear magnetic resonance (NMR) — Nuclear magnetic resonance spectra were
recorded at room temperature (300 K) on Bruker Avance III 200 MHz, 400 MHz and
600 MHz if not mentioned otherwise. The C-NMR spectra were measured applying
broadband proton decoupling. The resulting spectra were calibrated and interpreted according

2131 A1l resonances are reported as chemical shifts J in ppm

to a publication by L. Karen ez al.l
and coupling constants J are stated in Hz. Multiplets are labelled with the following
abbreviations: singlet (s), doublet (d), triplet (t), multiplet (m), broad (b). Peaks were assigned

by reference to 'H-COSY, 'H-"C-HSQC and 'H-""C-HMBC spectra.

IR Spectroscopy — was carried out on a Bruker Tensor 27 FT-IR spectrometer on a
ZnSe crystal in conjunction with an ATR sampling technique. The collected data was
evaluated with the OPUS Data Collection Program and ACD Spectrus Processor. Signal

intensity is described as follows: s (strong), m (medium) and w (weak).

Thin layer chromatography (TLC) — Silica gel precoated Aluminium TLC plates
60 F254 from Merck and aluminium oxide TLC-PET foils (50 pm, 60 A pore diameter, pH
~9.9) were used for analytical thin layer chromatography. Plates were analysed with UV light
(1 =365 and 254 nm).

Flash column chromatography — Flash column chromatography was performed
using Silica gel purchased from Sigma Aldrich (Silica gel, technical grade, pore size 60 A,
40-63 pum particle size).

Mass spectrometry (MS) — Mass spectra were received from the facility of the
Institute of Organic Chemistry Heidelberg and recorded on a Bruker AutoFlex Speed MALDI
time-of-flight instrument or a Bruker ApexQe hybrid 9.4T FT-ICR spectrometer with MALDI
and ESI ionization methods. DCTB  ((trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-

propenylidene)malonitrile) was used as matrix.

Gas sorption measurements and calculations — Surface areas and porosities were
characterized by nitrogen adsorption and desorption analysis at 77.35 K with autosorb

computer controlled surface analyzers (Quantachrome AUTOSORB-1Q2/-i1Q3). The
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Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas were calc. assuming a cross sectional area of

0.162 nm? for the nitrogen molecules in the pressure range P/Py = 0.01-0.1.

Thermogravimetric analyses (TGA) — were measured on a Mettler-Toledo
TGA/DSC1 instrument with a TGA/DSC-Sensor 1100 equipped with a MX1 balance
(Mettler-Toledo) and a GC100 gas control box for nitrogen supply. TGA samples were
measured in 70 pL Al,O; crucibles. All measurements were carried out under a flow of

nitrogen or air (20 mL/min).

Powder X-ray diffraction (PXRD) — was measured by Dr. Sven M. Elbert on a
STOE STADI 611KLS/N 61263 with Ge(111)-monochromated copper radiation (A(CuKa) =
1.54060 A) in Debye-Scherrer geometry. The powder X-ray diffractograms were obtained on

a Stoe linear PSD Detector, measured in glass cappillaries (@ = 0.5 mm) as sample container

Scanning electron microscopy (SEM) — Electron micrographs were acquired using
a Crossbeam 540 field emission scanning electron microscope (Carl Zeiss Microscopy,
Germany). Imaging was performed with a working distance of 3.0 mm and a landing energy
between 1.0 keV and 5.0 keV. The secondary electron images were recorded by an Inlens-

detector and the backscattered electron images recorded by an EsB-detector.

Crystal structure analysis — SCXRD was performed by M. Briickner from the
Service department of the Institute of Organic Chemistry Heidelberg on a Stoe Stadivari
diffractometer with a copper source (/I/(CuK_a ) =1.54178 A) and a PILATUS detector or a
Bruker APEX II Quazar area detector with a molybdenum source (Ko = 0.71073 A). Data

processing and absorption correction (X-Area LANA 1.83.8.0)1'"

were accomplished by
standard methods. The structures were solved by Dr. F. Rominger with SHELXT-2014

(Sheldrick 2014) and refined using the SHELXIL-2018/3 (Sheldrick, 2018) software.

Melting points (MP) — (uncorrected) were determined on a Biichi® B-540 melting

point apparatus.

Gel Permeation Chromatography — was performed on a recycling size exclusion
chromatography system from Shimadzu containing a control unit (CBM-20A), a degassing
unit (DGU-20A), a pump system (LC-20AD), an autosampler (SIL-20A HT), a column oven
(CTO-20A), a high pressure switching valve (FCV-20AH2), a photo diode array (PDA)
detector (SPC-M20A) and a fraction collector (FRC-10A). As stationary phase one 20 x 50

mm pre-column and three 20 x 300 mm columns containing SDV preparative 100 A SEC
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material purchased from Polymer Standards Service. THF (chromatography GPC grade) from
Fisher Scientific was used as mobile phase at a flow rate of 5 mL min™'. During the separation
the oven temperature was set to 40 °C. The chromatograms shown in the discussion part of

this thesis have been recorded with an absorption wavelength of 254 nm.

Elemental Analysis — was performed on a Vario EL Element Analyzer at the

Microanalytical Facility of the University of Heidelberg.

Structural formulas — were drawn and nomenclature was determined using

ChemDraw Professional 20.

Software — this thesis was written with Microsoft® Word 2010. Graphs and images

were created in Origin® 2021 and processed with Microsoft® PowerPoint if necessary.

Endnote™ X8.2 by Thomson Reuters was used as reference manager.

1.2. Solvents

All solvents were used without further purification unless otherwise noted. Purified or dried

solvents were stored under inert gas atmosphere over molecular sieves.

Acetone

Acetone-ds

Acetonitrile

Chloroform
Chloroform-d
ortho-Dichlorobenzene
1,2-Dichloroethane
Dichloromethane
Dichloromethane-d>
Diethyl ether
N,N-Dimethylacetamide
N,N-Dimethylformamide
1,4-Dioxane

Dimethyl sulfoxide
Dimethyl sulfoxide-ds

Honeywell, > 99.5%

Deutero, 99%

Sigma-Aldrich, > 99.9%

Sigma-Aldrich, > 99%

Sigma-Aldrich, 99.8%

Sigma-Aldrich, 99%

Honeywell, 99%

VWR Chemicals, > 99%, stabilized with 0.2% ethanol
Sigma-Aldrich, 99.9%

Honeywell, > 99.5%

Acros Organics, > 99.8%

Sigma-Aldrich, > 99.8% or 99.8% (anhydrous)

VWR, >99.9% or Acros Organics, 99.8% (anhydrous)
Sigma-Aldrich, 99.9%

Sigma-Aldrich, 99.9%
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Sigma-Aldrich, > 99.9% stab. with 250 ppm BHT

Ethanol abs. VWR Chemicals, > 99.9%
Ethyl acetate Honeywell, > 99.5%
Mesitylene Sigma-Aldrich, > 98.0%
Methanol Sigma-Aldrich, > 99.8%
n-Pentane Sigma-Aldrich, 98%
Tetrahydrofuran

Toluene Sigma-Aldrich, > 99.7%
Triethylamine Sigma-Aldrich, > 99.5%
Trifluoroacetic acid abcr, 99%

Water deionized

1.3. Chemicals and Reagents

All reagents were used without further purification unless otherwise noted.

Anthracene

Anthranilic acid

Bispinacolato diborane

Boron tribromide

Bromine

5-Bromosalicylaldehyde

Copper iodide

Copper(Il) acetate monohydrate

Diatomaceous earth (Celite® 545)
3.4-Diaminobenzonitrile
4,5-Diaminophthalonitrile
4,5-Dimethoxy-1,2-benzenediamine dihydrochloride
4,5-Dimethyl-o-phenylene diamine monohydrate
1,2-Dinitrobenzene
3,5-Di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde
1-Hexyne

Hydrazine hydrate

Hydrochloric acid (aq., 36.5-38%)

Sigma-Aldrich, 97%
Acros Organics, 98%
Carbolution, 99%
Sigma-Aldrich, > 99%
Sigma-Aldrich, reagent grade
Sigma-Aldrich, 98%
VWR chemicals
Institute stock

VWR Chemicals
Sigma-Aldrich, > 97%
aber, 95%

Alfa Aesar, 98%
Sigma-Aldrich, > 98%
Sigma-Aldrich, 97%
Sigma-Aldrich, > 99%
Sigma-Aldrich, > 97%
Fisher Scientific, 100%
Sigma-Aldrich
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Iron(III) chloride (anhydrous)
Isoamyl nitrite

Magnesium sulfate
Molecular sieve 3 A
Molecular sieve 4 A
Nickel(II) acetate tetrahydrate
Palladium on carbon (5 wt.%)
Palladium(II)-acetate
ortho-Phenylene diamine
Potassium acetate

Potassium carbonate

Potassium fluoride

Potassium tetrachloroplatinate(II)

Silver sulfate
Sodium chloride
Sodium hydroxide
Sodium periodate

Sulfuric acid 95-97% (conc.)

Institute stock

TCI, > 95%
Sigma-Aldrich, > 99.5%
Carl Roth

Carl Roth
Sigma-Aldrich, > 99%
Sigma-Aldrich
Carbolution, 99%
Sigma-Aldrich, > 99.5%
Griissing, 99%
Griissing, 99%
Griissing, 99%
Sigma-Aldrich, 98%
Alfa Aesar, 99%
Sigma-Aldrich, > 99.8%
Merck, > 99%

VWR chemicals, > 98%
Sigma-Aldrich

Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) Carbolution, 98%
p-Toluenesulfonic acid abcr, 97%
Triethylamine Sigma-Aldrich, > 99.5%
Trifluoroacetic acid abcr, 99%
4-Trifluoromethyl-o-phenylenediamine Alfa Aesar, 98%
Tris(dibenzylideneacetone)-dipalladium(0) Carbolution, 98%
Tri-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate Sigma-Aldrich, 97%

Zinc(Il) acetate dihydrate

Alfa Aesar, 99.9

1.4. Gases for Gas Sorption Measurements

Nitrogen (N3)
Hydrogen (H,)
Carbon dioxide (CO,)
Methane (CHy)

Air Liquide 5.0 (99.999%)
Air Liquide 5.0 (99.999%)
Air Liquide

Air Liquide 2.5 (99.5%)
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2. Synthetic Procedures
2.1. Compounds of chapter 3.1

Tetra-tert-butyl Ni(II) salphen 41

Ni(OAc), 4H,0
p-TsOH, EtOH

80°C,3d =N_ |
79% )é N

[134b]

According to the procedure described in literature an 8 mL screw capped vial was
charged with 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (50.0 mg, 0.2 mmol),
o-phenylenediamine (10.8 mg, 0.1 mmol) and nickel(Il)acetate tetrahydrate (25.0 mg,
0.1 mmol). Ethanol (2 mL) was added and the mixture was stirred at 80 °C for 3 days. The
resulting suspension was filtered and the residue dried under reduced pressure to give the
product in form of a dark red solid (47.0 mg, 78.7 umol, 79%) [Lit.: 80%].1124"!

Melting point > 400 °C
"H NMR (500 MHz, DMSO-dy): & (ppm) = 8.83 (s, 2H, CHN), 8.17 (s, 2H, sal-H), 7.45 (s,

2H, phen-H), 7.32 (d, J = 15.3 Hz, 4H, sal-H/phen-H), 1.40 (s, 18H, Me-H), 1.29 (s, 18H,
Me-H).

MS (EI") m/z calc. for [M]": 596.291; found 596.312.

Analytical data are in accordance with those previously reported.[l34b]

Trifluoromethyl tetra-zert-butyl Ni(Il) salphen CF;-41

F3C 12 1

Ni(OAc),-4H,0

p-TsOH, EtOH
80 °C,4d 3 2 N=
1 / \ 1"

An 8 mL screw capped vial was charged with 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde
(50.0 mg, 0.2 mmol), 4-trifluoromethyl-o-phenylenediamine  (17.6 mg, 0.1 mmol),
nickel(Il)acetate tetrahydrate (25 mg, 0.1 mmol) and p-toluenesulfonic acid (0.2 mg,
1.2 pmol). Ethanol (2 mL) was added and the mixture was stirred at 80 °C for 4 days. The
suspension was filtered over fritted glass, washed with ethanol and petroleum ether (15 ml,
respectively) and dried under reduced pressure to give the product as a dark red solid
(55.2 mg, 83.0 umol, 83%).

Melting point 320 °C
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"H NMR (300 MHz, DMSO-dy): & (ppm) = 8.9 (s, 1H, H-7), 8.93 (s, 1H, H-7"), 8.60 (s, 1H,
H-13), 8.37 (d, J=8.9 Hz, 1H, H-11), 7.66 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H-10), 7.49 (d, J = 8.7 Hz, 2H,
H-3),7.37 (s, 2H, H-5), 1.40 (s, 18H, H-18), 1.29 (s, 18H, H-16).

3C NMR (100 MHz, DMSO-dy) § = 164.0 (C-1), 163.6 (C-1°), 158.0 (C-7), 157.8 (C-7°),
145.4 (C-8), 142.7 (C-9), 139.4 (C-6), 136.4 (C-4), 130.4 (C-5), 127.8 (C-3), 126.6 (C-14),
123.1 (C-12), 119.7 (C-2), 116.5 (C-11), 113.3 (C-13), 35.4 (C-17), 33.7 (C-15), 31.0 (C-16),
29.5 (C-18).

MS (MALDI") m/z calc. for [M]": 664.279; found 664.278.

Elem. Anal. (%) calc. for C37H4sF3N2NiOs: C, 66.78; H, 6.82; N, 4.21; found C, 66.73; H,
6.67; N, 4.36.

IR (ZnSe-ATR): ¥ [em™] = 2962 (m), 2951 (m), 2906 (w), 2870 (w), 1616 (m), 1582 (s),
1548 (w), 1523 (s), 1464 (m), 1442 (w), 1426 (m), 1390 (w), 1357 (m), 1327 (s), 1284 (w),
1258 (m), 1240 (w), 1200 (m), 1172 (s), 1122 (vs), 1078 (m), 934 (m), 912 (w), 870 (m), 836
(W), 812 (m), 788 (m), 715 (w), 656 (W), 637 (w).

UV/VIS (DCM) Amax (€) =390.2 nm (1.38 - 10* M'em™).

Dicyano tetra-tert-butyl Ni(II) salphen DiCN-41

N\\ /4
Ni(OAc),-4H,0 "o
N EtOH/THF (2:1) o
80°C,4d
—_—

37%

An 8 mL screw capped vial was charged with 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde
(50.0 mg, 0.2 mmol), 4,5-diaminophthalonitrile (15.8 mg, 0.1 mmol) and nickel(Il)acetate
tetrahydrate (25.0 mg, 0.1 mmol). Ethanol (1 mL) and THF (0.5 mL) were added and the
mixture was stirred at 80 °C for 4 days. After cooling to room temperature, the solid was
removed by filtration over fritted glass, washed with ethanol and petroleum ether (15 ml,
respectively) and dried under reduced pressure to give the product as a dark red solid
(24.0 mg, 37.1 umol, 37%).

Melting point > 400 °C

"H NMR (400 MHz, DMSO-dy): & (ppm) = 8.92 (s, 2H, H-7), 8.91 (s, 2H, H-9), 7.42 (s, 2H,
H-3),7.39 (s, 2H, H-5), 1.39 (s, 18H, H-15), 1.30 (s, 19H, H-13).

BC NMR (100 MHz, DMSO-ds) & (ppm) = 165.0 (C-1), 158.7 (C-7), 145.6 (C-8), 139.8
(C-6), 137.0 (C-4), 131.3 (C-5), 127.5 (C-3), 121.7 (C-10), 119.7 (C-2), 115.9 (C-11), 110.4
(C-9), 35.4 (C-12), 33.7 (C-14), 30.8 (C-13), 29.4 (C-15).
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MS (MALDI") m/z calc. 646.282 (100%); found 646.300 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C3gH44N4Ni1O,-0.5 H,O: C, 69.52; H, 6.91; N, 8.53; found C, 69.38;
H, 7.241; N, 8.70.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2958 (w), 2908 (W), 2866 (vw), 2233 (w), 1619 (w), 1568 (vs),
1555 (s), 1524 (vs), 1499 (m), 1459 (m), 1421 (s), 1408 (m), 1395 (m), 1376 (s), 1360 (m),
1256 (w), 1230 (m), 1182 (m), 1127 (w), 942 (w), 911 (w), 885 (W), 790 (w), 682 (m).

