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Abstract: Zwei konjugierte, mikroporise Polymere (CMPs)
auf Basis von Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannan als formaler
Wiederholungseinheit wurden synthetisiert und hinsichtlich
ihrer BET-Oberflichen sowie ihrer thermischen Eigenschaften
untersucht. Wir beschreiben zum ersten Mal eine direkte Me-
thode zur Evaluierung der Molekiilstruktur der organischen
Verstrebungen, welche die Zinnzentren in den CM Ps mitein-
ander verbinden. Die gezielte und milde Zersetzung der Zinn-
CMPs erfolgt durch die Einwirkung von Chloressigsiure,
wobei die Zinn-Kohlenstoff-Bindungen gespalten und die
iiberraschend diversen Strukturen der organischen Briicken
gezielt evaluiert werden konnen.

In den Biowissenschaften ist die Sequenzanalyse das ent-
scheidende Hilfsmittel fiir den Erhalt von Strukturinforma-
tionen iiber Biomakromolekiile; die Sequenzanalyse von
DNA und Proteinen sowie die Identifizierung der resultie-
renden Bausteine zdhlten zu den groBen Leistungen, die zum
tieferen Verstandnis der Struktur und Funktion von Biomo-
lekiilen fiihrten."* Bei kiinstlichen Polymeren bestehen die
Molekiilketten hiufig aus C-C-Bindungen, die, mit wenigen
Ausnahmen,” kaum zur chemischen ,»Verdauung® und
Analyse der Zersetzungsprodukte geeignet sind; durch ein
solches Verfahren konnte man allerdings Defektstrukturen
und auch mogliche Verzweigungen in Polymeren erkennen.

Im letzten Jahrzehnt haben konjugierte mikroporose Po-
lymere (CMPs) immer mehr an Bedeutung gewonnen. Thre
vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten bei der Speicherung
von Gasen, in der heterogenen Katalyse und bei der Gas-
trennung machen sie vielversprechend.®” Eigenschaften wie
PorengroBe und -dichte sowie spezifische Oberfliche sind
durch die Wahl geeigneter organischer Monomere verschie-
dener Linge und Struktur anpassbar.'*"? Dennoch ist bislang
nur wenig iber die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in
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diesen Netzwerken bekannt, auch, da es an Methoden man-
gelt, um die Molekiilstruktur der CMPs direkt zu untersu-
chen. Da CMPs unloslich und unschmelzbar sind, ist es
nicht moglich, Sequenz- oder Strukturinformationen direkt
zu erhalten, es sei denn, speziell zum Aufschluss bestimmte
Elemente werden von Beginn an in die Monomere eingebaut.

In den letzten Jahren wurde eine Reihe mikroporoser
Polymere durch Sonogashira-Hagihara-Kupplung® oder
Alkin-Alkin-Homokupplungen erhalten.!'*'¥) Mehrere For-
schungsgruppen berichteten von konjugierten, mikroporodsen
Poly(phenylenbutadiinylenen), die in einer Pd"/Cu'-Homo-
kupplung ohne zusidtzliche Oxidationsmittel erhalten
wurden.> Die Bestimmung der Molekiilstruktur solcher
Polymere ist aufgrund ihrer Unloslichkeit schwierig, weshalb
nur wenige Versuche unternommen wurden, diese CMPs im
Detail zu untersuchen.™ Die Materialeigenschaften sind al-
lerdings eine direkte Konsequenz ihrer molekularen Zusam-
mensetzung, was die Analyse der Molekiilstruktur fir ein
rationales Design neuartiger, spezialisierter oder genereller
CMPs, auch von einem konzeptionellen, fundamentalen
Blickwinkel aus, essenziell macht.

