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1. Einleitung

Schlagen wir eine der 14.1Mio. Zeitungen auf, die jeden Tag in Deutschland verkauft werden,
sind dort - ironischerweise - Schlagzeilen tber dendigitalen Wandel Industrie 4.0, kiinstliche
Intelligenz, den 5G-Ausbau und CloudL6sungen zu lesen. Die Informations- und
Kommunikationstechnik-Branche (IKT) liegt in einem Aufwartstrend, weswegen der
Digitalverband Bitkom fiir das Jahr 2020 einen Umsatz von 172.2Mrd. § & 2% de$BIP) des
Sektors prognostiziert? Dem Trend vorauseilend, steigt das Geschaft mit Smartphones -

Prognosen zufolge- um 11 % auf einen historischen Rekordwertvon 11.9 Mrd. ¢ 3

Langst besitzt die groRe Mehrheit der Erwachsenen in Deutschland mindestens ein Smartphone.
Hinzu kommen Tablets, eBookReader, Smartwatches, Fitnessarmbéander, Laptops und
Fernseher, die uns taglich begleiten und umgeben. Die Gerate werden dabei zunehnmel
dunner, leichter und besitzen eine starkere Rechenleistung. Wichtigste Schnittstelle zur
Interaktion mit diesen Geraten stellen die optischen Displays dar welche im Gegenteil zum
sonstigen Miniaturisierungstrend, stetig groBer zu werden scheinen Aufgrund ihrer hohen
Farbbrillanz und intensiver Kontrastwerte, jedoch vorrangig auch wegen ihres geringen
Stromverbrauchs stehen auf organic light emitting diodes(OLEDs) basierendeDisplays an der
vordersten Entwicklungsfront. Einen neuen Meilenstein in der OLEDDisplay Technologie
stellen biegsame Displays dar So prasentierten die Firmen LG und Samsung auf derConsumer
Electronics Show(CES im Januar 2013 erstmalig biegsame OLEDBFernseher. Mit der
Markteinfihrung des Samsung Galaxy Fold (09/2019) und dem Motorola Razr (02/2020) ,
welche beide ein faltbares Hauptdisplay besitzen erreichte diese Technologie ebenfalls den

Smartphone Sektor®

Abbildung 1.1  Das Motorola Razr Smartphone besitzt neben dem 2.7i Frontdi spl a6y2i-OdEDn

Hauptdisplay. Mit Genehmigung von Golem.de / Martin Wolf iibernommen .8
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OLEDDisplays welche im einfachsten Fall aus drei Schichten- zwei Elektroden und einem
Emittermaterial - konstruiert werden, sind heute oft aus mehr als zehn Schichtenaufgebaut.
Die stetige Weiterentwicklung dieser Technologie hat einen Anstieg der Leuchtdichten, langere
Lebensdauern und feinabgestimmte Farbraume ermdglicht. Esseriell fir diese Verbesserungen
ist dasprazise Zusammenspiel der einzelnen Materialien in den MehrschichtOLEDs, weswegen
stets neue Materialien fir den Einsatz in Leuchtdioden entwickelt und getestd werden.
Besonders im Hinblick auf die neuen Herausforderungen die biegsame Displaysmit sich
bringen, bieten Polymer-basierte Materialien aufgrund ihrer Eigenschaften als funktionelle

Werkstoffe hohes Potential.

Derzeit ist das Biegen oder Falten der QED-Displays noch auf Radien von einigen Millimetern
beschrankt. Entwicklungsspielraum bieten deshalb vor allem jene Komponenten der Displays,
die nicht biegsam sind, zu denen vorrangig die ElektrodenMaterialien zéhlen. Werden in
Zukunft diese nicht biegsamen Bauteile durch biegsameAlternativen ersetzt, sind voll biegsame
oder sogar dehnbare Displays denkbarSomit konnten Produkte, die heute noch wie Science
Fiction erscheinen, bald realisierbar werden. Sei es das Lesen der morgendlichen Nachrichten
auf dem im Jackendrmel integrierten Display oder das in die Hosentasche Stopfen des
vollverformbaren, ganzlich transparenten Foliendisplays mit integrierter Photovoltaik und
gedruckten Drahten. Die Herausforderung fir die Realisierung solcher futuristischen
Technologien liegtin der interdisziplinaren Erforschung von Materialien und deren intelligente r
Kombination. Elektrisch leitfahige Polymere, welche sowohl funktionelle als auch
verarbeitungsrelevante Eigenschaften in sich vereinen, werden in dieser Hinsicht als

Hoffnungstrager dieser Technologien gehandelt.

Das Feld der konjugierten und elektrisch leitfahigen Polymere hat seitihrer Entdeckung Ende
der 70er Jahre eine groRe Vielzahl an Strukturen hervorgebracht und strebt weiterhin nach
neuen, stets leistungsfahigeren Materialien. Der Beitrag der Chemie liegt klar im Design und
der Herstellung immer neuer Polymere, jedoch auch in der Entwicklung von innovativen
Syntheseverfahren, um technisch relevante Spezifikationen besser erfillen zu kénnenBis auf
einige Ausnahmen haben die hohen Anspriche an die Reinheit, Lebensdauer und
Verarbeitbarkeit der in OLEDs verwendeten Materialien, den Einsatz vonPolymer-basierten
Losungen stark eingeddmmt.  PolyKreuzkupplungs-Reaktionen wie die SuzukK-
Polykondensation erweisen sich vorrangig als wertvolle Instrumente im Forschungsumfeld
haben jedoch vergleichsweise selten eine groReBedeutung bei der Herstellung technisch
relevanter Materialien.” Die Weiterentwicklung der Syntheseverfahren zur Herstellung
konjugierter Polymere kdnnte somit nicht nur neuen Materialien den Weg aus der Forschung

in die Anwendung ebnen, sondem zu kosten- und energieeffizienteren Verfahren beitragen.
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2. Zielsetzung

Konjugierte Polymere sind aufgrund ihrer besonderen halbleitenden Eigenschaften und ihrer
guten Verarbeitbarkeit wertvolle Kandidaten fur die Entwicklung und Verbesserung von
optoelektronischen Bauteilen wie OLEDDisplays und OPVs(organischer Photovoltaik). Die
Suzukl-Polykondensation (SPC) ist dabei bereits ein beliebtes Werkzeug der modernen
Polymersynthese und konnte fur die Herstellung diverser Poly(phenylene) sowie
heteroaromatischer konjugierter Polymere eingesetzt werden. Seit den ersterKreuzkupplungs-
baderten Polymerisationen nach dem Prinzip einer AA/BB-Typ-Polykondensation wurde die
SPC Uber A/BTyp Reaktionen bis hin zur KatalysatortransferPolymerisation (CTP) stetig
weiterentwickelt. Dennoch liegt die Entwicklung von Poly(phenylen) -basierten
Funktionspolymeren im Vergleich zu den Poly(thiophen)- und Poly(para-phenylen-vinylen) -
basierten Polymeren zurtick. Obgleich durch die CTP deutliche Schritte zu mehr Kontrolle tber
die Produkte und gar komplexen Polymerarchitekturen gemacht wurden, besteht noch of
Verbesserungsbedarf in Hinsicht auf die Molekulargewichte der synthetisierten Polymere.
Weitere Herausforderungen liegen inlangen Reaktionszeiten von bis zu mehreren Tagen und
dem Auftreten von Nebenreaktionen, die mitunter auch den langen Reaktionszeien
zuzuschreiben sind. Die grundlegende Problematik der SPClasst sich auf ihren Stufen-
wachstumscharakter zurlckfihren, der im Vergleich zum Kettenwachstum die kontrollierte
Synthese hochmolekularer Materialien erschwert. Einige Versuche, die angesprochaem
Npm  jckc bspaf bgc Tcpucl bsl e t ml Kgi pmucijjcl
Reaktionsgemische zu Gberkommen, konnten bereits vielversprechende Ergebnisse zeigen. Es
lasst sich jedoch eindeutig feststellen, dass die Mikrowellenerwdrmung trotz ihrer gro3en

Vorteile bei der Reaktionsfiihrung, ein Nischendaseinin chemischen Laboratorienfihrt .

Diese Arbeit setzt an eben diesem Punkt an. Esily, die Chancen und den Nutzen der
Mikrowellenerwarmung in Verbindung mit modernen homogenen Katalyseverfahrenin der
A/B-Typ-SPC von Poly(phenylen}basierten Polymeren zu evaluieren. Der Fokusiegt dabei auf
der Erhéhung der in der SPC darstellbaren Molekulargewichte durch das Herbeiflihren eines
Kettenwachstums und damit einhergehendauf einer Zunahme der Kontrolle Gber die Reaktion.
Hinzukommend ist eine Effizienzsteigerung der Reaktion durch die Einddmmung von

Nebenreaktionen und die Verringerung von Reaktionszeiten wiinschenswert.

Anfanglich liegt das Hauptaugenmerk der Untersuchungen auf grundlegenden Fragestellugen
der Synthese und der Entwicklung einer robusten Methode zur Polymerisationvon Poly-(para-
phenylen) (PPB unter Zuhilfenahme von Mikrowellenstrahlung . Hierbei stehen Parameter wie

Temperatur, Reaktionszeit sowie verwendete Reagenzien im Mittelpunkt.Zentrale Bedeutung

Zielsetzung 3



ist den verwendeten Katalysatoren zwuschreiben deren mafligebende Rolle eingehend
untersucht wird. Des Weiteren ist die Entwicklung einer geeigneten Strategie zur Analyse der
dargestellten Polymere fundamental. Aufgrund ihres hohen Auflésungsvermdgens wird in
diesem Sinne die MALDITORMassenspektrometrie in Verbindung mit der GroRenausschluss
Chromatographie zur detaillierten Charakterisierung der Polymere hinsichtlich ihrer

Molekulargewichte, Polydispersitaten und Terminierungsmuster eingesetzt.

Ausgehend von der entwickelten Methode zur Verwendung von Mikrowellenerwarmung befasst
sich diese Arbeit weiterhin mit dem Einsatz spezieller Katalysatorsysteme:

Zum einen werden dazu multidentate Katalysatoren verwendet, die auf Dendrimeren oder
Polymer-basierten Architekturen und Aggregaten beruhen. Zu Beginn stehen daher die
Synthesen dieser definierten Grundgeriiste im Vordergrund. Sowohl konvergente als auch
divergente Routen zur Synthese von Dendrimerenaber auch Poly(isopren)basierte Strukturen
werden dabei untersucht. Darauf aufbauend gilt es, eine Phosphinierungsstrategie zu
entwickeln, anhand welcher es moglich ist, die generierten Grundgeriste in Periphaie-
funktionalisierte multidentate Phosphinliganden zu uberfiihren. Da sich die koordinativen
Eigenschaften dieser Liganden mafgeblich auf ihr spateres Katalyseverhalten auswirken,
werden deren Palladium(0)-komplexe eingehend untersucht. Eine detaillierte Beschreibung der
Komplexe wird dabei anhand von NMR-Spektroskopie-basierten JOB-Plots vorgenommen. Diese

I _r _jwqg_rmpecl ucpbecl gSPC jeisggsetzt,| um jihgea Einflusd aufbde p
Polymerisation zu ermitteln und nach Méglichkeit einen positiven Dendrimer-Effekt oder einen

KettenwachstumsCharakter der Polymerisation nachzuweisen.

Neben der multizentrischen Katalyse wird untersucht, ob der Ablauf eines Katalysatortransfer
Kcaf | ggksqg sl rcp bcl-SP@obgich éstsundesonhit bdide pethBddn
vereint werden konnen. Aufgrund der eingeschrankten Auswahl an Katalysatoren, die in der
ARN sl b becl f _pgaf cl -SKOcdingdsedzs Weedenl konbea, pkomitJder
besonders stabileNHC-basierte PEPPSiPr Katalysator zum Einsatz. Da es sichbei der CTP um
einen strikten Kettenwachstums-Mechanismus handelt, liefern Endgruppenanalysen wertvolle
Informationen Uber den Ablauf der Polymerisation. Dementsprechend ist es das Ziel, das
Wachstum nach dem Mechanismus der CTP durch gezielte Modifikatiorder Kettenenden mit

Inhibitoren und funktionellen Initiierungsreagenzien nachzuweisen.

Im folgenden Kapitel wird zunachstein Uberblick tber die theoretischen Grundlagen und den
aktuellen Stand der Forschung zentraler Aspekte dieser Arbeigegeben Diesea dient als Basis
fur das Verstdndnis der Ergebnissedieser Dissertation sowie deren Diskussion auf die

nachfolgend eingegangen wird

4 Zielsetzung
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3. Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung

3.1. Leitfahige Polymere und ihre Anwendung

Am 10. Oktober 2000 beschloss die Kénigliche Schwedische Akademie der Wissenschaften, den
Nobelpreis fur Chemie gemeinsam an AlanJ. HEEGER ALAN G. MACDIARMID und HIDEKI
SHIRAKAWA fiir die Entdeckung und Entwicklung von leitenden Polymeren zu verleihen® Die
Bedeutung seiner Entdeckung mafR A. J. HEEGER der einzigartigen Vereinigung von
Eigenschaften bei, die kein anderes bis dahin bekanntes Material aufweisen konnté. Die
Vereinigung von metallischen Eigenschaften mit denen von Polymeren inspierte eine Vielzahl
von heutigen Anwendungen, wie organische Licht-emittierende Dioden (OLEDs)*13, Feldeffekt
Transistoren (OFETs)!* 1% Photovoltaik Zellen (OPVs)Y®'® und Laserr?® 2. Neben der
Entwicklung dieser Technologien ist es durch leitfahige Polymere mdglich geworden, die
fundamentalen Mechanismen elektrischer Leitfahigkeit organischer Molekiile zu studieren und
in Folge dessen Materialien mit exzellenten sowie mafgeschneiderten Eigenschaften zu

synthetisieren.

Die 1. Generation leitfahiger Polymere stellt Polyacetylen (PA) dar, welches durch friihe
Arbeiten von SHIRAKAWAmittels ZIEGLERNATTA-Polymerisation von Acetylen in seinercis sowie
trans-Konfiguration erhalten werden konnte.?? Die kupferfarbenen bzw. silbrigen Polymerfilme

wiesen jedoch zur Erniichterung ihrer Entdecker nicht die erhoffte elektrische Leitfahigkeit auf,

die sich aus der Konjugation von A-Elektronen ergeben sollte. Die Behandlung der Polymere
mit Chlor-, Brom- sowie lod-Dampfen verhalf schlussendlich dem Material die gewiinschten
Eigenschaften zu zeigen, sodass sich die Leitfahigkeit des als Isolator einzustufenderans-PA%

um das 10 Millionenfache erhohte.?

Die elektronische Struktur von Aa-konjugierten Polymeren ergibt sich aus der
sp?p-Hybridisierung der Kohlenstoffatome der Wiederholungseinheiten. Der sp?-Anteil dieser
Hybridisierung ist fiir die Ausbildung von A-Bindungen verantwortlich, die das polymere Gerust
zusammenhalten und ihm seine Struktur geben. Die charakteristi€hen halbleitenden
Eigenschaften ergeben sich hingegen aus dempAnteil der Wellenfunktion, der dafir sorgt,
dass sich orthogonal zur Bindungsebene stehendea-Orbitale ausbilden. Die lineare
Kombination dieser p,-Orbitale fuhrt zur Ausbildung eines quasikontinuierlichen a-Bands,
wobei die Anzahl der beteiligten Kohlenstoffatome und der ausgebildeten Energieniveaus
einander entsprechen. Zusatzlich kommt es zu einer Aufspaltung des\-Bands in ein bindendes
A-Band, welches von Elektronen besetzt ist sowie ein unbesetztes antibindendesz*-Band. Der
hochste besetzte Energiezustand desa-Bands sowie der niedrigste unbesetzte Energiezustand

des A*-Bands werden weiterhin jeweils als highest occupied molecular orbita(HOMO) bzw.

Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung 5
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Abbildung 3.1 Lineare Kombination der 2pzOrbitale von fransPA unter Ausbildung eines aufgespaltenen
A-Bands. Das energetisch hdchstliegende Molekidrbital des A-Bands wird als HOMO, dasenergetisch niedrigste
Molekulorbital desa éBands als LUMO bezeichnet.

lowest unoccupied molecular orbital(LUMO) bezeichnet (siehe Abbildung 3.1). Diese
Molekiilorbitale sowie die dazwischenliegende Bandliicke bestimmen die elektronischen
Eigenschaften des betrachteten Materials.

Konjugierte Polymere zeigen in ihrem Grundzustand keine elektrische Leitfahigkeit. Durch
doping - dem Einbringen eines Ladungstragers in das Material- kann diese Eigenschaft
allerdings herbeigefiihrt werden. Je nach betrachtetem organischem Halbleiterhandelt es sich
bei den stabilen Ladungstragernum Solitonen, Polaronen oder Bipolaronen, die Giber mehrere
Wiederholungseinheiten delokalisiert vorliegen kdnnen und sich vorwiegend entlang einer

einzelnen Polymerkette fortbewegen. Hierbei spielt Unordnung eine bedeutende Rolle

Waéhrend in der Polymerkette starke Wechselwirkungen herrschen, wirken zwischen den Ketten
nur schwache Krafte wie beispielsweise Vander-Waals-Krafte. Bereits kleine konformationelle

Anderungen oder die polymertypische Knauelbildung fiihren dazu, dassdie Kohéarenz zwischen

Ketten aufgehoben wird und die aA-Elektronen-Wellenfunktion auf die Einzelkette lokalisiert

wird. Aufgrund der sich daraus ergebenden Anisotropie verhalten sich diese Stoffe wie tD-

Materialien. Liegen die Kettenaufgrund extrinsischer Orientierung, von Teilkristallinitéat oder

zufalliger Anordnung, parallel zueinander vor, kann eine Ubertragung von Ladungstragern
zwischen den Ketten stattfinden. Diese wird als hopping bezeichnet und ist dafir

verantwortlich, dass trotz der endlichen Lange der einzelnen PRolymerketten eine

makroskopische Leitfahigkeitder Materialien beobachtet werden kann?: 22

6 Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung



Ausgehend von den Erkenntnissenaus den anfanglichen Studien des PA&% wurde die
2. Generation halbleitender Polymere entwickelt zu denen unter anderem Poly(para-phenylen)
(PPPY4, Poly(para-phenylenvinylen) (PPV)?2’, Poly(thiophen) (PT)2%3 und Poly(anilin)
(PANI)32 gehoren. Charakteristisch fir diese Polymere ist, dass siezum einen aus
(hetero-)aromatischen Bausteinen aufgebaut und zum anderen zumeist mit Alkyl(oxy) -Resten
substituiert sind (siehe Abbildung 3.2). Durch diese Substitution kénnen einerseits die
anwendungsrelevanten physikalischen Eigenschaftender Polymere beeinflusst, andererseits
eine Loslichkeit in organischen Losungsmittelnund die Schmelzbarkeit gewahrleistet werden.
Besonders letztere Eigenschaften sind fur die Verarbeitung und die Bauteilfertigung von
Relevanz, weswegen dieser Entwicklungsschritt den Polymeren den Weg in die technische
Anwendung ebnete. Die kontinuierliche Verbeserung der Polymerisationsmethoden, das
Einbringen neuer unbekannter Motive und die Entwicklung immer komplexerer Strukturen
fuhrte schlussendlich zu den leitfahigen Polymeren der 3. Generation. Diese Polymere umfassen
insbesondere DonorAkzeptor Polymere mit engen Bandlicken, die sich exzellent fiir den
Einsatz in OPVseignen. Die grof3e Vielfalt an verfugbaren Strukturmotiven zusammen mit
Computer-basierten Berechnungen machen es heuteauRerdem mdoglich, die Lage der
Bandkanten von Materialien gezielt einzugellen und fir ihren spezifischen Einsatz
anzupassen®® Dadurch konnen die Funktionen von Bauteilen anhand von aufeinander
abgestimmten Multischichtaufbauten drastisch verbessert odersauerstoffstabile Polymere, wie
das PCDTBT generiert werden.®*

2. Generation 3. Generation

CeH13

CgHq7

-
h LS
*@M Wh, PSeDPPBT

OMe Hex C,H C,H
49 215
CgqH CgH
MEH-PPV P3HT 02H5/S CaHo  Cs ™ 87
A g O ¢
o L~k N QYL
n ‘S,N
PCP  MeO PCDTBT

PF

Abbildung 3.2  Auswabhl technisch elevanter leitfahiger Polymere der 2. Generation(links) sowie Donor-Akzeptor -
Systemeder 3. Generation (rechts).
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3.2. Die Familie der Poly(phenylen e)

Als Poly(phenylene) werden jene Polymere bezichnet, die aus direkt miteinander verbundenen
benzoidenaromatischen Bausteinen in der Hauptkette des Polymers aufgebausind. Poly(para-
phenylen) (PPP), welches aus 4-verknipften Benzolringen (sog. para-Phenylen) aufgebaut

ist, kann als das einfachste Beispiel fir die Gruppe der Polfphenylene) betrachtet werden.?*

HOH

PPP |{

Abbildung 3.3  Wiederholungseinheit von PPP (links) und durch sterische Wechselwirkungverursachte
Verkippung der Phenylringe zueinander (rechts).

Obwohl sich Forscher vebesserte halbleitende Eigenschaften de®PP$gegeniber dem zuvor
entdeckten PA erhofften, stellte sich heraus, dass PPPmit einer elektrischen Leitfahigkeit
zwischen 10! Scm (undotiert) bis 10 2 Scm™ (dotiert) ein auBerst schlechter Halbleiter ist
Die heute bekannte Ursache fir dieses unerwartet schlechte Verhalten ist auf dién Abbildung
3.3 dargestellte Verkippung der einzelnen Wiederholungseinheiten von ca. 22° zueinander
zurtickzufuhren, die mafRgeblich von Wechselwirkungen derortho-Protonen verursacht wird.3
Durch die fehlende Koplanaritat der Ringe zueinander und der daraus resultierendan fehlenden
Uberlappung der p,-Orbitale kommt es nicht zu der Ausbildung von konjugierten A-Systemen.
Zudem handelt es sich bei PPP um ein unldsliches und nicht schmelzbares Polymer, weswegen
die Verarbeitung des Polymers kaum realisierbar ist.Die isomeren ortho- und meta-Phenylene
lassen sichhingegen besser verarbeiten, da intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den
Ketten aufgelost werden?* Die Synthese unsubstituierter PPB kann sowohl tber direkte als
auch indirekte Routen erfolgen. Bei den direkten Routen werden die Phenyleneinheiten
beispielsweise oxidativ oder Uber metallierte Zwischenstufen miteinander verknupft. Bei den
indirekten Routen werden zunachst sogenannte Prapolymere synthetisiert, welche
anschlieend polymeranalog und zumeist bei harschen Bedingungen zudem Zielpolymer

umgesetztwerden (siehe Schema 3.1).

direkt indirekt
© AICl3 CuCl; 200 - 300 °C AIBN, A

S - n -

2h,25-35°C
' RO,C CO5R RO,C CO,R

Br 1) Mg, THF " | 1) Bry, nBuBr nBuL| @
v . -
Br 2) NiCly(bipy) 2) 300 - 380 °C " CeHe
Schema3.1 Direkte und indirekte Syntheserouten fiir unsubstituiertes PPP4
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Durch das Einbringen von Seitenketten in die Wiederholungseinheit kénnen lésliche und
schmelzbare Polymere erhalten werden, weswegen diese substituierten Phenylene den Grol3teil
der heute verwendeten Polymere darstelen. Ihre Anwendung finden Poly(phenylene) und
deren Copolymere aufgrund ihrer intrinsischen Rigiditat, hohen thermischen und chemischen
Bestandigkeit sowie zum Teil hervorragenden Zugdehnungseigenschafteri® 2 Im Vordergrund
stehen Applikationen in Spezialanwendungen wie der Zahnmedizin, der Herstellung
orthopadischer Implantate, als leichte Alternativen fur Metallbauteile , als Materialien in der

Kryotechnik oder als Bausteine in der Nanotechnobgie (siehe Abbildung 3.4).3842

3.4 nm

Parama® 1200

Abbildung 3.4 A) Orthodontischer Draht aus einem Polyphenylen)-basierten Thermoplasten und B) dessen
Anwendung in einer Zahnspange3° C) Histologischer Schnitt eineKnochenimplantat saus porésem PrimoSpireGSRP
(selfreinforced polyphenylene) (hell), in dessen Poren die Bildung von neuenKnochengewebe (pink) zu beobachten
ist.40 D) Struktur deskommerziell erhéaltlichen SRB Paramax® 1200in Anlehnung an die Literatur.*3 E) Topographie
von einzel-aufgelosten Nanodréhten aus unsubstituiertem PPPmittels Rastertunnelmikroskopie (STM)38 F) Aus
Tecamax® gefertigte Schraube samt Mutter. 3¢ Mit Genehmigungen der American Association of Orthodontists
(Copyright © 2011), der Acta Materialia Inc. (Copyright © 2018), der American Chemical Society (Copyright © 2017)
sowie der EnsingerGmbH lbernommen und bearbeitet.

Ebenso kénnen Poly(phenylen}Derivate in zukunftstrachtige Technologien wie biegsamen und
druckbaren OLEDs und OPVseingesetzt werden.** 4° Dafir ist es jedoch unter anderem
notwendig, dass die Polymere gute Leitfahigkeiten, malRgeschneiderte Bandliicken oder Doner
Akzeptor-Eigenschaften aufweisen. Die Leitfahigkeit von Poly(phenylenen) kann stark
verbesset werden, indem benachbarte Phenyleneinheiten miteinander verbriickt und somit
planarisiert werden. Je nach Grad der Verbriickung werden die Polymere als Poly(fluorere),
Poly(indenofluorene) oder Ladder type-PPR bezeichnet. Im weiteren Sinne k&nnen auch

Polymere erweiterter Ringsysteme und Heteroatomfunktionalisierter Monomere als
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Poly(phenylene) aufgefasst werden. Polymere wie Poly(benzothiadiazole),
Poly(N-alkylcarbazole) oder Poly(phenanthrene) besitzen ihrerseits wertvale Eigenschaften

und finden daher Einsatzin Zukunftsmaterialien und -technologien.®: 46-4°

R R I?

W, )
-7
Poly(fluoren) Poly(N-alkylcarbazol)
S,

N N
i\ /E
n
Poly(benzothiadiazol) Poly(phenanthren)

038295 ®
R R R R
Ladder type PPP

Abbildung 3.5  Ubersicht verschiedenewerbriickter sowie Heteroatom-funktionalisierter Poly(phenylen)-Derivate.
Mittig: Testpixel einer Poly(fluoren}basierten Polymerbasierten lichtemittierenden Diode (PLED.“8 Mit
Genehmigung von Macmillan Magazines Ltd (Copyright © 2000) (ibernommen und bearbeitet.

Heute sind zumeist komplexere Poly(phenylene) von technischem Interesse, bei deen Synthese
zum Teil die Anwesenheit von funktionellen Gruppen berticksichtigt werden muss, spezielle
Kettenarchitekturen generiert werden sollen oder hohe Molekulargewichte angestrebt werden.
Kreuzkupplungsreaktonen haben sich deshalb als besonders wertvolle Methoden durchgesetzt
und stellen bei der Synthese von konjugierten Polymerendie Methode der Wahl dar.

In den folgenden Abschnitten werden die Grundlagen der Kreuzkupplungsreaktionen am
Beispiel der SuzukiKupplung, welche einen Hauptbestandteil der vorliegenden Arbeit bildet,

naher vorgestellt.
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3.3.Die Suzuki (Poly)-Kondensation

Der Nobelpreis fur Chemie wurde im Jahr 2010 gemeinsam anRICHARD F. HECK EI-ICHI NEGISHI
und AKIRA Suzuki flr die Entwicklung von Palladium -katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen
vergeben Die nach ihren Entdeckern benanntenSuzukr, HECk und NEGISHFReaktionen sind
neben weiteren Kreuzkupplungsreaktionen wie der SONOGASHIRA, der KUMADA- und der STILLE
Kupplung, unabdingbare Methoden der organischen Chemie zur GC-Bindungsgenerierung

geworden. Im Zeitraum von 2001 bis 2010 wurden mehr als 15 000 Patente und Publikationen
zu diesen Reaktionen vebffentlicht, wobei sich fast die Halfte mit der Suzuki-Kupplung

befas$.%® Die Vorteile der Suzuki-Kupplung ergeben sich vor allem durch die Bor-basierten

Transmetallierungsreagenzen, da diesegegenuber Luft und Wasser stabilsind und eine grofRe
Toleranz gegenuber funktionellen Gruppen aufweien. Des Weiteren kdnnen SUzUKI-
Kupplungen unter milden Bedingungen und in groRen MaRRstdben durchgefiihrt werden. Die
Synthese des in der Krebstherapie eingesetzten Wirkstoff€rizotinib kann so beispielsweise in

einem 20 Kg MaRstabdurchgefiihrt werden. 5% 52

L
" Suzuki-Kupplung
(0] \ 7
N

HoN

Crizotinib
Abbildung 3.6  In der Therapie von Bronchialkarzinomeneingesetzter Wirkstoff Crizotinib .51

Die Suzuk-Kupplung wird dazu genutzt, eine C-C-Bindung zwischen einem
(Pseudo)Halogenid-funktionalisierten und einem zweiten Baustein aufzubauen, der ein Bor-
basiertes Transmetdlierungsreagenz tragt. Diese Reaktion wird durch den Einsatz eines
Palladium-Katalysators erméglicht, bedarf zudem der Verwendung einerBaseund lasst sichin
drei Schritte unterteil en: Die oxidative Addition (OA), die Transmetallierung (TM) sowie die
reduktive Eliminierung (RE).

Wie bereits aufgefuhrt, ist fir das Ablaufen der Reaktion einaktivierter Pd(0) -Katalysator nétig,
welcher entweder durch Ligandendissoziation aus einerkoordinativ geséttigten und dadurch
inaktiven Pd(0) -Spezies, oder durch Reduktion eines P(l) -Komplexes erhalten werden kann.
Typische Katalysatorenin der Suzuki-Kupplung stellen hierbei Aryl- sowie Alkyl-Phosphin
Palladium-Verbindungen wie [Pd(PPhz)4], [Pd(P(0-Tol)3s)2], [Pd(PPhs)2Cl] oder [Pd(PtBus)2]
dar. Diese kdnnen entweder als fertiger Komplex eingesetzt werden oderin situ aus einer

Palladiumquelle wie Pdx(dba)s oder Pd(OAc). und dem entsprechenden Phosphinliganden
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gebildet werden. Durch den Einsatz sterischanspruchsvoller Liganden kénnen koordinativ
ungesattigte Katalysatoren mit weniger als vier Liganden erhalten werden, welchein der Regel
hohe Aktivitaten - besonders in der OA- zeigen. Neben diesen herkdmmlichen Katalysatoren
haben sichebenfalls Katalysatoren wie Buchwald-, NHC- oder heterogene PdKatalysatoren als
wertvolle Werkzeuge in der SuzukI-Kupplung bewiesen %7

Der aktivierte Katalysator kann anschlieRend g | bcp M? kgr bX rkagidfenj mecl gb
wobei ein trans-A-Palladium(ll) -Komplex gebildet wird (siehe Schema 3.2).52 Die OA ist
meistens der geschwindigkeitsbestimmende Schtt der SuzukiReaktion. Die Addition ist von
dem verwendeten Halogenid abhéngig wobei die Reaktivitdt nach der folgenden Reihe
zunimmt: ClI L Br< OTf< I. Dank moderner Katalysatoren oder durch elektronenziehende
Effekte kann die Reaktivitat in der OA soweit gesteigert werden, dass es immer besser méglich
geworden ist, auch Chloride erfolgreich in der Suzuk-Kupplung einzusetzen>? Vor allem in der
industriellen Anwendung ist dies von groRem Vorteil, da die chlorierten Edukte gegeniber

deren bromierten Analoga haufig ginstiger und einfacher zuganglich sind.

Katalysator
Aktivierung

L,,Pd° L,Pd*"X,

~Lmen)
Dissoziation Reduktion

0
Reduktive Eliminierung| R'-R" LnPd Oxidative Addition
(RE) V \< (OA)

L.Pd( II —L,Pd(I)—

trans

R n
Base
&
&

—L,Pd(Il)—R" —L,Pd(I)—

/ trans w
Y,B-OH schnell
bzw.

Transmetallierung
(TM)

Schemas3.2 Allgemeiner Katalysezyklus derSuzukrKupplung. L = Ligand; R = Aryl, JAlkenyl, 1-Alkinyl, Allyl,
Benzyl; X=1, OTf, Br, Cl; BY= B(OH}, B(OR}, BR, BRK.52

Werden bifunktionelle Bausteine eingesetzt, kdnnen konjugierte Polymere mittels der Suzuki-

Polykondensation (Suzukrpolycondensation SPC) erhalten werden® Grundsatzlich kann
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analog zu anderen Polykondensationen zwischen zwei Fallen unterschieden werden: De
AA/BB-Typ- und der A-B-Typ-Polymerisation. Bei der AA/BB-Typ-SPC werden zwei
Comonomere eingesé¢zt, wobei das eine ein Dihalogenid ist (AA) und das andere zweifachdas
Transmetallierungsreagenz tragt (BB) (siehe Schema 3.3). Diese Polymerisation hat den
bedeutenden Vorteil, dass die Synthese der Monomereim Vergleich zu A-B-Typ Monomeren
haufig weniger komplex ist. Zudem kénnen durch den Einsatz ungleicher Kupplungspartner
streng alternierende Polymere erhalten werden, welche Dbeispielsweise DonocAkzeptor-
Eigenschaftenhaben und somit fiir die Entwicklung von OPVs von grof3er Bedeutung sind. Das
gro3te Problem der AABB-Typ-Polykondensation ist jedoch die starke Abhangigkeit der
erzielbaren Molekulargewichte vom Umsatz der Reaktion welcher nur bei exakt
stdchiometrischen Verhéltnissen beider Reaktionspartnerauf nahe 100% getrieben werden

kann.