UV/VIS (DCM) Amax (€) =315.8 nm (2.17 - 10* M'em™); 409.2 nm (1.61 - 10* M'em™).
Cyano tetra-tert-butyl Ni(II) salphen CN-41

Ni(OAc)-4H,0 =(o

C|> OH p-TsOH, EtOH/THF (2:1) —N_ N=
N ~ . o 16 3 2 N s
R NH, . 80°C,4d Ais N,
0 1 7 N\
. " o” o .,
80% 6 ’
NH, 5ONI7 45 =
S

An 8 mL screw capped vial was charged with 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde
(50.0 mg, 0.2 mmol), 3,4-diaminobenzonitrile (13.3 mg, 0.1 mmol) and nickel(Il)acetate
tetrahydrate (25.0 mg, 0.1 mmol). Ethanol (1 mL) and THF (0.5 mL) were added and the
mixture was stirred at 80 °C for 4 days. The solid was removed by filtration over fritted glass,
washed with ethanol and petroleum ether (15 ml, respectively) and dried under reduced

Y

pressure to give the product as a dark red solid (50.0 mg, 80.0 umol, 80%).
Melting point > 400 °C

"H NMR (300 MHz, DMSO-dj): & (ppm) = 8.92 (s, 1H, H-7/7°), 8.91 (s, 1H, H-7/7°), 8.71 (s,
1H, H-13), 8.34 (d, J= 8.7 Hz, 1H H-11), 7.76 (d, J = 8.8 Hz, 2H H-10), 7.44 (2H, H-3), 7.38
(s, 2H, H-5), 1.40 (s, 19H, H-18), 1.29 (s, 20H, H-16).

3C NMR (75 MHz, DMSO-ds) § (ppm) = 164.2 (C-1), 163.7 (C-1°), 158.2 (C-7), 157.8
(C-7°), 146.0 (C-8), 142.6 (C-9), 139.4 (d, J = 11.0 Hz, C-6), 136.4 (d, J = 14.3 Hz, C-4),
130.6 (C-5), 129.8 (C-10), 127.70 (d, J = 8.4 Hz, C-3), 120.1 (C-13), 119.7 (d, J = 6.1 Hz,
C-2), 118.4 (C-14), 116.8 (C-11), 108.3 (C-12), 35.4 (C-17), 33.7 (C-15), 31.0 (C-16), 29.5
(C-18).

MS (MALDI) m/z calc. 621.287; found 621.310 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C37H4sN3NiO,-H,O: C, 69.38; H, 7.40; N, 6.56; found C, 69.55; H,
7.23; N, 6.85.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2951 (w), 2903 (w), 2865 (w), 2227 (m), 1621 (m), 1601 (m),
1577 (vs), 1525 (vs), 1463 (m), 1423 (s), 1368 (s), 1181 (vs), 1130 (m), 1024 (w), 932 (m),
864 (m), 805 (s), 788 (s), 747 (W), 616 (m).
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UV/VIS (DCM) Amax (€) = 305.8 nm (1.44 - 10* M'em™); 395.8 nm (1.41 - 10* M'em™).

Dimethoxy tetra-fert-butyl Ni(II) salphen 51

Ni(OAc),-4H,0
p-TsOH, MeOH
80 °C,4d
_—-————
58%

According to the procedure described in literature!*” an 8 mL screw capped vial was charged

with 3,5-di-fert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (50.0 mg, 0.2 mmol), 4,5-dimethoxy-1,2-
benzenediamine dihydrochloride (24.0 mg, 0.1 mmol) and nickel(IT)acetate tetrahydrate
(25.0 mg, 0.1 mmol). Methanol (1.5 mL) was added and the mixture was stirred at 80 °C for 4
days. The solid was removed by filtration, washed with cold methanol (3 x 5 mL) and dried
under reduced pressure to give the product as a dark red solid (38.0 mg, 57.8 umol, 58%)
[Lit.: 90%].

Melting point > 400 °C

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): & (ppm) = 7.99 (s, 2H, CHN), 7.39 (2H, phen-H), 7.11 (4H,
sal-H), 3.99 (s, 6H, OMe-H), 1.47 (s, 18H, Me-H), 1.32 (s, 18H, Me-H).

MS (MALDI) m/z calc. 656.31; found 656.32 [M]".
UV/VIS (DCM) Amax (€) = 386.4 nm (3.06 - 10* M'em™).

Analytical data are in accordance with those previously reported.!'*”
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2.2. Compounds of chapter 3.2

2,3,6,7,12,13-Hexabromo triptycene 58

Br

Br,, 39 equiv. Br,
O r.t., 16 h O
—_—
‘ 80% ‘
B
C LD o LT -6r
Br

A cooling trap flask was charged with triptycene (2.0 g, 7.9 mmol). Bromine (8.0 mL,
312.4 mmol) was slowly added under stirring. The dark purple solution was stirred overnight
at room temperature. 10 mL of cold DCM were added, the solution was then cooled to -80 °C
and stirred for 1 h. The resulting mixture was filtered and washed with cold methanol (10 mL)
to obtain an off-white solid. Recrystallization from hot acetone gave the product as a colorless
solid (4.5 g, 6.3 mmol, 80%) [Lit.: 64%].

Melting point > 400 °C [Lit.: > 350 °C].["*]
"H NMR (300 MHz, CDCl;): 8 (ppm) = 7.62 (s, 6H, Ar-H), 5.23 (s, 2H, bridgehead-H).

Analytical data are in accordance with those previously reported.!'**!

2-Hydroxy-5-boronic acid pinacol ester benzaldehyde 61

Pd(dppf)Cl,, 0.03 equiv.

“, N KOAc, 3 equiv. OH (P
OH Io O/LK‘ 1,4-Dioxane
‘B—O 100°C,2h
+ ; >
o-B, 74% B.

Br e 'o O
‘v, \\\‘HI,,

An oven dried 250 mL Schlenk flask was charged with 5-bromosalicyl aldehyde (2.8 g,
13.8 mmol), bis(pinacolato)diboron (3.9 g, 15.2 mmol) and potassium acetate (4.1 g,
4.1 mmol). The flask was evacuated and backfilled with Argon three times. Anhydrous
1,4-dioxane (55 mL) was added and the flask was flushed with Argon. 300.0 mg (414.0 pmol)
of [1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene]dichloropalladium(Il) was added and the reaction
mixture stirred for two hours at 100 °C. After cooling to r.t., the suspension was filtered over
a Celite-pad and washed with diethyl ether (10 mL). After purification by column
chromatography with petroleum ether/ethyl acetate (10:1, V/V, + 1 % acetic acid) as eluent
and further recrystallization from petroleum ether, the product was obtained as a white solid
(2.5 g, 10.2 mmol, 74%) [Lit.: 88%].

Melting point 108 °C [Lit.: 108 °C].I"*!
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"H NMR (300 MHz, CDCLy): 8 (ppm) = 11.22 (s, 1H, OH), 9.92 (s, 1H, CHO), 8.05 (s, 1H,
Ar-H), 7.94 (d, J = 6.8 Hz, 1H, Ar-H), 6.98 (d, J= 8.4 Hz, 1H, Ar-H), 1.35 (s, 12H, Me-H).

Analytical data are in accordance with those previously reported.!'**

2,3,6,7,12,13-Hexakissalicylaldehyde triptycene 24

Pd,dbag, 0.12 equiv.
HP'Bu3BF,, 0.30 equiv.
KF, 18 equiv.

THF/H,0 1:1 (VIV)
80°C,18h
74%
Br

[126]

According to the procedure described in literature* - a 30 mL screw capped vial was charged
with 2,3,6,7,12,13-hexabromo triptycene (293.0 mg, 0.4 mmol), salicylaldehyde boronic acid
pinacol ester (725.0 mg, 2.9 mmol), potassium fluoride (418.3 mg, 7.2 mmol) and flushed
with Argon under stirring. 5.7 mL of degassed THF and H,O, respectively, were added.
Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (44.0 mg, 48.0 umol) and tris-tert-
butylphosphonium tetrafluoroborate (35.0 mg, 120.0 umol) were added and the reaction
mixture was stirred at 80 °C overnight. The resulting mixture was diluted in THF, the aqueous
phase was removed, ammonium chloride solution (3 mL) was added and stirred vigorously.
The aqueous phase was removed and 3 mL of brine solution were added and stirred
vigorously. After removal of the aqueous phase the mixture was filtered over a Celite-pad and
washed with THF. The solvent was removed under reduced pressure to give a light orange
solid, which was dissolved in hot Chloroform. Methanol was added to give a white precipitate
that was removed by filtration to obtain the product in form of an off-white solid (288.0 mg,
0.3 mmol, 74%) [Lit.: 93%].

Decomposition > 250 °C [Lit.: decomposition > 250 °C].["*¢]

'"H NMR (300 MHz, CDCl3): o (ppm) = 10.93 (s, 6H, OH), 9.74 (s, 6H, CHO), 7.56 (s, 6H,
Ar-H), 7.32 (d, J= 2.2 Hz, 6H, Ar-H), 7.20 (dd, J = 8.6, 2.2 Hz, 6H, Ar-H), 6.84 (d, J = 8.6
Hz, 6H, tript-H), 5.70 (s, 2H, bridgehead-H).

Analytical data are in accordance with those previously reported.!'*!
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Mono-imine 2-[(2-Aminophenylimino)methyl]-4,6-di-tert-butylphenol 55

p-TsOH
EtOH

reflux, 18 h
_—
59%

According to the procedure described in literature!™® a solution of o-phenylenediamine

(1.6 g, 15.0 mmol) in 25 mL of ethanol was prepared in a 100 mL-flask; 3,5-di-tert-butyl-2-
hydroxybenzaldehyde (1.8 g, 7.5 mmol) and p-toluenesulfonic acid (17.0 mg, 0.1 mmol) were
added. The solution was stirred overnight at 80 °C under reflux. The solvent was reduced to
one third of its volume under reduced pressure on the rotary evaporator and the suspension
was stored at -30 °C overnight. The yellow solid was filtered off and washed with ice cold
ethanol (2 x 15 mL). Recrystallization from ethanol gave 2-[(2-Aminophenylimino)methyl]-
4,6-di-tert-butylphenol in form of yellow crystals (2.4 g, 4.4 mmol, 59%) [Lit.: 87%].

Melting point 126 °C [Lit.: 126-127 °C].I">%"!

"H NMR (300 MHz, CDCls): & (ppm) = 13.40 (s, 1H, OH), 8.63 (s, 1H, CHN), 7.45 (s, 1H,
sal-H), 7.23 (d, J = 2.4 Hz, 1H, sal-H), 7.07 (dd, J = 16.3, 7.3 Hz, 2H, phen-H), 6.78 (dd,
J=17.5,4.8 Hz, 2H, Ar-H), 4.05 (s, 2 H, amine-H), 1.47 (s, 9H, Me-H), 1.33 (s, 9H, Me-H).

Analytical data are in accordance with those previously reported.!'>*"

Hexanuclear triptycene Zn(II) salphen complex 56

=N NH,
“ OH 6.2 equiv.
OH

Zn(OAc), 2H,0, 6.2 equiv.
anh. DMF, rt., 3d

92%

[126]

According to the procedure described in literature” ~ an 8 mL screw capped vial was charged
with  hexasalicylaldehyde triptycene (20.0 mg, 20.5 pmol), mono-imine 2-[(2-
Aminophenylimino)methyl]-4,6-di-tert-butylphenol (41.3 mg, 127.0 umol) and Zn(II)acetate
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dihydrate (27.9 mg, 127.0 umol). Anhydrous DMF (2 mL) was added and the mixture was
stirred at 40 °C for 4 days. The resulting orange solution was reduced to one third of its
volume under reduced pressure, filtered and washed with methanol (3 x 5 mL). The complex
was obtained as an orange solid (60.2 mg, 18.9 umol, 92%) [Lit.: 84%].

Melting point > 400 °C [Lit.: > 400 °C].['*%!
MS (MALDI") m/z calc. for [M+H]": 3193.979 (100%), found 3194.524.

"H NMR (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 8.95 (d, J = 11.0 Hz, 12H, CHN), 7.84 (dd, J =
15.9, 8.0 Hz, 12H, phen-H), 7.57 (s, 6H, tript-H), 7.47 (s, 6H, sal-H), 7.34 (t, J= 6.9 Hz, 12H,
phen-H), 7.30 (s, 6H, Ar-H), 7.22 (s, 6H, sal-H), 6.86 (d, J = 9.1 Hz, 6H, sal-H), 6.43 (d, J =
8.8 Hz, 6H, sal-H), 5.87 (s, 2H, bridgehead-H), 1.43 (s, 54H, Me-H), 1.27 (s, 54H, Me-H).

4.[126]

Analytical data are in accordance with those previously reporte

Trifluoromethyl di-tert-butyl mono-imine CF3-57

p-TsOH
MeOH
80°C,18h
—»
48%

FsC NH,
Cr -
NH,

4-Trifluoromethyl-o-phenylene diamine (350.0 mg, 2.0 mmol) was dissolved in 2.2 mL of
methanol, 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (234.0 mg, 1.0 mmol) and
p-toluenesulfonic acid (2.4 mg, 14.0 umol) were added and the solution was stirred at room
temperature overnight. Two thirds of the solvent were removed in vacuo. The resulting solid
was removed by filtration and recrystallized from EtOH to give the product in form of yellow
crystals (190 mg, 0.5 mmol, 48%).

Melting point 147 °C

"H NMR (400 MHz, CDCl3) § = 13.07 (s, 1H, OH), 8.67 (s, IH, CHN-7), 7.50 (d, J=2.4, 1H,
H-4%), 7.33 (dd, J=8.4, 1.3, 1H, H-6), 7.28 (d, J=2.4, 1H, H-6"), 7.27 (s, 1H, H-2), 6.81 (d,
J=8.3, 1H, H-5), 4.32 (s, 2H, NH,), 1.48 (s, 9H, H-11), 1.35 (s, 9H, H-9).

3C NMR (101 MHz, CDCls) § = 165.0 (C-2), 158.1 (C-7), 143.7 (C-4), 141.3 (C-5"), 137.2
(C-3%), 135.2 (C-3), 128.8 (C-4"), 128.8-120.7 (q, J=270.8, C-12), 127.3 (C-6), 124.7 (q,
J=3.8 C-6), 121.1-120.1 (q, J=32.8, C-1), 118.6 (s, C-1"), 115.9 (q, J=3.7, C-2), 114.9 (C-5),
35.3 (C-10), 34.4 (C-8), 31.6 (C-9), 29.6 (C-11).

MS (HR-ESI') m/z calc. for [M-H]": 391.199, found 391.200.
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Elem. Anal. (%) calc. for C,,H,7F3N,O: C, 67.33; H, 6.93; N, 7.14; found C, 67.41; H, 6.99,
N, 6.97.

IR (ZnSe-ATR): © [cm™'] = 2953 (w), 2906 (w), 2878 (w), 1623 (m), 1610 (m), 1575 (m),
1442 (m), 1326 (vs), 1302 (m), 1270 (m), 1214 (m), 1172 (m), 1144 (s), 1107 (vs), 1076 (m),
982 (m), 928 (5), 888 (m), 825 (s), 772 (m), 730 (m), 649 (W), 619 (W).

UV/VIS (DCM) Aoy = 268.5 nm; 275.5nm.

Cyano di-fert-butyl mono-imine CN-57

p-TsOH
MeOH
80°C,30h
_——
63%

A 50 mL-flask was charged with 3.4-diaminobenzonitrile (134.0 mg, 1.0 mmol), MeOH
(2 mL), 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (118.0 mg, 0.5 mmol) and p-toluenesulfonic
acid (0.6 mg, 3.5 pmol). The solution was stirred overnight at 80 °C. The solution was left to
cool to room temperature. A yellow solid formed overnight. The suspension was filtered and
washed with cold EtOH. The product was obtained in form of yellow crystals (111.0 mg,
0.3 mmol, 63%).

Melting point 200 °C

'"H NMR (300 MHz, CDClL): & (ppm) = 12.87 (s, 1H, OH), 8.63 (s, 1H, CHN, H-7),
7.50 (d,J=2.4 Hz, 1H, H-4"), 7.36 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 1H, H-6), 7.29-7.25 (m, 3H, H-6’/
H-2), 6.76 (d, /= 8.3 Hz, 1H, H-5), 4.51 (s, 2H, NH,), 1.47 (s, 9H, H-11), 1.34 (s, 9H, H-9).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § = 165.5 (s, C-2°), 158.1 (s, C-7), 144.9 (s, C-4), 141.4
(s, C-5%), 137.3 (s, C-3), 135.6 (s, C-3), 131.9 (s, C-6), 129.1 (s, C-4"), 127.4 (s, C-6), 122.4
(s, C-2), 119.8 (s, C-12), 118.4 (s, C-1°), 115.1 (s, C-5), 100.7 (s, C-1), 35.2 (s, C-10), 34.4 (s,
C-8), 31.5 (s, C-9), 29.5 (s, C-11).

MS (HR-ESI") m/z calc. for [M]": 349.215, found 721.420 [2M+Na]"; 1070.636 [3M+Na]".
MS (MALDI") m/z calc. for [M+H]": 350.223 (100%); found 350.235.

Elem. Anal. (%) calc. for C»,H,7N30: C, 75.61; H, 7.79; N, 12.02; found C, 75.45; H, 7.74,
N, 12.24.

IR (ZnSe-ATR): ¥ [em™'] = 3493 (w), 3465 (W), 3367 (m), 2954 (m), 2906 (w), 2870 (W),
2216 (s), 1620 (vs), 1589 (s), 1569 (m), 1508 (s), 1465 (m), 1436 (m), 1361 (m), 1321 (m),
1249 (m), 1198 (m), 1172 (s), 1136 (m), 983 (m), 952 (m), 878 (m), 832 (s), 821 (s), 798 (m),
771 (m), 680 (m).
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UV/VIS (DCM) Aoy = 286.0 nm.