Hier berichten wir, wie sich Struktur- und Sequenzinfor-
mationen von CMPs durch gezielten chemischen Abbau er-
halten lassen. Wir prisentieren die Synthese zweier CMPs,
deren tetraedrische Module Zinnzentren enthalten, und un-
tersuchen ihre Molekiilstruktur. Quantitative Spaltung der
Zinn-Kohlenstoff-Bindung ermoglicht einen direkten Ver-
gleich zweier formal identischer Materialien: P1 wurde durch
Homokupplung von Tetrakis(4-ethinylphenyl)stannan (3)
hergestellt, wihrend P2 unter Verwendung eines Monomers
mit prékonfigurierter Diinstruktur, die nicht durch die ge-
wihlte Polymerisationsmethode beeinflusst wurde, erhalten
wurde.

Fiir die Synthese des Bausteins 3 nutzten wir die Methode
von Brise et al., die den tetraedrischen Zinnbaustein in guten
Ausbeuten zuginglich macht (Schema 1).!%'] P1 wurde
sodann durch eine Pd"/Cu'-katalysierte Homokupplung von 3
erhalten; dabei folgten wir einer gut ausgearbeiteten Vor-
schrift von Cooper et al., entwickelt fiir die Synthese ihrer
HCMPs (homogekuppelte konjugierte mikroporose Poly-
mere); die Reaktion verlduft ohne ein externes Oxidations-
mittel und unter Ausschluss von Luft und Wasser
(Schema 2).™) Die Autoren vermuteten bereits, dass das
Netzwerk massive Defektstrukturen aufweist und nicht nur
Butadiineinheiten unter den Sonogashira-Hagihara-Bedin-
gungen mit [Pd(PPh;),Cl,], Kupfer(I)-iodid und Triethylamin
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Schema 1. Synthese der Vorstufen von P1. TMS =Trimethylsilyl.
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Schema 2. Synthese der Polymere P1 und P2.

entstehen. Es war jedoch schwierig, dies zu beweisen.!'! Zur
Untersuchung der Struktur solcher CMPs, die nach der Diin-
Kupplungsmethode hergestellt wurden, fithrten wir Zinn-
zentren in die Polymere ein. Zinn-Kohlenstoff-Bindungen
sind einfach zu spalten, wodurch die CMPs zersetzt und die
Strukturen der freigesetzten Kupplungsprodukte untersucht
werden konnen. Wir stellten ebenfalls das Kontroll-CMP P2
her, das nur Diphenylbutadiineinheiten aufweisen sollte
(Schema 2). Halogen-Metall-Austausch nach Kaskel et al. hat
bereits die Synthese einiger elementorganischer, Zinn-halti-
ger CMPs, allerdings ohne Diinstrukturen, ermoglicht.>!!
Das Monomer 4 enthilt ein Diphenylbutadiinmotiv, das stabil
gegen BuLi und SnCl, ist und sich damit zur Synthese von P2
eignet.

Im Unterschied zu P1, das als dunkelbrauner, korniger
Feststoff anfillt, erhédlt man P2 als feines, leuchtend orange-
farbenes Pulver. Beide CMPs sind nichtfluoreszierend unter
einer Schwarzlichtlampe. Der Farbunterschied ldsst darauf
schlieBen, dass es sich bei P2 um ein Material mit besser de-
finierter Struktur handelt. Dies wird durch Pulver-UV/Vis-
Spektren ebenfalls belegt (siche Hintergrundinformationen).
Beide Polymere zeigen ein Signal bei 41 ~320 nm, ein Beleg
fiir ihre monomeren aromatischen Einheiten. P2 weist jedoch
eine gut ausgepriagte Charge-Transfer-Bande auf (4 =400-
650 nm), wihrend das strukturell inhomogene P1 zu einer
strukturlosen Absorption neigt, die sich iiber das ganze
sichtbare Spektrum erstreckt.

Die Ausbeute an P2 wurde zu > 100 % bestimmt. Dieses
Ergebnis ist erklarbar durch Bromreste (5 %, wahrscheinlich
als LiBr im CMP P2 enthalten), die durch Elementaranalyse
bestimmt wurden. Es ist aber ebenfalls wahrscheinlich, dass
R;SnOH- und R,Sn(OR),-Defekte durch unvollstindige
Reaktion von SnCl, mit der Organolithiumverbindung (aus 4)
entstehen und somit die Uberschussausbeute erkléren.