R1

BpinOBpin + Br Q B

R; 0

Ry Ry = Alkyl
Rs'= H, Alkyl Rz
Schema3.3 Synthese eines /adder type PPRs mittels AA/BB-Typ-SPC undAnellierung in Anlehnung an die

Literatur.%®

Im Gegensatz dazu kommt kei der A-B-Typ-SPC nur ein Monomer zum Einsatz, welches
gleichzeitig ein Halogenid und ein Transmetallierungsreagenz tragt (siecheSchema 3.4). Durch
die intrinsisch gegebene idealel:1-Stochiometrie der funktionellen Gruppen ist der Verlauf der
Reaktion weniger fehlerabhangig, jedoch mit einem erhohten synthetischen Aufwand bei der
Herstellung des Monomers verbunden. Obwohl es sich bei der ABI'yp-SPC noch immer um eine
Schrittwachstumsreaktion handelt, konnte durch den Einsatz bestimmier Katalysatoren ein
kettenwachstumséhnlicher Mechanismus- die sogenannte Katalysator-transfer-Polymerisation
(catalyst transfer polymerization, CTP) - erzwungen werden. Die Entwicklung der CTP stellt ein
neues potentes Werkzeug in der Synthese konjugierter Polymere dar unawird im folgenden

Abschnitt vorgestellt.
R_R

R_R
(HO)zBBr PO (o8 Q.O Br

Schema3.4 Synthese eines Poly(fluoren)s mittels AB'yp SPC.
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3.4. Katalysator -Transfer Polymerisation

Mit der tiefgriindigen Erforschung der Eigenschaften von konjugierten Polymeren und deren
Verhalten in der technischen Anwendung, erweitern sich stets die Anforderungen, welche an
sie gestellt werden. Aus der Notwendigkeit heraus, stets komplexere Polymere mit definierten
Strukturen und Endgruppen sowie hohen Molekulargewichten herzustellen, werden die
Methoden zur Herstellung dieser Spezialpolymere standig weiterentwickelt und verbessert. Die
Entwicklungen der CTP auf Basis der Polymerisation nachYAMAMOTO geht auf die Arbeiten von
McCuLLouGH? und RIECKE! zurlick, welche die ersten stereoregularen Poly(3hexylthiophene)
(P3HT) durch Nickel-katalysierte KumADA- und NEGISHFKupplung entwickelten. Anhand
kinetischer Untersuchungen konnten in beiden Féallen charakteristische Eigenschaften von
Kettenwachstumsreaktionen wie eine lineare Beziehung von Umsatz und Molekulargewichten
festgestellt werden 5284 Yokozawaet al. konnten zudem durch die Isolierung charakteristischer
Produkte sowie dem Eirbringen definierter Endgruppen den von McCULLOUGH postulierten
Mechanismus fundamentieren, dessen Schlisselschritt eine migratorische Insertion des
Monomers zwischen den Katalysator und die wachsende Polymerkette ist? 62 Bedingt dadurch,
dass die Insertion als Wandern des Katalysators an das Ende der Polymerkette aufgefasst

werden kann, wird dieser Schritt als Katalysator-Transfer bezeichnet.

Bei der CTP konnen ausschlie3lich ABTyp Monomere eingesetzt werden. Zudem wird ein
Katalysator benotigt, der am Anfang der Polymerisation in situ oder vor der Polymerisation
exsitu aktiviert wird. Wird ein Katalysator der Art [L »MX>] eingesetzt, kommt es zu Beginn der
Polymerisation durch reduktive Eliminierung zu einer C-C-Bindung jener Kohlenstoffatome
zweier Monomere, an denen das Transmetallierungsreagenz sitzt (sieh&chema 3.5). Kommen
Katalysatoren des Typs [AFL.M-X] zum Einsatz, wird ebenfalls durch reduktive Eliminierung
eine CG-C-Bindung gekniipft, wobei der arylische Rest (Ar) als Endgruppe an ein Monomer
Molekiil gebunden wird. In beiden Fallen kommt es durch die RE zur Bildung einer koordinativ
untersattigten Katalysatorspezies, welche sofort einenassoziativen Komplex mit dem zuvor
eliminierten Kupplungsprodukt bildet. Dieser assoziative Komplex reagiert weiter, indem das
Metall in eine proximale C-X Bindung oxidativ addiert wird. Diese Abfolge der reduktiven
Eliminierung, mit anschlieBender Ausbildung des assoziativen Komplexes und der
darauffolgenden oxidativen Addition wird als Katalysator-Transfer bezeichnet. Der nun
vorliegende, stabile Komplex kann durch weitere Transmetallierungs und Katalysator-
Transfer-Schritte Monomer anlagern, sodass eszu einem unidirektionalen Kettenwachstum

kommt.
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assoziativer Komplex

Ph_Ph Br— S~ ZnBr (dppp, - (9PPP, -
PR c 2 \/J ~Nil Ni©
a) <: Ni'l R R \VI S RE RMBr
7 el NS R Br Br—S MR
Ph Ph Br R -
l S Bpin - 1t
PtBu \S\J/ PtBuj; PiBus
b) P|d° ’ R (’F|>d” S| RE IlDdO)
A . (
N ~__ A
7 Br e~ W&Q;- I <:>_§t[§ ]
& :
(i Ml
EG{S /Q R EGL S ~
WU}( Kat.-Transfer M X
n — n+1
R R R

Kettenwachstum

TMX TM_S_X
O

Schema3.5 Mechanismus derNeGisH/ SUzukrCTP von stereoreguldremP3HT R = Hexyl; L = Ligand; M = Ni, Pd;
X = Br, I; TM=ZnBr, Bpin; EG = Br, PhDie Initiierung des Kettenwachstums erfolgt a) durch Homokupplung des
Monomers oder b) durch den Einsatz eines voraktivierten Katalysators62 65

Die Starke der Bindung zwischen Metall und dema-System im assoziativen Komplex ist fir das
Ablaufen der CTP essenziell. Ist der Komplex zu stabil, kommt es zu keiner Insertion in die €
X-Bindung und eine Propagation findet nicht statt. Ist er hingegen zu schwach, kann das Metall
mit freiem Liganden wechselwirken und gegebenenfalls von der wachsenden Polymerkette
dissoziieren bzw. auf freies Monomer oder andere Polymerketten Ubertragen werden. Haufig
kommen daher Katalysatoren mit sterisch arspruchsvollen Liganden zum Einsatz, da diese das
Metall zum einen raumlich abschirmen und zum anderen dazu tendieren, koordinativ
untersattigte Komplexe auszubilden. Zudem muss der eingesetzte Ligand moéglichst fest an das
Metall gebunden sein, weswegen sitb starke A-Donatoren als gute Liganden in der CTP
bewiesen haben.Der Beitrag des Metalls zu dem ausgebildetern-Komplex ist jedoch ebenso
bedeutend. Im Vergleich zu Palladium tragt Nickel eher zur Ausbildung dieser assoziativen
Komplexe bei. Daher ist derBeitrag des Liganden anteilig als weniger gewichtig einzuschétzen,
wodurch eine grofliere Auswahl an Liganden fur die CTP geeignet ist. Die Auswahl der Liganden
ist jedoch in beiden Féllen stark eingeschrankt, sodass fir Palladiurkatalysierte Reaktionen
lediglich Komplexe mit PtBus und NHC-Liganden geeignet sind und fur Nickelkatalysierte
Reaktionen zuséatzlich dppe, dppp- und 1,2-Bis(dialkylphosphinoethyl) -Ni-Komplexe zur Liste

der Katalysatoren hinzugefiigt werden kénnen ¢
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Poly(phenylene) konnten in der CTP bereits unter KUMADA- oder Suzuki-Bedingungen
polymerisiert werden. PPPs konnten als Homopolymere mit Molekulargewichten bis hin zu
Mn= 22000 gmol? (n = 2.71) im Fall der SuzukI-CTP’ und M,= 35000 g mol? (n = 1.27)
bei der KumadaCTP® erhalten werden. Blockcopolymere mit Poly(phenylen)-Blocken wie
beispielsweise PFo-PPP, P3HTo-PPP, P3HTb-PF und P3HTb-PFBT konnten ebenfalls unter
CTPRBedingungen erhalten werden und sind aufgrund ihrer Donor-Akzeptor-Eigenschaften und
ihrer Fahigkeit, separierte Mikrophasen auszubilden, interessante Materialien fir die
Anwendung in Bulk-heterojunctionOPVs®: 78 Das meistverwendete Katalysatorsystem, das
fur die SuzukI-CTP eingesetzt wird, ist der bereits gezeigte PeKatalysator [Ph-Pd(PtBus)-Br],
welcher einen Phenylrest auf das Kettenende der Polymere Ubertragt (sieheSchema 3.5).
Allerdings wurden vereinzelt auch funktionelle Endgruppen wie geschitzte Alkohole und
Alkine, NMP-Initiatore n oder andererseits Fluoreszenzmarker mittels der entsprechenden

initierenden Spezies als Endgruppe an Polymeren angebunder®"*

3.5. Dielektrische Erwarmung mittels Mikrowellenstrahlung

Mikrowellenéfen sind aus dem Alltag bekannt und werden vorrangig dazu verwendet
Lebensmittel zu erwarmen. Entscheidend ist hierbei die Anwesenheit von Wasser, welches
aufgrund seiner Dipoleigenschaften mit der elektromagnetischen Mikrowellenstrahlung
wechselwirken kann und schlussendlich Warme erzeugtwird .”®

Grundsatzlich handelt es sich bei Wasser um einen Nichtleiter, ein sogenanntes Dielektrikum.
Werden dielektrische Materialien einem elektrischen Feld ausgesetzt, kommt es auf
molekularer Ebene zu Polarisation, welche entweder durch Verformung der Elektronenwolke
der Moleklle oder durch Ausrichtung molekularer Dipole hervorgerufen wird. Die
Relaxationszeit 7 ist jene Zeit, nach welcher die im elektrischen Feld ausgerichteten Dipole
wieder eine vollkommen zufallige Ausrichtung einnehmen. Die dielektrische Konstanter: (oder
auch relative Permittivitat) von Molekilen ist mit deren Polarisationsfahigkeit gleichzusetzen.
Die dielektrische Konstante bei statischer FrequenzRrs ist bei konstanter Temperatur
hauptséchlich von der Struktur der Molekiile abhangig. Auf die Permittivitdt des Vakuums Ry
bezogen, weisen unpolare Losungsmittel wie Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol eine geringe
statische Permittivitdt von 2.2 - 2.3 auf, wohingegen polare Losungsmittel wie Ethanol oder
Wasser statische dielektrische Konstanten von 25.7 bis hin zu 80.4 besitze. Werden die
Molekiile einem Wechselfeld mit einer kleinen Frequenz L z-1) ausgesetzt, kdnnen sich die
Dipole im Einfluss des auf3eren Felds nahezu unverzdgert ausbilden bzw. ausrichtenDieser
Vorgang erzeugt eine Anderung der elektrischen Flussdichte und fiihrt zu einem um 90°

(bzw. —) phasenverschobenen VerschiebungsstronDieser steht orthogonal zum elektrischen
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Abbildung 3.7  Links: Phasendiagramm eines idealen Dielektrikumsei dem die Energie ohne Verlust Uibertragen
wird. Mitte: Phasendiagramm mit Phasenverschiebung), wodurch die Komponente ‘d sin]  ASkdns und das
elektrische Feld in Phase zueinander sind, was zDissipation flihrt. Rechts: Beziehung zwischen-*, - und - mit

- x- 0 ME. In Anlehnung an die Literatur’6, mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry tibernommen und
bearbeitet.

Feld, womit das Vektorprodukt Ox"C= 0 betragt und keine Wechselwirkung des
Verschiebungsstroms mit dem elektrischen Feld hervorgerufen wird. Wird die Frequenz weiter
erhoht (I -1y, kdnnen die Molekile der Oszillation des elektrischen Feldes nicht mehr folgen
und es kommt zu einer nicht orthogonalen Phasenverschiebung). Der dadurch entstehende
Beitrag von “Q sin ) flhrt zu einer Absorption von Energie aus dem elektrischen Feld, c beide
in Phase zueinander sind. Dieser Term wird als dielektrischer Verlust bezeichnet und fihrt zur
Erwarmung des Mediums. Weicht der Verlustwinkely deutlich von 90 ° ab, wird die relative

Permittivitdt komplex und durch die Gleichung (3.5.1) beschrieben:
.. (3.5.1)

Hierbei wird die dielektrische Konstante durch den Realteil - beschrieben und der Verlustfaktor
durch den imaginaren Teil '@ ausgedrickt (siehe Abbildung 3.7). Das Verhaltnis beider
GroRRen wird als Energie-Dissipationsfaktor oder Verlusttangers bezeichnet (siehe Gleichung

(3.5.2)). Fiur Materialien mit &hnlichen - -Werten ist diese Grol3e ein Parameter fur deren

Effizienz, Mikrowellenstrahlung in thermische Energie umzuwandeln.

. BAT (3.5.2)

Wird die Frequenz noch viel weiter erhoht (I z-1), verhalten sich die Molekule zunehmend wie
unpolare Substanzen und richten sich nicht mehr nach dem angelegten Feld aus Die
Permittivitat fallt auf den Wert - ab. Der Maximalwert fir - wird dann erreicht, wenn - den
Mittelwert zwischen- und - erreicht. Anhand der Frequenz bei welcher dieser Mittelwert
erreicht wird, kann die Relaxationszeit 7 des Dielektrikums anhand der Gleichung (3.5.3)

berechnet werden (siehe auch Abbildung 3.8).

P
— 3.5.3
T c“ "Q ( )
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Abbildung 3.8  Permittivitdt - und Verlustfaktor - in Abhangigkeit der Freuquenz 7. Bei Frequenzen, die deutlich
kleiner bzw. gréRer als die reziproke Relaxationszeit7-1 des Dielektrikums sind, ist keine Dissipation zu beobachten.
Bei Frequenzenin der GréRenordnung von 7-1 steigt der Verlustfaktor an und es kommt zu einer Erwarmung des

Dielektrikums.

Zur Beschreibung der Umwandlung von Mirowellenstrahlung in thermische Energie eines
dielektrischen Materials missen allerdings nicht nur dessendielektrische, sondern auch die
thermischen Eigenschaften betrachtet werden. Nach METAXAS et al. missen daher die
spezifische WarmekapazitatC und die Dichte mdes betrachteten Stoffes sowie die Feldstérke
des elektrischen Feldes E fir diese Beschreibung herangezogen werder! Die Heizrate als

Anderung der Temperatur 3T im Zeitintervall t ergibt sich damit nach Gleichung (3.5.4).

YY '@ - O0A10® (3.5.4)
. 5.

Die meisten Mikrowellendfen erzeugen Mikrowellenstrahlung mit einer Frequenz von
2.45 GHz, was einer Wellenlange von ca. 12 cm und einer Relaxationszeit von 65 ps entspricht.
Die tan j -Werte bei 2.45 GHz einiger géngiger organischerLésungsmittel sind in Tabelle 3.1
zusammengefasstDie Relaxationszeit von Molekilen isttemperaturabhangig, da es ihnen bei
erhéhten Temperaturen aufgrund ihrer hdheren Eigenbewegung schneller moglich ist in einen
ungeordneten Zustand Uberzugehen. Ist diese Relaxationszeit eines Molekils (bei 2.45 GHz)
groBer als 65ps, nimmt die Verlusttangente mit steigender Temperatur ebenfalls zu, sodass
noch mehr Energie in Warme umgewandelt wird. Dies fuhrt schlussendlich zu einer positven
Ruckkopplung und ist der Grund dafir, dass viele Losungsmittel iberhitzen’® Werden die
Lésungsmittel in einem geschlossenen Raum erhitz ist es somit moglich, Temperaturen weit
Uber dem Siedepunkt der Lésungsmitel zu erreichen. Ethanol, dessen Siedepunktunter
Normalbedingungen bei 79°C liegt, kann so auf 164°C bei einem Druck von 12bar erhitzt

werden.”®
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Tabelle 3.1 Zusammenfassung vonPermittivitdten R, Verlustfaktoren R' und Verlusttangens tan | gangiger
organischer Lésungsmittel bei 2.45 GHZ? Angaben zu Relaxationszeitenz sind auf Temperaturen von 2 20 °C bzw.
b 25 °C bezogen?¢. 70

Losungsmittel R’ R"” tan zl ps Mikrowellenabsorption
Ethylenglycol 37 4995 1.35 112.872 sehr gut
Dimethylsulfoxid 45 37.16 0.825 20.5P gut
Ethanol 24.3 2287 0.941 1708 gut
Methanol 32.6 21.48 0.659 51.52 gut
Wasser 804 9.89 0.123 9.042 mittel
1-Methyl-2-pyrrolidon  32.2 8.86 0.275 - mittel
N,N-Dimethylformamid 37.7 6.07 0.161 13.052 mittel
1,2-Dichlorobenzol 9.9 2.77 0.28 - mittel
Acetonitril 375 233 0.062 4477 mittel
Dichlormethan 9.1 0.38 0.042 3.122 gering
Tetrahydrofuran 74 035 0.047 3.492 gering
Toluol 24 0.10 0.04 - sehr gering

In organischen Reaktionen sind neben den bis hierhin betrachteten Losungsmitteln ebenfalls
z.T. grol3e organische Molekule und Salze vorhanden. Jede Verbindung hat dabei eine eigene
Permittivitdt, eine eigene Relaxationszeit und ein@ eigenen Verlusttangens wodurch ein

komplexes System erzeugt wird, dessen Beschreibung nicht trivial ist. Grundséatzlich kénnen

jedoch folgende Grundsétze formuliert werden:

1. Unpolare Losungsmittel haben kein permanentes Dipolmoment und weisen daher
keinen Relaxationsprozess auf, wenn sie Mikrowellenstrahlung ausgesetzt werden. Sie
sind fur Mikrowellen transparent. Polare L&sungsmittel hingegen absorbieren im
Mikrowellenbereich und wandeln Energie deselektrischen Feldes in thermische Energie
um. Bei Mischungen von Losungsmitteln geniigt bereits ein geringer Anteil einer polaren
Verbindung aus, um hohe Heizraten zu erzielen. Dabei geben die angeregten polaren
Molekdle ihre Energie an ihr Umfeld ab.”®

2. In Losungen von ionischen Verbindungen (Salzen) ist neben der dielektrischen
Relaxation des Lésungsmittels zusatzlich dadriften der lonen zu beobachten, was zu
Warmeentwicklung nach dem ersten JOULSCHEN Gesetz fuhrt. Im Vergleich zu den

reinen Losungsmitteln ist die Warmeentwicklung in Salzlésungen drastisch gesteigert?

Dadurch, dass sichim Fall der dielektrischen Erwarmung die Warme in dem Reaktionsgemisch
entwickelt, anstatt durch Konvektion darin verteilt zu werden, ergeben sich besonders
gleichmaRige Temperaturprofile im Reaktionsgefaf3(siehe Abbildung 3.9). Diese deichmalige
Erwarmung kann bei chemischen Reaktionen daflir sorgen, dass es zu weniger

Nebenproduktbildung kommt.8! Ein weiterer Vorteil ist, dass Reaktorgeometrien und eine
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damit einhergehende Warmeverteilung durch Rihrgerate oder dhnliches vernachlassigt werden
konnen. Zudem besteht anhand der Kopplung mit Thermosensoren und automatischer
Einstrahlung der Mikrowellenleistung die Mdglichkeit , die Warmeentwicklung prazise und

reproduzierbar zu steuern. Diese geraue Steuerung der eingestrahlten Energie und die schnelle
Erwarmung ermoglichen es organische Reaktionen im Bereich von wenigen Minuten oder zum
Teil wenigen Sekundenablaufen zu lassen®?

500

a)

b {400

350

300

Abbildung 3.9  Vergleich von Temperaturprofilen in Reaktionsgefafen. Die Erwarmung erfolgt im linken
ReaktionsgefaR  konventionell in einem Olbad und rechts durch dielektrische Erwéarmung mittels
Mikrowellenstrahlung. Temperaturskala in K. Mit Genehmigung von Springernature (Copyright © 2003) bearbeitet. 8

Die Anwendung von dielektrischer Heizung hat sich in der organischen Chemieund dabei
besonders im Feld derKreuzkupplungsreaktionen als nitzlich erwiesen.®+%” Auch konjugierte
Polymere konnten anhand von Kreuzkupplungsreaktionen mittels Mikrowellenstrahlung
synthetisiert werden.®8°? Die Beschleunigung der Reaktionszeit und die Minimierung von
Nebenreaktionen sind bei KreuzkupplungsPolymerisationen von besonderem Vorteil, da
Reaktionszeiten von mehreren Tagen nicht untblich sind und Nebemeaktionen wéahrend der
Polymerisation zu Kettenabbriichen fiihren kénnen. Ebenfalls hat sich die Uberhitzung von
Lésungsmitteln als vorteilig erwiesen. So konnten beispielsweise die Molekulargewichte von
Poly(dihexylfluoren), bei dessen Synthese in THF um da 300-fache erhoht werden, als die
Temperatur von 70 °C auf 130°C erhtht wurde (siehe Schema 3.6).93

PdClz(dppf), KzCO3

X/IY- 0.0 XY . Q.O -

X =Br MW, 150 W, 14 min PDHF
Y = Bpin
Schema3.6 Synthese von PDHF mittels SR@d Erwarmung durch Mikrowellenstrahlung .
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3.6. Dendrimere : Hochverzweigte Polymere

Als Dendrimere werden Molekile bezeichnet, die aus einem sich rekursivverzweigenden
Strukturmotiv aufgebaut sind. Der Ursprung des Namens dieser Strukturen, die in ihrer Form
an einen Baum erinnern, findet sich dabei im griechischen Wort Dendron welches Baum
bedeutet.

Dendrimere sind stets aus einem Kern und mehreren &quivalerén oder zum Teil auch
unterschiedlichen Dendronen aufgebaut®* % Die Dendronen bestehen ihrerseits ausiner oder
mehreren Generationen Verzweigungseinheiten sowie Endgruppen. Die Generierung solcher
Strukturen ist entweder durch eine konvergente oder eine divergente Strategie mdglich und
ergibt sich zwangslaufig aus der chemischen Struktur des Dendrimers. Beikonvergenten
Synthesestrategien werden die Dendronen ausgehend von den Endgruppemach innen
aufgebaut. Mehrere dieser Dendronen werden in Folge dessen an einen Kern gebunden und
ergeben damit das finale Dendrimer (siehe Abbildung 3.10).%¢ 7 Bei einer divergenten
Synthesestrategie wird die verzweigte Struktur ausgehend vom Kern gebildet, indem
Generation fur Generation kontrolliert aufgebaut wird. %1% Beide Synthesestrategien weisen
sowohl Vor- als auch Nachteile auf. So lassen sich bei einerkonvergenten Strategie
beispielsweise die Dendronen im Vorhinein leicht aufreinigen Bei der Anbindung dieser
Dendronen an den Kernkann es jedoch dazu kommen, dass keine vollstandige Substitution
stattfindet und unvollstandige Strukturen generiert werden. Die Ursache dieser Problematik ist
dem grof3en Volumen der Dendronen zuzuschreiben, die bei der Anbindung an den Kern einen

spharischen Raum um den Kern einnehmen. Besonders bei hohen Substitutionssymmetrien

Verzweigungs-
( einheit

Dendrimer

X A <

Abbildung 3.10 Dendrimere kdnnen durch die Anbindung von Dendronen an einen Kern nach einer konvergenten

Endgruppe

(links) oder durch generationsweisen Aufbau ausgehend von einem Kern nach einer divergenten Synthesestrategie
(rechts) aufgebaut werden.
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kommt es daherdazu, dassweitere Dendronen nicht an den Kern binden kdnnen, da dieser von
bereits gebundenen Dendronen abgeschirmiwird. Vergleichend ahnelt dieser Prozess einem
Anbinden mittels grafting-to von Polymeren auf eine (sphaiische) Oberflache.Ein gro3er Vorteil
der divergenten Synthesestrategie ist beispielsweise, dass funktionelle Endgruppe als letztes
eingebracht werden. So kann verhindert werden, dass diese den Aufbau der dendritischen
Struktur stéren oder wahrenddessen an Nebenreaktionen beteiligt sind.Nachteilig ist jedoch,
dass bei einer divergenten Synthesestrategie strukturelle Defekte beim Aufbau des Dendrimers
nicht behoben werden kénnen. Sterische Aspekte sind hierbei kaum zu bertcksichtigen, da die
neuste Generation Verzweigungseinheiten an die Endgruppen der vorherigen Generation
angebunden wird. Diese liegen idealisierter Weise frei auf einer Kugeloberflachevor und sind
somit gut zuganglich. Das Dendrimer wachstkonzentrisch und vergleichbar mit einem grafting-
from-Prozess

Der Aufbau eines Dendrimers ist entscheidend von der Kernsymmetrie k, der
Verzweigungszahlx der Verzweigungseinheit sowie dem nach auf3en radial zunehmenden
Volumen um dessen Kern bestimmt(siehe Abbildung 3.11). Letzteres nimmt in einer neuen
Generation Gy in Abhangigkeit der radialen Ausdehnung r der Verzweigungseinheit nach
Gleichung (3.6.1) zu. Die Anzahl der Verzweigungseinheiten die in diesem Volumen liegen,
ist von der Anzahl der Endgruppen n der Vorgangergeneration Gy gegeben(siehe Gleichung
(3.6.2)). Das Volumen eing Verzweigungseinheit V(D) darf in Folge dessen maximal das
n-i-fache Volumen V(&) einnehmen, damit eine vollstandige Substitution aller Endgruppen

gewabhrleistet ist (siehe Gleichung (3.6.3)).

T
GO =i Qb s (3.6.1)
€0 QO (3.6.2)
’ “O Tu ‘l ‘l
- W o (3.6.3)
w©O 0 e

Abbildung 3.11 Veranschaulichung derKenngréfRen zur mathematischen Beschreibung von Dendrimeren.
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Diesertheoretischen Beschreibungdiegen jedoch keine chemischen Bedingungen zugrunde. Die
Flexibilitat der Verzweigungseinheit sowie deren Lange und Rotationsfahigkeit spielen eine
bedeutende Rolle, damit das zu Verflgung stehende Volumen bestmdglich genutzt werden
kann.1°t Dendrimere wie Poly(propylenamin) (POPAM) (siehe Abbildung 3.12), deren
Verzweigungseinheitenflexible Alkylketten enthalten, erfillen diese Bedingungen und kdnnen
dadurch bis hin zu einer sehr hohen Anzahl an Generationen mit auf3erordentlich hohen
Molmassen und Ausdehnungen aufgebaut werden.In Simulationen konnte des Weiteren
gezeigt werden, dass durch die hohe Flexibilitat der Dendronen ein Ruckfalten der auReren
Generationen in das Innere der dendrimeren Struktur moglich ist, wodurch dort vorkommende
Freirdume besetzt werden. Die Abhangigkeit des GyrationsradiusRs solcher Dendrimere von
der Anzahl der Verzweigungseinheiten M verhélt sich daher nicht nach der zumeist

herangezogenenBeschreibungmit Rs~ M3, sondern eher mit Rs~ M0:24,102

NH, NH,

Abbildung 3.12 Links:Flexibles POPAMDendrimer, dessen G (fett) in Richtung des Kerns (plau) zuruickfaltet.

Rechts: Rgides Poly(arylalkin)-Dendrimer, welchesaufgrund seiner starren Segmente nicht zuriickfaltet.

So konnten AsTRUCEet al. zeigen, dass es auf der Basis von Poly(ally-Dendrimeren mdglich ist,
Go-Dendrimere herzustellen, die 177147 Endgruppen, ein Molekulargewicht von ca.
26.6 Mio. gmol-* und eine Einzelmolekulausdehnung von 26 nm zeigen?® Dendrimere mit
aromatischen \erzweigungseinheiten wie Poly(arylether)- oder Poly(aryl-alkin) -Dendrimere
und Dendronen hingegen zeigen eine hohere Rigiditdt und hohen sterischen Anspruch,
aufgrund derer sie nicht zurtickfalten kénnen® und haufig als sterisch angruchsvolle
Substituenten und Bausteine fir Selbstanordnungsprozess@* 1% eingesetzt werden.

Die gezielte Funktionalisierung von Dendrimeren ist weiterhin von grof3em Interesse, um diese
beispielsweise in Katalyseanwendungen einsetzerzu kénnen.1%61% Oftmals ist daher die
Funktionalisierbarkeit und die chemische Stabilitéat des Dendrimers oder eine hohe Anzahl an

Endgruppen der mal3gebende Faktor bei derAuswahl eines geeignetendendrimeren Systems.
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3.7. Katalytisch aktive und phosphinierte Dendrimere

Die anfangliche Entwicklung von dendrimeren Architekturen beschéftigte sich vor allem mit
der Mdglichkeit, gezielt und kontrolliert hochverzweigte Gerlste aufzubauen. Erst als dies
bereits moglich war und weitergehende Forschung in unterschiedlichste Richtungen inspiriert
wurde, kamen Bestrebungenauf, Dendrimere in der Katalyse einzusetzen. Es ergibt sich jedoch
zwangslaufig die Frage nach der Begrindung welche Verbesserungen gegenibetbereits
intensiv beforschten homogenen und heterogenen Kealysatoren zu erwarten seien. Anstatt in
direkte Konkurrenz mit etablierten Katalysatorsystemenzu treten, begnugt sich das Feld der
dendrimeren Katalyse mit dem Anspruch, die Licke zwischen den homgenen und den
heterogenen Katalysatoren zu tberbricken und Vorteile beider Welten zusammenzufihren.
Bevor jedoch auf die Vorteile und Wirkungsweisen von dendrimeren Katalysatoren eingegangen
wird, soll zwischen zwei Konzepten unterschieden werden Zum einen sind dies Dendrimere,
bei denen sich mehrere aktive Katalysatorzentren als Endgruppe in der Peripherie'®11? des
Dendrimers befinden und zum anderen Dendrimere, die in ihrem Kern!316 ein aktives
Katalysezentrum besitzen (siehe Abbildung 3.13). Letztere erinnern auf den ersten Blick an
Enzyme, deren aktives Zentrum sich in einer katalytisch aktiven Tasche befindet und durch das
umgebende Protein abgeschirmt wird. Diese Struktur ermdglicht es das aktive Zentrum zu
isolieren, um beispielsweise bimetallische Desaktivierung sowie Radikalquenching zu
verhindern oder eine Regioselektivitat flir gewisse Substrate durch sterische Wechselwirkung
zu induzieren. Entscheidend fir die Substratselektivitdt scheinen dabei Kavitaten in den
Dendrimeren zu sein, die durch gezielte Auswahl der Dendrimerarchitektur eingestellt werden

konnen.1®  Weiterhin konnten durch das Einbringen von stereogenen oder

e

o ot o G oﬁ_\\i 0
21 Gz : . . . . ( H[J,— Pr
Go

Poly(phosphorhydrazon) G,-Poly(phenylester)

Abbildung 3.13 Kupferkatalysierte Kupplungsreaktion an einem Peripheriesubstituierten Poly(phosphor-
hydrazon)-Dendrimer!!7 (links) sowie Epoxidierung von Dienen an einemPoly(phenylester}Dendrimer, welches das
katalytisch aktive Metalloporphyrin -Zentrum im Kern tragt15 118 (rechts). Beide Katalysatoren zeigen einen
deutlichen positiven Einfluss des Dendrimers auf die Reaktion im Vergleich zu deanimeren bzw. unsubstituierten
Katalysatoren.
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wechselwirkungsinduzierenden Bausteinen wie Aminosauren in der Umgéung des katalytisch
aktiven Zentrums Reaktionsrdume generiert werden, die enantioselektive Reaktionen oder
milde Reaktionsbedingungen ermoglichen1i# 119

Peripher substituierte dendrimere Katalysatoren, welche den grofdten Teil dendrimeser
Katalysatoren darstellen, tragen eine Vielzahl an aktiven Zentren im aul3eren Segment des
Dendrimers. Dadurch ist es ihnen moglich, untereinander zu wechselwirken, wodurch
Reaktionen, an denen mehrere Metallatome beteiligt sind, geférdert werden kénnen.!? Diese
Interaktionen sind mit Sicherheit nicht der Normalfall, kénnten aber besonders bei
metallkatalysierten Polymerisationen sowie Kaskadenreaktionen eingesetzt werden, bei denen
dieselbeoder unterschiedliche Reaktionenwiederholt unter gleichen Bedingungen aufeinander
folgend ablaufen kdnnten. Eine Reaktion mit einem praaktivierten Reaktionspartner kdnnte
hierbei durch die gegebere rdumliche Nahe an einem benachbarten Metallzentrum gefordert
und somit das Auftreten von unerwiinschten Nebenreaktionen herabgesetzt werden.

