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1 Einleitung und Zielsetzung

Der Trend hin zu kleineren und schnelleren Geréten fiihrt zu neuen Herausforderungen in der
Forschung. Auf dem Weg zu immer komplexeren Systemen auf kleinstem Raum ist ein
Zusammenspiel von verschiedenen Disziplinen wie Physik, Biologie, Chemie und
Materialwissenschaften notwendig. Es stellen sich Fragen: Wie wird Materie komplex? Wie kénnen
sich Atome zu einem Organismus anordnen? Wie kann die Anordnung der Molekille gesteuert
werden, dass Materialien mit einer Funktion entstehen?

Zur Beantwortung dieser Fragen tritt der Begriff der Selbstorganisation in den Vordergrund. Die
Selbstorganisation kann als Teilgebiet der supramolekularen Chemie gesehen werden. Den Begriff der
supramolekularen Chemie fiihrte Jean-Marie Lehn'? ein. Neben Pedersen* und Cram® wurde er 1987
mit dem Nobelpreis fiir Chemie fir Beitrage zu der supramolekularen Chemie ausgezeichnet.

Die Selbstorganisation wird als Hilfsmittel genutzt, um definierte Uberstrukturen aufzubauen®’. Bei
dieser Strategie ordnen sich relativ kleine Molekiile zu organisierten Uberstrukturen im Nanometer-
bis Mikrometerbereich an. Beispiele aus der Natur, bei denen definierte Uberstrukturen auftreten, sind
die Proteinfaltung, die DNA-Doppelhelix, die Zellmembranen aus Phopsholipiden® und der
Tabakmosaikvirus®.

18nm

Abbildung 1-1: Schema fur den Tabakmosaikvirus. Die einstrangig spiralférmige Ribonukleinsdure (in rot
dargestellt) ist von einer Proteinhille (in blau dargestellt) umgeben.

Der Tabakmosaikvirus bildet sich durch Selbstorganisation von Proteinen und einem RNA-Strang.
Dabei ordnen sich die Proteine in der Form einer Helix an. Im Inneren liegt ein einzelner RNA-Strang,
der ebenfalls helikal aufgewunden ist (Abbildung 1-1). Der Tabakmosaikvirus stellt das biologische
System dar, an dem die meisten Studien zur Selbstorganisation unternommen worden sind. Percec et
al. nahmen diesen Virus als Modellsystem und synthetisierten Molekiile mit Kronenethern,
Oligoethylenoxideinheiten und H-Briicken-Bindungen bildenden Teilen. Diese Molekiile ordneten sich
zu zylindrischen Uberstrukturen an, die der Selbstorganisation der Proteine im Tabakmosaikvirus

1011

ahneln Eisenberg et al. bauten mit verschiedenen Blockcopolymeren sphérische und

zylinderférmige Mizellen oder Vesikel in Losung und in der festen Phase auf'?,



2 1 Einleitung und Zielsetzung

Trotz des groRen Fortschritts, der bisher in der Selbstorganisation gemacht wurde, bleibt es immer
noch eine grofle Herausforderung, die Prinzipien der Selbstorganisation von Einzelmolekiilen zu
verstehen, um damit gezielt die Eigenschaften erzeugen und steuern zu kénnen. Dabei ist die Natur der
Avrbeit des Wissenschaftlers im Labor weit uberlegen.

Whitesides postulierte: ,,Nature's mechanisms are much more complex and much more highly evolved
than the self-assembly currently used in laboratories. The ultimate goal is to look at these
mechanisms, abstract the principles from them, and then embed those principles in non-biological

systems to make functional, very sophisticated small machines”®2,

1.1Selbstorganisation

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der Selbstorganisation vorgestellt, und es wird auf
theoretische  Betrachtungen der  Selbstorganisation  eingegangen.  Desweiteren  werden
Analysemethoden in Losung, an der Oberflache, in der festen Phase und an der Flussig/Fest-
Grenzflache prasentiert. AbschlieBend wird die Bedeutung der Selbstorganisation anhand von einigen
Beispielen verdeutlicht.

1.1.1 Definition und Prinzipien

Seitdem bekannt ist, dass die Eigenschaften vieler Materialien nicht nur von der chemischen
Zusammensetzung, sondern auch von der Selbstorganisation der Molekiile abhdngen, beschaftigen
sich viele Naturwissenschaftler aus verschiedenen Forschungsgebieten mit der Strukturierung von
Materialien durch Selbstorganisation'. Unter der Selbstorganisation versteht man die Bildung von
definierten Uberstrukturen aus kleinen (atomaren/molekularen) oder groRen (makroskopischen)
Bausteinen ohne das Einwirken einer &uBeren Quelle durch nicht-kovalente Krafte'™. Eine der
Haupttriebkrafte fiir die Selbstorganisation ist die Amphiphilie'®. Das Wort ,,Amphiphilie« ist — eine
Verschmelzung der griechischen Worter amphi (beide) und philos (liebend) — eine Eigenschaft von
Molekiilen, die sowohl aus einem polaren Block (geladen oder ungeladen) und einem unpolaren Block
bestehen. Amphiphile konnen sowohl niedermolekulare als auch hochmolekulare (polymere)
Verbindungen sein. Bei niedermolekularen Verbindungen spricht man auch von Tensiden oder
waschaktiven Substanzen. Hochmolekulare amphiphile Verbindungen kénnen Blockcopolymere,
Kammpolymere, statistische Copolymere, Gradientcopolymere, Sternpolymere oder auch Dendrimere
sein'™*®, Diese Molekiile neigen dazu, abstoBende Wechselwirkungen in wéssrigen Losungen zu
minimieren, indem der hydrophile (,,wasserliebenden”) Block nach auBen zeigt und den
innenliegenden hydrophoben (,,wasserabstoB3enden*) Block nach aul’en hin abschirmt. Es kommt zur
Mikrophasenseparation®. Dadurch bilden sich Mizellen, in denen der hydrophobe, innenliegende Teil
der Mizelle als Kern und der hydrophile Teil, der nach auflen zeigt, als Schale bezeichnet wird
(Abbildung 1-2).
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Abbildung 1-2: Schema fiir Mizellen in wassriger Lésung. Der hydrophile Teil (blauer Kreis) des Amphiphils
zeigt nach aufRen und bildet die Schale der Mizelle. Der hydrophobe Block (roter Linie) liegt innen und stellt den
Kern dar.

Ein MaR fur die Starke der AbstoBung des hydrophilen und hydrophoben Blocks sind die Flory-
Huggins-Wechselwirkungs-Parameter®.

Die abstolenden und anziehenden Kréafte zwischen den Blocken beruhen auf nicht-kovalenten
Wechselwirkungen: Van-der-Waals-Wechselwirkungen, H-Briicken-Bindungen, -
Wechselwirkungen, Coulomb-Wechselwirkungen. Van-der-Waals-Wechselwirkungen sind attraktive
Wechselwirkungen zwischen neutralen Molekiilen, die durch induzierte und vorhandene permanente
Dipole verursacht werden. Sie nehmen mit der 6. Potenz des Molekulabstandes ab, und sie haben eine
um eine GroRenordnung schwachere Bindungsenergie als die H-Briicken-Bindungen. Van-der-Waals-
Wechselwirkungen sind kleiner als 5 kJ mol™. H-Briicken-Bindungen haben mit 50 kJ mol™ eine um
eine GroRenordnung grolere Bindungsenergie als die Van-der-Waals-Wechselwirkungen. zz-
Wechselwirkungen liegen nahezu im gleichen GroR3enbereich wie die H-Briicken-Bindungen, wobei

1. Coulomb-

die Bindungsenergie von zz-Wechselwirkungen etwas kleiner als 50 kJmol™ is
Wechselwirkungen haben eine Bindungsenergie von 250 kJ mol™. Im Vergleich dazu hat eine
kovalente Bindung normalerweise eine homolytische Bindungsdissoziationsenergie von 100 — 400 kJ
mol™,

Aufgrund dieser Wechselwirkungen tritt Selbstorganisation in Ldsung, an der Oberflache, in der festen
Phase und an der Fliussig/Fest-Grenzflache auf. Darauf wird in Kapitel 1.1.3 — 1.1.6 ndher
eingegangen. Die Form und die GroRe der Uberstrukturen hangen vom polaren und unpolaren Block,
der Konzentration, der Temperatur, der Zusammensetzung des polaren und unpolaren Blocks und dem
Losungsmittel ab. Im folgenden Kapitel werden theoretische Konzepte zur Selbstorganisation

vorgestellt.

1.1.2 Theoretische Betrachtungen

Da die Selbstorganisation noch nicht verstanden ist, sind die Vorhersage und die Kontrolle der
Selbstorganisation schwierig. Trotzdem gibt es eine Vielzahl von Theorien, die versuchen, die
Selbstorganisation mdoglichst genau zu beschreiben. Mit thermodynamischen Parametern kdnnen

Kréfte zwischen den Molekilen in der Mizelle und Krafte zwischen den Mizellen mit der Scaling
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theory von DeGennes? und der Self consistent mean-field theory nach Noolandi®, Hong und Leibler
vorausgesagt werden.

Mit dem Modell von Israelachvili**, das streng genommen nur fiir niedermolekulare Tenside gilt, kann
uber geometrische Betrachtungen die Anordnung der Molekiile in den Mizellen in Abhangigkeit von
der Form des Molekils vorher bestimmt werden. Eisenberg und Discher haben das Konzept von
Israelachvili auf Polymere ausgeweitet®. In diesem Konzept wird der Packungsparameter p mit der
folgenden Gleichung definiert.

p =v/(a) (1.1)

a ist die Oberflache der Kopfgruppe, v ist das Volumen der Alkylketten und I ist die L&nge der
Alkylkette.

Fir 0 < p < 1/3 werden sphérische Mizellen und fir 1/3 < p < 1/2 wurméhnliche Uberstrukturen
vorausgesagt, Vesikel werden geformt fiir 1/2 < p < 1 und invertierte Uberstrukturen werden fiir p > 1
erwartet (Abbildung 1-3).

a4
A
14
v 1 1 1 1
4 lc
Spherical Non-spherical Vesicles Bicontinous Inverted
micelles micelles or bilayers plane strucire

Abbildung 1-3. Beziehung zwischen der Form des Tensids und der vorhergesagten Morphologie der
Aggregate®®?’.

Neben der Beschreibung der Anordnung der Molekile in den Mizellen wird auch der Mechanismus,
wie sich die Mizellen bilden, betrachtet. Die Bildung von Mizellen aus niedermolekularen Tensiden
besteht gemaR dem Aniansson-Wall-Modell aus zwei Prozessen®. Der erste Prozess sagt schrittweisen
Austausch von Unimeren zwischen Mizellen und der Losung vorher. Der zweite Prozess ist viel
langsamer und fuhrt zur Bildung und dem Bruch von Mizellen. Nach theoretischen Berechnungen von
Halperin und Alexander, die experimentell ermittelte Daten bearbeiteten, kann das Aniansson-Wall-

Modell auf hochmolekulare Systeme angewendet werden®.
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Der erste Prozess im Aniansson-Wall-Modell ist entscheidend dafiir, ob sich ein thermodynamisches
Gleichgewicht einstellt oder nicht. Aus der Literatur ist bekannt, dass niedermolekulare Amphiphile
Mizellen bilden, in denen ein dynamischer Austausch zwischen den freien Tensiden und den Tensiden
in den Mizellen innerhalb von Millisekunden erfolgt. Die Morphologie der Aggregate ist
thermodynamisch kontrolliert®. Es liegt ein Gleichgewicht zwischen Unimeren und Mizellen vor
(Abbildung 1-4).

Abbildung 1-4: Schematische Darstellung fur niedermolekulare Amphiphile im Gleichgewicht. Die Kopfgruppe
des Tensids ist blau und die Schwanzgruppe des Tensids ist rot dargestellt.

Im Gegensatz zu niedermolekularen Amphiphilen ist die Mobilitat von hochmolekularen Amphiphilen
meistens viel geringer®. Amphiphile, hochmolekulare Molekiile ordnen sich je nach der molekularen
Struktur zu Mizellen an, die entweder in einem dynamischen Gleichgewicht oder in einem
Nichtgleichgewicht (Abbildung 1-5) stehen. Eine Unterscheidung zwischen Gleichgewicht und
Nichtgleichgewicht ist nicht immer mdglich, da es von der Messskala abhangt, ob die Aggregate als

dynamisch oder als eingefroren betrachtet werden®.
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Abbildung 1-5: Schematische Darstellung fir hochmolekulare Amphiphile im Nichtgleichgewicht. Der
hydrophile Teil ist blau dargestellt. Der hydrophobe Teil ist rot angeféarbt.

Nichtgleichgewichte treten vor allem dann auf, wenn die amphiphilen Molekiile aus einem Block
bestehen, dessen Glaspunkt T, hoher als die Messtemperatur liegt wie z. B. in Poly(styrol) oder
Poly(methylmethacrylat). Dann bilden sich in Wasser Mizellen aus einem glasartigen Kern. Der
Unimeraustausch erfolgt sehr langsam. Er kann so langsam sein, dass die Mizellen als vollkommen
eingefroren” bezeichnet werden. Man spricht von sogenannten frozen micelles **. Es liegt kein

thermodynamisches Gleichgewicht vor, und es kénnen verschiedene Formen und GréRen der Mizellen
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auftreten. Eine Vorhersage oder eine Kontrolle der Selbstorganisation ist bei einem
Nichtgleichgewicht nicht moglich. Frozen micelles treten nicht nur bei einem hydrophoben Block mit
niedrigem T, auf, sondern auch, wenn Ty viel niedriger liegt als die Messtemperatur. Grund hierfur ist
die sehr schlechte Loslichkeit des hydrophoben Blocks in Wasser, die die Aggregate ,.einfrieren”
lasst®. Neben den genannten Faktoren sind auch die Probenpréparation® und die Lange des
hydrophoben Blocks fiir die Dynamik von Bedeutung®. Zur Untersuchung der Dynamik des
Kettenaustauschs werden Fluoreszenzmessungen®, Messungen der Sedimentationsgeschwindigkeit®

und theoretische Berechnungen®” durchgefiihrt.

1.1.3  Selbstorganisation in Losung

40,41 oder

Die Selbstorganisation fiihrt in Lésung zu kugelférmigen® oder zylindrischen® Mizellen
Vesikeln®** Die Mizellen kénnen durch Auflésen eines Amphiphils in einem Lésungsmittel, in
dem der eine Block l6slich ist und der andere nicht, hergestellt werden. Eine weitere Mdglichkeit
besteht darin, das Amphiphil in einem Losungsmittel, in dem beide Blécke l6slich sind, zu lésen.
AnschlieBend wird dann ein zweites Losungsmittel, das nur einen der beiden Blocke im Amphiphil
l6st, zugegeben. Danach kann dann das erste Losungsmittel destillativ oder durch Dialyse entfernt
werden, und es werden Mizellen in Losung erhalten. Dabei kénnen zwei Bereiche unterschieden
werden. Bei Konzentrationen kleiner als die kritische Mizellbildungskonzentration (critical micelle
concentration, CMC) treten nur einzelne Molekile, Unimere auf. Bei Konzentrationen, oberhalb der
CMC sind Mizellen in der Lésung vorhanden (Abbildung 1-6). Die CMC kann durch Lichtstreuung
(static light scattering, SLS, dynamic light scattering, DLS), Kleinwinkelrontgenstreuung (small-
angle X-ray scattering, SAXS), Oberflachen- und Grenzflachenspannung, UV-Vis-Absorptions-
Spektroskopie, elektrische Leitfédhigkeit und die Messung des osmotischen Drucks bestimmt werden.
In allen Messmethoden wird eine deutliche Veranderung der MessgréRe beim Erreichen der CMC

gemessen.
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Abbildung 1-6: Darstellung einer Losung mit einer Konzentration unterhalb (links) und oberhalb (rechts) der
CMC.

Die GroRe und Form der Mizellen in  Lésung kann  durch  kryogene

Transmissionselektronenmikroskopie (cryo-TEM) und statische und dynamische Lichtstreuung (SLS
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und DLS) bestimmt werden. Zur Untersuchung von Mizellen in wassriger Losung kann kryogene
Transmissionselektronenmikroskopie (cryo-TEM) genutzt werden. Hierbei werden einige Tropfen der
wassrigen Losung auf ein Kupfergitter gegeben und in flissigem Ethan eingefroren. AnschlieRend
wird die Probe mit TEM untersucht. Bei cryo-TEM wird sichergestellt, dass die Uberstruktur, die
beobachtet wird, auch tatsachlich der in Ldsung entspricht. Trocknungseffekte, die bei anderer
Probenvorbereitung auftreten, kdnnen ausgeschlossen werden. Mit der Lichtstreuung kann durch
Analyse des gestreuten Lichts die GroRe und Form der Mizellen bestimmt werden.

Aullerdem konnen bei hoher Konzentration rheologische Untersuchungen durchgefiihrt werden, die
zeigen, ob ein gelartiges Verhalten vorliegt. In Gelen bilden das Losungsmittel und das Amphiphil ein
zusammenhangendes System mit Hohlraumstruktur. Die Mizellbildung und die Anderung der

Teilchengeometrie spiegeln sich im FlieRverhalten wider.

1.1.4 Selbstorganisation auf der Oberflache

Um die Molekiile geordnet auf die Oberflachen aufzubringen, gibt es verschiedene Methoden. Mit der
Langmuir-Blodgett-Filmwaage™, durch Surface-lowering, durch Spin-coating
(Schleuderbeschichtung), Drop-casting (Auftropfen) oder Dip-coating (Tauchbeschichtung) kénnen
Molekiile auf die Oberflache abgeschieden werden. Man kann Monolagen und mehrere Lagen auf ein
Substrat aufbringen.

Grundsatzlich gibt es zwei Madglichkeiten, wie Molekile auf der Oberflache adsorbiert werden
kénnen.

Molekiile ohne Ankergruppen werden an Oberflachen adsorbiert. An der Oberflache wirken hier nur
nicht-kovalente Wechselwirkungen. Diese Art der Adsorption wird als Physisorption bezeichnet. Sie
ist reversibel. Der zur Adsorption entgegengesetzte Prozess wird Desorption genannt.

Molekiile mit Ankergruppen wie z. B. Thiolen, kénnen durch Chemisorption auf die Oberflache z. B.
Gold aufgebracht werden. Hierbei treten definierte chemische Bindungen auf. Es kodnnen

selbstorganisierte Monolagen (Self-assembled monolayers SAMs)*“®

entstehen. Im Gegensatz zur
Physisorption ist die Chemisorption nicht reversibel, und sie verlduft ausschlieBlich in Richtung der
Bildung der Verbindung, die an die Oberflache gebunden ist*’.

Die adsorbierten Schichten auf den Substraten kénnen mit Atomkraftmikroskopie (Atomic Force
Microscopy, AFM), Kleinwinkelrontgenstreuung (Small Angle X-ray Scattering, SAXS) und
Kleinwinkelneutronenstreuung (Small Angle Neutron Scattering, SANS),
Rasterelektronenmikroskopie (Scanning Electron Microscopy, SEM), TEM, Helium-lonen-
Mikroskopie (HIM), Rastertunnelmikroskopie (Scanning Tunneling Microscopy, STM) untersucht
werden. Die Rastertunnelmikroskopie dient zur Visualisierung der Selbstorganisation an Oberflachen
im Ultrahochvakuum® und an der Luft/Fest-Grenzflache. Dabei fahrt eine metallische Spitze die

Oberfl&che ab. Zwischen der Spitze und der Oberflache wird eine Spannung angelegt, was dazu fihrt,
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dass ein Tunnelstrom zwischen der Spitze und der Oberflache flieit. Aufgrund dieses Tunnelstroms

kénnen Aussagen Uber die Topographie und die Oberflacheneigenschaften gemacht werden.

1.1.5 Selbstorganisation in der festen Phase

Im festen Zustand kann ebenfalls Selbstorganisation auftreten. Im Zuge dieser Arbeit soll sich nur auf
das flussigkristalline Verhalten in der festen Phase beschrankt werden. Flissigkristalle, sogenannte
Mesophasen haben FlieReigenschaften wie Flussigkeiten, und die Molekile haben eine Orientierung
und Ordnung wie Kiristalle. Die Strukturen lassen sich zwischen Festkdrpern und Flissigkeiten
einordnen. Bei thermotropen Flussigkristallen tritt der flussigkristalline  Zustand durch
Temperaturdnderung auf, wohingegen bei lyotropen Flussigkristallen dies primar durch das
Losungsmittel hervorgerufen wird. Die Charakterisierung von Flussigkristallen erfolgt mit
Polarisationsmikroskopie (Polarized Optical Microscopy, POM), Dynamischer Differenzkalorimetrie
(Dynamic Scanning Calorimetry, DSC), 2D-Weitwinkelrontgenstreuung (2D-Wide Angle X-ray
Scattering, 2D-WAXS) und Festkdrper-NMR-Spektroskopie.

1.1.6  Selbstorganisation an der Flissig/Fest-Grenzflache

Neben der Untersuchung der Selbstorganisation von organischen Molekilen in Losung, auf
Oberflachen und in der festen Phase, kann die Selbstorganisation auch an der Flussig/Fest-Grenzflache
bestimmt werden.

Durch Einstellen der GroRe und Form der Molekile koénnen an der Flissig/Fest-Grenzflache
zweidimensionale Strukturen maBgeschneidert werden (two-dimensional crystal engineering)***°. Die
Adsorption der Molekiile erfolgt tiber Physisorption. Im Gegensatz zu der Adsorption von Thiolen, die
durch Chemisorption an der Goldoberflache adsorbieren (1.1.4), werden die Molekile nur durch
schwache reversible Kréfte auf der Oberflache adsorbiert. Die flussige Phase bildet ein Reservoir von
gelosten Molekdilen, die auf das Substrat diffundieren, adsorbiert werden, lateral diffundieren und
desorbieren konnen. Aufgrund dieses dynamischen Prozesses kdnnen Defekte repariert werden
(Selbstheilungsprozess). Es kommt zu Ostwald-Reifung, das heilt, dass die grolRen Bereiche auf
Kosten der kleinen Bereiche wachsen®. Die physisorbierten Molekiile kénnen durch die

Rastertunnelmikroskopie sichtbar gemacht werden®?.

1.1.7 Anwendungen

Die Selbstorganisation von Molekiilen findet sowohl in der akademischen als auch in der industriellen
Forschung Anwendung. Im Folgenden soll anhand von drei Beispielen: Emulsionen, elektronische
Bauteile (devices) und Wirkstoffverabreichung (drug delivery) aufgezeigt werden, inwiefern die

Selbstorganisation von Molekiilen genutzt wird.
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1.1.7.1 Emulsionen

Die Eigenschaft Uberstrukturen zu bilden, ist fir Anwendungen in der Industrie, wo Amphiphile als
Dispergiermittel fir Pigmente in Lacken und Detergentien in Waschmitteln genutzt werden, wichtig™.
Desweiteren werden Emulgatoren (hochmolekular vs. niedermolekular) in Emulsionen zur Synthese
von organischen und anorganischen Nanopartikeln verwendet.

Je nach der Struktur des Amphiphils kann das Molekil entweder eine Ol-in-Wasser-Emulsion oder
eine Wasser-in-Ol-Emulsion bilden. Vorhersagen, welche Emulsion gebildet wird, kann mit der
Hydrophilic lipophilic balance (HLB-Wert) nach Griffin nach folgender Formel berechnet werden®':

M
HLB = 20 - <1 - M) (1.2)
Mgesamt

In dieser Gleichung stellt Myyarophon die molare Masse des hydrophoben Blocks und Mgesam: die molare
Masse des gesamten Molekiils dar.

Dafir wird die molare Masse des hydrophoben Teils in das Verhaltnis zur molaren Masse des
gesamten Molekiils gesetzt. Dieser Wert wird in die oben dargestellte Gleichung eingesetzt. Den
amphiphilen Molekilen kénnen Zahlenwerte zwischen 0 und 20 zugeordnet werden. Mit diesem Wert
kann vorausgesagt werden, ob das Amphiphil wasserloslich ist. Auflerdem kann bestimmt werden, ob
sich Wasser-in-Ol-Emulsionen oder Ol-in-Wasser-Emulsionen bilden. Bei Werten zwischen 3 und 8
bilden sich Wasser-in-Ol-Emulsionen, bei Werten zwischen 8 und 13 entstehen Ol-in-Wasser-
Emulsionen.

Organische Nanopartikel kénnen durch die klassische Emulsionspolymerisation hergestellt werden®*.
Neben der klassischen Emulsionspolymerisation kénnen beispielweise inverse Mizellen auch als
Templat fur anorganische Nanopartikel dienen. Unter inversen Mizellen versteht man Mizellen, in
denen nicht wie oben angegeben, der hydrophile Teil nach auRen zeigt und der hydrophobe Teil nach
innen, sondern in inversen Mizellen zeigt der hydrophile Teil nach innen und der hydrophobe Teil
nach auflen. In diesen Mizellen aus Polybutadien-block-Poly(vinyl-4-pyridin) (PB-b-PV4P) wurden
von Klingelhofer et al. Palladium-Nanopartikel hergestellt, die dann fur Palladium-katalysierte Heck-
Reaktionen Verwendung fanden. Die in PB-b-PV4P eingebetteten Palladium-Nanopartikel hatten die
gleiche Reaktivitdt wie niedermolekulare Palladium-Komplexe, die normalerweise fir Heck-
Reaktionen eingesetzt werden. Die Hybridmaterialien haben aber eine deutlich hohere Stabilitat.>.
Neben dem genannten Verfahren wurden auch in unserer Gruppe in einer inversen Emulsion

anorganische Nanopartikel hergestellt. Diese Partikel waren durch eine inverse Mizelle stabilisiert. Mit
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dieser hydrophoben Hiille konnten die Partikel in eine hydrophobe Polymermatrix eingebettet

werden®®.

1.1.7.2 Elektronische Gerate

Hexa-peri-hexa-benzocoronen mit Alkylketten bildet kolumnare Strukturen (Abbildung 1-7), die
durch die zz-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen HBCs und die Nanophasenseparation
zwischen dem harten Kern und der weichen Hiille verursacht werden>"*®, Die so erhaltenen Kolumnen

ermdglichen einen hohen Ladungstransfer®®, der in Feldeffekttransistoren genutzt werden kann®-®,

Abbildung 1-7: Strukturformel von HBC mit sechs Dodecylketten®’.

Wie bereits bei der Beschreibung der Selbstorganisation an der Oberflache erwahnt, werden bei der
Adsorption von [1,1'-Biphenyl]-4-thiol auf Gold SAMs erhalten. Elektronenbestrahlung und Pyrolyse
resultierten in nanokristallinem Graphen, das Anwendung als transparente Fensterelektrode (window
electrode) in Solarzellen findet®®. In Solarzellen wird Sonnenenergie in elektrische Energie
umgewandelt. Eine Solarzelle besteht aus einem lichtdurchlassigen Substrat, einer Anode, einer
aktiven Schicht aus Donor und Akzeptor und einer Kathode (Abbildung 1-8). Trifft Licht auf die
aktive Schicht wird ein Elektron-Loch-Paar (Exciton) erzeugt. Das Loch wandert zur Anode (negative
Elektrode) und das Elektron zur Kathode (positive Elektrode). Aufgrund dieser Ladungstrennung kann
eine Spannung zwischen den beiden Elektroden gemessen werden. Dadurch kann ein Strom zwischen

den beiden Elektroden fliel3en.

[ ] Substrat
Anode: Fensterelektrode
_ Aktive Schicht
Kathode

Abbildung 1-8: Schematischer Aufbau einer Solarzelle.

Je stérker die Beleuchtung ist, umso mehr Elektronen-Loch-Paare kdnnen erzeugt werden und umso
groBer ist die Stromstdrke. Damit mdglichst viel Licht auf die aktive Schicht gelangt, muss das

Substrat lichtdurchl&ssig sein. Bisher wurde hierfir Indium-Zinnoxid (indium tin oxide, ITO)
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verwendet. Aufgrund des begrenzten Vorkommens von Indium wird nach alternativen Materialien
gesucht. Hierfiir kann Graphen aufgrund seiner hohen Transparenz verwendet werden®.

Desweiteren wurde untersucht, inwieweit Amphiphile aus HPB und Ethylencarbonat als Elektrolyt in
Lithium-lonen-Batterien in Frage kommen. Da sich eine Mischung aus Ethylencarbonat und
Propylencarbonat als Elektrolyt in kommerziellen Lithium-lonen-Batterien bewahrt hat, wurden in
HPB Ethylencarbonat-Einheiten eingebaut®.
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Abbildung 1-9: Strukturformel von HPB mit sechs Ethylencarbonateinheiten, die Uber einen C, bzw. Cg-
Abstandshalter mit Hexaphenylbenzol verkniipft sind®.

Lithium-lonen-Batterien bestehen aus einer negativen Elektrode aus Graphit und einer positiven
Elektrode aus LiMO, (M=Co, Ni, Zn). Zwischen den beiden Elektroden ist ein flissiger oder
polymerer, organischer Elektrolyt und das Leitsalz (LiBF,, LiPFs, LiCF;SO5). Beim Entladen flieBen
Lithium-lonen von der negativen zur positiven Elektrode durch den Elektrolyten. Die Elektronen
wandern ebenfalls von der negativen Elektrode zur positiven Elektrode allerdings nicht durch den
Elektrolyten sondern durch den externen Stromkreis. Beim Laden lauft der Prozess in der

entgegengesetzten Richtung ab®.

1.1.7.3 Wirkstoffverabreichung (drug delivery)

Die Selbstorganisation wird auch verwendet, um Medikamente im Inneren der Mizellen oder der
Vesikel einzulagern und diese dann gezielt zu den Organen im Kdorper zu transportieren, an denen das
Medikament wirken soll. Vesikel bestehen aus Amphiphilen, die aus einer spharischen Doppelschicht
(Vgl. Aufbau Zellmembran) bestehen. Beispielweise stellten Choucair et al. Vesikel aus PSzjo-b-
PAAzs her und lagerten im Inneren der Vesikel Doxorubicin, ein schwaches Amin, das in der
Krebstherapie eingesetzt wird, ein. Die Einlagerung von Doxorubicin war durch pH-Anderung
moglich. Die Freisetzung des Medikaments erfolgte durch Zugabe von Dioxan, einem Weichmacher®.
Die Einlagerung von hydrophoben Molekilen wie zum Beispiel Benzo[a]pyren oder dem Cell-
Tracker CM-Dil (Dil) konnte in Mizellen aus Polycaprolacton-block-Poly(ethylenoxid) (PCL-b-PEO)
erreicht werden®,


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Choucair%2C+Amira&qsSearchArea=author
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1.2Motivation und Zielsetzung

Anhand von wichtigen Vertretern wurden die Prinzipien der Selbstorganisation bereits diskutiert. ES
bleibt festzuhalten, dass die Selbstorganisation einen erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften hat.
Allerdings ist die Kontrolle der Uberstrukturbildung noch immer eine Herausforderung. In dieser
Arbeit wird die Selbstorganisation von Amphiphilen mit unterschiedlicher Form und Amphiphilie
verwendet, um die supramolekulare Organisation der Molekile zu kontrollieren. Niedermolekulare
Tenside stehen im Gleichgewicht mit den Mizellen. Aufgrund des dynamischen Gleichgewichts haben
die Mizellen eine einheitliche Struktur. Die CMC der Amphiphile ist mit 102 mol/l hoch. Im
Gegensatz dazu stehen die hochmolekularen Amphiphile in einem Nicht-Gleichgewicht mit den
Mizellen, und die Mizellen sind stabil. Dies &uf3ert sich in einer deutlich geringeren CMC als bei den
niedermolekularen Amphiphilen, die bei 107 mol/I liegt. In der Literatur ist die Selbstorganisation von
niedermolekularen oder hochmolekularen Amphiphilen beschrieben. In dieser Arbeit hingegen wird
die Selbstorganisation von Amphiphilen mit einem Molekulargewicht, das zwischen dem
Molekulargewicht von niedermolekularen und dem von hochmolekularen Amphiphilen steht, ermittelt
(Abbildung 1-10). Ziel hierbei ist es, die Dynamik der niedermolekularen Amphiphile mit der
Stabilitdt der hochmolekularen Amphiphile zu vereinigen, um damit die Selbstorganisation der
Molekiile zu kontrollieren.

Niedermolekulare Amphiphile Hochmolekulare Amphiphile
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oo l”
= 5| C——>  DieseArbeit {¢——— _,\_}f:. \J
1& | /N
_ -~
7 % N
Dynamik Stabilitat

Abbildung 1-10: Schema fiir die Motivation dieser Arbeit.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese von Amphiphilen aus Hexaphenylbenzol
(HPB)/Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) mit Polyethylenglykol (PEG), Alkylketten oder
Thiolgruppen (Abbildung 1-11) und der Untersuchung der Selbstorganisation von diesen Molekiilen in

Losung, auf der Oberflache und in der festen Phase.
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Funktionelle Gruppe
\ J\ J
Y Y
HPB PEG-OCH;
HBC Alkyl
Thiol

Abbildung 1-11: Schematische Strukturformel der Molekdile, die in dieser Arbeit synthetisiert wurden.

Zielsetzung hierbei ist es, geordnete Uberstrukturen aus Molekiilen mit unterschiedlicher Form und
Amphiphilie aufzubauen.
Zur Umsetzung dieses Ziels wird die Arbeit in folgende Abschnitte unterteilt:

1. Fur den Aufbau von Molekiilen aus Aromaten und Polymer soll Hexaphenylbenzol (HPB) mit
Poly(ethylenglykol) (PEG) funktionalisiert werden. Ein wesentlicher Unterschied zu den
literaturbekannten Amphiphilen liegt darin, dass die Kopfgruppe nicht wie bisher aus einer
kleinen Gruppe, sondern aus einer grof3en, sperrigen Gruppe aus Aromaten, die sich in zwei
Dimensionen ausdehnt, besteht. Der Grund fiir die Wahl dieser Klasse von Amphiphilen
besteht darin, die Eigenschaften von niedermolekularen Amphiphilen (thermodynamische
Kontrolle, Dynamik) mit den Eigenschaften von hochmolekularen Amphiphilen (kinetische

Kontrolle, Stabilitat) in einem Molekdl zu vereinen.

2. Um die Dynamik von HPB mit PEG-Ketten, einem flexiblen Molekill, einschatzen zu kénnen,
soll die Selbstorganisation von HBC mit PEG-Ketten, einem starren Molekil, mit HPB
verglichen werden. Hier stellt sich die Frage, ob sich HBC mit PEG-Ketten anders verhdlt als
HPB mit PEG-Ketten. Der Mechanismus der Mizellbildung soll diskutiert und mit den

bekannten Modellen verglichen werden.

3. Nachdem bekannt ist, wie sich die Amphiphile aus HPB/HBC und PEG zu Uberstrukturen
anordnen, sollen Reaktionen zur Stabilisierung der Mizellen im Kern durchgefuhrt werden.
Dies soll durch Einfuhren von CC-Doppelbindungen in HPB mit PEG-Ketten und

darauffolgende Polymerisation in Wasser erreicht werden.

4. Die Einfuhrung von Thiolen in HPB bietet den Vorteil, dass die Thiole auf Gold chemisorbiert
werden. AnschlieBende Vernetzung durch Elektronenbestrahlung und Pyrolyse soll zu
nanokristallinem Graphen fiihren, was als Ersatz fiir Indium-Zinnoxid als Fensterelektrode

(window electrode) in Solarzellen eingesetzt werden kann. AuRerdem soll HPB mit zwei PEG-
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Ketten auf die Oberflache aufgebracht werden und mit Elektronenbestrahlung und Pyrolyse
vernetzt werden. Fragestellung hierbei ist, ob Koagulation der Partikel auf der Oberflache
aufgrund der PEG-Ketten als Abstandshalter verhindert werden kann. Auf diese Weise sollen
definierte spharische oder anisotrope Kohlenstoffpartikel, die als Trégermaterialien fur
Katalysatoren dienen konnen, hergestellt werden.

Um groRere definierte zweidimensionale Bereiche aus Aromaten auf der Oberflache zu
erzeugen, soll nicht nur ein HPB, sondern auch ein gewinkeltes Trimer aus drei HPBs mit
sechs Dodecylketten synthetisiert werden. Die Dodecylketten dienen als Strukurgeber und
Abstandshalter zwischen den Aromaten. Die Selbstorganisation dieser amphiphilen Molekdile

soll an der Flissig/Fest-Grenzflache untersucht werden.
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2 Synthese und Selbstorganisation von HPB mit PEG

2.1Einleitung

In diesem Kapitel werden Aromaten mit polaren Gruppen funktionalisiert. Von diesen Molekilen wird

die Selbstorganisation in Losung, auf der Oberflache und in der festen Phase untersucht.

2.1.1 Stand der Literatur

Im Folgenden wird der Stand der Literatur zur Selbstorganisation von Amphiphilen aus Aromaten
beschrieben. Zuerst wird die Selbstorganisation von Aromaten mit PEG vorgestellt (2.1.1.1).
AnschlieBend werden Beispiele zur Selbstorganisation von aromatischen Systemen mit geladenen
Gruppen présentiert (2.1.1.2).

2.1.1.1  Selbstorganisation von Aromaten-PEG-Systemen

In der Literatur kénnen Aromaten-PEG-Systeme mit einer linearen und einer zweidimensionalen
Anordnung der Aromaten unterschieden werden’.

Tetra-p-phenylen mit a-D-Pyranosid-Einheiten funktionalisiertem PEG (DP = 23) zeigt sphérische
Mizellen mit einem Durchmesser von 20 nm in Wasser. Die Mizelle besteht aus einem hydrophoben
Kern aus Aromaten und einer Hille aus PEG, wohingegen bei einer kiirzeren PEG-Kette (DP = 12)

Vesikel mit einem Durchmesser von 20 nm gebildet werden (Abbildung 2-1)>2.

OH
OH OH gy

@@@@m%gn O~k ~on

Abbildung 2-1: Strukturformel von Tetra-p-phenylen mit PEG-Ketten verschiedener Lénge (links: DP = 23 und
rechts: DP = 12), die mit a-D-Pyranosid endfunktionalisiert sind?.

Neben einer PEG-Kette kdnnen auch zwei PEG-Ketten eingeflihrt werden. Hexa-p-phenylen mit zwei
PEG-Ketten bildet zundchst spharische Mizellen, die sich im Laufe einer Woche zu zylindrischen
Mizellen umwandeln (Abbildung 2-2)°.

AW IHIAIA A~~~

Abbildung 2-2: Strukturformel von Hexa-p-phenylen mit zwei PEG-Ketten (DP=16)°.
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Als weitere Variante kdnnen die Aromaten neben linearen PEG-Ketten auch mit verzweigten
Oligoethylenoxid-Ketten funktionalisiert werden. Octa-p-phenylen mit verzweigten PEG-Ketten*®
bildet beispielsweise Nanokapseln mit einer GréRe von 100 nm (Abbildung 2-3).
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Abbildung 2-3: Strukturformel von Octa-p-phenylen mit verzweigten PEG-Ketten®.

Nicht nur die Selbstorganisation von PEG-funktionalisierten Aromaten wurde untersucht, sondern
auch Heteroaromaten wie Tetrathiophen wurden mit PEG funktionalisiert und charakterisiert.
Tetrathiophen mit einer Triethylenglykol-Einheit bildet kleine, unilamellare Vesikel mit einem
Durchmesser von 80 nm (Abbildung 2-4)°.

O/\,O\/\O/\/O\

Abbildung 2-4: Strukturformel von Tetrathiophen mit einer PEG-Kette®.

Desweiteren  wurden  konjugierte  Systeme  wie  Oligo(phenylenvinylen)’®  mit  zwei
Tris(tetra(ethylenoxid)benzol)-Einheiten hergestellt. Sie ordnen sich zu hohlen Kapseln an. Diese
Beispiele zeigen, dass Mizellen bzw. Vesikel in einheitlicher GroRe erhalten werden kdnnen. Eine
Vorhersage der Form der Mizelle aufgrund des Packungsparameters ist aber nicht méglich.

In der Literatur sind zweidimensionale Anordnungen der Aromaten mit PEG beschrieben, wobei hier
betont werden soll, dass es sich ausschliellich um starre Systeme handelt. Pyren, als planares und
starres System, wurde mit PEG funktionalisiert®. Keilférmiges Perylendiimid (PDI) mit PEG-Ketten
bildet kleine mizellare Aggregate in Wasser, wohingegen hantelférmiges PDI mit PEG-Ketten
Nanostabchen bildet (Abbildung 2-5)*.
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Abbildung 2-5: Strukturformel von dem PDI mit sechs Triethylenglykoleinheiten (hantelformig)™°.

Die Aggregation von zwei Uber eine Acetylengruppe verbriickten PDIs mit PEG-Ketten zeigte Fasern,
die dreidimensionale Netzwerke ausbilden™. Diese Netzwerke konnen zu Membranen verarbeitet
werden, die zur Trennung nach der GroRe von Nanopartikeln verwendet werden kénnen***,

Neben PDIs wurden auch HBCs mit PEG-Ketten funktionalisiert. Beispielsweise stellten Aida et al.
HBC mit zwei Triethylenglykoleinheiten (TEG) auf der einen Seite und zwei Dodecylketten auf der

anderen Seite her (Abbildung 2-6)™.

THF/Water

Abbildung 2-6: Links: Strukturformel von dem HBC mit zwei Triethylenglykoleinheiten und zwei
Dodecylketten. Rechts: Modell fir die graphitischen Nanordhrchen in THF bzw. THF und Wasser.

Sie untersuchten die Selbstorganisation von HBC mit zwei Triethylenglykoleinheiten (TEG) auf der
einen Seite und zwei Dodecylketten auf der anderen Seite in THF und erhielten Nanordhrchen aus
Kohlenstoff. Zugabe von Wasser resultierte in der Bildung von Helices und Nanorohrchen, die sowohl
von innen als auch von auBen iiber Click-Reaktion funktionalisiert wurden'’. AuRerdem wurden auBen
Fullerene®®, Dithienylethen® oder Trinitrofluorenon® eingefiihrt. Die graphitischen Nanordhrchen
wurden auch mit CC-Doppelbindungen® oder Poly(norbornen) stabilisiert”?. Sowohl die CC-
Doppelbindungen als auch Norbornen waren an die TEG-Ketten auRen gebunden worden.

Eine weitere in der Literatur beschriebene Variante, um HBC zu funktionalisieren, war ein HBC mit
achtzehn Tetraethylenglykoleinheiten (Abbildung 2-7). Dieses Molekil zeigte ein starkes
Aggregationsverhalten, was auf die zz-Wechselwirkung zwischen den Aromaten zuriickzufiihren ist?.

Zylinderférmige Mizellen von mehreren hunderten Nanometern wurden mit dynamischer
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Lichtstreuung detektiert. Nach der Untersuchung der Selbstorganisation wurde dieses Molekil als
Templat fir Sol-Gel-Verfahren benutzt. Nach dem Hinzufiigen von Tetraethylorthosilicat und dem
Entfernen von Kohlenstoff wurde pordses Silica mit einem sehr kleinen Porendurchmesser hergestellt.

0/\,0\/\0/\,0\/\0/

R: O’\/Ox/\o’\/ox/\o’

0/\,0\/\0/\,0\/\0/

Abbildung 2-7: Strukturformel von HBC mit verzweigten Oligoethylenglykol-Einheiten?.

Desweiteren wurde die Selbstorganisation von Hexaphenyl- und Hexabiphenyl-HBC mit verzweigten
Oligoethylenglykoleinheiten in der festen Phase untersucht (Abbildung 2-8)**. Die Molekille bildeten
geordnetete kolumnare, flussigkristalline Phasen. An der Flissig/Fest-Grenzflache und bei

Ubertragung mit der Langmuir-Filmwaage bildeten sich face-on-Kolumnen.

O O O
—

Abbildung 2-8: Strukturformel von HBC mit verzweigten Oligoethylenglykol-Einheiten®.

Die spontane Kolumnenbildung in Lésung ist auch von HBCs mit Alkyl- oder Alkylphenylgruppen
aufgrund der Ausbildung von zz-Wechselwirkungen aus der Literatur bekannt®.

Neben der Funktionalisierung von HBC mit linearen bzw. verzweigten PEG-Ketten wurde die
Selbstorganisation von HBCs mit alternierenden hydrophilen bzw. hydrophoben Substituenten
untersucht (Abbildung 2-9). HBC mit verzweigten Alkylketten und drei Triethylenoxideinheiten (1a)
zeigt keine Selbstorganisation in Ldsung, wohingegen das HBC mit zwei peripheren Phenylgruppen

und einer linearen Alkylkette (1b) sogar bei hoher Temperatur Aggregate bildet?.
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Abbildung 2-9: Strukturformel von HBC mit alternierenden hydrophilen und hydrophoben Substituenten®.

Diese Beispiele zeigen, dass verschiedene Varianten von HBC mit kurzen PEG synthetisiert und
charakterisiert worden sind. Neben der Funktionalisierung von HBC bzw. PDI mit PEG wurden
weitere starre Molekdile mit PEG funktionalisiert.

Beispielsweise wurde die Selbstorganisation von Triphenylen mit PEG-Ketten ermittelt. Dabei zeigte

sich, dass sich in deuteriertem Wasser lineare Aggregate bildeten (Abbildung 2-10)%.

Abbildung 2-10: Strukturformel von Triphenylen mit sechs Oligoethylenoxid-Einheiten?’.

Aulerdem  bildet ein trianguldarer = Makrozyklus aus  ortho-Phenylenethinylen — mit

Triethylenglykoleinheiten in wéssriger Losung Vesikel (Abbildung 2-11)28’29.
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Abbildung 2-11: Strukturformel von Ortho-phenylenethinylen mit Triethylenglykoleinheiten®.

Dreieckige Molekille aus Oligophenylenethinylen mit jeweils zwei oder vier TEG-Ketten an den
Ecken ergaben wurmdhnliche Strukturen in waéssriger Lbsung3°. Lee et al. erhielten bei der
Untersuchung der Selbstorganisation eines starren Makrozyklus mit Octaethylenglykoleinheiten lange
zylindrische Mizellen®".

Neben der planaren Form des HBC wurde auch Hexaphenylbenzol, die propellerartige Form mit sechs
Triethylenglykol-Einheiten,  funktionalisiert. ~ Dieses  Molekil  findet  Anwendung in
Nanofiltrationsmembranen®.

HPB mit sechs Hydroxylgruppen wurde mit Ethylencarbonat® iiber einen Alkylspacer funktionalisiert.
Da sich Ethylencarbonat mit Propylencarbonat als Elektrolyt in kommerziellen Batterien bewéhrt hat,
wurden in HPB Ethylencarbonat-Einheiten eingebaut. HPB bildet hier keine Stapel®.

Diese Beispiele zeigen, dass auch wenn keine Vorhersage der Struktur moglich ist, die

Selbstorganisation von Aromaten-PEG-Systemen bereits in verschiedenen Gebieten verwendet wird.

2.1.1.2  Selbstorganisation von Aromaten mit geladenen Gruppen

Nicht nur Aromaten-PEG-Systeme, sondern auch Aromaten mit geladenen Gruppen bilden
Uberstrukturen  durch ~ Selbstorganisation. Als geladene Gruppen konnen beispielsweise
Imidazoliumgruppen, Carboxylatgruppen oder Phosphonséuregruppen in HPB/HBC eingefihrt
werden. Ein HBC mit zwei Dodecylketten und zwei Alkylketten mit Imidazoliumkationen am Ende
der Alkylkette wurde synthetisiert (Abbildung 2-12). Die Selbstorganisation zeigte, dass sich
geordnete kolumnare Strukturen in fester Phase und in Losung bilden. Definierte Nanofasern konnten

durch das Drop-casting-Verfahren auf festen Substraten erzeugt werden®.
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X=Cl
X=PF

X=BF,

Abbildung 2-12: Strukturformel von amphiphilem HBC mit zwei Dodecylketten und zwei Imidazolium-
Einheiten am Kettenende der Alkylkette®.

HBC mit Decylketten, an deren Kettenende Carbonsduregruppen gebunden waren, wurden mit
Polyelektrolyten wie Polyethylenimin komplexiert, um die Fernordnungen der Kolumnen und deren
Stabilitat zu erhdhen (Abbildung 2-13)%.

HO H
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Abbildung 2-13: Strukturformel von amphiphilem HBC mit finf Dodecylketten und einer Carboxylat-Gruppe,
die mit Polyethylenimin komplexiert ist®.

Es wurden HBC-Derivate mit Carbonsauregruppen funktionalisiert, um den Einfluss der H-
Briickenbindungen neben den ohnehin schon sehr starken zz-Wechselwirkungen der Aromaten
(Abbildung 2-14) zu untersuchen. Die Einfuhrung der Carbonséuren verbesserte den Ordnungsgrad
der Kolumnen in der festen Phase. Desweiteren wurden das thermische Verhalten und die Anordnung

an der Flilssig/Fest-Grenzflache beeinflusst®”*®,

CioHys

Abbildung 2-14: Strukturformel von amphiphilem HBC mit fiinf Dodecylketten und einer Carboxyl-Gruppe®’.
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Die Selbstorganisation von HPB mit sechs Phosphonsauregruppen wurde in der festen Phase
untersucht (Abbildung 2-15). HPB mit sechs Phosphonséuregruppen bildet kolumnare Strukturen und
formt ein inverses protonenleitendes Kabel®, was als Membran in Brennstoffzellen verwendet werden

kann.

Abbildung 2-15: Strukturformel von amphiphilem HPB mit Phosphonsauregruppen®.

2.1.2 Konzept

In der Literatur sind zahlreiche Beispiele beschrieben, in denen die Selbstorganisation als Hilfsmittel
verwendet wurde, um organische Molekiile zu strukturieren®. Beispielsweise kénnen sich Amphiphile
in wassriger Loésung zu spharischen Mizellen anordnen®:. In der festen Phase kdnnen
Blockcopolymere hochgeordnete Strukturen bilden. Je nach Art des Polymers und dem Verhaltnis der
Blécke konnen lamellare, hexagonal geordnete oder spharische Mikrodomanen erhalten werden*. Die
Resultate basieren dabei hauptsachlich auf empirischen Untersuchungen von niedermolekularen oder
hochmolekularen Amphiphilen.

Im Gegensatz dazu soll in dieser Arbeit die Selbstorganisation von Amphiphilen mit einem
Molekulargewicht, das zwischen dem Molekulargewicht von niedermolekularen (< 200 g/mol) und
dem von hochmolekularen Amphiphilen (> 5000 g/mol) steht, ermittelt werden. Ein weiterer
wesentlicher Unterschied zu den literaturbekannten Amphiphilen lag darin, dass die Kopfgruppe nicht
wie bisher aus einer kleinen Gruppe, sondern aus einer grof3en, sperrigen Gruppe aus Aromaten, die

sich in zwei Dimensionen ausdehnte, bestand (Abbildung 2-16).
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%mk ,{,\,o];

Niedermolekulares Amphiphil Neues Amphiphil Hochmolekulares Amphiphil

Abbildung 2-16: Strukturformel von einem konventionellen Tensid (Natriumdodecylsulfat, SDS), HPB mit
zwei PEG-Ketten und einem hochmolekularen Amphiphil (Blockcopolymer aus Polystyrol und
Polyethylenoxid).

Der Grund fur die Wahl dieser Klasse von Amphiphilen lag darin, die Eigenschaften von
niedermolekularen Amphiphilen (thermodynamische Kontrolle) mit einem grof3en aromatischen Kern
(hoher Kohlenstoffanteil) in einem Molekul zu vereinen. Niedermolekulare Amphiphilen weisen eine
hohe Dynamik zwischen den Unimeren und den Mizellen auf. Die Unimere stehen mit den Mizellen
im  Gleichgewicht. Diese Dynamik &uBert sich auch in der groBen kritischen
Mizellbildungskonzentration (CMC), die bei niedermolekularen Amphiphilen 102 mol/l betragt*®. Im
Gegensatz dazu sind die Mizellen von hochmolekularen Amphiphilen haufig stabil. Der Austausch der
einzelnen Amphiphile mit den Mizellen erfolgt sehr langsam, was zu einem Nichtgleichgewicht der
einzelnen Molekile mit den Mizellen fuhrt. Diese Eigenschaft duRert sich in der niedrigen CMC, die
bei den hochmolekularen Amphiphilen bei 107" mol/I liegt.

Fur diese Untersuchungen sollen zuerst neue Amphiphile aus einer groflen aromatischen Gruppe und
einem polaren Teil, der ein Molekulargewicht besitzt, das zwischen dem von niedermolekularen und
dem von hochmolekularen Polymeren liegt, hergestellt werden. Danach soll die Selbstorganisation
von den neuen Amphiphilen in Abhdngigkeit von der Form und der Amphiphilie untersucht werden.
Von besonderem Interesse ist hier die Frage, ob sich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen den
Unimeren und den Mizellen einstellt oder ob ein Nichtgleichgewicht vorliegt.

Fir den Aufbau der Amphiphile soll Hexaphenylbenzol (HPB) als grof3e hydrophobe Gruppe mit PEG
funktionalisiert werden. HPB wurde gewahlt, da es ein flexibles Molekil aus Aromaten ist, in dem

sich die Aromaten propellerartig anordnen (Abbildung 2-17).

Abbildung 2-17: Strukturformel von Hexaphenylbenzol (HPB).
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Sie stellen in den Amphiphilen die gro3e, hydrophobe Gruppe dar. Um Coulomb-Wechselwirkungen
auszuschlieRen, sollen keine Ladungen in das Amphiphil eingefiihrt werden. Deshalb wurde als polare
Gruppe Polyethylenglykol (PEG) gewahlt (Abbildung 2-18).

HO. OH
troh-

Abbildung 2-18: Strukturformel von PEG.

Aullerdem ist PEG hydrophil und zersetzt sich erst bei Temperaturen groler als 300 °C, was fur
Reaktionen in den Mizellen von Bedeutung sein wird. PEG-Ketten haben den Vorteil, dass sie in allen
organischen Losungsmitteln bis auf Hexan und Diethylether 16slich sind. Neben den meisten
organischen Lo&sungsmitteln ist PEG auch in Wasser loslich. PEG-Ketten (eine bis 25
Wiederholungseinheiten) stellen in vielen Tensiden die polare Gruppe dar. Zahlreiche Untersuchungen
der Selbstorganisation mit Tensiden mit einer PEG-Ketten und einer Alkylkette sind aus der Literatur
bekannt. Beispielsweise bildet Pentaethylenglykol-Monododecylether (Abbildung 2-19) in Wasser

Netzwerke aus*.

/\/\/\/\/\/\0’\/0\/\0’\/0\/\0/\/0H

Abbildung 2-19: Strukturformel von Pentaethylenglykol-Monododecylether, einem nichtionischen Tensid.

PEG wurde nicht nur als hydrophiler Teil des Amphiphils, sondern auch als Abstandshalter zwischen
den aromatischen Bereichen gewahlt, was fur Reaktionen nach dem Aufbringen auf die Oberflache
von Bedeutung sein wird. Die PEG-Ketten sollen eine Koagulation der Kerne aus HPB verhindern.

Um den Einfluss der Form und der Amphiphilie auf die Dynamik und die Stabilitdt zu untersuchen,

sollen drei Derivate aus HPB mit zwei und vier PEG-Ketten synthetisiert werden (Abbildung 2-20).


http://en.wikipedia.org/wiki/Pentaethylene_glycol_monododecyl_ether
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Abbildung 2-20: Ubersicht iiber die geplanten Derivate aus HPB und PEG.
In Molekiil 1 stehen die PEG-Ketten in para-Position zum HPB. In Molekdil 2 und 3 sind die PEG-
Ketten in meta-Position zum HPB angeordnet (Abbildung 2-20). Die Amphiphilie der Molekile

wurde durch unterschiedliche Gewichtsanteile von PEG bei gleichbleibendem hydrophoben Teil
veréndert (Tabelle 2-1).

Tabelle 2-1: Ubersicht tiber den Gewichtsanteil von PEG in den Amphiphilen 1 bis 3.

Molekiil 1 (PEG-750) 2 (PEG-750) 3 (PEG-380)

Gewichtsanteil PEG [wt%] 66 75 66

Die Form der Molekile wurde durch die Anzahl der PEG-Ketten und die L&nge der PEG-Ketten
eingestellt. Molekul 1 besteht aus einem HPB mit zwei PEG-Ketten mit einem Molekulargewicht von
750 g/mol. In Molekul 2 hat HPB vier PEG-Ketten mit einem Molekulargewicht von 750 g/mol. In
Molekiil 3 hat HPB vier PEG-Ketten mit einem Molekulargewicht von 380 g/mol. Molekil 1 hat den
gleichen Prozentsatz an PEG wie Molekiil 3 (Tabelle 2-1). Molekil 3 hat doppelt soviele PEG-Ketten
wie Molekil 1. Allerdings sind in Molekil 3 die PEG-Ketten nur halb so lange wie in Molekil 1.
Molekil 2 hat doppelt soviel PEG wie Molekil 1 und 3. Molekiil 1 und Molekil 2 weisen eine
Verteilung von PEG auf. Die Polydispersitat von PEG betragt 1,02. Molekdl 3 ist monodispers.

Da bekannt ist, dass hochmolekulare Polymere eine geringe Mobilitdt haben, wird fir PEG ein
niedriges Molekulargewicht von 380 bzw. 750 g/mol gewahlt.

Anhand von diesen drei Molekilen aus HPB mit PEG-Ketten soll geklart werden, ob die Anzahl der
PEG-Ketten, die Lange der PEG-Ketten und die Form des Molekils einen Einfluss auf die
Selbstorganisation in Ldsung, auf der Oberflache und in der festen Phase haben. Es soll aufierdem
untersucht werden, ob ein Gleichgewicht oder ein Nichtgleichgewicht zwischen den Unimeren und
den Mizellen vorliegt. Die Untersuchungen von zweidimensionalen, flexiblen Amphiphilen mit
Aromaten sollen zu einem tiefergreifenden Verstandnis der Selbstorganisation fulhren, was fir eine

Kontrolle der Uberstrukturen und Anwendungen unabdingbar ist.
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2.2Synthese von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten

2.2.1 HPB mit zwei PEG-Ketten (1)

Vorweg sei erwahnt, dass zum Einfuihren von PEG-Ketten an Molekiile, der sogenannten Pegylierung,

grundsétzlich zwei Synthesestrategien mdéglich sind:

e Grafting-onto-Methode (Konvergente Route).

e Grafting-from-Methode (Divergente Route).

In der Grafting-onto-Methode (Konvergente Route) wird PEG an das Molekiul gebunden. Die
Verknlpfung von einem organischem Molekil mit PEG kann zum Beispiel durch eine nukleophile
Substitution (Veretherung) erfolgen. Um eine zweifache nukleophile Substitution zu verhindern, ist
PEG an einem Kettenende mit einer Methoxygruppe geschiitzt. Am anderen Kettenende von PEG ist
eine gute Abgangsgruppe wie z. B. ein Bromid-lon, eine Tosylatgruppe oder eine Mesylatgruppe
(Abbildung 2-21).

0 0
,0{/\01\)( X=Br®, H3C—©—jsj-oe, H,C-§-0°
n o) o)

Abbildung 2-21: Strukturformel von Methoxypolyethylenglykol mit Brom, Tosylat bzw. Mesylat als
Abgangsgruppe.