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Das IR-Spektrum von P1 zeigt eine Bande bei 7=
3300 cm !, ein Hinweis auf nicht umgesetzte terminale Al-
kinprotonen im CMP. Solche IR-Banden wurden in P2 nicht
gefunden, eine Konsequenz seines alternativen Synthesewe-
ges auf Grundlage des vorgefertigten Diin-Monomerbau-
steins (siche Hintergrundinformationen).

P1 und P2 zeigen dhnliches thermogravimetrisches Ver-
halten und zersetzen sich in einem Temperaturbereich ab
370°C, in guter Ubereinstimmung mit den von Cooper et al.
priaparierten HCMPs. Die Messung der Brunauer-Emmet-
Teller(BET)-Oberfldchen ergibt &dhnliche Kurvenverldufe
(Abbildung 1); fiir P1 wird jedoch eine Hysterese beobachtet.

4504 —— P1-Adsorption
—<— P1-Desorption 57
4004 —— P2-Adsorption //
—— P2-Desorption /C/c
350
5 300+
Q
e
S 250
£
=
E 200

150 +

100 -,

50

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relativer Druck (P/P,)

Abbildung 1. N,-Adsorptions- und N,-Desorptionsisothermen bei 77 K
fir P1 (blau) und P2 (rot).

Diese Abweichung wird wahrscheinlich durch die sehr klei-
nen Partikel des Materials hervorgerufen. Die BET-Ober-
fldchen fiir P1 und P2 wurden zu 747 bzw. 385 m? g’l ermittelt.
Cooper et al. hatten Oberflichen von ca. 800 m*g™" fiir ihre
HCMPs gemessen. Die unterschiedlichen Oberflédchen fiir P1
und P2 sind ein weiterer Hinweis auf die unterschiedlichen
Molekiilstrukturen beider Polymere.

Um die Defektstrukturen in P1 zu identifizieren, haben
wir einen Prozess entwickelt, um die Zinn-Kohlenstoff-Bin-
dung zu spalten; die Bedingungen lehnen sich an die von
Srivastava et al. publizierten an: Die Modellverbindung 7
wird in wasserfreiem Benzol mit Chloressigsdure (8) umge-
setzt, und man beobachtet die quantitative Bildung des Diins
9 (Schema 3).”! Es wurden Kontrollexperimente durchge-
fiihrt, bei denen die Verbindungen 3 und 4, Phenylacetylen
und Styrol in Gegenwart von Chloressigsdure erhitzt wurden,
um Nebenreaktionen der Spaltungsprodukte unter den ge-
gebenen Reaktionsbedingungen auszuschlieB3en.

Wir zersetzten die Polymere P1 und P2 zur Analyse ihrer
Struktur; die Reaktionssuspensionen wurden iiber Nacht mit
Chloressigsdure in Benzol unter Riickfluss erhitzt und an-
schlieBend durch Sdulenchromatographie aufgearbeitet. Die
Zersetzung von P2 ergab die erwartete Verbindung 10 ohne
Nebenprodukte in quantitativer Ausbeute (siehe Hinter-
grundinformationen fiir GC/MS- und NMR-Spektren nach
der Spaltungsreaktion). Die Spaltung von P1 dagegen lieferte
eine Reihe verschiedener Verbindungen; das erwartete Diin
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Schema 3. Synthese und Spaltungsreaktion der Modellverbindung 7.

10 wurde nur in 6 % gebildet; stattdessen fanden wir im GC/
MS-Rohspektrum des Aufschlusses groe Mengen an Phe-
nylacetylen-abgeleiteten Eninoligomeren (Schema 4).

