
Leitf�hige organische Kristalle
DOI: 10.1002/ange.200902116

Phosphoniertes Hexaphenylbenzol – ein kristalliner Protonenleiter**
Luc�a Jim�nez-Garc�a, Anke Kaltbeitzel, Wojciech Pisula, Jochen S. Gutmann, Markus Klapper*
und Klaus M�llen*

Wegen ihrer Bedeutung in biologischen und chemischen
Prozessen wurde die Protonenleitf�higkeit in der Vergan-
genheit intensiv erforscht.[1] In Brennstoffzellen wird elek-
trische Energie mit hoher Effizienz und geringer Umweltbe-
lastung bereitgestellt. Die Leistungsf�higkeit von Brenn-
stoffzellen k�nnte durch Protonenaustauschmembranen
erh�ht werden, die eine hohe und gleichbleibende Proto-
nenleitf�higkeit gew�hrleisten. Nach Vorgaben des amerika-
nischen Energieministeriums sollte eine Membran f�r An-
wendungen in Kraftfahrzeugen eine Leitf�higkeit von etwa
1 � 10�1 Scm�1 bei 120 8C und 50% relativer Feuchtigkeit
(RH) aufweisen.[2] Aktuelle Polymerelektrolyte beruhen auf
sulfons�urehaltigen perfluorierten Polymeren wie Nafion.
Diese zeigen eine hohe, jedoch temperaturabh�ngige Proto-
nenleitf�higkeit, da der Transport von Protonen hier durch
einen Mechanismus bestimmt ist, der auf der Diffusion pro-
tonentragender Molek�le beruht.[3] Aufgrund ihres ampho-
teren Charakters wurden auch Phosphons�uren als alterna-
tive Tr�germolek�le in intrisisch leitf�higen Membranmate-
rialien vorgeschlagen.[4] Es konnte gezeigt werden, dass eine
hohe Konzentration dieser zur Aggregierung neigenden
S�uregruppen eine hohe intrinsische Protonenleitf�higkeit
bewirkt.[4b] Anorganische kristalline Verbindungen (saure
Protonenleiter) wurden ebenfalls als Alternative zu Polyme-
ren diskutiert.[5] Trotz der hohen Leitf�higkeiten von 10�2–
10�3 Scm�1 (Grotthuß-Mechanismus) weisen diese Verbin-
dungen einige Nachteile auf, zum Beispiel eine geringe me-
chanische Stabilit�t, Wasserl�slichkeit und hohe Einsatz-
temperaturen.[6]

W�hrend die aktuelle Forschung insbesondere auf eine
Erh�hung der Mobilit�t der protonenleitenden Gruppen
ausgerichtet ist, was beispielsweise durch den Einsatz von
Abstandhaltern oder die Beimischung niedermolekularer
Zus�tze erreicht werden kann,[7] haben wir einen anderen
Ansatz verfolgt, bei dem die Selbstorganisation von Mole-
k�len zu einer Erh�hung der Protonenmobilit�t f�hren soll.

Kristalline Verbindungen aus kleinen organischen Mole-
k�len werden als Alternative zu etablierten Polymerelektro-
lyten und anorganischen kristallinen Verbindungen f�r den
Einsatz als Membranmaterial in Brennstoffzellen vorgestellt.
W�hrend anorganische kristalline Verbindungen ausf�hrlich
erforscht wurden, ist nur wenig �ber organische kristalline
Verbindungen bekannt.[8] Die Kristallstrukturen von Hexa-
phenylbenzol (HPB) und seinen Derivaten sind seit langem
bekannt.[9] In j�ngerer Vergangenheit wurden dar�ber hinaus
kristallographische Untersuchungen an S�urederivaten aus-
gef�hrt.[10] Dabei wurde entdeckt, dass fast alle dieser Ver-
bindungen eine Vielzahl von Wasserstoffbr�cken in der Mo-
lek�lebene aufweisen und weitere dieser Kontakte zwischen
benachbarten Schichten auftreten, sodass kolumnare supra-
molekulare Strukturen entstehen.

Aufgrund der Eigenschaften von Phosphons�uren und der
supramolekularen Selbstorganisation von HPB-Derivaten
wurden Phosphons�uregruppen in die nichtplanare HPB-
Struktur eingef�hrt. Hexakis(p-phosphonatophenyl)benzol
(p-6PA-HPB) wurde nach einer dreistufigen Synthese er-
halten (Schema 1).