Dimethyl di-tert-butyl mono-imine Me-57

p-TsOH
MeOH
80 °C, 3d
—_——
89%

4,5-Dimethyl-o-phenylene diamine monohydrate (308.0 mg, 2.0 mmol) was dissolved in
3mL of methanol. 3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde (234.3 mg, 1.0 mmol) and
p-toluenesulfonic acid (2.4 mg, 14.0 pmol) were added and the solution was stirred at 80 °C
for 3 days. The resulting suspension was filtered and the collected solid recrystallized from
ethanol to give the product in form of yellow crystals (313.3 mg, 0.9 mmol, 89%).

Melting point 153 °C

"H NMR (400 MHz, CDCls): & (ppm) = 13.56 (s, 1H, OH), 8.64 (s, 1H, CHN, H-7), 7.45 (s,
1H, H-4"), 7.24 (s, 1H, H-6’), 6.87 (s, 1H, H-2), 6.62 (s, 1H, H-5), 3.87 (s, 2H, NH;), 2.21 (s,
6H, H-12/-13), 1.49 (s, 9H, H-11), 1.35 (s, 9H, H-9).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 8 = 162.0 (C-2°), 157.9 (C-7), 140.7 (C-5"), 138.7 (C-3), 136.93
(C-3°), 136.4 (C-1), 133.2 (C-4), 127.7 (C-4"), 127.0 (C-6), 126.7 (C-6"), 119.2 (C-2), 118.8
(C-1), 117.5 (C-5), 35.2 (C-10), 34.3 (C-8), 31.6 (C-9), 29.6 (C-11), 19.6 (C-12), 19.1
(C-13).

MS (HR-ESI") m/z calc. for [M+H]": 353.259 (100%), found 353.258.

Elem. Anal. (%) calc. for C,3H3,N,O-0.2H,0: C, 77.57; H, 9.17; N, 7.87; found C, 77.39;
H, 9.40; N, 8.09.

IR (ZnSe-ATR):  [em™'] = 3464 (w), 3375 (w), 2956 (m), 2863 (w), 1588 (s), 1509 (m),
1441 (vs), 1391 (w), 1359 (s), 1314 (m), 1274 (s), 1250 (m), 1204 (m), 1171 (vs), 1097 (w),
1005 (m), 967 (m), 876 (vs), 866 (s), 771 (s), 727 m), 642 (m).

UV/VIS (DCM) Apax = 279.0 nm.
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Hexanuclear triptycene trifluoromethyl Zn(II) salphen complex CF3-42

F3C

=N  NH,
%)
)—@H 6.2 eq.

Zn(OAc), 2H,0, 6.2 equiv.
DMF s, 40 °C, 4 d

L
-

74%

An 8 mL screw capped vial was charged with hexakissalicylaldehyde triptycene (20.0 mg,
20.5 umol), trifluoromethyl di-tert-butyl mono-imine (49.8 mg, 127.0 umol) and
zinc(Il)acetate dihydrate (28.0 mg, 127.0 pumol). Anhydrous DMF (2 mL) was added and the
mixture was stirred at 40 °C for 4 days. The solvent was reduced to one third of its original
volume in vacuo. Addition of methanol precipitated the crude product in form of a fine yellow
solid, which was removed by filtration over Por-5 fritted glass. The obtained solid was
dissolved in THF (1 mL) and methanol was added to precipitate the desired product. The solid
was filtered over fritted glass multiple times to obtain the product as an orange solid (54.6 mg,
15.2 umol, 74%).

Melting point > 400 °C

"H NMR (600 MHz, DMSO-dp): & = 9.08 (s, 6H, H-7°), 9.03 (s, 6H, H-7), 8.26 (s, 6H, H-13),
8.00 (d, J= 8.8 Hz, 6H, H-10), 7.64 (d, J= 8.2 Hz, 6H, H-11), 7.57 (s, 6H, H-20), 7.50 (s, 6H,
H-3%),7.32 (s, 6H, H-5), 7.29 (s, 6H, H-3), 6.90 (d, J = 8.8 Hz, 6H, H-5°), 6.45 (d, J= 8.8 Hz,
6H, H-6°), 5.88 (s, 2H, br-H, H-22), 1.43 (s, 54H, H-18), 1.27 (s, 54H, H-16).

BC NMR The signal to noise ratio was too low to assign individual peaks.
MS (MALDI) m/z calc. 3600.895 (100%); found 3221.919 [M-6Zn]".

Elem. Anal. (%) calc. for C;94H;76F1sN12,012Zng-15H,0: C, 60.18; H, 5.36; N, 4.34; found C,
60.31; H, 5.26; N, 4.06.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2955 (w), 2903 (vw), 2872 (vw), 1614 (s), 1589 (s), 1524 (m),
1466 (m), 1425 (w), 1389 (w), 1327 (s), 1259 (m), 1167 (vs), 1124 (vs), 1076 (w), 976 (vw),
934 (w), 881 (w), 829 (m), 798 (w), 744 (vw), 714 (vw), 665 (vw), 638 (Vvw).

UV/VIS (DCM) Amax (€) =297 (1.90 - 10° M'em™), 434 nm (0.99 - 10° M'em™).
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Hexanuclear triptycene dimethyl Zn(II) salphen complex Me-42

=N  NH,
)
)—@)H 6.2 eq.

Zn(OAc), 2H,0, 6.2 equiv.
DMF,,s, 40 °C, 4 d

L
-

56%

An 8 mL screw capped vial was charged with hexakissalicylaldehyde triptycene (20.0 mg,
20.5 umol), dimethyl di-fert-butyl mono-imine (49.8 mg, 127.0 pmol) and zinc(II)acetate
dihydrate (28.0 mg, 127.0 pumol). Anhydrous DMF (2 mL) was added and the mixture was
stirred at 40 °C for 4 days. The solvent was reduced to one third of its original volume in
vacuo. Addition of methanol precipitated the crude product in form of a fine yellow solid,
which was removed by filtration over Por-5 fritted glass. The obtained solid was dissolved in
THF (1 mL) and methanol was added to precipitate the desired product. The solid was filtered
over fritted glass multiple times and dried under reduced pressure to obtain the product in
form of a bright yellow solid (38.6 mg, 11.5 pumol, 56%).

Melting point > 400 °C

"H NMR (600 MHz, DMSO-ds): 5 = 8.97 (s, 6H, H-7), 8.92 (s, 6H, H-7°), 7.69 (s, 6H, H-10),
7.66 (s, 6H, H-13), 7.58 (s, 6H, H-21), 7.49 (s, 5H, H-3%), 7.28 (s, 6H, H-5), 7.21 (s, 6H, H-3),
6.83 (d, J = 8.8 Hz, 6H, H-6%), 6.41 (d, J = 8.8 Hz, 6H, H-5°), 5.86 (s, 2H, br-H, H-23), 2.30
(d, J=13.8 Hz, 36H, H-14/15), 1.43 (s, 54H, H-19), 1.27 (s, 54H, H-17).

13C NMR (150 MHz, DMSO-dy) & = 170.9 (C-1°), 170.0 (C-1), 162.5 (C-7°), 161.2 (C-7),
143.7 (C-22), 140.6 (C-6), 137.7 (C-5), 136.9 (C-9), 135.9 (C-3’/5°/12/22), 135.2 (C-11),
133.2 (C-4), 129.5 (C-3), 128.1 (C-5), 126.2 (C-4*), 125.4 (C-21), 122.7 (C-6), 119.4 (C-2"),
118.3 (C-2), 117.0 (C-13), 116.8 (C-10), 51.8 (C-23), 35.2 (C-16), 33.6 (C-18), 31.4 (C-17),
29.6 (C-19), 19.5 (C-14), 19.4 (C-15).

MS (MALDI) m/z calc. 3361.159 (100%); found 3361.904 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for Cy00H206N12012Zn6-8H,0: C, 68.51; H, 6.38; N, 4.79; found C,
68.68; H, 6.26; N, 4.44.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2955 (W), 2903 (w), 2870 (w), 1616 (vs), 1593 (s), 1524 (s),
1466 (s), 1425 (w), 1389 (w), 1275 (m), 1256 (m), 1165 (vs), 1136 (m), 1086 (w), 1053 (W),
1009 (w), 972 (w), 872 (W), 835 (m), 798 (W), 748 (W), 640 (vw).
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UV/VIS (DCM) Aoy = 296.5, 424.5 nm.

Hexanuclear triptycene cyano Zn(II) salphen complex CN-42

NC

=N NH,
”)—<§OH 6.2 eq.

Zn(OAG),-2H,0, 6.2 equiv.
DMF s, 40 °C, 4 d

Y

44%

An 8 mL screw capped vial was charged with hexakissalicylaldehyde triptycene (20.0 mg,
20.5 umol), cyano di-fert-butyl mono-imine (31.0 mg, 127.0 pmol) and zinc(Il)acetate
dihydrate (28.0 mg, 127.0 umol). Anhydrous DMF (2 mL) was added and the mixture was
stirred at 40 °C for 4 days. The resulting solid was filtered over fritted glass multiple times,
washed with methanol and petroleum ether (3 x 10 mL respectively) and dried under reduced
pressure to obtain the product as an orange solid (30.2 mg, 9.0 umol, 44%).

Melting point > 400 °C

"H NMR (600 MHz, DMSO-dy): 5 = 9.04 (d, J = 6.6 Hz, 12H, H-7/7°), 8.40 (s, 6H, H-13),
7.99 (s, 6H, H-10), 7.81 — 7.71 (m, 6H, H-11), 7.57 (s, 6H, H-20), 7.48 (s, 6H, H-3°), 7.32 (d,
6H, H-5), 7.23 (d, 6H, H-3), 6.90 (s, 6H, J = 9.2 Hz, H-5°), 6.45 (d, J = 9.2 Hz, 6H, H-6),
5.88 (s, 2H, br-H, H-22), 1.42 (s, 54H, H-18), 1.27 (s, 54H, H-16).

13C NMR (150 MHz, DMSO-dy) § = 172.1 (C-1), 171.0 (C-1°), 165.2 (C-7/7°), 143.1 (C-22),
140.9 (C-6), 140.6 (C-9), 136.0 (C-3/5°), 133.7 (C-4), 129.8 (C-3/8), 129.2 (C-2/2°), 126.6
(C-4%), 123.1 (C-12), 121.0 (C-10), 119.2 (C-13), 118.1 (C-2/2°), 117.5 (C-14), 108.8 (C-11),
35.2 (C-16), 33.6 (C-18), 31.3 (C-17), 29.6 (C-19).

MS (MALDI) m/z calc. 3342.943 (100%); found 3343.625 [M]".
Elem. Anal. A fitting elemental analysis could not be obtained.

IR (ZnSe-ATR): © [cm™'] = 2955 (w), 2907 (w), 2870 (vw), 2226 (w), 1612 (vs), 1580 (vs),
1522 (s), 1464 (s), 1421 (m), 1385 (m), 1319 (w), 1277 (w), 1238 (w), 1202 (w), 1165 (vs),
970 (w), 918 (vw), 878 (W), 827 (m), 743 (vw).

UV/VIS (DCM) Amax (€) = 306 (1.28 - 10° M'em™), 442 (0.62 - 10° M'em™) nm.
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2.3. Compounds of chapter 3.3

Diboronic acid pinacol ester Ni(II) salphen Ni-56

10

OH
! Ni(OAC),-4H,0

9
8
° 7
NH;  EtOH,50°C18h . _ _NE\ /;N_ .
+ > :0, /N|\ 03
JB. NH, 99% "B o o B,

In a 250 mL round bottom flask, boronic acid pinacol ester salicylaldehyde (992.4 mg,
4.0 mmol), o-phenylenediamine (216.3 mg, 2.0 mmol) and nickel(Il)acetate tetrahydrate
(597.3 mg, 2.4 mmol) were dissolved in 10 mL of ethanol and stirred at 50 °C for 18 h. The
red precipitate was removed by filtration and washed with DI water and petroleum ether
(2x20 mL respectively) to give the product (1.2 g, 1.9 mmol, 99%).

Melting point 370 °C (decomp.)

'H NMR (400 MHz, CDCls) 5 = 8.29 (s, 2H, H-7), 7.88 (d, J = 1.4 Hz, 2H, H-3), 7.69 (dd,
J=8.7, 1.7 Hz, 2H, H-5), 7.65 (m, 2H, H-9), 7.26-7.21 (m, 2H, H-10), 7.14 (d, J = 8.7 Hz,
2H, H-6), 1.34 (s, 24H, H-12).

3C NMR (100 MHz, CDCls) & = 168.66 (C-1), 154.85 (C-7), 142.98 (C-8), 142.58 (C-3),
140.94 (C-5), 127.87 (C-10), 121.90 (C-6), 120.17 (C-2), 114.90 (C-9/4), 83.76 (C-11), 25.06
(C-12).

MS (MALDI") m/z calc. 624.211; found 624.212 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C3;H36B,N>NiOg - 2.5 H,O: C, 57.37; H, 6.17; N, 4.18; found C,
57.31; H, 5.81; N, 4.03.

IR (ZnSe-ATR): ¥ [em’'] = 2977 (w), 1607 (vs), 1527 (m), 1464 (m), 1389 (s), 1326 (vs),
1252 (m), 1188 (m), 1138 (vs), 1085 (m), 964 (m), 856 (s), 746 (s), 671 (s).

UV/VIS (DMSO) Ainax = 281.5 nm.

Diboronic acid pinacol ester Cu(Il) salphen Cu-56

OH
! Cu(OACc),-H,0

NH, EtOH, 60 °C, 18 h ;::
+ @[ > s _N\C N= z
98% O, . O
5% NH, o ): 'de \obB‘
::Hn =0 [0}

An 8mL screw capped vial was charged with 5-boronic acid pinacol ester
salicylaldehyde (49.6 mg, 0.2 mmol), o-phenylenediamine (10.8 mg, 0.1 mmol), cupper
acetate hydrate (20.0 mg, 0.1 mmol) and 1 mL of ethanol. The solution was stirred at 60 °C
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overnight. After cooling to room temperature, a brown solid was removed by filtration and
washed with DI water and ethanol (2 x 10 mL respectively). After drying under reduced
pressure the product was obtained as a light brown solid in 98% yield (62.0 mg, 0.1 mmol).

Melting point 340 °C (decomp.)
MS (MALDI") m/z calc. 629.206 (100%); found 629.200 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for Cs,H36B,CuN,Og: C, 61.03; H, 5.76; N, 4.45; found C, 60.76;
H, 5.73; N, 4.26.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2980 (w), 2927 (vw), 2859 (vw), 1606 (s), 1522 (w), 1464 (s),
1387 (s), 1333 (s), 1292 (m), 1278 (m), 1136 (vs), 1090 (m), 959 (m), 844 (m), 745 (m),
679 (s), 628 (w).

UV/VIS (DCM) Aoy = 270.5 nm.

Diboronic acid pinacol ester Zn(Il)salphen Zn-56

10
OH

Zn(OAc), 2H,0 9 Q
NH, EtOH, 50 °C, 18 h 7 8
+ ©i > 12, = 3 2 -st /N— =
0 :.0, n 03
0B NH, 98% D: 5 S’ . :(
H =0 = 07

In an 8 mL screw capped vial, boronic acid pinacol ester salicylaldehyde (24.8 mg,
0.1 mmol), o-phenylenediamine (5.4 mg, 0.05 mmol) and zinc acetate dihydrate (26.3 mg,
0.12 mmol) were dissolved in 1 mL of ethanol and stirred at 50 °C for 18 h. The solvent was
removed on the rotary evaporator. The yellow solid was dissolved in chloroform and

precipitated by addition of petroleum ether. The solid was removed by filtration and washed
with methanol and petroleum ether (20 mL each) to give the product (30.9 mg, 0.05 mmol,
98%).

Melting point 312 °C

"H NMR (300 MHz, CDCls) & = 8.69 (s, 2H, H-7), 7.74 (s, 2H, H-3), 7.62 — 7.53 (m, 2H,
H-5), 7.41 (m, 2H, H-6), 7.35 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-9), 7.21 (d, J = 8.7 Hz, 2H, H-10), 2.03
(s, 3H, H-6), 1.28 (s, 24H, H-12).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) § = 179.6 (C-1), 170.4 (C-7), 164.1 (C-8), 144.8 (C-3), 141.3
(C-9), 140.3 (C-4), 128.3 (C-6), 122.6 (C-10), 119.4 (C-2), 116.6 (C-5), 83.5 (C-11), 25.0
(C-12).

MS (MALDI) m/z calc. 630.205 (100%); found: 630.209 [M]", 653.197 [M+Na]".
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IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2986 (w), 1610 (vs), 1526 (w), 1477 (m), 1412 (w), 1375 (vs),
1319 (s), 1285 (m), 1171 (s), 1136 (s), 1090 (m), 970 (w), 849 (m), 744 (m), 675 (m),
631 (w).

UV/VIS (DCM) Aoy = 261.5 nm.

Vacant diboronic acid pinacol ester salphen 66

10

0 oH
NH; abs. THF, 80 °C, 20 h ; QQ
.B. NH, 80% -0, 03
A 30mL screw capped vial was charged with 5-boronic acid pinacol ester
salicylaldehyde (496.0 mg, 2.0 mmol), o-phenylenediamine (108.0 mg, 1.0 mmol) and 5 mL
of abs. THF. The yellow solution was stirred at 80 °C overnight. After cooling to room
temperature, a yellow solid was removed by filtration and washed with cold

methanol (2 x 10 mL). After drying under reduced pressure the product was obtained as a
yellow solid (456.0 mg, 0.8 mmol, 80%).