Weitaus offensichtlichere Vorteile von dendrimeren Katalysatoren sind jedoch weniger
mechanistischerNatur, sondern ergeben sich durch diestrukturellen Aspekte des Dendrimers.
Dendrimere Katalysatoren wurden bereits erfolgreich in Reaktionen eingesetzt unddanach
aufgrund ihrer GrolRe durch Filtration oder Fallung aus dem Reaktionsgemisch
zurickgewonnen!'! Durch ihre Loslichkeit konnten dabei zusatzlich deutlich hohere
Aktivitditen als bei vergleichbaren heterogenen oder Polymernetzwerkgetragerten
Katalysatoren beobachtetwerden. Im Vergleich zu linearen oder auch verzweigten Polymeen
exponieren Dendrimere die katalytisch aktiven Zentren tiberwiegend nach auf3en, was sich in
einer idealen Zuganglichkeit fur das Substrat auswirkt. Damit einhergehend zeichnen sichviele
dieser Systeme durch extrem niedrige Katalysatorbeladungen aus. Dieswird zudem dadurch
weiter herabgesenkt, dass die dendrimere Struktur oftmals das Ausfallen des Metalls verhindert
und der Katalysator effizienter genutzt wird. Wie bei homogenen Katalysatoren kann auf3erdem
die Reaktivitat des Katalysators durch gezieltesLigandendesign angepasst und eingestellt

werden:

Die Liganden, die als Endgruppe an das dendrimere Grundgerust gebunden sind, haben nicht
nur die Aufgabe, als Anbindungsstelle fur das katalytisch aktive Metall an das Dendrimer zu
fungieren, sondern wirken sich fundamental auf dessen katalytischen Eigenschaften aus. Die
Auswahl des Ligandenist dabei vergleichbar mit den entsprechendenunimeren Katalysatoren
und reicht je nach gebundenem Metall und katalysierter Reaktion von Phosphor, Stickstoff-
oder Sauerstoff-basierten Liganden bis hin zu Metallocenen und Porphyrinen.1®: 107 E{ir eine
Vielzahl an Anwendungsgebieten von der Pharmaindustrie bis hin zur Materialforschung, sind

Phosphin-Palladium katalysierte Kreuzkupplungsreaktionen von besonderer Bedeutung
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weswegen ghosphinierte Dendrimere zu den weitestverbreiteten dendrimeren Liganden zéhlen
(siehe Abbildung 3.14). Zumeist kommen Aryl-'2°, Alkyl-1?1- 122 sowie gemischte AlkylAryl-
Phosphiné!! 122 zum Einsatz, welche sich zu den Standardsystemen in der klassischen
homogenen Kupplung durchgesetzt habenund daher gut erforscht sind. Ein grof3er Nachteil
dieser Stoffklasse ist allerdings ihre Oxidationsempfindlichkeit, was ihre Herstellung,

Aufbewahrung und ihren Einsatz erschwert.
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Abbildung 3.14 Beispiele fur AlkytAryl- bzw. Aryl-PhosphinPalladium Perpherie-funktionalisierte, dendrimere
Katalysatoren 111, 120, 124

Dennochkonnten Kreuzkupplungsreaktionen wie die HECk'?3, STILLE-'2°, SONOGASHIRA?® und
die Suzuk-Kupplung*® 125 erfolgreich durch den Einsatz von dendrimeren Phosphin-Palladium-
Katalysatoren durchgefuihrt werden. Eine Besonderheit von dendrimeren Katalysatoren ist der
sogenannte DendrimerenEffekt, der in Abh&ngigkeit der Generationenanzahl eines Dendrimess
zu einer Verbesserungder Katalyseleistung fiihrt.1°® Die Art der Reaktion, die genaue Struktur
des Dendrimers und die zur Reaktion gebrachten Substrate sind dabei entscheidende Parameter
fir eine Aussage uUber die Ursache dieses Effekts. Als einer der Haupitktoren fir den
Dendrimeren-Effekt wird jedoch die Anzahl der Phosphine angesehen, die eirPalladium-Atom
koordinieren. Im Gegensatzzu ihren unimeren Aquivalenten, bei denen bis zu vier Phosphine
an der Koordination eines Metalls teilhaben kénnen, sind kane Dendrimer-basierten Systeme
bekannt, bei denen mehr als zwei Phosphine ein Metall binden. Niedrigere Koordinationszahlen
gehen dabei mit einer erhthten Reaktivitdit des Katalysatorkomplexes einher, da keine
vorgelagerte Ligandendissoziation notwendigist.’°® Diese Reaktivitat des PhosphiaPalladium
Komplexes kann noch weiter gesteigert werden, wenn schwachkoordinierende Opferliganden
eingesetzt werden, die wahrend eines Katalyszyklus dissoziieren. Dieser Eff&t kann mit der

Katalysator-Transfer-Polymerisation verglichen werden (siehe Abschnitt 3.4).
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4. Ergebnisse

4.1. Synthese dendrimerer und Polymer -basierter Phosphinliganden

4.1.1. Phosphinierte Arylether-Dendrimere

Die Synthesedendrimerer Arylether erfolgte nach einer konvergenten Synthesestrategienach
C.HAWKER und J. FRECHET?’. Dabei werden die strukturell rekursiv aufgebauten Seitenarme
(Dendronen) zuerst einzeln synthetisiert und anschlieBend an einen multifunktionellen

Kern (C) angebunden. Bei den Dendronenhandelt es sich um verzweigte BenzylPhenylEther,
die rekursiv durch zwei abwechsdnde Reaktionsschritte in Generationen (Gy) von aul3en nach
innen aufgebaut werden. In einer ApPPELReaktion wird ein endgruppenfunktionalisierter

Benzylalkohol OH-Gx-Rxx 1 in das entsprechende Enzylbromid Br-Gy«-Rxx 2 Uberfuhrt. Im
zweiten Schritt werden zwei Benzylbromid-Bausteine 2 durch nukleophilen Angriff einer

Verzweigungseinheit an dieslbe angebunden. Als Verzweigungseinheitdiente in diesem Fall
3,5-Dihydroxybenzylalkohol 3. Als Kern kam dasTriol Tri(hydroxyphenyl)ethan 4 zum Einsatz,
an dem die fertig aufgebauten Dendronenunterschiedlicher Generationenangebunden wurden
(siehe Schema4.1). Beider gezeigtenSynthesestrategie besitzen dieendgruppen einerseitsdie
Funktion, die auRenliegenden phenolischen OHGruppen zu blockieren und fur die Aufbau-
Reaktionsschritte unzuganglich zu machen, sodasgin unidirektionales Wachstum maoglich ist.

Zum anderen kénnen mit der Endgruppe Funktionalitdten eingeflihrt werden, die gegeniber
den Reaktionsbedingungen der Wachstumsschritte inert sind und am finalen Dendrimer weiter
umgesetzt werden kénnen. Hier wurden p-Brombenzyl-Gruppen als Endgruppen eingefihrt,
welche in einem letzten Schritt durch Halogen-Metall-Austausch und anschlieRendem
nukleophilen Angriff auf Diphenylphosphinchlorid in das entsprechende Phosphiniberfihrt

werden sollten.

OH oIRr

HO Q O OH of :<<O .
OtR
OTR O+tR x
HO CBr4, PPh3 Br 4 __ /{/_Q
g peias - o
K,CO3, 18-C-6 Q OtR

1 OJR OH 2 OIR i
OtR
[ j o[ Q
x =0-2
T HO OH |
3 O1R
K,CO3, 18-C-6 "
2.CIPPhz [, 6. r= CH,-pCgH4-PPh,

Schema4.1 Vorgeschlagene ekursive Synthesevon phosphinfunktionalisierten Arylether-Dendrimeren.
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Die Synthese der Verzweigungseinheit3,5-Dihydroxybenzylalkohol 3 sollte durch Reduktion
aus der entsprechenden Carbonséaure3,5-Dihydroxybenzoesaure 7 erhalten werden. Die
Zielverbindung konnte dabei weder durch Verwendung des milden Natriumborhydrid s'?® noch
des reaktiven Lithium -Aluminiumhydrid s (LAH) als Reduktionsmittel synthetisiert werden.

Ebenso wenig fiihrte die Reaktion der Acetatgeschitzten Verbindung 8 mit LAH zum

gewlnschten Produkt. Die Verwendung des BorarTHF Komplexes BH*THF flhrte
schlussendlich in 56%iger Ausbeute zur gewiinschten Verbindung3, da es reaktiver als das

Borhydrid und stabiler als das Aluminiumhydrid gegenulber protischen Einflissenist.

NaBH
7 ——

O~__OH MeOH, Reflux OH

LiAIH,
7,8
RO OR THF, 0 °C HO OH
BH5*THF 3
_—
THF, 0 °C

POy
nn

o~
> T
o

56 %
Schema4.2 Synthese von3,5-Dihydroxybenzylalkohol 3.

Die p-Brombenzyl-Endgruppe des Dendrimers wrde durch eine doppelte Funktionalisierung
des Resorchols 3 mit 4-Brombenzylbromid 10 erzielt, welches zuvor durch radikalische NBS
Bromierung aus 4-Bromtoluol 9 erhalten wurde. Das gebildete Dendron OH-G;-Br, 11 wurde
anschlieBend durch eine ApPEL-Reaktion in das entsprechende Benzylbromid BfG:-Br, 12

Uberfihrt, dessen Gesamtausbeute Uberdrei Stufen 29 % betrug.

3
\@ NBS, AIBN Br/\@ K,CO3, 18-C-6, OA©Br
Br CCly, hv, Br  Aceton, Reflux, Yv©\o
9 Reflux 10 48 h Br

63 % 54 % CBr,, PPhs — 11: Y = OH
THF, 0 °C |:
86 % 12: Y =Br
Schema4.3 Synthese vonBr-G:1-Brz 12.

Das Benzylbromid 12 wurde wiederum zur zweifachen Funktionalisierung der
Verzweigungseinheit 3 verwendet. Das gebildete Dendron OHG,-Br, 13 wurde anschlie3end
erneut durch eine APPELReaktion in das entsprechende Benzylbromid B+G;-Br, 14 Uberfihrt,

dessen @samtausbeute Uberfinf Stufen 25 % betrug.
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3
OAQBr K,COj, 18-C-6,
_—
Br\/©\ Aceton, Reflux, O o O 0
T TR T 0,
12 Br Br

85 % Br Br

THF, 0 °C

CBry, PPh; [ 13: Y=0H
99 %

14: Y =Br

Schema4.4 Synthese des Dendron8r-G2-Brs 14.

Die drei Dendronen Br-Gy-Bray (Go: 10, Gi: 12, Gy: 14) wurden im nachsten Schritt jeweils zur
Generierung eines Dendrimers eingesetzt. Dazuvurde das Triphenol 4 verwendet und mit
jeweils drei Dendronen substituiert. Da es durch den hohen sterischen Anspruch der Dendronen
1. und 2. Generation zu unvollstdndigen Funktionalisierungen des Kerns (C) kam, musstendie
gewlnschten  Verbindungen 15-17 durch mehrfache séulenchromatographische
Aufreinigungsschritte isoliert werden. Aufgrund dieser Problematik konnten die Dendrimere 16
und 17 lediglich mit schlechten Ausbeuten von <10 % erhalten werden. Das Dendrimer 15

konnte in 84 %iger Ausbeute dargestellt werden.

° HO OH )
Br@ O Q O O o\/@

0 Br 4

X

O K,COs, 18-C-6, Nal, O
10: x=0

Aceton, Reflux, 48 h o
12: x=1 Br
14: x=2

15: x=0;84 %
16: x=1; 5%
17: x=2; 8%

Py

Schema4.5 Synthese von Bromphenylendfunktionalisierten Arylether -Dendrimeren.
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Die Synthese der Dendonen sowie der Dendrimere wurde mittels *H-NMR-Spektroskopie
Uberpruft. Die Charakterisierung der Dendrimere ist in Abbildung 4.1 beispielhaft fur das
Dendrimer C-G;-Briz dargestellt. Die wechselnde FokalpunktFunktionalisierung der
Dendronen an der innenliegenden Benzylposition kann bei chemischen Versclbungen
zwischen 4.3 - 4.7 ppm beobachtet werden. Die Benzylalkohole weisen dabei eine hdhere

chemische Verschiebung als die entsprechenden Benzylbromide auf.Wahrend der

D
OHGe-Bu LJ \ ol 1IN J{L 0

x N
F
G&-Bri2
4-BrAr C ortho para BnrOAr BnrOH  BnBr
7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 5.0 4.6 4.4

Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 4.1  H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Dendrimers G2-Bri2 und dessen Dendronen 1. sowie
2. Generation.
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Dendronensynthese kénnen vereinzelt Nebenprodukte bzw. Verunreinigungen im Bereich
benzylischer Protonen beobachtet werden (siehe Abbildung 4.1 B/E), welche nicht
saulenchromatographisch entfernt werden konnten. Die erfolgreiche Aufreinigung war im
weiteren Verlauf der Synthese jedoch mdglich sodass de angestrebten Dendrimere
schlussendlich ohne Verunreinigungensynthetisiert werden konnten. Des Weiteren konnten
alle erwarteten Protonensignale des Dendrimers zugeordnet werden. Neben den Benzylether
Protonen der Verzweigungseinheit (blau, 4.9 - 5.0 ppm) sowie dessen aromatische Protonen
(grau) in ortho- und para-Paosition (5.5 bzw. 5.6 ppm) kénnen ebenfalls der Kern (orange,

6.8 - 7.0) sowie die Bromaryl-Endgruppen (gelb, 7.2 - 7.6 ppm) beobachtet werden.

Die Bromaryl-terminierten Dendrimere 15- 17 wurden im Weiteren phosphiniert. Dazu
wurden die Dendrimere durch Halogenmetallaustausch bei tiefen Temperaturen in die
entsprechenden lithiierten Speziesuberfihrt und anschlieRend mit Diphenylphosphinchlorid
umgesetzt (siehe Schema 4.6). Fir das Dendrimer 0. Generation (GGo-Ps) konnte die Bildung
des gewlinschten Produkts mittels'H- sowie 3*P-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden. Die
gebildeten Phosphine zeigen in letzterem eine chemische Verschiebung von5.8 ppm, was in
sehr gutem Einklang mit der chemischen Verschiebung von Triarylphoshinensteht. Im Fall der

Dendrimere 1. und 2.Generation konnte das gewiinschte phosphinierte Produkt nicht erhalten

@ -5.8 ppm (x = 0)
P
0]

SA® O
P@

4 O PQ
1) n-BuLi, -80 °C O o\/Q

2) Ph,PCl,

-80 °C— RT O

15: x=0; C-Gy-Bry
16: x=1 ) C-G1-Br6
17: x=2 ) C-G2—Br12

18: x=0; C-Gy-P3
19: x=1 ) C-G1-P6
20: x=2 ) C-Gz-P12

Br

Schema4.6 Synthese derphosphinierten Dendrimere 18i 20.
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werden. Wahrend der Synthese war bereits bei der Lithiierung das Vergelen der
Reaktionsldsung zu beobachten, was fir den Ablauf einer Vernetzungsreaktion spricht. Mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) konnte dieser Verdacht bestatigt werden. Die

Dendronen 11 und 13 sowie die Bromaryl-terminierten Dendrimere 16 und 17 weisen sehr
enge Molekulargewichtsverteilungen auf, was fir das Vorliegen wohldefinierter Dendrimere

spricht (siehe Tabelle 4.1). Nach der Phosphinierungist flir C-G:-Ps 19 ein leichtes und fur

C-Gy-P1> 20 ein ausgepragtestailing zu hohen Molekulargewichten zu beobachten (siehe
Abbildung 4.2).

Tabelle 4.1 Molekulargewichte und Dispersitaten der untersuchten Dendronen und Dendrimere ermittelt
durch GPC (DMF/LiBr, PMMA Kalibration).

Verbindung M, Ig mol 1 b
11 OH-G;-Br, 250 1.04
16 C-G1-Brs 1100 1.04
19 C-G1-Ps 1400 1.18
13 OH-G;-Brs 730 1.02
17 C-G2-Bry2 2 800 1.03
20 C-Go-Pr2 4 400 2.61
- ;g E ——OH-G,-Br,
:; 0.6 —: C-G,-Brg
= 04 ] ——C-G,-P,
5 02
fﬂ:__‘) OO _ T T TTTITI I T TTTI I |||||||| L
< 10 —— OH-G,-Br
g 2% C-G —E&r '
£ 06 27PM2
S 04 —C-G,-P
2 0 27712
0.0 n | |||||||| | |||||||| | |||||||| L
100 1000 10000 100000

Molekulare Masse (g md)

Abbildung 4.2  Gelpermeationschromatogramme von Dendronen (schwarz) und Dendrimeren (farbig)
1. Generation (oben) und 2. Generation (unten). Die Dendrimere weisen vor der Phosphinierung (orange) eine enge
Molekulargewichtsverteilung auf, welche nach der Phosphinierung (blau) einta//ing zu hohen Molekulargewichten
aufweist.

Vermutlich handelt es sich bei der Vernetzungsreaktion um intra sowie intermolekulare
nukleophile Angriffe der lithilerten Spezies auf die Benzylether, welche sich zwschen den

Verzweigungseinheiten befinden. Da durch einen intermolekularen Angriff eine
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Verzweigungseinheit oder ein gesamtesDendron an das angreifende Dendrimer angelagert
werden wurde, konnte dieses wiederum andere Dendrimere angreifen und schlussendlib fur

eine Vernetzung sorgen (siehe Schema 4.7). Zudem ist zu bemerken, dass die
Vernetzungsreaktion mit zunehmender Generationenanzahl zunimmt. Diese Beobachtung ist

moglicherweise auf die Rickfaltung der Dendronen in Richtung des Kerns zurtickzufihren.

Schema4.7 Schematische Darstellung der postulierten Vernetzungsreaktion von lithiierten Arylether-
Dendrimeren mit einhergehender Phenolat Abspaltung.

Der vorgeschlagene Mechanismus kann zudem durch *H-NMR-Spektroskopie unterstiitzt
werden, da die zuvor scharfen Signale des Dendrimersbei 6.86, 6.59 sowie 4.96 ppm eine
starke Linienverbreiterung zeigen, wie es fur Polymere zu erwarten ist(siehe Abbildung 4.3).
Zum anderen sind phenolische Protonen bei einer chemischen Verschiebung von 8% ppm zu
beobachten welche ebenfalls die vermutete Abspaltung von Dendronen beflirworten (siehe
Schema 4.7).

—8.75

I T I T I T I T I
9 8 7 6 5
Chemische Verschiebung (ppm)

Abbildung 4.3 1H-NMR-Spektrum des durch Lithiierung vernetzten Produkts (schwarz) ausgehend von
CG2-Bri2 17 (grau).

Die vorgeschlagene Syntheseroute zur Herstellung von phosphinierten AryletheiDendrimeren

muss somitaufgrund des Stattfinden s von Nebenreaktionen verworfen werden.
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4.1.2. Phosphinierte Allyl -Dendrimere

In Anbetracht dessen dassdie Synthese phosphinierter AryletherDendrimere nicht erfolgreich
war, wurde eine neue Synthesestrategie auf Basis von AllyDendrimeren getestet Bei der
Synthese von AllytDendrimeren nach ASTRUC et al. handelt es sich um eine divergente
Synthesestrategie. Der Aufbau des Molekils geht dabei von einem mehrfach allylierten Kern
aus. Die Allylgruppen des Kerns werden im Folgenden durch Hydrosilylierung unter
Verwendung eines elektrophilen Silans funktionalisiert. Durch nukleophile Substitution der
Verzweigungseinheit auf das eingefihrte Silan wird anschlie3end eine neue Generation an das
Dendrimer angebunden. Diese Synthesestrategiast ebenfalls fir die Herstellung funktioneller
Dendrimere geeignet, da die Allylgruppen nicht nur durch Hydrosilylierung, sondern auchiber
diverse andere Reaktionen adressiert werden konnen. Zum anderen kann eine Vielzahl an
Silanen mittels Hydrosilylierung in das Dendrimer eingefiihrt werden, wodurch sich eine groRe
Breite an mdglichen Funktionalisierungsstrategien ergibt.

Ein haufig verwendeter Kern fiir Allyl -Dendrimere ist das Nona(allyl)mesitylen 22, welchesaus
Mesitylen 23 zuganglich ist und auch hier als Grundgerid fiir verzweigte Phosphinliganden

Anwendung finden soll (siehe Schema 4.8).

Ph,P.

PPh
B [se]
Si
/N
\——{ Hydrosilylierung ‘

Pho,P—y , —Si—
X Sij

Ph,R PPh,

/ \

%S s> —> N\

/ \
PhoP_ i o/

~Si~ ~Si
Ph,P—Ax K~PPh,
21

Schema4.8 Retrosynthetische  Analyse von  dendrimeren  Phosphinliganden auf Basis von

Nona(allyl)mesitylen 22.

Die Synthese von Nona(allyl)mesitylen 22 erfolgte Uber zwei Stufen ausgehend von
Mesitylen 23. Durch die Abspaltung eines cpRings von Ferrocen in Anwesenheit von
Aluminium(Ill)chlorid k onnte das zurlckbleibende [( s°-Cyclopentadienyl)eisen(ll)] * -Kation
durch Mesitylen 23 abgefangen und als stabiles HexafluorophosphaiSalz 24 isoliert werden
(siehe Schema 4.9).1%° Infolge der Komplexierung wird die Aciditat der Benzylprotonen des
Mesitylens 23 erhéht, wodurch sie durch Zugabe einer Baseabstrahiert werden kénnen. Durch

einen nukleophilen Angriff des entstehenden Carbanions auf Allyloromid wird die
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Benzylposition allyliert. Das neunfache Ablaufen dieser Reaktion lieferte den Komplex
(s8-Nona(allyl)mesityl)( s°-cyclopentadienyl)eisen(ll) -hexafluorophosphat.  Dieser konnte
photo-katalytisch durch Zugabe von Triphenylphosphin in Acetonitril gespalten und das

gewlnschte Produkt22 in 28 %iger Ausbeute isoliert werden.

1) Al, AICl5,
Fc, Cy, Reflux, 1 h . 1) KOH, Allylbromid,

2) H,0, Reflux, 20 h — THF, RT, 72 h
> Fe |PFg >
{@ﬁ 2) PPh; MeCN,

3)H,0,0°C
23 4) NH4PF6 (aq) hV, RT, 12 h
24
42 % 66 %
Schema4.9 Synthese von Nona(allyl)mesityler23 ausgehend von Mesitylen22.

Nona(allyl)mesitylen 22 konnte anschliel3end durch Platin -katalysierte Hydrosilylierung unter
Verwendung desKARSTEDFKatalysators mit unterschiedlichen Silanen funktionalisiert werden
(siehe Schema 4.10). Die unter milden Bedingungen ablaufende Reaktion lieferte die
gewinschten Produkte 25 sowie 26 in exzellenten Ausbeuten. In Anwesenheit von Nal konnte

aus dem chlormethylierten Dendrimer 26 das iodmethylierte Derivat 27 in ebenfalls sehr guter
Ausbeute erhaltenwerden.

1% Karstedt Kat.
HSiMesR

Et,O, RT, 72 h

25: R=ClI 99 %
Nal, Butanon,EZG: R=CH,Cl 99 %

Reflux, 24 h =27: R =CH,l 98 %

Schema4.10 Synthese vonverschieden substituiertenNona((dimethylsilyl)propyl)mesitylen 25i 27.

In der verfolgten Syntheseroute stellte das 4Triallyl(methyl)phenol 31 die
Verzweigungseinheit dar (siehe Schema4.12). Die in der Literatur beschriebene Synthese geht
von p-Chlortoluol 28 aus, welches durch Ligandenaustausch in den KomplexX29 tberfihrt wird,
der als stabiles HexafluorophosphatSalz in 54 %iger Ausbeute isoliert werden konnte. In einer
nukleophilen aromatischen Substitution konnte daraus in Anwesenheit von Ethanolat das

(s8-Ethoxytolyl)( s°-cyclopentadienyl)eisen(ll) -hexafluorophosphat 30 in guter Ausbeute
erhalten werden.
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1) Al, AICl;3,

Fc, Cy, Relux, 1 h
Y, ' R 1) EtOH, K,CO .
Cl 2)H,0, Reflux, 20 h Y= )Reﬂux, aah. =
3) H,0, 0 °C —B-cl 2) NH,PFg (aq.) | —<&2-OFt

4) NH4PFg (aq.)

28 29 86 % 30

54 %

Schema4.11 Synthese von (s8-Ethoxytolyl)-(s°-cyclopentadienyl)eisen(llthexafluorophosphat 30 ausgehend
von 4-Chlortoluol 28.

Die abschlieRende Umsetzung fuhrt laut Literatur®® durch dreifache Allylierung der
Benzylposition unter simultaner Spaltung des Ethylethes und Abspaltung des
(s®-Cyclopentadienyl)eisen(ll)-Fragments in 60 %iger Ausbeute zu Zielverbindung 31 (siehe
Schema 4.12).

/ \

\ . /

a) oder b) - a)
7 -~ Fe PFg ———— N
OH —CE-0OFEt RO
31 30 32: R = Ethyl
33: R =Allyl
a) 1)KOtBu, Allyloromid,  b) 1) KOH, Allylbromid,
THF, -50 °C—=RT THF, RT, 72 h
24-48 h, 4 mal 2) PPh; MeCN,
2) 2 M HCI hv, RT,12h

Schema4.12 Synthese der Verzweigungseinheit 4Triallyl(methyl)phenol 31 nach a) Literatur® und b) analog

zur Synthese von Nona(allyl)mesityler22.

Die durch Saulenchromatographie isolierte Substanz wirde mittels *H-NMR-Spektroskopie
analysiert, wobei sowohl die charakteristischen Signale deraromatischen Protonen sowie der
Allylprotonen unmittelbar zu erkennen sind (siehe Abbildung 4.4). Die fir para-substituierte
Aromaten erwartete Aufspaltung der aromatischen Signale in zwei Dubletts ist dabei zwar zu
erahnen, jedoch ist bei genauer Betrachtung das Vorliegen von zwei unterschiedlichen
Substanzen zu erkennen. Das nicht Vorhandensein des Signals des pheliszhen Protons und
die Anwesenheit von zusétzlichen Signalen legn nahe, dass die Etherspaltung nicht von Erfolg
war oder eine Nebenreaktion stattgefunden ha. Durch Analyse der Multiplizitaten,
Kopplungskonstanten und Integrale konnten zwei Strukturvorschldge erarbeitet werden, bei

denen es sich zum einen umden Ethyl-Ether 32 und zum anderen um den Allyl-Ether 33 des
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Triallyl(met hyl)phenols handelt. Die Strukturvorschlage konnten schlussendlich durch die
ausgezeichnete Ubereinstimmungmit den simulierten *H-NMR-Spektren bestatigt werden.

Beide Ether liegen ndherungsweise aquimolar im Gemisch vor.

frd — n ™~ O - — o~ o < i
o) N @ S n oo mwo 9 < <
R ~ o el n wnwn < < o —
c | | | 20N | | | |
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Chemische Verschiebung (ppm)
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5 | 7/ 22 )
@ 9o/ 9
m I 10ff 11 I
il L
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Abbildung 4.4 1H-NMR-Spektrum des isolierten Gemischs der Verbindunger82 und 33 (oben) sowie Simulation
des Spektrums beider Substanzen im Gemisch (unten). Die Verbindungen liegem Verhaltnis 1:1 vor.

Da das Triallyl(methyl)phenol 31 ebenso wenigunter den Bedingungen fir die Synthese von
Nona(allyl)mesitylen 22 erhalten werden konnte, wurde die Herstellung dieser
Verzweigungseinheit nicht weiter verfolgt. An dessen Stellegalt es einen anderen Baustein zu
synthetisieren, der funktionalisierbare Doppelbindungen enthalten sollte. Aus Arbeiten von
RUTTIGERSOwie APPOLDet al. ist bekannt, dass es mdglich ist 1,2-Polyisopren zu hydrosilylieren
und anschlieBendweiter zu funktionalisieren. 13 13 Aufgrund dieser Tatsache solten Isoprenyl-
Makroanionen dafir verwendet werden, um das Dendrimer 21 zu funktionalisieren
(vgl. Schema 4.8). Die Synthese von Polymer-basierten Ligandensystemen ist in
Abschnitt 4.1.3 gezeigt.

Nachfolgend wird die Phosphinierung der erfolgreich synthetisierten Allyl-Dendrimer-
Grundgertiste 25 - 27 betrachtet. Formell handelt es sich bei diesen Strukturen nicht um
Dendrimere, da sie nicht rekursiv in Generationen aufgebaut sind, sondern lediglich
hochverzweigt sind. In der 0. Generation weisen die vorliegendenMolekile jedoch bereitsneun
funktionalisierbare Gruppen auf. Dies liegt im Bereich der in Abschnitt 4.1.1 behandelten
Dendrimere, sodass dennoch versuchtvurde, die im Folgenden als G bezeichneten Bausteine

zu funktionalisieren.
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Schema4.13 Synthese derphosphinierten Dendrimere Go-(SICHCHPP)9 36 sowie Go-(SICHPPI)s 37.

Die Chlor- bzw. lodomethyl-Silan funktionalisierten Verbindungen 25 und 27 wurden mit
Diphenylphosphinomethyl-Lithium*TMEDA  (DPPM-Li) 35 umgesetzt welches aus
Diphenyl(methyl)phosphin 34 durch Zugabe von n-Butyllithium in Anwesenheit von
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) erhalten werden kann (siehe Schema 4.13). Im Fall der
Umsetzung des lodometlylsilan-funktionalisierten Dendrimers 27 zum Dendrimer
Go-(SiICH.CH;PPh)s 36 konnte durch *H-NMR-spektroskopische Untersuchung die Umsetzung
der lodomethylengruppe verfolgt werden, deren Resonanzbei einer chemischen Verschiebung
von 1.97 ppm liegt. Das Verschwinden dieses Signals sowie das Erscheinen mehmsrSignale
von 0.25 - 0.75 ppm nach der Reaktion kann als Indiz fur das Stattfinden einer Umsetzung
gedeutet werden. Im Fall der Umsetzung des Chlasilan-funktionalisierten Dendrimers 25
konnte das Erscheineneines neuen Signals bei 1.3 ppm beobachtet werden,welches eindeutig
der neu entstandenen Methylengruppe desDPPMMotivs zuzuordnen ist. In beiden Fallen ist
jedoch eine Vielzahl weiterer, nicht eindeutig zuordenbarer Signale zu verzeichnen. Da wegen
der ausgepragten Sauerstofflabilitdt der Alkyl-Aryl-Phosphine keine Aufreinigung der

Substanzen moglichwar, konnten die Zielverbindungen 36 und 37 nicht isoliert werden.
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Des Anscheins nach ist besotlers bei der Verwendung des lodometlylsilan-funktionalisierten
Dendrimers 27 das Stattfinden von Nebenreaktionen zu beobachten. Eire mogliche Erklarung
konnte die Bildung eines intramolekularen Ylids 39 sein (siehe Schema 4.14). Die gute
Abgangsgruppenqualitédt des lodids die schlechte Nukleophilie des DPPMLi sowie die
raumliche Nahe funktioneller Gruppen innerhalb des Dendrons konnten dabei das Auftreten
der Reaktion beginstigen. Die gleichzeitige Verwendung einer schlechteren Abgangsgruppe

sowie eines besseren Nukleophils konnte diese Reaktion jedoch mdglicherweise unterbinden.

;
\S?~ | \s?~ \ 7~ Ph \s?i’ v, Ph
SIV| SIV| p‘Ph SI\/F’—'Ph
| 35 ) ®
= c—
R Si— R Si— R Si—
\ \ \
27 R 38 R 39

Schema4.14 Postulierte Bildung eines intramolekularen Ylids39.

Das Chlommethylsilan-substituierte Dendrimer Go-(SiCH:Cl)g 26 wurde anstelle des
entsprechenden lodids eingesetzt, un die postulierte Nebenreaktion zu unterbinden, da essich
bei dem Chlorid um eine schlechtere Abgangsgruppe handeln sollte. Bei der Zugabeales
Nukleophils in Form einer intensiv roten Kaliumdiphenylphosphid-L6sung in THF trat jedoch
eine sofortige Entfarbung ein, was fir ein schnelles Abreagieren desNukleophils spricht. Das
Produkt wurde wie zuvor mittels NMR-Spektroskopie untersuchtund dessen Bildung anhand
unterschiedlicher Messungen bestéatigt. Die Analysemittels *H-NMR-Spektroskopie zeigt das
Abreagieren der Chlormethylgruppe (G) anhand des Vershwindens des Protonensignals bei
2.73 ppm und dem gleichzeitigen Erscheinen eines Signals bei 1.3ppm. Die vollstandige
Zuordnung aller Protonen- und Kohlenstoff-Signale konnte des Weiteren anhand von HSQG
und HMBC-Korrelationsspektren vorgenommen werden. Eine fur Diaryl (monoalkyl) phosphine
typische chemische Verschiebung von 22.12 ppm im 3P-NMR-Spektrum unterstitzt zudem

die Bildung der Cs-P-Bindung und damit der gewilnschten Struktur (siehe Abbildung 4.5).

Zudem ist es moglich Kopplungen aller Bausteing aus denen das Dendrimer aufgebaut ist, im
HMBC-Korrelationsspektum zu beobachten. Die Kopplungen zwischen den Mesitylen Allyl-,

Silan- und PhosphinBausteinen sind im HMBGSpektrum der Abbildung 4.5 entsprechendmit

farbigen Pfeilen (pink, orange, gelb und rot) markiert und zusatzlich an der Struktur des

Molekils vermerkt. Weiterhin kénnen charakteristische 1J(C-P) sowie 2J(H-P) heteronukleare

Kopplungen im H-entkoppelten *C-Spektrum bzw. H-nicht-entkoppelten 3'P-Spektrum mit

Kopplungskonstanten von 30.2 Hz bzw. 6.4 Hz beobachtet werden (siehe Abbildung 4.5

blau/gran).
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Abbildung 4.5 NMR-spektroskopische Untersuchung des phosphirerten Dendrimers Go-(SiCHPPh)s 37. Die
Ausbildung der G-P-Bindung kann durch charakteristische CP (blau) sowie H-P (griin) Kopplungen nachgewiesen
werden. Die gesamte Struktur des Molekiils kann anhand des HMB@orrelationsspektrums bestatigt werden.
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4.1.3. 1,2-Polyisopren-basierte Phosphinliganden

Polyisopren (PI) kann je nach Synthesefiihrung in drei unterschiedlichen Verknipfungsarten
vorliegen. Wird die anionische Polymerisation von Pl im polar aprotischen Losungsmittel THF
bei tiefen Temperaturen durchgefuhrt, kbnnen neben der (cidtrans)-1,4- und der 3,4-
Verknipfung auch hohe Anteile der 1,2-Verknipfung erhalten werden. Die 1,2-Verknipfung
zeichnet sich dadurch aus, dass eine vinylische Seitengruppe in der Wiederholungseinheit
enthalten ist, welche weiterhin chemisch adressiert werden kann. Aufgrund dieser Tatsache ist
es mdglich, Grundgeruste aus Pl oder Plenthaltenden Blockcopolymeren aufzubauen, welche
anschlielend funktionalisiert werden konnen. Vor allem bieten sich Stern-Polymer-
Architekturen sowie durch Selbstorganisation in Losung gebildete Aggregate wie sphérische
Mizellen an, um eine Peripherie-substituierte dendrimeren-ahnliche Morphologie zu erzeugen
(siehe Schema 4.15). Beide Strategien weisen dabei Vorteile, jedoch auch Nachteile auf.
Wahrend die Synthese von linearen Blockcopolymeren durch dieanionische Polymerisation gut
durchfiihrbar ist, unterliegt die Selbstorganisation der Polymere in L6sung vielen
Einflussfaktoren. Das nicht triviale Vorliegen von Mizellen in der erwiinschten Anwendung
muss daher- nach Méglichkeit - gezielt herbeigefiihrt werden. Sternpolymere liegen hingegen
durch ihre intrinsische Struktur bereits wie eine fixierte Mizelle vor, weswegen keine
Selbstorganisation herbeigefihrt werden muss. Die Generierung dieser komplexen

Architekturen ist jedoch mit einem erhdhten synthetischen Aufwand verbunden. Im Folgenden

sollen beide Konzeptebeleuchtet werden.
xﬁfﬁ

e S S

Sternpolymer Architektur Selbstorganisation

Schema4.15 Ansatze zur Generierung von phosphinhaltigen, sphéarischen Polymerarchitekturen und

Aggregaten.