Durch Pulver-R�ntgendiffraktometrie bei unterschiedli-
chen Temperaturen und relativen Feuchtigkeiten konnte ge-
zeigt werden, dass p-6PA-HPB kristallin ist und die Nah-
ordnung im Kristall durch diese beiden Parameter nur ge-
ringf�gig beeinflusst wird. Die beobachteten Ver�nderungen
im Diffraktogramm k�nnen durch geringe lokale Packungs-
�nderungen erkl�rt werden, die vermutlich durch das Ver-
dampfen von Wasser auftreten (Abbildung 1).

Die zweidimensionale Weitwinkel-R�ntgenstreuung (2D-
WAXS) an extrudiertem p-6PA-HPB zeigt, dass eine ko-
lumnare Struktur entsteht, in der die Molek�le mit einem
Abstand von 0.6 nm aufeinander gestapelt sind. Die S�ulen
sind in den Fasern senkrecht zur Extrusionsrichtung ausge-

Abbildung 1. Pulverdiffraktogramm von p-6PA-HPB bei 33% relativer
Feuchtigkeit und RT (schwarz), 100 (rot) und 200 8C (blau).
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richtet, und der Abstand zwischen einzelnen S�ulen betr�gt
1.4 nm (Abbildung 2). Dieses ungew�hnliche Verhalten
wurde k�rzlich zum ersten Mal f�r niedermolekulare disko-
tische Verbindungen beobachtet.[11] W�hrend der Extrusion

ordnen sich die Molek�le wegen der Bildung von Wasser-
stoffbr�cken zwischen den Phosphons�uregruppen zun�chst
in einem zweidimensionalen Netzwerk an, um in der Folge
durch Bildung von S�ulen eine dreidimensionale Struktur
aufzubauen.

p-6PA-HPB zeigt das Verhalten eines hydratisierten
Kristalls. Thermogravimetrische Analyse und Ionen-Mas-
senspektrometrie lassen erkennen, dass erst weit oberhalb des
Siedepunkts ein Anteil von 8 Gew.-% Wasser freigesetzt
wird. Weiterhin zeigen Isothermen zur Wasseraufnahme und
-abgabe eine schrittweise Hydratation bzw. Dehydratation
sowie ein Hystereseverhalten, das typisch f�r Kristallhydrate
ist (Abbildung 3).[12] Interessanterweise liegt bei dem hier

beschriebenen Kristall die Schrittweite im Bereich ganzzah-
liger Vielfacher an Wassermolek�len bezogen auf ein Mole-
k�l p-6PA-HPB. Die ausgepr�gte Hysterese l�sst darauf
schließen, dass eine betr�chtliche Menge an Wasser im kris-
tallinen Material eingeschlossen wird.

Untersuchungen oberhalb von 100 8C unter 1 bar Was-
seratmosph�re zeigen hohe Werte f�r die Protonenleitf�hig-
keit, insbesondere im Vergleich zu anorganischen Verbin-
dungen oder phosphons�urehaltigen Polymeren.[13] Obwohl
die Protonenleitf�higkeit von p-6PA-HPB unterhalb derje-
nigen von sulfonierten Polysulfonen liegt, weist die Verbin-
dung Vorteile auf, da ihre Protonenleitf�higkeit temperatur-
unabh�ngig ist. Im Unterschied zu Nafion 117[15] und den
zuvor beschriebenen Polymeren, weist das strukturell eher
starre System eine Protonenleitf�higkeit von 3.2 � 10�3 Scm�1

auf, die bei Temperaturerh�hung nahezu konstant bleibt
(Abbildung 4). Oberhalb von 160 8C hat p-6PA-HPB eine
h�here Protonenleitf�higkeit als Nafion 117. W�hrend die
Leitf�higkeit von Nafion 117 durch den Verlust von Wasser in
den protonenleitenden Kan�len sinkt,[3] ist vermutlich die
schrittweise Wasserabgabe von p-6PA-HPB der Grund f�r
die geringe Temperaturabh�ngigkeit bei diesem kristallinen
Material. Die relative Feuchtigkeit, die f�r eine Wasserat-
mosph�re von 1 bar bestimmt ist, sinkt mit zunehmender
Temperatur. Die Protonenleitf�higkeit wurde oberhalb von
100 8C gemessen, was zu einer relativen Feuchtigkeit von
unter 50 % f�hrt. Wie aus der Desorptionsisotherme hervor-
geht, nimmt p-6PA-HPB bei einer relativen Feuchtigkeit
�ber 50% etwa zwei Wassermolek�le in seine Kristallstruktur
auf. Es ist davon auszugehen, dass diese immobilisierten
Wassermolek�le als Protonendonor oder -akzeptor auftreten