Melting point 239 °C

"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 13.34 (s, 2H, OH), 8.66 (s, 2H, CHN, H-7), 7.88 (d, J=1.5,
2H, H-3), 7.79 (d, J=1.5, 2H, H-10), 7.35 (dd, J=5.9, 3.4, 2H, H-6), 7.20 (dd, J=5.9, 3.4, 2H,
H-5), 7.03 (d, J=8.3, 2H, H-9), 1.34 (s, 24H, Me-H, H-12).

13C NMR (150 MHz, CDCl3) § = 164.2 (C-1), 163.8 (C-7), 142.7 (C-4), 140.0 (C-3), 140.0
(C-10), 127.9 (C-6), 119.6 (C-5), 119.0 (C-8), 117.2 (C-9), 83.9 (C-11), 25.0 (C-12).

MS (HR-ESI") m/z calc. for [M+H]" 569.299 (100%); found 569.301; 591.281 [M+Na]".

Elem. Anal. (%) calc. for C3,H33B,N>O4-0.1H,0: C, 67.42; H, 6.75; N, 4.91; found C, 67.29;
H, 6.52; N, 4.97.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 3045 (vw), 2979 (vw), 2818 (vw), 1613 (s), 1487 (w), 1433 (w),
1362 (vs), 1277 (s), 1144 (vs), 1095 (m), 968 (m), 850 (s), 757 (m), 676 (m), 614 (w).

UV/VIS (DCM) Aoy = 273.5 nm,
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Diboronic acid pinacol ester Pt(II) salphen Pt-56

Pt(dmso),Cl,
KOAc
DMF, 50 °C, 18 h

& a
= =N N= - > 12 = 3 27—N\ N= =
pedantsats QUL ¥ aSanate
B OH HO B B o o B,

el 07 T0 =/ 07

= = = 5 6 <
An 8 mL screw capped vial was charged with vacant diboronic acid pinacol ester
salphen (284.1 mg, 0.5 mmol), PtCly(dmso), (316.7 mg, 0.8 mmol) and potassium
acetate (147.2 mg, 1.5 mmol). Abs. DMF (5 mL) was added and the suspension was stirred at
50 °C for 18 h. After cooling to room temperature, a red solid was precipitated by addition of
DI water. The solid was removed by filtration and washed with DI water and

ethanol (2 x 10 mL respectively). After drying under reduced pressure, the product was
obtained as a bright red solid (334.0 mg, 0.4 mmol, 87%).

Melting point 328 °C

"H NMR (600 MHz, DMSO-de) & = 9.65 (s, 2H, H-7), 8.51 (d, J = 6.4Hz, 2H, H-9), 8.37 (s,
2H, H-3), 7.76 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-5), 7.44 (dd, J = 6.3, 3.3 Hz, 2H, H-10), 7.08 (d, J = 8.6
Hz, 2H, H-6), 1.32 (s, 24H, H-12).

13C NMR (150 MHz, DMSO-dg) & = 166.4 (C-1), 152.1 (C-7), 144.9 (C-8), 144.6 (C-3),
140.2 (C-5), 128.3 (C-10), 122.3 (C-6), 120.9 (C-2), 117.0 (C-9/4), 83.5 (C-11), 24.8 (C-12).

MS (MALDI) m/z calc. 761.241 (100%); found 761.283 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C3;,H36B,N,OgPt: C, 50.48; H, 4.77; N, 3.68; found C, 50.22;
H, 5.06; N, 3.46.

IR (ZnSe-ATR): ¥ [em™] = 2975 (w), 2931 (vw), 2865 (vw), 1670 (m), 1606 (s), 1521 (w),
1461 (m), 1383 (vs), 1321 (s), 1256 (m), 1213 (w), 1137 (vs), 1087 (s), 964 (m), 903 (w), 854
(s), 736(m), 674 (s).

UV/VIS (DCM) )\fmax =278.5 nm.

Cross-coupling Ni(II)-PPN Ni-44

Pd,(dba);, 0.18 equiv.

Br HP‘Bu3BF4 0.36 equiv.
Br. K,CO3, 18 equiv.
O THF/H,0, 80 °C, o.n.
): :< >: :( quantitative Q O Q
B
Br r

A degassed Schlenk-flask was charged with 2,3,6,7,12,13-hexabromo triptycene (36.4 mg,
50.0 umol), diboronic acid pinacol ester Ni(II) salphen (93.7 mg, 150.0 umol), potassium
carbonate (124.0 mg, 900.0 umol), tris-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (5.2 mg,
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18.0 umol), 5 mL of degassed abs. THF and 1 mL of degassed DI water. After flushing the
solution with argon for five minutes tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (8.2 mg,
9.0 pmol) was added and the reaction mixture was stirred vigorously at 80 °C for 18 h. After
cooling to room temperature, a deep red solid was removed by filtration, washed with DI
water, methanol, DCM and diethyl ether (2 x 20 mL respectfully). After drying at 150 °C
under reduced pressure for 3 h the product was obtained in form of a deep red solid in 98%
yield (67.2 mg, 49.0 umol).

IR (ZnSe-ATR): & [em™'] = 1604 (vs), 1520 (s), 1459 (s), 1379 (m), 1332 (m), 1254 (w),
1178 (s), 1044 (m), 947 (w), 887 (W), 827 (s), 749 (vs), 686 (W).

Elem. Anal. (%) calc. for CgoH44N¢Ni3O06° 10H,0: C, 62.33; H, 4.19; N, 5.45; found C, 62.58;
H, 4.18; N, 5.32.

SAger (N, 77 K) = 436 m*/g.

Cross-coupling Cu(II)-PPN Cu-44

Pd,(dba)s, 0.18 equiv.
Br HP'Bu3BF,, 0.36 equiv.

Br. K,CO3, 18 equiv. @ Q O
THF/H,0, 80 °C, o.n. =N_ N=
O : i O o <]
quantitative > O o o Q <=
Br Br :[ :( / \

A degassed Schlenk-flask was charged with 2,3,6,7,12,13-hexabromo triptycene (36.4 mg,
50.0 umol), diboronic acid pinacol ester Cu(Il) salphen (94.5 mg, 150.0 umol), potassium
carbonate (124.0 mg, 900.0 umol), tris-tert-butylphosphonium tetrafluoroborate (5.2 mg,
18.0 umol), 5 mL of degassed abs. THF and 1 mL of degassed DI water. After flushing the
solution with argon for five minutes tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (8.2 mg,
9.0 umol) was added and the reaction mixture was stirred vigorously at 80 °C for 18 h. After

cooling to room temperature, a dark solid was removed by filtration, washed with DI water,
methanol, DCM and diethyl ether (2 x 20 mL respectfully). After drying at 150 °C under
reduced pressure for 3 h the product was obtained in form of a brown solid in 99% yield
(68.2 mg, 49.6 umol).

IR (ZnSe-ATR):  [em™'] = 1599 (vs), 1522 (s), 1460 (s), 1378 (m), 1315 (m), 1164 (s), 1038
(vw), 957 (w), 822 (m), 746 (s), 667 (W).

Elem. Anal. (%) calc. for CgoHsN¢Cu304-8.6H,O: C, 62.77; H, 4.03; N, 5.49; found
C, 63.05; H, 4.07; N, 5.20.
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2.4. Compounds of chapter 3.4

3-Formyl-4-hydroxy benzene boronic acid 73

3 eq NalOy
OH O 1 M HCI
! THF/H,O (4:1) OH 0
rt., 2d 6 7
> 2
B. 78% Y °

’B\
HHM HO  OH

A 100 mL round bottom flask was charged with 5-boronic acid pinacol ester salicylaldehyde
(324.0 mg, 1.3 mmol) and NalO4 (1.9 g, 9.0 mmol). THF (10 mL) and DI water (10 mL) were
added and the solution was stirred at r.t. for 24 h. 210 pul of 1 M HCl were added and the
solution was further stirred at r.t. for 18 h. The majority of THF was removed under removed
pressure and the aqueous phase was extracted with diethyl ether (3 x 20 mL). The combined
organic phases were dried over MgSO, before the solvent was removed under reduced
pressure. The resulting solid was dried in vacuo to give the product as an off-white solid
(165.9 mg, 1.0 mmol, 78%).

Melting point inconsistent

"H NMR (300 MHz, DMSO-dy) 5 = 10.84 (s, 1H, OH), 10.25 (s, 1H, H-7), 8.14 (s, 1H, H-3),
8.01 (s, 2H, B-OH), 7.91 (d, J=8.3, 1.8, 1H, H-5), 6.94 (d, J=8.3, 1H, H-6).

BC NMR (75 MHz, DMSO-ds) & = 193.37 (C-7), 162.60 (C-1), 142.78 (C-5), 137.27 (C-3),
137.23 (C-4), 122.01 (C-2), 116.76 (C-6).
Analysis of the boronic acid by mass spectrometry did not give a reliable result.

Elem. Anal. (%) calc. for CysH2,B40,3 under the assumption that three quarters of the
compound has formed six-membered B;O;-boroxine rings by exclusion of three water
molecules: C, 55.16; H, 3.64; found C, 55.29; H, 3.92.

IR (ZnSe-ATR): v [Cm'l] = 2924 (m), 2853 (m), 1740 (s), 1720 (s), 1713 (s), 1657 (s), 1429
(s), 1385 (s), 1366 (s), 1323(s), 1277 (s), 1227 (s), 1180 (s), 1130 (s), 1076 (s), 748 (s), 698
(vs), 663 (s), 617 (s), 609 (s).

Diboronic acid Ni(II) salphen 72

10

oH o Ni(OAG),4H,0 9
NH, EtOH, 50 °C, o.n. ;8
+ @[ r T 3 2/=N_ _N=
NH, 95% HO, NI >: OH
.B. B o o B
HO" “OH ug 4<:§1 oH
5 6

An 8 mL screw capped vial was charged with 3-formyl-4-hydroxy benzene boronic acid
(25.0 mg, 15.0 umol), o-phenylenediamine (8.2 mg, 75.0 pmol) and nickel(Il)acetate
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tetrahydrate (20.6 mg, 83.0 umol). The reactants were dissolved in 4 mL of ethanol and
stirred at 50 °C for 18 h. A part of the solvent was removed under reduced pressure. Addition
of DI water precipitated a red solid that was removed by filtration. The solid was dissolved in
THF and reprecipitated by addition of petroleum ether. The precipitate was removed by
filtration and dried under reduced pressure to give the product in form of a brick red solid
(65.6 mg, 14.3 umol, 95%).

Melting point > 400 °C

"H NMR (300 MHz, DMSO-d;) & = 8.91 (s, 2H, CHN, H-7), 8.18 (d, J = 6.2, 3.3, 2H, H-9),
8.10 (s, 2H, H-3), 7.79 (s, 4H, B-OH-11), 7.73 (d, J = 8.6, 2H, H-5), 7.33 (dd, J = 6.1, 3.2,
2H, H-10), 6.83 (d, J = 8.6, 2H, H-6).

3C NMR (100 MHz, DMSO-dg) & = 166.74 (C-1), 156.89 (C-7), 142.61 (C-3), 142.33
(C-2/8), 140.50 (C-5), 127.65 (C-9), 120.16 (C-4), 119.30 (C-6), 116.23 (C-10).

IR (ZnSe-ATR): © [em’] = 3335 (w), 1607 (vs), 1578 (m), 1528 (m), 1489 (w), 1466 (m),
1418 (m), 1381 (s), 1313 (vs), 1254 (m), 1190 (s), 1167 (m), 1142 (m), 1111 (w), 1086 (w),
1045 (w), 968 (w), 945 (w), 835 (W), 818 (W), 744 (m), 717 (w), 667 (m);

MS Analysis of the boronic acid by mass spectrometry did not give a reliable result.

Elem. Anal. (%) calc. for Cy0H;sB2N2NiOg-1.2H,0O: C, 49.81; H, 3.85; N, 5.81; found
C,49.64; H, 3.57; N, 6.01.

IR (ZnSe-ATR): © [em™] = 3335 (w), 1607 (vs), 1578 (m), 1489 (w), 1466 (m), 1381 (s),
1313 (vs), 1254 (m), 1190 (s), 1167 (m), 945 (w), 835 (w), 744 (m), 667 (m).

UV/VIS (DMSO) Aax = 277.0 nm.

Preparation of a Ni(II) salphen boroxine COF

anh. 1,4-dioxane/
mesitylene (1:1, V:V) Q
100 °C, 3d ¥ N \
- I NP
Ho _N\Ni,N— oH 7% - ,B—Q Ad /Ni\ :%37 p—é‘n‘
. 7N ’ ° (o] B (¢] 0] B O
B O (0] B, ‘B-Ol o-8

HO OH by %

A 30mL screw capped vial was charged with diboronic acid Ni(Il) salphen (46.1 mg,
0.1 mmol). A 1:1 mixture of anhydrous 1,4-dioxane and mesitylene (1 mL) was added and the
vial was flooded with Argon. The vial was sealed and sonicated at room temperature for
30 min. The suspension was heated to 100 °C for 3 days. After cooling to room temperature,
the resulting red solid was removed by filtration and washed with abs. acetone (3 x 10 mL).
After drying under reduced pressure, the product was obtained in form of a brick red solid
(39.6 mg, 87.1 umol, 87%).

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 3614 (w), 3296 (w), 1740 (vw), 1726 (vw), 1609 (vs), 1580 (m),
1535 (m), 1491 (w), 1470 (w), 1418 (m), 1385 (s), 1317 (vs), 1288 (m), 1196 (m), 1163 (m),
1148 (m), 1057 (m), 1018 (w), 993 (w), 835 (m), 822 (w), 752 (m), 665 (m).
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Elem. Anal. (%) calc. for C,0H,B,N,>NiO4: C, 56.57; H, 2.85; N, 6.60; found C, 51.11; H,
4.34; N, 4.96.

2.5. Compounds of chapter 3.5

Note: Some of the syntheses in this chapter were developed by M.Sc. Ina Michalsky over the

course of her internship under my supervision.

1,2-Dibromo-4,5-dinitrobenzene

0N B2 29504 o N Br
2 H2804 2
—_—

OzND 35% O2Nﬁ8r
According to the procedure described in literature®®" a suspension of 1,2-dinitrobenzene
(5.0 g, 29.7 mmol), AgSO4 (12.1 g, 59.5 mmol), conc. H,SO4 (50 mL) and bromine (3.1 mL,
59.5 mmol) was heated to 155 °C over a period of 30 min and maintained at that temperature
for another 30 min. After cooling to room temperature, the mixture was slowly poured onto
an excess of crushed ice, filtered over fritted glass and the residue washed with water. The
crude product was purified by column chromatography (SiO,, 10 % EA in PE, RF =0.32) to
give the product as a white solid (3.4 g, 10.4 mmol, 35%) [Lit.: 53%].

Melting point 98 °C
"H NMR (301 MHz, CDCl3) 6 = 8.18 (s, 2H).

Analytical data are in accordance with those previously reported.”'”

4,5-Di(hex-1-inyl)-1,2-dinitrobenzene

Pd(PPhj),, 0.06 eq
Cul, 0.10 eq

NEt; 4.91 eq Z

O,N Br - abs. THF, rt, 72h  O2N Z
+ // 4M9 >

0N Br 70% O,N X

According to the procedure described in literature!”® a Schlenk flask was charged with
1,2-dibromo-4,5-dinitrobenzene (4.3 g, 13.1 mmol), Cul (0.3 g, 1.3 mmol) and Pd(PPh;),
(0.9 ¢, 0.78mmol) and degassed three times. Abs. THF (80 mL), dry NEt; (8.9 mL,
64.5 mmol) and 1-Hexyne (3.3 mL, 28.9 mmol) were added and the resulting dark red
solution was stirred at room temperature for 90 h. The dark solution was filtered over fritted
glass, the precipitate washed with Et,O and the filtrate concentrated under reduced pressure.
Purification by column chromatography (SiO;, 10 % EA in PE, RF =0.54) gave the product
as a dark yellow oil (3.1 g, 9.2 mmol, 70%) [Lit.: 72 %].

CqHo

CaHo
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"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 7.85 (s, 2H, Ar-H), 2.50 (d, J=7.0, 4H, alkyne-CH), 1.69-
1.43 (1’1’1, 8H, alkyne-CHg-CHg- CHz-CH3), 0.97 (t, J=7.2, 6H, CHQ'CHj).

Analytical data are in accordance with those previously reported.?*®

1,2-Diamino-4,5-dihexylbenzene 79

Pd/C (5 w%),N2H4
C4Hg abs. EtOH

reflux, 18 h C6H13J©:NH2
83% CeH13 NH,

[206

/;/ \;\

O,N
C4Ho

According to the procedure described in literature™® a 250 mL round bottom flask was
charged with palladium on carbon (5 m%, 3.4 g) and 4,5-di(hex-1-inyl)-1,2-dinitrobenzene
(3.1 g, 9.3 mmol) were suspended in 50 mL of abs. ethanol under an argon atmosphere. To
this suspension 59.8 mL hydrazine hydrate was added and the suspension stirred under reflux
for 18 h. After cooling to room temperature, the black suspension was filtered over a Celite-
pad and the filtrate concentrated under reduced pressure. After column chromatography (SiO,,
PE/EA 1:1, RF =0.17) the product was obtained as an orange oil (2.2 g, 7.7 mmol, 83%)
[Lit.: 90 %].