Durch den Angriff der Hydroxylgruppe des organischen Molekiils kann ein Bromidion®, eine
Tosylatgruppe®® oder eine Mesylatgruppe*’ abgespalten werden. Durch eine Additions-Eliminierungs-
Reaktion (Veresterung)*® oder eine Click-Reaktion kann ebenfalls die Kupplung erfolgen. PEG mit
einer Methoxyphenylgruppe und einer Hydroxylgruppe bzw. einer guten Abgangsgruppe ist
kommerziell mit verschiedenen eng verteilten Molekulargewichten erhéltlich. Das Polymer kann vor
der Kupplung charakterisiert werden. Aussagen Uber das Molekulargewicht sind mit
Standardmethoden wie GPC oder NMR-Spektroskopie méglich. Nachteil bei dieser Methode ist, dass
PEG, das nicht reagiert hat, abgetrennt werden muss. AuBerdem kann aufgrund der sterischen
Hinderung nur eine begrenzte Anzahl von PEG-Ketten an das Molekdil gebunden werden.

In der Grafting-from-Methode (Divergente Route) wird ausgehend von einem organischen Molekil
Ethylenoxid polymerisiert (anionisch®®, kationisch oder koordinativ). In der Literatur ist beschrieben
wie von Polystyrol ausgehend, Ethylenoxid daran polymerisiert wurde®®™. Bei der Grafting-from-
Methode kann die Lange von PEG gezielt eingestellt werden. AuBerdem muss PEG nicht abgetrennt
werden, da kein freies PEG in der Reaktionslosung vorhanden ist. Synthetisch gestaltet sich die
anionische Polymerisation deutlich aufwendiger als die nukleophile Substitution, um PEG an das

organische Molekil zu kuppeln. Bei der anionischen Polymerisation ist das Arbeiten unter
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wasserfreien Bedingungen notwendig. Allerdings ist bei dieser Methode eine Bestimmung des
Polymerisationsgrades mit Standardmethoden wie zum Beispiel der GPC nicht mdglich. Um den
genauen Polymerisationsgrad zu bestimmen, ist hdufig eine Abspaltung der PEG-Ketten erforderlich.
Zur Synthese des Amphiphils wurden mehrere Synthesestrategien ausprobiert, wobei in allen
Strategien CH3;O-PEG-Br durch eine nukleophile Substitution an das Phenolat-Anion gekuppelt wurde
(Grafting-onto-Methode). Fir eine definierte, mdglichst einheitliche Struktur der Amphiphile wurde in
allen Synthesen, CH;O-PEG-Br (750 g/mol) mit einer geringen Polydispersitdt (PDI=1,02) bzw.
CH30-PEG-Br (380 g/mol), das monodispers war, verwendet.

2.2.1.1  Synthesewege fur HPB mit zwei TEG-Ketten und zwei Dodecylketten

Aida et al. synthetisierten Hexaphenylbenzol mit zwei TEG-Ketten und zwei Dodecylketten (8). Sie
stellten zunéchst das Tolan mit den TEG-Ketten (6) her. Danach fuhrten sie die Diels-Alder-Reaktion
durch® (Syntheseweg 1, Aida, Abbildung 2-22).

BrOH L, BrO(CHZCH20)3CH3

4 5

v, H;C(OCH,CH,);0 @ @ = O @ O(CH,CH,0);CH,
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0 CixH;s O O OCTRCILONET,
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O(CH,CH,0);CHj,

Abbildung 2-22: Syntheseweg 1 (Aida) von HPB mit zwei TEG-Ketten und zwei Dodecylketten (8). (a)
TsO(CH,CH,0)3;CHa;, K,CO3, DMF, 80 °C, 24h, 90%; (b) Trimethylsilylacetylen, [PdCI,(PPhs),], Cul, DBU,
Benzol/Wasser, 60 °C, 24h, 69%: (c) Bu,NOH, Dioxan, 100 °C, 15 min, 44%".

Auf die gleiche Weise synthetisierten sie Hexaphenylbenzol mit zwei TEG-Ketten®?, wobei anstelle
von 3,4-Bis(4-dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (7) 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-
2,4-dienon bei der Diels-Alder-Reaktion eingesetzt wurde. Neben dieser Synthese verwendeten Aida
et al. zum Einfiihren von chiralen hydrophilen PEG-Ketten 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-
yl)ethin (10). Sie fiihrten die Diels-Alder-Reaktion durch, entschiitzten die Methoxygruppen und
pegylierten das Hexaphenylbenzol mit den zwei Hydroxylgruppen und den zwei Dodecylketten (12)53
(Syntheseweg 2, Aida, Abbildung 2-23).
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Abbildung 2-23: Syntheseweg 2 (Aida) von HPB mit zwei chiralen TEG-Ketten und zwei Dodecylketten (13).
(@) Trimethylsilylacetylen, [PdCI,(PPhs),], Cul, DBU, Benzol/Wasser, 60 °C, 24h, 69%; (b) 3,4-Bis(4-
dodecylphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon, Diphenylether, Rickfluss, 24h, 80%; (c) BBrs,
Dichlormethan, 0° C auf RT, 90%; (d) (2R)-2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]propyl-p-tosylat, Kaliumhydroxid,
THF, Riickfluss, 14h, 85%.

In dieser Arbeit wurde der Syntheseweg 1 von Aida nicht verwendet, da die Abtrennung von PEG von
dem pegylierten Biphenyl aufgrund der ahnlichen Polaritat nicht moglich sein wird. Der Syntheseweg
2 von Aida, der von 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethin (10) ausgeht, wurde in der zweiten
Synthesestrategie dieser Arbeit ausprobiert.

2.2.1.2  Synthesestrategie 1 fir die Synthese von HPB mit zwei PEG-Ketten

In der ersten Synthesestrategie soll 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl hergestellt
werden, das dann im zweiten Schritt mit dem pegylierten Aromaten mit Boronsaureester (15) zu HPB
mit zwei PEG-Ketten (1) reagieren soll (Abbildung 2-24).
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Abbildung 2-24: Erste Synthesestrategie: Synthese von Hexaphenylbenzol mit zwei PEG-Ketten (1). (a)
Kaliumcarbonat, 1,2-Dimethoxyethan, 80°C, 19h.

Allerdings konnte der pegylierte Aromat mit dem Boronsaureester (15), der durch nukleophile
Substitution von 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol (14) mit CH3;O-PEG-Br
hergestellt wurde, wegen der ahnlichen Polaritat nicht aufgereinigt werden. Eine Auftrennung mittels
Gelpermeationschromatographie war wegen des dhnlichen Molekulargewichts ebenfalls nicht

erfolgreich.

2.2.1.3  Synthesestrategie 2 fiir die Synthese von HPB mit zwei PEG-Ketten

Die zweite Synthesestrategie beruht auf der Diels-Alder-Reaktion mit 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-
biphenyl]-4-ylethin (10) und 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-dien-1-on (Abbildung 2-25).
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Abbildung 2-25: Synthesestrategie 2: Synthese von Hexaphenylbenzol mit zwei PEG-Ketten (1). ()
Trimethylsilylacetylen, Cul, [PdCI,(PPhs),], 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en (DBU), Benzol/Wasser, 60 °C,
24 h (Hagihara-Sonogashira-Reaktion); (b) Bistributylstannylacetylen, Cul, PdCl,, CsF, P'Bus, DMF, 45 °C, 16
h (Stille-Reaktion); (c) 4-Methoxyphenylboronsaure, [Pd(PPhs),], Kaliumcarbonat, Wasser/Toluol/Ethanol, 100
°C, 5d bzw. 4-Methoxyphenylboronséure, [Pd(PPhs),], Et4NOH, Toluol, 90°C, 2d (Suzuki-Reaktion).

Die Aufreinigung von 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethin (10) erwies sich sowohl bei der
Eintopfreaktion (a) mit 4-Bromo-4‘-methoxy-1,1°-biphenyl (9), Trimethylsilylacetylen, DBU und
Benzol mit Spuren von Wasser als auch bei der Stille-Reaktion (b) mit Tributylstannylacetylen bzw.
der Suzuki-Reaktion (c) mit 4-Methoxyphenylboronséure und 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethin (16) als
nicht durchfiihrbar (Abbildung 2-26). Die von Aida verdffentlichte Synthese (a) fir das Tolan war
nicht reproduzierbar.

Aufgrund der sehr schlechten Léslichkeit von 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethin (10) war
eine saulenchromatographische Aufreinigung nicht moglich. Auch die Umkristallisation des Produkts
in Toluol fuhrte nicht zu der sauberen Verbindung.

1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethin (10) konnte hingegen Uber drei Reaktionsschritte
(Hagihara-Sonogashira-Reaktion, Entschitzen der Acetylengruppe mit Kaliumfluorid und
darauffolgende Hagihara-Sonogashira-Reaktion) erhalten werden (Abbildung 2-26). Nach der ersten
und zweiten Stufe war eine s&ulenchromatographische Aufreinigung moglich. Die Aufreinigung
mittels Umkristallisation nach der dritten Stufe in Toluol stellte kein Problem dar. Allerdings betrug

die Ausbeute Uiber die drei Reaktionen nur 30 %.
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Abbildung 2-26: Syntheseschema flr die Synthese von 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethin (10) (a)
Trimethylsilylacetylen, Cul, [PdCI,(PPhs3),], Triethylamin, Toluol, 80 °C, 16h, 60%; (b) Kaliumfluorid,
Methanol/THF, RT, 16h, 89%; (c) 4-Brom-4'-Methoxybiphenyl, Cul, [PdCI,(PPhs;),], Triethylamin, Toluol,
80°C, 3d, 57%.

2.2.1.4  Synthesestrategie 3 fiir die Synthese von HPB mit zwei PEG-Ketten

Parallel zu der zweiten Synthesestrategie wurde eine dritte Route verfolgt. Um den Syntheseweg zu
verkirzen und um hohere Ausbeuten zu erzielen, wurde HPB mit zwei PEG-Ketten (1) nach dem
Reaktionsschema, das in Abbildung 2-27 dargestellt ist, synthetisiert.
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Abbildung 2-27: Syntheseschema fir HPB mit zwei PEG-Ketten (1). (a) 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethin,
Diphenylether, Mikrowelle: 220°C, 300 W, 12h, 45 %; (b) (4-Methoxyphenyl)boronséaure, Pd(OAc),, Cs,COs,
DABCO, DMF, 80 °C, 3d, 65%; (c) BBr3, DCM, 0°C auf RT, 84%; (d) CH;O-PEG-Br, KOH, THF, Riickfluss,
18 h.

Unter Verwendung von 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-dienon  (21) und 1,2-Bis(4-
bromophenyl)ethin (16) kann 4,4"-Dibromo-3',4'5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) uber eine
Diels-Alder-Reaktion hergestellt werden. Bei der Diels-Alder-Reaktion bildet sich ein gewinkeltes
Intermediat, das nach CO-Abspaltung zu dem gewinschten 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-
1,1':2',1"-terphenyl (22) in einer Ausbeute von 45 % fiihrte (Abbildung 2-28)>".
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Abbildung 2-28: Reaktionsmechanismus der Diels-Alder-Reaktion von 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopenta-2,4-
dienon (21) und 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethin (16) zu 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2",1"-terphenyl
(22).

Da bei einem direkt an Hexaphenylbenzol gebundenen Sauerstoff (23) eine oxidative
Cyclodehydrierung (Planarisierung des Hexaphenylbenzols zum Hexa-peri-hexabenzocoronen)
unméglich ist, soll eine Phenylgruppe zwischen Sauerstoff und Hexaphenylbenzol eingefiihrt
werden. Bei HPBs mit direkt an HPB gebundenem Sauerstoff bilden sich Spirocyclen (25) (
Abbildung 2-29).
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Abbildung 2-29: Reaktion von Hexaphenylbenzol mit zwei direkt gebundenen Methoxygruppen (23) mit
Eisen(l11)chlorid und Nitromethan in Dichlormethan®.

Es soll eine Methoxyphenylgruppe uber eine Palladium-katalysierte Suzuki-Kreuzkupplung mit 4-
Methoxyphenylboronséaure eingefiihrt werden. Suzuki-Reaktionen laufen, wie aus der Literatur
bekannt ist, zwischen Boronsduren bzw. Boronsaureestern und Aromaten mit guten Abgangsgruppen
wie Brom in Gegenwart von 0,1 — 1 mol% Pd(0)-Katalysator in guten Ausbeuten ab®.

Die Suzuki-Kreuzkupplung® wurde zunachst in einem heterogenen Lsungsmittelgemisch aus Toluol
und einer basischen Phase aus Kaliumcarbonat durchgefihrt. Im Rahmen dieser
Reaktionsbedingungen konnte in 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) keine
Methoxyphenylgruppe eingefuhrt werden. 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2', 1"-terphenyl (22)
konnte nahezu quantitativ zuriickgewonnen werden. Grund dafiir war wahrscheinlich die sehr
schlechte Loslichkeit von 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) in Toluol. Erst
die Veranderung des LoOsungsmittels zu Dimethylformamid (DMF), der Base Cs,CO; und dem
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Liganden  1,4-Diazabicyclo(2.2.2)octan (DABCO) ermdglichten die  Einfuhrung  der
Methoxyphenylgruppe in HPB in einer Ausbeute von 65 %.

Die Entschiitzung mit der Lewis-Saure Bortribromid in Dichlormethan erfolgte quantitativ®®. Der
Mechanismus der Reaktion ist in Abbildung 2-30 dargestellt. Die Reaktion mit Bortribromid ist eine
schonende Methode, die vor allem bei Methoxygruppen in Naturstoffen Einsatz findet. Bortribromid
ist effizienter als lodtrimethylsilan®®. Der Mechanismus ist in Abbildung 2-30 beschrieben. Durch den
Angriff des freien Elektronenpaars vom Sauerstoff-Atom am Boratom von Bortribomid bildet sich ein
Ubergangskomplex. Nach der Abspaltung von Methylbromid wird der Dibromsaurephenylester
erhalten. AnschlieRend fiihrt die Hydrolyse des Esters zu Phenol.

H;C, © BBr,

Abbildung 2-30: Mechanismus der Entschitzung der Hydroxylgruppe mit BBr; am Beispiel von
Methoxybenzol zum Phenol®®.

AnschlieBende Pegylierung von 3",4",5",6"-Tetraphenyl-[1,1":4',1":2",1":.4™ 1""-quinquephenyl]-4,4""-
diol (18) mit CH;0-PEG-Br (PEG: M, = 750 g/mol) in THF unter Zugabe von Kaliumhydroxid ergab
HPB mit zwei PEG-Ketten. Mittels sdulenchromatographischer Auftrennung mit Kieselgel bzw. mit
Gelpermeationschromatographie war es nicht méglich, tberschiissiges PEG und HPB mit einer PEG-
Gruppe zu entfernen. Erst Recycling-GPC mit Chloroform fihrte zu der Abtrennung der
Verunreinigungen. HPB mit zwei PEG-Ketten wurde anhand von 'H- und *C-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. Das 'H-NMR-Spektrum zeigte im Tieffeld Aromatensignale, die der erwarteten
Aufspaltung und Anzahl der Protonen des HPBs mit zwei Phenylgruppen mit einer chemischen
Verschiebung von 6,84 ppm bis 7,37 ppm entsprechen (Abbildung 2-31). Mittels 2D H,H COSY-
(Correlated Spectroscopy, Kopplungen (ber Bindungen) und dem 2D H,H NOESY-(Nuclear
Overhauser Effect, Dipol-Dipol-Kopplung tber den Raum) NMR-Spektrum konnten die Peaks im
aromatischen Bereich den Protonen zugeordnet werden. Unter Zuhilfenahme von einem 2D H,H-
NOESY-Experiment wurde festgestellt, dass die Protonen d in dem Signal bei 6.92 ppm lagen
(Abbildung 2-32). Anhand des 2D H,H COSY-NMR-Spektrums konnten zwei AB-Spinsysteme
identifiziert werden (Abbildung 2-33). Die Signale im roten Kasten und die Signale im blauen Kasten
entsprechen jeweils einem AB-Spinsystem. Daraus folgt, dass d mit dem Protonensignal bei 7.35 ppm
(c) koppelt. Das zweite AB-Spinsystem kommt von den Protonen a und b. Hier bestétigt die

Kopplungskonstante *J von 8,26 Hz, dass ein AB-Spinsystem vorliegt.
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Abbildung 2-32: 2D H,H-NOESY-NMR-Spektrum von Verbindung 1 (700 MHz, CD,Cl,).
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Abbildung 2-33: 2D H,H-COSY-NMR-Spektrum von Verbindung 1 (700 MHz, CD,Cl,).

Das erwartete Signalverhéltnis der aromatischen Protonen (36 Protonen) zu den aliphatischen
Protonen (148 Protonen) stimmt mit dem relativen Signalintensitéten im *H-NMR-Spektrum iberein.
Daraus konnte geschlossen werden, dass zwei PEG-Ketten mit jeweils 18 Ethylenglykoleinheiten an
HPB gebunden waren.

Auch mit MALDI-TOF-Spektrometrie wurde HPB mit zwei PEG-Ketten (1) identifiziert. Das
MALDI-TOF-Spektrum ist in Abbildung 2-34 dargestellt. Die Abstdnde zwischen den einzelnen
Peaks betrugen 44 Dalton. Sie entsprachen der molaren Masse einer Wiederholungseinheit von PEG.
AuBRerdem waren zwei parallel verlaufende Serien mit einem Abstand von 16 Dalton zu sehen. Diese

beiden Serien sind auf die Natrium- und Kaliumaddukte der Verbindung zurlickzufuhren.



2 Synthese und Selbstorganisation von HPB mit PEG

39

"~ 350+

&
)
g

300+ E]u Eiu
L

250 1

—

200 1

150

G
O O pEG-0CH;, 218511
F23348s 17
0 PEG-OCH pazrat
H E'U'DIG PES[10
210710 bb10.bs
|
213513 b Ef%ﬂ’?@
| [ 5as
2061.95
2ps0f11
204505
|
PSS
L

T
1600

T
1800

T
2000

Abbildung 2-34: MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung 1 mit Dithranol als Matrix und Dichlormethan als

Ldésungsmittel.

Die Serie mit der hoheren Intensitat stellt die Kaliumaddukte dar (Tabelle 2-2). Die Serie mit der

etwas geringeren Intensitat sind die Natriumaddukte. Die dritte Serie mit einer noch geringeren

Intensitat ist auf Lithiumaddukte zuriickzufuhren. Im MALDI-TOF-Spektrum sieht man, dass weder

freies PEG noch monosubstituiertes HPB vorhanden war.

Tabelle 2-2: Zuordnung der Peaks aus dem MALDI-TOF-Spektrum von 1. Das Losungsmittel war
Dichlormethan, die Matrix war Dithranol.

Verbindung Molare | Li-Addukt | Li-Addukt | Na-Addukt | Na-Addukt | K-Addukt | K-Addukt
Masse berechnet | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen
HPB-PEG16-PEG17 2200 2207 2208 2223 2223 2239 2239
HPB-PEG17-PEG17 2244 2251 2251 2267 2266 2283 2283
HPB-PEG17-PEG18 2288 2295 2295 2311 2310 2327 2327
HPB-PEG18-PEG18 2332 2338 2338 2355 2354 2371 2371

Ein Vergleich des Molekulargewichts von PEG und HPB mit PEG-Ketten zeigte, dass HPB mit zwei
PEG-Ketten ein deutlich gréBeres Molekulargewicht aufwies als CH3;O-PEG-Br (Abbildung 2-35,

Tabelle 2-3). Aus dem Elugramm der GPC ist erkennbar, dass PEG vollstandig entfernt worden war.
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Abbildung 2-35: GPC-Kurven von CH3;O-PEG-Br in Schwarz und Molekil 1 in Rot mit dem RI-Detektor. In
Blau mit dem UV-Detektor. Bestimmt in DMF mit Polyethylenoxid als Standard.

Tabelle 2-3: Molekulargewicht von CH;0-PEG-Br und 1. *GPC: Bestimmt in DMF mit PEO als Standard. ®*H-
NMR: in deuteriertem Dichlormethan unter der Annahme, dass jedes HPB mit zwei PEG-Ketten funktionalisiert
wurde und kein freies PEG mehr vorhanden ist.

M, [gmol™]| M, Jgmol™] PDI M, [g'mol'll DP M, [gmol™]
(GPC)? (GPC)? (GPC) | (*H-NMR)? |(theoretisch) |(theoretisch)

CH;0-PEG-Br 500 600 1,17 888 18 888
1 (UV-Detektor) 2000 2300 1,14 2250 36 2333
1 (RI-Detektor) 2100 2300 1,10 2250 36 2333

Der Reinheitsgrad der Verbindung wurde mittels analytischer HPLC bestimmt. Als Elutionsmittel
wurde eine THF/Wasser-Mischung verwendet. Es wurde mit einer Mischung von 20 % THF und 80 %
Wasser angefangen. Der THF-Gehalt wurde kontinuierlich erhéht. Nach 10 Minuten wurde mit 100 %
THF eluiert. Es konnte gezeigt werden, dass PEG und monosubstituiertes HPB vollstandig entfernt
worden waren (Abbildung 2-36). AuBerdem lagen keine anderen Verunreinigungen in dem Produkt

Vor.
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Abbildung 2-36: Elugramm der HPLC von 1 mit einer Merck RP18e-S&ule mit THF und Wasser.

Im MALDI-TOF-Spektrum sind Peaks bei 600 bis 700 g mol™ zu sehen. Um zu priifen, ob dies auf
eine Verunreinigung zurtickzufuhren ist, wurde 1 Uber eine HPLC-Saule weiter aufgereinigt.
AnschlieBende Analyse der aufgetrennten Verbindung zeigte, dass die Peaks zwischen 600 und 700
g/mol auch in der mittels HPLC aufgereinigten Verbindung vorhanden sind. Die Peaks in diesem
Bereich sind auf die Matrix Dithranol (1,8-Dihydroxy-10H-anthracen-9-on) zurtickzufiihren.

Das Elugramm der analytischen HPLC zeigte, dass mit einer MerckSi60-Saule mit Acetonitril und
Wasser als Eluent eine Auftrennung von 1 je nach Polymerisationsgrad von PEG mdglich ist
(Abbildung 2-37). Im Bereich von 12 min bis 21 min erkennt man, dass das Rohprodukt freies PEG
enthalt, wohingegen nach der Aufreinigung mittels Recycling-GPC freies PEG vollstandig entfernt

worden war.
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Abbildung 2-37: Elugramm der HPLC von 1 mit einer MerckSi60-Saule mit Acetonitril und Wasser.

Diese Verbindung stellt in der vorliegenden Arbeit ein wichtiges Material dar. In Kapitel 2.3 wird die
Selbstorganisation in Lésung von 1 untersucht. In Kapitel 2.4 wird von HPB mit zwei PEG-Ketten (1)
die Selbstorganisation an der Luft/Wasser-Grenzflache bestimmt. AuBerdem wird 1 auf Oberflachen

aufgebracht. In Kapitel 2.5 wird das Verhalten der Verbindung in der festen Phase ermittelt.

2.2.1.5  Elektrospinning von HPB mit PEG-Ketten

Uber Elektrospinning sollen aus Molekil 1 Fasern gesponnen werden. Der erste Versuch, Molekil 1
in wassriger Loésung zu verspinnen, schlug fehl. Die SEM-Aufnahmen zeigten, dass keine Fasern
erhalten wurden. In einem zweiten Versuch wurde die Probe bei 70°C vor dem Elektrospinnen fiir 10
min geheizt. Die Viskositat war dadurch héher. Jedoch fiihrte auch dieses Verfahren nicht zu den
Fasern.

Ein Grund dafir, dass keine Fasern erhalten wurden, ist, dass die PEG-Ketten nicht ausreichend lang
waren. Die mittlere molare Masse einer PEG-Kette betrug 750 g mol™. Beim Elektrospinning ist es
notwendig, dass es zu einer Verflechtung (entanglement) zwischen den Ketten kommen kann®®®*.
Danach wurde versucht, lange Ketten, die abwechselnd aus HPB und PEG bestanden, herzustellen.
Diese Ketten sollen dann versponnen werden. Bifunktionelles PEG (300 g'mol™) mit zwei Brom-
Atomen sollte an den Enden mit 1,2-Diphenol-HPB (18) zu langen Ketten verethert werden. Dafur
musste bifunktionelles PEG (300 gmol™) mit zwei Brom-Atomen hergestellt werden. Allerdings
konnte die Verbindung nicht rein hergestellt werden. Deshalb wurde 1,12-Dibromdodecan verwendet,

um lange Strange aus alternierendem HPB und Dodecylketten herzustellen.
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Abbildung 2-38: Versuch der Synthese von alternierenden PEG-HPB-Ketten. (a) 1,12-Dibromdodecan, KOH,
THF, Ruckfluss, 18h.

Nach der Polykondensation der beiden Verbindungen wurde kein hohes Molekulargewicht erzielt. Das
MALDI-TOF-Spektrum zeigte nur Edukt (18) und das Produkt nach dem Ringschluss (26) (Abbildung
2-39). Auch in der GPC-Kurve wurden nur Edukt und wenig héhermolekulare Verbindungen
festgestellt (Abbildung 2-40).
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Abbildung 2-39: MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung 26 nach der Polykondensation mit Dithranol als
Matrix und Dichlormethan als Lésungsmittel.
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Abbildung 2-40: GPC-Kurve von dem Produkt nach der Synthese von alternierendem HPB (RI-Detektor).
Bestimmt in THF mit Polystyrol als Standard.

Das kommt daher, dass bei der Polykondensation nach der Carothers-Gleichung nur bei hohen

Umsatzen hochmolekulare Produkte erzielt werden kénnen.
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Bei der Polykondensation wird der Polymerisationsgrad X,, in Abhangigkeit vom Umsatz p mit der

Carothers-GIeichung62 beschrieben.

Xn =7 (2.1)

Der Grund dafiir, dass kein hohes Molekulargewicht erzielt wurde, liegt in der Bildung von Zyklen
(Abbildung 2-39). Fur hohe Molekulargewichte bei Polykondensationen mussen beide Reaktanden im
Verhaltnis 1/1 vorhanden sein. Durch die Bildung von Zyklen reagiert ein Teil der Reaktanden zu
Zyklen. Dadurch ist das Verhaltnis verandert, und ein hohes Molekulargewicht kann nicht erreicht

werden.

2.2.2 HPB mit vier langen (2) bzw. vier kurzen PEG-Ketten (3)

Um den Einfluss der Anzahl der PEG-Ketten und der Lénge der PEG-Ketten auf die
Selbstorganisation zu untersuchen, wurden Derivate mit vier langen bzw. kurzen PEG-Ketten
hergestellt. Dieses Molekiil hatte den gleichen Prozentsatz von Molekul 1, aber doppelt soviele PEG-
Ketten. Das zweite Derivat hatte vier lange PEG-Ketten und damit einen doppelt so hohen
Prozentanteil wie Molekil 1 und 3.

Mit einem ahnlichen Versuchsprotokoll wurde HPB mit vier langen und vier kurzen PEG-Ketten
hergestellt. Wie bei Molekil 1 wurde eine Suzuki-Kreuzkupplung in DMF mit Césiumcarbonat als
Base und DABCO als Liganden durchgefihrt. Es wurde allerdings anstelle von 4-
Methoxyphenylboronséaure 3,5-Dimethoxyphenylboronsaure verwendet (Abbildung 2-41). HPB mit
vier Methoxyphenylgruppen (27) wurde in einer Ausbeute von 68 % erhalten. Die Entschiitzung mit
Bortribromid in Dichlormethan erfolgte quantitativ. Hier wurde doppelt so viel Bortribromid

zuggeeben wie bei HPB mit zwei Methoxyphenylgruppen (17).
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Abbildung 2-41: Synthese von HPB mit vier PEG-Ketten (2 bzw 3). (a) Pd(OAc),, Cs,CO3;, DABCO, DMF, 80
°C, 3d, 65%; (C) BBrs;, DCM, 0°C auf RT, 84%; (d) CH,O-PEG-Br (PEG-750 oder 2-27), KOH, THF,
Rickfluss, 18 h.

CH30-PEG-Br (PEG: M (PEG-Kette)= 750 g/mol) ist kommerziell erhaltlich. Um das kurze PEG fiir
Molekil 3 herzustellen, wurde 2,5,8,11,14,17,20,23-Octaoxapentacosan-25-ol (29) in einer Appel-
Reaktion mit Triphenylphosphin und Brom zu 25-Bromo-2,5,8,11,14,17,20,23-0ctaoxapentacosan
(30) umgesetzt (Abbildung 2-42).

(2)
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Abbildung 2-42: Synthese wvon 25-Bromo-2,5,8,11,14,17,20,23-octaoxapentacosan (30) (a) Brom,
Triphenylphosphin, Acetonitril, 0°C auf RT, 2d, 54%.

AnschlieBende Pegylierung mit CH3;O-PEG-Br (PEG: M, = 750 g/mol) bzw. 25-Bromo-
2,5,8,11,14,17,20,23-octaoxapentacosan (30) in THF unter Zugabe von Kaliumhydroxid ergab HPB
mit vier langen bzw. vier kurzen PEG-Ketten.

Das 'H-NMR-Spektrum und das MALDI-TOF-Spektrum zeigten, dass die Pegylierung nicht
vollstandig war. Die Pegylierung wurde wiederholt. Das *H-NMR-Spektrum und das MALDI-TOF-

Spektrum zeigten, dass jetzt die Pegylierung vollstandig war.
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Mit einer Kieselgelsdule konnte HPB mit vier Hydroxylgruppen abgetrennt werden. Allerdings war
damit keine Abtrennung von einfach, zweifach oder dreifach pegylierten HPB und freiem PEG
moglich.

Erst Recycling-GPC mit Chloroform fiihrte auch zu der Abtrennung der Verunreinigungen. HPB mit
vier PEG-Ketten wurde anhand von 'H- und *C-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Das *H-NMR-
Spektrum zeigte im Tieffeld Aromatensignale, die der erwarteten Aufspaltung und Anzahl der
Protonen des HPBs mit zwei Phenylgruppen entsprechen (Abbildung 2-43). Die Signale der
Methylen- und der Methoxygruppen der PEG-Ketten lagen im Bereich von 3,34 bis 4,08 ppm.
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Abbildung 2-43: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,) der Verbindung 2.

Auch mit MALDI-TOF-Spektrometrie wurde HPB mit vier PEG-Ketten identifiziert (Abbildung
2-44). Auch hier waren die Natrium- und Kaliumaddukte in zwei Serien zu erkennen. Die Serie mit
der hoheren Intensitat kam wieder von den Kaliumaddukten. Die Serie mit der etwas geringeren
Intensitat stellt die Natriumaddukte dar. In der dritten Serie waren wieder die Lithiumaddukte zu
erkennen. Im Vergleich zu HPB mit zwei PEG-Ketten sieht man bei HPB mit vier langen PEG-Ketten
eine groflere molare Masse. Daraus kann geschlossen werden, dass anstatt zwei vier PEG-Ketten an

HPB gebunden worden sind.
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Abbildung 2-44: MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung 2 mit Dithranol als Matrix und
Dichlormethan als Losungsmittel.

Tabelle 2-4: Eigenschaften von HPB mit vier langen PEG-Ketten (2) im Vergleich zu HPB mit zwei langen
PEG-Ketten. ® GPC: Bestimmt in DMF mit PEO als Standard. (UV-Detektor). ® *H-NMR: in deuteriertem
Dichlormethan unter der Annahme, dass jedes HPB mit vier PEG-Ketten funktionalisiert wurde und kein freies
PEG mehr vorhanden ist.

M, [gmol™]| M,[gmol™] PDI M, [g'mol™] DP M, [gmol™]
(GPC)? (GPC)? (GPC) | (*H-NMR)? |(theoretisch) |(theoretisch)

1 (UV-Detektor) 2000 2300 1,14 2250 36 2333

2 (UV-Detektor) 2600 3300 1,26 3800 72 3979

Die GPC von 2 zeigte ein groReres Molekulargewicht als Verbindung 1 (Abbildung 2-45, Tabelle
2-4). Das mit der GPC ermittelte Molekulargewicht war kleiner als das berechnete, da vier PEG-

Ketten ein HPB umgegeben. Der PEO-Standard geht von einem linearen Polymer aus.
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Abbildung 2-45: GPC-Kurven von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) (schwarz) und HPB mit vier PEG-Ketten

UV-Detektorsignal [mAU]

&5:
&0;
25
ZJJ:
1,5
101
05

0,04

—— HPB mit zwei PEG-Ketten (1)
—— HPB mit vier PEG-Ketten (2)

—
1000

—
10000

Molare Masse [g/mol]

(rot). Bestimmt in DMF mit PEO als Standard. (UV-Detektor).

Mittels HPLC wurde die Reinheit der Verbindung geprift. In Abbildung 2-46 sind das Edukt (vor der
Pegylierung) und das Produkt (nach der Pegylierung) dargestellt.

Detektorsignal [mAU]

1600

1400:
1200;
1000:
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500:
400:

200
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e

—— HPB mit zwei 3,5-Dihydroxyphenylgruppen
—— HPB mit vier PEG-Ketten

i

|

L

4 6

8

10 12 14

Elutionszeit [min]

Abbildung 2-46: Elugramm der HPLC von HPB mit HPB mit zwei 3,5-Dihydroxyphenylgruppen (28)
(schwarz) und HPB mit vier langen PEG-Ketten (2) (rot) gemessen mit einer MN HD8-Séule mit THF und

Wasser.
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Man sieht, dass das Edukt keine Verunreinigungen enthalt und dass eine geringe Verunreinigung in
HPB mit vier langen PEG-Ketten (2) vorhanden ist.

Da in HPB mit vier kurzen PEG-Ketten (3) ein definiertes Molekiil an HPB gekuppelt wurde, sieht
man im MALDI-TOF-Spektrum den Peak des Natriumaddukts (2240) und den des Kaliumaddukts
(2256) (Abbildung 2-47).
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500
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300
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Abbildung 2-47: MALDI-TOF-Spektrum der Verbindung 3 mit Dithranol als Matrix und Dichlormethan als
Losungsmittel.

Verbindung 2 und 3 stellen in der vorliegenden Arbeit wichtige Verbindungen dar. Die
Selbstorganisation in Ldsung von den Verbindungen wird in Kapitel 2.3 diskutiert. Auf die
Selbstorganisation an Oberflachen von HPB mit vier langen PEG-Ketten wird in Kapitel 2.4
eingegangen. In Kapitel 2.5 ist die Selbstorganisation von HPB mit vier langen PEG-Ketten in der

festen Phase beschrieben.

2.3Selbstorganisation in Lésung

Nachdem im Kapitel 2.2 die Synthese und Charakterisierung der Amphiphile 1 bis 3 ausfihrlich
beschrieben wurde, beschaftigt sich dieser Teil der Arbeit mit der Selbstorganisation der HPBs mit
PEG-Ketten in Losung. Die Triebkraft fir die Selbstorganisation der Amphiphile sind die zz-
Wechselwirkungen zwischen den Aromaten im HPB und die Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den PEG-Ketten. Aufgrund der vielen Parameter (Blocklange, zz-Wechselwirkungen, groRer
Unterschied zwischen HPB und PEG) ist eine VVorhersage, welche Struktur eintreten wird, wie man es
von Tensiden her kennt®, nicht méglich.

Zur Untersuchung der Selbstorganisation der Amphiphile in Lésung (Wasser bzw. Methanol) wurden

mehrere Methoden angewendet. Das Aggregationsverhalten von Molekil 1 bis 3 wurde mittels
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Oberflachenspannung, cryo-TEM und statischer sowie dynamischer Lichtstreuung untersucht. Der
Schwerpunkt lag hierbei auf der Untersuchung, inwieweit die Anzahl der PEG-Ketten, die Lange der
PEG-Ketten und die Form der Molekiile das Aggregationsverhalten beeinflussen.

2.3.1 Messung der Oberflachenspannung von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten

Zur Bestimmung der CMC wurde die Oberflachenspannung der Molekile 1, 2 und 3 mit der
Ringmethode nach De Nouy gemessen. Diese Messungen wurden von Elke Muth in der Gruppe von
Prof. Landfester durchgefuhrt. Bei der Ringmethode nach De Nouy wird ein Ring in Wasser
eingetaucht und langsam im benetzten Zustand wieder herausgezogen. Dabei bildet sich am Ring eine
Flussigkeitslamelle, die die Grenzflache vergroRert. Bei weiterem Herausziehen des Ringes reif3t die
Flissigkeitslamelle ab. Aus dem Kraftmaxium lasst sich die Oberflachenspannung (Surface tension)
berechnen. Die Oberflachenspannung ist definiert als die reversible Arbeit, die zur VergrofRerung der
Grenzflache um eine Flacheneinheit (1 m? bzw. 1 cm?) unter isothermen und isobaren Bedingungen
aufgewendet werden muss®.

Aus den Oberflachenspannungen bei verschiedenen Konzentrationen kann die CMC bestimmt werden.
Zuerst sinkt die Oberflachenspannung linear mit dem Logarithmus der Konzentration des Amphiphils
bis die CMC erreicht ist. Dann bleibt die Oberflachenspannung konstant. Die CMC ergibt sich aus
dem Schnittpunkt der Geraden fur den linear konzentrationsabhangigen Bereich und fir den
konzentrationsunabhangigen Bereich.

Mit der Ring-Methode wurde mit zunehmender Konzentration von 1, 2 bzw. 3 eine kontinuierliche
Abnahme der Oberflachenspannung gemessen. Beim Erreichen der CMC wurde ein Plateau erreicht
(Abbildung 2-48).
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—a— 3 (PEG-380)
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Abbildung 2-48: Plot der Oberflachenspannung der wassrigen Lésungen von 1 bis 3 in Abhéngigkeit von der
Konzentration.

Abbildung 2-49 verdeutlicht exemplarisch fir 1, wie die CMC aus dem Schnittpunkt der beiden
Geraden ermittelt werden kann. Das Oberflachenspannungsprofil von 1 bis 3 ist ahnlich dem
Oberflachenspannungsprofil von herkémmlichen ionischen Tensiden wie Natriumdodecylsulfat
(SDS)*.
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Abbildung 2-49: Plot der Oberflachenspannung der waéssrigen Losung von 1 in Abhéngigkeit von der
Konzentration. Der Schnittpunkt der beiden grauen Geraden stellt die CMC dar.

Die CMCs von 1 bis 3 sind in Tabelle 2-5 dargestellt. Bei Molekdil 1 ist bei 0,003 g/l ein Knick zu
sehen. Ob dieser Knick ein Artefakt oder eine Veranderung der Anordnung der Molekiile ist, die sich

in der Oberflachenspannung widerspiegelt, ist unklar.

Tabelle 2-5: Die Tabelle zeigt die CMCs von 1 bis 3 in Wasser. Die CMC wurde mit der Ring-Methode
bestimmt. Die Bestimmung der Oberflachenspannung wurde fur jedes Amphiphil zweimal wiederholt. Der
Mittelwert der beiden Messungen ist in der Tabelle angegeben.

CMC [g/l]
1 0,008 + 0,005
2 0,0016 + 0,0005
3 0,002 + 0,001

Die CMC der gemessenen Amphiphile 1 bis 3 ist deutlich niedriger als die CMC von ionischen
Tensiden. Die CMC von ionischen niedermolekularen Tensiden wie SDS liegt im Bereich von 1 — 10
9/1®° (CMCsps = 2,65 g/1*®), wohingegen bei den Amphiphilen 1 bis 3 die CMC bei einigen mg/I

liegt®”. Die CMC von Blockcopolymeren liegt in einem ahnlichen Bereich (1 - 10 mg/l) wie die von
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den Amphiphilen 1 bis 3. Das spricht daflr, dass diese Molekile eine deutlich hdhere
Emulgatoreffizienz aufweisen als niedermolekulare Amphiphile.

2 und 3 zeigen mit 0,002 g/l eine &hnliche CMC, wohingegen 1 eine CMC mit 0,008 g/l aufweist. Aus
diesem Ergebnis geht hervor, dass die Aggregatbildung bei 1 bei einer vier Mal groReren
Konzentration einsetzt als bei 2 und 3.

Daraus kann geschlossen werden, dass die CMC von der Anzahl der PEG-Ketten abhdangig ist, weil 1
zwei PEG-Ketten und 2 und 3 vier PEG-Ketten haben, wohingegen die Kettenldnge die CMC nicht
beeinflusst. Das wurde mit den Molekiilen 2 und 3 deutlich, da diese beiden Molekiile PEG-Ketten mit
einem unterschiedlichen Molekulargewicht haben. Sie haben aber die gleiche CMC. Desweiteren wird
die CMC durch die Position der PEG-Ketten an den Aromaten beeinflusst. Dies lasst sich bei einem
Vergleich des Molekuls 1 mit den Molekilen 2 und 3 erkennen. In Molekul 1 sind die PEG-Ketten in
para-Position an den Aromaten gebunden und bei 2 und 3 stehen die PEG-Ketten in meta-Position. 1

hat eine viermal gréRere CMC als 2 und 3.

Abbildung 2-50: Schematische Darstellung der Molekile 1 (links), 2 und 3 (rechts) an der Luft/Wasser-
Grenzflache.

Dieses Resultat kann anhand der unterschiedlichen Form der Molekile 1 und 2 bzw. 3 erklart werden.
Der hydrophile Teil von Molekil 1 ist schmaler als der hydrophile Teil in den Molekiilen 2 und 3.
Dadurch konnen sich mehr Molekile von 1 an der Luft/Wasser-Grenzflache anordnen, als es bei den
Molekiilen 2 und 3 der Fall ist, was zu einer htheren CMC fir Molekdil 1 fuhrt (Abbildung 2-50).

In der Literatur wurden die CMCs von linearen Tensiden (Pluronics, Lutensol), die zwischen vier und
zwolf Ethylenglykoleinheiten enthielten, untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass mit steigender

Anzahl der Ethylenglykoleinheiten der Logarithmus der CMC steigt®.
logCMC =ma + b (2.2)
m stellt die Anzahl der Glykolethergruppen dar. a und b sind stoffspezifische Konstanten.

Wenn man dieses Ergebnis auf die Amphiphile 2 und 3 Ubertragt, sollte 2 eine grélRere CMC
aufweisen als 3. 2 und 3 wurden miteinander verglichen, da sie die gleiche Molekdlstruktur aufweisen
und sich nur in der L&nge der PEG-Ketten unterscheiden, was der obengenannten Studie am ehesten
entspricht. Allerdings haben 2 und 3 die gleiche CMC. Daraus folgt, dass die Aussage aus der
Literatur fur nichtionische, lineare niedermolekulare Amphiphile (Tenside) nicht fir die HPBs mit

PEG-Ketten gilt. Dies bestatigt die oben gemachte Erklarung, dass die Form der Molekiile
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ausschlaggebend fir die CMC ist und sich die Molekile 1, 2 und 3 nicht wie lineare Amphiphile
verhalten.

Die Messungen der CMC fanden an der Luft/Wasser-Grenzflache statt. Abweichungen fir die gesamte
Losung sind moglich. Die Werte der CMC werden mit den Lichtstreuergebnissen verglichen.
Desweiteren werden die Ergebnisse der Oberflichenspannung in Kapitel 2.4.2 mit den Ergebnissen
des Oberflachendruck-Flache-Diagramms verglichen.

2.3.2 Cryo-TEM von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten

Zur Visualisierung der Mizellen aus HPB mit PEG-Ketten wurden cryo-TEM-Aufnahmen von Dr.
Ingo Lieberwirth aus der Gruppe von Professor Landfester durchgefiihrt. Cryo-TEM wurde hier als
Methode gewahlt, da die TEM-Aufnahmen, bei denen die Proben durch Drop-casting auf das Kupfer-
Gitter aufgebracht wurden, ohne und mit Kontrastieren mit Rutheniumtetroxid oder Uranylacetat nicht
erfolgreich waren.

Wie in Abbildung 2-51 dargestellt ist, wurden eindeutige Beweise dafuir gefunden, dass die Aggregate

wurméahnliche Strukturen aufwiesen.

s

Abbildung 2-51: Cryo-TEM-Aufnahmen von 1 (a), 2 (b) und 3 (c) in wassriger Lésung bei 3,7 wt.%.

Die Lange der wurmdhnlichen Mizellen von Molekil 1 variierte zwischen 5 und 350 nm. Der
Durchmesser betrug 3 nm. Neben den wurméhnlichen Strukturen wurden auch sphdrische Mizellen
beobachtet. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass der Durchmesser und die Lange der
wurmahnlichen Strukturen, der mit der Lichtstreuung bestimmt wurde, die gesamte Mizelle betrachtet,
wohingegen bei den cryo-TEM-Aufnahmen nur der aromatische Teil abgebildet wird. Die PEG-Ketten
sind nicht sichtbar. Aus der Literatur ist bekannt, dass PEG einen geringeren Kontrast als die
aromatischen Systeme hat®®*™. Daraus folgt, dass die wurmahnlichen Strukturen aus der Verbindung 1
einen Durchmesser grofRer als 3 nm haben. Nimmt man an, dass HPB eine Lange von 1,3 nm hat
(Abbildung 2-58) und sich mehrere HPBs in einer Schicht mit den PEG-Ketten nach auf3en anordnen,
wirde man einem Durchmesser von 2,6 nm erwarten (Abbildung 2-52). Aus den cryo-TEM-

Aufnahmen wurde ein Durchmesser von 3 nm bestimmt (Abbildung 2-51). Aufgrund des recht
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schlechten Kontrasts in den cryo-TEM-Aufnahmen ist eine Abweichung von 0,4 nm durchaus
verstandlich. Eine andere Erklarung fir die Abweichung kann sein, dass die HPBs nicht dicht
nebeneinander, sondern etwas weiter auseinander liegen (Abbildung 2-52).

Abbildung 2-52: Bestimmung des Durchmessers aus einer wurmahnlichen Mizelle der Verbindung 1 in Wasser.

Die cryo-TEM- Aufnahmen von Molekil 2 und 3 (b und c) zeigen sphérische Mizellen mit einem
Durchmesser von 4 nm. Bei 2 und 3 wurden nur sehr wenige wurmahnliche Mizellen mit cryo-TEM
beobachtet. Da die PEG-Kette in 2 und 3 im cryo-TEM nicht sichtbar ist, ist der Durchmesser der

Mizellen in den wéssrigen Losungen groRer als 4 nm.

2.3.3 Lichtstreuung von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten

Lichtstreuexperimente werden im allgemeinen verwendet, um die Grof3e und die Form von Partikeln
bzw. mizellaren Strukturen zu bestimmen. Da die ersten Lichtstreuexperimente zeigten, dass neben
den Standardmessungen weitere Experimente, die mehr Informationen (ber die GroRe und Form
liefern konnten, mdglich waren, wurden diese in Kooperation mit Professor Fytas durchgefiihrt. Zum
besseren Verstandnis wird im folgenden eine Einfiihrung in die Methoden, die nicht zum Standard

gehdren, gegeben.

2.3.3.1  Grundlagen der dynamischen und statischen Lichtstreuung

Bei der dynamischen Lichtstreuung (dynamic light scattering, DLS) trifft kohdrentes,
monochromatisches Laserlicht 1, auf die Probe und wird an den Partikeln gestreut. Die Streustrahlung

I wird mit dem Detektor unter dem Streuwinkel 8 aufgenommen (Abbildung 2-53).
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Abbildung 2-53: Schematische Darstellung des Lichtstreuexperiments.

Aufgrund der Brownschen Molekularbewegung der einzelnen Partikel kommt es zu Fluktuationen in
der Intensitat der Streustrahlung mit der Zeit. Diese Fluktuationen stellen die Grundlage fir alle
Betrachtungen in der dynamischen Lichtstreuung dar. Daraus kann der Diffusionskoeffizient D und
der hydrodynamische Radius Ry, berechnet werden. Der hydrodynamische Radius Ry beschreibt den
vom Ldsungsmittel durchspilbaren Teil des Teilchenvolumens, der einer Kugel entspricht.

Bei der dynamischen Lichtstreuung wird vertikal polarisiertes Licht eingestrahlt, und die Anderungen
der Streustrahlung von vertikal polarisiertem Licht werden gemessen (Abbildung 2-54). Deshalb wird
diese Streuung als VV-Streuung bezeichnet. Das V steht dabei fiir vertikal. Bei sphérischen Partikeln
ist die Messung der VVV-Streuung ausreichend.

Laser

lw Detektor

Abbildung 2-54: Schematische Darstellung des Lichtstreuexperiments mit VVV-Streuung (DLS).

Im Gegensatz dazu wird beim Auftreffen von vertikal polarisiertem Licht (V) auf anisotrope Partikel
ein Teil des gestreuten Lichts horizontal (H) polarisiert™ (Abbildung 2-55). Daher wird diese Art der
Streuung auch als VH-Streuung bezeichnet. Das V steht fiir vertikal eingestrahltes Licht und das H fur
horizontal gestreutes Licht. Wenn diese Art der Streuung gemessen wird, spricht man von
depolarisierter dynamischer Lichtstreuung (DDLS). Fir diese Messungen wird der Polarisator, der
hinter der Probe steht, um 90° gedreht.
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Abbildung 2-55: Schematische Darstellung des Lichtstreuexperiments mit VH-Streuung (DDLS). Der
Polarisator zur Messung des horizontal gestreuten Lichts ist in griin markiert.

Die Anderungen der Intensitat des horizontal gestreuten Lichts kénnen wertvolle Informationen Gber
die Struktur und die Dynamik des Systems geben. Die Daten werden wie die von vertikal
polarisiertem Licht mit einer Autokorrelationsfunktion ausgewertet.

Im Gegensatz zur dynamischen Lichtstreuung werden bei der statischen Lichtstreuung nicht die
Anderungen der Fluktuationen, sondern der Mittelwert der Lichtstreuintensitat analysiert. In
Abbildung 2-56 ist die gepunktete Linie, die Intensitét, die bei der statischen Lichtstreuung gemessen

wird.

Im Folgenden wird in funf Schritten gezeigt, wie die Datenauswertung nach der Messung der

Lichtstreuung erfolgt.

1. Schritt: Aufnahme der Anderungen der Intensitat der Streustrahlung in Abhangigkeit von der Zeit
(Abbildung 2-56).

It)

t

Abbildung 2-56: Darstellung der Fluktuationen der Intensitat der Streustrahlung in Abhangigkeit von der Zeit'.

2. Schritt: Anwenden der Autokorrelationsfunktion auf die Anderungen der Fluktuationen
(mathematisches Verfahren) (Abbildung 2-57).

Dafur werden die Fluktuationen mit der Autokorrelationsfunktion analysiert.
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Ao,

Abbildung 2-57: Autokorrelationsfunktion der Intensitat der Streustrahlung gegen z'°.

Autokorrelationsfunktionen stellen die momentane Partikelanordnung mit einem Ausgangszustand in
Beziehung. Die Autokorrelationsfunktion der Intensitat der Streustrahlung ist mathematisch wie folgt

formulierbar:
GOt t+1+) =) I(t +1%)) (2.3)

Die eckigen Klammern zeigen, dass eine Summierung der Produkte der zu verschiedenen Zeiten

gemessenen Intensitaten I(t) vorgenommen werden muss, wobei z die Korrelationszeit ist. Die so

erhaltene Autokorrelationsfunktion wird dann normiert und in die des elektrischen Feldes g
umgerechnet. Dabei gilt, dass die Intensitdt der Streustrahlung g@®(t,t + T *) gleich dem

Amplitudenquadrat des elektrischen Feldes | g™ (t + T *)|2 + 1 ist.

1. Normierung:

(I(®) - 1(t + 7 %))
(I)?

gAtt+1) = (2.4)

2. Umrechnung der Intensitat der Streustrahlung (Amplitudenquadrat der elektrischen

Feldstérke) in das elektrische Feld g(» (Siegert-Relation):

g t+Ttx) =1+ |g(1)(t +7 *)|2 (2.5)

Fiir monodisperse Proben lasst sich g( mit einer einfachen e-Funktion beschreiben. I' stellt die

Relaxationsrate dar.
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gVt t+17%) = exp(=Tt*) (2.6)

Aus T lasst sich der Diffusionskoeffizient D berechnen.

r
D(q) = % (2.7)

Mit der Stokes-Einstein-Beziehung kann dann bei bekanntem Diffusionskoeffizienten D der

hydrodynamische Radius Ry, flir spharische Mizellen berechnet werden.

kT
h 6mnD,

(2.8)

In der Stokes-Einstein-Beziehung bedeutet kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und » die
dynamische Viskositét.

In dieser Gleichung werden folgende Annahmen gemacht:

o Die Partikel/Mizellen sind kugelférmig.

e Es liegt eine unendlich verdunnte Lésung vor. Fur die dynamische Viskositat # wird der Wert
des reinen Ldsungsmittels eingesetzt. Wasser hat eine dynamische Viskositat von 7 = 1-107°

Pas und Methanol hat eine dynamische Viskositét von 7 = 0,59-107° Pas™,

3. Schritt: Anwenden der inversen Laplace-Transformation zur Bestimmung von G(I).
Fir polydisperse Systeme muss flr jede PartikelgroRe eine Relaxationsrate eingefiihrt werden. Die
Autokorrelationsfunktion kann durch die Summe von mehreren e-Funktionen dargestellt werden.

o]

gVt +1%) = f exp(T't *)G(T) dT (2.9)
0

G(I') ist die Verteilung der Relaxationsrate. Sie kann mittels Inverser Laplace-Transformation
(CONTIN) (Ubereinanderlegen von vielen Exponentialfunktionen™), der Kohlrausch-Williams-Watts-
Funktion (gestreckte Exponentialfunktion) oder der Kumulantenmethode bestimmt werden. Aus G(I')

bzw. z(g) kann der Diffusionskoeffizient D und der hydrodynamische Radius Ry, ermittelt werden.

gP(qt)

N C(q,t) (2.10)

C(q,t) ist die normalisierte Korrelationsfunktion. +/f* ist der Instrumentenfaktor, der die

Detektorgeometrie bertcksichtigt.
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4. Schritt: Messung bei verschiedenen Winkeln

Die Messung der Lichtstreuung erfolgt bei verschiedenen Winkeln. Bei Partikeln, die kleiner sind als

A/20, ist die Intensitat der Lichtstreuung vom Winkel unabhangig, wohingegen bei Partikeln groRer

als 1/20 die Intensitét der Lichtstreuung winkelabhangig ist.

Die Messung bei verschiedenen Winkeln ermdglicht die Auftragung der verschiedenen Grolzen. Zum
Beispiel wird die Intensitat der Streustrahlung gegen den Streuvektor q oder die Relaxationsrate '
gegen q bzw. g aufgetragen. Der Streuvektor q kann aus dem Winkel 6 mit folgender Gleichung

berechnet werden.

q = (4mtnp/Ap) sin(6/2) (2.11)

Aus den Messungen der dynamischen Lichtstreuung kénnen die Translationsdiffusions - und soweit
moglich auch die Rotationsdiffusionskoeffizienten bestimmt werden, die weiteren Aufschluss tiber die
Grolke und Form der Partikel/Mizellen geben kdnnen.

Aus der Relaxationsrate I kann Dy,ns Und D, Vereinfacht mit folgender Beziehung bestimmt werden.

[ = q*Dirans + 6Dro; (2.12)

Beim Auftragen von T gegen ¢° kann aus der Steigung der Geraden der gemittelte
Diffusionskoeffizient Dyans bestimmt werden. Aus dem y-Achsenabschnitt erhdlt man 6D, Der
Translationsdiffusionskoeffizient Dy Und der Rotationsdiffusionskoeffizient D,,; zusammen mit der
Winkelabhangigkeit der absoluten Intensitdat geben Auskunft Uber die La&nge und die Form der

anisotropen Partikel.

5. Schritt: Simulationen/Formfaktoranalyse

Wenn die Interpretation der Lichtstreuergebnisse nicht eindeutig ist, kénnen die Daten mit simulierten
Formfaktoren verglichen werden. Formfaktoren beschreiben das Interferenzmuster von gestreutem
Licht an groRen Partikeln (Durchmesser > 20 nm). An einem grofRen Partikel tritt sowohl konstruktive
als auch destruktive Interferenz auf. Dieses intrapartikuldre Interferenzmuster, der sogenannte
Formfaktor P(q), gibt Aufschluss Uber die GroRe und die Form der Partikel/Mizellen in Lésung. Es
gibt beispielsweise einen Formfaktor zur Beschreibung von Kugeln oder Zylindern™.

In der Literatur sind auch Formfaktoren (Gleichungen) fur wurmahnliche oder semiflexible Partikel
beschrieben’. Bei einer Simulation werden der Durchmesser und die Lénge variiert, und man erhalt
jeweils eine Kurve. Die Werte der Kurve, die am besten zu den experimentellen Daten passen, werden

als GroRe bzw. Form der Partikel/Mizellen angegeben. Passen die Werte nicht zu den experimentellen
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Daten, kann daraus geschlossen werden, dass die Partikel/Mizellen nicht diese Form haben, und es

muss ein anderes Modell fir den Formfaktor verwendet werden.

2.3.3.2  Selbstorganisation in Methanol

Die GrolRe und Form der Mizellen in Losung wurde mittels dynamischer und statischer Lichtstreuung
in Zusammenarbeit mit Professor George Fytas und Antje Larsen am Institute of Electronic Structure
and Laser (IESL) - Foundation for Research and Technology - Hellas (FORTH) in Heraklion auf
Kreta bestimmt. Da PEG und somit auch die Verbindungen 1, 2 und 3 sich sehr gut in Methanol l6sen,
wurden Lichtstreuexperimente in Methanol durchgefiihrt. Um abschatzen zu kdnnen, ob einzelne
Molekiile, sphérische Mizellen oder groRe Aggregate vorliegen, wurde zuerst die Konturldange
berechnet. Unter der Konturldnge versteht man die Lange, bei der die PEG-Kette vollig gestreckt ist.
Die Konturldange der Molekile 1 und 2 betrdagt 8,9 nm (1,3 nm fur HPB und 7,6 nm fiir PEG)
(Abbildung 2-58) und die Konturlange des Molekils 3 betragt 5,1 nm (1,3 nm fiir HPB und 3,8 nm fiir
PEG).

0 O OV\O/\/O\/\O/\,OV\O/\/OV\O/\,OV\O/\/OV\O/\/O\/\O/\,OV\O/\/OV\O/
O 0 OV\O/\,O\/\O/\,O\/\()/\,OV\O/\,()\/\O/\,O\/\O/\,O\/\O/\,O\/\O/\,OV\O/
1,3nm 7,6 nm

Abbildung 2-58: Bestimmung der Molekillange von Molekil 1 nach dem Corey-Pauling-Koltun-Modell. Die
CC-Bindungslange (sp-sp’) betragt 154 pm, die CO-Bindungslange ist 143 pm. Die CC-Bindungslange in
Benzol ist 140 pm®®.

Wie aus der Literatur bekannt ist, liegt PEG allerdings nicht als gestrecktes Polymer (A) vor, sondern
es bildet einen Knauel (B), wie in der Abbildung 2-59 dargestellt ist. Da bei allen Berechnungen zur
GroRe des PEG-Knduels in der Literatur PEG grofle Molekulargewichte hat, ist eine genaue
Abschatzung, wie groR das Knduel ist, nicht méglich”’. Eine grobe Abschatzung der GréRe des PEG-
Knduels wurde der Literatur entnommen: In einer sphérischen Mizelle aus PEG-Lipiden in Wasser
wurde fiir PEG mit einem Molekulargewicht von 750 g/mol eine Dicke der PEG-Schicht in Wasser

von 1,5 nm angegeben®.
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Gestrecktes PEG (A) PEG als Knauel (B)
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DaPa®
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Abbildung 2-59: Modell fiir HPB mit zwei gestreckten PEG-Ketten (A) und HPB mit zwei gekndulten PEG-
Ketten (B).