Da die Hydrosilylierung und weitergehende Funktionalisierung von 1,2-Pl bereits einschlagig
in der Literatur3® 131 demonstriert wurde, sollte die im vorigen Kapitel erfolgreich
durchgefuhrte Funktionalisierungssequenz von Hydrosilylierung und anschlielender
Phosphinierung durch nukleophile Substitution auf Pl-basierte Polymere tGibertragen werden.
Die Funktionalisierungssequenzwurde zunéchst auf ein lineares Bloclcopolymer aus Polystyrol
(PS) und Pl angewendet. Einerseits lonnte hierdurch der Transfer der
Funktionalisierungssequenzauf Pl Uberprift werden. Andererseits sollte dasfunktionalisierte

PSb-Pl in der Lage sein in Lésung mizellare Strukturen auszubilden.
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Synthese linearer 1,2 -Polyisopren -basierter Phosphinliganden

Das Bloclkcopolymer PSb-PI 43 wurde durch sequenzielle anionische Polymerisation
synthetisiert. Dazu wurde Styrol 40 bei tiefen Temperaturen in THF durch Zugabe von
s-Butyllithium polymerisiert und - nach vollstindigem Umsatz des ersten Monomers-
Isopren42 als zweites Monomer hinzugegeben(siehe Schema 4.16). Das Blockcopolymer 43
konnte in vollstandiger Ausbeute erhalten werden, wie es fir anionische Polymerisationen
typisch ist. Das Molekulargewicht sowie das Blocklangenverhaltnis des Polymers wrde anhand
von GPGMessungensowie *H-NMR-Spektroskopie ermittelt. Die Molekulargewichte der Blocke
belaufen sich dabei zuM, (PS, GPC) = 12 500 g mol* sowie M, (Pl, NMR) = 12 600 g mol*,
Durch die Polymerisation in dem polaren Losungsmittel THF konnte ein hoher Anteil des
1,2-PI1% von 33.6% erhalten werden, was im Mittel einer Anzahl von z= 62

1,2-Pl-Wiederholungseinheiten pro Polymerkette entspricht.

il

/ o
sBuLi _ THF,80°C
n —— Zm
THF, -80 °C 2) MeOH
40 100 %

HSlMechzol
Karstedt Kat.
THF, RT, 14 d —Sl—

63 % Cl

_KPPhy,
THF, RT,
24 h —s.—

100 %

Schema4.16 Synthese des DPPMunktionalisierten Pl-basierten Polymers PSH-PLg-SiCHPPh 45 nach
Hydrosilylierung des Blockcopdymers PSH-P143.

Das Polymer 43 wurde anschlieend in Anwesenheit des KARSTEDF¥Katalysators mit
Dimethyl(chloromethyl)silan hydrosilyliert . Bei der Hydrosilylierung, welche normalerweise in
polaren Ldsungsmitteln schnell ablauft, konnte trotz eines Uberschusses des Silans nach

zweiwochiger Reaktion in THF nur ein 63 %iger Umsatz des 1,2P1% mittels
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'H-NMR-Spektroskopie beobachtet werden. Dies entspricht einer Anzahl von a= 39
Wiederholungseinheiten je Polymerkette, die erfolgreich hydrosilyliert werden konnten. Der
Umsatz kann anhand der Verringerung des Signals derbasisliniengetrennten vinylischen
Protonen (6) des 1,2-PI% bei 5.76 ppm berechnet werden (siehe Abbildung 4.6). Die
anschlieBende Phosphinierung der ChlormethylenGruppe des PolymersPSb-PI-g-SiCH.CI 44
wurde in Analogie zur Synthese des Dendrimers37 durch Zugabe von Kaliumdiphenylphosphid
in THF durchgefiihrt. Auch in diesem Fall kam es bei der Reaktion zu einer sofortigen

Umsetzung des Nukleophils, wodurch eine schnde Entfarbung bei Zugabe des intensivroten

i
ki

_—

9 Mol
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Abbildung 4.6  H-NMR-spektroskopische Untersuchung der Polymere R8-P143 (oben), PSH6-PFg-SiCHCI 44
(Mitte ) sowie PSH-PFg-SiCHPPh 45 (unten).
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Nukleophils beobachtet werden konnte. Mittels *H-NMR-Spektroskopie konnte der vollstandige
Umsatz der Chlormethylengruppe bestétigt werden. Ein klares Indiz dafir ist das vollstandige
Verschwinden desdazugehorigen Signals bei 2.76 ppm (11) und das Erscheinen eines Signals
bei 1.31 ppm (11"), welches der Methylengruppe der DPPM Einheit zuzuordnen ist. Weiterhin
sind die Signhale deraromatischen Protonen des Phosphins bei 7.25 sowie 7.42 ppm2-14) zu
beobachten. Zusatzlich kann mittels 3!P-NMR-Spekiroskopie das zu erwartende Signal des
DPPMPhosphoratoms bei -22.20 ppm beobachtet werden. Obwohl eine Aufspaltung des
Phosphor Signals zu einem Triplett erwartet wird, kann diese Aufspaltung in der Messung nicht
beobachtet werden, was auf die polymertypische Linienverbreiterung des Signals
zurtickzufthren ist. Die Aufspaltung des *Ci1(DEPT)-Signals bei 1361 ppm zu einem Dublett
(1J(C-P)= 29.9 Hz) kann hingegen, erstaunlicherweise, beobachtet werden. Die verfolgte
Funktionalisierungssequenzzur Darstellung des Polymers PSh-PIl-g-SiCHPPh 45 konnte somit

erfolgreich durchgeftihrt werden.

DE 31p

U
—

—13.72
—13.49
- —-22.20

[
29.9 Hz
14.0 13.5 13 21 -22 -23
Chemische Verschiebung (ppm)

T T

Abbildung 4.7  Diagnostische Signalaufspaltung durch heteronukleare @/H-P Kopplung in DEPT sowié!P-NMR-

spektroskopischen Untersuchungen des Polymer45.

Synthese von verzweigten Phosphinliganden auf Basis von 1,2 -PI-Sternpolymeren

Die etablierte Funktionalisierungssequenzwurde im Folgenden auf Sternpolymere lbertragen,
wobei jedoch zunéchst eine gegnete Synthese fur diese verzweigten Architekturen erarbeitet
werden musde. Die angestrebten Sternpolymere sollen mittels anionischer Polymerisation
synthetisiert, da diese fiir die Synthese von Pl bzw. P$-PI Blockcopolymeren sehr geeignet ist.
Bei der Synthese von Sternpolymeren kann grundlegend zwischen dreverschiedenenAnsétzen
unterschieden werden. Einerseits kdnnen Verzweigungselemente eingesetzt werden die,
ahnlich zum Aufbau von Dendrimeren, fur ein Auffachern der Struktur sorgen. Andererseits
sind grafting-to- und grafting-from-Techniken denkbare Ansatze zur Generierung von

Sternpolymeren. Wahrend beim grafting-from ein x-funktioneller Initiator flr die Sy nthese eines
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x-armigen Sternpolymers von Néten ist, kann beimgrafting-to ein gangigeslineares Makroanion
verwendet werden, um einen x-funktionellen Kern zu funktionalisieren. Wie es fur die
anionische Polymerisation Ublich ist, ist jedoch die Reinheit der verwendeten Chemikalien und
Apparaturen von entscheidender Bedeutung damit wohldefinierte Polymerarchitekturen
generiert werden kénnen.

In  Anlehnung zum grafting-to von Polymethacrylat-Makroanionen auf Chlorsilan-
funktionalisierte Polymere3° sollte der Chlorsilan-funktionalisierte Kern Go-(SiCl)s 25 durch
Polyisoprenyl-Makroanionen funktionalisiert werden. So wurden die Makroanionen nach der
s-BuLi initiierten Polymerisation von Isopren in THF bei -80 °C zum Kern 25 hinzugegeben
(siehe Schema 4.17).

>0

s-BulLi,
n )\/ —

THF,
42 80°C

Schema4.17 Synthese des G{(SiCly 25-basierten PISternpolymers 47. Zur Vereinfachung von 46 ist nur die
Wiederholungseinheit der 1,2-PF/erknlipfung gezeigt.

Der Kern wurde dabei in einem definierten Uberschuss bezogen auf die Anzahl an
Makroanionen eingesetzt, da damit zu rechnenwar, dass eine vollstandige Substitution aller

Chlorsilanfunktionalitéaten sterisch bedingt nicht moéglich ist. Der Einsatz von 3/9 bzw. 6/9
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Abbildung 4.8  GPGMessungvon Go-SiCé-basierten PISternpolymeren.
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Aquivalenten lebender Makroanionen fiir die Funktionalisierung zeigt, dass die Bildung des
Go-3x-PI bzw. des G-6x-Pl Sternpolymers erfolgreich war. Allerdings kdnnen trotzdem nicht
gebundene Anteile des Homopolymers bei der Untersuchung der Polymere mittels GPC
beobachtet werden (siehe Abbildung 4.8). Die Anteile an nicht gebundenem PI betragen
hierbei 18 % im Fall des Go-3x-Pl bzw. 13 % flr das Go-6x-Pl. Diese Anteile sprechen dafir, dass
es sich bei den Homopolymeranteilen um Kettenabbiiche durch Verunreinigungen handelt und
nicht um sterisch bedingteNichtanbindungen. Da es jedoch nicht mdglichwar, den Kern 25 fir
den Einsatz in der anionischen Polymerisation weiter aufzureinigen, konnte das Auftreten von
Abbruchreaktionen nicht verhindert werden. Somit kann die Sternpolymersynthese durch
grafting-to zwar als teilweise erfolgreich betrachtet werden, jedoch sollten weitere Strategien
evaluiert werden.

Carbonylverbindungen kénnen in der anionischen Polymerisation firr die Endfunktionalisierung
von Makroanionen eingesetzt werden.Aufgrund der hohen Reaktivitat von Aldehyden kénnten
diese eine vielversprechende funktionelle Gruppe sein, um die Anbindung von Makroanionen
an einen mehrfach-funktionalisierten Kern herbeizufiihren. Hexachlorocyclotriphosphazen

(HCP) 48 hat sich sowohl im Fall von Dendrimeren als auch bei der Generierung von

o O 0 o
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Schema4.18 Synthese des HCR8-basierten PISternpolymers 51. Zur Vereinfachung von 46 ist nur die
Wiederholungseinheit der 1,2-PF/erknipfung gezeigt.
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Sternpolymeren Uber die anionische Polymerisation als wertvoller Synthesebaustein bewiesen.
Aus diesem Grundwurde das nach der Literaturt®? synthetisierte Aldehyd-funktionalisierte
Cyclotriphosphazen (PhosAldes) 50 fur die Anbindung von Makroanionen eingesetzt (siehe
Schema 4.18). Die Funktionalisierung des HCP%48 durch 4-Hydroxybenzaldehyd 49 erfolgte
unter basischen Bedingungen in der Sie@&hitze. Das Produkt PhosAlds 50 konnte nach
Kristallisation und einer damit einhergehenden sehr hohen Reinheit in 81 %iger Ausbeute
isoliert werden. Wie im Fall des zuvor behandelten G-(SiCl)q-basierten PFSternpolymers 47
wurden nun ebenfalls kurze lebende PFMakroanionen mit einem Molekulargewicht von
Mn= 1000gmol? zu den uberschissig vorliegenden Aldehydfunktionalisierten Kernen
gegeben. DieAnalyse der entstehenden Sternpolymere mittels GPC zeigt, dasamit steigenden
Aquivalenzstoffmengen dea eingesetzten PHMakroanionen der Anteil an ungebundenem PF
Homopolymer steigt. Dies spricht daflr, dass eine sterisch bedingte Nichtanbindung fir das
Vorliegen des Homopolymers verantwortlich ist. DasPhosAlde-4x-PI-Sternpolymer 51 konnte
jedoch mit einem zufriedenstellend geringen Homopolymer-Anteil von 4 % erhalten werden,
sodass die Sternpolymersynthese auch in diesem Fall als teilweise erfolgreich angesehen
werden kann (siehe Abbildung 4.9). Allerdings konnten nicht alle zur Verfigung stehenden
funktionellen Gruppen des Kernsadressiertwerden. Zudem kann davon ausgegangen werden,
dass bei hoheren Molekularmassen der PIl-Makroanionen die sterische Hinderung bei der
Anbindung weiter zunehmen und eine vollstdndige Funktionalisierung dadurch weiter

erschwert werden wirde.
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Abbildung 4.9 GPGMessungenvon PhosAld basierten Pl Sternpolymeren.

Im Gegensatz zu der Generierung von Stempolymer-Architekturen mittels grafting-to, wobei
lineare Makroanionen gebildet und an einen Kern angebunden werden, geht beimgrafting-from

die Polymerisation von einem multifunktionel len Stern-Initiator aus. Dieser mehrfach
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funktionalisierte Kern ist dabei in der Lage, ein multidirektionales Kettenwachstum zu
initiieren. Als Stern-Initiator soll ein 6 -fach Hydroxystyryl-substituiertes Cyclotriphosphazen
eingesetzt werden. Ausgehend vorPhosAlds 50 wurden durch sechsfacheWITTiG-Reaktion die
entsprechenden Aldehyde in Vinylgruppen umgewandelt. Die Synthese des Sterinitiat ors
erfolgte durch Deprotonierung des Triphenyl(methyl)phosphiniodids 52 mit n-BuLi bei tiefen
Temperaturen und anschlieBenda Zugabe des Aldehyds bei40 °C (siehe Schema 4.19). Der
Sterninitiator PhosVing 53 konnte durch s&ulenchromatographische Aufreinigung und

anschliel3ende Kistallisation in 71 %iger Ausbeute und hohen Reinheiten erhalten werden.

=
|
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Schema4.19 Synthese des Sterninitiators Pho¥ins 53 durch WiTTicReaktion.

Damit PhosVing als Sterninitiator eingesetzt werden konnte, musde dieser zunachst aktiviert
werden. In Anlehnung an die Initiierung eines linearen Polystyrols sollte diese Aktivierung
durch Addition von s-BulLi an die Styrylfunktionalitaten stattfinden (siehe Schema 4.20). Durch
die Zugabe eines Monomerskonnte schlie3lich das multidirektionale Wachstum gestartet
werden. Auch die Generierung von BlockcopolymerArmen ware moglich, wenn mehrere
Monomere sequenzell eingesetzt wirden. Entscheidend fur die Aktivierung des Initiators ist,
dass moglichst alle Styrylreste gleichzeitig und quantitativ initiiert werden, um einen
intramolekularen Angriff der Styrylrest e untereinander zu verhindern. Durch eine hohe
Verdunnung sollten intermolekulare Angriffe von Sterninitiatoren untereinander verhindert
werden. Durch die Aktivierung bei mdglichst tiefen Temperaturen sollte die Reaktivitat der
gebildeten Styrylanionen so weit herabgesetzt werden, dass intramolekulare Angrif fe der
Styrylreste untereinander idealerweise verhindert werden. Aufgrund der nicht gegebenen
Loslichkeit des Sterninitiators in Cyclohexan musse die Aktivierung des Sterninitiators in THF
durchgefuhrt werden. Es ist davon auszugehen, dass die damit verbndene hohe Reaktivitat
der gebildeten Styrylanionen im Aktivierungsschritt die Kontrolle Gber die Aktivierung

erschwert.
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Schema4.20 Mdgliche Reaktionspfade des Sterninitiators PhosVine 53: (a) Kettenwachstum, (b)
intramolekularer Angriff sowie (c) intermolekularer Angriff. Die entstehenden Sternpolymere (unten, schematische
Darstellung) weisen im Fallvon Nebenreaktionen weniger (b) bzw. mehr (c) Arme auf.

Die Aktivierung einer 0.3 mM Sterninitiator -Lésung durch Zugabe von 6.00 Ag. s-Buli fiihrte
in THF bei -80 °C zu einer Styroktypischen orangenen sowie klaren Reaktionsldsung. Durch die
Zugabe von 600 Ag. Styrol nach einer Stunde wurde die Polymerisation initiie rt. Nach einer
Reaktionszeit von 1h konnte nach wie vor eine orangene Farbung, jedoch ebenfalls eine

Tribung, beobachtet werden (siehe Abbildung 4.10). Die Analyse mittels GPC zeigt, dass

1.0 Styrol, 1 h;80°C
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Abbildung 4.10 Links: GP@nalyse desPolymers PhosV/ine-xPS (Initierung 6.00 Ag.). Rechts: Farbungen der
Reaktionslésung nach der Aktivierung des Sterninitiators (a) und nach der Polymerisation (b).
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tberwiegend lineares PSHomopolymer mit einem Molekulargewicht von 104 g mol-1 gebildet
wurde, was einem Polymerisatiorsgrad von 100 Wiederholungseinheiten entspricht. Weiterhin
ist die Bildung eines vernetzten hochmolekularen Anteils zu beobachten, welcherauf das
Stattfinden von intermolekularen Angriffen wahrend der Initiierung zurtickzufiihren ist. Dieser
Anteil des Polymers ist zudem fir die auftretende Triibung der Reaktionslésung verantwortlich.
Wurde bei der Initiilerung ein zweifacher Uberschuss ans-BuLi (12.00 Aq.) fiir die Aktivierung
des Sterninitiators eingesetzt kann mittels GPGMessungen erneut das Vorliegen von PS
Homopolymer nachgewiesenwerden. Im Gegensatz zu der zuvor betrachteten Reaktion kdbnnen
an dieser Stelle sowohl bei der 4fachen sowie der 10fachen molekularen Masse Sternpolymere
mit einer verhaltnisméaRig engen Molekulargewichtsverteilung nachgewiesen werden. Die
Synthese von Sernpolymeren mit definierten Armanzahlen sowie Molekulargewichten k dnnte
somit nach dieser Methode prinzipiell erzielt werden, sowie es gelingt, die Aktivierung weiter

Zu optimieren.
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Abbildung 4.11 GPGAnalyse des Polymer$hosVine-xPS (Initiierung 1200 Aq.).

Die Aktivierung des Sterninitiators sollte anhand eines PSbasierten Modell-Systems optimiert
werden. Die Absichtwar es, ein P$-b-PS, Blockcopolymer zu synthetisieren. Der entscheidende
Schritt sollte dabei sein, dass vor der zweiten Zugabe des Monomers eine definierte Stoffmenge
an Uberschissigem Initiator eingesetzt werden solle, welcher kontrolliert abreagiert, wahrend
die lebenden PSMakroanionen nicht terminiert werden. Dazu wurde Styrol (nAg.) durch
Zugabe vons-BuLi (1.00 Ag.) in THF bei -80 °C initiiert, wodurch ein erstes Blocksegment(PS,)
erhalten wurde. Die somit vorliegenden PSAnionen reprasentieren den aktivierten
Sterninitiator. An dieser Stelle wurde erneut s-BuLi (1.00 Ag.) als Initiator eingesetzt. Durch
die Durchfuhrung eines weiteren Reaktionsschrittes reagiert der Initiator ab, wobei die
PSMakroanionen jedoch nicht terminiert werden diirfen. Die anschlieRende Zugabe vonm Aq.

Styrol kann nun zu drei Polymeren in vier Fallen fuhren (siehe auch Schema 4.21):
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1) Kommt es zu einer erfolgreichen Vernichtung des Uberschissigen Initiators ohne dass
lebende PSMakroanionen terminiert werden, wird das gewunschte Blockpolymer
PS-b-PS, (PSsiock) erhalten.

2) Kommt es nicht zu einer vollstdndigen Vernichtung des Uberschissigen Initiators, werden
neue PSKetten initiiert, sodass zusatzlich ein niedermolekulares PS..i gebildet wird und
der erste Block demnach nur weniger wachst alsbeabsichtigt

3) Kommt es zu einer vollstdndigen Vernichtung des tberschiissigen Initiators, jedoch auch
Zu einer Terminierung der PSMakroanionen, wachsen nach der zweiten Monomerzugabe
nur die lebenden Ketten weiter. Allerdings lagern diese vermehrt Monomer an, wahrend
die terminierten PS-Ketten nicht weiterwachsen kénnen. Neben dem ersten Blocksegment
(PSabbruch) Wird ein Blockpolymer mit einem erhéhten Molekulargewicht erhalten.

4) Kommt es nicht zu einer vollstandigen Vernichtung des lberschissigen Initiators und
zudem zu einer Terminierung der PSMakroanionen, werden neue niedermolekulare
Ketten gebildet (PSsuwi), wahrend das erste Blocksegment teils unveréndert vorliegt

(PSabbruch) und teils zu einem héhermolekularen Blockpolymer fuhrt (PSsiock) .

1) s-BulLi
s-BulLi 2)1-1 -~ LH —~~_ H o~ _~__LH
THF, -80 °C Ph B 3) j j j
4) MeOH
PS, PSguLi PSabbruch PSgiock
| 20°C,2h
I 20°C,1h

I TMEDA, -20 °C, 1 h

Schema4.21 Konzept der Untersuchung zur Vernichtung von sBuLi in Anwesenheit von lebenden PS
Makroanionen.

. Kettenwachstum
) —_—
[l 10 PS,
’3:\ PSAbbruch
f F)SBlock
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2
Q 0.5+
=
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= PSuLi
& %ULI
£
o
Z 00 . .
10000 100000
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Abbildung 4.12 GPGCAnalyseder PolymerePS sowie PSiock nach Methode c).
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Mittels GPC kdnnen die Molekuargewichte sowie die Massenanteile der einzelnen gebildeten
Polymerfraktionen untersucht werden. Aus diesenGrof3en ist esanhand der Gleichung (4.1.1)
mdoglich, den Stoffmengenanteil der stattgefundenen Kettenabbriiche zu berechnen. Anhand
von Gleichung (4.1.2) kann aus dem Stoffmengenanteil des Blockpolymers dessen
theoretisches Molekulargewicht bestimmt werden. Der Vergleich des theoretischen
Molekulargewichts mit dem experimentell ermittelten Molekulargewicht des Blockpolymers
kann als Kontrolle fir die Bestimmung der Massenanteile aus der GPC herangezogen werden.

Die Ergebnisse der Methoden) - 1ll) sind in Tabelle 4.2 zusammengefasst

O OYD 0Y

- 0 0°Y
Gém oY , e (4.1.1)
P o by O OYD 0TY
0 V7Y

- - 0 0°Y
0 0°Y 0 0°7Y — (4.1.2)

h acEm LY

Tabelle 4.2 Zusammenfassung der mittels GPC bestimmten Massenanteile und Molekulargewichte aller

Polymerfraktionen der Polystyrolproben 1) i 11l) sowie deren berechnete Stoffmengenanteile.

M, [ kg mol 12 wit%6 mol%
PSh PSBuLi PS\bbruch P&Iock PSBIock, theo PS\bbruch PSBuLi PSAbbruch PSBIock
I 17.0 - 17.0 45.0 52.4 29.0 0 52 48
] 9.3 - 9.3 22.6 22.7 155 0 31 69
" 13.1 - 14.29 26.6 30.8 6.0 0 10 90

a) Bestimmung gegenPolystyrol Standards
b) Abweichung zu M,(PS,) bedingt durch Kurvenverlauf

Die durchgefiihrten Modellpolymerisationen zeigen, dass es nach den Methoden - Il mdglich
ist, Uberschissigess-BuLi in Anwesenheit von lebenden PSMakroanionen zu vernichten. Die
Vernichtung des s-BuLi%erfolgte unter allen Bedingungen | - 1ll durch dessen Reaktion mit
THF, wobei Butan entsteht und das Losungsmittel hauptsachlich zu Ethen und LithiumEnolat
des Acetaldehyds zersetzt wird. Da die Halbwertszeit von s-BuLi in THF von der Temperatur
abhangig ist, konnte bei tiefen Temperaturen keine Zersdzung beobachtet werden. Bei
Raumtemperatur konnten jedoch innerhalb von 2 h (1) bzw. 1 h (Il) die eingesetztens-BuLi-
Uberschiisse vernichtet werden.Aufgrund der ebenfalls erhdhten Reaktivitiat der anionischen

Kettenenden der PSMakroanionen kam es bei Raumtemperatur jedoch auch zu
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Kettenabbriichen welche vermutlich ebenso auf Eliminierungsreaktionen mit dem
Losungsmittel zuriickzufuhren sind. Die Stoffmengenanteile der Kettenabbriiche kdnnen
anhand des Massenanteilder Polymerfraktion PSaunruch an der Gesantprobe berechnet werden.
So kommt es im Fall der Methode | zu 52% und bei Methode 1l zu 31 % Kettenabbriichen.
Wurde TMEDA zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben, bewirlg dieses, dass die vors-BuLi
gebildeten oligomeren Aggregate aufgebrochen warden, wodurch die Reaktivitat des s-BuLi%
stark erhdht wird. Es war dadurch maoglich, die Reaktionstemperatur fir die Vernichtung des
Initiatortiberschusses auf -20 °C zu senken Nach Methode Il konnte innerhalb von 1h
Uberschussigess-BuLi vernichtet werden, wahrend nur 10 % der parallel vorliegenden PS
Makroanionen terminiert w urden. Der Anteil der Kettenabbriiche ist jedoch im Fall der
Methoden | und Ill, nach aller Wahrscheinlichkeit, geringer einzuschatzen, da die theoretisch
berechneten Molekulargewichte Mn(PSsiocktheo) grofder sind als die mittels GPC bestimmten
Molekulargewichte Mn(PSsiock). Dies kommt durch eine Uberschatzung des Massenanteils der
Kettenabbriiche P&oouch zustande, welcher beispielsweise durch nichtbasisliniengetrennte
Elutionskurven oder eine nicht ideale Basislinie der GPGMessung zustande kommt. Ein
Stoffmengenanteil von <10 % Abbriichen bei der Aktivierung des Sterninitiators ist allerdings
tolerierbar, da dies lediglich dazu fuhrt, dass ein Bruchteil der Sternpolymere mit einem
Sternarm weniger wachsen. Die Methode Ill soll demnach fur die Aktivierung von PhosVine 53

angewendet werden.

Ergadnzend solte die Anzahl der Arme bestimmt werden, die nach der Aktivierung des
Sterninitiators wachsen kdnnen. Dazu wurde PhosVing 53 fiir 2 h mit s-BuLi bei -80 °C in THF
aktiviert und anschlieRend durch Zugabe von MeOH terminiert. Mittels MALDI-TOF konnte

daraufhin untersucht werden, wie viele Butyl-Reste an den Sterninitiator addiert wurden. Wie

zuvor beschrieben, kann es bei der Zugabe vons-BuLi zum Sterninitiator entweder zur

gewilnschten Addition sowie zu intra- und zu intermolekularen Angriffen kommen. Die

Ausbildung von verbundenen Sterninitiatoren ist daher ebenfalls denkbar.

Die Analysemittels MALDI-TOF zeigt drei Gruppen von Massenpeak bei ca. 1200, 2200 sowie
3100 m/z. Bei diesen Massenverteilungen handelt es sich jeweils um die einzeln[X4]

vorliegenden, die dimerisierten [X2] sowie die trimerisierten [X3] Sterninitiatoren. Anhand

dessen kann bewiesen werden, dass es trotz tiefer Temperaturen zu intermolekularen Angriffen
der Sterninitiatoren untereinander kommt. Bei genauer Betrachtung der einzelnen Gruppen
kann zudem die unterschiedliche Anzahl an Butylresten identifiziert werden, welche an den
Sterninitiator addiert wurde. Die grof3te normierte Intensitéat zeigen der tetrabutylierte

Sterninitiator [X 1Y4] sowie die hexa- und heptabutylierte n Dimere [X2Ys] und [X:Y7] (siehe

Abbildung 4.13 sowie Tabelle 4.3). Zudem kdnnen neben den butylierten Sterninitiatoren
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noch Massenpeakdeobachtet werden, welche um eine Masse von 2844 bzw. 72 u verschoben
sind. Bei diesen Massenpeaks handelt es sich um Serninitiatoren, welche mit d em
Lésungsmittel THF oder mit dessen Abbauprodukten aus der Reaktion mit s-BuLi zur Reaktion
gekommen sind (siehe Schema 4.22 ). Kommt es zur Anlagerung von Ethen, entsteht eine
Ethyllithium -Spezies, welcheanstelle des Styrylanions die Polymerisation initiieren kann.!3
Kommt esunter Ringdffnung zur Anlagerung von THF, wird entweder ein Ethyl - oder ein Butyl-
Alkoholat gebildet, wobei keines der Beiden eine anionischePolymerisation von Styrol initiieren

kann. Dies erklart das geringe wenn auch existente Auftreten von Abbrichen, welche bei der
Initiatoraktivierung stattfinden. In Summe werden 4.2 % der Ketten durch eine Addition des

THF terminiert, wahrend 95.8 % der Ketten anionisches Kettenwachstum initiieren kdnnen.

L o oL
1 1
LA
M+ 72
R R
S o
M + 44 _ +
4
R R
Li & Li
\\_,v/
M+ 28
R
Schema4.22 Mdogliche Nebenreaktionen des aktivierten PhosVirs mit THF bzw. Ethen sowie die resultierenden

Massenerhéhungen in der MALDITOF. R = PhosVin

_ 1.0-

S | @ = PhosVig=X

g Q@ =Bu=Y

= 084 [« [XvlAgr
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Abbildung 4.13 MALDI-TOF Massenspektrogramm des durch Butjerung aktivierten Sterninitiators PhosVire. Die
butylierten und zum Teilverbriickten Sterninitiatoren sind schematisch dargestellt (grau = Butyl, schwarz = PhosVih
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Tabelle 4.3 Experimentell mittels MALDITOF ermittelte Molekilmassen sowie deren Zuordnung (x = Anzahl
PhosVine Kerne, y = Anzahl Butylreste ,a = Anzahl Ethanolat-Anlagerungen, e = Anzahl EthenAnlagerungen, ¢ =
Anzahl THF Anlagerungen). Die wichtigsten Peaks mit einerNorm. Int. > 5% sind fett markiert.

m/l z(exp.) |Norm.Int./% [x vy a e t M| z (theo.) amlu
1190.53 100.0 1 4 - - - 1189.26 -1
1218.57 38.0 1 4 1 - 1217.31 -1
1234.56 1.9 1 4 1 - - 1233.31 -1
1246.58 0.9 1 5 - - - 1247.38 1
1262.59 2.0 1 4 - - 1 1261.36 -1
1290.63 0.2 1 5 1 - - 1291.43 1
1350.69 0.4 1 6 1 - - 1349.55 -1
2155.95 20.1 2 6 - - - 2155.28 -1
2183.99 6.1 2 6 - 1 - 2183.33 -1
2199.99 0.6 2 6 - - 2199.33 -1
2214.04 7.9 2 7 - - - 2213.40 -1
2228.02 0.7 2 6 - - 1 2227.38 -1
2242.07 5.0 2 7 - 1 - 2241.45 -1
2258.08 0.5 2 7 1 - - 2257.45 -1
2270.12 1.9 2 8 - - - 2271.52 1
2286.11 0.4 2 7 - - 1 2285.50 -1
2298.14 0.3 2 8 - 1 - 2299.57 1
2314.14 0.4 2 8 1 - - 2315.57 1
3122.36 15 3 8 - - - 3121.30 -1
3150.38 0.8 3 8 1 - 3149.35 -1
3167.43 0.2 3 8 1 - - 3165.35 -2
3179.44 14 3 9 - - - 3179.42 0
3193.50 0.2 3 8 - - 1 3193.40 0
3208.51 1.1 3 9 1 - 3207.47 -1
3222.51 0.2 3 9 1 - - 3223.47 1
3237.51 0.7 3 10 - - 3237.54 0
3252.50 0.3 3 9 - - 1 3251.52 -1
3266.50 0.2 3 10 - 1 - 3265.59 -1
3281.51 0.2 3 10 1 - - 3281.59 0

Anhand der optimierten Aktivierung des Sterninitiators k onnte nachfolgend erneut versucht
werden, Stern-Polymere zu synthetisieren.In Anlehnung an die Aktivierungs-Methode 11l wurde
der Sterninitiator bei -80 °C fiir 2 h in THF durch Zugabe eines Uberschussed 2 Aq.) von s-BuLi
aktiviert. Nach der Zugabe von TMEDA wurde das Reaktionsgemisch fir 1h auf -20 °C gebracht
und anschlieBend erneut auf -80°C abgeklhlt. Durch das Zugeben von Styrol wrde
anschliel3end die Polymerisatian gestartet. Die Analyse mittels GPC zeigt, dass zu einem grof3en
Teil Sternpolymer gebildet, jedoch zu einem geringfligigen Anteil auch lineares Polystyrot

Homopolymer erhalten wurde (siehe Abbildung 4.14).
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Abbildung 4.14 GPGAnalysedes PolymersPhosVine-x-PS nach Aktivierung des Sterninitiators nach Methode |I1.

Die Aktivierung konnte erneut optimiert werden, indem die Vernichtung des s-BuLi%fur 2 h bei
-20 °C durchgefihrt wurde. Die Analyse mittels GPC zeigt, dass ausschlieRlich eidefiniertes
Sternpolymer erhalten werden konnte (siehe Abbildung 4.15, orangene Kurve). Eintailing zu
hohen Molekulargewichten kann beobachtet werden und ist auf das Vorliegen vonverbrickten
und dadurch mehrarmigen Sternpolymeren zurtickzufiihren. Durch Zugabe \on Isopren zu dem
Reaktionsgemisch und einer Reaktionszeit von 1/ bei -20 °C konnte das SternBlockcopolymer
PhosVine-x-PSb-PI erhalten werden, wobei ebenfalls eintailing zu hohen Molekulargewichten
zu beobachten ist (blaue Kurve). Nach inverser Fallung konnte das definierte Sternpolymer
PhosVine-4x-PSb-Pl 54 mit einem Molekulargewicht von M, = 170000 gmol? und einer

Polydispersitat vonn = 1.09 isoliert werden.
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Abbildung 4.15 GPGAnalyse der Polymere PhosVine-x-PS (orange),PhosVins-xPSH-PI (blau), sowie des reinen
PhosVine-4xPSH-PI nach inverser Fallunggchwarz).
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Abbildung 4.16 Mdglicher Ausschnitt einesPhosVine-xPSH-P1 Sternpolymers.

Das Sternpolymer PhosVine-4x-PSb-Pl 54 wurde in Analogie zu dem linearen PSb-PI
Blockcopolymer43 phosphiniert (siehe Schema 4.23). Die Hydrosilylierung des zu 38 %
vorkommenden 1,2-Pl%erfolgte wie zuvor in Anwesenheit des KARSTEDFKatalysators in THF
bei Raumtemperatur unter 63 %igem Umsatz nach vier Tagen. Die anschielRende
Phosphinierung des Chlormethysilanfunktionalisierten Polymers PhosVine-4x-PSb-Pl-g-
SICH.CI 55 lieferte das PolymerPhosVing-4x-PSb-PIl-g-SiCH,PPh 56 und verlief wie erwartet
in quantitativer Ausbeute. Anhand des Molekulargewichtes und der Umsatze beider
Funktionalisierungen ergibt sich eine Anzahl an Phosphineinheiten von 245 pro Sternpolymer.
Die Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie bestétigt die erfolgreiche Synthese, wobei

jedoch keine Unterschiede der Spektren zu dem linearen Polymer beobachtet werden kénnen.