'H NMR (300 MHz, CDCls) 6 = 6.50 (s, 2H, Ar-H), 3.26 (bs, 4H, NH;), 2.48-2.41 (m, 4H,
alkyne-CH,), 1.51 (m, 4H, alkyne-CH,-CH,-CH,-CH3), 1.41-1.26 (m, 12H, aryl-CH,-CH,-
CH,-CH,-CH,-CH3), 0.89 (t, J=6.6, 6H, CH,-CH5).

MS (EI") m/z calc. for [M]": 276.256; found 276.256.

Analytical data are in accordance with those previously reported.**!

2,7,14-Triamino triptycene 36

O,N H,N

Pd/C (5 wt%), NoHsOH
EtOH/THF

g ‘Q 98% @ ‘Q

HoN
N02 NH2

O,N
According to the procedure described in literature!*'® 2,7 14-trinitro triptycene (200.0 mg,
514.0 pmol, 1.0 equiv.) was suspended with Pd/C (5 wt%, 164.0 mg, 0.15 equiv. Pd) in abs.
THF (5ml) and ethanol (2 ml). After heating to 50 °C, hydrazine hydrate (309.0 mg,
6.2 umol, 12 equiv.) was added dropwise over 10 min until no further gas formation could be
seen. The reaction mixture was then heated to reflux for 2 h. After being cooled to r.t., the
activated charcoal was filtered over Celite© and washed with THF. The solvent was
evaporated in vacuo and the crude product was purified by column chromatography (silica
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gel, DCM/MeOH 10:1, Rg 0.15). The product was obtained as a colourless solid in
quantitative yield (151.2 mg, 503.7 pmol, 98%) [Lit.: 98%].

Melting point 280 °C (dec.) [Lit.: 279-283°C].1*'¢

'H NMR (300 MHz, CDCls) & = 7.05 (d, J/=7.7 Hz, 3 H), 6.73 (d, J=2.2 Hz, 3 H), 6.25 (dd,
J=1.7,2.3 Hz, 3 H), 5.07 (s, 1 H), 5.00 (s, 1 H), 3.45 (s, 6 H)

Analytical data are in accordance with those previously reported.?'®!

Vacant diboronic acid pinacol ester dihexyl salphen 80

12 1

J@[ 66% ¢ s 2/=N N= -

O'B\O CeH13 NH, ° :.0, 03
..Hn " B —OH HO B,

T0 = 07

A 30mL screw capped vial was charged with 5-boronic acid pinacol ester salicyl
aldehyde (2.1 g, 8.5 mmol), 1,2-diamino-4,5-dihexylbenzene (1.1 g, 4.0 mmol) and abs.
MeOH (10 mL). The yellow solution was stirred at 80 °C overnight. After cooling to room
temperature, a yellow solid was recovered by filtration and washed with cold
methanol (2 x 10 mL). Drying under reduced pressure gave the product as a yellow solid
(1.97 g, 2.68 mmol, 66%).

Melting point 200 °C

"H NMR (300 MHz, CDCl;) § = 13.50 (s, 2H, OH), 8.67 (s, 2H, CHN), 7.88 (d, J = 1.4 Hz,
2H, H-5), 7.78 (s, 2H, H-3), 7.03 (d, J = 8.3 Hz, 2H, H-6), 6.99 (s, 2H, H-9), 2.70-2.59 (m,
4H), 2.70-2.59 (m, 4H, H-11), 1.69-1.58 (m, 4H, H-12), 1.39 (dd, J = 14.1, 4.8 Hz,
12H, H-13-15), 1.34 (s, 24H, H-18), 0.97-0.89 (m, 6H, H-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. 736.479 (100%); found 736.479 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C44HeB2N,Og: C, 71.75; H, 8.48; N, 3.80; found C, 71.64; H, 8.40;
N, 3.91.

IR (ZnSe-ATR): & [em™'] = 2953 (m), 2926 (m), 2860 (W), 1655 (w), 1614 (s), 1589 (m),
1526 (w), 1497 (w), 1462 (w), 1435 (w), 1362 (vs), 1321 (m), 1277 (s), 1244 (m), 1213 (w),
1167 (m), 1142 (s), 1086 (m), 966 (w), 858 (m), 822 (m), 752 (W), 725 (W), 675 (m).

UV/VIS (DCM) Apnax = 338.0 nm.
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Vacant dihexyl dibromo salphen 83

1
14 10 et
OH O MeOH 16 "
CeH1s NH, 80°C, 18 h 15 8
+ —_— ] =N  N=
CeH1s NH, 71% 8
Br Br—, —OH HO Br

4,5-dihexylbenzene-1,2-diamine  (930.0 mg, 3.4 mmol, 1.0equiv.) and 5-bromo-2-
hydroxybenzaldehyde (1.4 g, 7.1 mmol, 2.1 equiv.) were dissolved in 18 ml of methanol and
stirred for 16 h at 80 °C. Precipitation of an orange solid occurred, which was filtered and

washed with 30 ml of cooled methanol to give the product after drying under reduced pressure
(1.6 g, 2.4 mmol, 71%).

Melting point 129-131 °C

"H NMR (300 MHz, CDCl3) § = 13.06 (s, 2 H, H-1), 8.91 (s, 2 H, H-7), 7.87 (s, 2 H, H-5),
7.52 (dd, J=8.8, 2.6 Hz, 2 H, H-3), 7.24 (s, 2 H, H-9), 6.93 (d, J=8.8 Hz, 2 H, H-2), 2.64-2.60
(m, 4 H, H-11), 1.57 (dd, J=15.3, 7.7 Hz, 4 H, H-12), 1.38 — 1.29 (m, 12 H, H-13/14/15), 0.87
(t, J=7.0 Hz, 6 H, H-16).

13C NMR (151 MHz, CDCl3) § = 161.5 (C-7), 159.5 (C-1), 140.6 (C-10), 139.5 (C-8), 135.4
(C-3), 133.8 (C-5), 121.4 (C-6), 119.8 (C-9), 119.1 (C-2), 109.7 (C-4), 31.8 (C-11),
31.1 (C-12/13/14), 30.7 (C-12/13/14), 28.7 (C-12/13/14), 22.0 (C-15), 13.9 (C-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. 643.128 (100%); found 643.129 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for Cs;H33Br,N,O,: C, 59.82; H, 5.96; N, 4.36; found C, 60.04; H,
6.08; N, 4.65.

IR (ZnSe-ATR): & [em™'] = 2924 (m), 2858 (w), 1607 (s), 1560 (m), 1470 (s), 1360 (m), 1273
(s), 1178 (s), 1115 (w), 1078 (w), 978 (w), 876 (m), 808 (vs), 677 (W), 619 (m).

UV/VIS (DCM) Aoy = 348 nm.

Dihexyl diboronic acid pinacol ester Ni(II) salphen Ni-81

121

CgH1z CeHi1s 14 10 Cetis
Ni(OAc),-4H,0 7
EtOH, 50 °C, 18 h 185 9
- 8
v 7
io =N NS 0 93% T Go N o
I:B OH HO B::( 1):‘54 -0” "o B’:(
=~0 02 ~0 o
= = = O 3 2 O =

The borylated dihexylsalphen (884.0 mg, 1.2 mmol, 1.0 equiv.) and nickel acetate

tetrahydrate (403.0 mg, 1.6 mmol, 1.4 equiv.) were suspended in 36 ml of ethanol under
ambient atmosphere. The yellow suspension was stirred at 50 °C for 20 h. After filtration,
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washing with cold ethanol (3 x 20 mL) and drying in vacuo the product was obtained in form
of a red solid (899.0 mg, 1.1 mmol, 93%).

Melting point 367 °C (dec.)

"H NMR (300 MHz, CDCly) & = 8.22 (s, 2 H, H-7), 7.87 (d, J=1.5 Hz, 2 H, H-5), 7.66 (dd,
J=8.7, 1.6 Hz, 2 H, H-3), 7.37 (s, 2 H, H-9), 7.11 (d, J=8.7 Hz, 2 H, H-2), 2.59 (t, J=7.8 Hz,
4 H, H-11), 1.62-1.55 (m, 4 H, H-12), 1.43-1.33 (m, 12 H, H-13/14/15), 1.33 (s, 24 H, H-18),
0.93 (t, J=6.9 Hz, 6 H, H-16).

3C NMR (151 MHz, CDCL) & = 168.3 (C-1), 154.1 (C-7), 142.4(C-5), 141.4 (C-10),
140.8 (C-8), 140.6 (C-3), 121.8 (C-2), 120.3 (C-4/C-6), 114.8 (C-9), 83.7 (C-17), 33.0 (C-11),
31.9(C-12), 31.1(C-13/14/15), 29.5(C-13/14/15), 25.1(C-18), 22.8 (C-13/14/15),
14.2 (C-16).

MS (MALDI") m/z calc. 792.399 (100%); found 792.322 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C44HgB2N2NiOg: C, 66.62; H, 7.62; N, 3.53; found C, 66.44; H,
7.34; N, 3.52.

IR (ZnSe-ATR): © [em’'] = 2968 (w), 2922 (m), 2860 (w), 1599 (s), 1516 (w), 1470 (m),
1387 (vs), 1319 (s), 1194 (m), 1140 (vs), 1084 (m), 953 (m), 845 (m), 677 (m).

UV/VIS (DCM) Aoy = 377 nm.

Dihexyl disalicylaldehyde Ni(II) salphen Ni-82

Pd,(dba)s, 0.10 eq.
11
CeH1z CeHis HP'Bu,BF,, 0.24 eq. 14\ CoMa
OH O K2CO3, 6 eq. 13

] o 16 9
THF/H,0, 80 °C, o.n. 15 A
+ = 7
B =N, N= z 79% 19 18 5 6/=\ N
Z0, NI 03 20 4 Nig
=0 foles 21y=/"1" !
B H o=/ 22 3 2 -0
24

The borylated Ni(II) salphen (300.0 mg, 378.0 umol, 1.0 equiv.), 5-bromo-salicylaldehyde
(190.0 mg, 945.0 umol, 2.5 equiv.) and potassium carbonate (314.0 mg, 1.5 mmol, 6.0 equiv.)
were flooded with argon in a Schlenk flask. The components were dissolved in 20 ml of abs.

tetrahydrofuran and 4 ml of water. In an argon flow HP'Bu;BF; (26.3 mg, 90.8 pmol,
0.24 equiv.) and Pdy(dba); (34.6 mg, 37.8 umol, 0.10 equiv.) were added. Whilst stirring
vigorously, the reaction mixture was heated for 18 h to 80 °C. After cooling, 20 ml of
tetrahydrofuran were added and the organic phase was washed with ammonium chloride
solution, brine and DI water (5 mL respectively). The dark red solution was dried over
MgSO, and filtered over a Celite pad. The solvent was removed in vacuo and the crude
product suspended in methanol, filtered and washed with methanol (10 mL). Repeating this
procedure with a DCM/MeOH (1:20 V/V) solution and pentane (10 mL respectively), gave
the product in form of a red solid (234.0 mg, 298.6 umol, 79%).
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Melting point 336 °C (dec.)

"H NMR (300 MHz, CDCL3) & = 10.71 (s, 2 H, H-23), 10.31 (s, 2 H, H-24), 8.83 (s, 2 H,
H-7), 7.87-7.85m (m, 6 H. H-5/22/9), 7.74 (dd, J=8.5, 2.0 Hz, 2 H, H-18), 7.54 (dd, J=8.8,
2.2 Hz, 2 H, H-3), 7.04 (d, J=8.5 Hz, 2 H, H-19), 6.90 (d, J=8.8 Hz, 2 H, H-2), 2.60-2.46 (m,
4 H, H-11), 1.58 —1.53 (m, 4 H, H-12), 1.35-1.28 (m, 12 H, H-13/14/15), 0.87 (t, J=6.8 Hz,
6 H, H-16).

3C NMR (151 MHz, CDCl3) & = 191.2 (C-24), 164.4 (C-1), 159.5 (C-20), 156.0 (C-7), 140.8
(C-10), 140.3 (C-8), 133.5 (C-3/18), 132.9 (C-3/18), 130.8 (C-5/9/22), 125.74 (C-4/17),
125.08 (C-5/9/22), 122.52 (C-21), 120.78 (C-2), 120.57 (C-6), 117.9 (C-19), 116.1
(C-5/9/22), 32.3 (C-11), 31.1 (C-12/13/14), 30.9 (C-12/13/14), 28.9 (C-12/13/14),
22.1 (C-15), 14.0 (C-16).

MS (HR-MALDI") m/ calc. 780.271 (100%); found 780.329 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C4H4sN2NiOg - 0.27 H,O: C, 65.18; H, 6.34; N, 3.30; found C,
65.15; H, 6.14; N, 3.09.

IR (ZnSe-ATR): D [em™] = 2924 (w), 2856 (w), 1614 (vs), 1580 (s), 1528 (m), 1458 (s), 1364
(m), 1281 (s), 1178 (s), 1136 (m), 951 (w), 866 (W), 822 (vs), 781 (m), 735 (w), 665 (m).

UV/VIS (DCM) Ay = 494 nm.

Dihexyl diboronic acid pinacol ester Pt(Il) salphen Pt-81

12 1

CgH1z CgHis PtCl,(dmso),, 1.5 equiv. 14 10 CgH13
Q KOAc, 3 equiv. 4/—1{_@
DMF, 50 °C, 24 h s 0
s -
B OH HO 4 B~ ~0” "o Bpin
70 0% wt®
The borylated dihexylsalphen (884.0 mg, 1.2 mmol, 1.0 equiv.), PtCly(dmso), (760.0 mg,
1.8 mmol, 1.5equiv.) and 3.0 equiv. of potassium acetate (353.0 mg, 3.6 mmol) were

suspended in 40 ml dimethylformamide under ambient atmosphere. The yellow suspension
was stirred for 24 h at 50 °C, where a change of colour to dark red was observed. Precipitation
occurred after addition of 40 ml of DI water. After filtration and washing with methanol
(20 mL), the filter cake was dissolved in THF, precipitated with water to remove remaining
DMF and filtered again. Crystallization from an ethanol/dichloromethane mixture (100:1,
V:V) and slow evaporation at room temperature yielded a red solid (1.1 g, 1.2 mmol, 99%).

Melting point 369 °C (dec.)

"H NMR (300 MHz, CDCl3) & = 8.66 (d, J = 16.5 Hz, 2 H, H-7), 7.98 (d, J = 1.4 Hz, 2 H,
H-5),7.85 (dd, J = 8.6, 1.6 Hz, 2 H, H-3), 7.50 (s, 2 H, H-9), 7.27 (d, J = 8.6 Hz, 2 H, H-2),
2.61 —2.42 (m, 4H, H-11), 1.62-1.54 (t, J = 8.0Hz, 4 H, H-12), 1.46-1.29 (m, 12 H,
H-13/14/15), 1.36 (br. s, 24 H, H-18), 0.94 (t, J= 7.0 Hz, 6 H, H-16).
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3C NMR (151 MHz, CDCLy) & = 167.6 (C-1), 148.5(C-7), 143.8 (C-5), 143.0 (C-10),
141.4 (C-8), 140.7(C-3), 122.4(C-2), 122.1(C-6), 1164 (br. s, C-4), 115.0(C-9),
83.7 (C-17), 32.8 (C-11), 31.9 (C-12), 30.8 (C-13/14/15), 29.6 (C-13/14/15), 25.1 (C-18),
22.8 (C-13/14/15), 14.3 (C-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. 929.429 (100%); found 929.423 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C44HeB2N,OgPt: C, 56.85; H, 6.51; N, 3.01; found C, 56.71; H,
6.54; N, 3.31.

IR (ZnSe-ATR): © [cm™'] = 2930 (w), 862 (w), 1674 (m), 1601 (s), 1466 (m), 1379 (vs),
1315 (s), 1146 (s), 1090 (m), 961 (m), 849 (m), 746 (w), 671 (m).

UV/VIS (DCM) Aoy = 455 nm.

Dihexyl dibromo Pt(II) salphen 84

CeHi3 CeH1s PtCl(dmso),, 1.5 equiv. 14 1o etz
KOAc, 3.0 equiv. 13
DMF, 50 °C, 18 h 185 98

: 7 N
=N N= 81% 58/ ol
7
Br OH HO Br Br—Q\ /70 © Br

The brominated dihexyl salphen (300.0 mg, 467.0 umol, 1.0 equiv.) was suspended in 20 ml
DMF, alongside PtCly(dmso), (296.0 mg, 700.0 pmol, 1.5 equiv.) and potassium acetate
(138.0 mg, 1.4 mmol, 3.0 equiv.). Subsequent stirring at 50 °C for 18 h and precipitation with
20 ml of methanol yielded a red solid after filtration. The crude product was dissolved in
tetrahydrofuran, concentrated, precipitated with methanol, sonicated and filtered again. The
filter cake was then washed with methanol and n-pentane, which gave a red solid (318.4 mg,
381.0 pmol, 81 %).