Schema 1. Synthese von p-6PA-HPB: a) HP(O)(OEt)2, [Pd(PPh3)4] ,
NEt3, Toluol, 60 8C, 12 h; b) [Co2(CO)8], Dioxan, R�ckfluss, 12 h;
c) 1. TMS-Br, CH2Cl2, RT, 3 Tage, 2. MeOH, RT, 3 Tage. TMS= Trime-
thylsilyl.

Abbildung 3. Isothermen der Wasseraufnahme (*) und Wasserabgabe
(*) bei RT.

Abbildung 2. 2D-WAXS-Diffraktogramm und Darstellung einer S�ule
aus p-6PA-HPB-Molek�len (gelbe Scheiben).
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und nicht als bewegliche Tr�germolek�le wirken.[16] Eine
nahezu v�llige Temperaturunabh�ngigkeit wurde auch im
Fall eines vollst�ndig aromatischen Polymers mit Phosphon-
s�uregruppen beobachtet,[17, 4b] das jedoch leicht niedrigere
Werte f�r die Protonenleitf�higkeit zeigte. Dieser Vergleich
belegt, dass f�r Phosphons�urederivate offensichtlich die
Aggregation der S�uregruppen wichtiger ist als die lokale
Flexibilit�t des Systems. Die Aggregation wird im Fall von p-
6PA-HPB durch die Vorzugsorientierung der HPB-Einheiten
unterst�tzt.

Es wurden auch Messungen bei Raumtemperatur in Ab-
h�ngigkeit der relativen Feuchtigkeit ausgef�hrt (Abbil-
dung 5) und mit den Ergebnissen der Wasseraufnahme ver-

glichen. Die Leitf�higkeit f�r eine vollst�ndig getrocknete
Probe steigt kontinuierlich an, obwohl die Adsorptionsiso-
therme zur Wasseraufnahme dies nicht erwarten l�sst. Dieses
Verhalten kann mit der makroskopischen Morphologie des
Presslings begr�ndet werden, in dessen Poren Wassermole-
k�le adsorbiert sind, die den Protonentransport erm�glichen.
Bei etwa 50 % relativer Feuchtigkeit wird ein Leitf�higkeits-
sprung beobachtet, der mit der S�ttigung bei der Wasserauf-
nahme zusammenf�llt. Bei 95% relativer Feuchtigkeit hat p-
6PA-HPB eine Leitf�higkeit von 2.5 � 10�2 S cm�1. Ver-
gleichbare Werte wurden f�r Mischungen anorganischer
S�uren bestimmt.[18]

Hier wurde ein kristallines organisches Material vorge-
stellt, in dem die Protonenleitf�higkeit nicht �ber einen
wasserbasierten Diffusionsprozess bestimmt wird, wie in
etablierten amorphen Polymerelektrolyten. p-6PA-HPB

bildet S�ulen mit einer protonenleitenden Peripherie und
einem isolierenden Kern, die als „inverse protonenleitende
Kabel“ betrachtet werden k�nnen. Die Protonenleitf�higkeit
im kristallinen Material wird einerseits durch den amphote-
ren Charakter, die hohe Konzentration und die Aggregierung
der Phosphons�uregruppen begr�ndet, andererseits durch die
Bildung von Transportwegen innerhalb der hochorganisierten
S�ulen. Dar�ber hinaus wird die Protonenleitf�higkeit durch
das Vorliegen immobilisierter Wassermolek�le im Kristall-
hydrat beg�nstigt. Im Unterschied zu etablierten Polymeren
und anorganischen kristallinen Materialien weist p-6PA-HPB
eine hohe und vor allem temperaturunabh�ngige Protonen-
leitf�higkeit auf, welche die Anforderungen an neuartige
Membranmaterialien in Brennstoffzellen erf�llt.
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