P1 O = =
10
o + weitere Dimere,

CI\)JS\OH Trimere und Tetramere
- 87 5

CeHe, 80 °C, 16 h

P2 ausschlieBlich 10

Schema 4. Spaltungsreaktion von P1 und P2.
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Mehrere Dimere (m/z 204) und Trimere (1m/z 304,
m/z 306) sowie ein Tetramer (m/z 406) von Phenyl-
acetylen wurden identifiziert. Die Dimer-, Trimer-
und Tetramerfraktionen konnten durch Sdulenchro-
matographie voneinander getrennt werden (Abbil-
dung 2). Die drei Dimere 11-13 der ersten Fraktion
wurden durch Vergleich mit literaturbekannten
NMR-Spektren und einer GC/MS-Datensammlung
identifiziert.*-¥

Das Verhiltnis der Dimere 11/12/13 wurde zu
0.5:1.5:1.5 (NMR-Spektrum vor Aufreinigung; Ta-
belle 1) bestimmt. Wir konnten ebenfalls verschiede-
ne Signale fiir Trimere von Phenylacetylen im GC/
MS-Spektrum der zweiten Fraktion nachweisen, zwei
mit m/z 304 und finf mit m/z 306; dies ist ein Hinweis
auf zwei Enine und fiinf Dienine (Abbildung 2). Die
Strukturen der Endiine 14 (rosa) und 15 (hellgriin)
sowie des Dienins 16 (lila) wurden durch Vergleich
mit Literaturdaten ermittelt.”>?” Es gibt jedoch keine
publizierten NMR-Spektren der anderen moglichen

Tabelle 1: Verhiltnis der identifizierten Dimere und Trimere.F!

Dimere Trimere
1 12 13 14 15 16 17a/b/c/d
NMR-Verhiltnis 0.5 1.5 1.5 035 0.8 22 1:1:0.8:0.8

[a] Bestimmt durch NMR-Spektroskopie (Rohlésung) mit Hexamethyl-
benzol als internem Standard.

Isomere. Die braun eingefdrbten Signale in Abbildung 2
wurden daher auf Grundlage des charakteristischen Multi-
pletts (6 =5.0-5.5 ppm), mit der Aufspaltung geminaler H-
Atome, sowie durch unterstiitzende NMR-Spektrensimulati-
on den beiden Isomeren von Hexa-3,5-dien-1-in-1,3,5-triyl-
tribenzol (17a,b) zugeordnet.
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Abbildung 2. "H-NMR-Spektren der isolierten Fraktionen nach der Saulenchromatographie. Oben: Fraktion 1 enthilt die Dimere von Phenylacety-

len. Unten: Fraktion 2 enthilt verschiedene Phenylacetylentrimere.
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Angewandte

Zuschriften

Zusammenfassend wurden zwei Zinn-haltige, spaltbare
CMPs hergestellt und charakterisiert. Die organischen Brii-
cken zwischen den Zinnzentren von P1 wurden nach Spaltung
der Zinn-Kohlenstoff-Bindung identifiziert. Mit Ausnahme
kleiner Mengen von Diphenylbutadiin (10) wurden meist
Enin-basierte Dimere, Trimere und Tetramere von Phenyl-
acetylen als Produkte der Spaltung von P1 nachgewiesen. Das
Auftreten einer Reihe von Eninen zeigt, dass unter den Po-
lymerisationsbedingungen kaum Diine entstehen. Mit P2
wurde dagegen ein Netzwerk synthetisiert, das ausschlieBlich
Diinmotive enthélt. Dieser Befund konnte ebenfalls durch
die Spaltungsreaktion, die das CMP aufschlief3t, verifiziert
werden. Wir konnen jetzt die Molekiilstrukturen von CMPs
genau evaluieren, was sich als wertvoll fiir weitere Untersu-
chungen von Struktur-Reaktivitdts-Beziehungen erweisen
und es damit ermoglichen wird, gewiinschte Eigenschaften
fiir diese Materialien mafzuschneidern. Die Methode ist
nicht auf Zinn-basierte CMPs limitiert, sondern kann auch
auf Silicium-CMPs mit Fluorid als Spaltungsreagens ausge-
weitet werden. Es sollte ebenfalls moglich sein, CMPs mit
Ester-, Ether-, oder Amidfunktionalisierung zu untersuchen,
wodurch das vorgestellte Konzept allgemein anwendbar sein
sollte.
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