Um DLS-Experimente von Molekil 1 und 3 in Methanol durchzuftihren, wurden 1 und 3 in Methanol
bei Raumtemperatur geldst und tber Nacht geriihrt. Der hydrodynamische Radius Ry, betrug 1,5 nm fiir
1 und 1,0 nm fur 3 (Tabelle 2-6). Aufgrund des kleinen hydrodynamischen Radius kann gefolgert
werden, dass Einzelmolekiile gemessen wurden. Diese Werte schlielen die gestreckte Form von 1
(PEG-750) mit 8,9 nm und 5,1 nm flr 3 (PEG-380) aus. Das Ergebnis bestétigt, dass PEG in Methanol
einen Kné&uel bildet (Abbildung 2-59B).

Tabelle 2-6: Die Tabelle zeigt die gestreckte Molekiillange (Konturldange) und den hydrodynamischen Radius Ry,
von 1 (PEG-750) und 3 (PEG-380), der mittels DLS in Methanol gemessen wurde.

Gestreckte Molekullange [nm] Rn (Methanol) [nm]
1 (PEG-750) 8,9 1,5
3 (PEG-380) 51 1,0

Der hydrodynamische Radius R, von 1 in Methanol ist groer als der hydrodynamische Radius von 3.
Dieser GroRenunterschied kann mit dem héheren Molekulargewicht von 1 mit PEG mit 750 g/mol im
Vergleich zu 3, in dem HPB ein Molekulargewicht von 380 g/mol hat, erklart werden.

2.3.3.3  Selbstorganisation bei Konzentrationen gréRer der CMC in Wasser

Bisher wurde mittels Lichtstreuung in Methanol die GroR3e von einem einzelnen Molekul in Methanol
bestimmt. AuBerdem wurde die CMC von 1, 2, und 3 in Wasser ermittelt. Um Aussagen Uber das
Aggregationsverhalten in Wasser zu machen, muss die GréRe und Form der Mizellen bestimmt

werden. Dies soll mit Lichtstreuung erfolgen.
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a) Messung der dynamischen Lichtstreuung (VV)

Die Lichtstreuexperimente wurden bei Konzentrationen grofRer als die CMC gemessen. Der
Schwerpunkt lag dabei auf der Untersuchung, inwieweit die Anzahl der PEG-Ketten, die Lange der
PEG-Ketten und die Form der Molekiile das Aggregationsverhalten beeinflussen.

Fir alle Messungen wurden die Amphiphile in Wasser aufgeldst und bei Raumtemperatur tiber Nacht
gertihrt. Alle Losungen von 1, 2 und 3 wurden filtriert (Filter mit einer Porengrdf3e von 0,8 um), auf
50 °C fur mindestens zwei Stunden erwdrmt und auf 20 °C langsam abkihlen gelassen. Danach
wurden die Proben gemessen.

Die Korrelationsfunktionen C(q,t) fur die Translation und C,(q,t) fur die Orientierungsdynamik fiir 1
und 2 bei einer Konzentration von 1,7 g/l ist in

Abbildung 2-60 dargestellt. AuBerdem sind die Relaxationszeitenverteilungen nach der inversen
Laplace-Transformation abgebildet.

Die Korrelationsfunktion C,,(q,t) von 1 unterscheidet sich von der Korrelationsfunktion von 2 (
Abbildung 2-60). In beiden Féllen ist die GroRenverteilung bimodal. Das heif3t, dass ein schneller
(fast, f) und ein langsamer Diffusionsprozess (slow, s) vorliegen. Dieses Verhalten ist von anderen
Amphiphilen mit PEG wie PS-b-PEO bekannt™. Bisher ist eine bimodale Verteilung aber nicht von
niedermolekularen Amphiphilen bekannt. Da HPB mit zwei und vier PEG-Ketten mit einem
Molekulargewicht von 750 g/mol bzw. 380 g/mol zwischen niedermolekularen (< 200 g/mol) und
hochmolekularen Amphiphilen (> 5000 g/mol) gezahlt werden kann, ist dieses Verhalten unerwartet.
Daraus kann geschlossen werden, dass sich diese Amphiphile wie hochmolekulare Amphiphile
verhalten. Da, wie weiter unten erklart wird, im halbverdinnten Bereich gemessen wird, ist dieses

Ergebnis allerdings mit Vorsicht zu betrachten.
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Abbildung 2-60: Korrelationsfunktion Cw(q,t) bei 6=135° (q=0,029 nm™) der halbverdiinnten wéssrigen
Ldésung von 1 (1,7 g/l) (schwarze Quadrate) und 2 (1,5 g/l) (rote Kreise) bei T=20 °C aufgenommen nach dem
Erwérmen auf T=50 °C fir wenige Stunden und darauffolgende langsame Abkiihlung auf T=20 °C. Die doppelte
Form flhrt zu zwei Relaxationsfunktionen, wie mit den Ergebnissen aus der inversen Laplace-Transformation
gezeigt wurde. Kleine Abbildung: Korrelationsfunktion C,(q,t) fir die Orientierungsdynamik in verdinnter,
waéssriger Losung von 1 (schwarze Quadrate) (1,7 g/l) und 2 (rote Kreise) (1,5 g/l) bei T=20 °C aufgenommen
nach dem Erwédrmen auf T=50 °C und langsamen Abkihlen auf 20 °C bei #=45° (q=0,012nm™).

Desweiteren sient man, dass 1 kein Plateau in der Intensitat hat, was fir groRe Strukturen spricht.
Abbildung 2-61 fasst die Ergebnisse der Analyse der dynamischen Lichtstreuung fir 1 und 2
zusammen. In beiden Molekiilen entspricht der schnelle Prozess einer Translationsdiffusion (I'=D; q?).
Von Translationsdiffusion spricht man, wenn T linear proportional zu g’ ist. Beim Auftragen von T
gegen g° kann in diesem Fall aus der Steigung der Geraden der gemittelte Diffusionskoeffizient Dyyans

bestimmt werden.

' = q*Dirans (2.13)

Mit der Stokes-Einstein-Beziehung wurde aus D der hydrodynamische Radius von R;(=kgT/(677D) ~
11 nm fir 1 und ~ 3 nm fur 2 fiir den schnellen Prozess berechnet. Bei der Angabe von
hydrodynamischen Radien, die mittels der Lichtstreuung bestimmt werden, muss berlicksichtigt
werden, dass der hydrodynamische Radius den Radius der Mizelle mit einer Hydrathille angibt. Bei
dem langsamen Prozess ist eine g-Abhéngigkeit (Winkelabhdngigkeit, intrapartikuldre Interferenz)

vorhanden, die fiir groRe Aggregate aus Mizellen (> A/20) mit einer Polydispersitét spricht.
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Abbildung 2-61: Linke Abbildung. Effektive Translationsdiffusion Ds des langsamen Prozesses in
halbverdiinnter wassriger Losung von 1 (1,7 g/l) (schwarze gefiillte Kreise) und 2 (1,5 g/l) (rote geflllte Kreise)
bei T=20 °C. In der kleinen Abbildung im Hauptgraph ist die Intensitat I(q) mit der Debye-Bueche-Auftragung
dargestellt. Rechte Abbildung. Relaxationsrate Iy (oben) und Komponentenintensititen I, (unten) von VV
(gefiilites Symbol) und VH (offenes Symbol) Relaxationsfunktionen fiir beide Proben. f steht fur den schnellen
Prozess und s fiir den langsamen Prozess.

Der hydrodynamische Radius Ry, fiir den langsamen Prozess stellt Aggregate mit R,(=kgT/6zD,(0)) ~
220 nm fir Molekdl 1 und 260 nm fir Molekdl 2 dar. Normalerweise erhélt man bei der Auftragung
von 1/l gegen g° (Ornstein-Zernike-Auftragung®®) eine Gerade, aus deren Steigung und y-
Achsenabschnitt der Gyrationsradius Ry (Tragheitsradius) bestimmt werden kann. Der mittlere
Gyrationsradius R, ist der mittlere Abstand aller Atomkerne vom Schwerpunkt des Molekiils®'. Die
Ornstein-Zernike-Auftragung kann in diesem Fall nicht angewendet werden, da kein Plateau bei
kleinen g in der normalisierten Intensitdt gegen q vorlag und die reziproke Intensitat keine lineare

Abhéngigkeit von g* zeigte. Deshalb konnte auch R, nicht berechnet werden. Anstelle der Ornstein-
Zernike-Auftragung kann 1/./1(q) gegen g* aufgetragen werden (Debye-Bueche-Auftragung)
(Abbildung 2-61, linke Abbildung oben). Mit dieser Gleichung kann die Korrelationslange ¢, die sich

auf die GroRe einer Struktur mit “festen” Mauern bezieht, bestimmt werden. Fir 1, ist die
Korrelationslange ¢ 84 nm und fur Molekiil 2 ist &£ 130 nm.
Wegen der Beziehung I; ~ R®, ist die Population der Primarstruktur von 2 viel gréRer als die von 1.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Lichtstreuergebnisse der halbverdiinnten wassrigen
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Losung von 2 den Ergebnissen von 1 bis auf einen Unterschied sehr &hnlich sind. Die kleinen
Strukturen von 2 sind deutlich Kleiner als die kleinen Strukturen bei 1.

Fir 3 wurde Ry(=kgT/(6717D»(0)) ~ 3 nm und R, (=kgT/(6717D,(0)) ~ 180 nm und & ~ 60 nm bestimmt.
In Tabelle 2-7 sind die hydrodynamischen Radien Ry, und die Korrelationsldngen & von 1, 2 und 3

zusammengefasst.

Tabelle 2-7: Ubersicht der hydrodynamischen Radien R, und der Korrelationslangen ¢ von 1 bis 3. Der
hydrodynamische Radius R, und die Korrelationsldnge & wurden mit DLS bei einer Konzentration von 1,5 g/l in
Wasser bestimmt.

1(PEG-750) [nm] 2 (PEG-750) [nm] 3 (PEG-380) [nm]

Ry(fast) 11 3 3
Rn(slow) 220 260 180
¢ 84 130 60

Ein Vergleich der Intensitaten der beiden Populationen gibt Aufschluss Uber die Loslichkeit der
Verbindungen 1, 2 und 3. Molekul 3 zeigt die groRte Loslichkeit in Wasser, da die langsame
Komponente (Aggregate) die geringste Intensitat fir VV und VH aufwies, gefolgt von 2, das eine
groRere Loslichkeit hat als 1.

Loslichkeitvon 1,2und 3:3>2>1

In diesem Fall konnte die Form der grofRen Aggregate nicht mit polarisierter dynamischer
Lichtstreuung bestimmt werden. Die Theorie von gestreutem Licht kann mit dem Verhaltnis Ry/Ry, die
Form der Mizellen voraussagen. Da aber in allen drei Fallen Ry nicht bestimmt werden konnte, konnte

auch das Verhaltnis R¢/Ry, nicht bestimmt werden.

b) Messung der depolarisierten Lichtstreuung (VH)

Depolarisierte dynamische Lichtstreuung ist in der Literatur selten beschrieben, da depolarisierte
dynamische Lichtstreuung schwierig zu messen ist. Das liegt daran, dass die Intensitat der
depolarisierten Lichtstreuung viel geringer ist als die Intensitat der polarisierten Lichtstreuung.
Optische Fehler in den Linsen und den Messzellen und die schnelle Zeitskala erschweren die
Messungen.

Die depolarisierte dynamische Lichtstreuung kann aber wertvolle Informationen (ber die Form
geben”. Beispielsweise wurde der Tabakmosaikvirus mittels depolarisierter ~dynamischer
Lichtstreuung untersucht, und es konnte gezeigt werden, dass der Tabakmosaikvirus ein
monodisperses Modellsystem fiir steife Stabchen darstellt®’. Voraussetzung, damit VH-Streuung

auftritt, sind anisotrope Objekte.
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Bei den Molekilen 1, 2 und 3 wurde depolarisierte dynamische Lichtstreuung gemessen (Abbildung
2-61), woraus folgt, dass anisotrope Mizellen vorliegen.

Fur 1 ist die dazugehorige Iy (offene Symbole) viel geringer als Iy, und die zwei Abfallraten (I's T,
offene Symbole) von Cyy(q,t) sind diffusiv. Der schnelle Abfall von Iy ist breit, was auf eine starke
Polydispersitat der kleinen Objekte zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz zu 1 tragen die kleinen
Strukturen von 2 nicht zu der VH-Streuung bei. Dies riihrt daher, dass die kleinen Strukturen von 2
weniger optisch anisotrop sind und dass die Strukturen von 2 kleiner sind als bei 1. Cy4(q,t) von 2 wird
mit einer einzelnen, aber gestreckten Exponentialfunktion gut beschrieben. Die Relaxationsfunktion
I'yy ist der langsamen I's-Rate der Cyy(q,t)-Funktion fir 1 und 2 sehr ahnlich (

Abbildung 2-60). Das bedeutet, dass 1 und 2 groRe Strukturen mit einer dhnlichen Grol3e und Form in

verdunnter Lésung annehmen. I ist bei 2 zehnmal schwécher als bei 1.

¢) Simulation mit Modellen (5. Schritt)
Da die Interpretation der Lichtstreuergebnisse haufig schwierig ist, wurden die Daten mit

verschiedenen Formfaktoren verglichen.

Tabelle 2-8: Die Tabelle zeigt den Durchmesser d, die Konturldnge L und die Persistenzlange I, nach der
Simulation mit Yamakawa—Fujii83 von 1 und 3 bei einer Konzentration von 1,6 g/l.

Yamakawa-Fujii d [nm] L [nm] I, [nm]
1 3 5150 900
3 3 3250 500

Als Durchmesser wurden aus den cryo-TEM-Aufnahmen 3 nm angenommen. Daraus ergaben sich fir
die Persistenzlange I, 900 nm (Tabelle 2-8). Dieser Wert ist viel zu groB. Deshalb wurde der
Durchmesser der wurmahnlichen Strukturen vergroRert. Die Durchmesser von 30 bzw. 20 nm zeigten
eine deutliche Verbesserung (Tabelle 2-9). Die simulierten Kurven passten besser zu den

experimentellen Werten.

Tabelle 2-9: Die Tabelle zeigt den Durchmesser d, die Konturlange L, die Persistenzldnge I, und die
Rotationsdiffusion Dgy Nnach der Simulation mit Yamakawa-Fujii von 1 und 3 bei einer Konzentration von 1,6

a/l.

Yamakawa-Fujii d [nm] L [nm] I, [nm] Drot [5]
1 30 3500 540 15
3 20 2500 260 21

Neben dem Yamakawa-Fujii-Modell wurde das Ellipsoid-Modell fir prolate (verlangerte) Ellipsoide

und fir oblate (abgeplattete) Ellipsoide verwendet (Tabelle 2-10).
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Tabelle 2-10: Die Tabelle zeigt a und b des Ellipsoids. Alle Werte wurden nach dem Ellipsoid-Modell fiir
prolate Ellipsoide von 1 und 3 bei einer Konzentration von 1,6 g/l berechnet.

Ellipsoid-Modell a[nm] b [nm]
1 810 60
3 550 50

Das Ellipsoid-Modell fiir oblate Ellipsoide zeigte eine deutlich schlechtere Ubereinstimmung im
Vergleich zu den prolaten Ellipsoiden.

Beide Modelle zeigten jedoch grolRe Abweichungen, woraufhin die Formfaktoren mit dem Koyama-
und dem Debye-Fit simuliert wurden. In den auf Kreta durchgefiihrten Simulationen dieser Arbeit
wurden der Koyama-Formfaktor und der Debye-Formfaktor verwendet. Der Koyama-Formfaktor™ (s.
c<CMC) wird zur Beschreibung von wurmahnlichen und der Debye-Formfaktor® zur Beschreibung
von semiflexiblen Partikeln/Mizellen eingesetzt (I/q und D gegen L/I;). Obwohl der Koyama-
Formfaktor nur in seltenen Fallen verwendet wurde, wurde er in dieser Arbeit eingesetzt, da mit dieser

Simulation wurmahnliche Strukturen beschrieben werden kénnen. Neben theoretischen Studien®®® z

u
dem Koyama-Formfaktor wurde er zur Simulation von Messdaten fiir die Aggregation der Derivate
der Tamarinde-Samenpolysacchardide®” in wassriger Lésung und fir die Aggregation von
dodecylsubstituierten Poly(para-phenylen)sulfonat® in waéssriger Losung verwendet. Bei diesen
Verfahren (Koyama und Debye) werden die Partikelkonturlange L, die Persistenzlange (Mal fir die
innere Flexibilitat einer Polymerketten, wobei |, fur ein steifes Polymer grof3 und fiir ein Knéuel ist I,
klein ist) und der Durchmesser d in den Formfaktoren variiert und mit den Messdaten verglichen. Die
Werte der Kurve, die am besten zu den experimentellen Daten passen, werden als GroRe bzw. Form
der Partikel/Mizellen angegeben. Passen die Werte nicht zu den experimentellen Daten, wird ein

anderes Modell fiir den Formfaktor verwendet (Abbildung 2-62).

K. Wunderlich dilute VV T=20°C

Cylinder
L "\p:ﬂ

Koyama
Worm-like 3
u~io ]

Debye
Semiflexible _|
L11>20

qlnm’]

Abbildung 2-62: Mittlere Lichtstreuintensitdt in Abh&ngigkeit vom Streuvektor g von Molekil 1 (blaue
Quadrate) und 3 (braune Kreise). Die schwarze Gerade stellt die Simulation fir Zylinder, die griine Gerade fiir
das wurmdhnliche Modell (Koyama) und die rote Gerade fiir semiflexible Mizellen (Debye) dar, wobei L die
Partikel-Konturlange und |, die Persistenzlange ist.
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d) Variation der Konzentration und der Temperatur
Nach der umfassenden Analyse von 1 bis 3 bei einer Konzentration von 1,6 g/l wurden die folgenden

Parameter variiert:

e Die Lichtstreuexperimente wurden bei weiteren Konzentrationen durchgefihrt.

e Um zu sehen, inwieweit die Temperatur bei der Aggregation eine Rolle spielt, wurden
Lichtstreuexperimente bei 20 °C und bei 50 °C durchgefihrt.

o Desweiteren wurde das Aggregationsverhalten bei 20 °C vor und nach dem Heizen auf 50

°C untersucht.

Die Konzentration und die Temperatur erlauben es zum einen, wie aus der Literatur bekannt ist,
Anderungen der mizellaren Strukturen herbeizuftihren, und liefern zum anderen auch Informationen

iiber die Thermodynamik und iber die Kinetik®.

Variation der Konzentration

Eine Erhoéhung der Konzentration von 1,5 g/l auf 16 ¢/l fihrt zu keiner Verénderung der
Relaxationsfunktion. Um weitere Aussagen (ber den Einfluss der Konzentration zu machen, wurden
bei drei niedrigeren Konzentrationen Lichtstreuexperimente unternommen: bei 0,322 g/l und 0,048 g/l
(Tabelle 2-11).

Tabelle 2-11: Ubersicht der hydrodynamischen Radien Ry, des Gyrationsradius Ry und der Korrelationslange ¢.

0,0481 g/l 0,322 g/l
Ry (fast) [nm]
Rn(slow) [nm] 221 128
Ry [nm] 223
¢ [nm] 54

Bei Variation der Konzentration bis zu 0,0481 g/l kommt es nicht zu Veranderungen der Strukturen. In

Kapitel 2.3.3.4 wird genauer auf noch geringere Konzentrationen eingegangen.

Einfluss der Temperatur (1): 50 °C

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich Erwarmen der Losung auf die Grofe und Form der Mizellen
aus PEG-Amphiphilen auswirken kann®®. Es wird beschrieben, dass es bei Temperaturerhdhung zu
einer VergroBerung der mizellaren Strukturen kommt®. Andere filhren an, dass es zu einer
Phasenseparation kommen kann®.

Abbildung 2-63 fasst die Ergebnisse der Analyse von Cw/(q,t) von Molekil 1 und 3 bei 50 °C

zusammen. In beiden Molekilen ist der schnelle Prozess deutlich diffusiv (I = Dsg?). Die g-
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unabhéngige Intensitét I; steht fir relative kleine Strukturen mit einem hydrodynamischen Radius von
11 nm fiir 1 und 3 nm for 3. Der langsame Prozess zeigt eine g-Abhédngigkeit der Intensitat, was
bedeutet, dass sich Aggregate bilden. Der hydrodynamische Radius Ry, betrdgt Ry(=kgT/6mD;) ~ 301
nm fir Molekil 1 und 200 nm fir Molekdil 3. Normalerweise kann der Gyrationsradius der Aggregate
mit der Ornstein-Zernike-Auftragung bestimmt werden (1/1(q) ist linear abhéngig von q). In beiden
Molekiilen war es jedoch nicht moglich, die Ornstein-Zernike-Auftragung zu verwenden, da keine
lineare Abhangigkeit zwischen den beiden GréRen vorliegt. Das heift, dass Ry nicht berechnet werden
kann. Anstelle davon kann die Debye-Bueche-Auftragung (1/\/@ gegen q) benutzt werden. Im
Gegensatz zu den Versuchen bei 20°C lasst sich die Debye-Bueche-Auftragung nur bei grof3en
Winkeln verwenden. Co(q,t) fiir 1 ist diffusiv ([=Dg?). vy (offene Symbole) ist viel geringer als Iy
Der schnelle Abfall von Iy ist breit, was bedeutet, dass die kleinen Objekte eine groRe Polydispersitét
haben. I; ist mehr als zehnmal schwécher in 3 als in 1. Wegen der Abhangigkeit von I ~ R® liegen bei
dem schnellen Prozess bei 3 viel mehr Mizellen vor. Zusammenfassend I&sst sich sagen, dass sich 1
und 3 auch bei 50°C ahnlich verhalten und es weder zu einer VergréRerung der Mizellen noch zu einer
Phasenseparation beim Erwadrmen, wie es in der Literatur beschrieben ist, kommt. Bei 3 ist der
schnelle Prozess wieder schneller als bei 1.
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Abbildung 2-63: Links: Langsame Translationsdiffusion Ds in verdiinnter wéssriger Lésung von 1 (1,7 g/l)
(schwarze Kreise) und 3 (1,3 g/l) (rote Kreise) bei 50 °C. Inset: Intensitat I,(q) mit der Debye-Bueche-
Auftragung Rechts: Relaxationsrate 7 und Komponentenintensitaten I, aus den VV- (gefillt) und VH-
Relaxationsfunktionen (offene Symbole) fiir beide Molekdile. f (fast) steht fiir den schnellen Prozess und s (slow)
steht fur den langsamen Prozess.
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Einfluss der Temperatur (2): Von 50 °C auf 20 °C

Der Einfluss der Temperatur auf das Aggregationsverhalten wurde vor und nach dem Heizen auf 50
°C bei 20°C untersucht. Abbildung 2-64 zeigt zwei normalisierte Korrelationsfunktionen Cy(q,t) fir 1
bei g = 0.03 nm™ in verdiinnter wéssriger Lésung bei 20 °C (weie Quadrate) vor und nach dem
Heizen auf 50 °C (blaue gefiillte Rhomben) fiir wenige Stunden. Die Relaxationsfunktion nach dem
Heizen auf 50 °C und dem langsamen Abkiihlen unterscheidet sich von der Relaxationsfunktion vor
dem Heizen. Beide Prozesse sind langsamer als vor dem Heizen. Daraus kann geschlossen werden,
dass es zu einer irreversiblen Veranderung der Aggregatstruktur gekommen ist, da der ursprungliche

Zustand vor dem Heizen nicht mehr erreicht wurde.

C(a.b)

t[s]

Abbildung 2-64: Normalisierte Feldkorrelationsfunktion Cy(q,t) fir die Translationsdiffusion in verdinnter
wassriger Losung (1,7 g/l) von 1 bei 20 °C gemessen nach dem Auflsen bei 20 °C (weile Quadrate) und nach
dem Erwadrmen auf 50°C und darauf folgendem Abkuhlen auf 20 °C (blaue, gefullte Rhomben). Die doppelte
Form wurde mittels inverser Laplace-Transformation erhalten. Inset: Zwei  normalisierte
Feldkorrelationsfunktionen Cyy(q,t) mit der inversen Laplace-Transformation der verdiinnten wassrigen Lésung
von 3 (1,7 g/l). Die Probe wurde genauso behandelt wie 1.

In verdlnnter wassriger Losung war das Aggregationsverhalten von 2 und 3 nach dem Erwérmen auf
50 °C bei 20 °C gleich. Aber die Korrelationsfunktion bei einer Konzentration von 16 g/l war anders
als vor dem Heizen. Die Intensitat der Streustrahlung des langsamen Prozesses wurde deutlich kleiner
(Abbildung 2-65).
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Abbildung 2-65: Normalisierte Feldkorrelationsfunktion C(q,t) fur die Translationsdiffusion in verdiinnter
wassriger Losung (16 g/I) von 3 bei T=20 °C aufgenommen nach dem Auflésen bei 20 °C vor (schwarze Kreise)
und nach dem Heizen auf 50 °C fir wenige Stunden und darauf folgendes langsames Abkihlen (blaue
Quadrate). Der schnelle Prozess ist mit f (fast) und s (slow) abgekirzt. Inset: Relaxationsraten und
Komponentenintensitaten von 3 vor (schwarze Kreise) und nach dem Erwarmen (blaue Kreise).

Im Histogramm ist das Verhdltnis der Intensitdten des schnellen zum langsamen Prozesses von 1 und
3 bei 20, 50 und bei 20 °C bei 1,6 und 16 g/l abgebildet (Abbildung 2-66). Die Zunahme der
Konzentration (1,5 g/l, 16 g/l) und die Temperatur (50 °C) haben nur einen geringen Einfluss auf den
hydrodynamischen Radius. Trotzdem verandert sich das Verhaltnis der beiden Populationen mit der
Konzentration und der Temperatur, wie in Abbildung 2-66 dargestellt ist. Der rote Balken (50 °C) ist
immer groRer als der griine (20 °C). Das heif3t, dass bei 50 °C die Léslichkeit steigt und man erkennt,
dass Erwarmen auf 50 °C zu einer irreversiblen Veranderung der Aggregation fiihrt. Nach Nicolai et
al. sind irreversible Veranderungen ein Anzeichen dafir, dass die Aggregate ,,eingefroren sind und

sich in einem Nichtgleichgewicht befinden®.
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Abbildung 2-66: Verhéltnis der Intensitaten des schnellen Prozesses zum langsamen Prozess (I;/1s) bei geringer
Konzentration (1,6 g/l) und bei htherer Konzentration (16 g/l) von 1 und 3 bei 20 °C (griin), bei 50 °C (rot) und
bei 20 °C nach dem Heizen in Wasser (blau).

2.3.3.4  Selbstorganisation bei Konzentrationen kleiner der CMC in Wasser

Mit den Lichtstreuexperimenten bei einer Konzentration kleiner der CMC (0,007 g/l) sollte bestéatigt
werden, dass unterhalb der CMC einzelne Molekdle vorliegen. Es sollte die GroRe eines einzelnen
Molekiils in Wasser bestimmt werden. Allerdings lag unterhalb der CMC eine Population mit groRRen
Aggregaten vor (Tabelle 2-12).

Tabelle 2-12: Die Tabelle zeigt den hydrodynamischen Radius R, und den Gyrationsradius Ry von Molekiil 1
bei einer Konzentration von 0,007 g/l in Wasser.

Rn [nm] Rq [nm]
1 (PEG-750) 149 175

Bei anisotropen Partikeln erhédlt man beim Auftragen von ql(q) gegen q (Holtzer-Plot) einen Plateau-
Bereich (Abbildung 2-67). Aus der Hohe des Plateaus kann das Masse-zu-L&nge-Verhéltnis (M/L) des
Partikels bestimmt werden. Im Gegensatz zu Konzentrationen groRer der CMC war hier ein Plateau

vorhanden. Die Strukturen hier sind also kleiner als bei Konzentrationen gréfier der CMC.
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Abbildung 2-67: Holtzer-Plot von 1 bei 0,007 g/l (c<CMC). Die schwarzen Quadrate stellen die
experimentellen Werte der statischen Lichtstreuung dar. Die roten Kreise zeigen die experimentellen Werte der
dynamischen Lichtstreuung. Die rote Linie stellt den Koyama-Fit bei einer Konturlange von 3000 nm und einem
Kuhnsegment von 70 — 80 nm dar.

Zur weiteren Untersuchung der GroRe und Form wurden wieder Formfaktoranalysen fiir
wurmahnliche Mizellen (Koyama-Formfaktor) durchgefuhrt (l/g und D gegen L/l;). Bei dem
Formfaktor fiir wurméhnliche Mizellen (Koyama-Formfaktor) werden die Partikelkonturlange L, die
Persistenzlange und der Durchmesser d in den Formfaktoren variiert und mit den Messdaten
verglichen. Die Werte der Kurve, die am besten zu den experimentellen Daten passen, werden als
GroRe bzw. Form der Partikel/Mizellen angegeben. Passen die Werte nicht zu den experimentellen
Daten, wird ein anderes Modell fir den Formfaktor verwendet. Bei dieser Analyse stimmten die
simulierten Kurven gut mit den experimentellen Werten tberein (Abbildung 2-67).

Die Formfaktoranalysen fiir wurméhnliche Mizellen (Koyama) zeigten, dass die Mizellen deutlich
steifer (schwarzer, roter Kasten) als bei hoheren Konzentrationen (blauer Kasten) (1,5 g/l und 15 g/l)
sind.

Es wurden weitere Formfaktoranalysen nach Yamakawa-Fujii und Rotationsdiffusionskoeffizienten
nach Hearst-Stockmayer® (Tabelle 2-13) durchgefiihrt. Der Fehler betrug hier +10 %.
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Tabelle 2-13: Die Tabelle zeigt die Partikelkonturlédnge L, die Lange des Kuhnsegments I, und den Durchmesser
d nach der Simulation mit Yamakawa-Fujii und Hearst-Stockmayer fir 1 bei einer Konzentration von 0,007 g/I.
Dupp = 1,443 -107% cm?/s; Dyor = 70 — 100 s72.

Konturlénge Lange des Kuhnsegments Durchmesser d
L [nm] I, [nm] [nm]
Yamakawa-Fujii 2000 200 10
Hearst-Stockmayer 2000 36 3-10
Konturlange Lange des Kuhnsegments
L [nm] I [nm]
Koyama 3000 70-80
Konturlange Lange der
L [nm] Persistenzlénge I, [nm]
Yamakawa-Fuji 3000 60
Hearst-Stockmayer 3000 20

Da angenommen wurde, dass die Messung bei einer Konzentration von 0,007 g/l zu nah bei der CMC
lag und dies auf den Messfehler der CMC-Bestimmung zuriickgefiihrt werden konnte, wurde eine
weitere Messung bei einer niedrigeren Konzentration (0,00065 g/I) durchgefiihrt. Auch hier trat eine
Population mit einem deutlich gréeren hydrodynamischen Radius als der eines Einzelmolekils auf.
Daraus kann gefolgert werden, dass es nicht mdglich ist, HPB mit zwei PEG-Ketten in sehr verdunnter
Losung in einzelne Molekdle aufzuldsen. Damit wurde belegt, dass keine CMC im klassischen Sinne
vorliegt. Trotzdem tritt bei Konzentrationen, die kleiner als die CMC sind, ein anderes Verhalten auf
als bei Konzentrationen, die hoher liegen als die CMC.

Dieses Verhalten ist von zwitterionischen Tensiden®® und Gemini-Tensiden® bekannt. Eine
Computersimulation von nichtionischen Tensiden zeigte ebenfalls sogenannte Pra-Mizellen. Unter
Pra-Mizellen versteht man mizellare Strukturen, die sich bei kleineren Konzentrationen als der CMC
bilden®.

Nach zwei Wochen wurde die Verbindung 1 bei einer Konzentration von 0,00065 g/l erneut gemessen,
um zu priifen, ob die Aggregate stabil waren. Die Resultate zeigten ein anderes Verhalten als zwei
Wochen zuvor. Es lagen deutlich groere Aggregate vor. Erneutes Ruhren, Filtrieren, Heizen und
anschlieendes Messen fiihrte auch nicht zu dem gleichen Ergebnis wie das von vor zwei Wochen.
Auch mit Ultraschall fir 25 Minuten konnten die Aggregate nicht aufgeldst werden (Abbildung 2-68).
Daraus kann geschlossen werden, dass die Mizellen und die grolRen Aggregate bei einer Konzentration
von 0,00065 g/l tiber zwei Wochen nicht stabil sind. Es kommt zu Veranderungen in der Aggregation.
Die Messungen bei 0,00065 g/l von Molekil 1 fanden alle nicht im thermodynamischen
Gleichgewicht statt, wohingegen bei hoheren Konzentrationen nach zwei Wochen das gleiche

Ergebnis erhalten wurde. Hier wurde spekuliert, ob die Alkalimetallionen, die aus dem Glas geldst
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wurden, einen Einfluss auf das Aggregationsverhalten haben kdnnten. PEG ist dafiir bekannt, dass es

Alkalimetallionen komplexieren kann®.

KW200 H,O c=0.00065gL WV T=20°C
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Abbildung 2-68: Relaxationsrate 7" gegen q von 1 bei 0,00065 g/l in Wasser fir die erste Messung (schwarze
Quadrate), nach zwei Wochen (griine Dreiecke), nach dem Ruhren, Filtrieren und Heizen nach zwei Wochen
(rote Kreise) und nach 25 min Ultraschall.

Zum Vergleich wurden auch Lichtstreuexperimente von Molekil 3 bei Konzentrationen kleiner der
CMC wurden ebenfalls durchgefuhrt. Exemplarisch hierfur sind in Abbildung 2-69 die

Feldkorrelationsfunktionen, die Relaxationsrate gegen q und der Holtzer-Plot dargestellt.
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Abbildung 2-69: C,.(q,t) (offene Quadrate) und C,(q,t) (offene Kreise) bei 0,0081 nm™ und 20 °C fiir 3 bei 2.5
10 g/l aufgenommen nach dem Erwarmen auf 50 °C und darauffolgendem Abkiihlen auf 20 °C. Inset:
Translations- und Rotationsrelaxationsrate und der Holtzer-Plot mit gR.(q) vs g.

Aus dem Holtzer-Plot kann man erkennen, dass die Aggregate zu grof3 sind, als dass man sie mit der
Lichtstreuung ganz aufnehmen kann, da man bei kleinem g keinen Abfall sieht. Daraus folgt, dass die
Rotationsdiffusion zu gering ist. Man kann nur den Translationsdiffusionskoeffizienten und das
Masse/Lange-Verhaltnis M/L=qR/(zHc) ~7-10" g/(mol'cm) bestimmen'®. Es kann geschlossen
werden, dass die mizellaren Strukturen von 3 zehnmal gréRer sind als die von 1. Aus der Literatur ist
bekannt, dass bei einer Verringerung des Molekulargewichts des hydrophilen Blocks bei
unveranderten hydrophoben Block ein Ubergang von spharischen zu wurmahnlichen Mizellen und
anschlieRend zu  Vesikeln stattfindet’®'®,  Auch niedermolekulare ~Tenside mit einer
Oligoethylenglykol-Einheit neigen dazu, bei kirzeren Oligoethylenglykol-Ketten Mizellen mit einer

104

kleineren Krimmung zu bilden™". Dieses Verhalten lag hier nicht vor.
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Auch die wassrigen Losungen von HPB mit vier kurzen PEG-Ketten (3) wurden nach zwei Wochen
erneut gemessen. Allerdings zeigte HPB mit vier kurzen PEG-Ketten, das den gleichen PEG-Anteil
hatte, bei den sehr geringen Konzentrationen keine Verdnderungen im Aggregationsverhalten nach
zwei Wochen. Daraus wurde geschlossen, dass die Alkalimetallionen keinen Einfluss auf die
Verénderungen bei der sehr geringen Konzentration haben kénnen, wie zunéchst bei HPB mit zwei
PEG-Ketten bei der geringen Konzentration angenommen wurde. Es muss einen anderen Grund dafir
geben, warum die sehr verdlnnten wassrigen Losungen von HPB mit zwei PEG-Ketten nicht zwei

Wochen lang stabil sind. Hier sind weitere Messungen notwendig.

2.3.3.5  Vergleich der Ergebnisse bei allen Konzentration

Bisher wurden die Lichtstreuexperimente bei hoher und bei niedriger Konzentration betrachtet. Jetzt
sollen die Ergebnisse bei allen Konzentrationen verglichen werden, um weitere Informationen tber die
Losung zu erhalten. Daflr kann die statische Lichtstreuung bei den verschiedenen Konzentrationen

ausgewertet werden. Dabei gilt der folgende Zusammenhang:

1
T, + 24;c (2.14)

In dieser Gleichung stellt ¢ die Konzentration der Losung, H ist eine Konstante (Gleichung 2-15), in
der das Brechungsinkrement der Lésung eingeht, und | ist die absolute Intensitit der gestreuten

Strahlung; A, ist der zweite Virialkoeffizient und M,, ist das Gewichtsmittel des Molekulargewichts.

_A4n’ng (dn)

H= 7N, \ac (2.15)

no ist der Brechungsindex des Ldsungsmittels (ny(Wasser)=1,33), dn/dc ist das Brechungsinkrement
der Losung, N, ist die Avogadro-Konstante und A ist die Wellenlédnge des Lichtstrahls. Sie betrug 532

nm.

Voraussetzung, dass die oben genannte Beziehung gilt, ist, dass die molare Masse nicht von der
Konzentration abhangt. Aus der Auftragung von R,(gq—0)/c gegen c sieht man, dass die drei
Konzentrationen > 0,7 g/l (0,727, 1,6 g/l und 16 g/l) nicht auf einer Geraden liegen. In dieser
Abbildung wurde die normierte Intensitdt (Gleichung 2.16) des langsamen Prozesses gegen ¢
aufgetragen (Abbildung 2-70).
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Abbildung 2-70: Auftragung von R,,(q—0)/c gegen c (Lichtstreugleichung) fir 1 und 3.

Tabelle 2-14: Ubersicht der hydrodynamischen Radien Ry, der Gyrationsradien Ry und der Korrelationslange &
von 1.

0,00065 g/l 0,00239 g/l 0,007 g/l 0,048g/l 03229/ 1,64l

Ry (fast) [nm] - 11
Rn(slow) [nm] 123 149 221 128 220
Rq [nm] 61 175 223
¢ [nm] 54 84

Auch die Auftragung des Diffusionskoeffizienten D gegen c zeigte, dass die vier niedrigen
Konzentrationen nahezu den gleichen Diffusionskoeffizienten aufwiesen, wohingegen die héheren

Konzentrationen zwei Diffusionskoeffizienten hatten (Abbildung 2-71).
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Abbildung 2-71: Auftragung des Diffusionskoeffizienten gegen die Konzentration. Die roten Punkte stellen den
Diffusionskoeffizienten des langsamen Prozesses dar. Die griinen Quadrate sind die Diffusionskoeffizienten des

schnellen Prozesses.

Daraus kann geschlossen werden, dass ein Ubergang von der verdinnten zur halbverdiinnten Lésung
stattfand (Abbildung 2-72). Das heif3t, dass es bei einer Konzentration groRer ¢*=0,048 g/l zu einer
Uberlappung der einzelnen Molekiile kommt. Dieser Wert stimmt nicht mit der CMC (iberein. Grund
dafur ist, dass die CMC an der Luft/Wasser-Grenzflache bestimmt wurde und nicht auf die gesamte

Ldsung ubertragen werden kann.

Verdlnnte Lésung Halbverdiinnte Ldsung

2| D2
)

b)c=c* c)c>c*

?

ayc<c*

Abbildung 2-72: Darstellung einer verdinnten Ldsung (a), einer Ldsung mit der Konzentration c*
(Uberlappungskonzentration) (b) und der Konzentration einer halbverdiinnten Lésung (konzentriert).

Bei Vergleich der Lichtstreuergebnisse mit der CMC, die mit der Oberflachenspannung gemessen

wurde, zeigte sich, dass sich die g-Abhangigkeit bei der CMC (0,008 g/l) anderte.
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Beim Auftragen der Konzentrationen ¢ gegen c¢/l wurde eine Gerade fur die vier niedrigen
Konzentrationen erhalten (Abbildung 2-73). Aus dem Kehrwert des y-Achsenabschnitts kann die
mittlere molare Masse M,, und aus der Steigung kann der 2. Virialkoeffizient A, bestimmt werden. Ist
A, positiv, kommt es zu einer positiven Wechselwirkung zwischen den Molekilen und dem
Losungsmittel. Ist A, negativ, kommt es zu einer negativen Wechselwirkung zwischen Molekul und
Losungsmittel. Es bilden sich groBe Aggregate aus. Das Brechungsinkrement dn/dc wurde von
Christine Rosenauer aus der Polymeranalytik (MPIP) fur 1 bei einer Wellenldnge von 633 nm mit
einem differentiellen Refraktometer ermittelt. dn/dc von 1 betrug 0,1939 ml/g.

O - 1 0 L) I L) I L) l L)
[15/02/2013 10:48 "/Comp/Graph32" (2456338)]
4 Linear Regression for MainMode_E: -
Y=A+B"X
0.08 - Parameter Value Error dn/dc=01939mL/g _
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Abbildung 2-73: Auftragung von ¢/l gegen ¢ (Lichtstreugleichung) fur die Konzentrationen 0,00065 g/, 0,007
g/l, 0,0481 g/l und 0,322 g/l.

Aus der Auftragung von c/l gegen ¢ kann aus dem Kehrwert des y-Achsenabschnitts die molare Masse

berechnet werden. Sie betrug M,=1,3-10° g/mol fiir 1.

2.3.3.6  Modell fir die Selbstorganisation von 1 und 3 bei niedrigen Konzentrationen

In Tabelle 2-15 sind die Ergebnisse der Lichtstreuung bei niedriger Konzentration dargestellt. Im
Folgenden werden diese Daten genutzt, um ein Modell fur die Selbstorganisation der HPB-PEG-

Derivate 1 und 3 zu entwickeln.
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Tabelle 2-15: Ubersicht tiber die Ergebnisse der Lichtstreuung bei niedrigen Konzentrationen von 1 und 3.

1 3
L, (Konturlange) [pm] 2.0 6.5
M,/M,, (Schulz-Zimm-Verteilung) 2.0 2.0
Ly [pm] 2.25 6.0
L1, 70 150
d [nm] 30 30
I, [nm] 50 200
I [nm] 100 400
ML [g/(molcm)] 610" 710"
M,, (Mizelle) [gmol™] 1.310° 1.810°
Anzahl der Monomere in einer Mizelle
(M) 610 110°
Aggregationszahl Nagq

Mit M,=1,310% g/mol und einer mittleren molaren Masse von HPB mit zwei PEG-Ketten (M,
(Verbindung 1)= 2300 g/mol) erhielt man ~ 610* Molekile in einer wurmahnlichen Mizelle aus
aufeinander gestapelten HPBs mit zwei PEG-Ketten. Nimmt man die Lange von 3000 nm aus dem
Koyama-Fit und eine Dicke und einen Abstand 0,67 nm (Simulation mit Chem Draw) an, dann sind
5400 Molekiile in einer Mizelle, was zu einem Molekulargewicht von 1107 g/mol fiihrt.

Eine mdgliche Erklarung fiir den groBen Unterschied ist der, dass die HPBs sich nicht einzeln
aufeinander stapeln (Abbildung 2-75a), sondern dass sich mehrere HPBs in einer Schicht anordnen, in
der die PEG-Ketten nach auBen zeigen. Es ware denkbar, dass die HPBs ungeordnet in den Strangen
vorliegen und die PEG-Ketten die HPBs nach auf3en hin abschirmen (Abbildung 2-75b). Eine weitere
mdgliche Anordnung ist die, dass sich Fasern ausbilden, in denen die PEG-Ketten die HPBs nach
aufien hin abschirmen (Abbildung 2-74).

Abbildung 2-74: Schematische Anordnung von 1.

Die Anordnung ist vergleichbar mit dem Tabakmosaikvirus, in dem sich die Proteine in der Form
einer Helix anordnen. Im Inneren liegt ein einzelner RNA-Strang, der ebenfalls helikal aufgewunden

ist. Percec et al. nahmen diesen Virus als Modellsystem und synthetisierten Molekiile mit
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Kronenethern, Oligoethylenoxideinheiten und H-Briicken-Bindungen bildenden Teilen. Diese
Molekiile ordnen sich zu zylindrischen Uberstrukturen an, die der Selbstorganisation der Proteine im
Tabakmosaikvirus &hneln'®'%. Da der Durchmesser von 30 nm der wurméhnlichen Strukturen zu
groB ist fur diese Struktur, kann man annehmen, dass diese Strange sich dann noch zu Biindeln
anordnen (Abbildung 2-75c). Die Bildung von gebiindelten Fasern ist aus der Literatur bekannt.
Beispielsweise bildeten sich gebundelte Fasern durch die Selbstorganisation von Diblockcopolymeren
aus Oligo(phenylenvinylen) und Polypropylenoxid in Lésung und im Film'. Die einzelnen Fasern
haben einen Kern aus Oligo(phenylenvinylen) und eine Hiille aus Polypropylenoxid.

Abbildung 2-75: Schematische Darstellung der Mizellen aus den HPB-PEG-Derivaten in Wasser. (a) Kolumne
aus einem Molekdl in einer Schicht; (b) Ungeordnete HPBs in den wurmahnlichen Strukturen; (c) Blindel aus
einzelnen Stréangen aus Strangen, in denen sich die HPBs wie im Tabakmosaikvirus anordnen.

Fir 3 ergaben sich bei einem Molekulargewicht von 1,810° g/mol ~ 110° Molekiile in einer
wurmahnlichen Mizelle. Die Mizellen von 3 bestehen aus mehr Molekulen als die Mizellen von 1
(Tabelle 2-15).

Aus den Ergebnissen der Lichtstreuung war es moglich, die Dichte p der Mizellen von 1 und 3 zu
berechnen (Tabelle 2-16). Die wurmahnlichen Strukturen wurden vereinfacht als Zylinder angesehen.
Unter dieser Annahme konnte fiir 1 ein Volumen von 1,110™ mit der Formel V=nr’h berechnet
werden, wobei fur die Lange L, mit 2.0 pm und fiir den Radius 15 nm angenommen wurden. Die
Stoffmenge n wurde ermittelt, indem die Anzahl der Molekiile in einer Mizelle durch die Avogadro-
Konstante (Nx = 6,02210%°) dividiert wurde. Durch Multiplikation der Stoffmenge n mit dem

Molekulargewicht von 2300 g/mol wurde die Masse der zylindrischen Mizelle berechnet und durch
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Division der Masse durch das Volumen erhielt man die Dichte p. Sie betrug fiir 1 0,2 g/cm® und fiir 3
0,7 glem®.

Tabelle 2-16: Volumen V, Stoffmenge n, Dichte p der zylindrischen Mizelle aus 1 bzw. 3.

1 3
Volumen der zylindrischen Mizelle [cm®] 1,410 4,210
(d=3010° m)
Stoffmenge n in einer zylindrischen Mizelle [mol] 1,010% 1,710
Masse der zylindrischen Mizelle [g] 2,110™ 3510
Dichte p [g/cm’] 0,2 0,7

Diesen Dichteunterschied kann man verstehen, wenn man den Wassergehalt in den Mizellen
beruicksichtigt. In der Literatur wurde beispielsweise der Wassergehalt in den verschiedenen Teilen

von Spinnenseide untersucht'®.

Es wurde herausgefunden, dass die verschiedenen Gebiete
unterschiedlich viel Wasser enthalten und dass das Gleichgewicht dem steifen &ueren Kern und dem
inneren Kern der Spinnenseide zerstort wird, wenn die Spinnenseide nass ist. Auch im Bindegewebe,
das aus Kollagen und einer Polysaccharid-Gel-Matrix besteht, unterscheidet man zwischen
Strukturwasser, gebundenem Wasser und freiem Wasser'®. Aus diesen beiden Beispielen kann
geschlossen werden, dass Wasser in der Selbstorganisation eine grofle Rolle spielt und nicht
vernachlassigt werden kann.

Der Unterschied der Dichte in 1 und 3 wurde damit erklart, dass kurze PEG-Ketten weniger Wasser

haben als lange PEG-Ketten (Abbildung 2-76).

Abbildung 2-76: Mdgliche Erklarung, warum HPB mit zwei PEG-Ketten (1) eine geringere Anzahl von
Molekiilen auf der gleichen Flache hat als HPB mit vier kurzen PEG-Ketten (3).

Es ist bekannt, dass PEG-Ketten mit einem Polymerisationsgrad groRer als 12, was bei 1 der Fall ist,

quellen. In der Literatur wurde die Zunahme der Dicke einer Monolage aus Lipiden mit PEG

verschiedener Kettenlange (3 und 15) bei zunehmender Feuchtigkeit mit Ellipsometrie untersucht™°.
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Dabei wurde herausgefunden, dass PEG-Ketten mit einer Kettenldnge > 12 ein biirstendhnliches
Verhalten aufweisen. Fir PEG mit einem Polymerisationsgrad zwischen N = 3 und N = 6 wurde nur
ein geringes Quellungsverhalten mit Wasser beobachtet und bei PEG mit einem Polymerisationsgrad
zwischen N = 6 und N = 9 wurde ein Quellungsverhalten, dass zwischen dem der kurzen und dem der
langeren PEG-Ketten lag, festgestellt. Anhand des Quellungsverhaltens von PEG auf der Oberfl&che
lasst sich auch verstehen, dass der Durchmesser einer einzelnen Faser von 1 einen groferen
Durchmesser hat als der Durchmesser von 3. Die langeren PEG-Ketten in 1 nehmen viel mehr Wasser
auf als die kurzen PEG-Ketten in 3.

AulRerdem stellt sich die Frage, warum die mizellaren Strukturen von 3 langer sind als die von 1. Die
folgende Diskussion geht davon aus, dass sich die HPBs mit zwei und vier PEG-Ketten in den
Uberstrukturen ahnlich anordnen.

Aus der Literatur ist von Aromaten-PEG-Systemen her bekannt, dass langere PEG-Ketten bei
gleichbleibendem aromatischem System zu kiirzeren Fasern fithren (PHT-b-PEG™!, Pyren-b-tetra-p-
phenylen-b-PEG**?, Oligo(p-phenylenvinylen)-b-PEG™™).

Deren Erklarung ist: Wenn lange PEG-Ketten vorhanden sind, dann ist die Bildung von kiirzeren
Fasern begiinstigt, da dadurch die AbstoRung der PEG-Ketten in den Uberstrukturen geringer ist.
Damit kann man erkldren, warum Molekill 1 kleinere Uberstrukturen bildet als 3. In den oben
genannten Publikationen werden die Blockldnge und damit der PEG-Anteil verdndert. Bei den

Molekiilen 1, 2 und 3 wird nur die Blocklange verandert, und der PEG-Anteil bleibt gleich.

Abbildung 2-77: Vergleich von HPB mit zwei langen (1) und vier kurzen PEG-Ketten (3).

Bringt man jetzt noch das Substitutionsmuster ins Spiel, kann man den grof3eren sterischen Einfluss
von 1 im Vergleich zu 3 noch untermauern. In HPB mit vier PEG-Ketten stehen die PEG-Ketten in
meta-Position. Da der Benzolring am HPB senkrecht zum HPB steht, zeigen die kurzen PEG-Ketten
nach oben bzw. nach unten, dadurch ist die AbstoRung der kurzen PEG-Ketten nicht nur durch die
kirzeren PEG-Ketten, sondern auch durch die ginstigere Konformation geringer, was zu gréfieren
wurmahnlichen mizellaren Strukturen (dicker, langer) fuhrt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass HPB-PEG-Derivate in wéssriger Losung Bundel aus
Hydrogelfasern bilden. Erstaunlicherweise héngt der Wassergehalt in den Hydrogelfasern nicht von

der Anzahl, sondern von der Lénge der PEG-Ketten und der Form des Molekiils ab. Molekil 3 flhrt
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zu langeren Strukturen, die weniger Wasser enthalten. Genauere Aussagen zur Anordnung der
Molekiile sind nicht moglich. Weitere Messungen wie Rdéntgenstreuung oder Neutronenstreuung sind
aufgrund der sehr geringen Konzentration nicht moglich.

2.3.4 Dielektrische Relaxationsspektroskopie von HPB mit zwei PEG-Ketten

Aus den Lichtstreuexperimenten wurde geschlossen, dass die Mizellen wurmahnlich sind. Die cryo-
TEM-Aufnahmen bestétigten dieses Verhalten. Allerdings ist bisher noch nicht belegt, wie sich HPB
mit den PEG-Ketten (1) in den groRen Aggregaten anordnet.

Es sind mehrere Anordnungen denkbar.

Einerseits konnen die wurmahnlichen Aggregate eine Ansammlung von mehreren Mizellen sein. Khan
et al. schreibt, dass sich Mizellen aus PS-b-PEG lose zu groBen Aggregaten anordnen. Er fuhrt
auflerdem an, dass die groBen Aggregate auf eine unvollstandige Auflésung des Diblockcopolymers
PS-b-PEG zuriickzufiihren sein kdnnte. Auch Erwarmen fiihrte nicht zum vollstandigen Auflésen des
Polymers.

Andererseits kdnnten in zylindrischen Mizellen die HPBs nach innen zeigen und die PEG-Ketten nach
aufien, um den aromatischen, wasserabstof3enden Teil soweit wie mdglich von Wasser abzuschirmen.
Ob die Aromaten im Innern der Mizelle sich zu Stapeln anordnen oder durcheinander im Inneren der
Mizelle liegen, ist unklar.

Zur Klarung dieser Frage wurde die dielektrische Relaxationsspektroskopie von Dr. Johannes Hunger
gemessen. Bei der dielektrischen Relaxationsspektroskopie wird ein elektrisches Feld angelegt.
Nachdem das elektrische Feld wieder abgeschaltet wurde, wird die Polarisation
(Verschiebungspolarisation und Orientierungspolarisation) gemessen. Die Polarisation nimmt mit der
Zeit exponentiell ab.

Neben der zeitabhangigen Messung der Polarisation kann die Polarisation auch in Abhé&ngigkeit von
der Frequenz gemessen werden. Dabei kann die Polarisation in einen Realteil und in einen
Imaginérteil der Permittivitat aufgeteilt werden. Bei niedrigen Frequenzen sind die Molekdle noch in
der Lage der Veranderung des elektrischen Felds zu folgen. Bei hohen Frequenzen konnen die
Molekiile nicht mehr folgen, und nur noch die intramolekularen Dipole schwingen mit™*.

Aus diesen Messungen konnen Aussagen uber die Selbstorganisation von Amphiphilen erhalten
werden. Man vergleicht dabei die Spektren von reinem Wasser mit wassrigen Losungen, in denen die
Selbstorganisation untersucht werden soll. Bei reinem Wasser rotieren die permanenten
Dipolmomente von Wasser, und man erhalt einen Peak im Imaginérteil bei 20 GHz. Die Peakposition
ist auf die Dynamik von Wasser zuriickzufiihren und die Peakamplitude aus der Volumenkontraktion
der Wassermolekile. Bei Verénderung der Peakposition und/oder der Peakamplitude verhélt sich die

Ldsung anders als reines Wasser. Es ist ein Einfluss des Amphiphils auf das Wasser zu erkennen.



88 2 Synthese und Selbstorganisation von HPB mit PEG

Verdinnte, wéssrige Ldsungen von 1 wurden mit dielektrischer Relaxationsspektroskopie gemessen
(200 MHz — 70 GHz).

Bei einer Konzentration von 15 g/l von 1 wurde eine Verringerung der Amplitude im Vergleich zu
Wasser festgestellt. Es kommt in der verdinnten Ldsung zu einer Verlangsamung der Wasserdynamik.
Eine Messung der dielektrischen Relaxationsspektroskopie von CH3O-PEG-Br zeigte keine
Reduzierung der Peakamplitude. Daraus kann geschlossen werden, dass die Verringerung der
Peakamplitude bei 1 auf den amphiphilen Charakter zuriickzufiihren ist.

In einer Verdunnungsreihe wurde festgestellt, dass die Amplitude des langsamen Peaks linear mit der
Konzentration steigt (Abbildung 2-78, Abbildung 2-79). Aus dieser Auswertung konnte berechnet
werden, dass 100 — 200 Wassermolekiile pro Molekil vorhanden sind. Eine mogliche Erklérung far
dieses Verhalten konnte sein, dass die HPBs Stapel bilden, in denen die PEG-Ketten nach auf3en
zeigen. Als Test fir diese Struktur soll ein Polymer aus Poly(ethylenglykol(methacrylat)) (PEGMA)
hergestellt werden. Zeigt das Polymer aus PEGMA das gleiche Verhalten wie 1, kann geschlossen

werden, dass die HPBs sich tUbereinanderlegen und Stapel bilden.

Abbildung 2-78: Messung der makroskopischen Polarisation der Probe als Funktion der Frequenz (hier:
200MHz - 70GHz). Die durchgezogene Linie ist HPB mit zwei PEG-Ketten (1). Die gestrichelte Linie ist CH3O-
PEG-Br. Die schwarze Linie ist Wasser. HPB mit zwei PEG-Ketten: Blau ist die Konzentration 11 mg/ml, rot ist
22 mg/l; griin: 33 mg/ml. PEG: Blau 23 mg/ml, rot: 15 mg/ml, griin: 7,5 mg/ml.
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Abbildung 2-79: VergroBerter Ausschnitt des Imaginérteils der makroskopischen Polarisation der Probe als
Funktion der Frequenz. Die durchgezogene Linie ist HPB mit zwei PEG-Ketten. Die gestrichelte Linie ist CH;0-
PEG-Br. Die schwarze Linie ist Wasser. HPB mit zwei PEG-Ketten: Blau ist die Konzentration 11 mg/ml, rot ist
22 mg/l; griin: 33 mg/ml. PEG: Blau 23 mg/ml, rot: 15 mg/ml, griin: 7,5 mg/ml.

Als Test fiir die Bildung von Stapeln wurde ein Polymer aus Polyethylenglykol(methacrylat) tber
freie radikalische Polymerisation hergestellt (Abbildung 2-80).
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Abbildung 2-80: Reaktionsschema fiir die Synthese von Poly(PEGMA).

Zeigt das Polymer aus PEGMA das gleiche Verhalten wie HPB mit zwei PEG-Ketten (1), kann
geschlossen werden, dass die HPBs sich bereinander legen und Stapel bilden, da sich die PEG-Ketten

in den Stapeln ahnlich anordnen werden wie in einem Kammpolymer aus Methacrylat und PEG
(Abbildung 2-81).
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HPB bildet Stapel Poly(PEGMA) CH30-PEG-Br

Abbildung 2-81: Schematische Darstellung von HPB mit PEG (1) das Stapel bildet, dem Polymer
Poly(PEGMA) und CH;0-PEG-Br.