Melting point colour change at 291 °C, 367 °C (dec.)

"H NMR (600 MHz, THF-ds) 8 = 9.12 (s, 2 H, H-7), 7.95 (s, 2 H, H-9), 7.80 (d, J=2.6 Hz,
2 H, H-5), 7.51 (dd, /=9.2, 2.6 Hz, 2 H, H-3), 7.03 (d, /=9.1 Hz, 2 H, H-2), 2.73-2.71 (m, 4 H,
H-11), 1.47-1.45 (m, 4 H, H-12), 1.38-1.37 (m, 12 H, H-13/14/15), 0.92 (t, J=7.0 Hz, 6 H,
H-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. 836.0849 (100%); found 836.0844 [M]".

Elem. Anal. (%) for Cs;,H3¢Br,N,O,Pt .0.17 C4HgO: C, 46.35; H, 4.46; N, 3.30; found C,
46.39; H, 4.43; N, 3.51.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2920 (m), 2856 (m), 1587 (vs), 1504 (s), 1447 (vs), 1412 (s),
1360 (s), 1310 (s), 1159 (vs), 1070 (m), 926 (w), 858 (W), 816 (), 781 (m), 727 (m), 648 (s).
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Dihexyl disalicylaldehyde Pt(Il) salphen Pt-82

Pd,dbag, 0.10 equiv.
i i 14
CeH1s CoHis OH (I) HP'Bu3BF,, 0.24 -equw.
K,CO3, 6 equiv. 16 B,
THF/H,0, 80 °C, 20 h

8
+ ©) > =N_ N=
=N_ N= _B. 74% 2019 18 45 6 :Pti
Br o° ©o Br ‘\‘H"' 20)y=/17 1
o=/ 22 3 2 =0
2

Dihexyl dibromo Pt(IT) salphen (30.0 mg, 836.0 umol, 1.0 equiv.) and 5-Bpin salicylaldehyde
(22.3 mg, 89.8 umol, 2.5 equiv.) were degassed in a 5 mL Schlenk tube. Pd,dba; (3.3 mg,
3.6 umol, 0.1 equiv.), HP/Bu3;BF4 (2.5 mg, 8.6 pmol, 0.24 equiv.) and potassium carbonate
(29.8 mg, 215.0 umol, 6.0 eq) were added under an argon atmosphere. The reaction mixture
was stirred in 3 ml of THF (abs., degassed with argon) and 0.5 ml of water (degassed with
argon) for 20 h at 80 °C. The dark red suspension was dissolved by addition of 5 ml of THF
(abs.) and washed with saturated ammonium chloride and brine solution (15 mL respectively).

The organic phase was dried over Na,SOy, prior to evaporation of the solvent in vacuo. The
residue was suspended in 25 ml of methanol by sonication, filtered and washed with methanol
and n-pentane (10 mL respectively). The product was isolated in form of a red solid (24.5 mg,
618.6 umol, 74%).

Melting point 283 °C (dec.)

"H NMR (301 MHz, CDCLy) § = 10.76 (s, 2 H, H-23), 10.35 (s, 2 H, H-24), 9.38 (s, 2 H,
H-7), 8.07 (s, 4 H, H-9/5), 7.92 (s, 2 H, H-22), 7.78 (dd, J=15.5, 8.8 Hz, 4 H, H-3/18), 7.09
(dd, J=8.5, 4.1 Hz, 4 H, H-2/19), 2.54-2.50 (m, 4 H, H-11), 1.63 — 1.54 (m, 4 H, H-12), 1.41-
1.20 (m, 12 H, H-13/14/15), 0.86 (t, J=6.4 Hz, 6 H, H-16).

13C NMR (151 MHz, CDCls) § =191.2 (C-24), 163.6 (C-1), 159.6 (C-20), 150.6 (C-7), 142.7
(C-8), 140.9 (C-10), 133.6 (C-18), 133.0 (C-3), 132.3 (C-5/9), 130.7 (C-17), 126.6 (C-4),
125.2 (C-22), 122.5 (C-21), 122.3 (C-6), 121.6 (C-2), 117.9 (C-19), 116.6 (C-5/9), 32.3
(C-11), 31.1 (C-12), 30.8 (C-13/14/15), 29.0 (C-13/14/15), 22.1 (C-13/14/15), 14.0 (C-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. 917.3004 (100%); found 917.2998 [M]".

Elem. Anal. (%) calc. for C46H4sN>O¢Pt - MeOH: C, 59.42; H, 5.31; N, 2.95; found C, 59.51;
H, 5.25; N, 2.93.

IR (ZnSe-ATR): © [em™'] = 2922 (m), 2855 (m), 1655 (s), 1599 (vs), 1456 (vs), 1420 (m),
1366 (s), 1321 (m), 1279 (vs), 1223 (m), 1171 (vs), 949 (w), 887 (w), 822 (s), 731 (s).

UV/VIS (DCM) Amax = 384 nm.
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Dihexyl dibromo di-tert-butyl Ni(II) salphen Ni-86

12 1

14 10 et
13
16 9
zg OH O Ni(OAc),-4H,0 15 A
CeH13 NHz 3 I Y

EtOH, rt, 18 h
+ -
CeH15 NH, 89%
Br

A 50 mL round bottom flask was charged with 4,5-dihexylbenzene-1,2-diamine (453.0 mg,
1.6 mmol) and 5-bromo-3-(tert-butyl)-2-hydroxybenzaldehyde (884.8 mg, 3.4 mmol, 2.1 eq)
and nickel acetate tetrahydrate (856.2 mg, 3.4 mmol, 2.1 equiv.). The reactants were dissolved
in 20 mL of ethanol and the mixture stirred at room temperature for 18 hours. A red
precipitate formed, which was removed by filtration and washed with ethanol, DI water and
ethanol (30 mL respectively) and dried in vacuo. The product was obtained in form of a deep
red solid (1.2 g, 1.5 mmol, 89%).

Melting point 306 °C (dec.)

'H NMR (400 MHz, THF-ds) & = 8.49 (s, 2H, CHN), 7.71 (s, 2H, H-9), 7.48 (s, 2H, H-5),
7.28 (ds, 2H, H-3), 2.72-2.62 (t, 4H, H-11), 1.64 (q, J = 7.8 Hz, 4H, H-12), 1.43 (s, 18H,
H-18), 1.39-1.33 (m, 12H, H-13/14/15), 0.92 (t, 6H, H-16).

BC NMR (100 MHz, THF-dg) & = 165.25 (C-1), 155.57 (C-7), 144.12 (C-2), 141.96 (C-8),
141.92 (C-10), 134.66 (C-3), 134.24 (C-5), 123.28 (C-6), 116.33 (C-9), 106.77 (C-4),
36.61 (C-17), 33.83(C-11), 32.78 (C-13/14/15), 32.21 (C-12), 30.44 (C-13/14/15),
30.03 (C-18), 23.69 (C-13/14/15), 14.45 (C-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. for [M]": 810.1729, found 810.1731

Elem. Anal. (%) calc. for C49Hs,Br,N;NiO,-H,0: C, 57.93; H, 6.56; N, 3.38; found C, 57.75;
H, 6.37; N, 3.05.

IR (ZnSe-ATR):  [em™] = 2959 (m), 2924 (m), 2858 (W), 1605 (s), 1522 (vs), 1466 (m),
1421 (m), 1352 (s), 1319 (w), 1175 (vs), 1119 (w), 932 (m), 887 (w), 849 (m), 783 (m), 735
(m), 662 (w).

UV/VIS (DCM) Apax = 271.0 nm.
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Tetra-tert-butyl dihexyl disalicylaldehyde Ni(II) salphen Ni-88

Pd,(dba)s, 0.10 equiv. 12 1
OH O  HP'BuzBF,, 0.24 equiv. 14 10

Q > ! KoCO3, 6 equiv.
THF/H,0, 80 °C, 18 h
=N_ N= .
NI B 95%
Br O O Br [e e}
\“'i ""1
£ w

Brominated di-fert-butyl dihexyl Ni(Il) salphen (405.7 mg, 500.0 umol, 1.0 equiv.),
3-tert-butyl-5-bromo-salicylaldehyde (334.7 mg, 1.1 mmol, 2.5equiv.) and potassium
carbonate (414.6 mg, 3.0 mmol, 6.0 equiv.) were flooded with argon in a Schlenk flask. The
components were dissolved in 40 mL of abs. tetrahydrofuran and 10 mL of water. In an argon
flow HP'BusBF4 (34.8 mg, 120.0 umol, 0.24 equiv.) and Pdy(dba); (45.8 mg, 50.0 pmol,
0.10 equiv.) were added. Whilst stirring vigorously, the reaction mixture was heated to 80 °C
for 18 h. After cooling, 20 mL of tetrahydrofuran were added and the organic phase was
washed with ammonium chloride solution, brine and DI water (15 mL respectively). The dark
red solution was dried over MgSQO, and filtered over a Celite pad. The solvent was removed in
vacuo and the crude product suspended in methanol, filtered and washed with methanol
(10 mL). Repeating this procedure three times gave the product in form of a red solid
(480.3 mg, 477.4 pmol, 95%).

CeHi1s CeHia

\

Melting point 271 °C (dec.)

"H NMR (300 MHz, CDCL3) 8= 11.73 (s, 2H, OH), 9.96 (s, 2H, CHO), 8.24 (s, 2H, CHN),
7.74 (s, 2H, H-22), 7.57 (s, 2H, H-18), 7.52 (s, 2H, H-9), 7.45 (s, 2H, H-5), 7.39 (s, 2H, H-3),
2.64 (t, 4H, H-11), 1.61 (q, J = 8.1 Hz, 4H, H-12), 1.53 (s, 18H, H-26), 1.50 (s, 18H, H-28),
1.42-1.29 (m, 12H, H-13-15), 0.92 (s, 6H, H-16).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) § = 197.43 (C-24), 165.59 (C-1), 160.06 (C-20), 153.90 (C-7),
142,02 (C-25),  140.93 (C-8/10),  140.87 (C-8/10),  138.74(C-21),  132.70 (C-2/4),
132.54 (C-2/4), 130.84 (C-3), 129.26 (C-17), 129.06 (C-9), 126.88 (C-17), 120.91 (C-6/19),
120.82 (C-6/19), 114.88 (C-5), 36.08 (C-25), 35.21 (C-27), 33.22 (C-11), 31.87 (C-13-15),
31.57 (C-12), 29.84 (C-26), 29.61 (C-13-15), 29.47 (C-28), 22.79 (C-13-15), 14.24 (C-16).

MS (HR-MALDI") m/z calc. for [M]": 1004.5213, found 1004.5208.

Elem. Anal. (%) calc. for C4H7sN>NiOg - 2.5 H,O: C, 70.85; H, 7.96; N, 2.67; found C,
70.75; H, 7.86; N, 2.61.

IR (ZnSe-ATR): © [em™] = 2953 (m), 2922 (m), 2862 (m), 1653 (vs), 1603 (s), 1528 (s), 1462
(m), 1427 (s), 1381 (m), 1315 (s), 1263 (s), 1213 (m), 1171 (vs), 1094 (s), 1030 (m), 930 (w),
862 (m), 793 (m), 723 (m), 623 (W).

UV/VIS (DCM) Apax = 298.0 nm.
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Dihexyl dibromo di-tert-butyl Pt(I) salphen Pt-86

CoHi3
Pt(dmso),Cl,, 1.5 equiv. " - 10
z OH O KOAc, 3.0 equiv. 16—/ 9
CeH1s NH, ; ' DMF, 50 °C, 18 h 8
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A 50 mL round bottom flask was charged with 4,5-dihexylbenzene-1,2-diamine (200.0 mg,
723.4 umol), 5-bromo-3-(tert-butyl)-2-hydroxybenzaldehyde (390.6 mg, 1.5 mmol, 2.1 eq),
Pt(dmso),Cl, (336.0 mg, 795.8 umol, 1.1 equiv.) and potassium acetate (156.2 mg, 1.6 mmol,
2.2 equiv.). The reactants were dissolved in 20 mL of abs. dimethylformamide and the
mixture stirred at 50 °C for 18 hours. A red precipitate formed, which was removed by
filtration and washed with ethanol, DI water and methanol (30 mL respectively). Upon drying
in vacuo, the product was obtained in form of a deep red solid (315.0 mg, 332.4 umol, 46%).

Melting point 344 °C (dec.)

"H NMR (600 MHz, THF-ds) 5 =9.13 (s, 2H, CHN), 7.96 (s, 2H, H-9), 7.70 (s, 2H, H-5),
7.53 (s, 2H, H-3), 2.69 (s, 4H, H-11), 1.68 (s, 4H, H-12), 1.55 (s, 18H, H-18), 1.47 (s,
4H, H-13), 1.38 (s, 8H, H-14/15), 0.93 (s, 6H, H-16).

BC NMR (150 MHz, THF-dg) & = 164.42 (C-1), 149.93 (C-7), 144.62 (C-2), 144.37 (C-8),
142.03 (C-10), 135.49 (C-5), 134.87 (C-3), 124.76 (C-6), 116.83 (C-9), 107.46 (C-4),
36.94 (C-17), 33.82 (C-11), 32.80 (C-14/15), 32.14 (C-14/15), 30.70 (C-13), 30.52 (C-12),
29.98 (C-18), 14.50 (C-16).

MS (HR-ESI") m/z calc. for [M+H]™: 948.210, found 948.210

Elem. Anal. (%) calc. for C49Hs,Br,N,O,Pt-1.5MeOH: C, 50.05; H, 5.87; N, 2.81; found
C, 49.68; H, 5.54; N, 2.63.

IR (ZnSe-ATR): § [em™'] = 2959 (m), 2924 (m), 2858 (w), 1612 (m), 1585 (s), 1518 (s), 1464
(m), 1416 (m), 1381 (m), 1350 (m), 1317 (m), 1196 (w), 1161 (vs), 1119 (m), 928 (m), 885
(w), 847 (m), 783 (m), 737 (m), 660 (m).

UV/VIS (DCM) Apax = 269.0 nm.
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Tetra-tert-butyl dihexyl disalicylaldehyde Pt(II) salphen Pt-88

Pd,(dba)s, 0.10 equiv. 12 1
HP'BuzBF,, 0.24 equiv. 14 10

., OHO
4 ! KoCO3, 6 equiv.
THF/H,0, 80 °C, 18 h
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Brominated di-tert-butyl dihexyl Pt(Il) salphen (189.6 mg, 200.0 umol, 1.0 equiv.),
3-tert-butyl-5-bromo-salicylaldehyde (152.1 mg, 500.0 umol, 2.5 equiv.) and potassium
carbonate (165.9 mg, 1.2 mmol, 6.0 equiv.) were flooded with argon in a Schlenk flask. The
components were dissolved in 15 mL of abs. tetrahydrofuran and 3 mL of water. In an argon
flow Pdy(dba); (18.3 mg, 50.0 umol, 0.10 equiv.) and HP'Bu;BF, (13.9 mg, 48.0 pmol,
0.24 equiv.) were added. Whilst stirring vigorously, the reaction mixture was heated to 80 °C

Y

94%

for 18 h. After cooling, 10 mL of tetrahydrofuran were added and the organic phase was
washed with ammonium chloride solution and brine (15 mL respectively). The dark red
solution was dried over MgSQOy and filtered over a Celite pad. The solvent was removed in
vacuo and the crude product suspended in methanol, filtered and washed with methanol
(10 mL). Drying under reduced pressure gave the product in form of a deep red solid
(216.0 mg, 189.1 umol, 94%).

Melting point 290 °C (dec.)

"H NMR (600 MHz, CDCls) §=11.76 (s, 2H, OH), 9.99 (s, 2H, CHO), 8.87 (s, 2H, CHN),
7.78 (s, 2H, H-18), 7.76 (s, 2H, H-3), 7.69 (s, 2H, H-9),7.59 (s, 2H, H-22), 7.58 (s, 2H, H-5),
2.67 (s, 4H, H-11), 1.68-1.66 (m, 4H, H-12), 1.64 (s, 18H, H-26), 1.52 (s, 18H, H-28), 1.47-
1.43 (m, 4H, H-13), 1.36 (m, 8H, H-14/15), 0.92 (s, 6H, H-16).

3C NMR (150 MHz, CDCl3) & = 197.46 (C-24), 164.88 (C-1), 160.11 (C-20), 148.22 (C-7),
143.32 (C-8), 142.69 (C-2), 140.99 (C-10), 138.76 (C-19), 132.82 (C-18), 132.46 (C-4),
131.22 (C-3), 130.41 (C-5), 129.41 (C-22), 127.60 (C-17), 122.14 (C-6), 120.87 (C-21),
115.31 (C-9), 36.36 (C-25), 35.22(C-27), 33.20 (C-11), 31.86(C-13-15), 31.51 (C-12),
29.79 (C-26), 29.65 (C-13-15), 29.45 (C-28), 22.80 (C-13-15), 14.26 (C-16).

MS (HR-EST") m/z calc. for [M+H]": 1142.5586, found 1142.5581.

Elem. Anal. (%) calc. for Ce;H7sN,O¢Pt: C, 65.19; H, 6.88; N, 2.45; found C, 65.22; H, 6.94;
N, 2.17.