H
PhosVing o R m
AN
54

HSlMechzcl H
Karstedt Kat. PhosVing

THF, RT, 44 d —SI—
63 % kCI
KPPh,, . _ H
- e PhosVing i 8 g A 2m
THF, RT, X
24 h _Sll_
100 % 56 P

Schema4.23 Funktionalisierung des PolymerdPhosVine-4xPSH-P154.
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4.2. Palladium(0)-Komplexe dendrimerer und Polymer-basierter Phosphinliganden

Die in Abschnitt 4.1 synthetisierten Dendrimer- und Polymer-basierten Phosphinliganden
werden im folgenden Abschnitt auf ihre Fahigkeit untersucht, Palladium(0)-Komplexe
auszubilden. Wahrend in der Literatur ausschlieR3lich PhosphinPd(Il) -Komplexe beschrieben
sind (siehe Abbildung 3.14), eignen sich vorrangig Pd(0)-Komplexe fir die Anwendung in der
Suzuk-Polykondensation. Die Verwendung von (Dibenzylidenaceton)palladium(0) (Pd(dba)2)
als Pd(0)-Quelle in Anwesenheit von freien Phosphinliganden zur in-situ Generierung von
PhosphinPd(0)-Komplexen ist eine géngige Methode in der organischen Chemie. Diese
Methode wurde auf die vorliegenden Phosphinliganden angewand.

Bei einzahnigen Phosphinliganden ist davonauszugehen, dass mehrere von diesen an ein
Palladium-Atom koordinieren. Entscheidenden Einflussauf die Anzahl der Phosphinliganden,
welche an das Metallatom binden, hat dabei der Ligandenkegelwinkel des Phosphinliganden
Bei mehrzahnigen Liganden kommt hinzu, dass sich mehrere koordinierende Gruppen in
raumlicher Nahe zum Metallatom befinden missen. Fur das Molekil muss es daher moglich
sein, eine Konformation einzunehmen, in der dies mdglich ist.

Anhand der Methode der kontinuierlichen Variation nach P. JoB (auch JoB-Plot)*3** konnte
durch das Vorlegen definierter Metall/ Phosphin-Stoffmengenverhéltnisse x und das Plotten
einer geeignetenanalytischen Kenngré3e die Stochiometrie von Liganden und Metall bestimmt
werden. Es ist dabei zu beachten, dass bei mehrzahnigen Ligandenedes Phosphin als
unabhangiger Ligand betrachtet wird. Fir die Einstellung einer 1:1 Stéchiometrie einesn-fach
phosphinierten Liganden werden somit n Aquivalente Pd pro mehrzéhnigem Liganden
eingesetzt. Als analytische Methode eignet sich in diesem Fall besonders die 3'P-NMR-
Spektroskopie, aufgrund der guten Sensitivitat des Phosphorkernsauf Veranderungen in dessen

chemischen Umfeld.

Zunachst wurde ein einzéhniger Ligand als Referenzsubstanz untersucht. Der einzdhnige
Ligand (2-Phenylethyl)dimethyl(dip henylphosphinomethyl)silan 58 wurde dazu ausgehend

von Styrol in zwei Stufen in quantitativer Ausbeute dargestellt (siehe Schema 4.24).

/
N Karstedt Kat. Si_Cl KPPh,, \/
Et,0, RT,t< 1 min THF, RT,12h @/\/ @
40 57 58
100 % 100 %

HSiMe,CH,ClI .

Schema4.24 Synthese des einzéhnigen Liganden (Phenylethyl)dimethyl(diphenylphosphinomethyl)silan 58.
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Eine Stammldsung des Liganden und die Palladiumquelle (0.1 uM in abs. CDG)) wurden in
einer Glovebox in verschlieBbaren NMR-ROhrchen vermischt. Dabei &ndere die Ldsung
innerhalb weniger Minuten von der purpurroten Farbe des Pd(dba)y hin zu einer

gelben/orangenen Farbe, welche typisch fir PhosphinPalladium-Komplexe ist.

Wi

x(L)

0.88

Abbildung 4.17 Photographische Aufnahmen der Lésungen der PhosphinPalladiumKomplexe des Liganden58 in
Abhangigkeit des Stoffmengenanteils x des Liganden.

Kommt es zur Ausbildung von Komplexen, geht dies mit einer Verschiebung der Sgnale der
Benzylprotonen im H- sowie des Phosphinsignals im 3P-NMR einher. Aufgrund der
Multiplizitat der Benzylprotonen kommt es zu einer Uberlappung der Signale, sodass keine
basisliniengetrennten Signale vorliegen. Das Festlegen der Integralgrenzen fssomit nicht
einwandfrei moglich. Die Mehrheit der auftretenden 3'P-Signale zeigen hingegen eine geringe
Linienbreite, sodass die Integrale bedenkenlos bestimmt werden koénnen. Trotz der
Uberlappung der Signale im *H-NMR-Spektrum stimmen die Integrale sehr gut mit den
bestimmten Integralen des *!P-NMR-Spektrums Uberein. Die normierte Intensitat der Signale
zueinander kann in Abhangigkeit des Stoffmengenanteils des Liganden aufgetragen werden,
wobei sich vier Kurven mit Maxima bei Stoffmengenanteilen von 0.23, 0.50, 0.66 sowie 1.00
ergeben. Diese Maxima entsprechen hierbei dem Verhaltnis der Anzahl der Phosphinliganden
zur Anzahl an Palladium-Atomen im ausgebildeten Komplex (siehe Tabelle 4.4). Bei der
Zugabe des Liganden zur Palladiumquelle kommt es somit in einem ersten Schritt zu einer
Ausbildung von Komplexen mit drei Palladium-Atomen, wobei davon auszugehen ist, dass eine
unbekannte Anzahl an dba-Liganden Teil dieser [LiPds;(dba)x] Komplexe ist (graue Dreiecke).
Die Ausbildung von &hnlichen verbrickten PdKomplexen ist aus dem Pd(dba)s-Komplex
bekannt. An dem zugehorigen Signal im 3!P-NMR-Spektrum kann eine Signalverbreiterung
beobachtet werden, was eventuell auf einen dynamischen Austausch von Liganden in den
gebildeten Komplexen hindeutet oder fiir eine unterschiedliche Anzahl an strukturell &hnlichen
oder isomeren Komplexen spricht. Gleichzeitig kommt es zu einem geringen Anteikzur Bildung
von Komplexen, welche nur ein Metallatom enthalten, was anhand der Lage des Maximums des
zugehorigen Signals bei x= 0.50 zu erkennen ist (blaue Dreiecke). Diese [LPd(dba)y]
Komplexe enthalten vermutlich ebenso einen oder mehrere dbalLiganden, wobei anhand dieser
Methode Uber deren Anzahl keine Aussage getroffen werden kann. Wird weiterhin mehr Ligand

zur Palladium-Quelle hinzugegeben, kommt es bei einem Stoffmengenanteil von 0.66 zur
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Ausbildung eines [L.Pd] Komplexes dessen®!P-Resonanz beieiner chemischen Verschiebung
von 17.89 ppm zu beobachten ist (orangene Kreise). Wird der Stoffmengenanteil des Liganden
weiter erhoht, kann freier Ligand bei einer chemischen Verschiebung von-22.41 ppm
beobachtet werden. Daraus kann geschlossen werden, dass eine Koordination von mehr atsvei

Phosphinenan ein Palladium-Atom strukturell nicht méglich oder nicht begulnstigt ist.

Tabelle 4.4 Zusammenfassing der chemischen Verschiebungen P) der gebildeten PdKomplexe des
Liganden (2-Phenylethyl)dimethyl(diphenylphosphinomethyl)silan 58 sowie deren Stéchiometrie.

1 /ppm (3P)  x(Norm. Int. max.) L:Pd

[ -22.41 1.00 1.0
9.40 0.23 1:3

A 13.17 0.50 1.1
17.89 0.66 2:1
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Abbildung 4.18 1H- sowie 3!P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Liganden (Zhenylethyl)dimethyl-
(diphenylphosphinomethyl)silan 58 in unterschiedlichen Stoffmengenverhaltnissen zu Palladium(0) (links) sowie die
daraus entwickelten Joe-Plots (rechts).
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Der Dendrimer-basierte Ligand G-(SiCH:PPh)s 37 wurde analog zum einzahnigen Liganden
untersucht. Die Analyse mittels *H-NMR-Spektroskopie zeige sich an dieser Stelle aufgrund
von starker Linienverbreiterung und Uberlappung der Signale, als nicht belastbar. Die3*P-NMR-
spektroskopische Untersuchung zeigt ebenfalls eine Linienverbreiterung der Signale, jedoch
kénnen diese separatintegriert werden. Der aus den normierten Intensitaten entwickelte JOB-
Plot zeigt die Ausbildung von zwei Komplexen, welche vermutlich vier bzw. drei Palladium-
Atome enthalten. Bei diesen Komplexen handelt es sich wie im Fall des zuvor diskutierte
einzadhnigen Liganden vermutlich um dba-verbriickte Strukturen. Des Weiteren kbnnen bei
hoheren Stoffmengenanteilen des Liganden zwei Komplexe identifiziert werden, welcheeine
Stochiometrie desLiganden zu Palladium-Atomen von 1:1 aufweisen. Da beide Komgexe eine
unterschiedliche chemische Verschiebung aufweisen, muss davon ausgegangen werden, dass es
sich um unterschiedliche Strukturen handelt. Es ist denkbar, dass es sich bei diesen Komplexen
um einen unimeren und einen aquivalenten oligomeren Komplex handelt, bei dem mehrere
benachbarte PhosphinPalladium-Komplexe miteinander wechselwirken. Die erwartete
Ausbildung von Komplexen, bei denen zwei oder sogar drei benachbarte Phosphine ein
Palladium-Atom koordinieren, konnte damit wider Erwarten nicht beobachtet werden.

Tabelle 4.5 Zusammenfassung der chemischen Verschiebungen3)P) der gebildeten PdKomplexe des
Liganden G-(SICHPPh)e 37 sowie deren Stéchiometrie.

1 /ppm (%P)  x(Norm. Int. max.) L:Pd
B -21.09 1.00 1.0
4.14 0.20 14
v 6.75 0.24 1.3
A 10.11 0.53 11
A 13.17 0.55 1:1
AAYY =
x=0.17 pb ol
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Abbildung 4.19 3!P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Liganden &(SiCHPPh)y 37 in unterschiedlichen
Stoffmengenverhaltnissen zu Palladium(0) (links) sowie die daraus entwickeltenlos-Plots (rechts).
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Im Fall des Polymer-basierten Liganden PSb-Pl-g-SICH,PPh 45 kann wie im Fall des
Dendrimer-basierten Systems zunachst die Ausbildung von Komplexen beobachtet werden, die
mehrere Palladium-Atome pro Phosphin enthalten. Im Gegensatz dazu kommt es im Falldes
Polymer-basierten Liganden nicht zur Ausbildung von Komplexen mit einer 1:1 Stéchiometrie.
Anstelle dessen kommt es zur Ausbildung von zwei Komplexenwelche ein Verhéaltnis von zwei
Liganden zu einem Palladium aufweisen. Diese [LPd] Komplexe weisen erneut zwei
unterschiedliche chemische Verschiebungen auf. Es ist denkbar, dass es sich bei d&lmmplexen
um die cis und trans-lsomere der Komplexe handelt. Diese kdnnten in Abhangigkeit dessen
gebildet werden, in welchem Abstand sich benachbarte Phosphine entlang der Polymerkette
befinden. Allerdings kénnte es sich bei einem der beiden Komplexe umeine Struktur handeln,
die einen zusétzlichen dbaLiganden enthalt. Wie zuvor kann diese Information jedoch nicht
aus diesem Experiment gewonnen werden. Auffallig ist zudem, dass bei einem
Stoffmengenverhéltnis von 0.67 eine Aufspaltung des Signals bei 1129 ppm zu einem Dublett
zu erahnen ist, bei der es sich um eine?J-(P-P)-Kopplung Uber das PdAtom handeln kénnte.
Die Bildung von Komplexen, bei denen zwei benachbarte Phosphine einPalladium-Atom
koordinieren, konnte somit im Fall des Polymer-basierten Liganden 45 beobachtet werden.

Tabelle 4.6 Zusammenfassung der chemischen Verschiebungen3P) der gebildeten PdKomplexe des
Liganden PSH-PHg-SICHPPh 45 sowie deren Stochiometrie.

1 /ppm (3P)  x(Norm. Int. max.) L:Pd
[ ] -22.97 1.00 1.0
5.92 0.28 1.3
v 9.26 0.38 1.2
11.29 0.68 2:1
) 12.82 0.70 2:1
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Abbildung 4.20 31P-NMR-spektroskopische Untersuchung des Liganden R8-PFg-SiCHPPh 45 in unterschiedlichen
Stoffmengenverhaltnissen zu Palladium(0) (links) sowie die daraus entwickeltenlos-Plots (rechts).
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4.2.1. Morphologische Untersuchung Polymer -basierter Phosphin-Pd(0)-Komplexe

Das lineare DPPMfunktionalisierte Blockcopolymer 45 wurde hinsichtlich dessen Fahigkeit
untersucht, in Losung Mizellen auszubilden. Die Selbstanordnung zu Mizellenerfolgte dabei
durch das unterschiedliche Lé&ungsverhalten der Blocksegmente einesBlockcopolymers Im
Fall des Polymers45 kann davon ausgegangen weden, dass das PSBlocksegment weitaus
hydrophobere Eigenschaften als das DPPMunktionalisierte Pl-Segment aufweist. Die
Praparation der Mizellen erfolgte durch Losen des Polymers in einem unselektiven
Ldsungsmittel, welches beide Blocksegmente ahnlich gu zu lésen vermag. Im Fall des
betrachteten Polymers eignet sich THF als unselektives Ldsungsmittel. Zu der %igen
Polymerlésung (w:w) w urde anschlie3end ein Losungsmittel(gemisch) hinzugegeben, dessen
Wechselwirkungen mit dem Coronabildenden Segment gurstiger ist. Im Idealfall kam es
dadurch zur Ausbildung von Aggregaten wie spharischen Mizellen, wobei aul3erdem der
Volumenanteil der Blocksegmente zueinander eine bedeutende Rolle spielt. ZuniHerbeiflihren
der Mizellenbildung w urde langsam Methanol als seletives Losungsmittel fir das Phosphin
funktionalisierte Pl-Segmentzu der Polymerldsung hinzugetropft, was augenscheinlichzu einer
Tribung der Losung, jedoch nicht zum Ausfallen des Polymersfiihrt e. Die entstandene Losung
wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) sowie Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht. Die Bildung uniformer Mizellen konnte durch beide Methoden bestatigt
werden: Die GroRRen der Mizellen, weichen jedochmit 56 nm (DLS) und 76 nm (TEM) , je nach
Charakterisierungsmethode voneinander ab (siehe Abbildung 4.21). Da die Mizellen in der
DLS gequollen, im TEM jedoch getrocknet vorliegen sollten gréRere Durchmesser in der DLS
und kleinere im TEM zu beobachten sein. Aufgrund dessen, dassdie DLSMessungen jedoch
gravierend von der Viskositat des Losungsmittelsabhéngen ist die Ursache dieser Abweichung
aller Wabhrscheinlichkeit nach in diesem Parameter zu suchen. Die Viskositat des
Ldsungsmittelgemischs wurde an dieser Stelle nicht ermittelt und an dessen Stelle die Viskositat

von EtOH der Messung zugrunde gelegt. Da der Durchmesser der Mizellen jedoch im Gegensatz
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Abbildung 4.21 Dynamische Lichstreuung (links) sowie transmissionselektrorenmikroskopische Aufnahmen
(Mitte /rechts) von Mizellen des Polymers45 in THF MeOH.

Ergebnisse 63



zu deren grundsatzlichem Vorhandensein nicht von groRer Bedeutung fiur die spatere
Anwendung ist, wurden keine genaueren Bestimmungen durchgefiihrt. Weiterhin kdnnen in
den sphéarischen Aggregaterdunklere Kerne beobachtet werden, was daflr spricht, dass es sich
bei den Aggregaten tatséchlich um Mizellen handelt.

Nachdem die Bildung von Mizellen fir das DMMP-funktionalisierte Polymer 45 nachgewiesen
werden konnte, wurde ergéanzend untersucht, ob die Bildung von Mizellen auch fir das
Palladium-koordinierende Polymer 45-Pd festgestellt werden kann. Die Mizellenlosung wurde
dazu analog zum Polymer 45 prapariert. Anstelle von MeOH wurde jedoch ein
Losungsmitelgemisch aus Triethylenglycoldimethylether (TG) sowie Wasser (1:1) als Corona
selektives Losungsmittelgemisch eingesetzt. Dieses Losungsmittelgemisch wurde verwendet, da
es in der katalytischen Arwendung eingesetzt wird. Es lonnten in der DLS sowie im TEM
uniforme Mizellen nachgewiesen werden. Erneut zeigen beide Messmethoden deutlich
unterschiedliche Mizellendurchmesser. Die in der DLS Uberschatzten Mizellen weisen aufgrund
der hohen Viskositat des TG% einen Durchmesser von ca. 175 nm auf, wahrend im TEM

Aggregate zwischen 36 - 70 nm beobachtet werden kénnen (siehe Abbildung 4.22).
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Abbildung 4.22 Dynamische Lichtstreiung (links) sowie transmissionselektronenmikroskopischeAufnahmen
(Mitte /rechts) von Mizellen des PolymersA5-Pd (THF|TG|H20).

Wie auch zuvor kénnen in den Mizellen dunkle Kerne beobachtet werden. Dies ist jedoch gegen
die Erwartung, da durch die Koordination von kontrastreichen Palladium-Kernen in der Corona
die Mizellen einheitlich dunkel erscheinen sollten. Aus diesem Grundwurden scanningTEM-
Aufnahmen sowie elektronendispersive Rontgenspektroskopische (EDX)-Untersuchungen zur
Identifikation des Kern sowie Coronabildenden Segments herangezogen und blockspezifische
Elemente in den einzelnen Segmenten nachgewiesen Die im STEM aufgezeichneten
Dunkelfeldaufnahmen des Polymers 45 zeigen die erwartete KernCorona Struktur,
wohingegen das Polymer45-Pd nun einheitlich hell erscheinendesphérische Aggregate bildet
(siehe Abbildung 4.23). Dies lasstdarauf schlief3en, dass es sich bei dem Corona bildenden
Segment um das DPPMunktionalisierte Polyisoprensegment handelt, wéhrend das PS

Segment die Mizellen-Kerne ausbildet.
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Die Analyse mittels EDX ist dadurch erschwert, dass der 8Kern der Mizellen Kohlenstoff als
einziges detektierbares Element enthalt, wahrend die Corona zusétzlich Silizium und Phosphor
enthéalt. Da die Probe im EDX vom Elektronenstrahl durchstrahlt wird, kann das EDX Spektrum
des Kerns nur zusammen mit d& oberhalb und unterhalb des Kernes liegenden Corona
Ausschnitten aufgenommen werden. Der Unterschied der EDXSpektren ist daher lediglich in
den unterschiedlich grofden CoronaVolumina begriindet, welche bei der Messung durchstrahlt
werden. Vereinfacht wird jedoch an dieser Stelle nur die durchstrahlte Schichtdicke
herangezogen. Das durchstrahlte CoronaSegment bei der Analyse des Kerns weisin etwa ein
Viertel der Schichtdicke auf, wie jenes CoronaSegment, das bei der Untersuchung der Corona
durchstrahlt wird. Da sich die Corona jedoch sowohl oberhalb als auch unterhalb des Kernes
befindet ist zu erwarten, dass in etwa doppelte Phosphor sowie Silizium-Intensitaten fur die
Corona gemessen werden konnen. Die gemessenen EESpektren zeigen im

Corona-Bereich eine erhohte Silizium- jedoch kaum erhdhte Phosphorintensitaten.

%HV\@\J PSb-PI-g-SiCH:PPh (45)
i S
_S|\|;/© 4

o9 e
L

® ‘x;»;%
&/S\,_JWD alo
'\f@fﬁ ®
rpale)
)
EDX
0,59 ¢
| 4.1 .C, Si,P,0
e d 4 .

EA®

jo )

Intensiat (a.u.)

Pd

A LLA A

104+ el W keV
00 05 10 15 20 25 30 35

Abbildung 4.23 STEMAufnahmen von Mizellen der Polymere45 und 45-Pd (THF|TG|H20) sowie EDXSpektren der

Coronaund des Kernbereichs vorbzw. nach der PalladiumFunktionalisierung.
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Auffallig ist jedoch auch, dass eine erhthte Sauerstoffntensitat in der Corona gemessen
werden kann. Es ist zu vermuten, dass der detektierte Sauerstoff jener ist, der durch die
Oxidation des Phosphins zum entsprechenden Phosphinoxidn der Corona gebunden wird.

Anhand der erhdhten Sauerstoffkonzentration konnte demnach indirekt auf dasVorhandensein
von Phosphor in der Coronageschlossenwerden. Es mussten jedoch weitere Experimente, wie
beispielsweise eine Schitzung des Phosphins alPhosphinsulfid, durchgeflihrt werden, um

diese These =zu stutzen. Das detektierte Kupfer ist auf die Verwendung von
kohlenstoffbeschichteten TEMKupfernetzen zurtickzufiihren. Schlussendlich kann durch EDX
Messungen der Mizellen des Polymergi5-Pd gezeigt werden, dass diese Palladium enthalten
Die morphologischen Untersuchungen beider Polymere, die Ausbildung von Mizellen sowie die
erfolgreiche Beladung mit Palladium kénnen somit anhand von DLS, TEM und STEMEDX

bestétigt werden.

4.3. Kontrollierte Synthese von ho chmolekulare m Poly-paraphenylen (PPP)

4.3.1. Synthese einesalkoxylierten A-B-Typ Monomers

Bei der Suzuki-Polykondensation von PPPwurde ein A-B-Typ Monomer verwendet, welches
neben einer freien Boronsdure und einem Bromid noch weiterhin Alkyloxy-Seitenketten zur
Solubilisierung aufweist. Das Monomer 4Brom-2,5-dihexyloxyboronsaure 59 konnte auf zwei
unterschiedlichen Wegen jedoch jeweils in drei Stufen, ausgehend von Hydrochinon 61
erhalten werden (siehe Schema 4.25). Die beiden Syntheserouten unterscheiden sich
dahingehend voneinander, ob zuerst die Bromierung oder die Ethesynthese durchgefiihrt wird.
Beide Routen zur Synthese dedisalkoxylierten Dibromids 60 werden im Folgenden in Hinsicht

auf die Durchfuihrbarkeit und Ausbeute miteinander verglichen.

’ Lithiierung/Substitution ‘ ’Williamson Ethersynthese ‘
ext Hox. o [Bromenng] o,
.B(OH), .Br
Br Br
OHex OHex OH
59 60 61
Schema4.25 Retrosynthetische Analyse des Monomers 8rom-2,5-Dihexyloxyboronséure 59.

Die Synthesedes Monomerprakursors 60 nach Route | durch Bromierung und anschliel3ende
Ethersynthese verlief mit einer Gesamtausbeute von 29% Uber zwei Stufen (siehe Schema
4.26). Die Bromierung des Hydrochinons61 in Eisessig bei 10°C ebenso wiedie Ethersynthese
durch Zugabe des Alkylbromids in Anwesenheit von Kalumcarbonat als Base in reflkierendem

DMF verliefen mit Ausbeuten von ca. 50 %.
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OH OH OHex

Br, AcOH Br  HexBr, K,CO3 Br
10°C—>RT,12h Br DMF, 70°C,72h  Br
OH OH OHex
61 55 % 63 53 % 60

Schema4.26 Synthese des Dibromid$0 durch Bromierung und darauf folgende Ethersynthese.

Die Synthese des Dibromid$s0 nach Umkehren der Abfolge von Bromierung und Ethersynthese
(Route II) verlief mit einer Gesamtausbeute von 56 % Uber zwei Stufen(siehe Schema 4.27).
Die Reaktionszeit der Ethersynthese des Hydrochinon$1 verlief um ein Vielfaches schneller
und mit einer besseren Ausbeute als die entsprechende Ethersynthese ausgehend vom
dibromierten Derivat 63. Die Ursache hierfir kann vermutlich auf die verringerte
Elektronendichte des Aromaten und eine damit einhergehende geringere Nukleophilie der
Phenole der Verbindung 63 zurlickgefihrt werden. Ebenso verlef die Bromierung nach
Schitzung der Phenolemit hoheren Ausbeuten und erméglichte eine deutlich unkompliziertere
Isolierung des Produkts.Bei der Route Il handelt es sich somit um die bevorzugte Syntheseroute

fur das bisalkoxylierte Dibromid 60.

OH OHex OHex
HexBr, K,CO4 Br, DCM Br
DMF, Reflux, 16 h 5°C—>RT,16h Br
OH OHex OHex
61 71 % 62 79 % 60

Schema4.27 Synthese des Dibromid$0 durch Ethersynthese und darauf folgende Bromierung.

Das Monomer 59 wurde durch Lithiierung dessen Prékursors 60 bei tiefkalten Temperaturen
und anschlielendea Funktionalisierung mit Trimethylbora t zum Boronsaureester umgewandelt.
Dieser konnte folgend durch saure Esterhydrolyse in die freie Boronsaures9 Uberfuhrt werden.
Durch mehrfache Kristallisation aus Hexan konnte das Monomer in der fur die Polymerisation

notwendigen Reinheit und einer Ausbeute von 30 % erhalten werden.

OHex 1) n-BulLi OHex
Br THF, -80 °C B(OH),
Br 2) B(OMe); Br
OHex -80 °C = RT OHex
3) 2M HCI
60 59
Schema4.28 Synthesedes Monomers 4Brom-2,5-dihexyloxyboronséure 59.
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4.3.2. Phosphin-Palladium(0)-katalysierte und m ikrowellenunterstiitzte S uzukk-

Polykondensation zum PPP

Fir die Suzuki-Polykondensation des Monomers 59 wurde ein Labor-Mikrowelle ngerat zur
Erwarmung des Reaktionsgemischsingesetzt. Dies ermoglicht es die Reaktionsbedingungen
genau zu steuern und schnell sehr hohe Temperaturen zu erreichen, wenn geschlossene und
druckresistente Gefalle verwendet werden(siehe Abbildung 4.24). Zudem eignet sich die
Mikrowellen erwarmung sehr gut, um Kreuzkupplungsreaktionen durchzufuhren. Aus diesem
Grund kann davon ausgegangen werden, dass auch die Polymerisation, welche nach dem
Mechanismus einer Kreuzkupplung verlauft, unter diesen Bedingungen erfolgreich
durchgefuhrt werden kann. Fir die Durchfiihrung der SPCsind ein Palladium-Katalysator, eine
Base sowie ein oder mehrere Lésungsmittel notwendig. Weitere Parameter sind neben den
Konzentrationen der Reaktanden die Reaktionstemperatur sowie de Reaktionszeit (siehe
Schema 4.29).

OHex OHex
B(OH), Base, Pd-Kat.
Br Lésungsmittel, n
OHex Mikrowellen,  HexO
59 Ttp PPP

Schema4.29 Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Synthese von PPP durch ein®B-Typ-SPC.
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Abbildung 4.24 Links: Druckresistenter Reaktor fir die Mikrowellenreaktion. a) Thermosensor, b) Polyamid
Rotorsegment, ¢) Schraube, d) PEEK Tellerfeder, €) PEEK Deckel, f) PTFE Deckel, g) Reaktionszylinder, h)
Keramikeinsatz fur Thermosensor, i) PEEK Druckmantel, j) PTFE Rdihrstab, k) Mantel Durchbohrung fir-IR
Manteltemperatur -Bestimmung, ) PEEK Bodenplatte, m) Mikrowellenstrahlung.Rechts: Temperaturkurven (rot,

Innentemperatur; blau: Man teltemperatur) sowie eingestrahlte Mikrowellenenergie (grau) wahrend einer Reaktion.
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In einer ersten Versuchsreihewurde der Einfluss der fiir die Polymerisation verwendeten Base
untersucht. Dabei wurden 5mol% des Palladium-Katalysators Tetrakis(triphenyl -
phosphin)palladium(0) eingesetzt und die Reaktion bei einer Temperatur von 150 °C, einer
Reaktionszeit von 10min und einer Monomerkonzentration von 50 mM durchgefiihrt. Die
BasenK>,COz; und KOH wurden in einem Gemisch aus THF/HO (1:1, v:v) verglichen. Da die
Base KOtBu in Anwesenheit von Wasser nicht eingesetzt werden kann, warde der Vergleich
zwischen KQBu und KoCO; in einem Gemisch ausTHF/ TG (1:1, v:v) durchgefihrt . Alle Basen
wurden in einem 4-fachen Uberschuss bezogen auf das Monomer eingesetZ&ei dem Vergleich
der Polymere P1 und P2 zeigte sich, dass im Fall des Hydroxids als Base daRolymer P2 mit
einem Molekulargewicht von M,= 3800 gmol? und einer schlechten Ausbeute von 18 %
erhalten wird. Das Polymer P1, bei dessen Synthese das Carbonatingesetzt wurde, weist
sowohl eine hdhere Ausbeute von 85% sowie ein hdheres Molekulargewicht von
Mn= 4900gmol? auf. Die Polymere P3 und P4 weisen beide deutlich niedrigere
Molekulargewichte auf und konnten beide in etwa 60 %iger Ausbeute isoliert werden (siehe
Tabelle 4.7 sowie Abbildung 4.25). Aufgrund des héchsten Molekulargewichts undder hohen

Ausbeute des PolymersP2 wurde im Folgenden das Kaliumcarbonat als Base in THF/HO

verwendet.
Tabelle 4.7 Analytische Daten der PolymereP1i P4 erhalten durch SPC unter Verwendung unterschiedlicher
Basen.
Base  Losungsmittel M,/ g mol™* n Ausbeute / %
P1 KoCGOs THF/H 0 4900 1.73 85
KOH THF/H 0 3800 1.59 18
P3 KoCGOs THF/TG 2900 1.55 64
P4  KOtBu THF/TG 2400 1.40 60
_ 1.0 - P1
=) P2
8 0.8 — P3
< — P4
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Abbildung 4.25 GPGAnalysender PolymereP1-P4 erhalten durch SPC unter Verwendung unterschiedlicher Basen.
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In einer weiteren Versuchsreihnewurde der Einfluss der Temperatur auf die Polymerisation
festgestellt. Wie zuvor wurden dabei 5mol% des Katalysatoss [Pd(PPhs) 4] mit Kaliumcarbonat
als Base in THF/H,O eingesetzt. Wahrend die Reaktionszeit von 10 min sowie die
Monomerkonzentration von 50 mM konstant blieben, wurden die Polymerisationen bei
125 - 200 °C durchgefuhrt. Es ist deutlich zu erkennen, dass mit steigenden Temperaturen die
Molekulargewichte sowie die Ausbeuten der Polymere zunehmen(siehe Tabelle 4.8 sowie
Abbildung 4.26). Eine Reaktionstemperatur von 200°C konnte somit als Optimum festgelegt
werden. Eine hohere Reaktionstemperatur lonnte jedoch aufgrund der Reaktorspezifikationen

nicht evaluiert werden.

Tabelle 4.8 Analytische Daten der PolymereP5i P8erhalten durch SPC bei untersiiedlichen Temperaturen.
TI/°C M, g mol? n Ausbeute / %
P5 125 3000 1.99 36
P6 150 3100 1.75 46
175 3400 1.60 51
200 4300 2.20 82
- 1.04 ~ —P5
S ——P6
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=§ P8
g 0.6 1
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Abbildung 4.26 GPGAnalysender PolymereP5i P8erhalten durch SPC bei unterschiedlichen Temperaturen.

Obwohl es sich bei Wasser und THF um zwei unbegrenzt mischbare Losungsmittel handelt,
wiesen alle oben diskutierten Reaktionsgemische eine Phasenseparation auf, sobald das
Monomer und die Base in dem Losungsmittelgemisch geldst werden.Es st jedoch bekannt, dass
das Vorliegen einer Phasengrenze zu schlechteren Ergebnissen bei der Polymerisation fihrtla
die Reaktion maRRgeblich von der Konzentration einer reaktiven intermediaren Pd-OH Spezies
abhangigist.* Wurde ein ternares Gemisch aus Wasser, THF und TG als Losungsmittelgemisch
eingesetzt und NaHCQ als Base verwendet, zeigé sich, dass das Reaktionsgemisch bei

Raumtemperatur eine stabile Emulsion bildete, welche sich bei Erhéhung der Temperatur
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homogenisierte. Die Polymerisation der homogenen Reaktionslosung bei 200C lieferte das
Polymer P10 mit einem marginal erhdhten Molekulargewicht von M, = 4500 g mol™, jedoch
einer verminderten Ausbeute von lediglich 29 %. Wurde sowohl im heterogenen Fall als auch
im homogenen Fall die Katalysatorkonzentration auf 1 mol% verringert, war fur beide Polymere
eine Steigerung der Molekulargewichte festzustellen. Diese fallt im Fall der homogenen
Polymerisation mit einem Molekulargewicht von M,= 6700 gmol? am deutlichsten aus.
Zusatzlich wurde fur das Polymer P11 eine gute Ausbeute von 72 %erzielt (siehe Tabelle 4.9
sowie Abbildung 4.27).

Tabelle 4.9 Analytische Daten der PolymereP8i P11 erhalten durch SPC in heterogenenbzw. homogenen
Reaktionslésungen und KatalysatorKonzentrationen von 1 mol% bzw. 5 mol%.

x(Kat) Imol%  M,/g mol™* n Ausbeute / %
P8 5 4300 2.20 82
P9 1 4900 1.72 57
P10 5 4500 2.79 29
homogen

P11 1 6700 2.53 72
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Abbildung 4.27 GPGAnalysender PolymereP8i P11erhalten durch SPC in heterogenen (gelb) bzw. homogenen
(griin) Reaktionslésungen und KatalysatorKonzentrationen von 1 mol% (durchgezogen) bzw. 5 mol% (gestrichelt).

Ein ebenfalls vielfach in der Literatur eingesetzter PhosphinPalladium-Katalysator fir die SPC
ist Bis(Tri-tert-Butylphosphin) palladium(0), da es mitihm maoglich ist , eine Katalysatortransfer
SPC durchzufihren. Der AlkylphopshinPalladium-Katalysator wurde daher in der
Mikrowellenreaktion eingesetzt und mit [Pd(PPh3)4] verglichen. Beide Katalysatoren wurden
zu 1 mol% bei 200 °C und einer Reaktionszeit von 10 min in dem zuvor optimierten homogenen

Reaktionsgemisch aus THF/HO/TG und NaHCOs; eingesetzt. Des Weiteren wurden die in
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Abschnitt 4.1 sowie 4.2 hergestellten dendrimer- oder Polymer-basierten Phosphinliganden
und deren Palladiumkomplexe unter den gleichen Bedingungen eingesetzt. Die Palladium
Quelle Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) ebenso wie der einzdhnige Ligand 58 wurden
als Vergleichssystere herangezogen, welchedeutlich schlechtere katalytische Eigenschaften

aufweisen sollten als die mehrzéhnigen Liganden.