2.35 'H-NMR-Messungen bei hoher Temperatur von HPB mit zwei PEG-Ketten

'H-NMR-Spektren von Molekiil 1 in D,O wurden bei 30, 50 und 70°C gemessen. Bei 70°C waren die
aromatischen Protonen nicht mehr zu sehen. Auch nach 24 h Erwdrmen waren die aromatischen
Protonen nicht zu erkennen. Erst durch das Entfernen von D,0, Auflésen in Chloroform, Verdampfen
von Chloroform und erneutes Auflésen in D,O konnten die Aggregate aufgebrochen werden.
AulRerdem stieg die Viskositét der Losung deutlich an.

Diese irreversible Veranderung des Verhaltens in deuteriertem Wasser bei Erwédrmen zeigt, dass die
Aggregate eingefroren sind. Bei Vorliegen eines thermodynamischen Gleichgewichts misste der

Anfangszustand wieder erreicht werden® %,

2.3.6 NMR-Diffusionsmessungen von HPB mit zwei PEG-Ketten

NMR-Diffusionsmessungen, DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy), erlauben es, die

Selbstorganisation von amphiphilen Molekiilen zu untersuchen*®*

. Diese Messungen geben
wertvolle Informationen tber die GroRe und die Form der molekularen Aggregate™®. Mittels FT-
gepulster Gradienten-Spin-Echo-NMR wurden die Selbstdiffusionskoeffizienten von 1 (blau), HPB
mit zwei Hydroxyphenylgruppn (lila) und CH;O-PEG-Br (rot) in D,O bestimmt (Abbildung 2-82,

Tabelle 2-17)*.
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Abbildung 2-82: DOSY von 1 (blau): 1 mg in 500 mg D,0, CH3;0-PEG-Br in D,0 (rot); HPB mit zwei

Hydroxyphenylgruppen in D,O (violett).

Wie bei der Berechnung des hydrodynamischen Radius bei der Lichtstreuung werden hier mehrere

Annahmen gemacht:

e Es liegt eine unendlich verdinnte Losung vor. Fir die dynamische Viskositat wird der Wert

des reinen Losungsmittels eingesetzt.

e Der Austausch zwischen Unimeren und Mizellen erfolgt langsam auf der Diffusionsskala.

e Die Mizellen sind kugelférmig.

. e . 2
Durch Einsetzen des Diffusionskoeffizienten Dpogy von 5,0-10‘11%

Gleichung wurde ein hydrodynamischer Radius von 4,3 nm fur die Mizellen aus 1 berechnet.

kT

h e ———
61N p,0Dposy

(2.16)

in die Stokes-Einstein-

Fur die dynamische Viskositat von D,O wurde 1p,, = 10,3-107* %eingesetztm. Nachteil bei

dieser Methode ist, dass nur ein Diffusionskoeffizient ermittelt werden kann. Aussagen Uber die Form

kénnen nicht getroffen werden.

Tabelle 2-17: Tabelle mit den Diffusionskoeffizienten D, die aus dem DOSY ermittelt wurden.

Verbindung Log D Diffusionskoeffizient D[mZ/s]
CH30-PEG-Br -9,5 3,2107°
HPB mit zwei Hydroxyphenylgruppen (18) 9,2 6,310
HPB mit zwei PEG-Ketten (1) -10,3 5,010
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Aulerdem ist ein Vergleich mit Dynamischer Lichtstreuung und cryo-TEM nicht mdglich, da die
Messung auf verschiedenen Zeitskalen erfolgt. Optische Messungen sind deutlich schneller als die
DOSY-NMR-Messungen. Bei cryo-TEM ist die Probe eingefroren. In diesem Fall tritt keine Dynamik

mehr auf.

2.3.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Molekiile 1 — 3 synthetisiert und deren Selbstorganisation in wassriger
Losung untersucht. Durch Kombination der Ergebnisse der cryo-TEM-Aufnahmen und den
Lichtstreuexperimenten kann geschlossen werden, dass in wéssrigen Losungen mit Verbindung 1
grolRe Aggregate mit wurmdhnlicher Struktur vorliegen. Der Durchmesser der wurmahnlichen
Mizellen ist groRer als 3 nm, und die Lange variiert zwischen 5 und 350 nm. Die cryo-TEM-
Aufnahmen zeigten die PEG-Ketten nicht. Nimmt man an, dass HPB eine Lange von 1,3 nm hat und
sich mehrere HPBs in einer Schicht mit den PEG-Ketten nach auflen anordnen, wiirde man einen
Durchmesser von 2,6 nm erwarten.

Mittels Lichtstreuung wurde festgestellt, dass bei einer Konzentration ¢*=0,048 g/l ein Ubergang von
der verdiinnten zur halbverdinnten Losung stattfand. Das heil’t, dass es bei Konzentrationen groRer ¢c*
zu Uberlappungen der einzelnen Molekiile kam.

2 und 3 zeigten ein anderes Verhalten als 1 in Bezug auf die Oberflachenspannungsmessungen, die
Lichtstreuexperimente und die  cryo-TEM-Aufnahmen  (Tabelle 2-18), wobei die
Lichtstreuexperimente und die cryo-TEM-Aufnahmen bei  Konzentrationen groBer der
Uberlappungskonzentration betrachtet werden.

Tabelle 2-18: Unterschiede des Verhaltens von Molekil 1 im Vergleich zu Molekil 2 und 3.

Molekul 1 Molekul 2 und Molekul 3
CMC 0,008 g/l 0,002 g/l
DLS 30 nm dick und 1,5 pm lang 30 nmdick und 6,5 pm lang
DDLS Beide Prozesse VH-aktiv. Der langsame Prozess VH aktiv.
DRS (L6dsung) 100 — 200 Wassermolekiile pro -
Molekiil
Cryo-TEM Sphaérische und wurméhnliche Sphérische Mizellen
Mizellen

Die Oberflachenspannung, die Lichtstreuung und die cryo-TEM-Ergebnisse lassen schlieRen, dass die
Position und die Anzahl der PEG-Ketten in HPB das Aggregationsverhalten in der wassrigen Lésung
beeinflussen, wohingegen die Kettenldnge keinen Einfluss auf die Selbstorganisation hat.

In sehr verdiinnter Lésung (unterhalb der Uberlappungskonzentration) lagen wurméhnliche Strukturen

VOr.
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Mittels umfassender Lichtstreuexperimente wurde festgestellt, dass 1 und 3 Bundel aus Fasern in
waéssriger Losung bilden. Das Besondere bei diesen Untersuchungen ist, dass der PEG-Anteil in den
beiden Molekilen gleich ist, wohingegen die Form und die Lange der PEG-Ketten unterschiedlich
sind. Von den waéssrigen Losungen dieser beiden Molekiile wurden Lichtstreuexperimente
durchgefiihrt. Es wurde gezeigt, dass die Uberstrukturen durch die Anderung der Dichte und der
Lénge der PEG-Ketten verandert werden konnten. Mit kiirzeren PEG-Ketten enthielten die Mizellen
weniger Wasser und die Dichte der Mizellen war grofer (Molekil 3). Diese Fasern konnen als
Hydrogelfasern bezeichnet werden. Anders als die Herstellung von Fasern wie Extrudieren'®,
Mikrofluid-Verarbeitung'?® oder Elektrospinning'® &hneln diese Hydrogelfasern mit der
unterschiedlichen Wasseraufnahme den Fasern in der Natur. Wie in der Natur sind auch hier
antagonistische Kréfte (H-Briucken-Bindungen, Van-der-Waals-Wechselwirkungen) verantwortlich fiir
die Bildung der Fasern. Allerdings ist im Vergleich zu der Natur die Konzentration der Fasern deutlich
geringer. In der Natur liegen beispielsweise die Kollagenfasern eingebettet in einer Polysaccharid-
Matrix vor. Ein weiterer wesentlicher Unterschied zur Natur ist, dass sich die Fasern aus ,,kleinen*
zweidimensionalen Molekilen aufbauen, wohingegen in der Natur lange, lineare Molekdile vorliegen.
AuBRerdem treten bei den Molekilen 1 bis 3 neben den Van-der-Waals-Wechselwirkungen auch zz-
Wechselwirkungen auf. Neben dem Vergleich der Selbstorganisation der Amphiphile 1 bis 3 mit der
Selbstorganisation in der Natur kénnen diese Systeme auch mit konventionellen Tensiden oder
amphiphilen Blockcopolymeren verglichen werden. Im Unterschied zu niedermolekularen oder
hochmolekularen Amphiphilen ordnen sich die Molekiile 1 und 3 nicht zu einzelnen spharischen oder
zylinderformigen Mizellen an, sondern es bilden sich Bundel aus Fasern aus, deren Wassergehalt
durch die unterschiedliche Form und Lange der PEG-Ketten kontrollierbar ist.

2.4 Selbstorganisation an der Grenzflache Luft/Fest und Luft/FlUssig

Durch die systematische Untersuchung der HPB-PEG-Derivate in Lésung wurde die Beziehung
zwischen der Architektur des Molekils und der Selbstorganisation in Lésung geklart. Amphiphilie
spielt allerdings nicht nur in Ldsung, sondern auch an der Grenzflache eine Rolle. Ein Beispiel dafiir
ist ein Blockcopolymer aus Polyfluoren (PF) und Poly(ethylenoxid) (PEO) (PF-b-PEO) bzw.
Poly(para-phenylenvinylen) (PPV) (PPV-b-PEO), das nach dem Verdampfen des Losungsmittels auf
einem Substrat faserférmige Mizellen bildet'®. Ein weiteres Beispiel dafir ist ein Blockcopolymer aus
Poly(paraphenylen) (PPP) und PEO (PPP-b-PEQ), das in einem guten Lésungsmittel fiir PPP ebenfalls
faserformige Objekte bildet, wohingegen beim Wechseln des Lésungsmittels runde Mizellen
entstehen'®,

In diesem Teil wird die Selbstorganisation an der Grenzflache (Luft/Fest, Luft/Flissig) untersucht.
Neben den Molekil/Molekil-Wechselwirkungen und den Molekil/Lésungsmittel-Wechselwirkungen

treten an der Luft/Fest-Grenzfléche auch Molekul/Substrat-Wechselwirkungen auf.
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In dieser Arbeit wird ermittelt, wie definierte Strukturen aus HPB und PEG in Abhangigkeit von der
Form des Molekiils auf der Oberflache erhalten werden kdnnen. Zum Aufbringen von Verbindung 1
und 2 wurden zwei Methoden der Probenprdparation Drop-casting (Kapitel 2.4.1) und Aufziehen
eines Films mit der Filmwaage (Langmuir-Blodgett-Technik) (Kapitel 2.4.2) verwendet. Beim drop-
casting werden einige Tropfen der Losung auf ein Substrat gegeben. Danach verdampft das
Losungsmittel langsam an der Luft. Bei dieser Methode treten Trocknungseffekte auf. Bei der
Langmuir-Blodgett-Technik geht man davon aus, dass die Wechselwirkung zwischen dem Molekiil,
der Luft und Wasser die treibende Kraft ist, die bei dem Filmtransfer auftritt.

Die Probenpraparation und die AFM-Aufnahmen wurden von Helma Burg und Dr. Rabea Keller in
der Gruppe von Dr. Rudiger Berger durchgeftihrt.

2.4.1 Drop-casting

Eine wassrige Losung von Molekil 1 wurde tber Drop-casting auf hydrophile Silicium-Oberflachen
aufgebracht. Aus den Aufnahmen sieht man, dass die Amphiphilie von 1 nicht nur in Lésung, sondern
auch auf Oberflachen zu Mikrophasenseparation zwischen dem hydrophilen und dem hydrophoben
Teil fihrt. Auch hier zeigten sich wie in den cryo-TEM-Aufnahmen stdbchenformige Mizellen
(Abbildung 2-83).

Abbildung 2-83: AFM-Aufnahmen von Molekil 1 (1,1 wt%) in Wasser. Drop-casting auf ein Silicium-
Substrat. Links: Hohenbild (Topographie): 20 nm. Rechts: Phasenkontrast 30 °. GroBe des Scanbereichs: 2 pm x
2 ym.

Die Mizellen sind groRer als 1 um sein. Die anisotropen Mizellen treten gebiindelt auf, ob dies auf
Trocknungseffekte zurtickzufiihren ist oder ob diese Aggregate bereits in der Lésung in Chloroform
vorlagen, kann beim Drop-casting nicht geklart werden. Auf diese Weise wurden keine definierten

Strukturen erhalten.
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2.4.2 Langmuir-Blodgett-Technik

Da keine getrennten, wohldefinierten Strukturen mittels Drop-Casting erhalten wurden, wurden die
Verbindungen 1 bzw. 2 in Chloroform gel6st und mit der Filmwaage auf hydrophile und hydrophobe
Substrate Ubertragen125. Die Filmwaage ist ein Trog mit Wasser, in dem zuerst eine Lésung des
Molekiils in einem leichtfliichtigen Ldsungsmittel (Chloroform, Toluol) mithilfe einer Spritze in
kleinen Tropfen auf der Wasseroberflache verteilt (,,gespreitet™) wird. Nachdem das Losungsmittel
verdampft ist, wird die Flache pro Molekil an der Oberflache durch Zusammenschieben von zwei
Barrieren kontinuierlich verkleinert. Gleichzeitig wird der Oberflachendruck gemessen.

Der Oberflachendruck IT ist definiert als die Differenz zwischen der Oberflachenspannung des reinen

Wasser o, ohne Film und der filmbedeckten Wasseroberflache o .

I =oy —oF (2.17)

Mit dieser Messung wurde eine Isotherme im Oberflachendruck-Flache-Diagramm erhalten
(Abbildung 2-84). Damit sind Aussagen Uber die Struktur der Monolagen auf der Wasseroberflache

mdglich.
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Abbildung 2-84: Darstellung der Isotherme im Oberflachendruck-Flache-Diagramm von HPB mit zwei PEG-
Ketten (1).

Am Anfang der Messung (expandierter Zustand) liegt der Oberflachendruck des Films bei IT =
0 mN/m. Bei der Kompression der Barrieren werden die Molekile an der Luft/Wasser-Grenzflache
zusammengeschoben. Dadurch erhéht sich der Oberflachendruck I1. Bei einem Oberflachendruck von
II=3mN/m und IT=16 mN/m kommt es bei Molekil 1 zu Anderungen der Steigung der

Isotherme. Diese Anderungen weisen darauf hin, dass es bei diesen Driicken zu einer Umorientierung
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der Molekule an der Grenzflache kommt, also beispielsweise zum Aufrichten der Molekiile durch
intermolekulare Wechselwirkungen.

Der Oberflachendruck IT steigt bis zu dem Punkt an, an dem die hdchste Packungsdichte der
Monoschicht erreicht ist. Bei weiterem Erhohen des Oberflachendrucks tritt der Filmkollaps IT =
27 mN/m auf. Eine unregelmalig strukturierte, polymolekulare, nicht reproduzierbare Schicht bildet
sich aus.

Durch lineare Extrapolation der Isotherme wurde die Flache, die ein Molekul an der Luft/Wasser-
Grenzflache einnimmt, bestimmt. Die Flache pro Molekiil betragt 170 A%/Molekiil. Vergleicht man die
Flache pro Molekul von HPB mit zwei PEG-Ketten mit einem Tensid, ist die Flache pro Molekil von
einem Tensid kleiner. Sie liegt zwischen 40 und 70 A%/Molekiil**®. Da HPB mit zwei PEG-Ketten eine
deutlich sperrigere hydrophobe Gruppe als die herkémmlichen Tenside hat, ist die zwei bis fliinfmal
grolRere Flache durchaus verstandlich.

Von HPB mit vier PEG-Ketten (2) wurde ebenfalls ein Oberflachendruck-Flache-Diagramm
aufgenommen. Die Flache pro Molekil war hier deutlich gréRer als die von HPB mit zwei PEG-
Ketten (1). Sie betragt 1740 A*Molekiil. Wie bereits in Abbildung 2-50 dargestellt, hat HPB mit vier
PEG-Ketten einen deutlich groReren Platzbedarf als HPB mit zwei PEG-Ketten, was sich in der
kleineren CMC und in der grolieren Flache pro Molekil widerspiegelt (Kapitel 2.3.1).

Es wurden zwei Oberflachendriicke gewahlt, bei denen die Filme von der Luft/Wasser-Grenzflache
auf das Substrat Ubertragen wurden: bei einem niedrigen Oberflachendruck bei IT =5 mN/m und bei
einem hohen Oberfléchendruck bei IT = 20 mN/m*?’. Diese Werte wurden gewahlt, da die Isotherme
bei diesen Driicken unterschiedliche Steigungen aufwies. Ziel hierbei war, strukturelle Unterschiede
zwischen den beiden Zustanden bei niedrigem und bei hohem Druck zu untersuchen.

Eine Methode, um die Filme von der Luft/Wasser-Grenzflache auf das Substrat zu Uibertragen, ist die
Langmuir-Blodgett-Technik. Hierbei wird ein hydrophiles Substrat vor dem Spreiten senkrecht zur
Wasseroberflache in den Trog eingetaucht. Nach dem Spreiten und Komprimieren des Films auf den
entsprechenden Druck, bei dem er (ibertragen werden soll, wird das Substrat aus der LGsung gezogen,
wéhrend die Barrieren automatisch den Druck auf den Sollwert nachregeln. So kann der Film bei

konstantem Druck auf das Substrat tibertragen werden (Abbildung 2-85).
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Abbildung 2-85: Schema fiir die Langmuir-Blodgett-Technik.

Durch erneutes Eintauchen kénnen auch mehrere Schichten Gbereinander auf das Substrat (bertragen
werden. Bei den hier gezeigten Versuchen wurde sich aber auf die Ubertragung von einer Schicht

beschrankt.
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Triphenylene, Phthalocyanine und Hexa-peri-hexabenzocoronene wurden beispielsweise mit der
Langmuir-Blodgett-Technik auf Substrate (bertragen (Abbildung 2-85). Auferdem sind
Untersuchungen zu dem Verhalten von PS-b-PEO an der Luft-Wasser-Grenzflache und Ubertragung

128129 Bisher wurde das

mit der Langmuir-Blodgett-Technik auf ein Substrat unternommen worden
Verhalten eines aromatischen, dynamischen Systems mit PEG-Ketten noch nicht an der Fllssig/Fest-
Grenzflache untersucht.

Die Ubertragenen Filme wurden mittels Atomkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFMlgO)
untersucht, um hochaufgeldst Informationen Uber die Struktur der Molekile auf dem Substrat zu
erhalten. Bei AFM-Messungen wird mittels einer feinen Spitze die Oberflache abgetastet. Die
Messungen wurden im sogenannten intermittierenden Modus (tapping mode) durchgefuhrt, das heif3t
der Federbalken, an dessen Ende sich die Spitze befindet, wird zum Schwingen nahe der
Resonanzfrequenz angeregt. Wechselwirkungen zwischen der Spitze des Federbalkens und der
Phasenoberflache  verdndern die Resonanzfrequenz des Systems, wodurch sich die
Schwingungsamplitude und die Phase (zwischen Anregung und Schwingung) &ndern. Die
Schwingungsamplitude wird auf den urspringlichen Wert geregelt und das Regelsignal dann als
Messwert angegeben. Die Verénderung der Schwingungsamplitude wird mit Hilfe eines Lasers
detektiert, der von der Riickseite des schwingenden Federbalkens auf eine Photodiode reflektiert wird.
Anhand der Schwingungsamplitude erhélt man Information uUber die Topographie der untersuchten
Oberflache.

Bei der Langmuir-Blodgett-Technik wurden verschiedene Faktoren variiert und deren Einfluss auf die

Morphologie wurde untersucht:

e Losungsmittel (Chloroform, Toluol).

e Substrat (hydrophiles, hydrophobes Silicium, HOPG).

e Druck (5 mN/m und 20 mN/m).

e Temperatur (20 °C, 100 °C).

e Molekil (HPB mit zwei (1) bzw. HPB mit vier PEG-Ketten (2)).

Zuerst wurde Chloroform als Lésungsmittel zum Spreiten verwendet. Nach dem Filmtransfer bei IT =
20 mN/m wurden sphérische Strukturen mit einer Groe von 20 nm und einer Hohe von 3 nm

aufgenommen (Abbildung 2-86).
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Abbildung 2-86: AFM-Aufnahmen von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) auf hydrophilem Silicium. Die Probe
wurde mit der Langmuir-Blodgett-Technik bei IT = 20 mN/m vor dem Heizen auf 100°C (links) und nach dem
Heizen (rechts) gemessen.

Anhand der GroRe konnte geschlossen werden, dass es sich um Mizellen handelt. Die Amphiphile
lagerten sich zu Mizellen mit Hohen von 3 nm an. Aufgrund der Héhe und dem hydrophilen Substrat
(hydrophiles Silicium) wurde geschlossen, dass sich hemisphérische Strukturen, wie in Abbildung
2-87 dargestellt, bildeten.

Hemisphérische Mizelle

\ / Hexaphenylbenzol mit zwei PEG-Ketten

Hydrophiles Silicium

Abbildung 2-87: Schematische Darstellung fur die Bildung der hemisphérischen Mizellen auf hydrophilem
Silicium aus HPB mit zwei PEG-Ketten (1).

Um zu prifen, ob eine Erhdhung der Temperatur zu Verdnderungen in der Struktur fuhrt, wurde das
Substrat mit dem Film auf 100 °C erwdrmt.

Nach dem Heizen auf 100 °C lag bei IT = 20 mN/m keine deutliche Veradnderung der MizellgroRe vor.
Im Gegensatz zu den Langmuir-Blodgett-Filmen bei einem Oberflachendruck von IT = 20 mN/m,
wurde bei 5 mN/m eine Verdnderung der MizellgroRRe aufgenommen (Abbildung 2-88). Die Mizellen
wurden nach dem Erwadrmen groRer. Daraus wurde geschlossen, dass die Erwarmung zu einer

Koagulation der Mizellen fuhrte.
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Abbildung 2-88: Langmuir-Blodgett-Filme von 1 bei IT = 5 mN/m vor dem Heizen auf 100°C (links) und nach
dem Heizen (rechts).

Wie bereits erwéhnt, kann das Losungsmittel, aus dem die Molekile gespreitet werden, einen Einfluss
auf die Selbstorganisation der Amphiphile an der Oberflache haben. Deshalb wurde das Ldsungsmittel
gewechselt. Es wurde ein unpolares Losungsmittel (Toluol) anstelle von Chloroform zum Spreiten von
HPB mit zwei PEG-Ketten genutzt. Bei einem Oberflachendruck von IT = 5 mN/m wurden Filme
erhalten (Abbildung 2-89). Es waren grofRe, helle Bereiche mit mehreren hundert Nanometern in der
Lange und der Breite zu sehen. Der helle Bereich hatte eine Hohe von 4 nm. Bei einer Grolie des
Molekiils von 2 nm waren hier wahrscheinlich mehrere Mizellen lbereinander gelagert, und es kam zu
einer Verschmelzung der Mizellen. Ob diese Aggregate bereits in Ldsung oder erst bei der

Probenpréparation mit der Filmwaage auftraten, konnte nicht geklart werden.

Abbildung 2-89: AFM-Aufnahmen der Langmuir-Blodgett-Filme bei IT = 5 mN/m gespreitet aus Toluol auf
hydrophilem Silicium. Links: Topographie. Rechts: Phasenbild.

Als néchstes soll die Frage beantwortet werden, ob es bei Verwendung eines hydrophoben Substrats
(OTS-Silicium) méglich ist, die Mizellen zu invertieren. Das heif3t, es sollen die hydrophoben HPBs
auf dem hydrophoben Substrat (Silicium) liegen und die PEG-Ketten sollen nach aufien weisen
(Abbildung 2-90). Hierzu wurde der gespreitete und komprimierte Film an der Luft/Wasser-
Grenzflache durch Eintauchen des hydrophoben Substrats auf die Grenzflache Ubertragen und dann
nach dem Trocknen mit AFM charakterisiert.
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Hemisphérische Mizelle

\ W Hexaphenylbenzol mit zwei PEG-Ketten

/ \

-1 Hydrophobes Silicium

Abbildung 2-90: Schematische Darstellung fiir die Bildung der hemisphdrischen Mizellen auf hydrophobem
Silicium aus HPB mit zwei PEG-Ketten (1).

Auf hydrophobem Silicium wurden spharische Mizellen erhalten. Allerdings waren hier die Mizellen
deutlich voneinander getrennt. Der mittlere Abstand zwischen den Mizellen betrug 10 nm (Abbildung
2-91). Die Hohe der Mizellen war groRer als bei hydrophilem Silicium.
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Abbildung 2-91: AFM-Aufnahmen der Langmuir-Blodgett-Filme bei IT = 5 mN/m gespreitet aus Chloroform
auf hydrophobes Silicium. Links: Topographie. Rechts: Phasenbild.

Der Filmtransfer wurde zum Vergleich auch mit einer hydrophoben HOPG-Oberflache durchgefihrt.
(Abbildung 2-92). HOPG wurde gewahlt, da es eine groRe Affinitit zu den Aromaten aus dem HPB
besitzt. Von HOPG ist bekannt, dass es Kanten an der Oberflache aufweist. Diese Kanten sind auch in
den Aufnahmen zu erkennen. Man sieht helle Bereiche an den Kanten. Allerdings konnte bei diesen
Aufnahmen nicht ausgeschlossen werden, dass es sich um Kanten von HOPG handelte oder ob sich
HPB mit zwei PEG-Ketten (1) an den Kanten ansammelte.

Abbildung 2-92: AFM-Aufnahmen der Langmuir-Blodgett-Filme bei IT = 5 mN/m gespreitet aus Chloroform
auf HOPG. Links: Topographie. Rechts: Phasenbild.
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Bei HPB mit vier langen PEG-Ketten (2) wurden ebenfalls Filme Langmuir-Blodgett-
Filmelbertragen. Das Substrat war hydrophiles Silicium. Das Lésungsmittel war Chloroform. Hierbei
wurden im Gegensatz zu HPB mit zwei PEG-Ketten wurmahnliche Strukturen auf hydrophilem
Silicium erhalten (Abbildung 2-93). Aufgrund der Hohe von 1,5 nm sind die wurmahnlichen
Strukturen vermutlich hemisphérisch. Die Amphiphile lagerten sich zu Mizellen mit Hohen von 1,5
nm, Langen von mehreren hundert Nanometern und Breiten von etwa 12 nm an. Eine gezielte

Ausrichtung war aber nicht erkennbar.

Abbildung 2-93: Langmuir-Blodgett-Filme von HPB mit vier PEG-Ketten (2) bei IT = 5 mN/m gespreitet aus
Chloroform auf hydrophilem Silicium. Links: Topographie. Rechts: Phasenbild.

2.4.3 Zusammenfassung

Die cryo-TEM-Aufnahmen von HPB mit zwei PEG-Ketten zeigten wurmahnliche Strukturen,
wohingegen bei HPB mit vier PEG-Ketten nur sehr wenige wurmahnliche Strukturen auftraten. Im
Gegensatz dazu wurden mit AFM bei HPB mit zwei PEG-Ketten sphérische Mizellen und bei HPB
mit vier PEG-Ketten wurméhnliche Strukturen aufgenommen. Im Gegensatz zur Literatur, in der
beschrieben ist, dass bei PPP-b-PEO beim Wechseln des Ldsungsmittels faserformige oder spharische
Mizellen erhalten wurden'®, fiihrte bei Molekiil 1 ein Wechsel des Lésungsmittels nicht zu einer
Anderung der Struktur. Auch die Anderung des Substrats fiihrte nicht zu Strukturanderungen.
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Tabelle 2-19: Zusammenfassung der Ergebnisse von der Selbstorganisation von HPB mit zwei und vier PEG-
Ketten an der Grenzflache.

An der Grenzflache (2.4) Molekil 1 Molekil 2

AFM Drop-casting -
Aggregation von vielen Stdbchen
LB LB

Sphérische Mizellen Wurméhnliche Mizellen
TEM Drop-Casting: Trocknungs- | -
effekte, Probe am Rand

2.5Selbstorganisation in der festen Phase

Im Gegensatz zu der Selbstorganisation in Loésung und an der Oberflache treten hier keine
Molekil/Losungsmittel-  bzw. Molekul/Substrat-Wechselwirkungen auf. Hier bilden sich
Uberstrukturen aufgrund von Molekiil/Molekil-Wechselwirkungen aus. Aus der Literatur ist bekannt,
dass es bei Blockcopolymeren zu Mikrophasenseparation kommt. HBCs mit Alkylketten bilden
Kolumnen™. Fir Anwendungen als Elektrolyt in Lithium-lonen-Batterien werden in dieser Arbeit
PEG-Derivate verwendet. PEG wird als Elektrolyt in Lithium-lonen-Batterien eingesetzt'*2'%.
Allerdings weist dieser Elektrolyt noch nicht die gleiche Leistung wie Ethylencarbonat auf. Floudas et
al. zeigten, dass die Struktur von PEG die Leitfahigkeit der Lithium-lonen beeinflussen**. In diesem
Teil der Arbeit wird die Anordnung der HPB-PEG-Derivate in der festen Phase untersucht, um zu
priifen, ob durch die HPBs eine geeignete Struktur von PEG fir die Wanderung der Lithium-lonen
erzielt werden kann und die entscheidenden Parameter wie Energiedichte und Lebensdauer von

Lithium-lonen-Batterien im Vergleich zu anderen Materialien verbessert werden kénnen.

251 1D-WAXS

Um erste Informationen tiber die Anordnung der Molekdle in Bulk zu erhalten, wurde ein 1D-WAXS-
Diffraktogramm von Michael Steiert/Dr. Enkelmann bei Raumtemperatur aufgenommen (Abbildung
2-94). Da scharfe Peaks neben einer diffusen Untergrundstreuung auftraten, lasst sich schlielen, dass
die Verbindung teilkristallin war. Das heif3t, es lag ein kristalliner Bereich und ein amorpher Bereich

Vor.
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Abbildung 2-94: XRD-Diffraktogramm von 1 bei Raumtemperatur.

Die Abstdnde zwischen den Ebenen wurden mit der Bragg’schen Gleichung berechnet. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 2-20 zusammengefasst.

nA = 2dsin® (2.18)
In der Bragg‘schen Gleichung steht A fur die Wellenldnge der Rontgenstrahlen, d fur den Abstand der
Gitterebenen, ® fir den Winkel, unter dem sich die interferierenden Wellenziige, die von zwei

Gitterpunkten ausgehen, verstarken'®.

Tabelle 2-20: Abstédnde zwischen den Ebenen fiir 1, die aus dem XRD-Diffraktogramm berechnet wurden.

1,2-DiPEG-HPB d; d; ds d,
Abstand in A 4,6586 3,8333 3,3903 2,5229

Da das Verhaltnis der Abstiande zwischen den Ebenen weder v3 noch 2 betrug, konnte bisher nicht
geklart werden, ob Kolumnen oder eine Schichstruktur vorlagen. Leider konnten keine Einkristalle
von HPB mit zwei Methoxyphenylgruppen geziichtet werden, um genauere Aussagen (ber die
Anordnung der HPBs mit zwei PEG-Ketten zu machen.
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252 DSC

Das Phasenverhalten wurde von Professor Floudas mit DSC von HPB mit zwei (1) und vier langen
PEG-Ketten (2) bestimmt (Abbildung 2-95).

Aexo B-6467 KW275 Floudas ah 24.08.2012 10:07:01

8]1{B-6467 KW275 Floudas ah A
B5-6467 KW275 Foudas ﬂh:.;ay/‘*—_—'_/
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-120 -100 -80 -0 -0 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 "

MPI Mainz: METTLER STAR® SW 10.00

Abbildung 2-95: DSC von 1. Die Heizrate betrug 10 K/min. In schwarz dargestellt: Erstes Abkihlen, in rot:
zweites Heizen, in blau: zweites Abkiihlen, in grin: drittes Heizen.

Der Glaspunkt lag bei -51 °C. Der erste Phaseniibergang erster Ordnung lag bei -14 °C. Es handelte
sich um einen exothermen Vorgang. Es kam zu einer Kiristallisation, wobei hier die Kristallisation
verzogert ablduft, wie man an der Schulter beim ersten Phasenlibergang erkennen kann. Die
Kristallisation lauft sehr langsam ab. Der zweite Phasenilibergang erster Ordnung wurde bei 28 °C
gemessen. Hierbei handelte es sich um einen endothermen Vorgang. Verbindung 1 geht bei 32°C vom
kristallinen in den fllssigen Zustand ber.

Bei Verbindung 2 lag sowohl der Schmelzpunkt als auch der Glaspunkt um 5°C niedriger als bei HPB
mit zwei PEG-Ketten.

AuBRerdem wurde eine DSC von CH;0-PEG-Br aufgenommen. Der Schmelzpunkt dieser Verbindung

lag am héchsten.

Tm(HPB mit vier PEG-Ketten) < T,,(HPB mit zwei PEG-Ketten) < T,(CH;0-PEG-Br)

Neben dem Schmelzpunkt T, trat ein Glaspunkt T, auf. Der Schmelzpunkt von HPB mit zwei und vier

PEG-Ketten lag niedriger als der Schmelzpunkt von PEG. Die Teilkristallinitat fuhrte zu einer
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Absenkung des Schmelzpunktes der teilkristallinen Verbindungen HPB mit zwei und vier PEG-Ketten
im Vergleich zu perfekt kristallinem PEG. Aus der Literatur ist bekannt, dass der Schmelzpunkt eines
teilkristallinen Polymers immer niedriger liegt als der Schmelzpunkt eines perfekt kristallisierten

136

Polymers™". Daraus wurde geschlossen, dass CH3;O-PEG-Br die hdchste Kristallinitat gefolgt von

HPB mit zwei und dann mit vier PEG-Ketten hatte.

2.5.3 Polarisationsmikroskopie (POM)

Neben DSC wurde das Phasenverhalten von 1 und 2 in der festen Phase durch POM untersucht. Bei
der Polarisationsmikroskopie kann mittels Doppelbrechung die Kristallbildung und das
Kristallwachstum bei verschiedenen Temperaturen in Abhdngigkeit von der Zeit untersucht werden.
HPB mit zwei PEG-Ketten (1) kristallisierte und bildete Sphéarulite (Abbildung 2-96). HPB mit zwei
PEG-Ketten wies bei tieferen Temperaturen (-12 °C, Abbildung unten rechts) kleinere Spharulite auf
als bei héheren Temperaturen (-2°C, Abbildung oben links).

v

P Te=o8 C t=3840s %4

Abbildung 2-96: POM-Aufnahmen von Verbindung 1.

HPB mit vier PEG-Ketten (2) kristallisierte deutlich langsamer als HPB mit zwei PEG-Ketten (1)
(Abbildung 2-97). Bei Verbindung 2 wurde erst nach 5880 s (1h 38min) die Kristallisation bei -3 °C
beobachtet, wohingegen bei Verbindung 1 die Kristallisation schon nach 3840 s (1h 4min) bei -2 °C

festgestellt wurde.
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Abbildung 2-97: POM-Aufnahmen von Verbindung 2.

Desweiteren war im Gegensatz zu HPB mit zwei PEG-Ketten (1) bei der Kristallisation kein Einfluss
der Temperatur bei HPB mit vier PEG-Ketten (2) erkennbar. Dieses Verhalten konnte damit erklart
werden, dass bei HPB mit vier PEG-Ketten die Kristallisation aufgrund der vier PEG-Ketten und
deren meta-Stellung im Aromaten gestort war.

Auffallig war, dass, wenn sich die Kristalle einmal gebildet hatten, im Gegensatz zu CH;O-PEG-Br
die Kristalle nicht weiter wuchsen. Es konnte angenommen werden, dass die HPBs nicht in die
Kristallstruktur eingeschlossen wurden. Sie blieben an der Oberflache des Kristalls und konnten auf

diese Weise das Wachstum der Kristalle verhindern. Es bildeten sich stabile Nanokristalle.

254 2D-WAXS

In der Literatur ist das 2D-WAXS-Beugungsbild von HBC mit sechs Dodecylketten beschrieben®.
Dafiir wurden aus der Verbindung Fasern extrudiert. Auf der vertikalen (meridionalen) Achse des
Diffraktogramms sind die Reflexe auf das intrakolumnare Stacken der HBCs zurilickzufiihren und auf
der horizontalen (dquatorialen) Achse sind die Reflexe der interkolumnaren Anordnung der
Scheibchen zuzuordnen. Alkylketten geben diffuse Reflexe, da diese durch Extrusion nicht orientiert
werden kdnnen und man sieht im Beugungsbild einen Ring.

Von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) wurden auch Fasern extrudiert und mittels 2D-WAXS
charakterisiert.
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Abbildung 2-98: 2D-WAXS-Diffraktogramm von Verbindung 1.

Man sieht zwei Ringe, die auf die PEG-Ketten zuruickzufiihren sind. Als Modell basierend auf den
WAXS-Peaks (d~3.5 nm) im niedrigeren g-Bereich fir HPB mit zwei PEG-Ketten (1) kann folgendes
Modell vorgeschlagen werden (Abbildung 2-99).

~25% PEG in Cr phase
~75%PEG amorphous

(N

=

a

Abbildung 2-99: Schematische Darstellung der Anordnung von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) in der festen
Phase.

Es lag eine lamellare Struktur vor. PEG und HPB sind 3,5 nm breit und PEG alleine ist 1,5 nm breit.
25 % von PEG sind kristallin und die restlichen 75 % sind amorph. Im Gegensatz zu beispielsweise

dem HPB mit sechs Phosphonsduregruppen’® kristallisiert HPB mit zwei PEG-Ketten (1) nicht,
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sondern liegt in einem amorphen Bereich aus HPB und PEG vor. Aus den WAXS-Messungen, konnte
geschlossen werden, dass PEG keine gestreckte helikale Konformation, wie es normalerweise bei
PEG-Polyelektrolyten iblich ist, bildet®. Die Struktur ist eher geknauelt als ausgestreckt helikal.

Die Dynamik von PEG ist mit der lonen-Leitfahigkeit gekuppelt, was nicht verwunderlich ist, da die
Mehrheit des Molekils aus PEG besteht. Bezlglich der lonen ist wichtig zu bestimmen, was fur
Wechselwirkungen zwischen den Kationen und PEG vorliegen. Messungen der Leitfahigkeit zeigten,
dass HPB mit PEG-Ketten eine Leitfahigkeit aufweist. Dies kann auf Verunreinigungen wie
Kaliumionen von der nukleophilen Substitution mit Kaliumhydroxid herriihren. Kronenether,
Kryptanden und PEG sind bekannt daftr, dass sie Alkalimetall-lonen komplexieren. Der Kaliumgehalt
wurde mittels Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES) bestimmt. In einer
wassrigen Losung mit einer Konzentration von 0,22 g/l von Verbindung 1 wurde ein K*-Gehalt von
0,36 — 0,40 mg/l gemessen. Um zu priifen, ob HPB mit zwei PEG-Ketten in der festen Phase fiir den
Lithium-lonen-Transport geeignet ist, sollen Mischungen aus Lithiumtriflat und HPB mit zwei PEG-
Ketten (1) mittels Dielektrischer Relaxationsspektroskopie und 2D-WAXS-Messungen untersucht

werden.

255 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann Uber die Untersuchungen von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten in der
festen Phase gesagt werden, dass der Schmelzpunkt mit der zunehmenden Anzahl der PEG-Ketten
abnimmt. Die Kristallisation ist bei vier PEG-Ketten langsamer als bei zwei PEG-Ketten. HPB mit
zwei PEG-Ketten bildet in der festen Phase eine lamellare Struktur aus.

Tabelle 2-21: Ubersicht der Ergebnisse in der festen Phase.

In der festen Phase (2.5) Molekil 1 Molekdl 2
DSC Tm, Tgvon 1 um 5 °C héher als | T, Tg um 5 °C von 2 héher als
bei 2 bei 1
POM Kristallisation abhdngig von der | Kristallisation unabhéngig wvon
Temperatur der Temperatur
Kristallisation langsamer als bei
1
2D-WAXS Lamellare Struktur -

PEG und HPB sind 3,5 nm breit, und PEG alleine ist 1,5 nm breit. 25 % von PEG sind kristallin und
die restlichen 75 % sind amorph. Aus den WAXS-Messungen konnte geschlossen werden, dass PEG
keine gestreckte helikale Konformation, wie es normalerweise bei PEG-Polyelektrolyten ublich ist,
bildet?®®. Anhand der Ergebnisse kann geschlossen werden, dass HPB sich stdrend auf die
Kristallisation von PEG auswirkt. Eine Erh6hung des Anteils von PEG fuhrt nicht zu einer Erhéhung
der Kristallinitdt. HPB mit vier langen PEG-Ketten (2) mit 75 % PEG hat eine geringere Kristallinitét
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als HPB mit zwei PEG-Ketten (1) mit 66 % PEG. Daraus folgt, dass fiir die Uberstrukturen in der
festen Phase nicht nur der Anteil von PEG sondern auch das Substitutionsmuster von Bedeutung sind.
In HPB mit vier PEG-Ketten (2) sind die PEG-Ketten in meta-Position angeordnet; das heil3t, dass die
PEG-Ketten in dieser Position weniger (DSC) und langsamer (POM) kristallisieren.
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3 Synthese und Selbstorganisation von HBC mit zwei PEG-
Ketten

3.1 Einleitung

3.1.1 Konzept

In Kapitel 2 wurde beschrieben, dass HPB mit zwei PEG-Ketten (1) nach dem Erwarmen ein anderes
Verhalten als vor dem Erwédrmen zeigte. Daraus wurde geschlossen, dass zwischen den Unimeren und
den Mizellen aus HPB mit PEG-Ketten ein Nichtgleichgewicht vorlag. Vor dem Erwarmen bildeten
sich frozen micelles aus. Allerdings wurde nach dem Erwarmen auf 50 °C und langsamem Abkihlen
der wassrigen Losung ein Gleichgewicht erhalten (mit Ausnahme der geringsten Konzentration von
HPB mit zwei PEG-Ketten von 0,00065 g/l). Dies zeigte sich darin, dass sich auch nach erneutem
Erwadrmen oder langerem Stehenlassen (bis zu zwei Wochen) die Losungen nicht mehr verdnderten.
Um die Dynamik von HPB mit zwei PEG-Ketten in Wasser noch besser zu verstehen, soll die
Selbstorganisation von HPB, einem flexiblen Molekiil, mit HBC, einem starren, planaren Molekul,
verglichen werden (Abbildung 3-1).

“PEG-OCH;

aro™
TS

Propeller Scheibe

_PEG-OCH,

Abbildung 3-1: Strukturformel von HPB mit zwei PEG-Ketten (Propeller) und HBC mit zwei PEG-Ketten
(Scheibe).

Dabei stellt sich die Frage, ob sich HBC mit PEG-Ketten anders anordnet als HPB mit PEG-Ketten
und inwieweit sich die Dynamik von HPB mit zwei PEG-Ketten von der Dynamik von HBC mit zwei
PEG-Ketten unterscheidet.

Im HBC mit zwei PEG-Ketten sind die zz- und die Van-der-Waals-Wechselwirkungen die
strukturgebenden Krafte. Es wird erwartet, dass aufgrund der starken zz-Wechselwirkungen® starkere
Krafte zwischen den HBCs im Vergleich zu HPB auftreten, die dazu flhren, dass die einzelnen HBC-
PEG-Derivate mit den Mizellen in einem Nichtgleichgewicht liegen. Die HBC-PEG-Derivate werden
sich vermutlich wie amphiphile Diblockcopolymere verhalten (vgl. Kapitel 1.1.2). Das heifit, sie
werden wahrscheinlich stabile Mizellen bilden, die mit den einzelnen Molekilen im

Nichtgleichgewicht stehen, was eine Kontrolle der Uberstrukturen unméglich macht.
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Im Gegensatz zum HPB mit zwei PEG-Ketten (1) werden hier stabile und nicht dynamische

Uberstrukturen erwartet.

3.1.2 Stand der Literatur

In unserer Gruppe wurde bereits die Selbstorganisation von HBCs mit Alkylketten untersucht. Bei der
Selbstorganisation von HBC mit sechs Dodecylketten in Lésung bildeten sich Fasern, in denen sich
die HBCs aufeinander stapelten und die Dodecylketten nach auRen wiesen (Abbildung 3-2)".

Abbildung 3-2: Strukturformel von HBC mit sechs Dodecylketten®.

Die Lange der Fasern war unabhangig von der Verdampfungsrate bei der Probenpréparation fir TEM,
wohingegen bei HBCs mit sechs schwalbenschwanzartigen Alkylketten die Lénge der Fasern von der
Verdampfungsrate abhing. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass eine Betrachtung der Kinetik fir das
Verstandnis der Selbstorganisation in Lésung notwendig ist, um eine Abscheidung auf der Oberflache
gezielt, kontrollieren zu konnen, was fiir Anwendungen beispielsweise in der Elektronik unabdingbar
ist?,

In HBCs wurden auch hydrophile Tetraethylenglykol-Ketten (TEG-Ketten) eingefiihrt (Abbildung
3-3). Beispielsweise zeigte ein HBC, das mit achtzehn TEG-Einheiten funktionalisiert war, ein starkes
Aggregationsverhalten, was auf die zz-Wechselwirkung zwischen den Aromaten zuriickzufiihren war®.
Von dieser Verbindung wurden zylinderférmige Mizellen von mehreren hunderten Nanometern mit

dynamischer Lichtstreuung detektiert.

0/\,0\/\0/\,0\/\0/

R: O’\/O\/\O’\/O\/\O’

0/\,0\/\0/\,0\/\0/

Abbildung 3-3: Strukturformel von HBC mit 18 Oligoethylenglykol-Einheiten®.
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Desweiteren wurde die Selbstorganisation von Hexaphenyl- und Hexabiphenyl-HBC mit verzweigten
Oligoethylenglykoleinheiten in der festen Phase untersucht (Abbildung 3-4)*. Die Molekiile bildeten
geordnetete kolumnare, flissigkristalline Phasen aus. An der Flussig/Fest-Grenzflache und bei
Ubertragung mit der Langmuir-Filmwaage ordneten sich die HBCs ebenfalls zu Kolumnen.

Abbildung 3-4: Strukturformel von HBC mit zwdlf Oligoethylenglykol-Einheiten®.

In der Literatur sind nur wenige HBCs beschrieben, die keine Cs-Symmetrie aufweisen. Beispielweise
wurde ein HBC mit drei Alkoxygruppen (unwrapped HBC) synthetisiert, um zu prifen, ob sich die
HBCs zu Kolumnen anordnen oder ob sich die HBCs in der festen Phase anders organisieren
(Abbildung 3-5). Die HBCs ordneten sich trotz der wenigen Alkylketten in der festen Phase zu
Kolumnen an®. Mit wenigen Ausnahmen ist bekannt, dass HBCs mehr als drei Alkylsubstituenten

benétigen, um stabile Kolumnen zu bilden®.

Abbildung 3-5: Strukturformel von HBC mit drei Dodecoxyketten (unwrapped HBC)®.

Wenn weniger Alkylketten vorhanden sind, kdnnen vollig andere Anordnungen auftreten (edge-to-
face)’. Das HBC mit verzweigten Alkylketten und drei Triethylenoxideinheiten (1a) zeigte keine
Selbstorganisation in Ldsung, wohingegen das HBC mit drei peripheren Biphenylgruppen und drei

linearen Alkylkette (1b) sogar bei hoher Temperatur Aggregate bildete (Abbildung 3-6)8.
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Abbildung 3-6: Strukturformel von HBC mit drei Triethylenglykoleinheiten®.

Ein weiteres HBC, das keine Cs-Symmetrie aufweist, ist das HBC mit zwei Triethylenglykoleinheiten
und zwei Dodecylphenylgruppen von Aida et al’. Sie untersuchten die Selbstorganisation dieses
Molekiils in THF und erhielten Nanordhrchen aus Kohlenstoff (Abbildung 3-7).

Abbildung 3-7: Strukturformel von HBC mit zwei Triethylenglykoleinheiten und zwei Dodecylketten®.

3.1.3 Vergleich mit der Literatur

Im Gegensatz zu Aidas Arbeiten’® werden in dieser Arbeit in das HBC keine Dodecylketten
eingeflihrt. Die Amphiphile in dieser Arbeit werden aus HBC und PEG-Ketten bestehen (Abbildung
3-8). Diese Molekiile sind vergleichbar mit Diblockcopolymeren, die dafiir bekannt sind, dass sie in
Losung spharische Mizellen bildeten™.

Aida et al. Diese Arbeit

OTEG-OCH,8 O pEG-OCH,4

o TEG-OCH, PEG-OCH;

=]

Abbildung 3-8: Strukturformel von Aidas HBC mit zwei TEG-Ketten und zwei Dodecylketten® (links) und dem
HBC mit zwei PEG-Ketten (rechts), das in dieser Arbeit hergestellt werden soll.
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Der Aufbau von Aidas Amphiphilen hingegen ist vergleichbar mit Triblockcopolymeren.
Beispielsweise stellten Stupp et al. Triblockcopolymere aus Oligopolystyrol-block-polyisopren und
einem steifen Block aus Biphenylester her. Diese Triblockcopolymere bildeten in der festen Phase
lamellare Strukturen®.

AuBerdem werden die PEG-Ketten deutlich ldnger sein als in Aidas HBC. Aufgrund dieser
Unterschiede wird ein anderes Verhalten der HBC-PEG-Derivate in wéassriger Ldsung als bei Aidas
HBC erwartet. Die HBC-PEG-Derivate werden wahrscheinlich Mizellen bilden.

Die Untersuchungen von Aida et al. basierten auf der Annahme, dass fur die Bildung von
rohrchenformigen Anordnungen zweidimensionale Doppelmembranen mit einer weitreichenden in-

plane-Kristallordnung  notwendig  sind™*.

Solche kristallinen Membranen beglnstigen die
zylindrische Aufrollung, die zu helikalen Béndern fihren, die topologisch &quivalent zu Réhrchen
sind. Aufgrund von Studien mit Lipiden, die Réhrchen bildeten, stellten Aida et al. ein Molekuil aus
Aromaten her, dass der Struktur der Lipide (Gemini-Amphiphile), die Réhrchen bildeten, dhnelte. Sie
gingen davon aus, dass die amphiphilen Dodecyl-HBC-TEG-Derivate mogliche Precursor fur die
Bildung von Nanoréhrchen aus Kohlenstoff darstellten.

In dieser Arbeit hingegen soll die Selbstorganisation von Amphiphilen aus Aromaten und PEG-Ketten
als Strukturgeber dienen, um definierte Strukturen wie spharische Mizellen oder lamellare
Uberstrukturen zu erhalten. In diesen Uberstrukturen sollen die Aromaten zu eindimensional (Fasern)

oder zweidimensional (Streifen) strukturierten Kohlenstoff vernetzt werden.

3.2 Synthese von HBC mit zwei PEG-Ketten

Da die oxidative Cyclodehydrierung in diesem Kapitel die entscheidende Rolle spielen wird, wird

zuerst der Mechanismus der oxidativen Cyclodehydrierung beschrieben.

3.2.1 Oxidative Cyclodehydrierung

Bei der oxidativen Cyclodehydrierung (Scholl-Reaktion) wird eine Bindung zwischen Aromaten unter
Verwendung einer Lewis-Sdure und eines Oxidationsmittels bezeichnet. Neben den
Reaktionsbedingungen FeCls, Nitromethan in Dichlormethan wird auch 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-
benzochinon (DDQ) und Methansulfonséure in Dichlormethan® verwendet. FeCl; dient sowohl als
Lewis-Séure als auch als Oxidationsmittel, wohingegen bei DDQ/Methansulfonsdure DDQ als
Oxidationsmittel und Methansulfonsdure als Lewis-Sdure agiert. Neben den genannten Reagenzien
kénnen auch noch Cu(OTf),/AICI; oder MoCls fur die oxidative Cyclodehydrierung eingesetzt
werden.

Fir die oxidative Cyclodehydrierung wurden zwei mégliche Mechanismen beschrieben:

e Uber ein Areniumkation (Protonentransfer)

. Uber ein Radikalkation (Elektronentransfer)


http://en.wikipedia.org/wiki/2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone
http://en.wikipedia.org/wiki/2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone
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Der Mechanismus fir die oxidative Cyclodehydrierung wird am o-Terphenyl erklart (Abbildung
3-10). Diese Beschreibung kann auf die oxidative Cyclodehydrierung von HPB zum HBC (ibertragen
werden, wobei im HPB die oxidative Cyclodehydrierung im Gegensatz zu o-Terphenyl nicht nur
einmal sondern sechsmal ablauft (Abbildung 3-9).

o-Terphenyl Triphenylen

o a
> & D

Hexaphenylbenzol Hexa-peri-hexabenzocoronen

o:@
ore

Abbildung 3-9: Reaktionsgleichung fiir die oxidative Cyclodehydrierung von o-Terphenyl zu Triphenylen und
Hexaphenylbenzol zu Hexa-peri-hexabenzocoronen.
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Abbildung 3-10: Mdgliche Mechanismen firr die oxidative Cyclodehydrierung Uber Protonentransfer oder
Elektronentransfer®’.
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Nach der Protonierung des o-Terphenyls bildet sich ein Areniumkation (Areniumkation-
Mechanismus). Die positive Ladung wird durch einen Elektronenpaar des gegeniiberliegenden
Aromaten angegriffen. Darauf folgt eine Deprotonierung und eine Oxidation (Abspaltung von
Wasserstoff) zum Triphenylen'®*’.

Beim Radikalkation-Mechanismus wird zuerst ein Elektron des o-Terphenyls abgegeben. Dann bildet
sich eine neue CC-Bindung und ein weiteres Elektron wird abgespalten. Anschlielend erfolgt die
Abgabe von zwei Protonen und das Triphenylen bildet sich.

In beiden Mechanismen ist man sich einig, dass die Reaktion stufenweise erfolgt. In der Literatur
wurden die beiden Mechanismen ausgiebig diskutiert und mittlerweile gilt der Mechanismus mit dem

Elektronentransfer als der wahrscheinlichere®®,

3.2.2  Strategien zur Synthese von HBC mit zwei PEG-Ketten

In dieser Arbeit sollen zwei Strategien verwendet werden, um HBC mit zwei PEG-Ketten zu
synthetisieren:

Zum einen soll HPB mit zwei PEG-Ketten (1) hergestellt werden (Kapitel 2), das dann oxidativ zum
HBC cyclodehydriert werden soll (Strategie 1 in Kapitel 3.2.3). Aus der Literatur ist bekannt, dass ein
direkt gebundener Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel dazu flhrt, dass das Hexaphenylbenzol nicht
geschlossen werden kann. Es kénnen sich Spirocyclen bilden (vgl. Kapitel 2.2.1.4)". Deshalb musste
in Hexaphenylbenzol ein weiterer Aromat als Abstandshalter zwischen HPB und PEG eingefiihrt
werden. In diesem Molekul war die Planarisierung mdglich.

In einer Studie synthetisierten Aida et al. das HBC mit zwei TEG-Ketten. Allerdings lag die Ausbeute
der oxidativen Cyclodehydrierung bei nur 10 % (Abbildung 3-11)%.

=

O O(CH,CH,0);CH, (CH,CH,0);CH,

a0l . o:@
S - .
TEBe

O(CH,CH,0);CH;

O(CH,CH,0);CHj;

Strategie 1
Kapitel 3.2.3

Abbildung 3-11: Schema fiir die Synthese des HBCs mit zwei TEG-Ketten nach Aida et al (Strategie 1). (a) 1,2-
Bis(4'-(2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethoxy)-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethin, Diphenylether, Riickfluss, 20h, 57 %;
(b) FeCls, Nitromethan, Dichlormethan, RT, 40 min, 10 %%.

Zum anderen soll 2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qgr]coronen oder 2,5-
Diiodhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]coronen hergestellt werden und anschliefend soll die Kupplung des
Aromaten mit PEG Uber eine Hagihara-Sonogashira-Reaktion (Strategie 2a in Kapitel 3.2.4) oder tber
eine Suzuki-Reaktion (Strategie 2b in Kapitel 3.2.5) erfolgen (Abbildung 3-12).
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Strategie 2a
Kapitel 3.2.4
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Strategie 2b
Kapitel 3.2.5

Abbildung 3-12: Schema fir die Synthese des HBCs mit zwei PEG-Ketten (a) oxidative Cyclodehydrierung; (b)
Hagihara-Sonogashira-Reaktion; (c) Suzuki-Reaktion.

3.2.3 Oxidative Cyclodehydrierung von 1 mit Eisen(l11)chlorid (Strategie 1)

Um HBC mit zwei PEG-Ketten (31) herzustellen, soll HPB mit zwei PEG-Ketten (1) mit
Eisen(lll)chlorid und Nitromethan in Dichlormethan oxidativ cyclodehydriert werden (Abbildung
3-13).

“PEG-OCH;,

O O O “PEG-OCH,
Y )
O O o-PEG-OCH;

1 31

2 ¢

_PEG-OCH;,

Abbildung 3-13: Schema fiir die oxidative Cyclodehydrierung von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) zu dem HBC
mit zwei PEG-Ketten (31). (a) FeCls, Nitromethan, Dichlormethan, RT, 90 min.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Anzahl an Aquivalenten FeCls, die Reaktionsdauer sowie die
Konzentration bei der oxidativen Cyclodehydrierung optimiert werden missen. Bei einem
Unterschuss an FeCl; werden nicht alle intramolekularen C-C-Bindungen geschlossen, wohingegen es

bei einem starken Uberschuss von FeCl; zu einer mehrfachen Chlorierung des Molekiils kommen
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kann. AuBerdem kann eine zu hohe Reaktionszeit zum Auftreten von Chlorierungen fithren?, und bei
zu wenig Losungsmittel kénnen intermolekulare oxidative Cyclodehydrierungen auftreten®.

Um die Chlorierungen zu unterdriicken, wurde zum einen Nitromethan zugesetzt, zum anderen wurde
wahrend der Reaktion ein kréftiger Argonstrom zur Entfernung des in situ gebildeten
Chlorwasserstoffs durch die Losung geleitet.

Die Synthese des HPBs mit zwei PEG-Ketten (1) ist in Kapitel 2 beschrieben. Diese Verbindung
wurde nach den Standardbedingungen mit 1,5 Aquivalenten FeCl; pro Wasserstoff-Atom und 90
Minuten Reaktionszeit oxidativ cyclodehydriert.

Die Abtrennung der Eisensalze erwies sich zundchst als nicht realisierbar. Im Allgemeinen wird HBC
in Methanol geféllt*. FeCl; ist in Methanol 16slich und kann durch Fallung abgetrennt werden,
wohingegen das HBC in den meisten Fallen ausféllt und abfiltriert werden kann. Da die Verbindung in
Methanol aufgrund der PEG-Ketten 16slich war, konnte FeCls hier nicht abgetrennt werden, was auch
NMR-spektroskopische Untersuchungen aufgrund der paramagnetischen Eisen-Salze unmdglich
machte. Eine Abtrennung durch eine Kieselgel-Saule war nicht mdglich, da die Verbindung auf der
Saule, wie die analytische Dinnschichtchromatographie zeigte, adsorbiert werden wiirde. Dialyse in
Wasser war auch nicht geeignet, da FeCl; von PEG komplexiert werden kann. Die Eisensalze wurden
schlieBlich durch Extraktion mit Wasser entfernt. Das Produkt wurde mit *H-NMR-Spektroskopie und
MALDI-TOF-Spektrometrie charakterisiert.