IR (ZnSe-ATR): ¥ [em™'] = 2959 (m), 2926 (m), 2870 (w), 1655 (vs), 1609 (m), 1582 (s),
1524 (s), 1466 (m), 1420 (s), 1389 (m), 1360 (m), 1315 (s), 1263 (s), 1163 (vs), 1097 (s),
1026 (m), 920 (W), 862 (m), 800 (s), 781 (m), 746 (m), 725 (m), 710 (m), 633 (W).

UV/VIS (DCM) Aoy = 297.5 nm.
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[2+3] Trisiminotriptycene dihexyl Ni(Il) salphen cage Ni-90

CeHis CeHis

THF, 80 °C, 7 d

=i’ - é
HZNA HOO/ \OOH 5 Noﬁa—%\@z

i CeH13 CeH13

CeHi”  CeHis

2,7,4-Triamino triptycene (15.3 mg, 51.2 pmol, 2.0 equiv.) and dihexyl disalicylaldehyde
Ni(II) salphen (60.0 mg, 76.8 umol, 3.0 equiv.) were suspended in 8 ml tetrahydrofuran (abs.,
degassed with argon) and stirred for seven days at 80 °C under an argon atmosphere. The red
suspension was filtered over fritted glass, and the filter cake suspended in dimethyl
formamide by sonication. This procedure was repeated in dimethyl formamide and abs.
tetrahydrofuran. After washing the filter cake with methanol, acetone, dichloromethane and
n-pentane (10 mL respectively), the obtained red solid was dried on a Kugelrohr oven at
100 °C for 5 h. An exact yield could not be determined due to formation of polymer.

Melting point > 385 °C (dec.)
MS (MALDI") m/z calc. for [M]": 2834.032, found 2834.901.

Elem. Anal. (%) calc. for C178H160N12Ni3012-10 HZO: C, 7090, H, 602, N, 557, found
C, 70.69; H, 5.90; N, 5.62.

IR (ZnSe-ATR): © [em™] = 2951 (m), 2926 (m), 2855 (m), 1616 (vs), 1580 (s), 1528 (m),
1493 (s), 1462 (s), 1356 (m), 1286 (s), 1182 (s), 1132 (m), 955 (m), 824 (vs).

[2+3] Trisiminotriptycene dihexyl Pt(Il) salphen cage Pt-90

CeH1z CeHiz

=N_ N=
/P'\
N= —I
O Q THF, 80°C, 7d
‘ + _N\P(N_ —_— ‘
WLy ol - }a@c; _
Nre o= =0 Cetirg CGH13

CeHid"  CgHys

2,7,4-Triamino triptycene 7 (6.52 mg, 21.8 umol, 2.0 equiv.) and dihexyl disalicylaldehyde
Pt(II) salphen (30.0 mg, 32.7 umol, 3.0 equiv.) were suspended in 4 ml tetrahydrofuran (abs.,
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degassed with argon) and stirred for seven days at 80 °C under an argon atmosphere. The red
suspension was filtered over fritted glass and the filter cake was sonicated and filtered in
2 x 4 ml dimethyl formamide and in 4 ml tetrahydrofuran. Subsequently, the filter cake was
washed with methanol, dichloromethane, acetone and n-pentane (10 mL respectively) and
dried in the Kugelrohr oven. An exact yield could not be determined due to formation of
polymer.

Melting point > 385 °C (dec.)
MS (MALDI") m/z calc. for [M]": 3243.1236, found 3247.166.

Elem. Anal. (%) calc. for C;7sH;60N12Pt3012- 6 H,O: C, 63.77; H, 5.17; N, 5.01; found
C, 63.8; H, 5.34; N, 5.15.

IR (ZnSe-ATR): © [ecm'] = 2953 (m), 2922 (m), 2855 (w), 1614 (s), 1580 (s), 1524 (s),
1493 (s), 1460 (s), 1367 (m), 1321 (m), 1285 (s), 1173 (vs), 1130 (m), 955 (m), 856 (m),
822 (vs), 658 (m), 608 (w).

[2+3] Trisiminotriptycene dihexyl tetra-tert-butyl Ni(II) salphen cage Ni-91

C6H13 CeH1a 175 20 20\
18 27 gy 35
DMAC 29 34
W 80°C,7d s =(s3
Ho Q Q "o Q O o T
HaN 13 CE,H / 2
ku

H
C6H13ﬁzj6|—i13
2,7,4-Triamino triptycene (12.0 mg, 40.0 umol, 2.0 equiv.) and tetra-tert-butyl dihexyl
disalicylaldehyde Ni(II) salphen (60.4 mg, 60.0 umol, 3.0 equiv.) were suspended in dimethyl
acetamide (8 mL). The addition of trifluoroacetic acid did not influence the formation of the
cage. The red solution was stirred under an argon atmosphere at 80 °C for seven days. A red
solid was precipitated by addition of methanol (2 mL) and was left to settle for several hours.
The fine solid was removed by filtration over Por-5 fritted glass and washed with methanol
and diethyl ether (2 x 10 mL respectively). The compound mixture was purified by gel
permeation chromatography in THF. After dissolving in DCM and precipitation by addition
of methanol, the crude product was removed by filtration over Por-5 fritted glass and washed
with methanol and diethyl ether (2 x 10 mL respectively). The residue was dried under
vacuum to give the cage compound in form of a red solid (5.3 mg, 1.5 umol, 7%).
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"H NMR (600 MHz, THF-ds) & = 14.09 (s, 6H, OH), 9.27 (s, 6H, H-27), 8.67 (s, 6H, H-7),
7.96 (s, 6H, H-9), 7.80 (s, 6H, H-29), 7.65 (dd, J = 11.4, 2.4 Hz, 12H, H-5/35), 7.59 (dd, J =
18.2, 2.4 Hz, 12H, H-3/34), 7.55 (s, 6H, H-20), 7.22 (s, 6H, H-24), 5.73 (s, 2H, H-31), 5.70 (s,
2H, H-32), 2.69 (t, J= 8.3 Hz, 12H, H-11), 1.68 — 1.62 (m, 12H, H-12), 1.61 (s, 54H, H-18),
1.53 (s, 54H, H-26), 1.48 — 1.41 (m, 24H, H-13/14), 1.38 — 1.31 (m, 12H, H-15), 0.90 (t, J =
6.9 Hz, 18H, H-16).

13C NMR (150 MHz, THF-ds) 5 = 166.0 (C-1), 161.8 (C-27), 160.3 (C-22), 156.2 (C-7),
147.2 (C-30), 145.3 (C-33), 144.7 (C-23), 142.2 (C-8), 141.9 (C-17), 141.4 (C-10), 138.3
(C-25), 132.6 (C-4), 131.4 (C-20), 129.5 (C-33), 129.0 (C-5), 129.0 (C-28/34), 128.1
(C-3/35), 125.6 (C-24), 122.1 (C-2), 120.5 (C-21), 116.4 (C-9), 111.8 (C-29), 56.2 (C-31),
53.7 (C-32), 36.7 (C-17), 35.8 (C-25), 34.0 (C-11), 32.8 (C-14), 32.7 (C-12), 30.6 (C-13),
30.5 (C-18), 30.0 (C-26), 23.6 (C-15), 14.5 (C-16).

MS (MALDI") m/z calc. for [M]": 3507.787, found 3507.364.

Elem. Anal. (%) calc. for CyeHas6N12Ni3O12-5H,O: C, 75.43; H, 7.45; N, 4.67; found
C, 75.45; H, 7.43; N, 4.33.

IR (ZnSe-ATR): © [cm™'] = 2955 (m), 2918 (w), 2868 (w), 1610 (s), 1580 (s), 1528 (m),
1493 (w), 1468 (m), 1423 (m), 1387 (m), 1360 (m), 1321 (w), 1267 (w), 1242 (w), 1171 (vs),
1128 (m), 1092 (s), 860 (m), 785 (m), 692 (W), 631 (W).

UV/VIS (DCM) Amax (€) =300 (2.62 - 10° M'em™), 361 (1.19 - 10° M'em™), 384
(1.24 - 10° M 'em™), 506 nm (0.31 - 10° M'em™).

[2+3] Trisiminotriptycene dihexyl tetra-tert-butyl Pt(II) salphen cage Pt-91

3 8
7
=N_ N= o
:Pt\ 1 - 3424 = 2
HO Q Q o o Q OH
o 10\—/22
C6H13 CeH1z N=/ > w17 5 20 20\

CeH13g™  CgHys

2,7,4-Triamino triptycene (12.0 mg, 40.0 umol, 2.0 equiv.) and tetra-fert-butyl dihexyl
disalicylaldehyde Pt(II) salphen (68.5 mg, 60.0 umol, 3.0 equiv.) were dissolved in dimethyl
acetamide (8 mL). The red solution was stirred under an argon atmosphere at 80 °C for
18 hours. The addition of trifluoroacetic acid did not influence the formation of the cage. Fine
crystalline needles formed in the reaction vessel after 3 days. An increase of the amount of
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crystalline material could not be observed upon letting the vial rest for a longer period. The
needles were removed by filtration over Por-5 fritted glass and washed with cold dimethyl
acetamide (3 mL) and diethyl ether (2 x 10 mL). The obtained red solid was dried under
vacuum to give the cage compound (4.2 mg, 1.1 pmol, 5%).

"H NMR (600 MHz, THF-ds) & = 14.04 (s, 6H, OH), 9.34 (s, 6H, H-27), 9.30 (s, 6H, H-7),
8.07 (s, 7TH, H-9), 7.97 (s, 6H, H-29), 7.87 (d, J = 2.5 Hz, 6H, H-35), 7.81 (d, J = 2.5 Hz, 6H,
H-34), 7.70 (s, 6H, H-5), 7.59 (s, 6H, H-3), 7.55 (s, 6H, H-20), 7.23 (s, 6H, H-24), 5.72 (s,
2H, H-31), 5.71 (s, 2H, H-32), 2.74 (t, J = 8.3 Hz, 12H, H-11), 1.71 (s, 54H, H-18), 1.70 —
1.60 (m, 12H, H-13), 1.55 (s, 54H, H-26), 1.47 (t, J = 7.4 Hz, 12H, H-14), 1.36 (m, 12H,
H-15), 0.90 (t, J = 7.0 Hz, 18H, H-16).

3C NMR (150 MHz, THF-d5) & = 165.4 (C-1), 162.0 (C-7), 160.4 (C-22), 150.7 (C-27),
147.3 (C-30), 145.4 (C-33), 144.9 (C-23), 142.7 (C-8), 141.6 (C-17), 138.5 (C-25), 132.9
(C-4), 131.9 (C-35), 131.3 (C-34), 129.5 (C-3), 129.2 (C-28), 129.0 (C-5), 125.7 (C-20/24),
123.7 (C-2), 120.6 (C-21), 117.0 (C-9), 111.9 (C-29), 56.1 (C-31), 53-5 (C-32), 37.1 (C-17),
35.9 (C-25), 34.2 (C-11), 32.9 (C-14), 32.8 (C-12), 30.7 (C-13), 30.6 (C-18), 30.1 (C-26),
32.7 (C-15) 14.6 (C-16).

MS (MALDI") m/z calc. for [M]": 3916.878, found 3916.701.

Elem. Anal. (%) calc. for C226H256N12012Pt3‘2H201 C, 6865, H, 663, N, 425, found
C, 68.46; H, 6.89; N, 4.16.

IR (ZnSe-ATR): ® [em™] = 2951 (m), 2918 (m), 2860 (w), 1609 (m), 1578 (s), 1520 (s),
1462 (m), 1420 (s), 1383 (m), 1362 (m), 1319 (m), 1277 (m), 1234 (m), 1198 (w), 1163 (vs),
1092 (m), 1038 (w), 922 (w), 856 (m), 773 (m), 719 (w), 623 (w).

UV/VIS (DCM) Aoy = 300 nm.
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Anhang

IV Anhang

1. NMR-Spektren

Im folgenden Abschnitt sind die NMR-Spektren der bislang nicht publizierten Verbindungen

zu finden. Die Spektren der Verbindungen Ni-86, Pt-86, Ni-88, Pt-88, Ni-91, Pt-91 sind in
[217]

Referenz verOffentlicht.
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Abbildung 81 'H-NMR-Spektrum der Verbindung CF;-41 (300 MHz, DMSO-dj, 300 K).
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Abbildung 82 *C-NMR-Spektrum der Verbindung CF3-41 (100 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 83 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung CF5-41 (400 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 84 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung CF3-41 (400 MHz, 100 MHz, CDCl,).
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Abbildung 85 'H-NMR-Spektrum der Verbindung DiCN-41 (500 MHz, DMSO-d;).
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Abbildung 86 *C-NMR-Spektrum der Verbindung DiCN-41 (100 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 87 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung DiCN-41 (400 MHz, DMSO-dj).
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Abbildung 88 'H, '"H-ROESY-Spektrum der Verbindung DiCN-41 (400 MHz, DMSO-d,).
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Abbildung 89 'H-NMR-Spektrum der Verbindung CN-41 (300 MHz, DMSO-dj).
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Abbildung 90 *C-NMR-Spektrum der Verbindung CN-41 (75 MHz, DMSO-d,).
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Abbildung 91 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung CN-41 (400 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 92 'H-NMR-Spektrum der Verbindung CF;-57 (300 MHz, CDCl;).
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Abbildung 99 '"H-NMR-Spektrum der Verbindung Me-57 (300 MHz, CDCL5).
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Abbildung 100 *C-NMR-Spektrum der Verbindung Me-57 (100 MHz, CDCL5).
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Abbildung 101 'H, "H-COSY-Spektrum der Verbindung Me-57 (400 MHz, CDCls).
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Abbildung 102 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung Me-57 (400 MHz, 100 MHz, CDCl;).
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Abbildung 103 'H-NMR-Spektrum der Verbindung CN-42 (600 MHz, DMSO-d;). Die breiten Signale lassen sich auf
schlechte Loslichkeit und moglicherweise Scramblen der Salphene zuriickfiihren.
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Abbildung 104 *C-NMR-Spektrum der Verbindung CN-42 (150 MHz, DMSO-d,). Das geringe Signal-Rausch-Verhiltnis
ist auf schlecht Loslichkeit des Komplexes zuriickzufiihren.
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Abbildung 105 'H, '"H-COSY-Spektrum der Verbindung CN-42 (600 MHz, DMSO-dj).
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Abbildung 106 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung CN-42 (600 MHz, 150 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 107 'H, *C-HMBC-Spektrum der Verbindung CN-42 (600 MHz, 150 MHz, DMSO-dj).
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Abbildung 108 "H-NMR-Spektrum der Verbindung CF3-42 (600 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 109 *C-NMR-Spektrum der Verbindung CF3-42 (150 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 110 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung CF;-42 (600 MHz, DMSO-d;).

_}L—JJ\_)‘LLJ]L_A»JL_A

z 7 ’ |
i

1.0

0.5

0.0

r20

T
[}
o

T
@
o

r100

r120

r140

r160

[]
']
T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
chemical shift (ppm)
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Abbildung 113 'H-NMR-Spektrum der Verbindung Me-42 (600 MHz, DMSO-d;).
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Abbildung 114 PC-NMR-Spektrum der Verbindung Me-42 (150 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 116 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung Me-42 (600 MHz, 150 MHz, DMSO-dj).
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Abbildung 117 'H, *C-HMBC-Spektrum der Verbindung Me-42 (600 MHz, 150 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 118 'H-NMR-Spektrum der Verbindung Ni-65 (400 MHz, CDCl5).
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Abbildung 119 *C-NMR-Spektrum der Verbindung Ni-65 (100 MHz, CDCl).
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Abbildung 120 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Ni-65 (400 MHz, CDCl,).
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Abbildung 121 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung Ni-65 (400 MHz, 100 MHz,CDCl,).
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Abbildung 122 'H-NMR-Spektrum der Verbindung Zn-65 (300 MHz,CDCls). Verunreinigungen im aliphatischen Bereich
treten durch Riicksténde an Silikonfett und Wasser auf.
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Abbildung 123 *C-NMR-Spektrum der Verbindung Zn-65 (100 MHz, CDCls).
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Abbildung 124 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Zn-65 (400 MHz, CDCL5).
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Abbildung 125 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 66 (600 MHz, CDCL5).
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Abbildung 126 *C-NMR-Spektrum der Verbindung 66 (150 MHz, CDCl,).
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Abbildung 130 *C-NMR-Spektrum der Verbindung Pt-65 (600 MHz, DMSO-d,). Leichte Verunreinigungen treten durch
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Abbildung 131 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Pt-65 (600 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 132 'H, *C-HMBC-Spektrum der Verbindung Pt-65 (600 MHz,150 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 133 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung Pt-65 (600 MHz,150 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 134 '"H-NMR-Spektrum der Verbindung 72 (300 MHz, DMSO-dj).
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Abbildung 135 *C-NMR-Spektrum der Verbindung 72 (100 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 136 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung 72 (300 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 137 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung 72 (300 MHz, 100 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 138 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 83 (400 MHz, CDCl;).
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Abbildung 139 *C-NMR-Spektrum der Verbindung 83 (100 MHz, CDCls).
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Abbildung 140 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung 83 (400 MHz, CDCl,).
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Abbildung 142 "*C-NMR-Spektrum der Verbindung Ni-81 (150 MHz, CDCl,).
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Abbildung 143 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Ni-81 (400 MHz, CDCl,).
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Abbildung 145 '*C-NMR-Spektrum der Verbindung Pt-81 (150 MHz, CDCl,).
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Abbildung 146 'H, "H-COSY-Spektrum der Verbindung Pt-81 (400 MHz, CDCls).
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Abbildung 147 '"H-NMR-Spektrum der Verbindung Pt-84 (600 MHz, THF-dy).
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Abbildung 148 *C-NMR-Spektrum der Verbindung Pt-84 (150 MHz, THF-dj).
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Abbildung 149 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Pt-84 (600 MHz, THF-d).
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Abbildung 151 *C-NMR-Spektrum der Verbindung Ni-82 (150 MHz, DMSO-d,).
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Abbildung 152 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Ni-82 (400 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 153 'H-NMR-Spektrum der Verbindung Pt-82 (600 MHz, DMSO-d¢). Verunreinigungen durch einfach
gekuppelte Nebenprodukte konnten nicht vollstdndig entfernt werden.
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Abbildung 154 '*C-NMR-Spektrum der Verbindung Pt-82 (150 MHz, DMSO-d).
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Abbildung 155 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Pt-82 (600 MHz, DMSO-dy).
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Abbildung 156 'H, '*C-HSQC-Spektrum der Verbindung Pt-82 (600 MHz, 150 MHz, CDCl;).
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Abbildung 157 'H, "H-COSY-Spektrum der Verbindung Ni-86 (400 MHz, THF-d).