Tabelle 4.10 Analytische Daten der PolymereP11i P17 erhalten durch SPC unter Verwendung diverser Pd(0)

Katalysatoren.
Katalysator M, ! g mol? n Ausbeute / %
P11 [PA(PPhg)] 6700 2.53 72
P12 [Pd(PtBus)2] 8400 2.61 37
P13 [Pd2(dba)3] 3500 1.97 22
58-Pd 1500 1.04 7
37-Pd 10400 1.73 66
P16 45-Pd 6200 2.53 84
P17 56-Pd 6600 1.72 68
58 = RMezSiCHPPh; 37 = Go(SICHPPh)o; 45 = PSH-PHg-SICHPPh; 56 = PhosVine-4xPSH-Phg-
SICHPPh
1.0- 1.0
3 — 3 —es
® T © P14
< 0.8 < 0.8 P15
8 S — P16
£ 0.6 &2 0.6 - P17
(O] O]
= =
o 0.4- B 0.4-
0] 3]
'S 0.2 '€ 0.2
5 5 |
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Abbildung 4.28 GPGCAnalyse der Polymere P11 i P17 erhalten durch SPC unter Verwendung diverser Pd(G)

Katalysatoren.

Das PolymerP12, das durch den Einsatz des Katalysatorg§Pd(PtBus)-] erhalten w urde, weist
gegeniiber dem [Pd(PPh) 4] -Katalysator ein erhdhtes Molekulargewicht vonM, = 8400 g mol*,
jedoch eine verringerte Ausbeute von 37% auf (siehe Tabelle 4.10). Die Erhdhung des
Molekulargewichts ist vor allem auf die Abnahme von niedermolekularen Ketten
zurickzufuhren  (siehe Abbildung 4.28), was auf eine geringere Anzahl an
katalysatorinduzierten Kettenabbrtichen hindeutet. Die verringerte Ausbeute spricht jedoch fir

eine geringere Aktivitat oder turnovernumber(TON) des Katalysators.
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Das PolymerP13, bei dessen Synthese die Pd(0)Quelle [Pdz(dba)s] als Katalysator ohne die
Zugabe eines Phosphinliganden eingesetzt wrde, zeigt erwartungsgemaf ein niedriges
Molekulargewicht von M, = 3500 g mol* sowie eine niedrige Ausbeute von 22%. Wurde der
einzéhnige Ligand 58 zu der Reaktion hinzugegeben sinken wider Erwarten sowohl das
Molekulargewicht des PolymersP14 auf M, = 1500 g mol* als auch die Ausbeute auf 7%. Der
Dendrimer-basierte, mehrzahnige Phosphin-Palladiumkomplex Go(SiCH:PPh)s 37-Pd weist
hingegen im Vergleich zum einzéhnigen Liganden eine stark verbesserte Katalyseleistung auf.
Das erhaltene PolymerP15 weist mit M, = 10400 g mol™* das hochste Molekulargewicht auf,
das mit einem Phosphirliganden in der Mikrowellensynthese von PPP erhalten werden konnte.
Dazu konnte eine gute Ausbeute von 66 % erzielt werden. Der linearePolymer-basierte und
ebenso mehrzéhnige Ligand PSb-PI-g-SiCH:PPh 45-Pd zeigte ebenfalls verbesserte
katalytische Eigenschaften im Vergleich zum einzahnigen Liganden. Verglichen mit dem
Standardkatalysator [Pd(PPhs)s] kann das Polymer P16 nur ein leicht verringertes
Molekulargewicht von M,= 6200 gmol?! aufweisen, wurde jedoch mit einer sehr guten
Ausbeute von 84% isoliert. Das mithilfe des Sternpolymerbasierten Katalysators PhosVing-4x-
PSb-PI-g-SiCH:PPh  56-Pd synthetisierte Polymer P17 weist ebenfalls verbesserte
Katalyseeigenschaften im Vergleich zum einzahnigen Liganden auf. Vom Standardkatalysator
kann sich dieses System jedoch mit einem Molekulargewicht vonM, = 6600 g mol™ und einer
Ausbeute von 68% nicht abheben. Eininteressaner Aspektkann jedoch darin gesehen werden,
dassdas Sternpolymer im Laufe der Reaktion vernetzt und aus dem Reaktionsgemisch durch
Filtration entfernt werden konnte.

Die Ergebnisse der Katalyse anhand dendrimerer und verzweigter mehrzahniger Katalysatoren
wird in Abschnitt 4.4 diskutiert.

Untersuchung der Polymere und Nachweis von Nebenreaktionen mittels MALDI  -TOF MS

Die im vorherigen Abschnitt mittels Mikrowellenheizung synthetisierten PPP kdnnen mittels
MALDI-TOF MS untersucht werden. Die MALDITOF MS ist grundsétzlich zur Bestimmung
absoluter Molekulargewichte geeignet. Allerdings werden in der Regel Polymerketten mit
einem niedrigeren Molekulargewicht haufiger detektiert, weswegen die resultierende
Intensitatenverteilung nicht der realen Molmassenverteilung entspricht, sondern mitunter stark
zu kleineren Molekulargewichten verschoben ist. Die Analyse vonEndgruppen kann trotz
dessen mit einerhohen Genauigkeit durchgefiihrt werden, da der betrachtete Massenbereich,
der fur die Beurteilung herangezogen wird, klein genug ist, um aussagekraftigeDaten zu liefern.
Fur die Endgruppenanalyse wird die Wiederholungseinheit mit der grof3ten Intensitat der

Messung herangezogen.
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Werden die Polymere P11 und P12 exemplarisch miteinander verglichen, kénnen
unterschiedliche Endgruppen fur beide Polymere beobachtet werden. Das PolymeiP8, zu
dessen Synthese der Katalysator [Pd(PP).)] eingesetzt wurde, weist eine Hauptverteilung mit
Massenpeaks in einem Abstand von ca. 276 u auf, was der Masse debihexyloxybenzol-
Wiederholungseinheit entspricht (siehe Abbildung 4.29). Bei dieser Hauptverteilung handelt
es sich um Ketten, die anbeiden Kettenenden eine Protonenteéminierung tragen, welche durch
Protodeboronierung und Protodehalogenierung zusendekommen. Des Weiteren kdnnen
besonders katalysatorinduzierte Nebenreaktionen durch das Auftreten von Phenyl oder
Diphenylphosphin(oxy) -terminierten Ketten nachgewiesen werden, die unter dem Begriff
Liganden-scrambling zusammengefasst werden kénnen (sieheTabelle 4.11). Ebenso kdnnen
messbedingte Addukte mit Natriumionen beobachtet werden. Der Massenpeak, der um ca.
218u zur Hauptverteilung verschoben st kann einer mdglichen elementaren
Zusammensetzung, jedoch keiner eindeutigen Struktur zugeordnet werden. Die elementare

Tabelle 4.11 Analyse der durch MALDITOF MS erhaltenen Massenpeaks innerhalb einer Wiederholungseinheit
der PolymereP11und P12sowie strukturelle Zuordnung der Massendifferenzen.

m/z Norm. &m Zuordnun m/z Norm. &m Zuordnun
nt 1% | Iu 9 mnt1% | Iu 9
2489.00 100 - H-H 3042.68 | 100.00 - H-H
2512.07| 18.04 23.07 H-H + Na 3053.78 3.19 11.11 n.b.
2565.19| 81.05 76.20 H-Ph 3058.18 3.32 15.51 H-OH
2641.17| 10.09 152.17 Ph-Ph 3065.82 | 16.48 23.15 H-H+Na
2689.18| 26.61 |200.19 H-PPhO 3121.67| 60.79 79.00 H-Br
2697.34 6.25 208.35 n.b. 3145.49 8.48 102.81| H-Br+Na
2707.38 4.02 218.38 [HPPh,O;] 3199.26 1.32 156.59 Br-Br
2712.37| 19.36 |223.38| H-PPhO + Na 3251.16 451 208.48 n.b.
2765.53| 97.62 |276.36 H-H (Po+1) 3319.11 | 93.56 |276.43 |H-H (Pn,+1)
[PAPPh),] [PAPBu,),]
—~ 1.0- « 276. 36 —10- - 276.43
= 76.20 = 1111
e 23.07 o a1
) > ) «>
c 200.19 e
"d") ) 208 3; _‘G_‘) 79.00
£ 05 < Py £ 051 ’ 24
@ « 218.38 @
ks « 22338 , @ . 1028 |
S j 152.27 S « 156.39
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Abbildung 4.29 Ausschnitte von MALDITOF MS Spektren der Polymer@11 (links) sowie P12 (rechts).
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Zusammensetzung lasst allerdings vermuten, dass es sich ebenfalls um Produkte des Liganden
scramblingshandelt. Der Massenpeak, der um 208u zur Hauptverteilung verschoben ist, kann
keiner plausiblen Elementarzusammensetzung zugeordnet und somit nicht bestimmt werden.
Das PolymerP12, bei dessen Synthese der Katalysator [Pd(BBus)2)] verwendet wurde, weist
ebenfalls eine Hauptverteilung mit Massenpeaks in einem Abstand von ca.276 u und eine
Protonenterminierung auf. Im Gegensatz zu dem zuvor betrachteten Polymer kénnen in diesem
Polymer keine durch Ligandenscrambling verursachten Kettenterminierungen nachgewiesen
werden. Mit einer normierten Intensitat von 60 % kann eine Brom-terminierte Nebenverteilung
beobachtet werden. DasVorliegen von bromidterminierten Ketten weist zum einen darauf hin,
dass die Protodeboronierung der Boronsaurefunktionalitdt schneller als die entsprechende
Protodehalogenierung ablauft, sodass die Reaktion schlussendlich durch einen effektiven
Unterschussan Boronséure zum Erliegen kommt. Zum anderen gehen dieser Bfund und die
schlechten Ausbeuten des Polymers miteinander einherWie zuvor vermutet, ist die Aktivitat
des Katalysators zu gering, sodass die Reaktion nicht vollendet werden kannbevor sie durch
die Protodeboronierung zum Erliegen kommt. Zwei weitere Massenpeaks mit einer Masse von
ca. 11u sowie 208u kbénnen keiner plausiblen Elementarzusammensetzung zugeordnet und
somit nicht bestimmt werden. Werden nun die relevantesten Terminierungen Uber den
gesamten Messbereich aufgetragen kann fir das Polymer P11, wie erwartet, eine
Hauptverteilung der H-H terminierten Ketten beobachtet werden (siehe Abbildung 4.30,
schwarz). Durch Liganden-scrambling verursachte Terminierungen (Grinténe) kénnen als
Nebenverteilung mit einer geringeren Intensitat beobachtet werden. Im Fall des PolymersP12
liegt ebenfalls eine Hauptverteilung der H-H terminierten Ketten vor. Die Br-H terminierten

Ketten weisen eine Sekindarverteilung auf.
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Abbildung 4.30 MALDI-TOF Spektrogramme und Zuordnung vonTerminierungsmustern der Polymere P8 (links)
und P11 (rechts).
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4.3.3. NHCGPalladium(ll) -basierte Katalysatortransfer SuzukiPolykondensation

Nachdem die Etablierung einer geeigneten Synthese von PPP mittels Mikrowellemuntersttitzter
SPC unter Einsatz von Phosphinliganden im vorherigen Abschnitt vorgestellt wurde, soll im
Folgenden die KatalysatortransferPolymerisation (catalyst transfer polymerization- CTP) als
geeignete Methode zur Synthese von PPP evaluiert werden. Wie iMbschnitt 4.3.2 beschrieben
wurde, kann durch den Einsatz von Phosphinbasierten Palladium-Katalysatoren mit erhéhtem
sterischen Anspruch eine Erhdhung der Molekulargewichte der synthetisierten Polymere erzielt
und zugleich das Auftreten von Nebenreaktionen eingeddmmt werden. Neben Phosphin
basierten Paladium-Katalysatoren eignen sich auch NHE (N-Heterocyclische Carben)
Liganden-basierte Katalysatorenfiir die Durchfiihrung von Kreuzkupplungs CTPs. Da bisher
keine SUzukI-CTP anhand von NHCbasierten Katalysatoren durchgefiihrt wurde, soll diese
Methode auf die Mikrowellen -basierte Synthese von PPP Ubertragen und weiterentwickelt
werden. Als NHGhbasierter Palladium-Katalysator wurde der Katalysator PEPPSM-iPr 64
verwendet, bei dem das Palladium in der Oxidationsstufe +I vorliegt. Dies hat zur Folge, dass
der Katalysator zu Beginn der Reaktion durch eine Homokupplung zweier Monomere reduziert
werden muss (sieheSchema 4.30).%2 Es wird davon ausgegangen, dass der ChlorpyridirLigand
65, welcher als Opferligand bezeichnet wird, die Aktivierung des Katalysators beschleunigt,
jedoch selber dabei von dem Metall dissoziiert® Dies fuihrt dazu, dass im Fall der erfolgreichen
reduktiven Eliminierung des Dimers 67 der elektronendefizitare und dadurch reaktive 12-

Elektronen-Komplex 68 gebildet werden wirde. Aufgrund der geringen Anzahl an Elektronen

OH),

e%;%%é;$ e%%

||
N

EJ\ -2 B(OH),CI Br
el
/N OR Br
64 g
Nl

—t
-
<;§7;/T$ @ '&
PdO le
o RO /:\ Br o RO 2 Br
Br OR Br OR
OR OR
69 70

Schema4.30 Aktivierung des Palladium(ll}Katalysators PEPPSIPr64 durch Homokupplung des Monomers 59.
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und der damit einhergehenden, hohen Elektrophilie ist davon auszugehen, dass dieser Komplex
bei hohen Verdinnungen umgehend einen assoziativerm-Komplex mit dem zuvor reduktiv
eliminierten Kopplungsprodukt 67 ausbildet. Nach der Ausbildung desa-Komplexeskommt es
zur oxidativen Addition in die proximale Ar -Br-Bindung, wodurch der stabile Komplex 70

gebildet wird, welcher weiterhin Monomer anlagern kann (siehe Schema 4.31).

=\ =\
RO >(‘,Pd'~' OR N —>= n+1 RO },Pd”\Br
Br U Br Br 72

™ OR RO " OR

71
- B(OH)M NaHCO,
-CO,

OR - NaBr

B(OH),
Br 59
OR
Schema4.31 Kettenwachstum durch Insertion des Monomers nach dem Mechanismus einer CTP.

Die Polymerisation des AB-Typ-Monomers wurde in Anlehnung an die zuvor entwickelte
Vorschrift durchgeftihrt (siehe Abschnitt 4.3.2). Das PolymerP18, das durch den Einsatz des
PEPPSIPr Katalysators erhalten wurde, weist ein Molekulargewicht von M, = 32 600 g mol*
auf. Dies entspricht einer Verdreifachung des Molekulargwichts im Vergleich zu Phosphin
Palladium-katalysierten Reaktionen. Wurde die Reaktion unter hoherer Verdinnung
durchgefuhrt, konnten die Molekulargewichte erneut verdreifacht und erhthte Ausbeuten
verzeichnet werden. Das PolymerP20, bei dessen Synthesesine Monomerkonzentration von
5.5mmol L eingesetzt wurde, konnte mit einem abermals erhdhten Molekulargewicht von

Mn = 100 000 g mol* und einer guten Ausbeute von 74% isoliert werden (siehe Tabelle 4.12).

Tabelle 4.12 Analytische Daten der PolymereP18 i P20 erhalten durch SuzukrCTP unter Verwendung des
PEPPSPr Katalysators64.

c(M)/ mmol L1 M, ! g molt n Ausbeute / %
50 32 600 1.4 51
P19 11 92 400 2.0 67
P20 55 100 000 2.6 74
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Abbildung 4.31 GPGAnalyse der PolymereP18i P20erhalten durch CTP mit zunehmender Verdiinnung.

Die Tatsache, dass die Polymerisation unter verdiinnten Bedingungen besser verlauft, spricht
daflrr, dass die Reaktion dem Mechanismus einer CTP folgt. Allerdings kann mittels GPC das
Auftreten einer niedermolekularen Polymerfraktion beobachtet werden, deren Entstehung
einer Erklarung bedarf (siehe Abbildung 4.31). Dementsprechend wurden die synthetisierten
Polymere mittels MALDI-TORMS analysiert, um genauere Informationen {ber den
Mechanismus der Polymerisation und moglicherweise eine Erklarung fur die niedermolekulare

Fraktion zu erhalten.

Untersuchung der Polymere und Nachweis von Nebenreaktionen mittels MALDI  -TOF MS

Die Analyse der Endgruppen der Polymere P18- P20 mittels MALDI-TOF zeigt zwei

interessante Aspekte der synthetisierten Polymere, die im Folgenden separat diskutiert werden:

A) Eine niedermolekulare Fraktion mit X-P,-H-Endgruppen und eine hochmolekulare Fraktion
mit X-P,-NHC-Endgruppen kann fir alle drei Polymere beobachtet werden (NHC = 1,3-Bis
(2,6-di(isopropyl)phenyl) -1,3-dihydro-2H-imidazol-2-yliden) (siehe Abbildung 4.32).

B) X = Br-Endgruppen treten im Fall des Polymers P18 (héhere Monomerkonzentration)
haufiger auf, wahrend die Polymere P19 und P20 (niedrigere Monomerkonzentrationen)

vermehrt X = H -Endgruppen aufweisen.

A) Die hochmolekulare Fraktion mit Y = NHC Endgruppen stimmt gut mit dem zuvor
herangezogenen Mechanismus der CTP Uberein. Bei der CTP wird das Stufenwachstum
unterdrickt, wahrend das Kettenwachstum durch direkte Insertion des Katalysators in die

endstandige ArBr-Bindung des Polymers gefordert wird. Aus diesem Grund inden sich
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Abbildung 4.32 MALDI-TOF Spektrogramme und Zuordnung von Terminierungsmustern der Polymeré18i P20.

Polymerketten, die bei vollstandigem Umsatz des Monomers nicht weiterwachsen kénnen, im
Schritt der oxidativen Addition gefangen. An dieser Stelle tragen die Polymerketten eine
Pd(Il)-NHC-Gruppe. Offensichtlich fuhrt die Abwesenheit von weiterem Monomer schlieflich
zu einer reduktiven Eliminierung, bei der der NHC-Ligand an das Ende der Polynerkette
gekoppelt wird und diese terminiert (sieche Schema4.32). Es ist besonders hervorzuheben, dass
jede einzelne Kette der hochmolekularen Fraktion eine NHCGEndgruppe tragt, was den
vorgeschlagenen Terminierungsschritt und den postulierten CTPMechanismus eindeutig
unterstiitzt. Die besonders hohen Molekulargewichte unterstiitzen ebenfalls die Hypothese,

dass die Terminierung vorzugsweise erst nach dem vollstandigen Umda des Monomers

Pdly OR g NHC

stattfindet.

RO M Br RO
72 73

Schema4.32 Terminierungsreaktion nach vollstandigem Umsatz des Monomers durch Kopplung des NHC
Liganden an das Kettenende des Polymers.

Die niedermolekulare Schulter ist jedoch auf den ersten Blick nicht durch den Mechanismus der
CTP erklarbar und spricht fir eine Nebenreaktion, die nicht statistisch, sondern vorzugsweise

zu Beginn der Reaktion stattfinden muss. Eine mdgliche Nebenreaktion tritt auf, wenn
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dehalogenierte 2,5-Bis(hexyloxy)phenylboronséaure im Reaktionsgemisch vorhanden ist (siehe
Schema 4.33). Das Fehlen des Bromatoms inpara-Posiion der Boronsdure erhoht deren
Nukleophilie und fuhrt dadurch, im Vergleich zum bromfunktionalisierten Monomer, zu einer
bevorzugten Transmetallierung. Im Falle einer Insertion im Aktivierungsschritt des Katalysators
wurde dies zu einer protonenterminiert en Kette fiihren, die normal wachsen kénnte und nicht
von anderen Ketten unterschieden werden konnte, die nach dem Mechanismus der CTP
wachsen (H-P,-NHC). Findet die Insertion des dehalogenierten Monomers wahrend der CTP
Wachstumsphase statt, ist eine Reinartion des Pd-Atoms in eine proximale Ar-Br-Bindung nicht
moglich, was nach der reduktiven Eliminierung zu einer Dissoziation des Katalysators und der
Polymerkette fuhrt. Diese Kette wirde keine NHGTerminierung aufweisen und somit zu

H/Br -P,-H terminierte n Ketten fihren.

OHex
Br
OMe OHex
OMe 75 M = Monomer 59 I = Inhibitor 74
NHC
NIIIC 4 OMe OR
LM d nM
n
L MeO RO
64
76 77
NHC OMe OR
c) 1)mM
—_— —_— H/Br
2)1 )C?/ m
MeO RO
78 79

Schema4.33 Mogliche Kombinationen des Monomers (M) und des Inhibitors (I) bei der Inhibition der CTP. Die
Kombination von zwei | fiihrt zu einem niedermolekularen Dimer und somit nicht detektierbaren Nebenprodukt. Die
Kombination von M und | fiuhrt zu spezifischen Terminierungsmustern, welche mittels MALDITOF identifiziert
werden kdnnen.

Die dehalogenierte 2,5Bis(methoxy)phenylboronséure 74 soll als Inhibitor (I) zu einer
Polymerisation hinzugegeben werden, um diese Hypothese zu tberprifen. Der Inhibitor wirde,
beabsichtigter Weise, die Bildung einer niedermolekularen Schulter hervorrufen, die aufgrund
ihrer zum Monomer verschiedenen Ethersubstituenten mittels MALDI-TOF identifiziert werden

konnte. Wie erwartet, ist fir das Polymer P21 das verstarkte Auftreten einer niedermolekularen
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Schulter nach Zugabe des Inhibitors mittels GPC zu beobachten (siehébbildung 4.33 A).

Dariiber hinaus konnte der Einbau des Inhibitors bei niedrigen Molmassen mittels MALDITOF

nachgewiesen werden (sieheAbbildung 4.33 B). Wahrend zu einem geringen Anteil I-P,-NHC

terminierte Ketten 77 auftreten, kann vor allem das Terminierungsmuster |-P,-H/Br 79

beobachtet werden.
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Abbildung 4.33 A) GPCAnalyse der Polymere ohne P19 sowie mit (P21) Zusatz des Inhibitors 2,5
Bis(methoxy)phenylboronséaure 74. B) MALDFTOF Messung zur Identifizierung von Inhibitorterminierten Ketten.

B) Das Vorhandensein von Polyerketten mit X = Br-Endgruppen zeigt, dass ein
stochiometrisches Ungleichgewicht der Boronsaure und des Halogenids des-B-Typ-Monomers
wahrend der Reaktion vorliegt. Auf den ersten Blick ist die Reaktion grundsatzlich von einem
leichten Ungleichgewicht geprégt, da die Aktivierung des PEPPSKatalysators durch eine
Homokupplung zweier Boronsaurefunktionalitaten erfolgt (siehe Schema4.30). Da jedoch die
Synthese der PolymereP18 - P20 jeweils mit der gleichen Stoffmenge des Katalysators
durchgefuhrt wird, sollte der Aktivierungsschritt bei allen Polymerisationen den gleichen Effekt
zeigen. Aufgrund dessen, dass die Molekulargewichte vorP19 und P20 viel héher sind, als die
des PolymersP18, kann davon ausgegangen werden, dass die Polymerisation bei niedrigeren
Konzentrationen - qualitativ gesehen - besser verlauft. Der auftretende Uberschuss an Br
Terminierungen im Endpolymer zeigt eine schlechtere Gesamtgchiometrie wahrend der
Polymerisationen an und sollte hochstwahrscheinlich auf eine Nebenreaktion zuriickzufihren
sein, an der die Boronsaure beteiligt ist. Die Tatsache, dass diese Nebenreaktion bei niedrigen
Monomer- und Polymerkonzentrationen weniger verbreitet ist, konnte eine Folge einer
besseren Phasenmischbarkeit sein, die zu einer hoheren Hydroxidkonzentration in der
organischen Phase fuhrt. Dementsprechend wirde die Konzentration der reaktiveren Pe€H-
Spezies zunehmen, welche fur eine schnelle Trasmetallierung verantwortlich ist und somit die

Wabhrscheinlichkeit einer Nebenreaktion verringert.
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Synthese endgruppenfunktionalisierter PPP mittels CTP

Das gezielte Einbringen von funktionellen Endgruppen an ein Polymer erdffnet oft neue
Mdglichkeiten, das Polymer in spezieller Weise einzusetzen. So kdnnen Uber die Endgruppen
beispielsweise Oberflachenmodifikationen durchgeflihrt oder Blockcopolymere hergstellt
werden. Grundsatzlich kann die funktionelle Endgruppe dabei entweder im Initiator enthalten
sein, als Terminierungsreagenz hinzugegeben oder durch Postmodifikation eingebracht
werden. Im Fall der CTP kdnnen Uber speziell modifizierte Katalysatoren lereits definierte
Endgruppen an Polymere angebunden werden, jedoch sind bislang nur Funktionalisierungen
mit weitestgehend unfunktionellen Endgruppen beschrieben. Wird ein Pd(0)-Katalysator
verwendet, kann ein Arylbromid oxidativ an diesen Komplex addiert werden, sodass bei Zugabe
des Monomers der entsprechende Arylrest an den Anfang der Kette gekoppelt wird. Da es sich
bei dem verwendeten PEPPSIPr Katalysator jedoch um einen Pd(ll)}-Katalysator handelt,

musste dieser zuerst reduziert werden, bevor eine OAeines Arylbromids mdglich ist.

L
|
PdOLX + Ar-Br L—> Ar-Pd”-Br Monomer > Ar+®+*
- n

X-1

Red. 0 + Ar-Br IT I Monomer
pd'cl,L, — Pd°L, — Ar-Pd'-Br

X-1

Schema4.34 Bekannte (oben) sowie postulierte (unten) Modifikation von Palladium -Katalysatoren zur
Endgruppenfunktionalisierung von PPPmittels CTP.

Fur die Aktivierung des PEPPSiPr-Katalysators kdnnen in Analogie zur bereits diskutierten
Monomer-Homokupplung auch andere (Halb-)Metallorganyle wie Alkylborane oder
Alkylzinkbromide verwendet werden. % Es wurde daher Gberprift, ob es mdglich ist, den
Katalysator mit Metallorganylen zu reduzieren und ein funktionelles Arylbromid oxidativ an die
gebildete Pd(0)-Spezies zu addieren. Der so gebildete Komplex wurde ds Weiteren fur die
Initierung einer CTP eingesetzt und die eingebrachte funktionelle Arylendgruppe mittels
MALDI-TOF nachgewiesen.

Als Reduktionsmittel wurden der Isopropylmagnesiumchlorid-Lithiumchlorid -Komplex
(iPrMgCI*LiCl, Pfad a) bzw. Triethylboran (BEts, Pfad b) verwendet und in zweifachem
Uberschuss zum NHGPd-Katalysator eingesetzt (siehe Schema 4.35). Wahrend bei der
Reduktion mit dem Boran keine augenscheinliche Veranderung der Katalysatorlésung zu

beobachten war, verfarbte sich die Katalysatorlésung bei der Zugabe de&RIGNARDReagenzes
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Schema4.35 Aktivierung des NHCKatalysators 64 durch Reduktion mit (Halb-)Metallorganylen und
anschlieRender oxidativer Addition von funktionellen Arylbromiden 81 und 83.

von einer gelben zu einer tiefroten Farbe. Nach der Reduktion wurden zum einen
9-Bromanthracen81 und zum anderen 4-Nitrobrombenzol 83 zu der Pd(0)-Spezies 80
gegeben. Die dadurch gebildeten Initiatoren 82a/b sowie 84a/b wurden anschlieRend ohne
weitere Aufreinigung zu der Polymerisationslosung gegeben. Bei der Zugabe der Katalysatoren
war innerhalb von wenigen Minuten eine Tribung der Reaktionslésung zu beobachten. Diese
wird durch die Bildung von Polymer hervorgerufen, welches aufgrund der Unldslichkeit im
Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur ausfallt. Da eine Polymerisation bei Raumtemperatur
mit dem unbehandelten Katalysator 64 nicht stattfindet, kann eine Aktivierung der
Katalysatoren in allen Fallen angenommen werden. Da es jedoch durch das sofortige Einsetzen
der Reaktion technisch nicht moglich ist, die Reaktion mittels Mikrowellenunterstiitzung
durchzufiihren, wurde eine konventionelle Heizung eingesetzt. Die Katalysatoren wurden dazu
in der Siedehitze zu der Reaktionslésung gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 18 konnten
die Polymere mit Molekulargewichten von M, = 25 300 - 37 000 g mol* und Ausbeuten von

42 - 71 % erhalten werden (siehe Tabelle 4.13) Die Polymere wurden weiterhin mittels

Tabelle 4.13 Analytische Daten der PolymereP22 i P25 erhalten durch SuzukrCTP unter Verwendung der
Arylbromid -funktionalisierten PEPPSIPr Katalysatoren82a/b sowie 84a/b.

R-M Ar-Br M, g mol? n  Ausbeute/% F/%
P22 iPrMgCl  9-Bromanthracen 35 700 25 42 63
P23 iPrMgCl  4-Nitrobrombenzol 25 300 2.3 60 39
P24 BEt 9-Bromanthracen 32 100 2.6 71 38
P25 BEt 4-Nitrobrombenzol 37 000 2.6 67 6
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MALDI-TOF untersucht, um zu beurteilen, ob die Endgruppenfunktionalisierung durch die
funktionellen Arylreste von Erfolg gewesen ist. Fir alle Polymere P22 - P25 konnte eine
Endgruppenfunktionalisierung festgestellt werden. Die Intensitdten der Massenpeaks der
jeweiligen Terminierungsmuster wurden herangezogen, um den FunktionalisierungsgradF an
4.34).

angesprochene Abnahme der Intensitaten der Massenpeaks mit zunehmender Masse der

eingefiihrten Arylendgruppen zu bestimmen (siehe Abbildung Die bereits
Molekiile muss hierbei als Fehlerquelle angesehen werden. Da jemth keine alternative
Methode flir eine quantitative Bestimmung herangezogen werden kann, wird der erhaltene
Funktionalisierungsgrad trotz seiner vermutlichen Fehlerbehaftung fiir eine Beurteilung des
Funktionalisierungserfolgs herangezogen. Mit Funktionaliserungsgraden von 6% (P25) sowie
39% (P23) sind die Funktionalisierungsgrade der mithilfe des Borans reduzierten
Katalysatoren deutlich kleiner als die der Katalysatoren, welche mit Hilfe des GRIGNARD
Reagenzes reduziert wurden. Fir letztere kdnnen Funkionalisierungsgrade von 38% (P24)
sowie 63% (P22) erzielt werden. Die Funktionalisierung mit Anthracenylresten verlauft

zudem, gegenuber der Funktionalisierung mit Nitrophenylresten, deutlich effizienter.
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Abbildung 4.34 MALDI-TOF Spektrogramme und Zuordnung von Terminierungsmustern der Polymeré22i P25
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4 4. Diskussion des Kettenwachstums in der SPC

Damit in der SPC ein Kettenwachstum stattfinden kann, muss fundamental in den Ablauf der
Reaktion eingegriffen werden. Der Mechanismus der SPC lasst im Normalfall kein
Kettenwachstum zu, da nach der RE eine Dissoziation des Katalysators von der wachsenden
Polymerkette stattfindet. Werden einfache Katalysatoren wie Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium eingesetzt, liegt der Katalysator auch ohne die Polymerkette stabil in der
Ldsung vor und addiert schlussendlich in eine beliebige ArX Bindung. So entsteht nur dann ein
Kettenwachstum, wenn zufélligerweise eine Addition stets in die terminale Ar-X Bindung der
Kette stattfindet. Dieser Fall ist jedoch aufgrund des Uberschusses an Monomer nicht
wahrscheinlich. Der Schlissel, um ein Kettenwachstum zu beférdern, liegt demnach darin, das

Dissoziieren des Katalysators von der wachsenden Polymerkette zuerhindern.

Im Fall der dendrimeren Katalyse kann dieser Aspekt theoretisch durch die raumliche Nahe von
mehreren Katalysezentren umgangen werden. Ein Kettenwachstum koénnte demnach
ermdglicht werden, wenn eine Reinsertion eines Kettenendes bereits vor delRE des anderen
Kettenendes erfolgt. Aufgrund dessen, dass die Polymerkette und der mehrzahnige Katalysator
assoziiert vorliegen wirden, kdnnte somit jeweils einzeln Monomer angelagert und ein
Stufenwachstum unterdriickt werden. Dieser Prozess ware vermutli stark vom Verhaltnis der
Kettenlange des wachsenden Polymers zu dem Liganden abhangig, da eine Reinsertion mit
zunehmender Kettenlange raumlich ungiinstiger ware. Daher ist davon auszugehen, dass vor
allem zu Beginn der Reaktion Oligomere nach einem Kettewachstums-Mechanismus
aufgebaut und daraufhin nach einem Stufenwachstum zusammengefiihrt werden. Dies wiirde
sich in erhéhten Molekulargewichten widerspiegeln, da in jedem Reaktionsschritt gro3ere
Segmente an die Kette angebunden wiirden.

Im Fall des dendrimeren Katalysators G-(SiCH.PPh)¢-Pdi 37-Pd kann im Vergleich zu
Standardkatalysatoren eine beachtliche Zunahme des Molekulargewichts um 2446 bei einer
gleichzeitigen deutlichen Abnahme der Dispersitat von 2.61 auf 1.73 beobachtet werden (siehe
Abschnitt 4.3.2). Beide Faktoren sprechen fir eine erhghte Kontrolle der Reaktion und sind
mit der vorangegangenen Argumentation im Einklang. Um das Stattfinden einer
Kettenwachstumsreaktion jedoch eindeutig nachweisen zu kénnen, missten entweder fir das
Kettenwachstum spezifische Produkte oder ein linearer Anstieg von Molekulargewichten in
Abhangigkeit des Umsatzes nachgewiesen werden. Die Zunahme der Molekulagyichte
konnte jedoch ebenso darauf begrindet sein, dass in diesem Katalysatorsystem eine 1:1
Stochiometrie zwischen Phosphinen und PalladiumAtomen ausgebildet wird (siehe
Abschnitt 4.2). Diese koordinativ unterséttigten Komplexe kdnnten durch ihre erhohte

Reaktivitat ebenfalls die Ursache fur die verbesserten Eigenschaften des Katalysators sein.
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Sowohl der lineare Polymer-basierte Katalysator PSb-PIl-g-SiCH,PPh-Pd: 45-Pd als auch der
verzweigte Polymer-basierte Katalysator PhosVing-4x-PSb-Pl-g-SiCHPPh-Pd, 56-Pd zeigen
keine gravierend erhoéhten Molekulargewichte im Vergleich zu Standardkatalysatoren. Dies
spricht gegen einen positiven dendrimerenEffekt. Die Komplex-Stochiometrie von 2:1 zwischen
Phosphinen und PalladiumAtomen des Katalysators kénnte die Ursache daflr sein, dass keine
Verbesserung der Katalyseeigenschaften zu beobachten ist. Eine herabgesetzte Reaktivitat
kénnte die Reinsertion verlangsamen, sodass die Assoziation zwischen Komplex und
wachsender Kette verloren geht. Zudem kdnnte eine Mizellenstruktur - sofern sie unter den
Bedingungen der Polymerisation ausgebildet wird - daflr sorgen, dass zu wenige der
katalytisch aktiven Zentren fir die wachsende Polymerkette zuganglich sind. Dies hatte in Folge
den gleichen Effekt.