Nach der oxidativen Cyclodehydrierung waren im Produkt Singuletts bei 9,04 und 9,21 ppm zu sehen,
was auf Chlorierung von HBC oder ein nicht vollstdndig geschlossenes HBC zuriickzufuhren war.
Peaks > 9,00 ppm treten gewodhnlich bei nicht chlorierten bzw. vollstandig geschlossenen HBCs nicht
auf. Desweiteren waren zwischen 4,00 und 4,50 ppm deutlich mehr Tripletts als im "H-NMR-
Spektrum von der Vorstufe zu sehen, was ebenfalls fur eine Mischung aus verschiedenen chlorierten
HBCs mit zwei PEG-Ketten bzw. nicht vollstdndig geschlossenem HBC oder Edukt sprach. Obwohl
Nitromethan verwendet wurde und ein Argonstrom eingeleitet wurde, um die Chlorierung zu
verhindern, konnten Chlorierungen nicht ausgeschlossen werden.

Im MALDI-TOF-Spektrum war zwar die Serie des Radikalkations von HBCs mit zwei PEG-Ketten zu
sehen (Abbildung 3-14). AulRerdem sah man die Natrium- und Kaliumaddukte des HBCs mit zwei
Phenoxy-PEG-Ketten. Allerdings trat eine weitere Serie von Peaks auf, die den nicht komplett

oxidativ cyclodehydrierten Produkten zugewiesen werden konnte.
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Abbildung 3-14: MALDI-TOF-Spektrum von dem Produkt nach der oxidativen Cyclodehydrierung mit
Dithranol als Matrix und Dichlormethan als Losungsmittel.

Tabelle 3-1: Zuordnung der Peaks aus dem MALDI-TOF-Spektrum von dem Produkt. Das Losungsmittel war
Dichlormethan, die Matrix war Dithranol.

Produkt Produkt | Na-Addukt | Na-Addukt | K-Addukt | K-Addukt |Verunreini-

(berechnet) | (gemessen) | (berechnet) [ (gemessen) | (berechnet) | (berechnet) gung
HBC-PEG15-PEG15| 2056 2056 2079 2079 2094 2094 2061
HBC-PEG15-PEG16 2100 2100 2123 2123 2139 2139 2105
HBC-PEG16-PEG16 2144 2144 2167 2167 2183 2182 2149
HBC-PEG16-PEG17 2189 2188 2212 2211 2228 2227 2195

Mittels NMR-Spektroskopie (NOESY und COSY, TOCSY) wurde festgestellt, dass das Hauptprodukt
aus einem nicht komplett oxidativ cyclodehydrierten HBC, in dem eine Bindung nicht geschlossen

war, bestand. Auch C. Kibel synthetisierte HBCs, in denen zwei Bindungen nicht geschlossen

waren®. Die nicht vollstandig geschlossenen HBCs belegen, dass die oxidative Cyclodehydrierung

wie von Kovacic vorgeschlagen nicht in einem Schritt, sondern stufenweise (stair-step-Mechanismus)

ablauft®®.

Da das Produkt hauptsachlich aus HBC mit zwei PEG-Ketten, in dem eine Bindung nicht geschlossen

war, bestand, wurde eine langere Reaktionszeit, um das HBC oxidativ zu cyclodehydrieren, nicht in

Betracht gezogen. Wenn die Reaktionszeit nicht lange genug gewahlt worden wére, dann miisste man

eine Mischung aus HBCs, die mehrere Bindungen und alle Bindungen geschlossen hatten, erhalten,
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was nicht der Fall war. In NMR-spektroskopischen Untersuchungen war hauptséchlich Produkt mit
einer nicht geschlossenen Bindung vorhanden. Im MALDI-TOF-Spektrum waren zwar Peaks von
nicht-vollstandig oxidativ-cyclodehydrierten Produkt und Produkt vorhanden, trotzdem wurde den
NMR-spektroskopischen Untersuchungen mehr vertraut, da es in der MALDI-TOF-Spektrometrie
vorkommen kann, dass geringe Mengen als Hauptprodukt gesehen werden und das Hauptprodukt gar
nicht zu sehen ist, da es nicht fliegt.

Aida et al. konnten zwar mit FeCl; und Nitromethan in Dichlormethan das HBC mit zwei TEG-Ketten
herstellen. Allerdings ist die Aufreinigung von HBC mit kurzen PEG-Ketten deutlich einfacher als die
Aufreinigung bei HBC mit zwei PEG-Ketten. Desweiteren sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass
die Ausbeute von Aidas HBC mit zwei TEG-Ketten bei nur 10 % lag, was auch dafir spricht, dass

neben dem vollstandig oxidativ cyclodehydrierten Produkt (31) andere Spezies vorhanden waren.

3.2.4 Funktionalisierung von 31 mit einer Hagihara-Sonogashira-Reaktion (Strategie 2a)

Da das gewuinschte HBC mit zwei PEG-Ketten (31) durch oxidative Cyclodehydrierung von HPB mit
zwei PEG-Ketten (1) nicht erhalten werden konnte, wurde die andere Synthesestrategie (Abbildung
3-12, Strategie 2a) eingeschlagen, in der zuerst das HBC hergestellt wird und dann mit PEG
funktionalisiert wird. Daflr soll zuerst das 2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qrJcoronen (36)
hergestellt werden, und dann sollen Uber eine Hagihara-Sonogashira-Reaktion die PEG-Ketten
eingeflhrt werden.

Ein 2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]coronen (36) wurde durch oxidative Cyclodehydrierung
mit FeCl; hergestellt. Im MALDI-TOF-Spektrum sah man das Masse/Ladungsverhaltnis (m/z) von
2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen. Allerdings waren auch Fe-Addukte erkennbar. Da
Eisensalze bei der darauffolgenden Hagihara-Sonogashira-Reaktion stéren wirden, wurde fir die
oxidative Cyclodehydrierung die DDQ als Oxidationsmittel und Methansulfonsdure als Lewis-Saure
verwendet’®. Mit dieser Methode wurde 2,5-Dibromhexabenzol[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen (36)
hergestellt. Die Aufnahme eines NMR-Spektrums war aufgrund der absoluten Unlgslichkeit des
Produkts auch bei hoher Temperatur und bei Variation der Losungsmittel nicht moglich. Das MALDI-
TOF-Spektrum zeigte das gewlnschte Produkt. Neben 2,5-
Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]coronen (36) wurde 4-lodphenol (32) mit CH;O-PEG-Br
(M(PEG)=750 g/mol) in einer Ausbeute von 95 % pegyliert und mit einer Hagihara-Sonogashira-
Reaktion mit einer CC-Dreifachbindung funktionalisiert. Das Produkt (34) wurde in einer Ausbeute
von 89 % erhalten. Die TMS-geschitzte Ethinylgruppe wurde mit Tetrabutylammouniumfluorid
entschutzt. Das Produkt (35) wurde in einer hohen Ausbeute von 95 % erhalten. Danach wurde mit
einer heterogenen Hagihara-Sonogashira-Reaktion PEG, das an einen Aromaten und einer
Ethinylgruppe (35) gebunden war, in das HBC eingefuhrt (Abbildung 3-15). Obwohl 2,5-
Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]coronen (36) unléslich war, sollte die heterogene Hagihara-

Sonogashira-Reaktion mdglich sein, da zahlreiche Hagihara-Sonogashira-Reaktionen bereits mit
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2,5,8,11,14,17-Hexaiodohexabenzol[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen und Alkinylverbindungen erfolgreich
durchgefiihrt worden sind”’.
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Abbildung 3-15: Syntheseroute fur 37. (a) CH3;O-PEG-Br, KOH, THF, 18h, 90 °C, 95 %; (b)
Trimethylsilylacetylen, [PdCI,(PPhs),], Triphenylphosphin, Cul, Piperidin, 16h, RT, 89 %; (c)
Tetrabutylammoniumfluorid, THF, 30 min, RT, 95 %; (d) DDQ, Trifluormethansulfonsdure, Dichlormethan, 2h,
RT, 95 %; (e) [Pd(PPhs)4], Cul, Piperidin, 2 Tage, 80 °C.

Nach der Hagihara-Sonogashira-Reaktion wurde ein l6sliches Produkt erhalten. Allerdings zeigte das
'H-NMR-Spektrum des Produkts nach der Aufreinigung deutlich mehr Peaks und Kopplungen im
aromatischen Bereich als erwartet wurden. Im aromatischen Bereich wurden zehn Signale fiir das
HBC mit zwei Phenylethinylketten (37) erwartet (Tabelle 3-2). Im *H-NMR-Spektrum waren auch
keine stark tieffeldverschobenen Peaks, die in HBCs normalerweise aufgrund der Aggregation

auftreten, zu erkennen.
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Tabelle 3-2: Ubersicht iber die erwartete Anzahl der Kopplungen und der Intensitéten im *H-NMR von 37.

Anzahl der erwarteten Signale von 37 Intensitat
2 Singuletts 2
4 Dubletts 2
2 Dubletts von Dubletts 2
2 Dubletts 4
Summe 10

Im MALDI-TOF-Spektrum wurde hauptsachlich das monosubstituierte HBC mit einer PEG-Kette, in
dem das zweite Brom-Atom abstrahiert wurde, gemessen (Abbildung 3-16, Abbildung 3-17, Tabelle
3-3). Daneben wurde auch die Zielverbindung, das HBC mit zwei PEG-Ketten (37), identifiziert.

Abbildung 3-16: Strukturformel von HBC mit einer PEG-Kette.

Aus der Literatur sind solche Dehalogenierungen bekannt. Beispielsweise traten sie bei der Hagihara-
Sonogashira-Reaktion von Hexaiodobenzol bzw. Hexabromobenzol mit Phenylacetylen auf. Das
Hexakis(phenylethinyl)benzol konnte auf diese Weise nicht hergestellt werden. Stattdessen wurde

Pentakis(phenylethinyl)benzol als Hauptprodukt erhalten®. Dehalogenierungen als Nebenreaktion

O-PEG-OCH;

treten bevorzugt auf, wenn die Transmetallierung langsam ablauft.

Tabelle 3-3: Zuordnung der Peaks aus dem MALDI-TOF-Spektrum von dem monosubstituiertem und dem

disubstituierten HBC (37). Das Losungsmittel war Dichlormethan, die Matrix war Dithranol.

Verbindung Produkt Produkt | Li-Addukt | Li-Addukt
(berechnet) | (gemessen) | (berechnet) | (gemessen)
HBC-PEG19 1489 - 1496 1495
HBC-PEG20 1533 - 1540 1539
HBC-PEG21 1577 - 1584 1583
HBC-PEG22 1621 - 1628 1627
HBC-PEG16-PEG17 2237 2236 - -
HBC-PEG17-PEG17 2281 2236 - -
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Das MALDI-TOF-Spektrum zeigte die typische Verteilung, die bei monodispersem PEG auftritt. Der
Abstand zwischen den Peaks entsprach einer Wiederholungseinheit von 44 g/mol. Es lag
monosubstituiertes HBC und wenig disubstituiertes HBC vor. Erstaunlicherweise waren in dem
monosubstituiertem HBC die PEG-Ketten sehr lange im Vergleich zu dem eingesetzten PEG, das ein
Molekulargewicht von 750 g/mol hatte und somit im Schnitt 17 Wiederholungseinheiten besal3. Der
Polymerisationsgrad variierte zwischen PEG19 und PEG33.
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Abbildung 3-17: MALDI-TOF-Spektrum von dem Produkt mit Dithranol als Matrix und Dichlormethan als
Lésungsmittel.

Aus dem "H-NMR-Spektrum und dem MALDI-TOF-Spektrum wurde geschlossen, dass das HBC mit
zwei Phenylethinylketten (37) zwar in geringen Mengen hergestellt wurde; die Abtrennung des
disubstituierten Produkts (37) von monosubstituiertem HBC allerdings nicht durchfihrbar war.

3.2.5 Funktionalisierung von 36 mit einer Suzuki-Reaktion (Strategie 2b)

Da die Hagihara-Sonogashira-Reaktion nicht zum HBC mit zwei PEG-Ketten flihrte, wurde das
bereits hergestellte 2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen (36) fir die Suzuki-Reaktion mit
dem pegylierten Aromaten mit einem Boronsiureester (15) eingesetzt (Abbildung 3-18). Der
pegylierte Aromat mit einem Boronsdureester (15) wurde in einer nukleophilen Substitution mit
CH30-PEG-Br (M(PEG) = 750 g/mol) und 4-(4,4,55-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol
(14) hergestellt. In dieser Reaktion wurde CH;O-PEG-Br im leichten Uberschuss eingesetzt (1,2
Aquivalente). 4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenol (14) konnte mit einer kurzen
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Kieselgelsaule vom Produkt und von CH3;O-PEG-Br abgetrennt werden, wohingegen freies PEG nicht

abgetrennt werden konnte. Eine Ausbeute wurde hier deshalb nicht angegeben.

OH O-PEG-OCH;
—_—
(0} B'O (0] B'O
14 15

0-PEG-OCH,

36 31
Abbildung 3-18: Syntheseroute fir 31 mit einer Suzuki-Reaktion. (a) CH;0-PEG-Br M(PEG) = 750 g/mol,
Kaliumcarbonat, Aceton, 18h, 80 °C; (b) [Pd(PPhs)4], Tetraethylammoniumhydroxid, Toluol, 90°C, 16h.

Nach  der  Suzuki-Reaktion  des  pegylierten  Aromaten  (15) und des  2,5-
Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]coronen (36) war es mit einer Kieselgelsaule und praparativer
GPC nicht mdéglich, monosubstituiertes HBC und freies PEG von disubstituiertem HBC (31)
abzutrennen. Daraufhin erfolgte die Aufreinigung mit Recycling-GPC in Chloroform, mit der die
Abtrennung moglich war.

Mit MALDI-TOF-Spektrometrie wurde das HBC mit zwei PEG-Ketten (31) identifiziert (Abbildung
3-19).

Tabelle 3-4: Zuordnung der Peaks aus dem MALDI-TOF-Spektrum von HBC mit zwei PEG-Ketten (31). Das
Losungsmittel war Dichlormethan, die Matrix war Dithranol.

Verbindung Produkt Produkt
(berechnet) [ (gemessen)
HBC-PEG15-PEG15 2056 2056
HBC-PEG15-PEG16 2100 2100
HBC-PEG16-PEG16 2144 2144
HBC-PEG16-PEG17 2189 2188

Die einzelnen Molekulargewichte im MALDI-TOF-Spektrum entsprachen exakt den berechneten
Werten (Tabelle 3-4). Im Gegensatz zu HPB mit zwei (1) bzw. vier PEG-Ketten (2) waren weder
Lithium-, Natrium- oder Kaliumaddukte im MALDI-TOF-Spektrum zu erkennen. Das MALDI-TOF-
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Spektrum zeigte die typische Verteilung, die bei monodispersem PEG auftritt. Der Abstand zwischen
den Peaks entsprach einer Wiederholungseinheit von 44 g/mol. Es lag weder monosubstituiertes HBC
noch PEG oder pegylierter Aromat mit Boronsdureester (15) vor. Der Peak bei 560,93 und bei 663,18

war auf die Matrix Dithranol zuriickzuftihren.
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Abbildung 3-19: MALDI-TOF-Spektrum von 31 mit Dithranol als Matrix und Dichlormethan als
Losungsmittel.

In Abbildung 3-20 ist das ‘H-NMR-Spektrum von (31) dargestellt. Im aromatischen Bereich (7,00
ppm bis 9,00 ppm) waren breite Peaks aufgrund von Aggregation vorhanden, und es traten Peaks mit
Kopplungen auf, die fur geldste Molekiile sprachen. Das heift, in Lésung sind sowohl Aggregate als
auch geloste Molekille vorhanden. Um die Aggregate aufzulsen, wurde das Lodsungsmittel
gewechselt (deuteriertes Tetrachlorethan) und die Temperatur erhéht (50 °C). Beides brachte keine

Verringerung der Aggregation. In der Losung lagen sowohl Aggregate als auch Unimere vor.
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Abbildung 3-20: *H-NMR-Spektrum von 31 in deuteriertem Dichlormethan (CD,Cl,) (300 MHz).

Die Linienverbreiterung konnte mit der Relaxationszeit erklart werden. In den Aggregaten sank die
Relaxationszeit, und die Linien verbreiterten sich dadurch. Das Spektrum war mit einem
Festkorperspektrum vergleichbar.

Es wurden zehn Signale im aromatischen Bereich aufgrund der Kopplungen von HBC mit zwei PEG-

Ketten erwartet (Tabelle 3-5), die im Spektrum auch gefunden wurden.

Tabelle 3-5: Ubersicht der Anzahl der Kopplungen und der Intensitaten im *H-NMR von 31.

Anzahl der erwarteten Signale von 31 Intensitat
2 Singuletts 2
4 Dubletts 2
2 Dubletts von Dubletts 2
2 Dubletts 4
Summe 10

Im Folgenden werden die einzelnen Peaks den Protonen im HBC mit zwei PEG-Ketten (31)
zugeordnet. In der Abbildung 3-21 ist der Bereich 7,40 ppm bis 7,75 ppm des *H-NMR-Spektrums
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von HBC mit zwei PEG-Ketten (31) vergrofert dargestellt. Man sieht zwei Dubletts von Dubletts (H).
Diese Peaks bildeten die vier Protonen in para-Position im HBC ab (rot). Desweiteren sieht man vier
Dubletts (H), die den acht Protonen im HBC entsprachen, die in meta-Position zueinander stehen
(gran). Die zwei Singuletts (1), die die vier Protonen in ortho-Position zu dem Aromaten mit den
PEG-Ketten abbildeten (lila). Die zwei Dubletts von Dubletts mit einer Kopplungskonstante von 7,5
Hz bildeten die acht Protonen in den Aromaten mit den PEG-Ketten (H) ab (blau). Man sieht neben
dem Bereich, in dem die Kopplungen gut zu erkennen sind, einen Bereich, in dem breite Peaks sind.
Fur eine quantitative Einflhrung der PEG-Phenylgruppen, muss das Signalverhaltnis zwischen den
Protonen im aromatischen Bereichs (Abbildung 3-20, roter Kasten) und den Protonen in PEG
(Abbildung 3-20, blauer Kasten), das ein Molekulargewicht von 750 g/mol hat, 24 zu 137 betragen.
Dieses Verhéltnis wurde nach Integration der aromatischen Peaks und der Protonen in PEG im

Spektrum wiedergefunden.
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Abbildung 3-21: VergroRerter Ausschnitt des *H-NMR-Spektrums von 31 in deuteriertem Dichlormethan

Die starke Tieffeldverschiebung der Peaks im *H-NMR-Spektrum (Peaks > 8,00 ppm) kann mit dem
aromatischen Ringstrom erklart werden®®. Daraus kann gefolgert werden, dass ein Molekiil in Losung
eine andere chemische Verschiebung aufgrund des Ringstromeffekts aufweist als ein Molekadil, das in

einem Aggregat vorliegt3°.
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Anhand des Kopplungsmusters, des Verhaltnisses der Protonen aus dem aromatischen Bereich zu den
Protonen in PEG und der starken Tieffeldverschiebung der Peaks konnte geschlossen werden, dass das
HBC mit zwei PEG-Ketten (31) hergestellt wurde. Auf die Ausbeute wurde in dieser Reaktion nicht
eingegangen, da immer nur maximal 300 mg auf die Recycling-GPC-Sdaule gespritzt werden konnten.
Es wurden durchschnittlich 70 % bis 80 % Produkt nach der Recycling-GPC erhalten.

Neben der MALDI-TOF-Spektrometrie und der NMR-Spektroskopie wurde auch eine GPC von dem
pegylierten Aromat mit einem Boronsdureester (15) und dem HBC mit zwei PEG-Ketten (31)
durchgefiihrt (Abbildung 3-22, Tabelle 3-6). Aus der GPC-Kurve war erkennbar, dass aufgrund des
Molekulargewichts von 1800 g/mol (UV-Detektor) HBC mit zwei PEG-Ketten (31) hergestellt
worden war. Desweiteren war zu sehen, dass sowohl pegylierter Aromat mit Boronsdureester (15) als
auch monosubstituiertes HBC entfernt worden waren, da in der GPC-Kurve in diesem Bereich kein
Peak auftrat. Die enge Verteilung (PDI(UV)=1,11) des pegylierten Aromaten mit Boronsaureester (15)
stieg nur geringfligig nach der Suzuki-Reaktion an, was auch dafiir sprach, dass jedes HBC mit zwei

PEG-Ketten funktionalisiert worden ist.
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Abbildung 3-22: GPC-Kurven des pegylierten Aromaten mit Boronsaureester (15) (schwarz) und des HBCs mit
zwei PEG-Ketten (31) (rot). Bestimmt in DMF mit Poly(ethylenoxid) als Standard. (UV-Detektor).
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Tabelle 3-6: Molekulargewicht von dem pegylierten Aromaten mit Boronsaureester (15) und 31.  GPC:
Bestimmt in DMF mit Poly(ethylenoxid) als Standard. (UV- und RI-Detektor). ® *H-NMR: in deuteriertem
Dichlormethan unter der Annahme, dass jedes HBC mit zwei PEG-Ketten funktionalisiert wurde und kein freies
PEG mehr vorhanden ist.

M, [gmol™] | M, Jgmol™] PDI M, [gmol™] DP M, [gmol™]

(GPC)? (GPC)? (GPC) | (*H-NMR) |(theoretisch) |(theoretisch)
15 (UV-Detektor)| 900 1000 111 1000 18 939
15 (RI-Detektor) 850 950 1,12 1000 18 939
31 (UV-Detektor)| 1800 2050 1,13 2200 36 2275
31 (RI-Detektor) 1650 2000 1,19 2200 36 2275

Als vierte Methode zur Charakterisierung des HBC mit zwei PEG-Ketten (31) wurde UV-Vis-
Spektroskopie in THF durchgefihrt. Das UV-Vis-Absorptions-Spektrum zeigte die drei
charakteristischen Absorptionsbanden fir polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe. Nach der
Clar’s Nomenklatur®* werden sie als die p-, f- und die 8 ~Bande bezeichnet (Abbildung 3-23).

E
1.4 c
3
1,2 4
£
c
— 1.0 3
:5 ©
@ £
'E' 0,8 4 ©
S 3
a
S 0,6
[7)]
<
0,4 -
0,2 1
0,0 T T T T T
300 400 500 600

Wellenlange [nm]

Abbildung 3-23: UV-vis-Absorptionsspektrum von 31 in Tetrahydrofuran in Lésung (c = 1,2:10° mol/l) bei
Raumtemperatur.

Anhand des 'H-NMR-Spektrums, der MALDI-TOF-Spektrometrie und der GPC-Kurven kann

geschlossen werden, dass HBC mit zwei PEG-Ketten (31) rein hergestellt wurde. Diese Verbindung
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wurde anschlieBend in der wassrigen Losung (Kapitel 3.3) und in der festen Phase (Kapitel 3.4)

untersucht und mit dem HPB mit zwei PEG-Ketten (1) verglichen.

3.3 Selbstorganisation in Losung

Nachdem im Kapitel 3.2 die Synthese und Charakterisierung HBCs mit zwei PEG-Ketten beschrieben
wurde, beschaftigt sich dieser Teil der Arbeit mit der Selbstorganisation dieser Verbindung in Lésung.
Die Triebkraft fir die Selbstorganisation des HBCs mit zwei PEG-Ketten sind die starken zz-
Wechselwirkungen zwischen den Aromaten in den HBCs und die Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zwischen den PEG-Ketten.

Die komplexe Beziehung zwischen dem Aufbau des Molekiils und der Selbstorganisation wurde mit
dynamischer Lichtstreuung und cryo-TEM untersucht. Die Messungen wurden in Wasser
durchgefiihrt, was ein selektives Losungsmittel fiir PEG ist. Die Lichtstreu-Experimente wurden in der
Polymeranalytik am MPIP gemessen, und die cryo-TEM-Aufnahmen wurden von Herrn Dr. Ingo
Lieberwirth durchgefuhrt.

331 Cryo-TEM

Um abschétzen zu konnen, ob einzelne Molekile, sphérische Mizellen oder grofle Aggregate
vorliegen, wurde zuerst die Konturldnge berechnet. Die Konturl&énge von HBC mit zwei PEG-Ketten
betragt 8,7 nm (1,1 nm fiir HBC und 7,6 nm fur PEG) (Abbildung 3-24).
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Abbildung 3-24: Die Molekullange von HBC mit zwei PEG-Ketten (31) nach dem Corey-Pauling-Koltun-
Modell. Die CC-Bindungslange (sp®-sp®) betragt 154 pm, die CO-Bindungslange ist 143 pm. Die CC-
Bindungslange in Benzol ist 140 pm*.

In diesem Modell wird angenommen, dass PEG in gestreckter Form vorliegt. Wie bereits in Kapitel 2
beschrieben, bildet PEG in Wasser allerdings einen Knduel. Damit kann die L&nge des Molekils nur
als Naherung betrachtet werden. Die GroRe des HBC-Kerns stellt allerdings die GroRe, die im TEM
gesehen wird, dar, da im TEM die PEG-Ketten nicht abgebildet werden.

In dieser Arbeit gelang es, cryo-TEM-Aufnahmen von HBC mit zwei PEG-Ketten (31) in Wasser zu

machen.
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Es konnten faserartige Strukturen mit einer Lange von mehreren Mikrometern und mit einem
Durchmesser von ungefdhr 1 nm oder groRer in wassriger Losung visualisiert werden (Abbildung
3-25).

Abbildung 3-25: Cryo-TEM-Aufnahmen von 31 in Wasser bei einer Konzentration von 15 g/I.

Anhand des Durchmessers der Fasern wurden folgende Modelle fur die Anordnung der HBCs mit
zwei PEG-Ketten (31) vorgeschlagen (Abbildung 3-26).

A

Abbildung 3-26: Schematische Darstellung fiir die Anordnung der HBCs mit zwei PEG-Ketten (31) in den
Kolumnen. Die roten Scheibchen stellen die HBCs dar und die blauen Linien sind die PEG-Ketten.

In Modell A wurde angenommen, dass der Durchmesser der Fasern 1 nm war. Die HBCs stapelten
sich aufgrund der starken zz-Wechselwirkungen zu Kolumnen, und die PEG-Ketten wiesen nach
auflen. Aufgrund der groRen AbstoRung der geknéduelten PEG-Ketten sind die HBCs gegeneinander
verdreht. Eine Aussage (ber die Anordnung der PEG-Ketten ist mit den cryo-TEM-Aufnahmen nicht
moglich, da die PEG-Ketten nicht sichtbar waren.

Geht man davon aus, dass der Durchmesser der Fasern in den cryo-TEM-Aufnahmen groer als 1 nm
war, wurde das Modell B vorgeschlagen werden (Abbildung 3-26), in dem sich mehrere HBCs im
Inneren eines Zylinders anordneten und die PEG-Ketten nach auBen wiesen. Der Zylinder ist nicht
vollkommen starr, sondern flexibel.

Neben den faserformigen (weiller Pfeil) Strukturen waren auch wenige Fasern zu erkennen, die die
Strukturen wie in einer Perlenkette aufwiesen (Abbildung 3-25, roter Kasten). Ein Kettenglied hatte
die GrofRe von ca. 1,0 nm, was der Grol3e eines unfunktionalisierten HBCs entspricht. Abbildung 3-27
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zeigt ein mogliches Modell, wie sich die HBCs mit den zwei PEG-Ketten in der Perlenkettenstruktur
anordneten. Strukturen, in denen die Kettenglieder der faserartigen Strukturen zu erkennen waren,
wurden in der Literatur selten beschrieben. Diese Strukturen traten auf, wenn das System kinetisch
gehemmt war. Kinetisch gehemmte wurmahnliche Strukturen wurden in der Literatur von

Perylendiimid-PEG-Derivaten und von scheibenahnlichen Blockcopolymeren beschrieben®,

Abbildung 3-27: Schematische Darstellung fur die Anordnung der HBCs mit den PEG-Ketten (31) in der
Perlenkettenstruktur. Die roten Kreise stellen die HBCs dar und die blauen Linien sind die PEG-Ketten.

Neben den faserférmigen Strukturen waren noch 5 - 6 nm groRe sphérische Strukturen zu sehen. Ob
diese spharischen Strukturen Artefakte oder sphérische Mizellen waren, wurde mit Lichtstreu-
Experimenten im n&chsten Kapitel gekléart.

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich HBCs mit sechs Alkyl- oder TEG-Ketten in Ldsung zu
Kolumnen anordnen®. Mit wenigen Ausnahmen gilt die Regel, dass mehr als drei Alkylketten am
aromatischen Kern bendtigt werden, damit sich Kolumnen ausbilden (unwrapping Konzept). Eine
Ausnahme stellt beispielsweise das HBC mit drei Alkoxyketten dar, das auch Kolumnen ausbildet,
obwohl es nur drei Alkoxyketten hat®. In HBC mit zwei PEG-Ketten sind keine Alkylketten und nur
zwei PEG-Ketten vorhanden, und trotzdem bhildeten sich Kolumnen aus. Dieses HBC mit zwei PEG-
Ketten stellt eine weitere Ausnahme dar. Neben den Kolumnen lagen noch einige Fasern mit einer

Perlenkettenstruktur vor, was fiir kinetische Hemmung und ein Nicht-Gleichgewicht sprach.

3.3.2 Lichtstreuung

Neben den cryo-TEM-Aufnahmen wurden auch Lichtstreu-Experimente bei einer Konzentration von
15 g/l durchgefiihrt. Es wurde die gleiche Konzentration verwendet, wie bei den
Lichtstreuexperimenten von HPB mit zwei-PEG-Ketten (1). Aufgrund der deutlich héheren Viskositét
der Probe als bei HPB mit zwei PEG-Ketten (1) waren die Lichtstreuexperimente bei dem HBC mit
zwei PEG-Ketten (31) nicht auswertbar, da bei den Modellen von einer unendlich verdiinnten Lésung
ausgegangen wird. Die Lichtstreuexperimente wurden bei einer zehnmal niedrigeren Konzentration
wiederholt. Es lag entweder eine Population mit einem hydrodynamischen Radius von 46 nm (rote
Gerade) oder zwei Populationen mit einem hydrodynamischen Radius von 33 nm und 53 nm
(schwarze Geraden) vor (Abbildung 3-28). Aber es waren keine kleinen Objekte mit einer GréRe von

5 — 6 nm in der Losung vorhanden, woraus geschlossen werden konnte, dass die sphérischen Objekte
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im cryo-TEM Artefakte waren und sich in wassriger Losung nur Kolumnen aus HBCs mit zwei PEG-
Ketten (31) bildeten.
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Abbildung 3-28: DLS von HBC mit zwei PEG-Ketten (31) in Wasser.

Bei Kombination der Lichtstreuexperimente und der cryo-TEM-Aufnahmen kann geschlossen werden,
dass HBC mit zwei PEG-Ketten (31) faserformige Strukturen bildet. Zum einen bilden sich Fasern mit
Kolumnen und zum anderen bilden sich Fasern mit einer Perlenkettenstruktur aus. Die

Perlenkettenstruktur ist ein Hinweis darauf, dass die Strukturen in einem Nicht-Gleichgewicht liegen.

3.3.3  Vergleich der Selbstorganisation in Ldsung von 1 und 31

HPB mit zwei PEG-Ketten (1) und HBC mit zwei PEG-Ketten (31) bilden beide wurmahnliche
Strukturen ins Wasser aus. HBC bildet faserférmige Strukturen, in denen sich die HBCs zu Kolumnen
anordnen. Daneben liegen im Gegensatz zu HPB mit zwei PEG-Ketten (1) noch Fasern vor, in denen
sich die HBC wie in einer Perlenkette aneinanderreihen. Aus der Literatur ist bekannt, dass diese
Strukturen auftreten, wenn das System kinetisch gehemmt ist und keine thermodynamische Kontrolle
vorhanden ist**. Im Vergleich dazu wurden bei HPB mit zwei PEG-Ketten (1) keine kettenférmigen
Strukturen aufgenommen, was dafir sprach, das HPB mit zwei PEG-Ketten (1) im Gleichgewicht und
HBC mit zwei PEG-Ketten (31) im Nicht-Gleichgewicht liegt. Desweiteren waren die wurméhnlichen
Strukturen im cryo-TEM bei HPB mit zwei PEG-Ketten (1) dicker, woraus geschlossen wurde, damit
mehrere HPBs in einer Schicht lagen. Die Bildung von Biindeln aus Hydrogelfasern wurde bei HBC
mit zwei PEG-Ketten (31) nicht beobachtet.
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3.4 Selbstorganisation in der festen Phase

In Kapitel 1 und 2 wurde bereits auf Lithium-lonen-Batterien und neue Elektrolyte, um deren
Energiedichte und die Lebensdauer zu erhdhen, eingegangen. HBC mit zwei PEG-Ketten (31) stellt
eine neue Verbindung dar, die Anwendung als Elektrolyt in Lithium-lonen-Batterien finden kann.
Deshalb soll zuerst die Anordnung des HBC-PEG-Derivats in der festen Phase untersucht werden.
Dabei wird erwartet, dass aufgrund der starken zz-Wechselwirkungen zwischen den HBCs eine
grolere Ordnung als bei den HPB-PEG-Derivaten (1 - 3) auftreten wird.

3.4.1 2D-WAXS

Fur die WAXS-Messungen (Wide-Angle X-ray Scattering) wurden Fasern extrudiert. Die
Roéntgenstrahlung wurde senkrecht zu den Fasern eingestrahlt. Die Fasern wurden zuerst erwarmt,
abkiihlen gelassen und dann bei 30 °C bzw. 10 °C gemessen. Mittels WAXS (Abbildung 3-29) wurde
dabei festgestellt, dass sowohl bei 10 °C als auch bei 30 °C eine lamellare Struktur vorlag (Abbildung
3-30).

A

Abbildung 3-29: 2D-WAXS-Diffraktogramm von Verbindung 31. A: Nach dem Abkthlen auf 30 °C. B: Nach
dem Abkiihlen auf 10 °C

Bei Abkuhlen auf 10 °C kristallisierte PEG und die HBCs orientierten sich (Abbildung 3-30, rechts),
was sich in einer VergroBerung der Anzahl der Reflexe bei 10 °C aulerte. Der aufiere Ring und die
inneren Reflexe sind auf das HBC zuriickzufiihren. Wie von HBC mit sechs Dodecylketten her
bekannt ist, rihren die Reflexe auf der vertikalen (meridionalen) Achse des Diffraktogramms von den
intrakolumnaren Stacks der HBCs her. Bei den inneren Ringen im Diffraktogramm bei 10 °C sieht
man schwach die vertikalen Reflexe. Die horizontalen Reflexe sind bei 10 °C deutlich zu erkennen.
Sie geben Uber die interkolumnare Anordnung der HBCs Aufschluss.

Aus den beiden inneren Ringen kann geschlossen werden, dass PEG kristallin ist und PEG in einer

monoklinen Elementarzelle angeordnet ist. Damit eine moéglichst geringe AbstoRung der PEG-Ketten
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zwischen den einzelnen HBCs in einer Kolumne auftritt, sind die einzelnen HBCs helikal

gegeneinander verdreht.

c _ > l—h J%,I
N ]
T~

—:;;C?‘

Abbildung 3-30: Schema fiir die Anordnung von 31 in der festen Phase nach dem Heizen und Abkihlenlassen
auf 30°C (C) und nach dem Heizen und Abkuhlenlassen auf 10°C (D).

In der festen Phase gilt das unwrapping Konzept. Es bilden sich zwar noch Kolumnen, aber sie sind
deutlich kiirzer als bei HBC mit sechs Dodecylketten. Die Kolumnen bestehen aus durchschnittlich
fiinf HBCs.

Mittels Festkorper-NMR-Spektroskopie wird von Dr. Hansen am MPIP die Dynamik von HBC mit
PEG-Ketten derzeit untersucht. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich die einzelnen HBCs mit sechs
Dodecylketten in den Kolumnen drehen, wie durch Kombination von Festkdrper-NMR-Spektroskopie
und Réntgenbeugung festgestellt wurde®.

3.4.2 Vergleich der Ergebnisse in der festen Phase von 31 mit 1

In Kapitel 2.5 wurde die Anordnung von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) in der festen Phase untersucht.
Basierend auf den WAXS-Peaks (d~3.5 nm) im niedrigeren g-Bereich fiir HPB mit zwei PEG-Ketten
(1) wurde das in Abbildung 3-31 gezeigte Modell vorgeschlagen.
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~25% PEG in Cr phase

O O O 'PEG-OCH,4
e
O O o PEG-OCH,

2 ¢

~3.5

Abbildung 3-31: Schematische Darstellung der Anordnung von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) in der festen
Phase.

Im Vergleich zu HBC mit zwei PEG-Ketten (31) zeigte HPB mit zwei PEG-Ketten (1) deutlich
weniger Ordnung. PEG kristallisierte auch. Aber die HPBs stapelten sich nicht vor der Kristallisation.
Aulerdem orientierten sich die HBCs bei der Kristallisation nicht.

Tabelle 3-7: Vergleich der Anordnung von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) und HBC mit zwei PEG-Ketten (31)
in der festen Phase.

In der festen Phase (3.5) HPB mit zwei PEG-Ketten (1) HBC mit zwei PEG-Ketten (31)
DSC Schmelzpunkt und Glaspunkt um | -
5 °C hoher als bei 2.
MAXS Lamellare Orientierung Periodisch lamellare Struktur
Kristallisation von PEG Kristallisation unterhalb von 10 °C:

Kristallisation von PEG
Orientierung der HBCs wéhrend
der Kristallisation

Geringere Ordnung als bei HPB | Hohere Ordnung als bei HPB mit
mit zwei PEG-Ketten zwei PEG-Ketten

Wie erwartet sind fur die hohe Ordnung in der festen Phase von HBC mit zwei PEG-Ketten die
starken zz-Wechselwirkungen entscheidend. Im Gegensatz zu HBC mit sechs Dodecylphenylgruppen
werden bei HBC mit zwei PEG-Ketten (31) deutlich kiirzere Kolumnen erhalten®. Bei HPB mit zwei
PEG-Ketten (1) bilden sich anders als bei beispielsweise HPB mit sechs Phosphonsauregruppen®’ aus.
Daraus kann geschlossen werden, dass die PEG-Ketten die Kolumnenbildung von HPB und HBC
stdren.
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4. Vorvernetzung in den Mizellen aus HPB und PEG

4.1 Einleitung

Nachdem bekannt ist, wie sich die Amphiphile aus HPB/HBC und PEG zu Uberstrukturen anordnen,
wird in diesem Kapitel gezeigt, wie die Mizellen aus HPB und PEG stabilisiert werden kénnen. In der

Literatur sind zwei Strategien beschrieben, wie Mizellen stabilisiert werden konnen: Sie kdnnen

entweder im Kern'? oder in der Corona vernetzt werden (Abbildung 4-1)3.

!
\\‘/ Stabilisierung
7 =

Abbildung 4-1: Schema fiir die Stabilisierung im Kern oder in der Corona. Links: Darstellung der Mizelle.
Rechts: VergroRerter Ausschnitt aus der Mizelle®.

im Kern in der Corona

In dieser Arbeit sollen die Mizellen im Kern durch Einfiihren von CC-Doppelbindungen in HPB mit

PEG-Ketten und darauffolgende Polymerisation in Wasser stabilisiert werden (Abbildung 4-2).

2§
DaVaw,
DR,

H;CO-PEG-O O-PEG-OCH,

Abbildung 4-2: Strukturformel von einem mit zwei CC-Doppelbindungen und zwei PEG-Ketten substituiertem
HPB.

Im Inneren der Mizelle gibt es grundsatzlich vier verschiedene Mdglichkeiten, um die Mizellen zu
stabilisieren:

Freie radikalische Polymerisation mit einem Initiator (z. B. AIBN) in Losung.

Acyclische Dienmetathese-Polymerisation (ADMET) auf der Oberflache®.
e Thermische Polymerisation der CC-Doppelbindung auf der Oberflache.

Plasma-Polymerisation auf der Oberfléche.

Bei einer CC-Doppelbindung wiirden bei der thermischen Polymerisation und der freien radikalischen

Polymerisation nur lange, l6sliche Polymere aus HPB mit PEG erhalten werden, wohingegen sich bei
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zwei CC-Doppelbindungen Polymernetzwerke im Inneren der Mizelle bilden. Durch diese Vernetzung

besteht im System keine Dynamik mehr und die Mizellen verdndern sich nicht mehr.

4.2 Synthese von einem mit zwei CC-Doppelbindungen und zwei PEG-
Ketten substituiertem HPB

4.2.1 Stand der Literatur

Im Folgenden wird darauf eingegangen, wie bisher in der Literatur eine CC-Doppelbindung in
Hexaphenylbenzol eingeflhrt worden ist. Anhand dieser Beispiele soll dann auch Hexaphenylbenzol
in dieser Arbeit mit zwei CC-Doppelbindungen funktionalisiert werden.

Hexaphenylbenzol mit einer CC-Doppelbindung wurde (ber eine Stille-Reaktion mit

Tributylvinylstannan hergestellt (Abbildung 4-3)5.

o:o
Spee

Abbildung 4-3: Strukturformel von Hexaphenylbenzol mit einer CC-Doppelbindung®.

AuBerdem wurde HBC mit einer. Acryloyl- bzw. Methacryloylgruppe funktionalisiert (Abbildung
4-4)°,

R =- OOCH=CH,
R = - 00C(CH;)=CH,

Abbildung 4-4: Strukturformel von HBC mit Acryloyl- bzw. Methacryloylgruppe®.

Thermische Polymerisation der HBCs mit den polymerisierbaren Gruppen fiihrte zu einem Netzwerk
aus HBCs.

Desweiteren wurde Trifluorethylen in HBC eingeflhrt (Abbildung 4-5)7. Es wurden Netzwerke aus

HBCs, die iber Perfluorocyclobutyl-Gruppen verbunden waren, hergestellt.
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Abbildung 4-5: Strukturformel von Hexa-peri-hexabenzocoronen mit Trifluorethylengruppen’.

Auch Aida et al. funktionalisierten das HBC mit zwei Triethylenglykoleinheiten und zwei
Dodecylketten am Kettenende von den Triethylenglykoleinheiten mit CC-Doppelbindungen
(Abbildung 4-6)8. Die Nanorohrchen aus Kohlenstoff, die aus dem HBC mit TEG-Ketten und den
Dodecylketten erhalten wurden, wurden lber ROMP (Ring opening metathesis polymerization) mit

dem Grubbs-Katalysator erster Generation stabilisiert.

Grubbs-Katalysator
der ersten Generation

R= CH2CH=CH2

0/\,0\/\0/\,011

Abbildung 4-6: Strukturformel von Hexa-peri-hexabenzocoronen mit zwei Dodecylketten und zwei
Triethylenglykoleinheiten endfunktionalisiert mit einer Allylgruppe®.

In dieser Arbeit sollen die Mizellen im Kern durch Einfiihren von CC-Doppelbindungen in HPB mit

PEG-Ketten und darauffolgende Polymerisation in Wasser stabilisiert werden (Abbildung 4-2).

4.2.2 Synthesen zur Einfiihrung der CC-Doppelbindungen

Als polymerisierbare Gruppen wurde versucht Norbornen an einen Aromaten zu kuppeln (4.2.3).
AuBerdem wurden Experimente zu der Suzuki-Reaktion von 4-Vinylphenylboronsdure und einem mit
zwei Bromidgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB gemacht (4.2.4). CC-
Doppelbindungen wurden durch Stille-Reaktion in 4,4"-Dibromo-3',4',5',6"-tetraphenyl-1,1"2",1"-
terphenyl (22) und in ein mit zwei Bromid-Gruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB
eingefuhrt (4.2.5).
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4.2.3 Einfihrung von Norbornen

Als Testreaktion fiur die Einfiihrung von Norbornen wurde Norbornadien mit lodbenzol umgesetzt
(Abbildung 4—7)9'10. Die Hydroarylierung schlug bei Anwenden von zwei verschiedenen

Syntheseprotokollen fehl. In beiden Fallen wurde ein Palladiumkatalysator in DMF verwendet.

é»b%

Abbildung 4-7: Schema fiir die Testreaktion von lodbenzol mit Norbornadien.

4.2.4 Einfihrung von Styrol in HPB mit einer Suzuki-Reaktion

Da die Testreaktionen, um Norbornen in Hexaphenylbenzol einzufiihren (Abbildung 4-8), scheiterten,
soll nun Styrol in HPB eingefiihrt werden. Diese Testreaktion soll anschlieBend fur die Einflhrung
von zwei CC-Doppelbindungen in das mit zwei Bromid-Gruppen und zwei PEG-Ketten substituierte

HPB verwendet werden. Die Doppelbindungen sollen zur Stabilisierung der Mizellen dienen.

B(OH),

Br, Br \Q (D
oo @ Q3
O —— OO
& D & D

22

Abbildung 4-8: Schema flr die Testreaktion von 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22)
mit 4-Vinylphenylboronsaure.

Eine Testreaktion, um Styrol in ein zwei Bromidgruppenund zwei PEG-Ketten substituiertes HPB
einzufiihren, war die Reaktion von 4-Vinylphenylboronsaure mit 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-
1,1:2'1"-terphenyl (22) nach der Versuchsvorschrift flir Suzuki-Reaktionen in DMF mit
Tetrakistriphenylphosphinpalladium(0) und DABCO als Liganden''. Die Ausbeute der Reaktion lag
unter 10 %.

4.2.5 Einfihrung von CC-Doppelbindungen in HPB Uber eine Stille-Reaktion

Eine Testreaktion wurde durchgefihrt, ob es moglich ist CC-Doppelbindungen in HPB einzufihren
(Abbildung 4-9). Dafur wurde 4,4"-Dibromo-3',4'5',6"-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) mit
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Tributylvinylstannan umgesetzt. Unter ahnlichen Bedingungen, wie in der Literatur beschrieben
(Abbildung 4-3), wurde 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) mit zwei CC-
Doppelbindungen funktionalisiert®. Das Verhaltnis der aromatischen Protonen (28) zu den Vinyl-
Protonen (6) stimmte mit dem erwarteten Wert (28/6) uberein. Daraus konnte geschlossen werden,
dass die Einfihrung der CC-Doppelbindungen erfolgreich war (Abbildung 4-10). Eine weitere
Bestatigung dafiir, dass das Produkt (38) hergestellt wurde, war die FD-Masse, die exakt mit dem

berechneten Wert Gbereinstimmte.

Qe . Qo
O " OO
%8 SO

22 38

Abbildung 4-9: Synthese von 3'4'5'.6'-Tetraphenyl-4,4"-divinyl-1,1":2",1"-terphenyl (38). (a) [Pd(PPhs)4],
Tributylvinylstannan, 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, Toluol, 125 °C, 5h, 80 %.
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Abbildung 4-10: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von 3'4'5'6-Tetraphenyl-4,4"-divinyl-1,1':2',1"-terphenyl

(38) in CD,Cl,.
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Unter Verwendung von 3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (39) und 1,2-
Bis(4-bromophenyl)ethin (16) kann 4,4"-Dibromo-4',5'-bis(4-methoxyphenyl)-3',6'-diphenyl-1,1":2",1"-
terphenyl (40) uber eine Diels-Alder-Reaktion hergestellt werden. Bei der Diels-Alder-Reaktion bildet
sich ein gewinkeltes Intermediat, das nach CO-Abspaltung zu dem gewunschten Hexaphenylbenzol
mit zwei Brom-Atomen und zwei Methoxy-Gruppen (40) in einer Ausbeute von 73 % filhrte'
(Mechanismus s. Kapitel 2.2). Nach der Entschiitzung der Methoxygruppen mit Bortribromid in
Dichlormethan wurde das Produkt (41) in einer Ausbeute von 93 % erhalten (Mechanismus s. Kapitel
2.2). Nach der Pegylierung erfolgte die Stille-Reaktion in Toluol (Abbildung 4-11).

T e
MeO OMe Br O O O OMe Br O O O OH

(©)

z O O pEG-OCH, @ Br O O-pEG-OCH,
< S < SN ¢ 5 <
X O 0 O o PEG-OCH, Br O O O o PEG-OCH,

43 42

Abbildung 4-11: Synthese von dem mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen substituiertem HPB
(43). (a) 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethin, Diphenylether, Mikrowelle: 220°C, 300 W, 12h (73 %); (b) BBrj,
Dichlormethan, 0 °C auf RT, 18h (93 %); (c) CH3;O-PEG-Br, KOH, THF, Rickfluss, 18h; (d)
Tributylvinylstannan, [Pd(PPhs),], 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, Toluol, 125 °C, 5h.

Im *H-NMR-Spektrum waren die Protonen der CC-Doppelbindung zu sehen (Abbildung 4-12).
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Abbildung 4-12: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von dem mit zwei CC-Doppelbindungen und zwei PEG-
Ketten substituiertem HPB (43) in CD,Cl,.

Auch mittels MALDI-TOF-Spektrometrie wurde das erwartete Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis (m/z)
der Verbindung (43) erhalten.

4.3 Vorvernetzung in den Mizellen

Das mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen substituierte HPB (43) wurde in THF,
einem Losungsmittel fir HPB und PEG. Danach wurde Wasser langsam zugetropft. Die Emulsion
wurde dialysiert, um THF zu entfernen. Der Initiator AIBN wurde hinzugefigt, um die freie
radikalische Polymerisation zu starten. Mittels DLS und SEM wurden die Partikel sowohl vor der
Polymerisation als auch nach der Polymerisation charakterisiert. DLS und SEM nach der
Polymerisation war nicht auswertbar.

Die Reaktionsbedingungen, um die Mizellen im Kern zu polymerisieren, wurden nach diesem Versuch
optimiert:

Es stellte sich die Frage, ob zu wenig Wasser hinzugefugt wurde (50 mg 43 in 0,76 g Wasser).
Deshalb wurde im ndchsten Versuch mehr Wasser hinzugegeben. Aulerdem wurde AIBN, was nicht
in Wasser 16slich ist, in Dichlormethan geldst.

Das mit zwei PEG-Ketten und zwei Doppelbindungen substituierte HPB (43) wurde in THF gelost.
Wasser wurde zugetropft (44 mg in 5,8 g Wasser). Danach wurde THF destillativ entfernt. AIBN, das

in Dichlormethan geldst war, wurde zugegeben. Um Dichlormethan zu entfernen, wurde es fir zwei
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Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieRend wurde die freie radikalische Polymerisation bei

60 °C durchgefuhrt.
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Abbildung 4-13: GPC-Kurven von dem mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen substituierte
HPB (43) nach der Polymerisation. Bestimmt in DMF mit Poly(ethylenoxid) als Standard. (UV-Detektor).

Die Polymerisation ergab l6sliche Polymere. Es wurde erwartet, dass es aufgrund der zwei CC-

Doppelbindungen zu unléslichen Polymernetzwerken kommt.

Tabelle 4-1: GPC-Daten von dem mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen substituierte HPB nach
der Polymerisation. Bestimmt in DMF mit Poly(ethylenoxid) als Standard. (UV-Detektor).

M, [gmol™]| M,[gmol™] PDI DP M, [gmol™]
(GPC)? (GPC)? (GPC) |(theoretisch)|(theoretisch)
43 (UV-Detektor) 900 1250 1,40 36 2231
43 (RI-Detektor) 800 1225 1,55 - -
Polymerisation (UV-Detektor) 13050 37700 2,88 - -
Polymerisation (RI-Detektor) 12350 50800 4,12 - -

Eine Erklarung dafir, warum sich keine unléslichen Polymernetzwerke gebildet haben, wurde mit der
Polymerisation von Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC) erklart. DADMAC enthélt auch
zwei CC-Doppelbindungen. Die radikalische Polymerisation von DADMAC fiihrt auch zu l6slichen

Polymeren®® (Abbildung 4-14).
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Abbildung 4-14: Reaktionsschema fiir die radikalische Polymerisation von DADMAC®,

Mittels GPC wurde die molare Masse von dem mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen
substituierte HPB nach der Polymerisation bestimmt. Im UV-Detektor war M,, 13050 g/mol und M,,
37700 g/mol. Im RI-Detektor betrug M, 12350 g/mol und M,, 50800 g/mol. Die Werte sind allerdings
nur relativ zum Standard PEO gemessen worden.

Die DLS-Daten zeigten, dass wie bei HPB mit zwei PEG-Ketten (1) zwei Populationen auftraten
(Abbildung 4-15). Eine kleine Population mit einem Radius von 4 nm, und eine groRe Population lag
sowohl vor der Vernetzung als auch nach der Vernetzung vor. Das heiflt, es kam nicht zu einer

Koagulation der Mizellen wahrend der Polymerisation.
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Abbildung 4-15: DLS von mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen substituiertem HPB nach der
Polymerisation. Bestimmt in DMF mit Poly(ethylenoxid) als Standard. (UV-Detektor).

Es waren grolie sphérische Partikel im Cryo-TEM zu erkennen (Abbildung 4-16).
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Abbildung 4-16: Cryo-TEM-Aufnahmen nach der Polymerisation. Die Pfeile zeigen einige sphérische Partikel.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein mit zwei PEG-Ketten und zwei CC-Doppelbindungen substituiertes HPB
(43) in einer freien radikalischen Polymerisation mit AIBN polymerisiert. Mittels cryo-TEM und
Lichtstreu-Experimenten wurde festgestellt, dass spharische Partikel hergestellt wurden, die in
organischen Losungsmitteln 16slich sind. Die Reaktionsbedingungen fiir die Polymerisation wurden
optimiert, damit es nicht zu einer Koagulation der Partikel kam. Es wurde erwartet, dass sich aufgrund
der Vernetzungsreaktionen unldsliche Partikel bilden. Auf diese Weise sollten die Mizellen stabilisiert
werden. Der Grund fir die Bildung von I6slichen Partikeln ist unklar. Der genaue Mechanismus wird
derzeit untersucht. Eine mdgliche Erklarung konnte sein, dass sich lange Strdnge aus HPBs bilden.

Der Mechanimus kénnte der radikalischen Polymerisation von DADMAC® entsprechen.
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5. Vernetzung von HPB mit zwei Thiolen und/oder zwei PEG-
Ketten

5.1 Einleitung

5.1.1 Konzept

In Kapitel 2 wurde Hexaphenylbenzol (HPB) mit zwei (1) und vier PEG-Ketten (2) mit einer
Langmuir-Blodgett-Filmwaage auf verschiedenen Substraten aufgebracht, und es wurden
wurmahnliche Mizellen auf der Oberflache erhalten. In diesem Kapitel wird eine weitere Strategie
verwendet, um HPBs mit PEG-Ketten definiert auf Oberflachen anzuordnen, und zwar wird hier ein
mit zwei Thiolen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB auf der Gold-Oberflache adsorbiert
werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Adsorption von Thiolen auf Gold-Oberflachen zur
Bildung von kovalenten, nicht-reversiblen Au-S-Bindungen fihrt'. Im Gegensatz zu der Adsorption
von HPB mit PEG-Ketten wird erwartet, dass HPB mit PEG-Ketten und Thiolen auf der Gold-
Oberflache senkrecht steht und sich selbstorganisierte Monoschichten (self-assembled monolayers,
SAMs) bilden (Abbildung 5-1).

Langmuir-Blodgett-Filme Selbstorganisierte Monoschichten und Vernetzung der Aromaten
(Kapitel 2) (dieses Kapitel)

QO QO QO
O OO <) ——> Kohlenstoffmembranen
& \ Q

d s N
~\ ra

Abbildung 5-1: Links: Anordnung von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) in den Langmuir-Blodgett-Filmen
(Kapitel 2). Rechts: Anordnung von einem mit zwei Thiolen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB (SAMs)
in diesem Kapitel.

Dafiir muss zuerst ein mit zwei Thiolen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB hergestellt werden
(Abbildung 5-1 rechts). HPB wurde gewahlt, da es im Gegensatz zu HBC ein flexibles Molekiil ist,
was wahrscheinlich zu geordneteren SAMs als bei HBCs flihren wird. In der Literatur ist bisher nichts
Uber die Adsorption von Amphiphilen aus Aromat-PEG-Systemen mit Thiolen am Aromaten auf
Goldoberflachen beschrieben, wohingegen die Adsorption von PEG-AIlkyl-Thiol-Amphiphilen in der
Literatur umfassend diskutiert wurde?. PEG nimmt in den PEG-Alkyl-SH-Amphiphilen eine helikale
Struktur, ein und es steht senkrecht auf der Oberflache (Abbildung 5-2).
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:I' Triethylenglykol

:|> Alkylkette mit Thiol

:I_ Gold-Substrat

Abbildung 5-2: Schematische Darstellung fur die Anordnung der Alkylthiole, die mit Triethylenglykol
funktionalisiert sind, auf der Gold-Oberflache’.

Es wird angenommen, dass sich PEG auch in HS-HPB-PEG senkrecht zu der Oberflache anordnet.
Allerdings ist das Ziel in diesem Teil der Arbeit nicht nur die definierte Adsorption von den einzelnen
Molekulen auf Gold, sondern auch die Transformation von den adsorbierten Molekiilen nach dem
Verfahren von Golzh&user et al. zu Kohlenstoffmembranen. Dieses Verfahren wird in Kapitel 5.1.3
beschrieben. Zuvor wird in Kapitel 5.1.2 auf Kohlenstoff als Material eingegangen.

Neben den Kohlenstoffmembranen sollen auch die mizellaren Strukturen aus den HPB-PEG-Derivaten
auf der Oberflache vernetzt werden. Auf diese Weise soll strukturierter Kohlenstoff erzeugt werden
(Abbildung 5-3).

Vernetzung . .

v

Abbildung 5-3: Elektronenbestrahlung und Pyrolyse von Mizellen aus HPB und PEG (1) soll zu strukturiertem
Kohlenstoff fihren.

Spatz et al. verwendeten zur Synthese von Goldnanopartikel ein &hnliches Verfahren. Sie erhielten bei
der Selbstorganisation von Diblockcopolymeren in Toluol sphérische Mizellen. Danach wurde
Tetrachlorogoldsaure (HAuCI,) hinzugegeben, was in das Innere der Mizellen diffundierte. Daraufhin
wurde Tetrachlorogoldsaure mit Hydrazin (N,H,) reduziert und es bildeten sich Goldnanopartikel® in
der Ldsung, die durch das Diblockcopolymer sterisch abgeschirmt waren (Abbildung 5-4).

TRE TR T

Abbildung 5-4: Syntheseschema fiir die Herstellung von Goldnanopartikeln nach dem Verfahren von Spatz®.
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Durch die Behandlung mit einem Sauerstoffplasma wurde das Polymer entfernt, und es bildeten sich

wohldefinierte hemispharische, nicht koagulierte Goldnanopartikel aus (Abbildung 5-5).

OXYGEN PLASMA

Abbildung 5-5: Behandlung der adsorbierten Goldnanopartikel mit einem Sauerstoffplasma nach dem
Verfahren von Spatz’.

5.1.2 Stand der Literatur

Kohlenstoff gewinnt in der Materialforschung immer mehr an Bedeutung. Ein Vorteil von Kohlenstoff
ist, dass er in ausreichenden Mengen vorhanden ist. Kohlenstoff kommt in verschiedenen
Modifikationen vor. Die zwei Allotropen von Kohlenstoff Diamant und Graphit sind schon lange
bekannt, wohingegen die anderen drei Allotropen Fullerene, Kohlenstoffnanoréhrchen (carbon
nanotubes, CNT) und Graphen erst deutlich spéter entdeckt wurden (Abbildung 5-6). Die Entdeckung
der Fullerene von Curl jr., Kroto und Smalley wurde 1995 mit dem Nobelpreis fir Chemie
ausgezeichnet. Fullerene sind spharische Molekile aus Kohlenstoff. Ebenfalls in den Neunzigern
wurden Kohlenstoffnanoréhrchen entdeckt. Kohlenstoffnanorohrchen bestehen aus einer oder
mehreren Schichten aus Graphen, die zu einer Réhre aufgerollt sind. Fir die Darstellung von Graphen,
einer einzelnen Schicht aus Graphit, wurden Novoselov und Geim 2010 mit dem Nobelpreis fur Physik

geehrt.