235



Anhang

8.5

8.0

75 70 65 60 5

5

Br

5.0

o
4.5

—
4.0
chemical shift (ppm)

o
3.5

3.0

—
S T —
T T [ '
25 20 15 1.0

Abbildung 158 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung Ni-86 (400 MHz, 100 MHz, CDCl,).

Abbildung 159 'H, 'H-COSY-Spektrum der Verbindung Ni-88 (400 MHz, CDCl,).
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Abbildung 160 'H, *C-HSQC-Spektrum der Verbindung Ni-88 (400 MHz, 100 MHz, CDCl5).
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Abbildung 161 'H, '"H-COSY-Spektrum der Verbindung Pt-86 (400 MHz, THF-d).
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Abbildung 162 'H, "H-COSY-Spektrum der Verbindung Pt-88 (400 MHz, CDCls).
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2. IR-Spektren

[ ! I ! I ! I ! I !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm™)

Abbildung 164 ATR-IR-Spektrum der Verbindung CF;-41.
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Abbildung 165 ATR-IR-Spektrum der Verbindung CF;-42.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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v (cm™)

Abbildung 166 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Me-42.
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Abbildung 167 ATR-IR-Spektrum der Verbindung CN-42.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 168 ATR-IR-Spektrum der Verbindung DiCN-41.
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Abbildung 169 ATR-IR-Spektrum der Verbindung CN-41.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 170 ATR-IR-Spektrum der Verbindung CF3-57.
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Abbildung 171 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Me-57.
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Abbildung 172 ATR-IR-Spektrum der Verbindung CN-57.
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Abbildung 173 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Ni-65.

1500 1000
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 174 ATR-IR-Spektrum der Verbindung 72.
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Abbildung 175 ATR-IR-Spektrum der Verbindung 66.

244



Anhang

[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 176 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Cu-65.
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Abbildung 177 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Pt-65.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I
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v (cm™)

Abbildung 178 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Ni-44.
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Abbildung 179 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Cu-44.
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Abbildung 180 ATR-IR-Spektrum der Verbindung 80.
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Abbildung 181 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Ni-90.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 182 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Pt-90.
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Abbildung 183 ATR-IR-Spektrum der Verbindung 83.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 184 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Ni-81.
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Abbildung 185 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Ni-82.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
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Abbildung 186 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Pt-81.
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Abbildung 187 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Pt-84.
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[ ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
v (cm™)

Abbildung 188 ATR-IR-Spektrum der Verbindung Pt-82.
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3. Kiristallstrukturdaten

Im Folgenden sind die Strukturparameter nicht publizierter Verbindungen aufgelistet. Bereits

veroffentlichte Festkorperstrukturen konnen in der Cambrigde Structural Database (CSD)

unter folgenden CCDC-Nummern abgerufen werden:

Ni-88: 2114382; Pt-88: 2114381; Pt-91: 2114383

Abbildung 189 ORTEP-Plot der Verbindung CN-41 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrofie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

CN-41
C40H50N4Ni038
725.61

200(2) K
0.71073 A
triklin

P1

2

a= 59211(7) A
b =18.085(2) A
c =18.608(2) A
1948.1(4) A
1.237 g/cm®
0.592 mm”’
brick

0.091 x 0.072 x 0.051 mm?®

red

1.119 bis 19.768 °

-5<h<5, -17<k<17, -17<IK17
12474

3525 (R(int) = 0.0837)

2270 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.80

Full-matrix least-squares an F?
3525 / 546 / 456

1.05

R1=0.055, wR2 = 0.124

n/a

0.33 und -0.38 eA”

o = 80.995(3) °
B =81.841(3)°
y = 88.401(3) °
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Abbildung 190 ORTEP-Plot der Verbindung 72 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrofie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F2
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

on

012

72

Ca6H32B2N4NiOg

624.88

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2:/c

4

a=16.1233(13)A a=90°
b= 8.0281(7)A p=95.367(2)°
c=21.7553(19)A y=90°
2803.7(4) A®

1.480 g/cm®

0.752 mm™’

plate

0.238 x 0.078 x 0.014 mm®
orange

1.268 bis 26.435 °

-20<h<18, -9<k<10, -26<I<27
19034

5761 (R(int) = 0.0911)

3399 (1 > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.87

Full-matrix least-squares an F?
5761/ 15/ 407

1.01

R1 =0.056, wR2 = 0.094

n/a

0.38 und -0.35 eA”
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Abbildung 191 ORTEP-Plot der Verbindung Ni-COF,4 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgréfie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

Ni-COF,,

C19.50H12.25N1.50Nig 7503

359.59

200(2) K

0.71073 A

triklin

P&*-&B1

8

a= 9.2077(5)A  «=93.3072(15) °
b=19.7533(11) A p =92.7607(16) °
c=23.2285(13) A y=102.8665(16) °
4103.8(4) A°

1.164 g/cm®

0.738 mm”

plank

0.315 x 0.054 x 0.030 mm?

orange

0.880 bis 24.108 °

-10<h<10, -22<k<22, -26<I<26

61140

13059 (R(int) = 0.1077)

7028 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents

0.96 and 0.86

Full-matrix least-squares an F?

13059 / 861 / 892

1.00

R1=0.060, wR2 = 0.157

n/a

1.29 und -0.43 eA®
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Abbildung 192 ORTEP-Plot der Verbindung Ni-65 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrofie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Flack-Parameter
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

Ni-65
Ca5.33H46B2N2NiO7 7S 1 67
755.17

200(2) K

0.71073 A

monoklin

Pc

6

a=115511(7)A a=90°
b=23.8167(16) A B =101.680(2) °
c=21.2648(14)A y=90°
5729.0(6) A°®

1.313 g/cm®

0.649 mm’"

plank

0.090 x 0.075 x 0.052 mm?®
red

1.710 bis 25.117 °

-13<h<13, -28<k<28, -25<I<25
51599

20046 (R(int) = 0.1583)

9655 (1 > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
0.97 and 0.79

Full-matrix least-squares an F?
20046 / 5110/ 1351

0.98

R1=0.093, wR2 = 0.217
0.08(2)

n/a

2.94 und -0.59 eA?

255



Anhang

>

Abbildung 193 ORTEP-Plot der Verbindung Pt-65 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgréfie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Flack-Parameter
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

Pt-65
Ca4.67H44B2N207 53PS 33
865.51

200(2) K
0.71073 A
monoklin

Pc

6

a=11.5922(2) A
b = 23.9505(3) A
c=21.3411(3) A
5802.52(15) A®
1.486 g/cm®
3.746 mm”’

plate

0.179 x 0.063 x 0.022 mm®
orange

0.850 bis 26.766 °

-14<h<14, -30<k<30, -27<I<27
78915

24588 (R(int) = 0.1004)

17085 (I > 245(1))

Semi-empirical from equivalents
0.91 and 0.78

Full-matrix least-squares an F?
24588 / 5031/ 1316

1.03

R1=0.072, wR2 = 0.175
0.202(8)

n/a

6.16 und -1.51 eA™

a=90"°
B =101.676(1) °
y=90°
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Abbildung 194 ORTEP-Plot der Verbindung Ni-81 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgréfie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

Ni-81

C45H6282C|2N2Ni06

878.19

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2:/n

4

a= 7.94913)A a=90°
b=18.8807(6) A P =97.3456(15)°
c=30.7967(10)A y=190°
4584.2(3) A°

1.272 g/cm®

0.587 mm™

needle

0.350 x 0.032 x 0.028 mm®
red

1.333 bis 26.604 °

-10<h<10, -23<k<23, -38<I<38
60428

9575 (R(int) = 0.1170)

5913 (1 > 20(1))
Semi-empirical from equivalents
0.96 and 0.85

Full-matrix least-squares an F?
9575 /484 | 554

1.04

R1 =0.061, wR2 = 0.140

n/a

0.69 und -0.53 eA?
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Abbildung 195 ORTEP-Plot der Verbindung Pt-81 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgréfie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

Pt-81

C45H62820|2N206Pt

1014.57

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P21/n

4

a= 8.0632(3)A a=90°
b=18.6267(7)A p =95.0138(7)°
c=31.1990(12)A y=90°
4667.9(3) A®

1.444 glcm?®

3.167 mm”

needle

0.170 x 0.030 x 0.025 mm?
orange

1.310 bis 30.050 °

-11<h<11, -26<k<26, -43<I<43
103379

13694 (R(int) = 0.0831)

9912 (I > 20(1))

Semi-empirical from equivalents
0.94 and 0.80

Full-matrix least-squares an F?
13694 / 955 / 662

1.01

R1 =0.035, wR2 = 0.064

n/a

0.58 und -0.69 eA”
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Abbildung 196 ORTEP-Plot der Verbindung 83 mit Ellipsoiden 30%-iger Wahrscheinlichkeit.

Verbindung
Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe

Z
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
Kristallform

Kristallgrofie

Kristallfarbe

Gemessener Theta-Bereich
Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur
Max/min Transmission
Strukturverfeinerung
Daten/Restraints/Parameter
Goodness-of-fit an F?
R-Werte (I>2sigma(l))
Extinktionskoeffizient
Max/min Restelektronendichte

83

C32H3sBraN,O,

642.46

200(2) K

0.71073 A

monoklin

P2:/c

4

a= 6.3579(2)A a=90°

b =40.0434(11) A p =95.7827(11)°
c=11.63854)A y=090°
2947.99(16) A3

1.448 g/lcm®

2.781 mm”

plank

0.245 x 0.060 x 0.024 mm®
orange

1.017 bis 26.769 °

-8<h<8, -50<k<50, -14<I<14
38671

6265 (R(int) = 0.0642)

4849 (1 > 24(1))
Semi-empirical from equivalents
0.93 and 0.80

Full-matrix least-squares an F?
6265/0/ 353

1.03

R1 =0.040, wR2 = 0.083

n/a

0.80 und -0.44 eA®
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4.

Intensitat (a.u.)

Pulverdiffraktogramme

I ' I ' I ' I ' I ' I '
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Abbildung 197 Pulverdiffraktogramm der Verbindung der Tiefdruck-NiCOF-Synthese.

Intensitat (a.u.)

I i I i I i I i i i
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Abbildung 198 Pulverdiffraktogramm der Verbindung 72.
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Intensitat (a.u.)

T T T T T T '
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Abbildung 199 Pulverdiffraktogramm der Verbindung der Vial-NiCOF-Synthese in Ethanol.

Intensitat (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (%)
Abbildung 200 Pulverdiffraktogramm der Verbindung der Vial-NiCOF-Synthese in Methanol.
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Intensitat (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (%)
Abbildung 201 Pulverdiffraktogramm der Verbindung der Mikrowellen-NiCOF-Synthese.

Intensitat (a.u.)

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)
Abbildung 202 Pulverdiffraktogramm der Verbindung B;03-NiCOF.
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Anhang zu Kapitel 3.4

Tabelle 6 Bedingungen fiir das Screening zur Synthese eines Boronséureester-COFs

Eintrag Losungsmittel T (°C) t
1 abs. Dioxan/Mesitylen (1:1) 100 3d
2 abs. Dioxan 85 5d
3 abs. Dioxan 100 3d
4 abs. Dioxan/Mesitylen (1:1) 100 3d
5 CHCl 70 3d
6 abs. MeOH 70 3d
7 abs. THF 70 3d
8 EtOH 85 3d
9 MeCN 85 3d
10 abs. DMF 160 3d
1 abs. DMF 180 3d
12 abs. DMF 120 3d
13 abs. Dloﬁré/(lg/gs;‘glen (1:1), 100 4d
14 abs. Diox%néhgf;:ylen (1:1), 100 4d
15 abs. THF/Mesitylen (4:1) 100 3d
16 HPLC grade MeCN 100 5d
7 MeOH 100 3d
18 EtOH 100 3d
19 Dioxa?};ls\‘/lrersli{tff{:gs(.lzlzl) 100 3d
20 Diox;};;{::f;{:gs(- 1:1:1) 100 4d
21 abs. Dioxan/Mesitylen (1:1) 100 3d
22 Dioxailljls\./IFe[in{tl}:f{eelzs(.lz?):f%) 100 3d
23 Dioxailjls\}lzsli{tflfzgs(.lﬁﬁ) 120 3d
24 2-Propanol 100 3d
25 abs. Aceton 100 3d
26 abs. Aceton/Mesitylen (1:1) 100 5d
27 abs. Dioxan 100 3d
28 abs. Dioxan/Mesitylen (1:1) 100 3d
29 abs. Dioxan/Mesitylen (4:1) 100 3d
30 abs. THF 100 3d
31 abs. THF 100 3d
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32
33
34
35

36

37
38

abs. THF/abs.
Dioxan/Mesitylen (1:1:1)
abs. THF/Mesitylen (4:1)
abs. Toluol

HPLC grade MeCN
HPLC grade
MeCN/Mesitylen (1:1)
MeCN/abs. Dioxan/Mesitylen
(20:4:1)

Toluol

100

100
110
100

100

100
100

3d

3d
3d
3d

4d

3d
4d
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6. Abkiirzungsverzeichnis

A Angstrom

a.u. engl.: Arbitrary unit

BET Brunauer-Emmett-Teller(-Theorie)

CCDC engl.: The Cambridge Crystallographic Data Centre
CMP engl.: Conjugated Microporous Polymer

COF engl.: Covalent Organic Framework

CSD Cambridge Structural Database

dba Dibenzylidenaceton

DCC engl.: Dynamic Covalent Chemistry

DCM Dichlormethan

DFT Dichte-Funktional-Theorie

DMAC N,N-Dimethylacetamid

DMF N,N-Dimethylformamid

dp Porendurchmesser

dppf 1,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocen

ESR Elektronenspin-Resonanz-Spektroskopie

EtOH Ethanol

EWG engl.: electron withdrawing group

HCP engl.: Hyper-crosslinked Polymer

HHTP 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylen

HKUST Hong Kong University of Science and Technology
HMBC engl.: Heteronuclear Multiple Bond Correlation
HOMO engl.: Highest Occupied Molecular Orbital

HPLC engl.: High Performance Liquid Chromatography
HR engl.: High Resolution

HSQC engl.: Heteronuclear Single Quantum Coherence
IAST engl.: Ideal Adsorbed Solution Theory

IMFV Internes molekulares freies Volumen

IR Infrarot

IRMOF engl.: Isoreticular MOF

IUPAC engl.: International Union of Pure and Applied Chemistry
LUMO engl.: Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MALDI Matrix—Assistierte Laser—Desorptions—lonisierung
MaSOF engl.: Metal assisted Salphen Organic Framework
MeOH Methanol

MLCT engl.: metal to ligand charge transfer

MOF engl.: ,,Metal Organic Framework*

MS Massenspektrometrie

pm Mikrometer

A Mikrowelle

NLDFT Nicht-lineare DFT
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NMP N-Methyl-2-pyrrolidon

NMR engl.: Nuclear Magnetic Resonance

NU Northwestern University

ORTEP engl.: Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot

PAF engl.: Porous Aromatic Framework

PHOLED engl.: phosphorescent organic light-emitting device

PIM engl.: Polymer of Intrinsic Microporosity

POP engl.: Porous Organic Polymer

PXRD engl.: Powder X-ray diffraction; dt.: Pulver-Rontgendiffraktometrie

QSDFT engl.: Quenched Solid DFT

REM Rasterelektronenmikroskopie

ROP Ringo6ffnungspolymerisation (engl.: ring opening polymerization)

SABgT engl.: Specific Surface Area; Spezifische Oberfliche nach dem BET-
Modell

SBA Santa Barbara Amorphous

SBU engl.: Secondary Building Unit

TBAF Tetrabutylammoniumfluorid

TGA Thermogravimetrische Analyse

THF Tetrahydrofuran

TLC engl.: Thin Layer Chromatography

TOF engl.: Time of flight

uv Ultraviolett
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