Im Schluss kann ein positiver Effekt der hergestellten Katalysatorsysteme nicht eindeutig

nachgewiesen werden.

Im Gegensatz zur dendrimeren Katalyse gilt ein Kettenvachstum fiir die CTP als bewiesen. Die
zentrale Fragestellung ist daher, ob das kontrollierte Kettenwachstum der CTP auch unter den
Reaktionsbedingungen in einer Mikrowellen-Reaktion nachzuweisen ist.

Die besonders hohen Molekulargewichte, die bei der Verwadung des NHGKatalysators
PEPPSIPr 64 erreicht wurden, sprechen fiir das Vorliegen eines Kettenwachstums. Da jedoch
lediglich eine hohe Katalysatoraktivitéat in Verbindung mit einer hohen Katalysatorstabilitét
bereits fiir erhbhte Molekulargewichte verantwortlich sein kénnte, ist diese Tatsache nicht als
alleiniger Beweis fur ein Kettenwachstum giltig. Die mittels MALDI-TOF MS nachgewiesene
Kettenterminierung durch den NHC-Liganden nach Verbrauch des gesamten Monomers
sprechen jedoch unzweifelhaft fir das Sattfinden eines Kettenwachstums (siehe
Abschnitt 4.3.3). Zusatzlich konnten, durch gezielte Modifikation des verwendeten
Katalysators, funktionelle Gruppen als Initiatoren der Polymerisation eingesetzt werden. Die zu
Beginn der Kette auf die Polymere Ubertragenen funktionellen Bausteine sind in Verbindung
mit der ebenfalls auftretenden NHC-Terminierung ein eindeutiger Beweis flir das Ablaufen
einer CTP.Das Auftreten von geringen Anteilen an niedermolekularem Polymer sowie Ketten,
welche keine funktionellen Kettenenden tragen, spricht jedoch fiir den zukinftigen

Optimierungsbedarf der Reaktion.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Dissertation stelle die Weiterentwicklung der Suzuki-Polykondensation (SPC)
zur Synthese von Polypara-phenylenen) (PPP) dar. Die Nutzung vonMikrowellenstrahlung zu
Erwarmung der Reaktion ermdglichte es eine effiziente, regelbare und praktikable
Synthesemethode zu etablieren, mit der eine drastische Verkirzung der Reaktionszeiten erzielt
wurde. Des Weiteren wurden neuartige Katalysatorsystemesntwickelt, beschrieben und in der
SPC eingesetzt, die es ermdglichen, die Kontrolle Uber die Reaktion zu erhéhen und somit
hochmolekulare Polymere zu erhalten. Anhand von detaillierter Analytik der Polymere
hinsichtlich deren Molekulargewichte und Termini erungsmuster wurde schliel3lich die
mechanistische Evidenz fir ablaufende Teilreaktionen und das Stattfinden eines
Kettenwachstums formuliert. Eine prazedenzlose Erhthung der Molekulargewichte des
fcpecqrcjjrecl N N N %q gmugc bean cMethdge ertffngri dieseanj gr o r

Funktionspolymeren die Tur fur wirtschaftlich relevante Einsétze in Spezialanwendungen.

Zu Beginn dieser Arbeit wurde grundlegend eine Mikrowellen -basierte Methode zur Synthese
von PPP mittels A/IB-SPC etabliert. Besonderes Augemerk lag dabei auf der Auswahl von
Reaktanden und geeigneter Reaktionsparameter. Alsiberauszielfiihrend stellte es sich heraus,
die Reaktion in einem gleichteiligen, terndren Losungsmittelgemisch aus wassriger NaHC®
Losung, Tetrahydrofuran und Triethylenglycoldimethylether durchzufiihren. Die Vorzige
dieses Gemischs zeigten siclkinerseitsin dessenbemerkenswertenHomogenitat wéahrend und
einer unproblematischen Isolierung des Produkts durch Filtration nach der Reaktion
Andererseitszeichnete sich dasGemisch durch au3erordentliche thermischeEigenschaften aus,
welche es erméglichtenb _q Pc _i r gml gqe c k g g arhinauf@00rczu erhitzerd ~ gl |
Gl Xsqg_kkcl ugpi dypischek pmogdnenwareé&verteilung im Reaktionsgefald
ermdglichte dies die drastische Verkirzung der Reaktionszeiten der Polymerisation vorbis zu
mehreren Tagen auf nur 10 min. Die entwickelte Methode besitzt somit das Potential durch
kurze Verweilzeiten im Sinne des schnellen Ablaufens der Reaktion, eine hochst effiziente
Warmezufuhr sowie die einfache Abtrennung des Produkts auch Uber den Umfang dieser Arbeit

hinaus fur kontinuierliche industrielle Prozesse genutzt zu werden.

Im weiteren Verlauf dieser Dissertation wurden multizentrische dendrimer- oder Polymer-

A
o

basierte Ka _j wq _r mpc | gl bcp xst mp -SPCrimpgraenterf. Als
Grundgeriste wurden dazu Arylether- und Allyl-Dendrimere sowie Poly(isopren)-basierte
(Stern)-Blockcopolymere  synthetisiert.  Vinylische Gruppen dese multifunktionellen

Grundgeriste wurden anhand einer effizienten, selektiven und exzellent charakterisierbaren

funktionalisierungs-Strategie hydrosilyliert und folgend in Diphenylphosphinomethyl -
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(dimethyl)silane (DPPM) umgewandelt. Die Ausbildung von Polymer-basierten katalytisch
aktiven Mizellen konnte daraufhin mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS), scanning
Transmissionselektronenmikroskopie (STEM) und elektronendispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) nachgewiesen werden. Die Stochiometrie der Palladiumkomplexe dieser
multifunktione llen Phosphine mit einer Dentizitat von [= 9, [ = 39 sowie [ = 245 wurde
anhand der Methode der kontinuierlichen Variation ( JoB-Plot) mittels H- sowie *!P-NMR-
Spektroskopie bestimmt. Die Bildung von 1:1 bzw. 1:2 (Pd:L)-Komplexen konnte beobachtet
werden. Erstere zeigten im Vergleich zu gangigen Katalysatorerstark verbesserte katalytische
Eigenschaften, was zu einer deutlichen Zunahme der erzielten Molekulargewichte auf
Mn= 10400 gmol? (+24 %) sowie einer Abnahme der Dispersitit auf 1.73 (-34 %) flhrte.
Zwar konnte so eine Erhéhung der Kontrolle tGber die Reaktion, jedoch keine Evidenz fur das

Vorliegen eines positiven DendrimerenEffekts oder Kettenwachstums gefunden werden.

Die Catalyst Transfer Polymerization(CTP gilt als die potenteste Methode im Feld der
Kreuzkupplungs-Polymerisationen, weswegen ihre Weiterentwicklung und Kombination mit
dem immensen Potential der Mikrowellenerwdrmung besonders erstrebenswert war. Durch den
Einsatz des PEPPSN p C  EKRt&lysators konnte nicht nur erstmalig eine CTPg | b c3PCE U
durchgefihrt werden, sondern mit einem Molekulargewicht von M eips)= 100 000 g mol* eine
neue Bestmarke fur Molekulargewichte von PPP gesetzt werden. Vorherige Molekulargewichts
Maximalwerte von Mn reips)= 22 000 g mol™ (CTP)*” bzw. Mn reips)= 53 900 g mol (AA/BB) 1%,
bei denen iodierte Monomere verwendet wurden, konnten somit trotz der Verwendung des
weniger reaktiven bromierten Monomers drastisch Ubertroffen werden. Das absolute
Molekulargewicht des Polymers konnte mittels Gelpermeationschromatographie mit
kombiniertem Mehrwinkel -Lichtstreudetektor (SEGMALLS) zu Mn an<=47 000 g mol* bestimmt
werden, was einem Polymerisationsgrad von R= 171 Wiederholungseinheiten entspricht.
Anhand von MALDI-TOF Massenspektrometrie konnte zudem eine unbeschriebene
Abbruchsreaktion nachgewiesen werden. Das Auftreten dieses charakteristischen
Terminierungsmusters lieferte den eindeutigen Beweis fur das Ablaufender Reaktion nach
einem unidirektionalen CTRKettenwachstums-Mechanismus Durch die Entwicklung
aktivierter Katalysatoren konnten weiterhin  funktionelle 9 -Anthracenylreste im
Initiierungsschritt b ¢ p -CHRAn die Kettenenden des Polymers angebracht werdenZukiinftig
eroffnet diese Art der gezielten KettenendenFunktionalisierung die Mdglichkeit,
Blockcopolymere mittels KupplungsReaktionen herzustellen, Oberflachenmodifikationen
durchzufiihren oder die fluoreszierenden Polymere als selektive Marker einzusetza. Besonders
die Synthese von Blockcopolymeren ist im Sinne der Generierung von neuen Materialien fir

zukunftstrachtige Anwendungen, wie organische Photovoltaik, von groliem Interesse.
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6. Experimenteller Tell

6.1. Allgemeine experimentelle Methoden

Verwendete Edukie und Reagenzien wurden von verschiedenen Herstellern Acros Organics
Sigma Aldrich ABCR TClu.v.m.) bezogen und, sei es nicht ausdricklich erwahnt, ohne weitere
Aufreinigung oder Trocknung eingesetzt. THF und Diethylether wurden zur Trocknung kurz
vor ihrer Verwendung von Natrium/Benzophenon abdestilliert. Fir die anionische
Polymerisation oder die Verwendung unter GloveboxBedingungen wurden THF sowie n-Hexan
in einem Vorratskolben durch Zugabe vonn-BuLi mit 1,1-Diphenylethen als Indikator bis zum
Erscheinen einer bleibenden roten Farbung austitriert. Nach mehrmaligem Entgasen wurde das
Losungsmittel durch Cryo-Transfer in eine ausgeheizte Ampulle Uberkondensiert. Zum
xsqgorxjgafcl Clre_qcl t mfteezepdrp-thawg Mdthgde ringeserzt s
Hochsiedende Losungsmittel wurden zum Entgasen unter Hochvakuum gerihrt. Als Schutzgas
wurde Argon oder Stickstoff der Qualitat 5.0 eingesetzt. Arbeiten unter Schutzgas wurden nach
Standard-Schlenk-Technik oder in einer Glovebox der Firma MBraun Unilab-System
durchgefuhrt.  Zur qualitativen Dinnschichtchromatographie wurden mit neutralem
Aluminiumoxid 60 F 2s54(Typ E) beschichtete DC Aluminium folien mit einer Schichtdicke von
0.20 mm des HerstellersMerckverwendet. UV-aktive Substanzen wurden unter einer UV Lampe
(254/366 nm) detektiert. Fiur die FlashSaulenchromatographie wurde Kieselgel60 des
Herstellers Roth der Korngrée 2002 3 Ek c¢cgl ecqgcr xr Xsp ?sdr
2 - 3.0 bar angelegt. Die Konditionierung des Kieselgels erfolgte vor der Nutzung durch Spiilen
mit Methanol, Essigsaureethylester und n-Hexan. In der Literatur nicht beschriebene
Substanzen werden mit einem * markiert.

Fur alle Mikrowellen -Polymerisationsreaktionen wurde eine Mikrowelle der ETHOS PlusSerie,
ein  MPR600/12S-Rotor und ein mit einem faseroptischen Warmesensor ATGFOP
ausgestattetes Reaktionsgefall (PTFE) der FirmaMLS verwendet. Die Leistung wurde auf
maximal 1000 W eingestellt, wahrend die Mikrowelle die abgegebenelLeistung anhand von live-
Temperaturmessungen steuerte, um die gewlnschte Temperatur aufrechtzuerhalten.
Kernresonanzspektren(NMR) wurden an den Geradten DRX 300und DRX 500des Herstellers
Bruker aufgenommen. Zur Auswertung der Spektren wurde das ProgrammMestReNovaversion
10.0.2-15465 der Firma Mestrelab Research S.kerwendet. Verwendetes Lésungsmittel sowie
Messtemperatur sind den spektroskopischen Daten in Klammern vorangestellt. Chemische
Verschiebungen sind in ppm angegeben. Zur internen Kalibrieung der Spektren wurde das
Restprotonensignal der verwendeten deuterierten Ldsungsmittel herangezogen. Zur
GelpermeationschromatographieAnalyse (GPC) kam ein GPC/SEC System des Herstellers
Agilent Technologiesit einer 1260 IsoPump- G1310B- Pumpe, einem 1260 VW - G1314F-
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Detektor (254 nm), einem 1260 RI - G1362A - Detektor (30 °C) sowie einem Saulensatz
(SvD1.000, SVD 100.000 und SVD 1.000.000) und einer PolystyrotStandard Kalibration der
Firma PSSzum Einsatz. Die Probenkonzentration wurde zwischen 0.1- 1.0 mg/mL eingestellt
und die Messung bei einer Flussrate von ImL/min unter Verwendung des Eluenten THF oder
DMF/LiBr durchgefihrt. Die Detektion der Proben erfolgte sowohl Uber einen VW- als auch
einen RI-Detektor. Zur Aufzeichnung und Auswertung der Daten wurde die PSS WinGPC
UniChrom 8.2 Software verwendet. Fir die MALDI-TOF Spektrometiie kam ein Autoflex speed
TOF/TOFSpektrometer des HerstellersBruker Daltonic mit einem 2 kHz Laserzum Einsatz PPP
Proben wurdenin einer DCTB-Matrix mit einem Natriumsalz -Zusatz, PolystyrolProben in einer
Dithranol-Matrix mit einem Silbersalz-Zusatz gemessen. Fir die Messung von
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kam ein EM10 Elektronenmikroskop des
Herstellers Zeiss(60 kV) mit einer CCD Kamera der FirmaTRS/Trondlezum Einsatz. Fir die
Messung von scanning Transmissionselektronenmikroskopie (STEM) Aufnahmen wurde ein
JEOL JEM2100F Mikroskop mit einem JEOL single tilt Probenhalter und einer
Feldemissionsquelle mit einer naninalen Beschleunigungsspannung von 200 kV verwendetDie
Daten der Energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) wurden mit einenOxford XMax80
TEM Sidrift Detektor des HerstellersOxford Instruments GmbHaufgenommen. Fir die Messung
von Dynamischer Lithtstreuung (DLS) wurde ein Zetasizer ZS90des Herstellers Malvern

Instrumentseingesetzt.
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6.2. Synthese phosphinierter Poly(arylether )-Dendrimere
6.2.1. Synthese von 3,5-Dihydroxybenzoesaure 7

Exp.Nr.: JvI-017

OH

In Anlehnung an die Literatur™®® werden in einem 1L 3-Halskolben 23.50g
(152.48 mmol, 1.00 Ag.) 3,5-Dihydroxybenzoesiure 7 in 250 mL absolutiertem THF gebst.
Uber einen Tropftrichter werden 500 mL (500 mmol, 3.30 Aq.) einer 1 M BH3*THF-Lsg. tiber
1 h zugetropft. Das Reaktionsgemisch wirdiber Nacht gertihrt und anschlieRend mit 2 M HCI
gequenscht. Zu der abgetrennten organischen Phase wird Diethylether hinzugegeben bis ein
farbloser Feststoff ausfillt. Der Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es werden
100 mL Chloroform hinzugegeben und die Suspension zum Rckfluss erhitzt. Anschlie3end
wird in der Siedehitze solange Methanol zugegeben bis der Feststoff volistandig geldst ist. Die
violette Losung wird von einem in geringer Menge entstehenden dunklen Bodensatz
abdekantiert und bei vermindertem Druck vom Ldsungsmittel befreit. Es werden
12.00 g (85.63 mmol, 56.00 %) 3,5-Dihydroxybenzylalkohol 3 als grauer Festsoff erhalten.

!H-NMR (DMSO-dg, 300 MHz, 300 K): 1 = 9.07 (s, 2H, H7), 6.17-6.16 (d, J = 2.19 Hz, 2H,
H.), 6.05-6.04 (t, J = 2.19 Hz, 1H, Hs), [5.00 (s, 1H, H 1) nicht beobachtet], 4.30 (s, 2H, Hy)
ppm.
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6.2.2. Synthese von 4-Brombenzylbromid 10

Exp.Nr.: Jvi-001

In Anlehnung an die Literatur®® werden in einem 100 mL Rundkolben 2.50g (14.62 mmol,
1.00Aq.) 4-Bromtoluol 9, 2.60g(14.62 mmol, 1.00 Aq.) NBS sowie 0.24g(1.46 mmol,
0.10Ag.) AIBN in 22.5 mL Tetrachlormethan geldst, tiber Nacht zum Riickfluss erhitzt und
dabei mit Licht bestrahlt. Dem Reaktionsgemisch werden nachAbkihlen 22.5 mL Cyclohexan
hinzugegeben wobei nach kurzer Zeit ein Feststoff ausfallt, der abfiltriert wird. Das Filtrat wird

bei vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der Rickstand aus Ethanol
umkristallisiert. Es werden 2.29 g (9.16 mmol, 63%) 4-Brombenzylbromid 10 als farblose

nadelférmige Kristalle erhalten.

!H-NMR (CDCls, 300 MHz, 300 K): | = 7.47 (d, J=8.4 Hz, 2H, H), 7.26 (d, J=8.3 Hz, 2H,
H), 4.43 (s, 2H, H1) ppm.
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6.2.3. Synthese von OH-G:1-BnBr2 11

Exp.Nr.: Jvl-016

1HO 2

In Anlehnung an die Literatur?” werden in einem 100 mL Schlenkkolben 1.28g (9.13 mmol,
1.00 Ag.) 3,5-Dihydroxybenzylalkohol 3, 3.91 g(22.83 mmol, 2.50 Aq.) 4-Brombenzylbromid
10, 2.659g(19.18 mmol, 2.10 Ag.) trockenes Kaliumcarbonat sowie 0.60g (2.28 mmol,
0.25 Ag.) 18-Krone-6 im Argongegenstrom vorgelegt und in 18 mL trockenem Aceton gebst.
Das Reaktonsgemisch wird 48h zum Ruckfluss erhitzt bis diinnschichtchromatographische
Kontrolle keinen weiteren Umsatz erkennen lasst.

Das Reaktionsgemisch wird bei vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der
zurtickbleibende Feststoff in 50mL Wasser sowie 50 mL DCM aufgenommen. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase zwei Mal mit DCM extrahiert. Die organischen Phasen
werden vereinigt und zwei Mal mit Wasser sowie einmal mit gesattigter NaCl-Lsg. gewaschen
und anschlieBend tGber MgSQ getrocknet. Das Ldsungsmittel wird bei vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wird mit FlashS&ulenchromatographie mit DCM als mobiler Phase
aufgereinigt. Es werden 2.37g (4.96 mmol, 54%) von OH-G;:-BnBr, 11 als su3lich riechender

farbloser Feststoff erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatuf*® tiberein.

IH-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): | = 7.52 -7.49 (d, J = 8.4 Hz, 4H, H 10), 7.30-7.27 (d, J =
8.2 Hz, 4H, Hy), 6.61-6.60 (d, J = 2. 3 Hz, 2H, Ha.), 6.48 (t, J= 2.3 Hz, 1H, H6), 4.99 (s, 4H,
H7), 4.63 (s, 2H, H>), 1.64 (s, 1H, H1) ppm.
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6.2.4. Synthese von Br-Gi1-BnBr2 12

Exp.Nr.: JvI-025

In Anlehnung an die Literatur'?” werden in einem 100mL Schlenkkolben
3.50g(7.32 mmol, 1.00Aq.) OH-G-BnBr. 11  sowie  3.03g(9.15 mmol, 1.25Aq.)
Tetrabrommethan vorgelegt, in 21 mL abs. THF gelést und auf 0°C gekihlt. Es werden
2.40 g (9.15 mmol, 1.25 Ag.) Triphenylphosphin in 20 mL abs. THF gebst und innerhalb von
15min zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weiter bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei nach ca. 15min eine Trubung der Losung eintritt. Sobald
durch dinnschichtchromatographische Kontrolle vollstandiger Umsatz festgestellt wird,
werden 10 mL Wasser sowie 40 mL DCM zum Reaktionsgemisch hinzugegeben. Die Phasen
werden getrennt, die wassrige Phasezwei Mal mit DCM extrahiert und die organischen Phasen
vereinigt. Diese werden mit Wasser und gesattigter NaClLsg. gevaschen, tber MgSQ
getrocknet und im Vakuum vom Ldsungsmittel befreit. Nach Aufreinigung durch Flash
Saulenchromatographie (n-Hexan/Ethylacetat 9:1) werden 3.71 g (6.31 mmol, 86 %)
Br-G:-BnBr, 12 als farbloser Feststoff erhalten.Die spektroskopischen Daten stimmen mit der

Literatur*! (iberein.

IH-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): 1 = 7.51 (d, J=8.3, 4H, Ho), 7.28 (d, J=8.2, 4H, H ),
6.62 (d, J= 2.3, Hz, 3H, H,), 6.48 (t, J= 2.1 Hz, 1H, Hs), 4.98 (s, 4H, He), 4.40 (s, 2H, H1)
ppm.
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6.2.5. Synthese von OH-G2-Brs4 13

Exp.Nr.: JvI-027

"Ho_ ,
3
4
(@] 50 7
O 8
9
12 i 14
) 11 /\Qs
B
Br K(j\ r
Br
Br

In Anlehnung an die Literatur*?” werden in einem 50 mL Schlenkkolben 0.40g (2.85 mmol,
1.00 Ag.) 3,5-Dihydroxybenzylalkohol 3, 3.53 g(5.99 mmol, 2.10 Ag.) Br-G;-BnBr, 12, 1.58 g
(11.42 mmol, 4.00 Aq.) trockenes Kaliumcarbonat sowie 0.19g(0.71 mmol, 0.25Aq.)
18-Krone-6 im Argongegenstrom vorgelegt und in 10mL trockenem Aceton gebst. Das
Reaktionsgemisch wird 24h zum Ruickfluss erhitzt. Da dinnschichtchromatographische
Kontrollen die Bildung des gewiinschten Produkts, jedoch ebenso die einfach substituierte
Vorstufe sowie nicht umgesetztes Benzylbromid zeign, werden weitere 2.00 Ag. trockenes
K>CQOs zum Reaktionsgemisch hinzugegeben. Nach 48 lassendiinnschichtchromatographische
Kontrollen vollstandigen Umsatz erkennen.

Das Reaktionsgemisch wird bei vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und der
zurtickbleibende Feststoff in 50mL Wasser sowie 50 mL DCM aufgenommen. Die Phasen
werden getrennt und die wassrige Phase zwei Mal mit DCM extrahiert. Die organischen Phasen
werden vereinigt und zwei Mal mit Wasser sowie einmal mit gesattigter NaCl-Lsg. gewaschen
und anschlieBend Gber MgSQ getrocknet. Das Lésungsmittel wird bei vermindertem Druck
entfernt. Das Rohprodukt wird mit FlashSaulenchromatographie mit einem Gemisch aus
n-Hexan/Ethylacetat (4:3) als mobiler Phase aufgereinigt. Es werden 2.56¢g (2.41 mmol, 85 %)
OH-G>-BnBrs 13 als sufllich riechender farbloser Feststoff erhalten. Die spektroskopischen

Daten stimmen mit der Literatur 1*! (iberein.

IH-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): | = 7.49 (d, J = 8.5 Hz, 8 H, His), 7.30 - 7.25 (d, J = 8.5
Hz, 8H, Hus), 6.64 (d, J = 2.3 Hz, 4 H, He), 6.59 (d, J = 2.3 Hz,2 H, H4), 6.50 (t, J = 2.3 Hz,
2H, H11), 6.48 (t, J= 2.3 Hz, 1H, He), 4.98 (s, 8H, H12), 4.97 (s, 4H, H7), 4.62 (s, 1H, H2) ppm.

Experimenteller Teil 95



6.2.6. Synthese von Br-G2-BnBrs 14

Exp.Nr.: JvI-037

Br

In  Anlehnung an die Literatur!?’” werden in einem 50mL Schlenkkolben
2.56 g (2.41 mmol, 1.00Aq.) OH-G-BnBr, 13 sowie  1.00g(3.02 mmol, 1.25Aq.)
Tetrabrommethan vorgelegt, in 5mL abs. THF geldst und auf 0°C gekuhlt. Es werden
0.79 g (3.02 mmol, 1.25 Ag.) Triphenylphosphin in 9 mL abs. THF gebst und innerhalb von
15min zu dem Reaktionsgemisch hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird weiter bei
Raumtemperatur gerihrt, wobei nach ca. 15min eine Tribung der Losung eintritt. Sobald
durch dinnschichtchromatographische Kontrollen ein vollstdndiger Umsatz festgestellt wird,
werden 10 mL Wasser sowie 40 mL DCM zum Reaktionsgemisch hinzugegeben. Die Phasen
werden getrennt, die wassrige Phasezwei Mal mit DCM extrahiert und die organischen Phasen
vereinigt. Diese werden mit Wasser und gesattigter NaClLsg. gewaschen, tber MgS®
getrocknet und im Vakuum vom Loésungsmittel befreit. Nach Aufreinigung durch Flash
Saulenchromatographie (n-Hexan/Ethylacetat 9:1) werden 270¢g (2.40 mmol,
99.6 %) Br-G»-BnBr; 14 als farbloser Feststoff erhalten.Die spektroskopischen Daten stimmen

mit der Literatur ! tiberein.

1H-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): | = 7.49 (d, J=8.4 Hz, 8H, H 1), 7.27 (d, J = 8H, H 13),
6.63(d, J= 2.2 Hz, 4H, Hs), 6.61 (d, J = 2.2 Hz, 4H, H 3), 6.50 (t, J = 2.3 Hz, 2H, H 10), 6.47
(t, J=2.2 Hz, 1H, H 5), 4.98 (s, 8H, H11), 4.96 (s, 4H, He), 4.40 (s, 2H, H1) ppm.

13C-NMR (CDCl;, 126 MHz, 300 K): = 160.08, 140.01, 139.79, 139.44, 139.42, 131.89,
129.23, 122.11, 108.41, 107.90, 106.63, 102.42, 102.30, 101.90, 69.53, 46.43, 33.70, 29.87

ppm.
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6.2.7. Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von C {Gx+(BnBr)2¥)3

e
K2003, Nal,

0 5 18-Krone-6, Q X
Aceton, Reflux O}:R

48 h o
x=0 10
x=1 12
x=2

14 R = CH,-pCgHy-Br o

In Anlehnung an die Literatur'?” werden in einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem
Schlenkkolben das entsprechende Benzylbromid (1.00Aq.), THPE (0.33Ag.), K.CO; (2.00 Aqg.),
Natriumiodid (2.00 Ag.) sowie 18-Krone-6 (0.10 Ag.) vorgelegt und in trockenem Aceton geldst
(c(Br-Gx-(BnBr)2*) = 0.02 M). Das Reaktionsgemisch wird zum Rickfluss erhitzt bis kein
weiterer Umsatz mittels Diinnschichtchromatographie ersichtlich ist. Das Reaktionsgemisch
wird im Vakuum vom Lésungsmittel befreit und mittels Saulenchromatographie aufgeranigt

(n-Hexan/Ethylacetat 8:1-SiO;,, n-Hexan/Dichlormethan 3:2 -SiO,, n-Hexan/Dichlormethan 1:3
Al,Os-basisch).
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6.2.8. Charakterisierung von C-Go-BnBrs 15

Exp.Nr.: JvI-FB-9-3

Br

1H-NMR (CDCl, 300 MHz, 300K): 1 = 7.54-7.47 (d, 6H, Hi), 7.33-7.27 (d, 6H, Ho),
7.02-6.95 (d, 6H, Has), 6.87 - 6.80 (d, 6H, Has), 4.98 (s, 6H, H-), 2.10 (s, 3H, H1) ppm.

Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatut? tiberein.
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6.2.9. Charakterisierung von C-G1-BnBrs 16*

EXxp.Nr.: JvI-46

Br< :
15
O O O 14 16 Br
9
- o) 13
10 4o
Eo :
Br

1
o
Br

IH-NMR (CDCl;, 300 MHz, 300K): 1 = 7.53 - 7.45 (d, J = 8.4 Hz, 12H, H1s), 7.31 - 7.23
(d, J= 8.3 Hz, 12H, Hu), 7.03 - 6.95 (d, J= 8.9 Hz, 6H, Hus), 6.87 - 6.78 (d, J= 8.9 Hz, 6H,
Has), 6.65 (d, J = 2.3 Hz, 6H, H o), 6.50 (t, J= 2.3 Hz, 3H, H 11), 4.98 (s, 12H, H12), 4.96 (s,
6H, H7), 2.11 (s, 3H, H1) ppm.
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6.2.10.Charakterisierung von C-G2-BnBri2 17*

Exp.Nr.: JvI-38

Br

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, 300 K): | = 7.38 (d, J = 8.4 Hz, 24H, H 1), 7.16 (d, J = 9.0 Hz,
24H, Hi), 6.89 (d, J=8.9 Hz, 6H, H 45), 6.75 (d, J=8.9 Hz, 6H, H 45), 6.57 (d, J=2.2 Hz,
6H, Hi4), 6.55 (d, J=2.2 Hz, 12H, H o), 6.41 (t, t, 9H, H 11116), 4.87-4.85 (S, 42H, H712117 ), 2.00
(s, 3H, Hi) ppm.
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6.2.11 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von C {Gx+(BnPPh)2¥)3

O+R
X
R= CHZ-pC6H4-Br 1) n-BULi, 80 °C R= CHz-pC6H4-PPh2
20 o 0
-80 °C—>
x=2 17 80 °C—RT x=2 -

In einem ausgeheizten und mit Argon geflutetem Schlenkrohr wird 1.00 Ag. des jeweiligen
Arylbromids vorgelegt, in absolutiertem THF gelost (¢ = 40 mg/mL) und die entstehende

Losung auf -80 °C gekuihlt. Es werden 1.05 Ag.n-BuLi (1.6 M in Hexan) pro Arylbromid im

Molekil hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fur 1h bei -80 °C geruhrt. AnschlieRend
werden 1.00 Aq. Diphenylphosphinchlorid pro Arylbromid im Molekiil hinzugegeben und das
Reaktionsgemisch nochmals 1h bei -80 °C gertuhrt. Nach Erwarmen werden die Losungsmittel
im Hochvakuum entfernt. Das Produkt wird aufgrund der hohen Oxidationsempfindlichkeit in

einer Gloveboxunter N, gelagert.

Die Reaktion kann nur fir das Dendrimer der 0. Generation erfolgreich durchgefiihrt werden,
nicht jedoch fiir die Dendrimere 1. und 2. Generation. Die Charakterisierung des phosphinerten

Arylether-Dendrimers 0. Generation ist im Folgenden angegeben.
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6.2.12.Charakterisierung von C-Go(BnPPh)3 18

WY

1H-NMR (CDCl. 300 MHz. 300 K): 1 = 7.42 - 7.19 (m, 36H, Hoo1 41516 ), 7.03 - 6.82 (m, 12H,
Has), 5.03 (s, 6H, H7), 2.12 (s, 3H, H1) ppm.

3IP.NMR (CDCl, 121 MHz, 300 K): 1 = -5.8 () ppm.

LRMS (ESI): m/z (%) = 1128.5 (M *, 100), 1129.5 (M+1, 80), 1130.5 (M+2, 36), 1131.4
(M+3, 10) u.
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6.3. Synthese phosphinierte r Poly(allyl) -Dendrimere
6.3.1. Synthese von Chloromethyl(dimethyl)(phenethyl)silan 57

Exp.Nr.: Jvl-64

In einer Gloveboxwerden in einem Schraubdeckelglas 500 mg (4.80 mmol, 1.00 Ag.) Styrol40
sowie 0.61mL (5.04 mmol, 1.05 Ag.) Chloromethyl(dimethyl)silan in 20 mL abs. Diethylether
gelost. Bei der Zugabe von 0.55 mL (0.05 mmol, 0.01 Aq.) Karstedt Katalysator (2%ig in Xyld)
farbt sich das Reaktionsgemisch unter Warmeentwicklung umgehend zuerst orange, dann
braun und schlie3lich gelb. Das Reaktionsgemisch wird durch Silka filtriert, um den Katalysator
abzutrennen und das Uberschissige Silan sowie das Losungsmittel unter venindertem Druck
entfernt. Es werden 1.01 g (4.75 mmol, 99 %) Chloromethyl(dimethyl)(phenethyl)silan 57 als

farblose Flissigkeit erhalten.

*H-NMR (CDCls, 500 MHz, 300 K): 1 = 7.20 - 6.98 (M, 5H, Huz ), 2.63 (s, 2H, He), 2.55 (m,
2H, Hs), 0.91 (m, 2H, He), 0.00 (s, 6H, H7) ppm.

Experimenteller Teil 103



6.3.2. Synthese von Diphenylphosphinomethyl(dimethyl)(phenethyl)silan  58*

Exp.Nr.: JvI-65

In einer Gloveboxwerden in einer ausgeheizten Ampulle 50mg (0.23 mmol, 1.00 Aq.)
Chloromethyl(dimethyl)(phenethyl)silan 57 in 0.5 mL abs. THF gelést und 0.47 mL
(0.23 mmol, 1.00 Ag.) KPPh-Lsg. (0.5M) hinzugefiigt. Das Lésungsmittel wird nach der
Reaktion im Hochvakuum entfernt wonach 0.085 g (0.23 mmol, 99 %) Diphenylphosphino-
methyl(dimethyl)(phenethyl)silan 58 erhalten werden.

IH-NMR (THF-ds, 500 MHz, 300K): 1 = 7.42 (m, 4H, H, .), 7.23 - 7.04 (m, 11H,
H /-1 % 1 0-)s 3466/(mg 2H, Hs), 1.37 (s, 2H, Hg), 0.82 (M, 2H, H'), -0.12 (s, 6H, H7) ppm.

BBC-NMR (126 MHz, THF-ds): 1 = 145.84, 142.74, 142.61, 135.17, 133.44, 133.28, 129.02,
128.98, 128.93, 128.89, 128.52, 126.16, 30.63, 19.23, 19.20, 13.96, 13.71, 11.14, -1.80, -1.84

ppm.