Abbildung 5-6: Struktur von Fullerenen, Kohlenstoffnanordhrchen und Graphen®.

Die Strukturierung von Kohlenstoff* begann mit der Synthese von Fullerenen® und CNTs®. Fullerene
und CNTs werden durch Chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD)’,

Laserablation® oder Bogenentladung® synthetisiert. Scott et al. filhrten eine Totalsynthese von Cgo-


http://de.wikipedia.org/wiki/Robert_F._Curl
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Fullerenen'®! durch. Bertozzi und Jasti et al. stellten kleine Ausschnitte aus den
Kohlenstoffnanoréhrchen her'.

Graphen, das eine Einzelschicht aus Graphit ist, ist aufgrund seiner aulRergewohnlichen Eigenschaften
ein vielversprechendes Material fiir elektronische Anwendungen®®, chemische oder biologische
Sensoren* und Nanokomposit-Materialien'. Graphen kann durch mechanisches™ bzw. chemisches
Exfolieren'’, Reduktion von Graphenoxid®, epitaktisches Wachstum auf Siliciumcarbid™, CVD® und
die organische Synthese ausgehend von kleinen Molekiilen* hergestellt werden. Herausforderungen
bleiben grofle Mengen von Graphenmonolagen mit definierter GrofRe, Form und Kantenstruktur zu
produzieren.

Ein weiteres Forschungsgebiet ist die Strukturierung von Graphen in Graphennanostreifen (graphene
nanoribbons, GNRs). GNRs sind schmale Streifen aus Graphen®. Wenn ihre Breite kleiner als 10 nm
ist, dann haben sie eine endliche Bandllcke, was fir die Verwendung in Feldeffekttransistoren (FETS)
notwendig ist. Die Synthese von GNRs kann durch Elektronenstrahllithographie, Offnen von
Kohlenstoffnanoréhren® oder synthetisch ausgehend von kleinen aromatischen Molekiilen erfolgen®”
27.

Graphen, das kleiner als 100 nm ist, wird als Graphenquantenpunkt (graphene quantum dots)®
bezeichnet. Es wird fiir den Bau optischer und elektronischer Gerdate verwendet.
Graphenquantenpunkte koénnen durch Elektronenstrahllithographie® hergestellt werden. Ausgehend
von Graphenoxid kénnen mit dem Hydrothermalverfahren®, einer Reoxidationsmethode® oder einem
elektrochemischen Verfahren® Graphenquantenpunkte synthetisiert werden. Polyphenylen-Vorlaufer
kénnen nach der oxidativen Cyclodehydrierung zu Graphenquantenpunkten fiihren®. Desweiteren
kénnen Fullerene an Ruthenium-Oberflachen* zu Graphenquantenpunkten umgesetzt werden.
Pyrolysiertes Hexa-peri-hexabenzocoronen, das exfoliert wird, kann ebenfalls zur Herstellung von
Graphenquantenpunkten dienen®.

Neben Fullerenen, CNTs und Graphen kann Kohlenstoff zu Kohlefasern, Kohlenstoffpartikeln oder zu
mesopordsem Kohlenstoff verarbeitet werden.

Kohlefasern konnen durch Verspinnen von Poly(acrylnitril) oder Petroleumpech und anschliel3endes

Anwenden eines dreistufigen Temperaturprogramms erzeugt werden®.

5.1.3 Vernetzung und Elektronenbestrahlung nach Gélzhauser et al.

Golzhauser et al. entwickelten ein Verfahren, um Kohlenstoffmembranen (freistehende Filme aus
Kohlenstoff) zu synthetisieren. Bei diesem Verfahren wurden bei der Adsorption von [1,1°-Biphenyl]-
4-thiolen auf Gold SAMs" mit einer Dicke von ~ 1 nm erhalten. Die [1,1°-Biphenyl]-4-thiole standen
senkrecht auf der Oberflache, wobei die Schwefel-Atome der Thiole eine kovalente Au-S-Bindung
ausbildeten. Darauf folgte die Elektronenbestrahlung (100 eV, Dosis: 60 mC/cm?) im Hochvakuum,

die zu einer Vernetzung der aromatischen Ringe fuhrte. Die Monolage aus [1,1°-Biphenyl]-4-thiolen



160 5 Vernetzung von HPB mit zwei Thiolen und/oder zwei PEG-Ketten

wurde dadurch zu einer supramolekularen Kohlenstoff-Nanoschicht mit einer Schichtdicke von einem
Biphenylmolekul mit einer Dicke von ~ 1 nm. AnschlieRBend fihrte die Pyrolyse im Ultrahochvakuum
bei Temperaturen bis zu 1200 K zur Bildung von Kohlenstoffmembranen.

Lipnenyl SN

Abbildung 5-7: Schema fur die Selbstorganisation auf der Oberfliche mit darauffolgender
Elektronenbestrahlung und Graphitisierung nach dem Verfahren von Gélzhauser et al*’.

Die Aromaten standen in den SAMs und nach der Elektronenbestrahlung senkrecht auf der Oberflache
(Abbildung 5-7), wohingegen sich die Aromaten wahrend der Pyrolyse parallel auf die Oberflache
legten und Kohlenstoffmembranen bildeten. Der Schwefel, der an der Oberflache gebunden war,
wurde bei Temperaturen oberhalb von 800 °C vollstandig desorbiert®®. Der Mechanismus der Bildung
von Kohlenstoffmembranen aus [1,1°-Biphenyl]-4-thiolen mittels Elektronenbestrahlung und Pyrolyse
ist noch nicht vollstandig geklart®®. Bisher wird angenommen, dass sich durch Elektronenbestrahlung
die Elektronen an die Aromaten anlagern, was zur Bildung von Anionen fihrt. Darauffolgende
Wasserstoff-Abstraktion am gegeniberliegenden Aromaten fiihrt zur Bildung von Aryl-Aryl-
Bindungen (Abbildung 5-7).

Die Charakterisierung des so erhaltenen Materials zeigte den fir Graphen charakteristischen G-Peak
im Raman-Spektrum und eine elektrische Leitfédhigkeit. Das sogenannte ,,nanokristalline Graphen*
kann z. B. als transparente, flexible Fensterelektrode (window electrode) als Ersatz fir Indium-
Zinnoxid in Solarzellen eingesetzt werden®. Desweiteren kénnen diese Kohlenstoffmembranen als

Filter zur Trennung von Gasen verwendet werden. Der Vorteil dieser Membranen besteht darin, dass
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die Gase oder Flissigkeiten die Membranen wahrscheinlich deutlich schneller durchdringen werden
als die konventionellen Filter, da sie viel diinner sind*. Die Dicke der von Gélzhauser et al.
pyrolysierten Kohlenstoffmembranen aus [1,1°-Biphenyl]-4-thiolen betragt nur wenige Nanometer.
Deshalb bezeichnet man diese Membranen auch als Nanomembranen*,

5.1.4 Vergleich mit der Literatur

In dieser Arbeit soll nach dem Verfahren von Goélzh&user et al. ein mit zwei Thiolen und zwei PEG-
Ketten substituiertes HPB auf der Goldoberflache adsorbiert werden. Danach wird die Schicht einem
Elektronstrahl im Hochvakuum ausgesetzt. Die Elektronen sollen zu einer Vernetzung der
aromatischen Ringe flhren. AulRerdem wird PEG durch die Bestrahlung mit den Elektronen
abgespalten. Aus der Literatur ist bekannt, dass Alkylketten durch Elektronenbestrahlung abgespalten
werden. Anschlielend soll dann die Schicht im UHV bei hoher Temperatur getempert werden. Der
Schwefel wird beim Pyrolysieren abgespalten werden®. Auf diese Weise sollen pyrolysierte
Kohlenstoffmembranen hergestellt werden.

Die Ergebnisse der Adsorption, Elektronenbestrahlung und Pyrolyse von einem mit zwei Thiolen und
zwei PEG-Ketten substituiertem HPB sollen mit einem mit zwei Thiolen substituierten HPB
verglichen werden. Bisher wurden nur kondensierte aromatische Systeme untersucht. Es wurden
Pyrene und Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBCs) mit Thiolen funktionalisiert und auf Gold-
Oberflachen aufgebracht*. Mit allen Molekiilen konnten Kohlenstoffnanomembranen durch
Elektronenbestrahlung und ,,nanokristallines Graphen* durch Pyrolyse erzeugt werden. Dabei soll die
Schichtdicke in Abhangigkeit von der Precursorstruktur untersucht werden. Desweiteren soll das
Packungsverhalten von HPB mit zwei Thiolen mit dem Packungsverhalten von einem mit zwei
Thiolen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB verglichen werden.

Aulerdem soll HPB mit zwei PEG-Ketten ohne Thiole (1) auf der Goldoberflache durch
Elektronenbestrahlung und Pyrolyse vernetzt werden. In der Gruppe von Goélzhduser wurde HBC ohne
Thiole auf Goldoberflachen aufgebracht, mit Elektronen bestrahlt und pyrolysiert. Es wurde
kohlenstoffstrukturiertes Material erhalten*. Deshalb sollte es auch mit dem HPB-PEG-Derivat

moglich sein, strukturierten Kohlenstoff zu erzeugen.

5.2 Synthese von einem mit zwei Thiolen und zwei PEG-Ketten
substituiertem HPB

5.2.1 Stand der Literatur zur Einfihrung von Thiolen

Es gibt verschiedene Verfahren, um Schwefel in einen Aromaten einzufiihren. Allein in HBC wurden

bereits mehrere genutzt, um ein Thiol herzustellen.
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Ein Dithiolan-substituiertes HBC wurde durch Veresterung von 2-(11-Hydroxy-undecyl)-
5,8,11,14,17-penta-(3,7-dimethyloctyl)-HBC hergestellt (Abbildung 5-8). Die Aktivierung der
Thioctsaure  erfolgte  mit  N-(3-Dimethylaminopropyl)-N-ethylcarbodiimidhydrochlorid ~ und
katalytischen Mengen von Dimethylaminopyridin®.

Abbildung 5-8: Strukturformel von einem HBC mit einem Dithiolan®.

Eine weitere Mdglichkeit ein Thiol in ein HBC einzufiihren stellt die Hagihara-Sonogashira-Reaktion
dar. Bei dieser Methode wird erst Trimethylsilylacetylen in HBC eingefiihrt. Darauf folgt die
Entschitzung und eine weitere Hagihara-Sonogashira-Reaktion mit 4-lodbenzylthioacetat (Abbildung
5_9)46,47

Abbildung 5-9: Strukturformel von einem HBC mit einem Thiol“.

Ein HBC mit einer Thioacetatgruppe an einer Alkylgruppe wurde aus einem HBC mit einer
Hydroxypropylgruppe hergestellt. Die Abgangsgruppe im HBC mit einer Hydroxylgruppe (2-
(5,8,11,14,17-Pentakis(3,7-dimethyloctyl)hexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coronen-2-yl)ethanol) wurde
durch Einfuhrung einer Mesylatgruppe verbessert. AnschlieRend wird mit Kaliumthioacetat der
Thioester gebildet (Abbildung 5-10)*.
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Abbildung 5-10: Strukturformel von einem HBC mit einem Dithioester, der an eine Alkylkette gebunden ist*’.

Im HBC ist bisher immer ein Platzhalter zwischen dem Aromaten und dem Schwefel-Atom eingefiihrt
worden. AulRerdem hatten die HBCs wegen der Loslichkeit immer funf verzweigte Alkylketten und
nur eine Thiogruppe. In dieser Arbeit soll das Schwefel-Atom direkt an den Aromaten im HPB
gebunden sein, damit der Aromat moglichst nah auf der Oberflache steht. Es wurden keine
Alkylketten eingefiihrt, da erwartet wird, dass das HPB ohne Alkylketten ein deutlich dichteres
Packungsverhalten in den SAMs aufweisen wird als das HBC mit Alkylketten (Abbildung 5-11).
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Abbildung 5-11: Schema fiir die Anordnung der HBCs mit funf Alkylketten (links) und flr die Anordnung der
HPBs mit zwei PEG-Ketten und zwei Thiolen (rechts).

Wie bereits in Kapitel 2 und 3 erwahnt, kann HPB, das ein Schwefel-Atom, ein Sauerstoff-Atom oder
ein Stickstoff-Atom direkt am HPB gebunden hat, nicht oxidativ cyclodehydriert werden. Es bilden
sich Spirocyclen aus®. In diesem Teil der Arbeit soll die Planarisierung nicht durch oxidative
Cyclodehydrierung erfolgen. Die Vernetzung und Planarisierung soll durch Elektronenbestrahlung und
Pyrolyse durchgefiihrt werden. Deshalb kénnen in dieser Arbeit der Schwefel und der Sauerstoff
direkt an HPB gebunden sein.

In der Literatur sind zwei Methoden beschrieben, um Schwefel direkt in den Aromaten einzufihren.
Ein Schwefel-Atom kann (ber Palladium-Katalyse in den Aromaten eingefiihrt werden. Itoh et al.
synthetisierten zahlreiche Aromaten, in denen der Schwefel direkt an den Aromaten gebunden war
(Abbildung 5-12). Sie verwendeten 2-Ethylhexyl-3-mercaptopropanoat, Pd,(dba); und Xantphos. Die
grolRe Schutzgruppe konnte leicht mit NH,OH entfernt werden.
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Abbildung 5-12: Reaktionsschema fiir die Einfhrung von einem Thiol in den Aromaten. (a) Pd,(dba)s,
Diisopropylethylamin, Dioxan, Rickfluss, 6h.

Eine weitere Mdglichkeit, Thiole direkt am Aromaten einzuflihren, stellt die Lithiierung und die
darauffolgende Zugabe von Schwefel dar. Anschliefend wird Essigsaureanhydrid zugegeben, um die
Thiolatgruppe zu schiitzen (Abbildung 5-13)*°. Thiole werden an der Luft zu Disulfiden oxidiert.
Deshalb werden die Thiole mit einer Acetylgruppe geschiitzt. Erst kurz vor der Verwendung werden
sie mit NH,OH entschditzt.

Br Li SLi SJJ\ SH
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Abbildung 5-13: Reaktionsschema fiir die Einfiihrung von einem Thiol in den Aromaten. (a) n-BuLi, Hexan,
THF, -78 °C, 45 min; (b) Schwefel, 2min; (c) Essigsaureanhydrid, 5 min; (d) NH,OH**.

5.2.2 Einfuhrung eines Thiols in dieser Arbeit

Um Ankergruppen fur die Adsorption von HPB an Oberflachen zu erhalten, sollen Thiolgruppen
eingefuhrt werden. Daflir wurden verschiedene Strategien genutzt. Zum einen wurde in ein mit zwei
zwei PEG-Ketten und zwei Bromid-Gruppen substituiertem HPB versucht, ein Thiol einzufiihren
(5.2.3). Zum anderen wurde ausgehend von 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-
2,4-dienon versucht, uber eine Diels-Alder-Reaktion, eine Thiomethylgruppe einzufiihren (5.2.4)
(Abbildung 5-14).
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Kapitel 5.2.3
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Kapitel 5.2.4
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Abbildung 5-14: Synthesestrategien, um ein mit zwei Thiolen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB
herzustellen.

5.2.3 Einfihrung von zwei Thiogruppen in ein mit zwei PEG-Ketten und zwei Bromid-
Gruppen substituiertes HPB

In Abbildung 5-15 sind die in diesem Kapitel verwendeten Syntheserouten zur Einfliihrung einer
Thiogruppe in HPB mit zwei PEG-Ketten und zwei Brom-Atomen dargestellt. In den Unterkapiteln
wird n&her auf die Synthesen eingegangen.
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Abbildung 5-15: Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten Syntheserouten zur Einfiihrung einer
Thiomethylgruppe in ein mit zwei PEG-Ketten und zwei Bromid-Gruppen substituiertes HPB.

5.2.3.1  Uber eine Suzuki-Reaktion

Zuerst wurde versucht, die Thiomethylgruppe Uber einen Aromaten, der eine Thiomethyl- und eine
Boronsauregruppe tragt, in Hexaphenylbenzol einzufiihren. Dafiir wurde eine Testreaktion von 4,4"-
Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1"2"1"-terphenyl ~ (22) und (4-(Methylthio)phenyl)boronsdure
durchgefuhrt (Abbildung 5-16).

Bei dieser Reaktion wurden die aus Kapitel 2 bekannten Bedingungen fir die Suzuki-Reaktion
gewahlt: Palladiumacetat als Katalysator, Diazabicyclo[2.2.2]octan als Ligand und DMF als
Ldsungsmittel. Die Ausbeute des HPBs mit zwei Thiomethylphenylgruppen lag unter 10 %.
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Abbildung 5-16: Synthese wvon (3",4"5",6"-Tetraphenyl-[1,1":4'1":2",1":4" 1""-quinquephenyl]-4,4""-
diyl)bis(methylsulfan). (a) Pd(OAc),, Cs,CO;, DABCO, DMF, 80°C, 3d, 8%.

Die Testreaktion, die Thiolgruppen Uber eine Suzuki-Reaktion einzufiihren, scheiterte. Nach
sdulenchromatographischer Aufreinigung wurde ein (3",4",5",6"-Tetraphenyl-[1,1":4',1":2",1":4" 1""-
quinguephenyl]-4,4""-diyl)bis(methylsulfan) in einer Ausbeute von nur 10 % erhalten. Es konnten
Edukt, monosubstituiertes HPB mit einem Brom und einer Thiomethylphenylgruppe neben dem
Produkt isoliert werden. Die Reaktion wurde bereits 4 Tage durchgefiihrt, und der Uberschuss an (4-
(Methylthio)phenyl)boronséure lag bei 1,4 Aquivalenten pro Brom-Atom. Ein Grund dafiir, dass die
Reaktion nur sehr langsam ablduft, kdnnte sein, dass die Schwefelverbindung den Katalysator

vergiftete.

5.2.3.2  Uber Palladiumkatalyse

Da die Suzuki-Reaktion scheiterte, wurde eine andere Synthesestrategie entwickelt. Als Testreaktion
wurde  4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) mit  2-Ethylhexyl-3-
mercaptopropanoat und einem Palladiumkatalysator umgesetzt (Abbildung 5-17). Mit MALDI-TOF-

Massenspektrometrie wurde das Produkt (44) identifiziert.

22 44

Abbildung 5-17: Testreaktion zur Einfihrung des Schwefels in HPB. (a) 2-Ethylhexyl-3-mercaptopropanoat,
Pd,(dba)s, Xantphos, Dioxan, Rickfluss, 16h.
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Deshalb wurde diese Methode verwendet, um in ein mit zwei Bromidgruppen und zwei PEG-Ketten
substituiertes HPB (42) palladiumkatalysiert den Schwefel einzufiihren (Abbildung 5-18).

q
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Abbildung 5-18: Synthese von einem mit zwei PEG-Ketten und zwei Thioethergruppen substituiertes HPB (45).
(a) 2-Ethylhexyl-3 mercaptopropanoat, Pd,(dba)s, Xantphos, Dioxan, Ruckfluss, 16h.

Uber die palladiumkatalysierte Reaktion wurde, wie aus dem MALDI-TOF-Spektrum ermittelt wurde,
ein Produktgemisch aus Edukt, einem mit einer Thioethergruppe und zwei PEG-Ketten substituiertem
HPB (mit Bromid-Gruppe und ohne Bromid-Gruppe) und einem mit zwei Thioethergruppen und zwei
PEG-Ketten substituiertem HPB hergestellt (Abbildung 5-20).
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Edukt Monosubstituiertes HPB Produkt

Abbildung 5-19: Molekule, die in der Reaktionsldsung vorhanden waren.
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Abbildung 5-20: MALDI-TOF-Spektrum von einem mit zwei PEG-Ketten und zwei Thioethergruppen
substituiertem HPB (DCM, Dithranol).

In Tabelle 5-1 sind die molaren Massen der vier verschiedenen Molekile den Peaks im MALDI-TOF-
Spektrum zugeordnet. Der Peak des Produkts (HPB-PEG16-PEG16-S2) lag direkt neben dem Peak
von HPB-PEG17-PEG17-S.

Tabelle 5-1: Zuordnung der Peaks aus dem MALDI-TOF-Spektrum von dem Produkt. Das Lésungsmittel war
Dichlormethan, die Matrix war Dithranol.

Verbindung Molare Masse Na-Addukt Na-Addukt
berechnet gemessen
HPB-Br,-PEG16-PEG16 2162 2184 2184
HPB-Br-PEG16-PEG16-S 2300 2320 2320
HPB-PEG17-PEG17-S 2432 2455 2455
HPB-PEG16-PEG16-S, 2437 2460 2460

Auch eine erneute Reaktion des Produktgemisches mit Thiol und Palladium-Katalysator flihrte zu
keiner Verédnderung im MALDI-TOF-Spektrum. Eine Auftrennung dieses Gemisches uber eine Séule
aus Kieselgel oder Recycling-GPC war wegen der Ahnlichkeit der Verbindungen nicht méglich.

Die HPLC zeigte, dass ein Gemisch aus Edukt, einem mit zwei PEG-Ketten, einer Thioethergruppe
und einer Bromid-Gruppe substituiertem HPB und einem mit zwei PEG-Ketten und zwei

Thioethergruppen substituiertem HPB vorhanden war (Abbildung 5-21).
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Abbildung 5-21: HPLC-Elugramm von einem mit zwei PEG-Ketten und zwei Thioethergruppen substituiertem
HPB. Das Elutionsmittel war THF/Wasser. Zu Beginn war das Verhaltnis 20 % THF zu 80 % Wasser. Der THF-
Gehalt wurde kontinuierlich zu 100 % innerhalb von 20 min erhoht.

Es wurden vier verschiedene Fraktionen abgetrennt. Allerdings war mittels MALDI-TOF-
Spektrometrie die Identifizierung der Fraktion, in der das Produkt war, nicht moglich. Daraus wurde
geschlossen, dass diese Reaktion von einem mit zwei Bromidgruppen und zwei PEG-Ketten

substituiertem HPB (42) zu einem nicht auftrennbaren Produktgemisch fihrte.

5.2.3.3  Uber Lithiierung und Essigsaureanhydrid

Um in mit zwei Bromidgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB (42) zwei Thiole
einzufiihren, wurde eine Testreaktion mit 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22)
durchgefuhrt. Zuerst wurde 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) durch n-
Butyllithium lithiiert. AnschlieRend wurde Schwefel zugegeben, was zur Ausbildung einer Schwefel-
Kohlenstoff-Bindung fiihrte. Im dritten Schritt reagierte das Thiolat-Anion mit Essigsdureanhydrid in
einer Additions-Eliminierungs-Reaktion zu S,S'-(3',4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2",1"-terphenyl]-4,4"-
diyl)diethanethioat (48) (Abbildung 5-22).
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Abbildung 5-22: Reaktionsschema flr die Synthese von S,S'-(3',4',5',6"-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-
diyl)diethanthioat (48). () 1. n-BuL.i in Hexan, THF; -78 °C (b) S; (c) Essigsaureanhydrid, RT, 68%.

In Abbildung 5-23 ist das ‘H-NMR-Spektrum von S,S'-(3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-
4,4"-diyl)diethanthioat (48) abgebildet. Das Verhaltnis der aromatischen Protonen (28 Protonen
zwischen 6,96 ppm bis 6,88 ppm) zu den aliphatischen Protonen (6 Protonen bei 2,20 ppm) entsprach
genau dem erwarteten Wert.
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Abbildung 5-23: 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) von S,S'-(3',4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1':2',1"-terphenyl]-4,4"-
diyl)diethanthioat (48) in Dichlormethan-d,.
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Auch FD-MS bestatigte, dass S,S'-(3',4',5',6"-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl) diethanthioat
(48) hergestellt wurde. Diese Reaktion war nicht nur ein Test, ob die Einflihrung von Schwefel in ein
mit zwei Bromidgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB (42) mdglich ist, sondern dieses
Produkt (48) wurde auch in der Gruppe von Professor Goélzhduser in Bielefeld auf Oberflachen
aufgebracht, mit Elektronen bestrahlt und pyrolysiert. Die Ergebnisse werden in Kapitel 5.3 diskutiert.
Als Alternative zu der palladiumkatalysierten Einfihrung der Thiolgruppen wurde ein mit zwei
Bromidgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB (42) lithiiert und anschlieBend mit Schwefel
und Essigsaureanhydrid versetzt (Abbildung 5-24). Auch hier wurde ein Produktgemisch erhalten, wie
MALDI-TOF-Spektrometrie, *H-NMR-Spektroskopie und HPLC zeigten (Abbildung 5-25).
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Abbildung 5-24: Syntheseroute fur ein mit zwei Thioestergruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB
(49). (a) 1. n-BuLi in Hexan, THF; -78 °C 2. S; 3. Essigsaureanhydrid.

Mittels Kieselgelsaule, praparativer GPC-Saule und Recycling-GPC konnte das Produktgemisch nicht

aufgetrennt werden.
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Abbildung 5-25: HPLC-Elugramm von mit zwei Thioestergruppen und zwei PEG-substituiertem HPB (49). Das
Elutionsmittel war zu Beginn 30 % THF und 70 % Wasser. AufRerdem waren 0,1 % TFA in dem Elutionsmittel.
Der THF-Gehalt wurde kontinuierlich erhéht. Nach 15 min lag er bei 100 %.
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Mit HPLC wurden zwei verschiedene Fraktionen abgetrennt. Allerdings war auch in diesem Fall
mittels MALDI-TOF-Spektrometrie die Identifizierung des Produkts (49) nicht méglich.

5.2.4 Einfuhrung von zwei Thiogruppen in HPB mit 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon

Da die Auftrennung nach der Einfiihrung des Thiols aufgrund der Ahnlichkeit des Produktgemisches
mittels HPLC nicht mdglich war, wurde eine zweite Synthesestrategie eingeschlagen. Ausgehend von
3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon wurde versucht, ein mit zwei
Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB herzustellen. In Kapitel 5.2.4.1 wurde
PEG uber eine Diels-Alder-Reaktion eingefiihrt. In Kapitel 5.2.4.2 wurde zuerst das HPB mit zwei
Thiomethylgruppen und zwei Brom-Atomen hergestellt, welches dann im zweiten Schritt zu einem

mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB umgesetzt wurde.

o Kapitel 5.2.4.1
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H3C0-PEG-O O O
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H;CO-PEG-O O O e

Kapitel 5.2.4.2

Abbildung 5-26: Herstellung von einem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertem
HPB.

52.4.1 Uber eine Diels-Alder Reaktion mit der Verbindung 56

Nach der von Uwe Wiesler entwickelten Synthese von 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon wurde das Cyclopentadienon hergestellt™. Im ersten Schritt wurde 1,4-
Dimethylpiperazin-2,3-dion (51) aus N,N‘-Dimethylethylendiamin (50) und Diethyloxalat durch eine
Additions-Eliminierungs-Reaktion in einer Ausbeute von 92 % hergestellt (Abbildung 5-27)%.
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Abbildung 5-27: Reaktionsgleichung zur Synthese von 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dion (51). (a) Diethyloxalat,
Diethylether, RT, iber Nacht, 92 %.

Im zweiten Schritt wurde 4-Bromthioanisol (52) lithiiert und mit 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dion (51)
zu 1,2-Bis(4-(methylthio)phenyl)ethan-1,2-dion (53) in einer Ausbeute von 80 % umgesetzt. Im
dritten Schritt wurde 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (54) durch
zweifache Knoevenagel-Kondensation in einer Ausbeute von 92 % hergestellt (Abbildung 5-28). Der
Mechanismus der Knoevenagel-Kondensation ist in Abbildung 5-29 formuliert.
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Abbildung 5-28: Syntheseroute fir 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (54) (a)
n-BuLi in Hexan, 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-dion, THF, -78 °C, 30 min, 80 %; (b) 1,3-Diphenylaceton, KOH,
Ethanol, Riickfluss, 1h, 92 %.
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Abbildung 5-29: Mechanismus der ersten Knoevenagel-Kondensation in der Synthese von 3,4-Bis(4-
(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (54). Die zweite Knoevenagel-Kondensation lauft auf
die gleiche Weise ab.
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AnschlieBend wurde in einer Diels-Alder-Reaktion das (3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-
4,4"-diyl)bis(methylsulfan) (55) in einer Ausbeute von 42 % synthetisiert (Abbildung 5-30). Es
handelt sich hier um eine Testreaktion, um zu prifen, ob die Thiomethylgruppen bei 220 °C fir zwolf
Stunden im Mikrowellenreaktor stabil sind. 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-
2,4-dienon (54) wurde bisher in der Synthese von Polyphenylen-Dendrimeren verwendet. Fur die
Diels-Alder-Reaktion in Polyphenylen-Dendrimeren reichen Temperaturen unter 200 °C aus, und die
Benutzung des Mikrowellenreaktors bei den Dendrimeren war nicht nétig.
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Abbildung 5-30: Syntheseroute fir (3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis(methylsulfan) (55)
(a) 1,2-Diphenylethin, Diphenylether, 220 °C, Mikrowelle: 220°C, 300 W, 12h, 42%.

Mittels *H-NMR-Spektrum und FD-MS wurde festgestellt, dass es sich um (3',4',5',6'-Tetraphenyl-
[1,1:2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis(methylsulfan) (55) handelt (Abbildung 5-31). Das Verhaltnis der
aromatischen Protonen zu den Protonen in den Thiomethylgruppen (28/6) entsprach exakt dem
erwarteten Wert. Damit sollte die Diels-Alder-Reaktion zur Synthese des mit zwei Thiomethylgruppen
und mit zwei PEG-Ketten substituiertem HPB (57) mdoglich sein.
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Abbildung 5-31: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von (3'4'5'6-Tetraphenyl-[1,1:2'1"-terphenyl]-4,4"-
diyl)bis(methylsulfan) (55) in Dichlormethan-d,.
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In diesem Fall lieferte die Eintropfreaktion aus Hagihara-Sonogashira-Reaktion, Entschitzung und
weiterer Hagihara-Sonogashira-Reaktion im Gegensatz zu dem 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1"-biphenyl]-4-
yl)ethin (s. Kapitel 2.2.1) das gewunschte Produkt (56). Die Verbindung (56) konnte in einer Ausbeute
von 90 % hergestellt werden.
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Abbildung 5-32: Syntheseroute fir Verbindung 56. (a) Trimethylsilylacetylen, PdCl,(PPhs),, DBU,
Benzol/Wasser, 20 °C, 16h, 90%.
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Abbildung 5-33: Syntheseroute flir ein mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB
(57). (a) Diphenylether, 220 °C, Mikrowelle: 220°C, 300 W, 12h.

AnschlieBend wurde in einer Diels-Alder-Reaktion ein mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-
Ketten substituiertes HPB (57) synthetisiert (Abbildung 5-33). Nach der Aufreinigung sah man im *H-
und *C-NMR-Spektrum die Thiomethylgruppen. Mittels-MALDI-TOF-Spektrometrie wurde
festgestellt, dass das Produkt (57) nach zwolf Stunden im Mikrowellenreaktor noch Verbindung 56
enthielt. Hinzuftigen von mehr 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (54)
und erneute Reaktion im Mikrowellenreaktor fuhrten zwar zu einer Abnahme des Tolans mit zwei
PEG-Ketten (56), wie im MALDI-TOF-Spektrum festgestellt wurde. Trotzdem zeigte aber das ‘H-
NMR-Spektrum, dass die Verbindung nicht sauber war (Abbildung 5-34). Das Verwenden einer
Kieselgelsdule oder einer Reversed-Phase-Kieselgelsaule lieferte nicht die saubere Verbindung. Das
Verhaltnis der aromatischen Protonen zu den aliphatischen Protonen entsprach nicht dem erwarteten
Wert von 26/6. Das Verhaltnis betrug 31/6, was auf aromatische Verunreinigungen oder ein HPB mit

nur einer oder gar keiner Thiomethylgruppe zuriickgefihrt wurde.
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Abbildung 5-34: *H-NMR-Spektrum (300 MHz) von einem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten
substituiertes HPB (57) in Dichlormethan-d,.

Auch das Elugramm der HPLC zeigte, dass neben dem HPB noch ein weiterer Peak im Produkt
vorhanden war (Abbildung 5-35).
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Abbildung 5-35: HPLC-Elugramm von dem Tolan (56) (grun), dem 4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dienon (54) (rot) und dem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten
substituiertem HPB (57) (violett). Das Elutionsmittel war THF/Wasser. Zu Beginn war das Verhaltnis 20 % THF
zu 80 % Wasser. Der THF-Gehalt wurde kontinuierlich zu 100 % innerhalb von 20 min erhéht.
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Die Elementaranalyse der Verbindung (57) zeigte hingegen, dass ein hoherer Schwefelgehalt in der

Probe vorhanden ist als theoretisch erwartet wurde (Tabelle 5-2).

Tabelle 5-2: Elementaranalyse von dem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB
(57) bestimmt durch Verbrennung.

Elementaranalyse C H S
Theorie [%0] 62,67 8,03 2,94
Experimentell [%6] 59,98 7,56 4,44

Der Schwefelgehalt der Verbindung (57) wurde auch mit Atomemissionsspektroskopie (ICP-OES:
Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy) bestimmt. Eine wassrige Ldsung mit 3,41
mg von einem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB (57) in 10 ml
Wasser hat einen Schwefelgehalt von 10,0 mg/l und gemessen wurde ein Schwefelgehalt von 11,22
mg/l (Tabelle 5-3).

Tabelle 5-3: Atomemissionsspektroskopie von einem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten
substituiertem HPB (57) bestimmt durch Atomemissionsspektroskopie.

Atomemissionsspektroskopie S
Theorie [mg/1] 10,00
Experimentell [mg/l] 11,22

Bei beiden Bestimmungen des Schwefelgehalts (Elementaranalyse und Atomemissionspektroskopie)
lag der Schwefelgehalt héher als der erwartete. Aus den NMR-spektroskopischen Untersuchungen und
den Bestimmungen des Schwefelgehalts wurde geschlossen, dass ein mit zwei Thiomethylgruppen

und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB (57) auf diese Weise nicht hergestellt werden konnte.

5.2.4.2  Uber eine Diels-Alder-Reaktion und eine Suzuki-Reaktion
Ein mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB (59) konnte in zwei Stufen

nach dem Reaktionsschema, das in Abbildung 5-36 dargestellt ist, synthetisiert werden.
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Abbildung 5-36: Syntheseroute flr ein mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB
(59) (a) 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethin, Diphenylether, Mikrowelle: 220°C, 300 W, 12h, 61 %. (b) [Pd(PPhs),],
Aliquat 336, Toluol /Wasser, 100 °C, 16 h.

In der ersten Stufe wurde 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (54) in
einer Diels-Alder-Reaktion mit 1,2-Bis(4-bromophenyl)ethin zu (4',5'-Bis(4-bromophenyl)-3',6'-
diphenyl-[1,1:2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis(methylsulfan) (58) umgesetzt. Die
saulenchromatographische Aufreinigung fiihrte zu der reinen Verbindung (58) in einer Ausbeute von
61 %. Darauf folgte die Suzuki-Reaktion mit dem Aromaten mit dem Boronséaureester und der PEG-
Kette (15). Mittels MALDI-TOF-Spektrometrie wurde festgestellt, dass das Produkt (59) hergestellt
worden war (Abbildung 5-37). Auch das *H-NMR-Spektrum zeigte die gewiinschte Verbindung. Um
den nicht reagierten Aromaten mit dem Boronsaureester und der PEG-Gruppe (15) und HPB mit einer
PEG-Gruppe zu entfernen, wurde das Rohprodukt auf einer praparativen GPC-Saule aufgetrennt

werden.
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Abbildung 5-37: MALDI-TOF-Spektrum von einem mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten
substituiertes HPB (59) mit Dithranol als Matrix und Dichlormethan als Losungsmittel.

Das MALDI-TOF-Spektrum des Produkts zeigte die Masse des Produkts (59). Die Serie mit der
héheren Intensitét stellte die Kaliumaddukte dar und die Serie mit der etwas geringeren Intensitat
waren die Natriumaddukte (Tabelle 5-4). Im Gegensatz zu HPB mit zwei und vier PEG-Ketten konnte

man die Serie mit den Lithiumaddukten bei diesem Produkt nicht erkennen.

Tabelle 5-4: Zuordnung der Peaks aus dem MALDI-TOF- Spektrum von einem mit zwei Thiomethylgruppen
und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB (59). Das Lodsungsmittel war Dichlormethan, die Matrix war
Dithranol.

Verbindung Molare [Na-Addukt | Na-Addukt | K-Addukt | K-Addukt

Masse | berechnet | gemessen | berechnet | gemessen
HPB(SCHj3),-PEG16-PEG17 2293 2316 2315 2332 2331
HPB(SCHj3),-PEG17-PEG17 2337 2360 2359 2376 2375
HPB(SCHj;),-PEG17-PEG18 2381 2404 2403 2420 2419
HPB(SCHj5),-PEG18-PEG18 2425 2448 2447 2464 2463

Auch im 'H-NMR-Spektrum entsprach das Signalverhaltnis der aromatischen Protonen zu den
Protonen aus den PEG-Ketten und den Thiomethylgruppen dem erwarteten Wert.

Die aufgereinigte Verbindung (59) wird in der Gruppe von Professor Golzh&user an der Universitat in
Bielefeld auf Goldoberflachen aufgebracht, mit Elektronen bestrahlt und pyrolysiert. Es stellt sich hier
die Frage, ob ein mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertes HPB (59)
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Kohlenstoffmembranen bildet und inwiefern sich diese im Vergleich zu den bisher verwendeten

Molekiilen unterscheiden.

5.33"4'5"6"-Tetraphenyl-[1,1":2",1"'-terphenyl]-4,4"-dithiol als Vorstufe
fur Kohlenstoffnanomembranen

S,5'-(3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2",1"-terphenyl]-4,4"-diyl) diethanthioat (48) wurde in der Gruppe
von Professor Golzhduser an der Universitdt in Bielefeld entschiitzt, auf die Goldoberflache
aufgebracht, mit Elektronen bestrahlt und pyrolysiert. Mit Ausnahme der AC-HRTEM-Aufnahmen
der Kohlenstoffmembranen, die in Kooperation mit Professor Kaiser an der Universitat in Ulm

aufgenommen wurden, wurden die Charakterisierungen in Bielefeld vorgenommen.

5.3.1 Herstellung von SAMs

S,5'-(3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl) diethanthioat (48) wurde mit NH,OH zu
3',4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) entschiitzt (Abbildung 5-38).
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Abbildung 5-38: Entschiitzen der zwei Thioestergruppen im HPB (48) zum Thiol (60). (a) NH,OH.

Selbstorganisierte Monolagen aus 3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) wurden
durch Eintauchen eines Gold-Substrates auf Mica fiir drei Tage in eine 1 umol DMF-L&sung erzeugt.
Die Charakterisierung der Oberflachen erfolgte mit Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray
photoelectron spectroscopy, XPS). Mit dieser Methode werden die chemische Zusammensetzung und
die Schichtdicke der SAM ermittelt. Die Oberflache wird mit Rontgenstrahlung bestrahlt, wobei die
Energie des einfallenden Photons so grof? ist, dass Elektronen aus den inneren Schalen der Atome
herausgeschlagen werden koénnen, und die Energie der Elektronen (Kern-lonisierungsenergie) wird
gemessen. Als erste Anndherung sind Kern-lonisierungsenergien unabhé&ngig von den Bindungen
zwischen den Atomen. Daraus folgt, dass XPS-Peaks charakteristisch fur die Elemente, ihre
chemische Umgebung und die Oxidationsstufe auf der Oberflache sind™.

Die chemische Zusammensetzung und die Schichtdicke kénnen aus den Bindungsenergien von C1s
und S2p und der Intensitét von C1s und Au4f der Photoelektronensignale berechnet werden. 3',4'5',6'-
Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) bestand das Schwefelsignal aus einem Dublett
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S2p3/2 von 162,0 eV. Diese Bindungsenergie bewies eindeutig die Bildung einer Schwefel-Gold-
Bindung™. Daraus konnte geschlossen werden, dass das Thiol eine kovalente Bindung mit Gold
bildete und nicht nur auf der Oberflache physisorbiert war.

Der aromatische Kohlenstoff trug zu dem C1s-Signal bei ~ 284,2 eV bzw. 285 eV bei. Die
Stochiometrie und die Schichtdicke konnten aus den XPS-Daten bestimmt werden. Die Schichtdicke
der SAM betrug 0,8 nm. Bei einer Grélze von 1,1 nm von 3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-
4,4"-dithiol (60) konnte geschlossen werden, dass dieses Molekiil nahezu senkrecht auf der Oberflache
standen.
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Abbildung 5-39: XPS-Daten der SAM aus 3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60).
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Abbildung 5-40: Schema fir die Anordnung von 3'4'5',6"-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60)
auf der Goldoberflache. Die GroRe des 3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) betragt 1,1
nm.

Neben XPS wurde niederenergetische Réntgenbeugung (low energy electron diffraction, LEED) zur
Charakterisierung der SAM verwendet. Die niederenergetische Elektronenbeugung beruht auf dem
gleichen Prinzip wie die Réntgenbeugung. Allerdings wird hier der Wellencharakter von Elektronen
ausgenutzt, und die Beugung von Elektronen wird analysiert. Aufgrund der geringen Energie der
Elektronen (10 — 200 eV; A = 100 — 400 pm) wird im Gegensatz zu der Rontgenbeugung nicht der
gesamte Festkorper, sondern nur die Oberfliche des Festkorpers untersucht. Mit dieser Methode
kénnen die Anordnung der Atome an der Oberflache und die Dicke einer Schicht auf der Oberflache
bestimmt werden®®,

3'.,4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) war kein LEED-Muster und kein STM-

Muster zu erkennen, was dafir sprach, dass keine geordneten SAMs entstanden sind. Im Vergleich zu
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den SAMs von [1,1°-Biphenyl]-4-thiolen sind von 3'4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-
dithiol (60) weniger geordnete und weniger dicht gepackte SAMs entstanden, in denen 3'4'5',6'-
Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) nahezu senkrecht auf der Gold-Oberfl&che stehen.

5.3.2 Vernetzung durch Elektronenbestrahlung

Die Vernetzung (Bildung von Nanoschichten) der Aromaten wurde durch einen Elektronenstrahl mit
einer Energie von 100 eV und einer Dosis von ~ 60 mC/cm? im Hochvakuum erreicht. Das entspricht
~ 3500 Elektronen pro 100A% Ein Vergleich der XPS-Daten vor und nach der Elektronenbestrahlung
zeigte, dass Elektronenbestrahlung zu einer Verringerung des Kohlenstoff-Gehalts von 13 % flhrte,
wie man an der Abnahme der Intensitidt des Cls-Peak erkennen kann (Abbildung 5-41). AuRerdem
verdnderte sich die Anordnung der Molekile durch die Elektronenbestrahlung, wie an dem Signal von
S2p3/2 mit einer Bindungsenergie von 163,5 eV zu erkennen war, das auf die Spaltung der S-Au-
Bindung und die Bildung von Thioethern oder Disulfiden zuriickgefiihrt wurde. Die Schichtdicke
blieb im Gegensatz zu der SAM bzw. Kohlenstoffmembran, die aus den [1,1‘-Biphenyl]-4-thiolen
hergestellt wurde, in der die Schichtdicke abnahm, gleich (Tabelle 5-5).
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Abbildung 5-41: XPS-Daten der SAMs und der Kohlenstoffmembranen von 3',4',5',6"-Tetraphenyl-[1,1":2",1"-
terphenyl]-4,4"-dithiol (60).
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Tabelle 5-5: Dicke der SAM und der Kohlenstoffmembran, Abnahme des Kohlenstoffgehalts nach der
Elektronenbestrahlung (100 eV, 60 mC/cm?) von 3'4'5'6'-Tetraphenyl-[1,1:2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60)
und dem [1,1°-Biphenyl]-4-thiol (BPT).

Molekill | Dicke SAM [A] | Dicke der Kohlenstoffmembran [A] | Abnahme des Kohlenstoffgehalts [%]
60 8 8 13
BPT 10 9 5

Um zu sehen, ob Kohlenstoffnanomembranen hergestellt wurden, wurden die elektronenbestrahlten
SAMs von Gold auf TEM-Grids Ubertragen und mittels Helium-lonen-Mikroskopie visualisiert.

Aufgrund der Leitfahigkeit von Gold muss die Kohlenstoffmembran fiir die HIM-Aufnahmen von
dem Goldsubstrat auf ein PMMA-Substrat (bertragen werden. Dafiir wurde PMMA auf die
Kohlenstoffmembran mittels Schleuderbeschichtung (Spin-coating) aufgebracht. Gold wurde danach
mit einem lod/Kaliumiodid-Bad aufgel6st (Abbildung 5-42). AnschlieRend wurde die pyrolysierte
Kohlenstoffmembran-PMMA auf TEM-Gitter transferiert, indem das TEM-Gitter auf das Graphen-
PMMA aufgebracht und PMMA mit Aceton aufgeldst wurde. Auf diese Weise wurde die pyrolysierte

Kohlenstoffmembran auf das TEM-Gitter fiir die Helium-lonen-Mikroskopie-Aufnahmen Ubertragen.

Pyrolysierte Kohlenstoffmembran

/ PMMA Atzen von Au
Gold-Substrat Gold-Substrat

Aufbringen des
Si-Wafers

Auflosen von

PM MA
Si-Wafer Si-Wafer

Abbildung 5-42: Schema fiir die Ubertragung der pyrolysierten Kohlenstoffmembran von einem Goldsubstrat
auf ein Si-Wafer.

HIM ist eine neue Mikroskopiemethode, in der geladene Partikel (positiv geladene Helium-lonen) auf
die Probe geschossen werden. Bei dieser Methode rastert ein Helium-lonenstrahl die Oberflache wie
beim Rasterelektronenmikroskop ab®. Die Helium-lonen-Mikroskopie verbindet hohe Auflésung (~ 4
A) mit hoher Oberfldchenempfindlichkeit und der Moglichkeit nicht leitende Proben zu untersuchen.
HIM ist daher besonders gut zur Untersuchung wvon ultradiinnen Oberflachen wie die
Kohlenstoffnanomembranen geeignet.

Die HIM-Aufnahmen zeigten, dass sehr homogene freistehende Kohlenstoffnanomembranen von den
elektronenbestrahlten, transferierten Kohlenstoffmembranen, die aus 3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2",1"-
terphenyl]-4,4"-dithiol (60) hergestellt worden waren, erhalten wurden (Abbildung 5-43).
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Abbildung 5-43: Helium-lonen-Mikroskopie-Aufnahme von 3'4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-
dithiol (60) nach der Elektronenbestrahlung.

Im Gegensatz zu dem Standard-Molekdl [1,1°-Biphenyl]-4-thiol wurden mit 3',4',5',6'-Tetraphenyl-
[1,1:2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60) Kohlenstoffnranomembranen mit Poren erhalten. Die
Schichdicke betrug 2 nm und die GroRe der Poren betrug 3 nm, wobei die Oberfldchendichte bei
1,310" Poren/m? lag.

5.3.3 Pyrolyse der Kohlenstoffmembranen

Die Nanomembranen wurden bei 900 °C im Ultrahochvakuum (10° mbar) pyrolysiert. XPS-Daten
zeigten, dass der Schwefel beim Pyrolysieren desorbiert wurde. Dieses Verhalten ist auch von [1,1¢-
Biphenyl]-4-thiol her bekannt.

Nach der Pyrolyse wurden die Kohlenstoffmembranen mittels AC-HRTEM untersucht. Im Vergleich
zu [1,1°-Biphenyl]-4-thiol war die Kohlenstoffmembran homogener. Ungefahr 50% der pyrolysierten
Kohlenstoffnanomembran bestanden aus Graphen mit einer einzelnen Schicht (blau). Im HR-TEM
war die hexagonale Anordnung der Kohlenstoffatome deutlich zu erkennen. Daneben lagen
willkarlich  orientierte  Graphen-Nanokristallite, die Uber die typischen Heptagon/Pentagon-
Korngrenzen verbunden waren (vergrofRerter Ausschnitt in Abbildung 5-44). Etwa 20 % bestanden aus
Graphen-Doppelschichten (grin). Der Rest stellte ungeordneten Kohlenstoff (schwarz) und
Nanoporen (pink) dar.
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Abbildung 5-44: AC-HRTEM-Aufnahme bei 80 kV der pyrolysierten Kohlenstoffmembran.

Der elektrische Widerstand der Kohlenstoffmembran wurde nach der Pyrolyse durch die Vier-Punkt-
Messung gemessen. Dafiir ist zundchst ein Transfer von dem Gold-Substrat auf ein SiO,-Substrat
notwendig (Transfer: s. Abbildung 5-42). Der elektrische Widerstand lag in einem d&hnlichen
GroRenbereich wie der elektrische Widerstand der pyrolysierten Kohlenstoffmembranen der [1,1¢-
Biphenyl]-4-thiole. Es wurde gezeigt, dass durch die Pyrolyse aus einem dielektrischen Material ein
Material mit einem Widerstand von 110 bzw. 200 kOhm/sq hergestellt wurde.

Aus der Literatur ist bekannt, das fur eine einzelne kristalline Schicht aus Graphen, die nicht-dotiert
ist, der Widerstand ungefiihr 6,5 kQ/sq betrug®.

5.4 Strukturierung von Kohlenstoff mit den Mizellen aus HPB mit zwei
PEG-Ketten (1)

HPB mit zwei PEG-Ketten (ohne Thiol) (1) soll auf die Oberflache aufgebracht werden und dann mit
Elektronenbestrahlung und Pyrolyse vernetzt werden. Ziel hierbei ist es Spots oder Streifen von
kohlenstoffstrukturiertem Material zu erzeugen. Dafir wurden drei Adsorptionsversuche in
Kooperation mit der Gruppe von Professor Golzhauser an der Universitét in Bielefeld durchgefihrt.
Zwei wassrige Losungen mit einer Konzentration unterhalb und oberhalb der CMC von 1,2-DIiPEG-
HPB hergestellt. In die zwei wassrigen Lésungen wurden zwei Substrate (Gold auf Mica) eingetaucht.
Ein drittes Substrat wurde mit einer Losung aus 1,2-DIPEG-HPB (1) und Dichlormethan behandelt.
Diese Substrate werden mit Heliumionen-Mikroskopie (Kapitel 5.3.2) untersucht und anschlieRend
soll die Vernetzung durch Elektronenbestrahlung erfolgen.
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Bei dem Substrat mit der wassrigen Losung oberhalb der CMC werden mizellare Strukturen auf der
Oberflache erwartet. Die Elektronenbestrahlung soll hier intermolekular und intramolekular zu
Vernetzungen fiihren. Das heilt, einzelne Molekile werden oxidativ cyclodehydriert und Molekiile,
die nebeneinander liegen, werden vernetzt. Molekiile, die Gbereinander liegen, kénnen nicht vernetzt
werden.

Auf der Goldoberflache wurden mit Helium-lonen-Mikroskopie spharische Mizellen aufgenommen.
Mit Helium-lonen-Mikroskopie konnen keine molekularen Strukturen aufgelost werden. Eine
Auflosung kleiner als 3 nm ist nicht mdglich, da es sonst aufgrund des hohen Stroms zu Léchern auf
der Oberflache und zu Verunreinigungen durch den Helium-lonen-Strahl kommen kann.

Derzeit werden in der Gruppe von Professor GoOlzhduser die Proben mit Elektronen bestrahlt und

pyrolysiert. Es wird erwartet, dass strukturierter Kohlenstoff entsteht.

5.5 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der Elektronenbestrahlung und der Pyrolyse von [1,1°-Biphenyl]-4-thiolen, HBCs und
Pyrenen zeigten einen Zusammenhang zwischen der aromatischen Vorstufe und den Eigenschaften der
Kohlenstoffmembranen. Es wurden bisher nur kondensierte aromatische Systeme untersucht. HPB
wurde verwendet, da es kein vollstandig konjugiertes System ist. In HPB, was nicht planar ist, sind die
Aromaten propellerartig angeordnet. Mit 3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60)
war es moglich Kohlenstoffmembranen mit Poren herzustellen. Ein weiterer Unterschied zu [1,1°-
Biphenyl]-4-thiol war der, dass etwas dinnere Membranen aus 3'4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2'1"-
terphenyl]-4,4"-dithiol (60) erhalten wurden. Daraus kann geschlossen werden, dass je nach der
Struktur des Ausgangsmolekiils Membranen mit verschiedenen Eigenschaften wie Dicke oder
Nanoporen hergestellt werden kdénnen. Diese Membranen kénnen Anwendung in Filtern zur Trennung
von Gasen verwendet werden.

Die Elektronenbestrahlung und die Pyrolyse soll auch dazu verwendet werden, um die aromatischen

Kohlenstoffatome in den Uberstrukturen aus HPB mit zwei PEG-Ketten (1) zu vernetzen.
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6. Selbstorganisation des ortho-verkntpften HPB-Trimers

6.1 Einleitung

6.1.1 Konzept

In diesem Kapitel werden Molekile an der Flussig/Fest-Grenzflache untersucht. Im Gegensatz zu
Kapitel 5 werden die Molekiile keine Ankergruppen tragen und nicht senkrecht auf der Oberflache
stehen, sondern sie werden aufgrund der zz-Wechselwirkungen zwischen den Aromaten und dem
Substrat (hoch orientiertem pyrolytischen Graphit (highly oriented pyrolytic graphite, HOPG)) flach
auf der Oberflache liegen (Abbildung 6-1). Man spricht hier von einer face-on- Adsorption. VVon

HBCs ist die face-on- Adsorption auch bekannt'.

Kapitel 5 Dieses Kapitel

Q QP QP
O~ O OO~D
@ Q OO € Q

HPB steht senkrecht auf der
Oberflache.

HPB liegt flach auf der Oberflache.

Abbildung 6-1: Schema fir die unterschiedliche Anordnung der HPBs. Links: Senkrechte Anordnung der
HPBs mit Schwefelatomen auf Gold (Kapitel 5) von der Seite betrachtet. Rechts: Planare Anordnung der HPBs
an der Flissig/Fest-Grenzflache von oben betrachtet (dieses Kapitel).

Ein weiterer Unterschied zu Kapitel 5 ist, dass in diesem Kapitel die Selbstorganisation an der
Flissig/Fest-Grenzflache und nicht an der Luft/Fest-Grenzflache untersucht wird. Wie aus der
Literatur bekannt ist, bilden organische Molekiile an der Fllssig/Fest-Grenzflache hochgeordnete
Strukturen®; dieses Verfahren soll auch in dieser Arbeit angewendet werden. Allerdings sollen nicht
wie bisher in der Literatur beschrieben Kkleine Bereiche aus Aromaten aufgebaut werden, sondern es
sollen grofRe zweidimensionale Bereiche aus Aromaten erzeugt werden. Dafiir miissen zunéchst groRRe
Molekiile aus Aromaten, durch deren Form und Amphiphilie die Selbstorganisation herrihrt,
synthetisiert werden. Fur diesen Zweck soll nicht nur ein HPB sondern ein gewinkeltes Molekil aus
drei HPBs mit sechs Dodecylketten hergestellt werden (Abbildung 6-2). Der Grund dafiir, dass ein
Molekiil aus drei Hexaphenylbenzolen synthetisiert wurde, lag darin, dass auf diese Weise eine sehr
grolle aromatische Kopfgruppe eingefuhrt werden konnte. Die Dodecylketten dienen als Strukturgeber
und Abstandshalter zwischen den Aromaten. AuRerdem sollen sie die Adsorption der Aromaten auf
HOPG unterstitzen.
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Abbildung 6-2: Strukturformel des Molekuls, das synthetisiert werden soll.

Das ortho-verknlpfte HPB-Trimer kann sich beispielsweise wie in Abbildung 6-3 dargestellt,
anordnen. Zum einen konnen sich die Molekule kreisférmig anordnen, zum anderen kdnnen Streifen
aus den ortho-verkniipften HPB-Trimeren entstehen. Die Verflechtung der Alkylketten von zwei

Molekiilen kann zur Stabilisierung der zweidimensionalen Strukturen fihren.

Kreisformige Anordnung der Trimere Streifenférmige Anordnung der Trimere

Abbildung 6-3: Schema fir mdgliche Anordnungen der ortho-verkniipften HPB-Trimere. Links: Kreisformige
Anordnung der ortho-verknlpften HPB-Trimere. Rechts: Streifenformige Anordnung der Trimere.

Nach der Untersuchung der Selbstorganisation an der Flussig/Fest-Grenzflache zwischen HOPG und
1-Phenyloctan mit STM (scanning tunneling microscopy, Rastertunnelmikroskopie) sollen Reaktionen
auf der Oberflache erfolgen. Im Zusammenhang mit den Reaktionen stellt sich die Frage, wie Aryl-
Aryl-Bindungen gezielt gekniipft werden kdénnen. Reaktionen mit Eisen(l11)chlorid und Nitromethan,
das von der Scholl-Reaktion bekannt ist, kann nur fiir intramolekulare Reaktionen verwendet werden.
Intermolekulare Reaktionen sollen in dieser Arbeit durch Bestrahlung mit Elektronen und

darauffolgende Pyrolyse erfolgen.

6.1.2 Stand der Literatur

Die Selbstorganisation an der Flissig/Fest-Grenzflache bietet die Mdglichkeit, hochgeordnete

Strukturen aufzubauen. Beispielsweise wurde Oligo(p-phenylenvinylen)-substituiertes HPB an der
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Flissig/Fest-Grenzflache mittels STM charakterisiert. Es bildeten sich sternenférmige Punkte
(Abbildung 6-4). Aufgrund des hoheren Tunnelstroms in den Aromaten im Vergleich zu den
Alkylresten wurden die hellen, sternférmigen Bereiche dem HPB zugeordnet *. Die Alkylgruppen
wurden als graue Linien abgebildet, die parallel zu den Symmetrieachsen des Graphits verliefen. Diese
Anordnung der Alkylketten an der Flussig/Fest-Grenzflache ist von anderen Molekilen her auch

bekannt®.

Abbildung 6-4: Strukturformel von Oligo(p-phenylenvinylen) substituiertem Hexaphenylbenzol mit 24
Stereozentren®.

Neben dem mit sechs Oligo(p-phenylenvinylen)-Gruppen substituiertem HPB fuhrte ein Makrozyklus
aus  Butadiin-verbriickten  Triphenylenen an  der  Flissig/Fest-Grenzfliche zu  einer

konzentrationsabhéngigen zweidimensionalen Struktur (Abbildung 6-5)°.

Abbildung 6-5: Strukturformel von einem Makrozyklus aus Butadiin-verbriickten Triphenylenen®.

Ein weiterer Makrozyklus aus Oligophenylenethinylen und Hexaphenylbenzol im Inneren wurde an

der Flussig/Fest-Grenzflache adsorbiert (Abbildung 6-6).
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Abbildung 6-6: Strukturformel von einem Makrozyklus aus Oligophenylenethinylen mit Hexaphenylbenzol®.