31P-NMR (202 MHz, *H-nodec., THRds): | = -21.64 (t) ppm.
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6.3.3. Synthese von (s%4-Chlortolyl)( s°cyclopentadienyl)eisen(ll) -hexafluoro -
phosphat 29

Exp.Nr.: JvI-40
4 +
, Fe PFg
—2-c
2 3

In Anlehnung an die Literatur®® werden in einem 250 mL Rundkolben 20 g (107.50 mmol,
1.00 Aq.) Ferrocen, 2.90 g (107.50 mmol, 1.00 Aqg.) Aluminiumpulver, 28.67 g (215.01 mmol,
2.00 Ag.) Aluminiumchlorid sowie 66.67 mL (563.53 mmol, 5.24 Aq.) 4-Chlortoluol 28
vorgelegt und 1 h zum Ruickfluss erhitzt. AnschlieRend werden 1.94 g (107.50 mmol, 1.00 Aq.)
Wasser hinzugefugt und das Reaktionsgemisch Uber Nacht zum Riuckfluss erhitzt. Nach
Abkuhlen des Reaktionsgemischs auf O °C werden langsam 150 mL Wasser zum Quenchen der
Reaktion hinzugegeben. Die wéassrige Phase wird durch Celite gefiltert und anschliBend drei
Mal mit Diethylether gewaschen. Zur Fallung des Komplexes wird eine wassrige
Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung (35.05 g, 215.01 mmol, 2.00 Aq.) zur wassrigen Phase
hinzugegeben. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Nach Kristallisation aus Methanol werden 14.60 g (58.99 mmol, 54.9 %)
(s®-4-Chlortolyl)( s°-cyclopentadienyl)-eisen(ll) -hexafluoro-phosphat 29 als hellgriiner Fest

stoff erhalten. Die spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatu®® tGberein.

'H-NMR (Aceton-ds, 300 MHz, 300 K): | = 6.78 (d, 2H, H 23), 6.53 (d, 2H, H23), 5.29 (s, 5H,
H.), 2.53 (s, 3H, H1) ppm.
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6.3.4. Synthese von (s®4-Ethoxytolyl)( s°cyclopentadienyl)eisen(ll) -hexafluoro -
phosphat 30

Exp.Nr.: Jvi-42
6 +
Fe 4 __|PFg
/- 6
—B-d °
2 3

In Anlehnung an die Literatur®® 4 werden in einem 1L Rundkolben 14.60 g (58.99 mmol,
54.9%) (s®-4-Chlortolyl)( s°-cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluoro-phosphat 29, 48.91 g
(353.91 mmol, 6.00 Ag.) trockenes K.CO; sowie 500 mL Ethanol (getrocknet iiber K.CQs)
vorgelegt und Gber Nacht zum Reflux erhitzt. Das Lésungsmittel wird unter vermindertem
Druck entfernt und der Rickstand mit einer Ammoniumhexafluorophosphat-Lsg. (9.61 g,
58.99 mmol, 1.00 Aqg.) behandelt. Das Gemisch wurde drei Mal mit Dichlormethan extrahiert
und die vereinigten organischen Phasen Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Dieorganische
Phase wird im Anschluss eingeengt und das Produkt durch Zugabe von Diethylether gefallt. Es
werden 13.10g (50.95 mmol, 86.4 %) (s®-4-Ethoxytolyl)( s®-cyclopentadienyl)eisen(ll) -
hexafluorophosphat 30 als gelber Feststoff erhalten.Die spektroskopischen Daten stimmen mit

der Literatur®® (iberein.

1H-NMR (Aceton-ds, 300 MHz, 300 K): | = 6.28 (s, 4H, H 213), 5.12 (s, 5H, He), 4.33 (g, 2H, H 4),
2.47 (s, 3H, Ha), 1.44 (s, 3H, Hs) ppm.
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6.3.5. Synthese von (s6-Mesityl)( s>cyclopentadienyl)eisen(ll) -hexafluoro -
phosphat 24

Exp.Nr.: JvI-39

4 +

=

Fe, |PFg

In Anlehnung an die Literatur® 44 werden in einem 250 mL Rundkolben 6g (32.2 mmol,
1.00 Aq.) Ferrocen, 0.87 g (32.25 mmol, 1.00 Ag.) Aluminiumpulver, 17.20 g (129.00 mmol,
4.00 Ag.) Aluminiumchlorid, 14.62 g (121.67 mmol, 3.77 Ag.) Mesitylen 23 sowie 88 mL
Cyclohexan vorgelegt und 1 h zum Rickfluss erhitzt. Anschlie3end werden 0.58 g (32.25 mmol,
1.00 Ag.) Wasser hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch iiber Nacht zum Riickfluss erhitzt.
Nach Abkuhlen des Reaktionsgemischauf 0 °C werden langsam 150 mL Wasser zum Quenchen
der Reaktion hinzugegeben. Die wassrige Phase wird durch Celite gefiltert und anschliBend
drei Mal mit Diethylether gewaschen. Zur Fallung des Komplexes wird eine wassrige
Ammoniumhexafluorophosphat-Lésung (10.51 g, 64.50 mmol, 2.00 Aq.) zur wassrigen Phase
hinzugegeben. Der entstehende Feststoff wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Es werden 5.27g (13.65 mmol, 42 %) (s®-Mesityl)( s°-cyclopentadienyl)-
eisen(ll)-hexafluorophosphat 24 als gelbgriiner Feststoff erhalten.Die spektroskopischen Daten

stimmen mit der Literatur 1** Gberein.

IH-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): | = 6.25 (s, 3H, H 1), 5.04 (s, 5H, Ha), 2.50 (s, 9H, H1) ppm.
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6.3.6. Synthese von Nona(allyl)mesitylen 22

Exp.Nr.: Jvi-41, JvI-43

H 6cis

5 2 “H strans

In Anlehnung an die Literatur® 145 werden in einem mit Argon gefluteten 250 mL
Schlenkkolben 5.27g (13.65 mmol, 1.00 Aqg.) (s8-Mesityl)( s°-cyclopentadienyl)eisen(ll)-
hexafluorophosphat 24 sowie 34.47 g (614.24 mmol, 45.00 Aq.) KOH vorgelegt. Eine Lésung
aus 74.32 g (614.24 mmol, 45.00 Aq.) Allyloromid in 82 mL absolutiertem THF wird unter
Ruhren hinzugetropft und das Reaktionsgemisch 72 h gerlhrt. Das Reaktionsgemisch wird bei
vermindertem Druck bei RT zur Trockne eingeengt und der Rickstand in Dichlormethan
aufgenommen. Die organische Phase wird Uber Celite filtriert und anschlie3end mit einer
wassrigen Lésung aus 2.23) (13.64 mmol, 1.00 Ag.) Ammoniumhexafluorophosphat
gewaschen. Die Phasn werden getrennt, die organische Phase tber Ng5Q; getrocknet und bei
vermindertem Druck bei RT erneut zur Trockne eingeengt. Zu dem Riickstand wird Pentan
zugegeben und der entstehende Feststoff abfiltriert. Nach Trocknen im Vakuum werden 8.20 g
(13.63 mmol, 99.8 %) (s®Nona(allyl)mesityl)( s°>-cyclopentadienyl)eisen(ll)-hexafluoro-
phosphat isoliert.

Der Feststoff wird zusammen mit 3.57 g (13.63 mmol, 1.00 Ag.) Triphenylphosphin in 50 mL
absolutiertem Acetonitril gel6st, 12 h unter Argon geriihrt und dabei m it einer Lampe bestrahlt
ohne das Gemisch zu erhitzen. Das Gemisch wird unter vermindertem Druck zurTrockne
eingeengt und der Ruckstand drei Mal mit Pentan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden durch A}O:s filtriert und anschlieRend mittel s mehrfacher Aufreinigung tber
eine schnelle Fritte aufgereinigt. Es werden 4.30 g (8.94 g, 66 %) Nona(allyl)mesitylen 22 als
farblose Flussigkeit erhalten. Das Produkt wird bei-20 °C in einer Gloveboxgelagert. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit derLiteratur ° Giberein.

1H-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): 1 = 7.05 (s, 3H, H 1), 5.62-5.48 (m ,9 H, Hs), 5.04-4.99 (td,
9H, Heyans), 4.97 (d, 9H, Hecs), 2.45 (d, 18H, Ha4) ppm.
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6.3.7. Synthese von Nona(((chloro)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 25

Exp.Nr.: JvI-51

In einer Glovebox werden in einer ausgeheizten Ampulle 50mg (0.10 mmol, 1.00 Aq.)
Nona(allyl)mesitylen 22 in 2 mL abs. Diethylether gel6st. Es werden 0.012 mL (0.01 mmol,
0.01 Ag.) Karstedt Katalysator (2%ig in Xylol) sowie 0.16 mL (1.40 mmol, 13.50 Aq.)
Chloro(dimethyl)silan zum Alken hinzugegeben und die Lésung 3 Tage bei Raumtemperatur
geruhrt. Das Reaktionsgemisch wid durch Silika filtriert, um den Katalysator abzutrennen und
das Uberschissige Silan sowie das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt. Es werden 0.136 g
(1.03 mmol, 99 %) Nona(((chloro)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 25 als gelbes Ol erhalten.

Die spektroskgischen Daten stimmen mit der Literatur'#® tiberein.

!H-NMR (CDCl;, 300 MHz, 300 K): | = 7.00 (s, 3H, Ha), 1.69 (m, 18H, H4), 1.21 (m, 18H, H s),
0.78 (t, 18H, He¢), 0.35 (s, 54H, H7) ppm.
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6.3.8. Synthese von Nona(((chloromethyl)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 26

Exp.Nr.: JvI-49

In Anlehnung an die Literatur °® werden in einer ausgeheizten Ampulle in einer Glovebox500 mg
(1.04 mmol, 1.00 Ag.) Nona(allyl)mesitylen 22 in 20 mL abs. Diethylether gelost. Es werden
0.119mL (0.01 mmol, 0.01 Ag.) Karstedt Katalysator (2%ig in Xylol) sowie 1.71 mL
(14.04 mmol, 13.50 Ag.) Chloromethyl(dimethyl)silan zum Alken hinzugegeben und die
Lésung 3 Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Das Reaktionsgemisch wird durch Sikia filtriert,
um den Katalysator abzutrennen und das Uberschiissige Silan sowie das Lésungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Es werden 1.50g (1.03 mmol, 99 %) Nona(((chloromethyl) -
dimethylsilyl)propyl)mesitylen 26 als gelbes Ol erhalten.Die spektroskopischen Daten stimmen

mit der Literatur °8 {iberein.
'H-NMR (CDCl, 300 MHz, 300 K): ] = 6.97 (s, 3H, H 1), 2.73 (s, 18H, Hg), 1.63 (m, 18H, HJ),
1.10 (m, 18H, Hs), 0.60 (t, 18H, H ), 0.07 (s, 54H, H7) ppm.

BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, 300 K): | = 145.94, 121.75, 66.06, 44.10, 42.15, 30.64, 17.95,
14.84, -4.13 ppm.
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6.3.9. Synthese von Nona(((iodomethyl)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 27

EXxp.Nr.: JvI-52

In Anlehnung an die Literatur °® werden in einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten 50 mL
Schlenkkolben 1.50g (1.03 mmol, 1.00 Agq.) Nona(((chloromethyl) -dimethylsilyl)propyl) -
mesitylen 26 sowie 2.78 g (18.51 mmol, 18.00 Aq.) Nal vorgelegt und in 25 mL Butanon gelst.
Das Reaktionsgemisch wird 24h zum Ruckfluss erhitzt und das L6ésungsmittel anschlie3end
unter vermindertem Druck entfernt. Der Rickstand wird in Diethylether aufgenom men und mit
gesattigter Nao$,0s-Lsg. gewaschen. Die organische Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet
und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Es werden 2.30 g (1.01 mmol, 98 %)
Nona(((iodomethyl)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 27 erhalten. Die spektroskopischen Daten

stimmen mit der Literatur °8 {iberein.

IH-NMR (CDCk, 300 MHz, 300 K): | = 6.96 (s, 3H, H1), 1.97 (s, 18H, Hg), 1.63 (m, 18H, H.),
1.09 (m, 18H, Hs), 0.63 (t, 18H, H ), 0.10 (s, 54H, H7) ppm.

Experimenteller Teil 111



6.3.10.Synthese von Diphenylphosphinomethyl -Lithium*TMEDA 35

N
O
Li~N—
_/

P \

v,

In Anlehnung an die Literatur'4’” werden in einem Schlenkrohr in einer Glovebox8.60 mL

Exp.Nr.: JvI-55

(21.49 mmol, 1.00 Ag.) n-BuLi-Lsg.(2.5 M in Hexan) in 15 mL abs.Cyclohexan gelost und unter
Riihren 3.24 mL (21.49 mmol, 1.00 Ag.) TMEDA hinzugegeben.AnschlieRend werden 4.00 mL
(21.49 mmol, 1.00 Aqg.) Diphenylphosphinomethan 34 hinzugegeben und das Reaktions
gemisch 20min gerUhrt, wobei schlagartig ein gelber Feststoff ausfallt. Das Rihren wird
beendet, wobei sich der Feststoff absetzt. Der Uberstand wird vorsichtig mit einer Spritze
abgenommen. Der Feststoff wird mehrfach mit abs. Cyclohexan gewascherbis der Uberstand
farblos ist. Der zurilickbleibende Diphenylphosphinomethyl-Lithium*TMEDA Komplex 35 wird

im Vakuum getrocknet und anschliel3end in abs. THF gelost.
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6.3.11.Synthese von Nona(((diphenylphosphinomethyl)dimethylsilyl)propyl)

mesitylen 37*

Exp.Nr.: JvI-71

In einer Gloveboxwerden in einer ausgeheizten Ampulle 482mg (0.33 mmol, 1.00 Aq.)
Nona(((chloromethyl)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 26 in 20 mL abs. THF gelést und 2mL
(1.00 mmol, 3.00 Ag.) einer KPPh-Lsg. in THF (0.545 M) hinzugetropft. Es wird eine Probe
gezogen, der Umsatz an ChloromethylGruppen mittels NMR bestimmt und daraus die reale
Konzentration der KPPh-Lsg. berechnet. AnschlieBend werden weitere 3.46 mL (1.97 mmol,
6.00 Ag.) KPPh-Lsg.in THF hinzugetropft und das Reaktionsgemisch uber Nacht geruhrt. Das
Losungsmittel wird nach der Reaktion im Hochvakuum entfernt, wonach 0.89 g (0.32 mmol,

96 %) Nona(((diphenylphosphinomethyl)dimethylsilyl)propyl)mesitylen 37 erhalten werden.

IH-NMR (500 MHz, 300 K, THF-dg): | = 7.55 - 7.06 (m, 90H, H 101112 ), 6.97 (s, 3H, H1). 1.60
(m, 18H, Ha), 1.31 (m, 18H, Hg), 1.11 (m, 18H, Hs), 0.45 (m, 18H, H), -0.19 (s, 54H, H7)

ppm.

13C-NMR (126 MHz, 300 K, THF-ds): 1 = 143.92, 139.93, 130.61, 126.57, 126.11, 119.69,
42.04, 40.27, 16.05, 15.44, 11.56, -4.02. ppm.

31P-NMR (202 MHz, 300 K, H-nodec., THRdg): 1 = -23.06 (S) ppm.
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6.4. Synthese PSp-Plbasierter Phosphinliganden
6.4.1. Synthese von PSH-PI143

Exp.Nr.: JvI-89

In Anlehnung an die Literatur'®® werden in einer Gloveboxin einer ausgeheizten Ampulle
2.20 mL (19.20 mmol, 120 Aq.) Styrol 40 in 40 mL abs. THF gelost und das Reaktionsgemisch
auf -80°C gekuhlt. Die Polymerisation wird durch eine stofRartige Zugabe von 123uL
(0.16 mmol, 1.00 Ag.) sBuLi (1.3 M in Hexan) initiert. Nach 1 h wird eine Probe zur
Molekulargewichtsbestimmung des PSSegmentes entnommen und daraufhin 2.94 mL
(29.35 mmol, 183 Ag.) Isopren 42 zur Polymerisation hinzugegeben Das Reaktionsgemisch
wird flr weitere 2 h bei -80 °C geriihrt. Die Polymerisation wird durch Zugabe von einem
Tropfen Methanol terminiert und das Polymer in Methanol gefallt. Nach Filtrieren und
Trocknen werden 4 g PSb-PI 43 als farbloses Pulver erhalten.Die spektroskopischen Daten

stimmen mit der Literatur *3° (iberein.

'H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): | = 7.23 - 6.26 (m, 5H, Hys ), 6.00 - 5.58 (m, 1H, He),
5.16 - 4.77 (m, 3H, Hs7), 4.77 - 4.48 (m, 2H, H.), 2.42 - 0.55 (m, backbong ppm.

M, (PS, GPCvs. PSStandards): 12 500 g mol !

M, (PI, NMR): 12 600 g mol

Xi (1,2-P1): 33.6 %

Pa (1,2-Pl): 62
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6.4.2. Synthese von PSb-Pl-gchloromethyl(dimethyl)silan 44*

EXxp.Nr.: JvI-63

In Anlehnung an die Literatur **° werden in einer Gloveboxn eine ausgeheizten Ampulle 4.00g
(8.75 mmol bezogen auf 1,2-Pl, 1.00Aq.) PSb-PI 43 in 20 mL abs. THF gelost. Eswerden
2.12 mL Chloromethyl(dimethyl)silan (17.50 mmol, 2.00 Ag.) sowie 1.00 mL (0.18 mmol,
0.01 Ag.) Karstedt Katalysator (2%ig in Xylol) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fiir
14 Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Das Losungsmittel sowie das Uberschigége Silan werden
im Hochvakuum entfernt, das Polymer erneut in THF geldst und in Methanol gefallt. Es werden

4.00 g des PolymersPSb-PI-g-chloromethyl(dimethyl)silan 44 erhalten.

'H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): 1 =7.23 - 6.26 (m, 5H, H1213 ), 6.06 - 5.53 (m, 1H, Hg),
5.18 - 4.46 (m, 5H, Hass7), 2.76 (s, 2H, H11), 2.35 - 0.89 (m, backbong, 0.80 (s, 2H, Hs), 0.45
(m, 2H, Hy), 0.10 (s, 6H, Hg) ppm.

Umsatz (1,2-PI): 63 %

P (PI-SiCH.CI): 39
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6.4.3. Synthese von PSH-Pl-g{(diphenylphosphinomethyl)(dimethyl)si lan 45*

Exp.Nr.: Jvl-72

In einer Gloveboxwerden in einer ausgeheizten Ampulle 2 g (2.17 mmol bezogen auf Pig-
SiCHCI, 1.00Aq.) PSb-PI-g-chloromethyl(dimethyl)silan 44 in 30 mL abs. THF gelost und
3.7 mL (1.00 mmol, 3.00 Aq.) einer KPPh-Lsg.in THF (0.545 M) hinzugetropft. Es wird eine
Probe gezogen, der Umsatz an ChloromethyGruppen mittels NMR bestimmt und daraus die
reale Konzentration der KPPh-Lsg. berechnet. AnschlieBend werden weitere 3.46 mL
(2.16 mmol, 1.00 Aq.) KPPh-Lsg. (0.585M) in THF hinzugetropft und das Reaktionsgemisch
Uber Nacht gerihrt. Das Losungsmittel wird nach der Reaktion im Hochvakuum entfernt,

wonach 2.73 g PSb-PI-g-(diphenylphosphinomethyl)(dimethyl)silan 45 erhalten werden.

1H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): 1 =7.45 - 7.10 (m, 10H, Hiz1a1s ), 7.10 - 6.15 (m, 5H,
Huzs ), 5.97 - 547 (M, 1H, He), 5.15 - 4.30 (m, 5H, Hasr ), 2.30 - 0.80 (m, backbong, 0.80 (s,
2H, Hi1), 0.23 (m, 2H, Ho) -0.22 (s, 6H, H1o) ppm.

13C-NMR (DEPT, 126 MHz, CDCI3): 1 = 132.83, 132.68, 128.55, 128.48, 128.43, 128.20,
127.90, 127.84, 127.67, 127.56, 125.88, 125.72, 111.38, 100.22, 44.17, 40.65, 40.55, 34.56,
34.25, 32.82, 29.95, 26.64, 23.83, 18.48, 13.60 (d, 11C, J (C-P) = 29.9 Hz), 9.88, 1.26, -1.91.

31P-NMR (121 MHz, CDCl;): 1 = -22.20 ppm.
Umsatz (PI-g-SiCH.CI): 100 %

Py (PI-g-SiCH,PPh): 39
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6.4.4. Synthese von Hexa(p-benzaldehydoxy)cyclotriphosphazen 50

EXxp.Nr.: JvI-78
3
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In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten 250 mL Dreihalskolben werden in Anlehnung
an die Literatur'#® 21.08 g (172.58 mmol, 6.00 Ag.) p-Hydroxybenzaldehyd 49 in 100 mL abs.
THF geldst und 47.84 mL (345.16 mmol, 12.00 Ag.) abs. Triethylamin hinzugetropft. Zu dem

Reaktionsgemisch wird eine Losung aus 10.00 g (28.76 mmol, 1.00 Aq.) Hexachlorocycle
triphosphazen48 in 33 mL abs. THF hinzugetropft und das Gemisch 16h zum Ruiickfluss erhitzt.

Nach Abkihlen wird ausgefallenes Salz abfiltriert und das Filtrat anschlieend am
Rotationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der zuiickbleibende Feststoff aus THF/MeOH
kristallisiert. Es werden 20.09g (23.32mmol, 81 %) Hexa(p-benzaldehydoxy)cyclotri-
phosphazen50 als farbloser Feststoff erhalten.Die spektroskopischen Daten stimmen mit der

Literatur**° (iberein.

IH-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): | = 9.94 (s, 6H, H 3), 7.74 (d, 12H, H ), 7.15 (d, 12H, H 1)

13C-NMR (126 MHz, 300 K, CDCE): 1 = 190.54, 154.74, 134.04, 131.60, 121.43 ppm.

31P-NMR (121 MHz, CDCls): ) = 7.08 ppm.
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6.4.5. Synthese von Go-x-P147*

Exp.Nr.: Jvil-IK-09-11

In einer Gloveboxwird in einer ausgeheizten Ampullelsopren 42 in 9 mL abs. THF gelost. Die

Polymerisation wird durch eine stof3artige Zugabe vons-BuLi (1.3 M in Hexan) initiiert und das

Reaktionsgemisch fir weitere 2 h geriihrt. AnschlieRend werden20 mg (0.015 mmol, 1.00 Aq.)

Go-SiCl 25 zu den Isoprenyl Makroanionen hinzugegeben und das Reaktionsgemisch Uber
Nacht gerthrt. Das Polymer wird in MeOH gefallt, abfiltriert und im Vakuum bei 40 °C

getrocknet.

Ag. (P

Go-3x-PI Go-6x-PI
V(Isopren) /puL 134 268
V (sBuLi) / pL 35 70
M, (P1) /g mol-1 2000 2000
m (Go-SiCly) / mg 20 20
3 6
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6.4.6. Synthese von PhosAld-x-PI51*

Exp.Nr.: JvI-IK-21-23
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In einer Gloveboxwird in eine r ausgeheizten Ampulle Isopren42 in 20 mL abs. THF gel6st. Die
Polymerisation wird durch eine stof3artige Zugabe vons-BuLi (1.3 M in Hexan) initiiert und das
Reaktionsgemisch fir weitere 2 h gerihrt. AnschlieRend werden 20 mg (0.02 mmol, 1.00 Aq.)
PhosAlds 50 zu den IsoprenykMakroanionen hinzugegeben und das Reaktionsgemisch Uber
Nacht gertihrt. Das Polymer wird in MeOH geféllt, abfiltriert und im Vakuum bei 40 °C

getrocknet.
Phos-Ald -4 x-PlI Phos-Ald -4 x-PlI Phos-Ald -4 x-PlI
V(Isopren) /pL 279 349 419
V(s-BuLi) / uL 120 150 181
M, (PI) /g mol-1 2100 2100 2100
m (Go-SiClg) / mg 20 20 20
Ag. (PI) 4 5 6
119
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6.4.7. Synthese von Hexa(p-styryloxy)cyclotriphosphazen 53

Exp.Nr.: JvI-80
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In einem ausgeheizten und mit Argon gefluteten 1L Schlenkkolben werden 11.23¢g
(27.78 mmol, 6.30 Ag.) Triphenyl(methyl)phosphoniumiodid 52in 400 mL abs. THF
suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird auf-80 °C abgekihlt und 11.11 mL (27.78 mmol,
6.30Aq.) n-BuLi (2.5 M in Hexan) hinzugetropft, wobei eine Gelbfarbung auftritt. Das
Reaktionsgemisch wird zunachst 1h bei -80 °C und anschliel3end 15min bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach erneutem Abkiihlen auf -40 °C werden 3.80 g (4.41 mmol, 1.00 Aq.) Hexa(p-
benzaldehydoxy)cyclotriphosphazen50 in 60 mL abs. THF zum Reaktionsgemisch
hinzugetropft, wobei sich ein farbloser Feststoff bildet. Nach vollstandiger Zugabe des Aldehyds
wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht gerthrt. Das
Reaktionsgemisch wird durch eine Schicht Silka filtriert und mit trockenem THF nachgesplilt.
Das Filtrat wird unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt und anschlieBend Fash-
sédulenchromatographisch (Cy:EE 1:1) aufgereinigt. Es werden 2.8 (3.40 mmol, 77 %)
Hexa(p-styryloxy)cyclotriphosphazen 53 als glanzender Feststoff erhalten. Die

spektroskopischen Daten stimmen mit der Literatur*° (iberein.

'H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): 1 = 7.17 (d, J=8.6 Hz, 12H, H>), 6.84 (d, J = 8.5 Hz,
12H, H3), 6.66 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 6H, H 3), 5.67 (d, J=17.6 Hz, 6H, Hs), 5.24 (d, J=
11.0 Hz, 6H, Ha4) ppm.

13C-NMR (126 MHz, 300 K, CDCk): y = 150.27, 136.17, 134.69, 127.43, 121.33, 113.92, 1.25
ppm.

SIp-NMR (121 MHz, CDCk): 1 = 10.28 ppm.
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6.4.8. Synthese von PhosVine-4x-PSH-P154*

Exp.Nr.: JvI-95/97

sB

In einer Ampulle werden 10.00 mg (11.77 umol, 1.00 Ag.) Hexa(p-styryloxy)cyclotri -
phosphazen 53 in 40 mL THF gel6st und auf -80 °C abgekihlt. Unter kr aftigem Schiitteln
werden 81 pL (105.91 umol, 9.00 Ag.) sBuLi (1.3 M in Hexan) und anschlieRend 40 pL
(0.26 mmol, 22.50 Aq) TMEDA hinzugegeben und das Gemisch 2h auf -20 °C gehalten. Das
Reaktionsgemisch wird erneut auf-80 °C gekiihlt und Styrol 40 (0.706 g, 6.78 mmol, 576 Aq.)
hinzugegeben. Nach 2h werden 0.706 g (10.37 mmol, 881 Aqg.) Isopren 42 hinzugegeben und
das Reaktionsgemisch Uber Nacht bei20 °C aufbewahrt. Die Reaktion wird mit entgastem
Methanol terminiert, in Methanol gefallt und im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C getrocknet.
Es werden 1.36g (96 wt%) PhosVine-4x-PSb-P154 als farbloser Feststoff erhalten.

Durch inverses Féllen werden vernetzte Anteile der Probe ausgefallt und das erwinschte
monomodale Produkt isoliert. Dazu werden 500 mg des Polymers in 30mL THF geldst und
MeOH sehr langsam hinzugetropft bis eine Tribung Auftritt. Das ausgefallene Polymer wird
mittels Zentrifugation bei 4000 U/min fir 20 min abgetrennt und der Uberstand in MeOH
gefallt.

H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): ) = 7.22 -6.32 (m, 5H, H1/23 ), 5.73 (m, 1H, H), 5.19-4.48
(m, 5H, Hass7 ), 2.4-0.58 (m, backbong ppm.

M, (GPC) = 170000 g mol !
P, (1,2-P1): 383

Xi (1,2-PI): 38 %
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6.4.9. Synthese von PhosVins-4x-PSbH-Pl-gchloromethyl(dimethyl)silan 55*

Exp.Nr.: Jvl-101

In einer Gloveboxwerden in einer ausgeheizten Ampulle 0.79 g (0.197 mmol bezogen auf
1,2-P1, 1.00Ag.) PhosVine-4x-PSb-Pl 54 in 2 mL abs. THF gelost. Es werden 47.85 pL
Chloromethyl(dimethyl)silan (0.394 mmol, 2.00 Aq.) sowie 22.46 pL (1.97 umol, 0.01 Ag.)
Karstedt Katalysator (2%ig in Xylol) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch fiir 4 Tage bei
Raumtemperatur geriihrt. Das Loésungsmittel sowie das Uberschissige Lésungsmittel werden im
Hochvakuum entfernt, das Polymer erneut in THF geldst und in Methanol gefallt. Es werden

82.1 mg des Poymers 55 erhalten.

1H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): | = 7.23 - 6.26 (M, 5H, H123), 5.80 (m, 1H, H), 5.18 -
4.51 (M, 5H, Has ), 2.77 (s, 2H, H11), 2.24 - 0.89 (m, backbong, 0.82 (s, 2H, Hsg), 0.49 (m,
2H, Hg) 0.09 (S, 6H, HlO) ppm.

Umsatz (1,2-Pl): 64 %

Pa (PI-SICH.CI): 245
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6.4.10.Synthese von PhosVine-4xPSbH-Pl-g-Diphenylphosphinomethyl(dimethyl) -

silan 56*

Exp.Nr.: Jvl-101a

In einer Gloveboxwerden in einer ausgeheizten Ampulle 82.1 g (0.103 mmol bezogen auf Pig-
SiCH.CI, 1.00 Aq.) PhosVine-4x-PSb-Pl-g-chloromethyl(dimethyl)silan 55 in 5 mL abs. THF
gelost und 0.21 mL (0.103 mmol, 1.00 Aqg.) einer KPPh-Lsg.in THF (0.500 M) hinzugetropft
und das Reaktionsgemisch Uber Nacht gertihrt. Das Losungsmittel wird nach deReaktion im
Hochvakuum entfernt, wonach PhosVine-4x-PSb-PI-g-diphenylphosphinomethyl(dimethyl) -

silan 56 als brauner Feststoff erhalten wird.

H-NMR (300 MHz, 300 K, CDCk): 1 =7.45 - 7.19 (m, 10H, H1zp4115 ), 7.18 - 6.35 (m, 5H,
Hiz3 ), 5.78 (m, 1H, Heg), 5.19 - 4.49 (m, 5H, Has7), 2.30 - 0.80 (m, backbong, 1.34 (s, 2H,
Hi1), 0.28 (m, 2H, H o) -0.12 (s, 6H, Hio) ppm.

13C-NMR (126 MHz, 300 K, CDCk): | = 141.71, 141.59, 134.65, 134.55, 134.45, 132.81,
132.66, 128.88, 128.52, 128.46, 128.41, 128.26, 128.18, 128.10, 127.92, 127.87, 127.81,
127.64, 127.53, 126.07, 125.85, 125.70, 111.35, 70.86, 68.19, 64.55, 40.98, 40.85, 40.70,
40.62, 40.55, 29.94, 26.78, 25.85, 13.73, 13.46, -1.91.

31P-NMR (121 MHz, CDCls): 1 = -20.99 ppm.
Umsatz (PI-g-SiCH.CI): 100 %

Py (Pl-g-SiCH,PPhy): 245
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6.4.11. JoB-Plots

Fir die JOB-Plots der Liganden37, 45 und 58 werden in einer Glovebox0.1 M Stammlésungen
des jeweiligen Liganden und der Palladiumquelle Pd(dba)y in CDCk bzw. THF-ds hergestellt.
Die beiden Stammldsungen werden in Molenbriichen von 0- 1 in luftdichten NMR -Rohrchen

zusammengegeben und anschlieend NMFSpektroskopisch untersucht. Die Anséatze zur

Herstellung der jeweiligen Lésungen sind im Folgenden angegeben.

Tabelle 6.1 Ansatz des JOBPIlots des Liganden58.
wn ne V(Stammlsg.) m(Pd V(Stammlsg.) m(L) m(ges)| V(ges
Lomi=coc, xy _|patabal, " TV | ssw R T e | G
n [g/mol] 575 362,52 600
c(Stammls
[[mmoljmlig]]| 0.1 01
m [mg] 140,59 128,88
1 0,000 1 600 34,5 0 0 0,0 34,5 600
2 0,167 5 500 28,8 1 100 3,6 32,4 600
3 0,333 2 400 23,0 1 200 7,3 30,3 600
4 0,500 1 300 17,3 1 300 109 281 600
5 0,667 1 200 11,5 2 400 14,5 26,0 600
6 0,750 1 150 8,6 3 450 16,3 249 600
7 0,800 1 120 6,9 4 480 17,4 243 600
8 0,833 1 100 5,8 5 500 18,1 23,9 | 600
9 0,875 1 75 4,3 7 525 19,0 233 600
10 1,000 0 0 0,0 1 600 21,6 21,8 600
ges 2445 140,6 3555 1289
Ansatz 3000 172,5 8921 323,4
Tabelle 6.2 Ansatz des JORPlots des Liganden37.
o V(Stammlsg) m(Pd V(Stammlsg) m(L) miges) | V(ges
Lomi=THEd, | <) | peaba), G T | s Y p e
M [g/mol] 915,73 2806,09 600
Haptizitét (n) 2 9
M., [g/mol] 457,87 311,79
c(Stammils
[(rnmolfml_g]] 01 0.1
m [mg] 101,65 80,4
1 0,000 1 - - 0 - - - -
2 0,167 5 500 22,9 1 100 3,1 26,0 600
3 0,250 3 450 20,6 1 150 4,7 25,3 600
4 0,333 2 400 18,3 1 200 62 246 | 600
5 0,500 1 300 13,7 1 300 9,4 23,1 600
6 0,667 1 200 9,2 2 400 12,5 21,6 | 600
7 0,750 1 150 6,9 3 450 14,0 20,9 600
8 0,800 1 120 5,5 4 480 15,0 20,5 600
9 0,833 1 100 4,6 5 500 15,6 20,2 600
10 1,000 0 - - 1 - - - -
ges 2220 101,6 2580 80,4
Ansatz 2,4 109,89 2,8 87,30
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Tabelle 6.3 Ansatz des JOEPIlots des Liganderdb.
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