Hier konnten die einzelnen Molekiile mit STM als radférmige Strukturen visualisiert werden®.
In dieser Arbeit sollen die Aromaten in den oben dargestellten Punkte oder Streifen aus den ortho-
verkipften HPB-Trimeren (Abbildung 6-3), die sich durch Selbstorganisation an der Flissig/Fest-

Grenzflache angeordnet haben, untersucht werden.

6.2 Synthese des ortho-verknipften HPB-Trimers

6.2.1 Stand der Literatur zur Synthese eines ortho-verknipften HPB-Trimers

Es soll ein ortho-verknupftes Trimer aus HPBs hergestellt werden. In der Literatur ist die Synthese des
ortho-verkniipften HPB- bzw. HBC-Trimers beschrieben. Das ortho-verknilipfte HPB-Trimer wird
tiber eine Diels-Alder-Reaktion synthetisiert (Abbildung 6-7). Der Nachteil dieser Syntheseroute ist,
dass die Alkylketten nicht definiert in der para-Position eingefiihrt werden kénnen’. Deshalb soll in

dieser Arbeit ein anderes Syntheseverfahren entwickelt werden.

Abbildung 6-7: Strukturformel des ortho-verkniipften HPB-Trimers. (a) Diphenylether, Riickfluss, 4h, 72 %'.
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6.2.2 Synthese des ortho-verknipften HPB-Trimers in dieser Arbeit

In dieser Arbeit soll das ortho-verkniipfte HPB-Trimer durch Suzuki-Reaktion von einem Aquivalent
von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan und zwei Aquivalenten
von 5'-(4-Bromophenyl)-3",4" 5" -tris(dodecyloxy)-3',4',6"-triphenyl-1,1":2',1":4" 1"'-quaterphenyl
synthetisiert werden (Abbildung 6-8).

Abbildung 6-8: Syntheseschema fiir das ortho-verkntipfte HPB-Trimer: Suzuki-Reaktion von einem Aquivalent
von 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan und zwei Aquivalenten von 5'-(4-
Bromophenyl)-3",4" 5" -tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-1,1":2",1":4" 1"'-quaterphenyl.

In Kapitel 6.2.3 und 6.2.4 wird die Synthese von einem mit drei Dodecylketten und einer
Bromidgruppe substituiertem HPB beschrieben. In Kapitel 6.3 wird die Synthese von einem mit zwei
Boronsdureestergruppen substituiertem HPB und die Synthese des ortho-verkniipften HPB-Trimers

vorgestellt.

6.2.3 Synthese 1 fur 5'-(4-Bromophenyl)-3'*,4""* 5"""-tris(dodecyloxy)-3',4",6'-triphenyl-
1,1':2',1"":4" 1" -quaterphenyl (67)

In der Synthese 1 sollen die Alkylketten in 5'-(4-Bromophenyl)-3'4',6"-triphenyl-[1,1":2',1":4" 1"~
guaterphenyl]-3™,4™ 5"-triol (66) eingefiihrt werden. Daflir wurde 1,3-Bis(4-bromophenyl)propan-2-
on (62) durch Selbstkondensation von 4-Bromphenylessigsdure (61) mit Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) nach der in der Literatur beschriebenen Methode
hergestellt (Abbildung 6-9)°. Der Mechanismus der Reaktion ist in Abbildung 6-10 dargestellt®. Durch
DCC und DMAP wird die Carbonsdure in 4-Bromphenylessigsédure (61) aktiviert (vgl. Steglich-

Veresterung™). Dadurch wird der nukleophile Angriff der zweiten 4-Bromphenylessigsdure (61)
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erleichtert. Die Decarboxylierung fuhrte zu 1,3-Bis(4-bromphenyl)propan-2-on (62) in einer Ausbeute
von 69 %.

CO,H

T U TS L
O

61 62 63

. OED,
T%>BrBr
&

64

Abbildung 6-9: Synthese 4-Bromo-4'-(4-bromophenyl)-3',5',6'-triphenyl-1,1":2",1"-terphenyl ~ (64). (a)
Dicyclohexylcarbodiimid, 4-Dimethylaminopyridin, Dichlormethan, RT, 36h, 69 %; (b) Benzil,
Kaliumhydroxid, Ethanol, Riickfluss, 1h, 81 %; (c) Diphenylacetylen, Diphenylether, Mikrowelle: 220°C, 300
W, 12h, 50 %.
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Abbildung 6-10: Reaktionsmechanismus der Synthese von 1,3-Bis(4-bromophenyl)propan-2-on (62).

Im zweiten Schritt wurde 2,5-Bis(4-bromophenyl)-3,4-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (63) aus Benzil
und 1,3-Bis(4-bromphenyl)propan-2-on (62) nach der aus der Literatur bekannten Syntheseroute in
einer Ausbeute von 81 % hergestellt'!. Darauf folgte die Diels-Alder-Reaktion des 2,5-Bis(4-
bromophenyl)-3,4-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (63) mit Diphenylacetylen. In einer Ausbeute von
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50 % konnte 4-Bromo-4'-(4-bromophenyl)-3',5',6'-triphenyl-1,1":2",1"-terphenyl (64) hergestellt

werden.

O @ (@ O @ OCH;
Br @ O O Br o, Br @ O O O OCH;
X ° @ XA T

64 65

QD o
O~ O—~Cpron

90 % OH

2 O

66 67

Abbildung  6-11: Synthese 1 fir 5'-(4-Bromophenyl)-3™,4" 5"-tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-
1,1:2'1":4" 1"-quaterphenyl ~ (67). (a) 3,4,5-Trimethoxyphenylboronsdure,  Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0), K,COgz, Aliguat 336, Toluol, 80 °C, 16h, 33 %; (b) BBr;, DCM, 0°C auf RT, 90 %; (c) 1-
Bromdodecan, K,CO3;, DMF, 90 °C, 18h.

) (©)

AnschlieBend wurde Uber eine Suzuki-Reaktion eine Trimethoxyphenylgruppe in das HPB (65) in
einer Ausbeute von 33 % eingefiihrt. Die niedrige Ausbeute lasst sich damit erkléaren, dass sowohl
Edukt als auch disubstituiertes Produkt in der Reaktionslésung vorlagen. Die vollstandige
Entschiitzung der Methoxygruppen erfolgte mit Bortribromid in Dichlormethan. Die Ausbeute betrug
90 %. AnschlieBend wurde die so erhaltene Verbindung (66) dreifach alkyliert (Abbildung 6-11).
Allerdings war noch ein geringer Anteil von einem mit zwei Alkylketten substituiertem HPB
vorhanden. Um die Reaktion zu vervollstandigen, wurde die Alkylierung erneut angesetzt. Eine
chromatographische Auftrennung von einem mit zwei und drei Alkylketten substituiertem HPB war
mittels Kieselgelsaule nicht moglich. Im *H-NMR-Spektrum und im MALDI-TOF-Spektrum waren
immer noch geringe Mengen des zweifach substituierten Produkts vorhanden. Im *H-NMR-Spektrum
war das zweifach substituierte Produkt dadurch zu erkennen, dass kleine Peaks neben den Peaks bei
3,97 ppm zu sehen waren. Im roten Kasten sieht man die Peaks von einem zwei Dodecylketten
substituiertem HPB in der VergroBerung (Abbildung 6-12).


http://en.wikipedia.org/wiki/Tetrakis%28triphenylphosphine%29palladium%280%29
http://en.wikipedia.org/wiki/Tetrakis%28triphenylphosphine%29palladium%280%29
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Abbildung 6-12: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,) von 5'-(4-Bromophenyl)-3" 4" 5"-tris(dodecyloxy)-
3',4',6'-triphenyl-1,1":2',1":4", 1"-quaterphenyl (67). In der VergrofRerung ist der Bereich 3,50 ppm bis 4,40 ppm
dargestellt.

In Abbildung 6-13 ist das MALDI-TOF-Spektrum des Produkts (67) dargestellt. Das Masse-zu-
Ladungs-Verhaltnis (m/z) von 5'-(4-Bromophenyl)-3",4" 5" -tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-
1,1:2'1":4"1"-quaterphenyl (67) lag bei 1246 ist. Daraus wurde geschlossen, dass das Produkt (67)
hergestellt wurde. Allerdings sieht man auch ein mit zwei Dodecylketten substituiertes HPB und das
Natriumaddukt, was im roten Kasten in Abbildung 6-13 markiert wurde. Das Masse-zu-Ladungs-
Verhaltnis (m/z) von einem mit zwei Dodecylketten substituiertes HPB betrug 1074 und das

Natriumaddukt hat ein Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis (m/z) von 1097.
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Abbildung 6-13:  MALDI-TOF-Spektrum  (DCM, Dithranol) von 5'-(4-Bromophenyl)-3",4" 5"-
tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-1,1":2',1":4" 1"'-quaterphenyl (67) (Synthesestrategie 1). Roter Kasten: ein mit
zwei Dodecylketten substituiertes HPB und das dazugehdérige Natriumaddukt.

Da die Verunreinigung aus einem mit zwei Dodecylketten substituiertem HPB trotz samtlicher
Aufreinigungsversuche nicht entfernt werden konnte und ausgeschlossen wurde, dass die geringere
Masse im MALDI-TOF-Spektrum von Fragmentierungen wahrend der Laserbestrahlung herrihrte,

wurde Synthese 2 eingeschlagen.

6.2.4 Synthese 2 fur 5'-(4-Bromophenyl)-3'*,4"" 5""-tris(dodecyloxy)-3',4",6'-triphenyl-
1,1':2',1"":4" 1" -quaterphenyl (67)

In dieser Synthesestrategie soll die Einfuhrung der Dodecylketten in 5-lod-1,2,3-trihydroxybenzol (69)
erfolgen. Es wird davon ausgegangen, dass in einem kleineren aromatischen System als HPB die
Einflhrung der Dodecylketten vollstandig ablaufen kann. Die Borylierung von 1,2,3-
Tris(dodecyloxy)-5-iodbenzol (70) und die darauffolgende Suzuki-Reaktion dieser Verbindung (70)
mit  4-Bromo-4'-(4-bromophenyl)-3',5',6'-triphenyl-1,1":2',1"-terphenyl ~ (64) sollen zu 5'-(4-
Bromophenyl)-3",4™ 5"-tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-1,1":2',1":4" 1"-quaterphenyl (67) flhren
(Abbildung 6-14).

Zuerst wurden die Methoxygruppen in 5-lod-1,2,3-trimethoxybenzol (68) mit Bortribromid in
Dichlormethan vollstindig entschiitzt. Es wurde 5-lodbenzol-1,2,3-triol (69) in einer Ausbeute von 68

% hergestellt. Daraufhin folgte die Alkylierung. In diesem Fall waren im *H-NMR-Spektrum keine
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kleinen Peaks neben den Peaks des Aromaten mit drei Dodecylketten (70) zu erkennen (Abbildung
6-15). Im MALDI-TOF-Spektrum war der Produktpeak bei 757 deutlich zu erkennen. Allerdings lag
bei 589 dem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis von 2,3-Bis(dodecyloxy)-5-iodophenol die Matrix
Dithranol. Deshalb konnten aus dem MALDI-TOF-Spektrum keine Schliisse gezogen werden, ob die
Alkylierung vollstandig war oder nicht. Im FD-MS-Spektrum war kein Peak von 2,3-Bis(dodecyloxy)-
5-iodophenol, sondern nur der Produktpeak von 1,2,3-Tris(dodecyloxy)-5-iodobenzol (70) zu sehen.

OCH, @ OH ®) 0
I_Q-OCH3—> 1 OH —— » 1 (o)
OCH, OH 0
68 69 70
© o ~
e ye el
o
0
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Abbildung 6-14: Syntheseroute fiir 4,4,55-Tetramethyl-2-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan
(71). (a) BBr;, DCM, 0°C auf RT, 68 %; (b) 1-Bromdodecan, K,CO;, DMF, 90 °C, 18h, 88 %; (c)

Bis(pinacolatodiboron), [1,1'Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(Il), Triethylamin, Dioxan, 90 °C,
24h, 65 %.
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Abbildung 6-15: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCI3) von 1,2,3-Tris(dodecyloxy)-5-iodobenzol (70). In der
Vergroferung ist der Bereich 3,35 ppm bis 4,55 ppm dargestellt.

AnschlieRend erfolgte die Borylierung mit Bis(pinacolatodiboron),
[1,1'Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(ll) und der Base Triethylamin. Die Ausbeute
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dieser Reaktion betrug 65 %. Mit NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-Spektrometrie wurde das
Produkt 71 identifiziert.

Danach wurde mit einer Suzuki-Reaktion 5'-(4-Bromophenyl)-3",4™ 5"-tris(dodecyloxy)-3',4',6'-
triphenyl-1,1"2'1":4" 1"-quaterphenyl (67) in einer Ausbeute von 30 % eingefuhrt. Die
Charakterisierung des Produkts 67 erfolgte mit "H-NMR-Spektroskopie und MALDI-TOF-
Spektrometrie. Im *H-NMR-Spektrum sieht man sehr geringe Mengen von Verunreinigungen, die auf
das mit zwei Dodecylketten substituierte HPB zuruickzuftihren waren (Abbildung 6-17).
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Abbildung  6-16:  Syntheseroute  fur  5-(4-Bromophenyl)-3™,4" 5"-tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-
1,1:2',1":4" 1"-quaterphenyl (67). (a) 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan,
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), K,COs3, Aliquat 336, Toluol, 100 °C, 16h, 30 %.
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Abbildung 6-17: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,) von 5'-(4-Bromophenyl)-3" 4" 5""-tris(dodecyloxy)-

3',4',6'-triphenyl-1,1":2',1":4" 1"'-quaterphenyl (67).
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Auch im MALDI-TOF-Spektrum sieht man die erwartete Masse des HPBs mit zwei Dodecylketten
bei einem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis von 1097 (Abbildung 6-18). Im Gegensatz zu der Synthese 1
trat hier nur das Natriumaddukt auf. Vergleicht man dieses MALDI-TOF-Spektrum mit dem MALDI-
TOF-Spektrum der Synthese 1 (6.2.3) kann man erkennen, dass deutlich weniger mit zwei
Dodecylketten substituiertes HPB vorlag, vorausgesetzt, dass man das MALDI-TOF-Spektrum als
quantitativ betrachten kann. Der Hauptpeak lag bei 1241. AuRRerdem sah man einen kleinen Peak bei
1163. Dies war auf ein mit drei Dodecylketten minus einer Bromidgruppe substituiertes HPB
zuriickzufihren. Dehalogenierungen durch palladiumkatalysierte Reaktionen sind aus der Literatur
bekannt. Bereits in Kapitel 3 wurden Dehalogenierungen beschrieben®?. Dieses Nebenprodukt kann
nach der Synthese des ortho-verknupften HPB-Trimers leicht abgetrennt werden.

Fir die Synthese des ortho-verknupften HPB-Trimers (Kapitel 6.2.5) wurde das nach der Synthese 2
synthetisierte 5'-(4-Bromophenyl)-3",4" 5" -tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-1,1":2',1":4" 1"
quaterphenyl (67) verwendet.
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Abbildung 6-18: MALDI-TOF-Spektrum (DCM, Dithranol) von 5'-(4-Bromophenyl)-3",4",5"-
tris(dodecyloxy)-3',4',6'-triphenyl-1,1":2",1":4" 1"'-quaterphenyl (67) (Synthese 2).

6.2.5 Synthese des ortho-verknupften HPB-Trimers

Fir die Synthese des ortho-verkniipften HPB-Trimers (73) muss noch das 2,2'-(3',4',5',6'-Tetrapheny!l-
[1,1:2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (72) hergestellt werden.
Dafir wurde 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) mit Bis(pinacolatodiboron)
und [1,1'Bis(diphenylphosphino)ferrocen]dichlorpalladium(ll) in einer Ausbeute von 61 % boryliert
(Abbildung 6-19).


http://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_DE_CB3276259.htm

6 Selbstorganisation des ortho-verkniipften HPB-Trimers 203

Die Reaktionsvorschrift flr die palladiumkatalysierte Borylierung von Aromaten mit Brom-Atomen

wurde der Literatur entnommen®3,
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Abbildung 6-19: Synthese von 2,2'-(3'4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan) (72) und dem ortho-verknlpften HPB-Trimer. (a) Bis(pinacolatodiboron),
[1,1'Bis(diphenylphosphino)ferrocen]-dichlorpalladium(ll), Kaliumacetat, Dioxan, 90 °C, 24h, 61 %; (b) 67,
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0), K,COs3, Aliquat 336, Toluol, 100 °C, 16h, 50 %.

Die Suzuki-Reaktion fir die Trimerisierung erfolgte nach Standardbedingungen. Das Produkt 73 lief}
sich in einer Ausbeute von 50 % isolieren. Die relativ niedrige Ausbeute l&sst sich darauf
zurtickfiihren, dass ein geringer Teil des Produkts (67) aus 3",4™5"-Tris(dodecyloxy)-3'4'5',6'-
tetraphenyl-1,1":2',1":4",1"-quaterphenyl bestand und somit nicht reagiert hat.

Das Produkt 73 wurde mit ‘H-NMR-Spektroskopie (Abbildung 6-20) und MALDI-TOF-
Spektrometrie (Abbildung 6-21) charakterisiert.
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Abbildung 6-20: *H-NMR-Spektrum (300 MHz, CD,Cl,) von dem ortho-verkniipften HPB-Trimer 73. Im roten
Kasten sind die aromatischen Protonen, im griinen Kasten sind die Protonen, die direkt am Kohlenstoff, der am
Sauerstoff gebunden ist, im blauen Kasten sind die aliphatischen Protonen bis auf die direkt am Kohlenstoff
neben dem Sauerstoff (der Wasserpeak ist ebenfalls im blauen Kasten) und im pinken Kasten sind die sechs
Methylgruppen markiert.

Im *H-NMR-Spektrum entsprach das Verhaltnis der aromatischen Protonen (88) (roter Kasten) zu den
direkt am Sauerstoff gebundenen Protonen (12) (gruner Kasten) exakt dem erwarteten Wert von 88/12.
AulRerdem wurde das Triplett bei 0,89 ppm (pinkfarbener Kasten) der Methylgruppe zugeordnet. Die
restlichen aliphatischen Protonen lagen im Bereich von 1,22 ppm bis 1,80 ppm. Die Anzahl der
Protonen konnte nicht dem Integral der Protonen gleichgesetzt werden, da der Wasserpeak bei 1,50
ppm hier stérend ist. Da das Verhaltnis der Protonen aber ansonsten den erwarteten Werten entsprach
wurde aus diesem H-NMR-Spektrum geschlossen werden, dass das ortho-verkniipfte HPB-Trimer
(73) hergestellt wurde. Auch das MALDI-TOF-Spektrum bestatigte das (Abbildung 6-21). Man sieht,
dass der Hauptpeak bei 2858 exakt dem erwarteten Wert entsprach. Man kann auBerdem einen kleinen
Peak erkennen, der der Masse des ortho-verkniipften HPB-Trimers minus einer Dodecylkette
zugeordnet werden kann. Aus dem *H-NMR-Spektrum konnte aber geschlossen werden, dass nur sehr
geringe Mengen des ortho-verknlpften HPB-Trimers minus einer Dodecylkette im Produkt vorhanden

waren, da diese auch in der VergréRRerung nicht sichtbar waren.
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Abbildung 6-21: MALDI-TOF-Spektrum (DCM, Dithranol) des ortho-verkniipften HPB-Trimers (73).

Diese Verbindung (73) wurde fir Untersuchungen an der Flissig/Fest-Grenzflache verwendet (Kapitel
6.3). Desweiteren wurde versucht, dieses Molekil oxidativ zu cyclodehydrieren. Die oxidative
Cyclodehydrierung erfolgte in L6sung und an der Flussig/Fest-Grenzflache (Kapitel 6.4).

6.3 Charakterisierung an der Flussig/Fest-Grenzflache

Die STM-Aufnahmen wurden in Kooperation mit der Gruppe von Steven DeFeyter an der Katholieke
Universiteit Leuven in Belgien durchgefiihrt. Die Proben wurden in einem hochsiedenden
Losungsmittel geldst (1,2,4-Trichlorbenzol oder 1-Phenyloctan) und auf HOPG bei Raumtemperatur
aufgebracht. Die Konzentration betrug 25,2 pM.

Die ersten Versuche der Physisorption des ortho-verknilipften HPB-Trimers (73) an der Flussig/Fest-
Grenzflache wurden mit 1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) durchgefiihrt. Alle Versuche der Abbildung des
ortho-verknipften HPB-Trimers (73) mittels STM mit diesem Lésungsmittel schlugen fehl. Mit STM

konnte nicht gezeigt werden, dass Molekule auf der Oberflache adsorbiert wurden.
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Unter Verwendung von 1-Phenyloctan als Lésungsmittel hingegen konnten Uberstrukturen des ortho-
verkniipften HPB-Trimers (73) mit STM aufgenommen werden (Abbildung 6-22).
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Abbildung 6-22: STM-Aufnahmen des ortho-verknlpften HPB-Trimers (73) an der Flissig/Fest-Grenzflache.
Von der weillen Linie in der rechten STM-Aufnahme wurde ein Hohenprofil gemessen, das unter der Abbildung
dargestellt ist.

Es wurden hochgeordnete Monolagen aus dem ortho-verkniipften HPB-Trimer (73) an der
Flussig/Fest-Grenzflache erhalten. Die STM-Aufnahmen des ortho-verkntpften HPB-Trimers (73) an
der Flussig/Fest-Grenzflache zeigten eine Mikrophasenseparation des alkylischen und aromatischen
Molekdilrestes.

Der aromatische, hellere Bereich in der lamellaren Struktur entsprach 2,4 nm, was genau der GroRe
der Aromaten im ortho-verkniipften HPB-Trimer (73) entspricht (Abbildung 6-23). Aromaten weisen
einen deutlich héheren Tunnelstrom auf als Alkylgruppen, deshalb sind die Aromaten in den STM-
Aufnahmen heller als die Alkylgruppen. Der dunklere Bereich in den STM-Aufnahmen mit einer

GroRe von 2,0 nm wurde den Alkylketten zugeordnet.
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Abbildung 6-23: Strukturformel des ortho-verknipften HPB-Trimers (73) mit Angabe der GroRe des ortho-
verknupften HPB-Trimers (rot) und der Dodecylketten (blau).

Es wurde erwartet, dass sich die ortho-verkniipften HPB-Trimere nebeneinander anordnen und die
Alkylketten abwechselnd einmal nach unten und einmal nach oben standen (
Abbildung 6-24). Die Anordnung der Molekiile war aber anders.

Modell STM

00O

Abbildung 6-24: Links: Erwartete Anordnung des ortho-verkniipften HPB-Trimers (73) an der Flissig/Fest-
Grenzflache. Rechts: Vereinfachte Darstellung der erwarteten STM-Aufnahmen der Aromaten. Das gelbe
Sechseck entspricht einem Hexaphenylbenzol.

Aus den hochaufgelésten STM-Aufnahmen konnte die Anordnung der Molekiile an der Oberflache
ermittelt werden (Abbildung 6-25).
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Abbildung 6-25: Hochaufgeloste STM-Aufnahmen des ortho-verknipften HPB-Trimers (73) an der
Flussig/Fest-Grenzflache. Das Losungsmittel ist 1-Phenyloctan und die Konzentration betrug 25,2 puM. Die
Oberflache ist HOPG. In der linken STM-Aufnahme ist im roten Kasten das Hexaphenylbenzol des ortho-
verknupfte HPB-Trimers markiert. In der rechten STM-Aufnahme sind die Alkylketten in blau hervorgehoben.

Man konnte erkennen, dass sich die HPBs nicht, wie in

Abbildung 6-24 dargestellt, anordneten, sondern dass das ortho-verknupfte HPB-Trimer um 90°
gedreht war. AulRerdem waren die Alkylketten nicht im rechten Winkel zu den aromatischen Streifen
angeordnet, sondern gewinkelt (Abbildung 6-26). Zur Verdeutlichung ist in der linken STM-
Aufnahme in Abbildung 6-25 das Hexaphenylbenzol des ortho-verkniipften HPB-Trimers rot markiert
(aromatischer Bereich) und in der rechten STM-Aufnahme sind die Alkylketten blau hervorgehoben.

Modell STM
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0000

Abbildung 6-26: Links: Schema fir die tatschliche Anordnung des ortho-verknupften HPB-Trimers (73) an
der Flissig/Fest-Grenzflache. Rechts: vereinfachte Darstellung der hochaufgelsten STM-Aufnahmen.

Daraus wurde geschlossen, dass sich defektfreie Streifen aus Aromaten und aus Alkylketten bildeten,
in denen die HPBs und die Alkylketten flach auf der Oberflache lagen. Man spricht hier von einer
face-on- Adsorption. Von HBCs ist die face-on- Adsorption auch bekannt. In der Literatur ist
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beschrieben, dass sich HBCs aufgrund der zz-Wechselwirkungen zwischen den Aromaten und dem
Substrat (HOPG) flach auf die Oberfldchen legen®. Eine weitere Triebkraft fir die streifenihnliche
Anordnung der Molekule waren Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten
untereinander und zwischen den Alkylketten und dem Substrat. Desweiteren war die defektfreie
Anordnung der ortho-verknlpften HPB-Trimere auf die hohe Mobilitat der Molekile zwischen dem
Substrat und der Losung zuriickzufuihren. Die Physisorption des ortho-verkniipften HPB-Trimers (73)
fihrte zu den breitesten Streifen aus Aromaten, die bisher durch Selbstorganisation an der
Flussig/Fest-Grenzflache visualisiert wurden. In der Literatur ist die Selbstorganisation an der
Flissig/Fest-Grenzflache von 4-(Octyloxy)benzoesdure zu schmalen Streifen mit einer Breite von 2
nm bekannt. Im Gegensatz zu dieser Arbeit wirkten dort als Strukturgeber neben den zz-
Wechselwirkungen zwischen dem Substrat und den Molekdilen starke H-Briicken-Bindungen zwischen
den Molekiilen”. AuRerdem wurden Streifen von dem Makrozyklus aus Butadiin-verbriickten
Triphenylenen mit einer Breite von 4,3 nm der Aromaten mit den zwei CC-Dreifachbindungen
erhalten®. Allerdings bestanden hier die Streifen nicht komplett aus Aromaten sondern aus Aromaten
und CC-Dreifachbindungen (s. Abbildung 6-5).

6.4 Reaktionen an der Flussig/Fest-Grenzflache

In Kooperation mit Professor DeFeyter sollen die Molekiile intramolekular vernetzt werden. Aus der
Literatur ist bekannt, dass das ortho-verknlpfte HPB-Trimer sich nicht vollkommen in L&sung
planarisieren lasst’. Es ist allerdings méglich, die einzelnen HPBs im Trimer (73) mit Eisen(lI1)chlorid
zu planarisieren. Es ist denkbar, dass sich das ortho-verknupfte HPB-Trimer, wenn es auf der
Oberfléache liegt, vollstandig cyclodehydrieren lasst (Abbildung 6-27).

73 74

Abbildung 6-27: Oxidative Cyclodehydrierung des ortho-verknipften HPB-Trimers (73). (a) FeCls,
Nitromethan, Dichlormethan, RT.
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Beim Durchfiihren von Reaktionen an der Flissig/Fest-Grenzflache stellt sich jedoch immer die Frage,
ob die Reaktionen an der Oberflache stattfinden oder ob das Molekil desorbiert wird, in Losung
reagiert und wieder an der Oberflache adsorbiert wird.

6.4.1 Oxidative Cyclodehydrierung in Ldsung

Ein Versuch, das ortho-verknupfte HPB-Trimer (73) in Losung mit FeCl; und Nitromethan in
Dichlormethan zu planarisieren, war nicht erfolgreich. Im HBC sind die Protonen aufgrund des
Ringstromeffekts stark Tieffeld verschoben (8 — 9 ppm). In dem Produkt waren die Peaks im Bereich
6 — 7 ppm. Desweiteren ist die Masse im MALDI-TOF-Spektrum geringer als die erwartete. Das

Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis passte zu dem Produkt minus zwei Dodecylketten.

6.4.2 Oxidative Cyclodehydrierung an der Flussig/Fest-Grenzflache

In der Literatur ist beschrieben, wie HPB auf HOPG mit TCB an der Flissig/Fest-Grenzflache mit
Eisen(ll1)chlorid und Nitromethan cyclodehydriert wurde®. Diese Experimente wurden wiederholt.
Sie waren reproduzierbar. Auf diese Weise soll auch das ortho-verkniipfte HPB-Trimer (73) oxidativ
cyclodehydriert werden.

Beim Versuch der Planarisierung mit FeCl;, Nitromethan und Dichlormethan an der Flussig/Fest-
Grenzflache wurden zwei Domanen erhalten: schachbrettartige (Phase 1) und streifendhnliche (Phase
I1) Strukturen (Abbildung 6-28). Bei all diesen VVersuchen wurden keine zusammenhédngenden Streifen
sondern einzelne planarisierte HBCs erhalten. Es konnte nicht geklart werden, ob der Versuch an der
Oberfléche ablief oder ob das Molekil desorbiert wurde, reagierte und dann wieder desorbiert wurde.
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Abbildung 6-28: STM-Aufnahmen an der Flussig/Fest-Grenzflache von dem ortho-verknipften HPB-Trimer
nach der oxidativen Cyclodehydrierung an der Flussig/Fest-Grenzflache.

Die Alkylketten waren nach der oxidativen Cyclodehydrierung nicht mehr sichtbar. Hier stellt sich die
Frage, ob die Alkylketten abgespalten wurden oder ob die Ketten nicht mehr auf der Oberflache

liegen, sondern nach oben stehen.
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6.5 Elektronenbestrahlung und Pyrolyse der Uberstrukturen

Fur die Elektronenbestrahlung muss das Losungsmittel vorsichtig entfernt werden. Es wird erwartet,
dass durch die Elektronenbestrahlung und die Pyrolyse streifenformige Strukturen aus aromatischem
Kohlenstoff mit Poren entstehen (Abbildung 6-29). Die Alkylketten werden bei der

Elektronenbestrahlung abgespalten.

Abbildung 6-29: Erwartete Struktur der Streifen aus aromatischem Kohlenstoff mit Poren.

6.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel ist es gelungen, ein ortho-verkniipftes HPB-Trimer durch zwei aufeinanderfolgende
Suzuki-Reaktionen herzustellen. Die Physisorption flihrte zu den breitesten Streifen aus Aromaten, die
bisher durch Selbstorganisation an der Flussig/Fest-Grenzflache visualisiert wurden. Es wurden
Streifen aus Aromaten mit einer Breite von 2,4 nm erhalten. Die Selbstorganisation an der
Flissig/Fest-Grenzflache zeigt, dass es mdglich ist, sehr geordnete Strukturen aufzubauen. Eine
Vorhersage, welche Strukturen sich bilden ist aufgrund der verschiedenen Wechselwirkungen
zwischen den Molekilen und dem Substrat und zwischen den Molekilen und dem Lésungsmittel
bisher nicht moglich.

Die intramolekulare Vernetzung der Aromaten durch oxidative Cyclodehydrierung wird derzeit noch
an der Flissig/Fest-Grenzflache in der Gruppe von Prof. DeFeyter untersucht. AuBerdem soll die
intramolekulare und intermolekulare Vernetzung der Aromaten auf der Oberflache mittels
Elektronenbestrahlung und Pyrolyse in der Gruppe von Professor Golzhduser erfolgen. Dabei werden
die Alkylketten abgespalten werden. Eine groRe Herausforderung wird die Charakterisierung der
Elektronenbestrahlten und pyrolysierten Streifen sein. Desweiteren stellt sich die Frage, ob die
Streifen verschmelzen oder ob sie getrennt auf der Oberflache bleiben. Auf diese Weise kann ein

neues Verfahren zur Herstellung von strukturiertem Kohlenstoff erarbeitet werden.
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7 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigte sich mit der Synthese von Amphiphilen aus Hexaphenylbenzol
(HPB), Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) mit Polyethylenglykol (PEG) bzw. Alkylketten oder
Thiolgruppen (Abbildung 7-1) und der Untersuchung der Selbstorganisation von diesen Molekilen in
Losung, auf der Oberflache und in der festen Phase.

Funktionelle Gruppe

Funktionelle Gruppe
\ J\ J
Y Y
HPB PEG-OCH;
HBC Alkyl
Thiol

Abbildung 7-1: Schematische Strukturformel der Molekdle, die in dieser Arbeit synthetisiert wurden.

Die Amphiphile haben ein Molekulargewicht, das zwischen dem Molekulargewicht von
niedermolekularen und dem von hochmolekularen Amphiphilen steht. In der Literatur sind zahlreiche
Beispiele beschrieben, in denen die Selbstorganisation als Hilfsmittel eingesetzt wurde, um organische
Molekiile zu strukturieren. Die Resultate basieren dabei hauptsachlich auf empirischen
Untersuchungen von niedermolekularen oder hochmolekularen Amphiphilen. Diese Art von
Amphiphilen wurde gewahlt, um die Eigenschaften von niedermolekularen Amphiphilen
(thermodynamische Kontrolle) mit einem groBen, sperrigen aromatischen Kern (hoher
Kohlenstoffanteil) in einem Molekiil zu vereinen. Zielsetzung hierbei war, geordnete Uberstrukturen

aus Molekiilen mit unterschiedlicher Form und Amphiphilie aufzubauen.

Im zweiten Kapitel dieser Arbeit wurden HPB-PEG-Derivate (1, 2 und 3) mit einer unterschiedlichen
Anzahl und Lénge der PEG-Ketten synthetisiert (Abbildung 7-2). Molekil 1 besteht aus einem HPB
mit zwei PEG-Ketten mit einem Molekulargewicht von 750 g/mol. In Molekil 2 hat HPB vier PEG-
Ketten mit einem Molekulargewicht von 750 g/mol und in Molekil 3 hat HPB vier PEG-Ketten mit

einem Molekulargewicht von 380 g/mol.
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Abbildung 7-2: Strukturformeln von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) und HPB mit vier langen (2) bzw. vier
kurzen (3) PEG-Ketten. Mit diesen Molekilen wurde der Einfluss der Anzahl und der Lange der PEG-Ketten auf
die Selbstorganisation untersucht.

Ausgehend von 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2',1"-terphenyl (22) wurde mittels einer
Palladium-katalysierten ~ Suzuki-Reaktion =~ mit  4-Methoxyphenylboronsdure  bzw.  3,5-
Dimethoxyphenylboronsaure, Demethylierung mit Bortribromid und darauffolgender Pegylierung
HPB mit zwei langen (1), vier langen (2) und vier kurzen (3) PEG-Ketten erhalten. Dabei betrug das
Molekulargewicht der langen PEG-Ketten 750 g/mol und das der kurzen PEG-Ketten 380 g/mol. Die
Polydispersitat der PEG-Ketten war mit 1,02 sehr niedrig.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC, critical
micelle concentration) von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) viermal groRer ist als die CMC von HPB
mit vier langen (2) bzw. vier kurzen (3) PEG-Ketten. Im Vergleich zu literaturbekannten
niedermolekularen Amphiphilen wie z. B. Natriumdodecylsulfat (SDS, sodium dodecyl sulfate) lag
die CMC der HPB-PEG-Derivate deutlich niedriger. Sie war im GréRenbereich von hochmolekularen
Amphiphilen, was dafir spricht, dass dieses Molekil eine deutlich hthere Emulgatoreffizienz als
niedermolekulare Amphiphile aufwies.

In umfassenden Untersuchungen (statische und dynamische Lichtstreuung) bei Variation der
Konzentrationen, der Temperatur und des Lésungsmittels wurde festgestellt, dass die Verbindungen 1
— 3 wurméhnliche Strukturen bildeten. Bei Konzentrationen kleiner der CMC wurden immer noch
Aggregate festgestellt. Daraus folgte, dass keine klassische CMC vorlag, was auf3erst ungewdhnlich
fiir niedermolekulare ungeladene Amphiphile ist.

Aus den Ergebnissen der statischen Lichtstreuung (I/c gegen ¢, D gegen c) konnte geschlossen
werden, dass ein Ubergang von der verdiinnten zur halbverdiinnten Ldsung bei einer
Uberlappungskonzentration ¢* von 0,048 g/l stattfand. Oberhalb dieser Konzentration kommt es zu
kooperativer Diffusion und Selbstdiffusion. Die polarisierte und depolarisierte DLS zeigte in Wasser
fur HPB mit vier PEG-Ketten (2 und 3) Mizellen, die kleiner waren als bei HPB mit zwei PEG-Ketten
(2). Bei HPB mit zwei (1) und mit vier PEG-Ketten (2 und 3) lagen grof3e, anisotrope Aggregate vor,
die in allen Féllen nahezu die gleiche GroRe hatten. HPB mit zwei PEG-Ketten (1) ordnete sich zu
Mizellen aus mehreren Molekilen an, wohingegen HPB mit vier PEG-Ketten (2 und 3) vermutlich

eine unimolekulare Mizelle ausbildete, in der PEG aufgrund der meta-Stellung im Aromaten HPB



7 Zusammenfassung 215

oberhalb und unterhalb von Wasser abschirmt. Neben den kleinen Mizellen lagen grof’e Aggregate
vor. Die groRen Aggregate waren bei den Molekilen 1 bis 3 anisotrop.

Die Lichtstreuergebnisse wurden mit cryo-TEM bestétigt. Es wurden wurmahnliche Strukturen
visualisiert. Der Durchmesser der anisotropen Aggregate betrug 3 nm, was zwei HPBs entspricht.

Aus den Lichtstreuergebnissen und den cryo-TEM-Ergebnissen wurde geschlossen, dass die HPBs mit
PEG-Ketten sich aufgrund der zz-Wechselwirkungen tibereinander stapeln und die PEG-Ketten nach
auBen zeigten, um die Aromaten vom Wasser abzuschirmen. Aus der Lichtstreugleichung konnte ein
Molekulargewicht einer Mizelle von 1,310° g/mol berechnet werden, was bei einem
Molekulargewicht von 1 von M,= 2100 g/mol fir 61900 Molekile in einer Mizelle spricht. Nimmt
man die L&nge der Mizellen von Molekul 1, die mittels Koyama-Fit ermittelt wurden, kommt man auf
5400 Molekile. Nimmt man die Lange von 3000 nm aus dem Koyama-Fit und eine Dicke von 0,67
nm, dann sind 5400 Molekiile in einer Mizelle, was zu einem Molekulargewicht von 1,010 fihrt. Die
Diskrepanz des Werts aus der Lichtstreugleichung und des Koyama-Fits lasst sich damit erklaren, dass
die HPBs sich nicht einzeln Ubereinander stapeln, sondern dass sich mehrere HPBs in einer Schicht
mit PEG nach auflen Ubereinander legen oder dass sich Bundel aus mehreren HPB-PEG-Strangen
bilden (vgl. Mosaikvirus).

Bei den sehr verdinnten Konzentrationen wurde mittels Lichtstreuung angenommen, dass 1 und 3
Biindel aus Fasern in wassriger Losung bilden (Abbildung 7-4). Die Uberstrukturen konnten durch die
Anderung der Dichte und der Lénge der PEG-Ketten verandert werden. Die Mizellen von 1 bzw. 3
waren 1,5 um bzw. 6 pm lang und hatten in beiden Fallen einen Durchmesser von 30 nm. Die Dichte
der Mizellen von 3 war groRer als die von 1. Eine Erkl&rung dafiir war, dass die Mizellen von 3
aufgrund der kiirzeren PEG-Ketten weniger Wasser enthielten.

Abbildung 7-3: Mdgliche Erklarung, warum HPB mit zwei PEG-Ketten eine geringere Anzahl von Molekilen
auf der gleichen Flache hat als HPB mit vier kurzen PEG-Ketten.

Neben der Untersuchung der Selbstorganisation von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten in Ldsung

und an der Oberflaiche wurde die Selbstorganisation dieser Molekile auch in der festen Phase
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analysiert. Die Untersuchungen des Verhaltens von HPB mit zwei und vier PEG-Ketten in der festen
Phase wurden in der Gruppe von Prof. Floudas (loannina, Griechenland) unternommen. Die
Ergebnisse der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC, differential scanning calorimetry) zeigten,
dass bei HPB mit vier PEG-Ketten sowohl der Schmelzpunkt als auch der Glaspunkt um 5°C niedriger
als bei HPB mit zwei PEG-Ketten lag. Mit der Polarisationsmikroskopie (POM, polarized optical
microscopy) wurde festgestellt, dass HPB mit zwei und vier PEG-Ketten kristallisierten und
Sphérulite bildeten. HPB mit vier PEG-Ketten kristallisierte deutlich langsamer als HPB mit zweli
PEG-Ketten. Desweiteren war im Gegensatz zu HPB mit zwei PEG-Ketten bei der Kristallisation kein
Einfluss der Temperatur bei HPB mit vier PEG-Ketten erkennbar. Dieses Verhalten konnte damit
erklart werden, dass bei HPB mit vier PEG-Ketten die Kiristallisation aufgrund der vier PEG-Ketten
und deren meta-Stellung im Aromaten gestort war. Aufféllig war, dass, wenn sich die Kristalle einmal
gebildet hatten, die Kristalle im Gegensatz zu CH;O-PEG-Br nicht weiter wuchsen. Mit 2D-WAXS
wurde festgestellt, dass HPB mit zwei PEG-Ketten (1) eine lamellare Struktur bildete, in der PEG und
HPB 3,5 nm breit sind und PEG 1,5 nm breit ist. 25 % von PEG sind kristallin und die restlichen 75 %
sind amporph. Aus den WAXS-Messungen, konnte geschlossen werden, dass PEG keine gestreckte
helikale Konformation, wie es normalerweise bei PEG-Polyelektrolyten (blich ist, bildete. Die

Struktur von PEG ist eher geknduelt als ausgestreckt helikal.

Im dritten Kapitel wurde die Selbstorganisation von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) mit HBC mit zwei
PEG-Ketten (31) (Abbildung 7-4) verglichen. Dabei wurde untersucht, inwieweit sich die
Selbstorganisation eines planaren, starren aromatischen Kerns (HBC) von einem nicht planaren,

flexiblen aromatischen Kern (HPB) unterscheidet.

'PEG-OCH,

o PEG-OCH;

31

Abbildung 7-4: Strukturformel von HBC mit zwei PEG-Ketten (31). Die Selbstorganisation dieses Molekiils
(31) wurde mit der Selbstorganisation von HPB mit zwei PEG-Ketten (1) verglichen.

Dafiir wurde HBC mit zwei PEG-Ketten (31) durch oxidative Cyclodehydrierung (Scholl-Reaktion)
von HPB mit zwei Bromatomen (22) und darauffolgende Suzuki-Reaktion des HBCs mit zwei Brom-
Atomen (36) und dem Aromaten mit PEG und dem Boronsdureester (15) synthetisiert. Die cryo-TEM-
Aufnahmen einer wéssrigen Losung von 31 zeigten, dass sich faserartige Strukturen bildeten. Aus dem
Durchmesser der Kolumnen, der aus den cryo-TEM-Aufnahmen bestimmt wurde, konnte geschlossen
werden, dass sich die HBCs mit zwei PEG (31) aufgrund der zz-Wechselwirkungen zu Kolumnen

stapeln, in denen die PEG-Ketten nach auBen zeigen und das HBC gegen Wasser abschirmen. Aus
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dem Durchmesser der cryo-TEM-Aufnahmen konnte nicht geschlossen werden, ob es sich um
einzelne Strange, Bindel oder einem Strang aus mehreren Molekilen handelte. Einzelne Fasern
zeigten Strukturen wie in einer Perlenkette. Ein Kettenglied hatte die Grol3e von einem 1,0 nm, was
der GroRe eines HBCs entspricht. Strukturen, in denen die Kettenglieder der faserartigen Strukturen zu
erkennen waren, wurden in der Literatur selten beschrieben. Sie treten auf, wenn das System kinetisch
gehemmt ist und keine thermodynamische Kontrolle vorhanden ist.

Mittels WAXS wurde in der festen Phase von 31 festgestellt, dass sowohl bei 10 °C als auch bei 30 °C
eine lamellare Struktur vorlag. Beim Abkihlen auf 10 °C kristallisierte PEG und die HBCs

orientierten sich.

Gerade flr Anwendungen ist es notwendig, dass die Mizellen stabil sind und es zu keinem Austausch
zwischen den Unimeren und den Mizellen kommt. Deshalb wendete sich das vierte Kapitel der
Stabilisierung der Mizellen aus HPB und PEG zu. Dabei wurde die Stabilisierung im Inneren der
Mizelle durch Polymerisation von CC-Doppelbindungen erreicht. Zuerst wurden die CC-
Doppelbindungen in HPB mit PEG-Ketten (Abbildung 7-5) eingeflhrt. Hierflr wurde ein mit zwei
PEG-Ketten und zwei Bromidgruppen substituiertes HPB (40) uber eine Diels-Alder-Reaktion von
3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,5-diphenylcyclopenta-2,4-dienon (39) und 4,4’-Dibromdiphenylacetylen
hergestellt. Darauf folgte die Entschiitzung mit Bortribromid und Pegylierung. Mit einer Palladium-
katalysierten Stille-Reaktion wurde die CC-Doppelbindung schlieBlich eingefuhrt und ein mit zwei
PEG-Ketten zwei CC-Doppelbindungen substituiertes HPB (43) wurde erhalten.

_ O : O 0-PEG-OCH,
X O O O 0-PEG-OCH,

43

Abbildung 7-5: Strukturformel von einem mit zwei PEG-Ketten zwei CC-Doppelbindungen
substituiertem HPB (43). Dieses Molekl wurde eingesetzt, um die Mizellen im Inneren zu stabilisieren.

Durch die Zugabe von AIBN zu der wéssrigen Losung wurden die CC-Doppelbindungen durch freie
radikalische Polymerisation im Inneren der Mizelle vernetzt

Um das Konzept der Selbstorganisation von HPB-PEG-Derivaten zu erweitern, wurden die Aromaten
intra- und intermolekular auf der Oberflache vernetzt. Im flinften Kapitel wurden dazu zwei Methoden
prasentiert: Elektronenbestrahlung und Pyrolyse von einem mit zwei Thiolen und/oder zwei PEG-
Ketten substituiertem HPB und Elektronenbestrahlung und Pyrolyse von HPB mit zwei PEG-Ketten
(1). Die Elektronenbestrahlung und die Pyrolyse wurden in der Gruppe von Prof. Golzhduser
(Bielefeld) durchgefuhrt. Dieses Verfahren wurde in dessen Gruppe mit [1,1°-Biphenyl]-4-thiole auf

Goldoberflachen zur Herstellung von Kohlenstoffmembranen etabliert. Das mit zwei
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Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituierte HPB (59) (Abbildung 7-6) wurde durch Diels-
Alder-Reaktion und darauffolgende Suzuki-Reaktion hergestellt.

O-PEG-OCH;

H,CS O O O O HS

I e -
0-PEG-OCH;

59 60

g
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Abbildung 7-6: Strukturformel von mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten substituiertem HPB
(59) und 3',4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol (60).

In diesem Molekil dienten die Thiole als Ankergruppen, um auf Gold chemisorbiert zu werden.
Thiole bilden dabei irreversible kovalente Bindungen zu Gold aus. Neben den Thiolen wurde PEG in
HPB eingefihrt, damit sich die HPBs senkrecht auf der Oberflache aufstellten und damit sie die
dichteste Packung bildeten, was fur die defektfreie Herstellung von Kohlenstoffmembranen notwendig
ist.

Von 3,4'5'6-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-dithiol ~ (60) wurden sehr  homogene
Kohlenstoffnanomembranen erhalten. Nach der Pyrolyse wurden porése pyrolysierte
Kohlenstoffmembranen erhalten. Die PorengréfRe betrug 3nm.

Im zweiten Teil des 5. Kapitels soll HPB mit zwei PEG-Ketten (1) durch Auftropfen bzw.
Tauchbeschichtung auf die Goldoberflache aufgebracht werden, um nach der Elektronenbestrahlung

und der Pyrolyse strukturierten Kohlenstoff zu erhalten.

Nach den Untersuchungen der Selbstorganisation von HPB-PEG-Derivaten wurde im sechsten Kapitel
der vorliegenden Arbeit ein ortho-verknilpftes HPB-Trimer (73) synthetisiert und an der Fliissig/Fest-
Grenzflache untersucht (Abbildung 7-7). Zur Synthese des ortho-verknlpften HPB-Trimers (73)
wurde zuerst 2,2'-(3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan) (72) hergestellt. Ein zweites HPB wurde Uber eine Suzuki-Reaktion mit einer
Tridodecoxyphenylgruppe (67) funktionalisiert. Danach ergab die Suzuki-Reaktion der beiden zuvor
hergestellten  Verbindungen das ortho-verknupfte HPB-Trimer (73). Mit Hilfe von
Rastertunnelmikroskopie (STM, scanning tunneling microscopy), die in der Gruppe von Prof.
DeFeyter (Leuven, Belgien) durchgefiihrt wurde, konnte die Selbstorganisation der ortho-verkniipften

HPB-Trimere (73) an der Flissig/Fest-Grenzfl&che visualisiert werden.
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Abbildung 7-7: Strukturformel des ortho-verknipften HPB-Trimers (73). Schema fur die Anordnung des
Trimers (73) an der Flissig/Fest-Grenzflache auf HOPG. Das Lésungsmittel ist 1-Phenyloctan.

Es wurden definierte Streifen aus Aromaten mit einer Breite von 2,4 nm und Alkylresten mit einer
Breite von 2,0 nm visualisiert. In den Streifen lagen die HPBs parallel auf der Oberflache (face-on-
Adsorption). Die Triebkraft fur die streifenahnliche Anordnung der Molekile sind Van-der-Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Alkylketten untereinander und zwischen den Alkylketten und dem
Substrat. Diese Streifen aus Aromaten sind die breitesten Streifen, die bisher durch Selbstorganisation
an der Flussig/Fest-Grenzflache adsorbiert wurden. Die intramolekulare Vernetzung der Aromaten
durch oxidative Cyclodehydrierung wird derzeit an der Flissig/Fest-Grenzflache in der Gruppe von
Prof. De Feyter untersucht.

In dieser Arbeit ist es zum ersten Mal gelungen, die Eigenschaften von niedermolekularen
Amphiphilen (thermodynamische Kontrolle) mit einem groRen zweidimensionalen aromatischen Kern
(hoher Kohlenstoffanteil) in einem Molekil zu kombinieren. Die Selbstorganisation wurde als
Hilfsmittel genutzt, um die Amphiphile in Ldsung, auf der Oberflache, in der festen Phase und an der
Flissig/Fest-Grenzflache zu strukturieren. Eine Besonderheit bei den Untersuchungen lag darin, dass
sich die HPB-PEG-Derivate in vielen Eigenschaften (z. B. sehr niedrige CMC, bimodale Verteilung,
Gelbildung) nicht wie niedermolekulare Amphiphile sondern wie hochmolekulare Polymere (vgl. J. P.
Lehn: supramolekulare Polymere) verhielten. Es wurden drei Konzepte zur Strukturierung von
Kohlenstoff durch Selbstorganisation vorgestellt. Im ersten Konzept wurden aus HPB-PEG und HBC-
PEG-Derivaten wurméhnliche bzw. faserférmige Strukturen in wassriger Losung erhalten. Im zweiten
Konzept wurden durch Elektronenbestrahlung und Pyrolyse von 3'4'5',6'-Tetraphenyl-[1,1"2',1"-
terphenyl]-4,4"-dithiol (60) sehr homogene Kohlenstoffmembranen mit Poren erzeugt, die Anwendung
in der Filtration finden kénnen und im dritten Konzept wurde die Selbstorganisation von einem ortho-
verkniipften HPB-Trimer (73) an der Flussig/Fest-Grenzflache untersucht. Auf diese Weise wurden
hochgeordnete lamellare Strukturen erhalten. Die Aromaten in den Streifen sollen mittels
Elektronenbestrahlung und Pyrolyse vernetzt werden. So soll ein neues Verfahren zur Herstellung von

Streifen aus Kohlenstoff etabliert werden.



220

8 Experimenteller Teil

8.1 Allgemeine Arbeitsmethoden

Alle Chemikalien wurden von den Firmen ABCR, BioeRaaboratories Inc., Acros Organics, Fluka,
Merck, Riedel-de-Haén, Sigma-Aldrich, Rapp-Polymene TCI Europe bezogen. Wenn nicht anders
erwahnt, wurden die Chemikalien nicht weiter auégagt. Die Synthesen wurden, wenn nicht anders
angegeben unter Schutzgas (Argon) unter Anwendugrg Sthlenk-Technik durchgefiihrt. Die
Losungsmittel wurden in HPLC-Grade wie bezogen. Diels-Alder Reaktionen wurden in einem
CEM Discover-S-Mikrowellenreaktor mit einer maxiraal Leistung von 300 W unter Luftkiihlung
durchgefuhrt. Fur die sdulenchromatographischeehifjung der Verbindungen wurde als stationare
Phase Kieselgel (KorngroRe 0,063-0,200 mm von Meraknd fir die analytische
Diunnschichtchromatographie  wurden mit Kieselgel chiehtete Aluminiumplatten  mit
Fluoreszenzindikator 60 F254 der Firma MachereydNaglr die praparative Gel-Permeations-
Chromatographie wurde das Gel Bio-Beads S-X1Be&d§, -400 Mesh, der Firma Bio-Rad
Laboratories Inc. verwendet, das vor der Verwendomgdprfach mit Laufmittel eluiert wurde. Die
Substanzen wurden anhand der Eigenfarbe, durchrésizenziéschung bei 254 nm und durch

Eigenfluoreszenz bei 366 nm detektiert.

8.2Instrumentelle Analytik

8.2.1 NMR-Spektroskopie

'H-NMR und *C-NMR-Spektren wurden mit den NMR-SpektroskopenkBruAvance 250Bruker
AC 300, Bruker AMX 500 und Bruker DRX 700 aufgenoemIn den'H- und**C-NMR-Spektren
wurden die chemische Verschiebuhgn ppm unter Gebrauch der Protonen oder Kohlefsstofale

des Losungsmittels angegeben.

8.2.2 Massenspektrometrie

FD: VG Instruments ZAB 2-SE-FPD mit 8 kV (Messbereith0 — 3300 amu)

MALDI-TOF : Bruker Daltonic Reflex Gerat. Zur Kalibrierung rde jeweils eine Fulleren-Mischung
(Sigma—Aldrich, CAS 131159-39-2) verwendet.

8.2.3 Elementaranalysen

C, H, N, S:Foss Heraeus Vario EL im analytischen Labor deawigghen Chemie an der Johannes
Gutenberg Universitat Mainz ermittelt. Alle Probearden am Hochvakuum tGber Nacht getrocknet,
um Losungsmittel und Wasser zu entferheBei Proben mit einer 6ligen Konsistenz ist esnkau
moglich ist, Reste an Gasen oder Lésungsmittektéoidig zu entfernen. Da es bei polyzyklischen

aromatischen Kohlenwasserstoffen oft zu einer ustoidigen Verbrennung kommt, ist hier eine
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korrekte Ermittlung der Zusammensetzung nur schwglich. So haben hier wiederholte Messungen

der gleichen Substanz zu stark schwankenden Eggemigefiihft

8.2.4 Bestimmung der Schmelzpunkte
Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit HilfeGimsites Biichi Melting Point B-545 in offenen

Kapillaren bestimmt.

8.2.5 UV-vis-Spektroskopie

Perkin-Elmer Lambda 9

Alle Messungen wurden in Kivetten aus Quarzglas emer Dicke von 1cm der Firma Hellma
durchgefuhrt.

8.2.6 Analytische Gelpermeationschromatographie

DMF als Laufmittel (1 mL/min) bei 30 ° C, PSS-SDW®Bx 8 mm, Partikelgrof3e 10n, Porengrolie
500 A, 16 A, 10° A, einer Flussrate von 1 ml/min und einer SAulepieratur von 30°C.
Probenauftragung erfolge mittels ,\Waters 717plust ulas System arbeitete mit einer ,Waters 515"
Pumpe und einer Kombination aus einem Brechungsibd¢ektor (ERC RI-101) und einem UV-
Detektor (UV S-3702, SOMA). Als Referenz wurde Bwlyethylenoxid-Standard verwendet.

8.2.7 Thermogravimetrie (TGA)

Die thermogravimetrischen Analysen (TGA) wurderearem Mettler TG 50 durchgefthrt.

8.2.8 Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

1. MPIP Mainz

DSC wurde an einem Mettler DSC 30 Gerat gemessen. Zweite Heiz- / Kihlzyklus wurde
ausgewertet.

2. Professor G. Floudas, loannina, Griechenland

DSC wurde in einem Temperaturbereich von 173 Kzhi893 K an einem Mettler Toledo DSC822
Gerat mit einer Heizrate bzw. Kihlrate von 10 K ptimute unter Stickstoffatmosphére gemessen. Es

wurde der zweite Heiz- /Kuhlzyklus ausgewertet.

8.2.9 Hochleistungsfliissigkeitschromatographi€HPLC)
Quarternare Gradientenpumpe von der Agilent Sexr@1Detektor: Photodiodenarray-Detektor von
Agilent 1200.
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8.2.10 Oberflachenspannung
Die Oberflachenspannung wurde mit einem PrazisemsstmeteDCAT 11, Data Physics, Filderstadt

gemessen.

8.2.11 Eindimensionale Weitwinkel-Rdntgenbeugungsexperimda (1D-WAXS)
1D-WAXS-Messungen wurde mit einem Pulverdiffrakteemevon Philips PW 1820 (Cu 1.5418)
durchgefuhrt.

8.2.12 Zweidimensionale Weitwinkel-Rdntgenbeugungsexperimge (2D-WAXS)
WAXS-Messungen wurden an extrudierten Fasern, dieeimem Mini-Extruder hergestellt wurden,
gemessen. Die Fasern wurden bei verschiedenen Taimgmn zwischen 0 und 15 °C vorbereitet.
WAXS-Messungen wurden unter Verwendung von KauStrahlung von einem Rigaku Micro Max
007 Rontgenstrahlung-Generator erzeugt. Die Fagdanlder vertikalen Richtung, und der einfallende
Rontgenstrahl wurde senkrecht zu der Achse derrFgmmessen. Temperatur-abh&ngige WAXS-
Messungen wurden in dem Bereich zwischen -40°C TORC durchgefiihrt. Eine Wartezeit zur
Aquilibrierung von 1800 s und eine Messzeit von A& wurden in dem Temperaturprogramm

festgelegt. Zur Detektion wurde ein 2D-Detektor (N3d5 Image Plate) eingesetzt.

8.2.13 Polarisationsmikroskopie (POM)

Ein Zeiss Mikroskop (Zeiss Axioskop 40) mit verBialen Polarisationsfiltern und einer Hitachi
KPD50 digital CCD Farbkamera wurde verwendet, ura dptische Textur der Materialien zu
untersuchen. Die Proben wurden dazu zwischen zvogk@réagern aus Glas eingebettet und mit
einem digitalen Linkham Heizelement (THMS600) unBshutzgas temperiert. Die Bilder wurden
wahrend des langsamen Abkuhlens (1 K/min) der Stzmmmufgenommen. Die Wachstumsrate der

Sphéruliten bei Molekil wurde bei verschiedenen Kristallisationstemperatiestimmt.

8.2.14 Rastertunnelmikroskopie (STM)

1. Professor A. Goélzhauser, Universitat Bielefeld

STM-Aufnahmen wurden mit einem Multiscan-VT-Mikragk (Omicron) unter Verwendung von
elektrochemisch geatzten Wolfram-Spitzen mit Tusinéimen von 40-50 pA und einer Vorspannung
von 300 MV durchgefihrt.

2. Professor S. De Feyter, Leuven, Belgien

Die STM-Experimente wurden bei Raumtemperatur arerei PicoSPM (Agilent) mit mechanisch
hergestellten Spitzen durchgefiihrt. Das Gerat wumd®odus mit konstanter Stromstarke betrieben,
wobei die Spitzte in das Losungsmittel eingetawegat. Die zu untersuchenden Proben wurden in
1,2,4-Trichlorbenzol oder 1-Phenyloctan mit ein@nKentration von 25,g2M geldst. Ein Tropfen der

Losung (0,05 ml) wurde auf die frisch abgepelltesédabene einer HOPG-Oberflache (grade ZTB,
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Advanced Ceramics Inc., Cleveland, OH) gegebene Alixperimente wurden mehrmals mit
verschiedenen Messspitzen wiederholt, um die Repietbarkeit zu gewahrleisten und um Artefakte
zu vermeiden. Nach Eintauchen der STM-Spitze inLdgung wurde die Oberflache abgerastert: ein
heller (dunkler) Kontrast stellte eine groRe (nigelr Hohe dar. Die Vorspannung wurde so angelegt,
dass bei negativer Spannung Elektronen aus dereRrokie Spitze tunnelten. Die Bilder wurden
mittels der Scanning Probe Image Processor (SPIP) Software (Image Metrology ApS) unter

Verwendung des Graphitgitters korrigiert.

8.2.15 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem Tecnai F20 Traissionselektronenmikroskop von FEI Co.
gemessen. Die Beschleunigungsspannung betrug 20 l\Vdie cryo-TEM-Aufnahmen wurde die
wassrige Losung auf ein Kupfergitter getropft. Dierstehende Lésung wurde entfernt. Anschlie3end

wurde die Probe in flissigem Ethan bei -178 °C efirggen und in das TEM eingefiihrt.

8.2.16 Lichtstreuung

1. Professor G. Fytas, IESL-FORTH, Heraklion, Griedard

Die Lichtstreuexperimente wurden mit einer Lictagtianlage mit Goniometer und Korrelator ALV-
5000 bei einer Wellenlange von 532 nm (griner DaseKooperation mit Professor G. Fytas und
Antje Larsen am IESL-FORTH in Heraklion durchgefiiidie Lichtstreuanlange wird mit einem
Thermostatbad temperiert. Die Messungen kdnnen Tleenperaturen zwischen 15 und 55 °C
vorgenommen werden. Die Lichtstreuanlage kann [BLS und DDLS bei den Winkeln 20 und 150
messen.

2. Polymeranalytik, MPIP

Die Lichtstreuexperimente wurden mit dem ALV 5000rkelator § = 632,8 nm) durchgefihrt.

8.2.17 Aberration corrected (AC) high-resolution transmisgon electron microscopy (HRTEM)

Die AC-HRTEM wurde mit einem FEI 80-300 TEM bei eirSpannung von 80 kV durchgefifhrt

Die AC-HRTEM war mit einem Gatan Quantum 965 Enefityer fir die Elektronenenergieverlust-
Spektroskopie (EELS) ausgestattet; die Energiesurigp (FWHM) des Systems war besser als 0.5eV
(0.1eV/Kanal). Ein homogenes Gebiet der pyrolysierkKohlenstoffmembran von ungefahr 1um
Durchmesser wurde von einem Elektronenstrahl Wdstrand das EELS-Signal wurde im
Brechungsmode aufgenommen. Von jedem Film wurdamdesitens funf unabhangige Messungen
von verschiedenen Stellen entlang des 3 mm TEMe@Gitiemessen. Die quantitative EELS-Analyse

wurde zur Bestimmung der Dicke des Films verwendet.



224 8 Experimenteller Teil

8.2.18 Atomkraftmikroskopie (AFM)

Alle AFM-Aufnahmen wurde mit einem Rasterkraftmigkop Dimension 3100, Veeco Instruments,
United States, im Tapping-Mode durchgefiihrt. Hievinerden die Hohen- und Phasenbilder erhalten.
Der Cantilever war ein Olympus Micro Cantliever A0 (Atomic Force F & E GmbH), deren
Ruckseite mit Aluminium beschichtet ist. Alle Cdaewer wurden vor den entsprechenden Messungen
fur 30s im Argon-Plasma gereinigt. Alle AFM-Aufnabm wurden mit der Software Gwyddion

(www. Gwyddion.net) ausgewertet.

8.2.19 Dielektrische Relaxationsspektroskopie (DRS)

1. Dr. J. Hunger, MPIP Mainz

DRS wurde mit einem Anritsu Vektorstar-Spektroskepverschiedenen Konzentrationen gemessen.
2. Professor G. Floudas, loannina, Griechenland

Dielektrische Messungen wurden mit einem Novocdn#dpha Frequency Analysator unter
.isobaren” Bedingungen bei verschiedenen Temperatgemessen. Die Messungen wurden in einem
Temperaturbereich zwischen 213,15 und 453,15 Kchrigen von 5 K, bei Atmospharendruck, und
fur Frequenzen in einem Bereich von®lBis zu 16 Hz durchgefiihrt. Die komplexe dielektrische
Permittivitat & = &'—7&"", wobei &' der reale unc&’’ der imaginare Teil ist, wurde als Funktion der

Frequenzo, und der Temperatur T, das he#t(7,a ), erhalten.

8.2.20 Helium-lonen-Mikroskop (HIM)

HIM wurde mit einem Carl Zeiss Orion Plus durchdmetiiDer Heliumionen-Strahl wurde bei einer
Beschleunigungsspannung von 33 - 37 kV und Strokestdvon 0.2 - 0.4 pA betrieben. Es wurde
eine 10 um-Apertur at Spot Control 5 verwendet.uBdkirelektronen wurden mit einem Everhart-
Thornley-Detector bei einer Gitterspannung von B00aufgenommen. Der Arbeitsabstand lag
zwischen 8 und 22 mm. Bilder mit geringer Vergraer wurde im Gerist-Integrations-Modus und
Bilder mit hoher Auflésung (Porositatsanalysen) aeur im Linien-Durchschnittsmodus mit 8 — 32

gemittelten Linien.

8.2.21 Low-energy electron diffraction (LEED)
LEED-Muster wurden mit einem BDL600IR-MCP (OCI Vacn Microengineering)-System mit

einem Multi-Kanal-Scheiben-Detektor aufgenommen.

8.2.22 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
XPS-Spektren wurden mit einem Omicron Multiprobeel@mmeter unter Verwendung von
monochromatischer Al KStrahlung (1486.7 eV, 250W) im UHV (~ibmbar) gemessen.
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8.2.23 Bestimmung des Brechungsinkrements
Die Messung wurde mit einem Michelson Interferome{&igenbau) bei 633 nm in der

Polymeranalytik am Max-Planck-Institut fiir Polym@ndchung in Mainz durchgefiifirt

8.3Synthesen

8.3.1 HPB mit PEG-Ketten

8.3.1.1 ((4'-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethinyl)trimethgllan (L9)
H,Co~{/_H—" )—=-1™s

In einen ausgeheizten 250 ml Schlenkkolben wurde@O 59 (19,00 mmol) 4-Brom-4'-
Methoxybiphenyl 9), 0,39 g (0,56 mmol) Bis(triphenylphosphin)paliaai1l)dichlorid, 0,22 g (1,15
mmol) Kupfer(l)iodid, 0,29 g (1,11 mmol) Triphenyipsphin eingewogen. In einem zweiten 250 ml
Schlenkkolben wurden 48,4 ml Piperidin mit dfeeze-Pump-Thaw-Cycles entgast. Die entgasten
48,4 ml Piperidin wurden in den ersten Schlenkkolbberfihrt und bei 50°C gerthrt bis alles gelost
war. Nach 15 Minuten wurden 3,4 ml (2,36 g, 24,080f) Trimethylsilylacetylen langsam
zugetropft. Danach wurde fur 16 Stunden bei 80 é€llgrt. Die Reaktionsmischung wurde in eine
gesattigte wassrige Ammoniumchlorid-Losung gesetiiRie wassrige Phase wurde mit Diethylether
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigi mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel  wurde  destillativ  entfernt.  Anschiée® wurde das  Rohprodukt
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicagel)firdttel Hexan/Dichlormethan 1:1). Es konnten
3,19 g (11,37 mmol) des gewinschten Produki€y ih Form eines farblosen Pulvers in einer
Ausbeute von 60 % erhalten werd&d-NMR (300 MHz, DCM-d, 303 K):8 = 7,57 — 7,47 (m, 6H,
CH), 7,01 - 6,97 (m, 2H, CH), 3,83 (s, 3H, OfH0,26 (s, 9H, Si(CHs). **C-NMR (75 MHz, DCM-

d;, 303 K):6 = 160,20, 141,33, 133,05, 132,80, 128,53, 126,91,87, 114,84, 105,48, 95,11, 55,88,
0,21. MS (FD, 8 kV): m/z (%): 279,6 (100) [M(Berechnet fiir GH,OSi: 280,44). Elementanalyse:
C 77,14 %, H 7,38 % (berechnet flgld,OSi: C 77,09 %, H 7,19 %, O 5,71 %, Si 10,01 %)pSm
156 °C.
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8.3.1.2  4-Ethinyl-4'-methoxy-1,1'-biphenyR()

H,Co~_ ()=

1,36 g (4,86 mmol) ((4'-Methoxy-[1,1'-biphenyl]-fgthiny)trimethylsilan (19) und 0,57 g (9,73
mmol) Kaliumfluorid wurden in 85,0 ml trockenem Manol und 85,0 ml trockenem THF unter
Argon gelost. Der Kolben wurde im Dunkeln tber Nidobi Raumtemperatur gertihrt. Danach wurde
die wassrige Phase zweimal mit Dichlormethan eigrahund die organische Phase wurde mit
Wasser und Natriumchlorid-Lésung gewaschen. Diamisghen Phasen wurden vereinigt und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wuddstillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicagel)fivdttel Hexan/Dichlormethan 1:1). Es konnten
0,90 g (4,32 mmol) des gewlnschten Produk®® {(n Form eines farblosen Pulvers in einer
Ausbeute von 89 % erhalten werd&d-NMR (300 MHz, DCM-g, 303 K):6 = 7,57 — 7,51 (m, 6H,
CH), 6,01 — 6,95 (m, 2H, CH), 3,84 (s, 3H, Of;F8,17 (s, 1H, C-H)**C-NMR (75 MHz, DCM-4,
303 K): 6 = 160,26, 141,73, 133,06, 133,01, 128,58, 127.20,78, 114,87, 84,04, 77,99, 55,89. MS
(FD, 8 kV): m/z (%): 208,9 (100) [M (Berechnet fir gH,;,0: 208,26). Elementaranalyse: C 85,54
%, H 6,09 % (berechnet fur,,0: C 86,51 %, H 5,81 %, O 7,68 %). Smp.: 158 °C.

8.3.1.3 1,2-Bis(4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl)ethirlQ)

Hy,cO~/_H—\ )—=—"_H—)-0CH,

In einen 50 ml Schlenkrohr wurden 0,47 g (2,25 mmeEthinyl-4'-methoxy-1,1'-biphenyPR0), 0,59

g (2,23 mmol) 4-Brom-4’-methoxybiphenyl, 0,16 g D, mmol)
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid und025 g (0,13 mmol) Kupfer(l)iodid gegeben. Der
Kolben wurde dreimal entgast und mit Argon gefluiet wurden 12,0 ml Triethylamin und 10,0 ml
trockenes Toluol zugegeben. AnschlieRend wurdeLdsung fur 3 Tage bei 80 °C gerihrt. Die
Reaktionsmischung wurde in eine gesattigte wasstigenoniumchlorid-Losung geschiittet. Die
wassrige Phase wurde zweimal mit Toluol extrahieré. organische Phase wurde mit 1N wassriger
Salzsaure und anschlie@end mit gesattigter Natydnolgencarbonat-Losung extrahiert. Die
organischen Phasen wurden vereinigt und tber Magnsslfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
destillativ entfernt. Das Produkt wurde in Toluohkristallisiert. Es konnten 0,50 g (1,28 mmol) des
gewunschten Produkte$Q) in Form farbloser Kristalle in einer Ausbeute \®h% erhalten werden.
'H-NMR (300 MHz, THF-¢, 303K): 5 = 7,64 — 7,54 (m, 12H, CH), 6,99 (d, J = 8,80 &#, CH),
3,82 (s, 6H, OCh. *C-NMR (75 MHz, THF-g): Aufgrund der sehr schlechten Léslichkeit wurde
kein **C-NMR-Spektrum aufgenommen. MS (FD, 8 kV): m/z (%$9,4 (100) [M] (Berechnet fiir
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CogH2,0,: 390,16). MS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormeth-L6sung): m/z (%): 390,01 (100)
[M*] (Berechnet fiir GH»0O,: 390,47). Elementaranalyse: C 85,03 %, H 6,08 ®rethnet flr
CgH2,0, C 86,13 %, H 5,68 %, O 8,19 %). Smp.: > 300 °C.

8.3.1.4 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2", £tghenyl 22)

O:O
OOO

In einem 35 ml Mikrowellenréhrchen wurden 1,50 g4a@mmol) 4,4’-Dibromdiphenylacetylen und
208 g (541 mmol) 2,3,4,5-Tetraphenylcyclopentadienon 21) eingewogen. 12,0 ml
Diphenylether und 2,0 ml Propylencarbonat wurdegegeben. Die Reaktionslésung wurde fur 30
min mit Argon entgast. Im Mikrowellenreaktor wurdee Reaktion 12 Stunden bei 220°C mit 300
Watt durchgefiihrt. Nach Abschluss der Reaktionsmater Mikrowelle wurde ein leicht rot gefarbter
Feststoff abfiltriert. Durch zweimaliges UmféllensaDCM mit Methanol konnten 1,40 g (2,02 mmol)
eines farblosen Feststoff22) in einer Ausbeute von 45 % erhalten werdéhNMR (300 MHz,
DCM-d,, 303K):6 = 7,04 (d, J = 8,41 Hz, 4H, CH), 6,93 — 6,84 (BKH2CH), 6,75 (d, J = 8,41 Hz, 4
H, CH); ®C-NMR (75 MHz, DCM-g, 303K): 6 = 141,38, 141,00, 140,95, 140,82, 140,15, 139,42,
133,57, 131,81, 130,45, 127,32, 127,13, 126,07,8923.20,14. MS (FD, 8 kV): m/z (%): 692,7 (100)
[M?] (Berechnet flur GH.gBry: 692,48). Elementaranalyse: C 72,96 %, H 4,12 %e(theret fur
Cy2H28Brp, C 72,85 %, H 4,08 %, Br 23,08 %). Smp.: > 300 °C.
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8.3.1.5 4,4"™-Dimethoxy-3",4",5",6"-tetraphenyl-141,1":2",1":4™,1""-quinquephenyl
(17)

O:OO
4%,

Zu 1,00 g (1,44 mmol) 4,4"-Dibromo-3',4',5',6régthenyl-1,1":2' 1"-terphenyl?), 0,44 g (2,88
mmol) 4-Methoxyphenylboronsdure, 0,011 g (0,05 mrRalladium(ll)acetat, 0,010 g (0,09 mmol)
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und 1,41 g (4,32 mm@§siumcarbonat wurden 20,0 ml wasserfreies
DMF gegeben. Die Suspension wurde drei Tage unteyoatmosphare auf 80 °C erhitzt.
AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung in 10@iethylether und 50 ml Wasser geschittet. Die
organische Phase wurde mit Wasser gewaschen undwé@iésrige Phase wurde dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen demr vereinigt und Utber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum atilles. Nach s&ulenchromatographischer
Aufreinigung (Silicagel, Laufmittel Hexan/Dichlormiean 1:1) konnten 0,70 g (0,94 mmol) des
gewilnschten Produkte$?) in Form eines farblosen Feststoffs in einer Ausberon 65 % erhalten
werden.'H-NMR (300 MHz, DCM-g, 303 K):8 = 7,37 — 7,34 (m, 4H, CH), 7,12 — 7,10 (m, 4H, CH)
6,95 — 6,83 (m, 28H, CH), 3,77 (s, 6H, $H’C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303 K): & = 159,64,
141,38, 141,36, 141,06, 140,99, 140,64, 139,80,6¥37133,38, 132,44, 131,99, 131,97, 128,08,
127,15, 127,09, 125,82, 125,76, 125,05, 114,55&8IS (FD, 8 kV): m/z (%): 745,3 (100) [V
(Berechnet fur ¢gH4,0,: 746,93). Elementaranalyse: C 89,93 %, H 5,96 éte@hnet flr gH,4.0,, C
90,05 %, H 5,67 %, O 4,28 %). Smp.: 272 °C.
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8.3.1.6 3"4"5".6"-Tetraphenyl-[1,1:4",1":2",1"™;4""-quinquephenyl]-4,4""-diolLB)

0:00
OOOO

0,57 g (0,76 mmol) 4,4"-Dimethoxy-3",4",5"teétraphenyl-1,1:4',1":2",1":4™ 1""-quirephenyl
(17) wurden in 5,4 ml trockenem Dichlormethan geldsd im Eisbad gekuhlt. 7,6 ml einer 1 molaren
Bromtribromid-Ldsung in Dichlormethan (7,60 mmolusden unter Eiskihlung langsam zugetropft.
Die braune Reaktionslésung wurde tUber Nacht benfRamperatur gerthrt. Die L6sung wurde auf
Eis geschittet und mit Dichlormethan extrahiere Diganischen Phasen wurden vereinigt und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde désungsmittel destillativ entfernt. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch aufgepeif®ilicagel, Laufmittel Hexan/Ethylacetat
1:1). Es konnten 0,46 g (0,64 mmol) des gewunsdhteduktes 18) in Form eines farblosen Pulvers
in einer Ausbeute von 84 % erhalten werdéhNMR (300 MHz, THF-¢, 303 K):6 = 8,12 (s, 2H,
CH), 7,24 (d, J = 8,53 Hz, 4H, CH), 7,08 (d, J £38z, 4H, CH), 6,87 — 6,78 (m, 24H, CH) 6,66 (d,
J = 8,49 Hz, 4H, CH)*®*C-NMR (75 MHz, THF-¢, 303 K): 3 = 158,22, 142,00, 141,97, 141,73,
141,62, 141,39, 139,90, 138,66, 132,94, 132,67,5¥32132,51, 128,36, 127,55, 127,51, 126,09,
126,05, 125,28, 116,30. MS (FD, 8 kV): m/z (%): ;BL8L00) [M] (Berechnet fur §HzO,: 718,88).
Elementaranalyse: C 89,67 %, H 5,65 % (berechrmeCfiHz0,: C 90,22 %, 5,33 %, O 4,45 %).
Smp.: > 300 °C.
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8.3.1.7 HPB mit zwei PEG-Kettenil]

@2@0 o
O O O O o PEG-OCH;

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 0,30 g (0,42 nmMmd",4"5",6"-Tetraphenyl-
[1,1:4',1":2",1":4" 1""-quinquephenyl]-#,4diol (18) und 0,79 g (0,91 mmol) G@-PEG-Br
(ML(PEG)~750 g/mal) in 6,0 ml trockenem THF gel6s@60g (1,07 mmol) Kaliumhydroxid wurden
im Argon-Gegenstrom zugegeben. Nachdem die Reaktimchung fur 18 Stunden bei 90°C geruhrt
worden war, wurde das Lo&sungsmittel destillativ femt. AnschlieBend wurde das Ol mit
Dichlormethan und Wasser aufgenommen. Die orgaeisBhase wurde dreimal mit Wasser
gewaschen und die wassrige Phase wurde dreimaDiditiormethan extrahiert. Die organischen
Phasen wurden vereinigt und tber Magnesiumsulfabgenet. Das Losungsmittel wurde destillativ
entfernt. Das Rohprodukt wurde s&ulenchromatogsaphiaufgereinigt (Silicagel, Laufmittel
Ethylacetat/Methanol 10:1). MitteRecycling-GPC konnten 605 mg des Produktesn Form eines
farblosen Feststoffs erhalten werdd4a-NMR (300 MHz, DCM-d, 303 K):6 = 7,36 (d, J = 8,79 Hz,
4H, CH), 7,12 (d, J= 8,30 Hz, 4H, CH), 6,95 — 6(85 28H, CH), 4,09 (t, J = 4,49 Hz, 4H, &B),
3,80 (t, J = 4,49 Hz, 4H, GB), 3,67 — 3,48 (m, 132H, GB), 3,33 (s, 6H, OCH. **C-NMR (75
MHz, DCM-d,, 303 K):8 = 158,80, 141,37, 141,34, 141,06, 140,96, 140,89,80, 137,62, 133,55,
132,43, 131,97, 128,09, 127,13, 127,06, 125,80,7829.25,04, 115,19, 72,49, 71,31, 71,08, 70,96,
70,21, 68,07, 59,19. MS (MALDI-TOF, Dithranol augcBlormethan-Ldsung): ly= 2300 g/mol, N},

= 2310 g/mol, PDI = 1,006 (Berechnet flr 156035 2332,82). Elementaranalyse: C 63,94 %, H
8,32 % (berechnet fiirggH18035: C 65,90 %, H 8,04 %, O 26,06 %). (Elementaramaiysei PEG-
Ketten sind nur bedingt aussagekraftig, da die REe@Gen eine Verteilung aufweisen und Wasser
einschlieRen kénnen). DSC: 28 °C.
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8.3.1.8  Mit zwei 3,5-Dimethoxyphenylgruppen substituierttiB (27)
~0
QL
[ 5 [ O
ON
Zu 1,00 g (1,44 mmol) 4,4"-Dibromo-3',4',5',6rtgthenyl-1,1"2' 1"-terphenyR?), 0,74 g (4,06
mmol) 3,5-Dimethoxyphenylboronsdure, 0,027 g (Oriéhol) Palladium(ll)acetat, 0,027 g (0,24
mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan und 2,84 g (8,imol) Casiumcarbonat wurden 19,8 ml
wasserfreies DMF gegeben. Die Suspension wurde Tage unter Argonatmosphéare auf 80 °C
erhitzt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischumgl®0 ml Diethylether und 50 ml Wasser
geschuttet. Die organische Phase wurde mit 40 ndséfagewaschen und die wassrige Phase wurde
dreimal mit Diethylether extrahiert. Die organisashé®hasen wurden vereinigt und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde Vakuum abdestilliert. Nach
saulenchromatographischer Aufreinigung (Silicagelufmittel Hexan/Dichlormethan 1:1) konnten
0,80 g (0,99 mol) des gewlinschten Produked% io Form eines farblosen Pulvers in einer Ausbeute
von 69 % erhalten werdetd-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): & = 7,14 (d, J = 8,44 Hz, 4H, CH),
6,97 — 6,86 (m, 24H, CH), 6,54 (d, J = 2,27 Hz, @Hi), 6,35 (t, J = 2,27 Hz, 4H, CH), 3,74 (s, 12H,
CH). ®C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303K): & = 161,63, 143,18, 141,31, 141,25, 141,09, 140,99,
140,80, 140,50, 138,14, 132,37, 131,96, 127,19,102225,90, 125,79, 125,70, 105,33, 99,66, 55,87.
MS (FD, 8 kV): m/z (%): 805,8 (100) [N1 (Berechnet fiir GH.s04 806,98). MS (MALDI-TOF,
Dithranol aus Dichlormethanlésung): m/z (%): 808(4R0) [M'] (Berechnet fir GH4O,: 806,98).

Elementaranalyse: C 85,96 %, H 5,68 % (berechmeCdiiH.0,: C 86,32 %, H 5,75 %, O 7,93 %).
Smp.: 280 °C.



232 8 Experimenteller Teil

8.3.1.9 Mit zwei 3,5-Dihydroxyphenylgruppen substituiertéBB (28)

0200
OOOO

0,50 g (0,62 mmol) HPB mit zwei 3,5-Dimethoxyphegryippen(27) wurden in 10,0 ml trockenem
Dichlormethan unter Argonatmosphére gelost und iisbd&l gekihlt. 7,2 ml einer 1 molaren
Bromtribromid-Ldsung in Dichlormethan (7,20 mmolusden unter Eiskiihlung langsam zugetropft.
Die braune Reaktionslosung wurde tUber Nacht benfRamperatur gerthrt. Die L6sung wurde auf
Eis geschittet und mit Dichlormethan extrahiere Diganischen Phasen wurden vereinigt und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wudstillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicageyfirgitel Hexan/Ethylacetat 1:1). Es konnten 0,44
g (0,59 mmol) des gewtinschten Produk&s} (n Form eines farblosen Pulvers in einer Ausbeote
95 % erhalten werdenH-NMR (300 MHz, THF-g, 303 K):5 = 8,00 (s, 4H, OH), 7,06 (d, J= 8,22
Hz, 4H, CH), 6,82 (m, H, CH), 6,28 (d, J= 2,22 MK, CH) 6,06 (t, J= 2,11 Hz, 2H, CHJC-NMR
(75 MHz, THF-d, 303 K): 6 = 160,03, 143,47, 141,92, 141,70, 141,68, 141129, 74, 139,23,
132,86, 132,58, 132,51, 127,58, 127,52, 126,11,0726.25,84, 105,95, 102,36. MS (FD, 8 kV): m/z
(%): 749,7 (100) [M] (Berechnet fir ©Hs0, 750,88). MS (MALDI-TOF, Dithranol aus
Dichlormethanlésung): m/z (%): 751,29 (100) ‘[M (Berechnet fur @Hs0, 750,88).
Elementaranalyse: C 86,04 %, H 5,58 % (berechmeZ:{ii;:0,: C 86,38 %, H 5,10 %, O 8,52).
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8.3.1.10 HPB mit vier langen PEG-Ketteg)(

0-PEG-OCH;

® 9 9 o PEG-OCH,
e ®
<@ C O pEG-0CH,;

o

()
(J

"PEG-OCHj,

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 0,15 g (0,20 nmmd",4",5",6"-Tetraphenyl-
[1,1:4'1":2",1":4" 1""-quinquephenyl]-&;4iol (2-25 und 0,75 g (0,87 mmol) G&@-PEG-Br
(My(PEG) = 750 g/mol) in 5,7 ml trockenem THF gel@®@6 g (1,03 mmol) Kaliumhydroxid wurde
im Argon-Gegenstrom zugegeben. Die Reaktionsmisghwurde fir 18 Stunden bei 90°C gerihrt.
Das Losungsmittel wurde destillativ entfernt. Da$ wurde mit Dichlormethan und Wasser
aufgenommen. Die organische Phase wurde dreimalMagser gewaschen und die wassrige Phase
wurde dreimal mit Dichlormethan extrahiert. Die amgschen Phasen wurden vereinigt und tber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wuddstillativ entfernt. AnschlieBend wurde das
Rohprodukt saulenchromatographisch aufgereinidicégel, Laufmittel Ethylacetat/Methanol 10:1).
Mittels Recycling-GPC konnten 490 mg des Produkit@} ifh Form eines farblosen Feststoffs erhalten
werden'H-NMR (300 MHz, DCM-g, 303K):8 = 7,15 (d, J = 8,32 Hz, 4H, CH), 6,96 (t, J = 880

4H, CH), 6,88 — 6,86 (m, 20H, CH), 6,58 (d, J =52Hz, 4H, CH), 6,39 (d, J = 2,11 Hz, 4H, CH),
4,07 (t, J = 3,44 Hz, 8H, GB), 3,77 (t, J = 3,16 Hz, 8H, GB), 3,67 — 3,56 (m, 260H, GA), 3,33

(s, 12H, OCH). *C-NMR (75 MHz, DCM-d¢, 303K): 8 = 160,71, 151,83, 143,14, 141,31, 141,20,
141,08, 141,04, 140,78, 140,39, 132,38, 131,94,1622127,08, 125,68, 106,15, 72,47, 71,27, 71,06,
70,94, 70,18, 68,13, 59,194S (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Lésungyl, = 3910
g/mol, M, = 3930 g/mol, PDI = 1,005 (Berechnet flpofl334076 3978,77). Elementaranalyse: C
72,21 %, H 11,70 % (berechnet flso#133/0+6 C 60,98 %, H 8,46 %, O 30,56 %). (s. Bemerkungen
zu den Elementaranalysen). (Elementaranalysen B@itetten sind nur bedingt aussagekraftig, da

die PEG-Ketten eine Verteilung aufweisen und Wassechliel3en konnen). DSC: 23 °C.
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8.3.1.11 25-Bromo-2,5,8,11,14,17,20,23-octaoxapentaco3an (

Br~ O/\,O\/\O/\,O\/\O/\,Owoz\,o\

Zu 2,8 ml trockenem Acetonitril und 0,969 g (3,10nal) Polymer-gebundenes Triphenylphosphin
(100 mesh, 3,2 mmol/kg) wurden 0,47 g (2,96 mmoiprB innerhalb von 40 Minuten unter
Eiskihlung zugetropft. Eine Ldosung aus 0,6 ml tesem Acetonitril und 0,95 g (2,47 mmol)
2,5,8,11,14,17,20,23-Octaoxapentacosan-228) ywurden langsam unter Eiskihlung zu der zuerst
hergestellten Suspension getropft. Die Suspensigdenfir zwei Tage bei Raumtemperatur gerihrt.
Der Feststoff wurde durch Zentrifugieren (3000 r@ixnin) abgetrennt. Der Feststoff wurde zweimal
mit Acetonitril gewaschen und zentrifugiert (30@0r, 10 min). Das Ldsungsmittel wurde destillativ
entfernt. Anschlielend wurde das Rohprodukt mith@ienethan und einer 0,1 M wassrigen
Natriumthiosulfat-Losung aufgenommen und zweimatasert. Die organische Phase wurde dreimal
mit Wasser gewaschen. Die organischen Phasen wuwdeginigt und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Rohprodukt wurde saulenchromatbigelp aufgereinigt (Silicagel, Laufmittel
Ethylacetat/Methanol 5:1). Es konnten 600 mg (1m&ol) des Produktes3Q) in Form eines
farblosen Ols in einer Ausbeute von 54 % erhalterden.H-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K):6 =
3,79 (t, J = 6,11 Hz, 2H, CH), 3,65 — 3,47 (m, 30C#), 3,34 (s, 3H, OCH. *C-NMR (75 MHz,
DCM-d,, 303K): 6 = 72,48, 71,70, 71,15, 71,09, 71,05, 70,96, 5931941. MS (MALDI-TOF,
Dithranol aus Dichlormethan-Lésung): m/z (%): 44700) [M] (Berechnet fir GHssBrOg:
447,36). Elementaranalyse: C 41,87 %, H 7,53 %ef@beret fur GH3sBrOg: C 45,64 %, H 7,89 %, Br
17,86 %, O 28,61 %). (Bei Proben mit einer 6ligamiistenz ist es kaum mdglich ist, Reste an Gasen

oder Losungsmittel vollstandig zu entfernen.).
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8.3.1.12 HPB mit vier kurzen PEG-Kette)

0-PEGur-OCH;

O O O 0 PEGiur-OCH;
O O O O pEG,,,,-OCH;

o

"PEG,,,-OCH;

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 0,08 g (0,11 mn2® und 0,25 g (0,56 mmol30 in 3,0 ml
trockenem THF gelost. 0,03 g (0,58 mmol) Kaliumlydd wurden im Argon-Gegenstrom
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fur 18 Stuei 90°C gerihrt. Das Lésungsmittel wurde
destillativ entfernt. Das Ol wurde mit Dichlormath und Wasser aufgenommen. Die organische
Phase wurde dreimal mit Wasser gewaschen. Die \gasBhase wurde dreimal mit Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde destillativ entfernt. Das Ragukt wurde saulenchromatographisch
aufgereinigt (Silicagel, Laufmittel Ethylacetat/Manol 10:1). MittelsRecycling-GPC konnten 200
mg des ProdukteZin Form eines farblosen Feststoffs erhalten wertemNMR (300 MHz, DCM-g,
303K): 6 = 7,14 (d, J = 8,21 Hz, 4H, CH), 6,96 (d, J = &z 4H, CH), 6,90 — 6,85 (m, 20H, CH),
6,58 (d, J = 2,24 Hz, 4H, CH), 6,39 (d, J = 2,11 8#1, CH) 4,07 (t, J = 4,23 Hz, 8H, @Bl), 3,77 (t,

J = 4,75 Hz, 4H, C¥D), 3,66 — 3,48 (m, 138H, GA), 3,33 (s, 12H, OCHL. *C-NMR (75 MHz,
DCM-d,, 303K):6 = 160,70, 143,13, 143,13, 141,32, 141,24, 141121,04, 140,79, 140,78, 140,39,
140,04, 138,38, 137,97, 132,37, 131,94, 127,08,67258.06,14, 72,47, 71,69, 71,15, 71,09, 71,05,
70,95, 59,18, 31,40. MS (MALDI-TOF, Dithranol augbBlormethan-Lésung): m/z (%): 2215,8 (100)
[M™] (Berechnet fur G.H1740s6 2216,67).
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8.3.2 HBC mit zwei PEG-Ketten

8.3.2.1 52-(4-lodophenoxy)-2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,338%1,44,47,50-
heptadecaoxadopen-taconta8)(

o PEG-OCH;

®

I

In einem 50 ml Schlenkkolben wurden 0,46 g (2,10ath@-lodphenol(32) und 1,50 g (1,73 mmol)
CH;O-PEG-Br M,(PEG) = 750 g/mol) in 11,5 ml trockenem THF geld3tl2 g (2,21 mmol)
Kaliumhydroxid wurden im Argon-Gegenstrom zugegebBie Reaktionsmischung wurde fur 18
Stunden bei 90°C geriihrt. Das Losungsmittel wurdstidativ entfernt. Das Ol wurde mit
Dichlormethan und Wasser aufgenommen. Die orgaeisBhase wurde dreimal mit Wasser
gewaschen. Die wassrige Phase wurde dreimal mitl@imethan extrahiert. Die organischen Phasen
wurden vereinigt und Gber Magnesiumsulfat getrotkas Losungsmittel wurde destillativ entfernt.
Nach s&ulenchromatographischer Aufreinigung (SitaLaufmittel 1. Hexan/Ethylacetat 1:1, 2.
Methanol) konnten 1,56 g (1,59 mmol) eines leicktbgn kristallinen Feststoffs3g) in einer
Ausbeute von 92 % erhalten werd&d-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): & = 7,56 (d, J = 8,89 Hz,
2H, CH), 6,72 (d, J = 8,98 Hz, 2H, CH), 4,07 (4,60 Hz, 2H, CKD), 3,81 (t, J =4,89 Hz, 2H,
CH,0), 3,69 — 3,48 (m, 66H, GB), 3,33 (s, 3H, OCH. *C-NMR (75 MHz, DCM-g, 303K): § =
159,37, 138,75, 117,55, 83,16, 72,46, 71,33, 717094, 70,05, 68,20, 59,17. MS (MALDI-TOF,
Dithranol aus Dichlormethan-Ldsung): m/z (%)::M1070 g/mol, M= 1090 g/mol, PDI= 1.02
(Berechnet fir ¢GH7510.g: 982,93).

8.3.2.2 ((4-(2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,38,41,441%,5Octadecaoxapentapenta-
contan-55-yloxy)phenyl)ethinyl)trimethylsilag4)

TMS%@—O-PEG-OCH;,

In einen ausgeheizten 50 ml Schlenkkolben wurdd@ g, (1,36 mmol)33, 0,014 g (0,02 mmol)
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid, 0,043(0,07 mmol) Kupfer(l)iodid, 0,018 g (0,07
mmol) Triphenylphosphin eingewogen. In einem zwei®) ml Schlenkkolben wurden 5,3 ml
Piperidin mit dreifreeze-Pump-Thaw-Cycles entgast. Die entgasten 5,3 ml Piperidin wurdedén

ersten Schlenkkolben tberfluhrt und bei 50°C gerhilsrtalles geldst war. Nach 15 Minuten wurden
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0,8 ml (0,56 g, 5,66 mmol) Trimethylsilylacetyleanbsam zugetropft. Danach wurde fir 16 Stunden
bei Raumtemperatur gerihrt. Die Reaktionsmischungrder in eine geséttigte wassrige
Ammoniumchlorid-Lésung geschiittet. Die wassrigedehaurde mit Dichlormethan extrahiert. Die
organischen Phasen wurden vereinigt und mit Magnesilfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde
destillativ entfernt. Es konnten 1,21 g (1,30 mmids gewtnschten Produkte®i)in Form eines
farblosen Pulvers in einer Ausbeute von 89 % ezhalterden*H-NMR (300 MHz, DCM-g, 303 K):
6=7,37(d, J =8,82 Hz, 2H, CH), 6,85 (d, J= &85 2H, CH), 4,11 (t, J = 4,63 Hz, 2H, gb), 3,81

(t, J = 4,81 Hz, 2H, C}D), 3,69 — 3,48 (m, 68 H), 3,33 (s, 3H, OFHC-NMR (75 MHz, DCM-4,
303 K): & = 159,65, 133,86, 115,93, 115,04, 72,47, 71,3413/171,08, 70,95, 70,08, 68,14, 59.18,
0.25. MS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-uing): m/z (%): M= 1060 g/mol, N)= 1080
g/mol, PDI= 1.02 (Berechnet flir,g1550,4Si: 997,29).

8.3.2.3  55-(4-Ethinylphenoxy)-2,5,8,11,14,17,20,23,26,28828,41,44,47,50,53-0cta-

decaoxapentapentacont&@b)

:—@-O-PEG-OCH3

1,30g (1,30 mmol)34) wurden in 1,1 ml trockenem THF gel6st. 2,6 mlegid molaren wassrigen
Tetrabutylammoniumfluorid-Lésung (2,6 mmol) wurdiemgsam zu der Lésung aus THF uBdi
getropft. Der Kolben wurde 30 min bei Raumtempergtrihrt. Danach wurde die wassrige Phase
zweimal mit Dichlormethan extrahiert und die orgahie Phase wurde mit Wasser und
Natriumchlorid-Lésung gewaschen. Die organischenaseh wurden vereinigt und Uber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wuddstillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicagelufirdéttel 1. Dichlormethan, 2. Ethylacetat, 3.
Ethylacetat/Methanol 10/1, 4. Ethylacetat/Metha®él). Es konnten 1,14 g (1,24 mmol) des
gewilnschten Produkte85) in Form eines farblosen Pulvers in einer Ausbewte 95 % erhalten
werden.'H-NMR (300 MHz, DCM-d, 303 K):3 = 7,41 (d, J= 8,84 Hz, 2H, CH), 6,87 (d, J = &86
2H, CH), 4,12 (t, J = 4,61 Hz,2H, OG}3,82 (t, J = 4,92 Hz, 2H, OGH 3,69 — 3,48 (m, 68 H), 3,33
(s, 3H, OCH3).*C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303 K): 3 = 159,86, 134,08, 115,13, 114,78, 84,02,
76,27, 72,47, 71,35, 71,08, 70.95, 70,07, 68,17,1&9MS (MALDI-TOF, Dithranol aus
Dichlormethan-LOsung): m/z (%): M 900 g/mol, M= 910 g/mol, PDI= 1.01 (Berechnet fur
CysHgoO10: 925,11).
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8.3.2.4 2,5-Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,gr]jcoron@&e)(

0,250 g (0,36 mmol) 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tptnanyl-1,1":2',1"-terphenyl2®) und 0,49 g (2,16
mmol) 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzochinon wamdin 30 ml trockenem Dichlormethan unter
Argonatmosphare gel6st. 0,19 ml (0,32 g, 2,16 mmdfjuormethansulfonsdure wurden zugetropft.
Nach zwei Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wuigeRdaktionsmischung in eine gesattigte
wassrige Kaliumcarbonat-Losung geschittet. Nachlldéiser Entfernung von Dichlormethan wurde
der rot orangefarbene Feststoff abfiltriert und Milasser, Methanol und Chloroform solange
gewaschen bis das Filtrat farblos war. Es konnt88 thg (0,34 mmol) eines orangefarbenen
Feststoffs 86) in einer Ausbeute von 95 % erhalten werden. NMieK&oskopie war aufgrund der
geringen Loslichkeit des Produktes auch bei ermoheenperatur nicht méglich. MS (MALDI-TOF,
TCNQ-L6ésungsmittelfreie  Probenvorbereitung): m/z ):(%680,02 (100) [M] (Berechnet fur
C4H16Br,: 680,38). Smp.: > 300 °C.

8.3.25 2-(4-(2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,38,41,48%Heptadecaoxadopenta-
contan-52-yloxy)phenyl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3j@x@borolan {5)

o PEG-OCH;

=

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 0,20 g (0,91 mmMel,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl)phenol @4) und 0,97 g (1,04 mmol) GB&-PEG-Br M,(PEG)= 750 g/mol) in 3,3 ml trockenem

Aceton unter Argonatmosphére gelost. 0,19 g (1,38okn Kaliumcarbonat wurden im Argon-

Gegenstrom zugegeben. Die Reaktionsmischung wuiidel® Stunden bei 80°C gerthrt. Das
Losungsmittel wurde destillativ entfernt. Das Olrder mit Dichlormethan und Wasser aufgenommen.
Die organische Phase wurde dreimal mit Wasser gdheas Die wassrige Phase wurde dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasemdamu vereinigt und Uber Magnesiumsulfat

getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde destillativ femt. Nach saulenchromatographischer
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Aufreinigung (Silicagel, Laufmittel 1. Ethylaceta?, Methanol) konnten 0,80 g (0,81 mmol) des
Produktes 15) in Form eines leicht gelblichen Ols erhalten werdehNMR (300 MHz, DCM-g,
303K): 6 = 7,68 (d, J= 8,65 Hz, 2H, CH), 6,90 (d, J= 8,68 BH, CH), 4,13 (t, J= 4,60 Hz, 2H,
OCH,), 3,82 (t, J=4,87 Hz, 2H, OGH 3,69 -3,48 (m, 70H, CHl 3,33 (s, 3H, OCH. *C-NMR (75
MHz, DCM-d,, 303K): 6 = 161,93, 136,90, 114,37, 84,08, 72,46, 71,336/170,94, 70,14, 67,84,
59,18, 25,23MS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Losungyv/z (%): M= 1020 g/mol,
M= 1040 g/mol, PDI= 1,02 (Berechnet flf;8sBO,q 982,99).

8.3.2.6 HBC mit zwei PEG-Ketten3()

=)

"PEG-OCH,

o PEG-OCH;

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 0,10 g (0,15 mmol 2,5-
Dibromhexabenzo[bc,ef,hi,kl,no,qr]coron&6) und 0,305 g (0,31 mmol) 2-(4-(2,5,8,11,14,
17,20,23,26,29,32,35,38,41,44,47,50-Heptadecaoxadapontan-52-yloxy)phenyl)-4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolari®) in 2,2 ml Toluol fir 30 Minuten entgast. 0,44 (0,44 mmol)
einer 1 molaren Tetraethylammoniumhydroxid-Losungden in einem zweiten Schlenkrohr entgast.
Tetraethylammoniumhydroxid wurde zu der Reaktiossiming gegeben. Im Argon-Gegenstrom
wurden 18,3 mg (15,8 ng) Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) zugegeb Die
Reaktionsmischung wurde bei 90 °C fur 16 Stundeiilgé Nachdem die Emulsion abgekuhlt war,
wurde die organische Phase mit Wasser gewaschenw@ssrige Phase wurde mit Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereumigt Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
destillativer Entfernung des Losungsmittels wurdeer dRiuckstand mit Gelpermeations-
Chromatographie auf Bio—Rad BioBeads S—X1 mit Tetdaofuran als Laufmittel eluiert. Die erste
Fraktion wurde gesammelt. Das Ldsungsmittel wurdstiliativ entfernt. MittelsRecycling-GPC
konnten 102 mg des Produkté&i)in Form eines gelben Feststoffs erhalten werddiNMR (300
MHz, DCM-0,, 303K): 8 = 8,51 — 8,36 (m, 8H, CH), 7,84 — 7,27 (m, 16H,)CH39 (m, 4H, OCH),
4,05 (m, 4H, OCH), 3,87 — 3,47 (m, 130H, GMH 3,32 (s, 6H, OCH. *C-NMR (75 MHz, DCM-d,
303K): 6 = 159,08, 136,70, 134,57, 129,33, 129,19, 129,29,05, 125,72, 125,55, 123,71, 122,61,
120,94, 120,85, 119,14, 118,98, 118,72, 115,3%27271,53, 71,27, 71,20, 71,17, 71,10, 71,09,
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71,01, 70,89, 70,52, 68,36, 59,MS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-L&sungy/z (%):
2000 - 2400 (100) [M (Berechnet fir GH166056: 2232,62). UV-vis (THF, 293 K)i*s,,,= 363 nm.

8.3.3 Mit zwei Doppelbindungen und zwei PEG-Ketten substuiertes HPB

8.3.3.1 3'4'5.6-Tetraphenyl-4,4"-divinyl-1,1":2', 1¥rphenyl 88)

shdes
ore.

In einem ausgeheizten Kolben unter Argonatmosphénmelen 0,20 g (0,29 mmol) 4,4"-Dibromo-
3',4',5',6'-tetraphenyl-1,1":2",1"-terpheny@2), 13,7 mg (11,9umol) Tetrakis-(triphenylphosphin)-
palladium(0) und 2,9 mg (13,29) 2,6-Ditertbutyl-4-methylphenol eingewogen. 180 trockenes
Toluol und 0,18 g (0,17 ml, 0,58 mmol) Tributylvistannan wurden zugegeben. Nach funfstiindiger
Reaktion bei 125 °C wurden 13,0 ml Pyridin und 1r8JCGiner 20% wassrigen Kaliumfluorid-Lésung
zugegeben. Es wurde fir weitere 24 Stunden bei Ramperatur gertihrt. Nach dem die Emulsion
abgekuhlt war, wurde die organische Phase mit Wags@aschen. Die wassrige Phase wurde mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phaserm&mumit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung,
2 molarer Salzsdure und anschlieBend mit Wasseasghen. Die organischen Phasen wurden
vereinigt und uUber Magnesiumsulfat getrocknet. Ndeitillativer Entfernung des Ldsungsmittels
erfolgte die sdulenchromatographische Auftrenn@ilicgel, Laufmittel Dichlormethan:Hexan, 1:1).
Es konnten 136 mg (0,23 mmol) des Produkif (n Form eines farblosen Feststoffs in einer
Ausbeute von 80 % isoliert werdeid-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): 6 = 6,91 (m, 28H, CH),
6,49 (dd,*Jane=17,66 Hz, J;s=10,96 Hz, 2H, CH), 5,57 (dd}ans17,56 Hz,34e,=0,99 Hz, 2H, CH),
5,09 (dd,’J;=10,81 Hz, *J;e,=0,98 Hz, 2H, CH)*C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303K): § = 141,26,
141,22, 141,02, 140,94, 140,45, 137,06, 134,90,1232131,91, 127,14, 127,08, 125,84, 125,76,
125,05, 113,41. MS (FD-MS, 8 kV): m/z (%): 587,@) [M'] (Berechnet fir GHs: 586,27). MS
(MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Losung): m(%): 586,20 (100) [M (Berechnet fir
CaeHss: 586,76). Smp.: > 300 °C.
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8.3.3.2  4,4"-Dibrom-4',5'-bis(4-methoxyphenyl)-3',6'-dipiye-1,1":2', 1"-terphenyl40)

()
()
J

In einem 35 ml Mikrowellenréhrchen wurden 1,51 ¢go@dmmol) 4,4’-Dibromdiphenylacetylen und

Br
Gl

MeO O
MeO O

2,41 g (5,23 mmol) 3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,5kdpylcyclopenta-2,4-dienor8®* eingewogen.
12,0 ml Diphenylether und 2,0 ml Propylencarbonatden zugegeben. Die Reaktionslésung wurde
mit Argon entgast. Im Mikrowellenreaktor wurde dReaktion 12 Stunden bei 220°C mit 300 Watt
durchgefuhrt. Nach Abschluss der Reaktionszeit én Mikrowelle wurde ein leicht rot geféarbter
Feststoff abfiltriert. 2,48 g (3,31 mmol) einesblasen Feststoffs40) wurde durch einmaliges
Umfallen aus DCM mit Methanol in einer Ausbeute &% erhaltentH-NMR (300 MHz, DCM-g,
303K): 4 = 7,02 (d, J = 8,42Hz, 4H, CH), 6,94 — 6,90 (m, &), 6,86 — 6,82 (m, 4H, CH), 6,76 —
6,70 (m, 8H, CH), 6,43 (d, J = 8,77 Hz, 4H, CHBE®B(s, 6H, OCH). **C-NMR (75 MHz, DCM-g,
303K): 6 = 157,74, 141,35, 141,25, 141,09, 140,30, 13923,59, 133,43, 132,82, 131,83, 130,41,
127,34, 125,98, 120,05, 112,60, 55.39. MS (MALDIH,@ithranol aus Dichlormethan-Lésung): m/z
(%): 751,92 (100) [M] (Berechnet fiir GHs,Br,0,: 752,53). Elementaranalyse: C 69,99 %, H 4,07 %
(berechnet fur gH3Br.0,, C 70,23 %, H 4,29 %, Br 21,24 %, O 4,25 %). Sm@B00 °C.

8.3.3.3  4'5-Bis(4-bromophenyl)-3',6'-diphenyl-[1,1":25tErphenyl]-4,4"-diol 41)

HO : Br
HO O Br

1,50 g (2,00 mmol) 4,4"-Dibrom-4',5'-bis(4-methpkenyl)-3',6'-diphenyl-1,1":2',1"-terphenyd0f

wurden in 45,0 ml trockenem Dichlormethan geldsd un Eisbad gekihlt. 16,5 ml einer 1 molaren
Bromtribromid-LOsung in Dichlormethan (16,50 mmai)irden unter Eiskiihlung langsam zugetropft.
Die braune Reaktionslésung wurde tUber Nacht benfamperatur gerthrt. Die L6sung wurde auf

Eis geschuttet und mit Dichlormethan extrahiert ainel wassrige Phase wurde mit Dichlormethan
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extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde destillativ entfernt. Das Ragukt wurde s&ulenchromatographisch
aufgereinigt (Silicagel, Laufmittel Hexan/Ethylaaetl:1). Es konnten 1,34 g (1,86 mmol) des
gewilnschten Produktedl) in Form eines farblosen Pulvers in einer Ausbextie 93 % erhalten
werden."H-NMR (300 MHz, THF-¢, 303K):8 = 7,76 (s, 2H, OH), 7,00 (d, J = 8,46 Hz, 4H, CH),
6,89 — 6,76 (m, 10H, CH), 6,72 (d, J = 8,46 Hz, @) 6,56 (d, J = 8,54 Hz, 4H, CH), 6,24 (d, J =
8,60 Hz, 4H, CH)*C-NMR (75 MHz, THF-g, 303K): 5 = 156,24, 142,49, 141,91, 141,13, 139,64,
134,33, 133,29, 132,45, 130,84, 127,70, 126,21,3520114,75. MS (MALDI-TOF, Dithranol aus
Dichlormethan-Lésung): m/z (%): 723,80 (100) JM(Berechnet fir GH,sBr,O,: 724,48).
Elementaranalyse: C 68,13 %, H 3,80 % (berechmefiH,sBr,O,: C 69,63 %, 3,90 %, Br 22,06 %,
O 4,42 %). Smp.: > 300 °C.

8.3.3.4 52,52'-((4',5-bis(4-Bromphenyl)-3',6'-diphenyl[12',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis-
(oxy))bis(2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,38,44,450-

heptadecaoxadopentacontadi)(

Br 0 O O O pEG-0CH,

®
Br O O O o PEG-OCH;

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 0,61 g (0,87 mn#)5'-Bis(4-bromophenyl)-3',6'-diphenyl-
[1,1:2",1"-terphenyl]-4,4"-diol4Q) und 1,49 g (1,73 mmol) G@-PEG-Br M,(PEG)= 750 g/mol) in
6,0 ml trockenem THF geldst. 0,97 g (1,74 mmol)i@hydroxid wurden im Argon-Gegenstrom
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fur 18 Stufei 90°C gerihrt. Das Lésungsmittel wurde
destillativ entfernt. Das Ol wurde mit Dichlormethand Wasser aufgenommen. Die organische Phase
wurde dreimal mit Wasser gewaschen, und die wasdpigase wurde dreimal mit Dichlormethan
extrahiert und die organischen Phasen wurden vgtaind Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Losungsmittel wurde destillativ entfernt. Das Ragukt wurde s&ulenchromatographisch
aufgereinigt (Silicagel, Laufmittel Ethylacetat/Manol 1:1). MittelsRecycling-GPC konnten 205 mg
des Produktes4@) in Form eines farblosen Feststoffs erhalten wertlémMR (300 MHz, DCM-d,
303K): 6 = 7,02 (d, J =8,36 Hz, 4H, CH), 6,94 — 6,90 (m, 6H), 6,84 — 6,80 (m, 4H, CH), 6,73 (d,
J= 8,48 Hz, 8H, CH), 6,43 (d, J=8,67 Hz, 4H, CHYQ3(t, J = 4,07 Hz, 4H, G®), 3,69 (t, J = 4,17
Hz, 4H, CHO), 3,60 -3,57 (m, 118H, GB), 3,53 — 3,49 (m, 6H, G), 3,34 (s, 6H, OCH. °C-
NMR (75 MHz, DCM-g, 303K):5 = 156,85, 141,29, 141,24, 141,02, 140,29, 139,28,59, 132,83,
131,81, 130,39, 127,33, 125,99, 120,02, 113,2@877,1,08, 70,14, 67,57, 59,19. MS (MALDI-TOF,
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Dithranol aus Dichlormethan-Ldsung): m/z (%):M2360 g/mol, M= 2380 g/mol, PDI= 1.01
(Berechnet fir G2H168Br,036: 2250,32).

8.3.3.5 52,52'-((3',6'-Diphenyl-4',5'-bis(4-vinylphenyl);[L:2',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis-
(oxy))-bis(2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,38,444,50-heptadecaoxadopenta-
contan) 43)

z O O 0 O-pEG-0CH,

®
X O O O o PEG-OCH;

In einem ausgeheizten Kolben unter Argonatmosphénmelen 0,23 g (0,10 mmoBPB mit zwei
PEG-Ketten und zwei Brom-Atomend?), 4,8 mg (4,2 umol) Tetrakis(triphenylphosphin)-
palladium(0) und 2,9 mg (13,29) 2,6-Ditertbutyl-4-methylphenol eingewogen. 4,6 tnockenes
Toluol und 71,35 mg (69ul, 0,22 mmol) Tributylvinylstannan wurden zugegebidach flinfstindiger
Reaktion bei 125 °C wurden 3,5 ml Pyridin und 3beiner 20% wassrigen Kaliumfluorid-Losung
zugegeben. Es wurde fur weitere 24 Stunden bei Ramperatur gertihrt. Nachdem die Emulsion
abgekihlt war, wurde die organische Phase mit Wags@aschen. Die wassrige Phase wurde mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phaserm@mumit gesattigter Ammoniumchlorid-Lésung,
2 molarer Salzsaure und anschlieBend mit Wasseagghen. Die organischen Phasen wurden
vereinigt und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Ndeltillativer Entfernung des Ldsungsmittels
erfolgte die saulenchromatographische Auftrennui@ilicagel, Laufmittel 1. Ethylacetat, 2.
Methanol). Es konnten 180 mg (0,08 mmol) des Prtetul@3) in Form eines leicht bréaunlichen
Feststoffs in einer Ausbeute von 82 % isoliert veardH-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): 6 = 6,83

(m, 18H, CH), 6,66 (d, J=8,65 Hz, 4H, CH), 6,45 @Hl, CH), 5,52 (dd3Janc17,58 Hz, *Jpen=1,09

Hz, 2H, CH), 5,05 (dfJ;=10,74 Hz,?Jpe,=1,01 Hz, 2H, CH), 3,92 (t, J= 4,33 Hz, 4H, OCH2H4

(m, 130, OCH2), 3,38 (s, 6H, OGHMS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-L&sgin m/z
(%): 2000-2400 (100) [M (Berechnet fir G¢H174036: 2143,18).
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8.3.4 Mit zwei Thiolen und zwei PEG-Ketten substituiertesHPB

8.3.4.1 Bis(2-ethylhexyl) 3,3'-((3',4',5',6'-tetraphenyl{12',1"-terphenyl]-4,4"-diyl)bis-
(sulfandiyl))dipropanoat4d)

0318

A @ eyt
Y

5

In einem ausgeheizten 250 ml Schlenkkolben wurd@®® 22,89 mmol) 4,4"-Dibromo-3',4'5',6'-
tetraphenyl-1,1"2',1"-terphenyR3), 1,96 ml Diisopropylethylamin und 30 ml Dioxan tnEwei
Freeze-Pump-Thaw-Cycles entgast. 0,150 g (0,16 mmol) Tris(dibenzylidenacitipalladium(0)
0,27 g( 0,29 mmol) Xantphosund 0,832 ml (0,90 g, 7,5 mmol) 2-Ethylhexyl-3-
mercaptopropanoatwurden zu der entgasten LosurepgagDie Losung wurde fir 2 Tage bei 115 °C
geriihrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel bisti entfernt. Das Ol wurde mit Dichlormethan
und Wasser aufgenommen, und die organische Phasie vdneimal mit Wasser gewaschen. Die
wassrige Phase wurde dreimal mit Dichlormetharaigrt. Die organischen Phasen wurden vereinigt
und Gber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsiiturde destillativ entfernt. Das Rohprodukt
wurde saulenchromatographisch aufgereinigt (Sietagaufmittel 1. Dichlormethan/Hexan 1:1, 2.
Ethylacetat). Es konnten 180 mg (0,19 mmol) desigeahten Produkted4) in Form eines beigen
Pulvers in einer Ausbeute von 7 % erhalten werdgdMR (300 MHz, DCM-d, 303K):6 = . MS
(MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Lésung): m(%): 967,2 (100) [M (Berechnet fiir
Ce4H7004S;: 967,37).
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8.3.4.2 S,S5'-(3,4'5,6-Tetraphenyl-[1,1"2",1"-terphigmy4"-diyl) diethanethioat48)

In einem ausgeheizten 100 ml Schlenkkolben wurdef ¢ (1,00 mmol) 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-
tetraphenyl-1,1"2',1"-terphenyR?) in 30,5 ml trockenem Tetrahydrofuran 45 Minuten dmer
Aceton-Trockeneis-Kaltemischung bei -78 °C gekiuhB1 ml (2,20 mmol) einer 1,6 molaren n-BulLi-
L6sung in Hexan wurden langsam zugetropft. Es wiiidd0 Minuten unter Kiihlung geriihrt. 66,50
mg (2,07 mmol) Schwefel wurden im Argon-Gegenstmrgegeben. AnschlieRend wurde fir zwei
Minuten die Kéaltemischung entfernt. Danach wurdeteu Kidhlung 0,21 g (0,19 ml, 2,06 mmol)
Essigsaureanhydrid zugetropft. Es wurde fir drenéen unter Kihlung und danach fir sechs
Minuten ohne Kaltemischung gerihrt. Die Reaktionrdeu mit Wasser abgebrochen. Das
Losungsmittel wurde destillativ entfernt. Das Olrdes mit Dichlormethan und Wasser aufgenommen.
Die organische Phase wurde dreimal mit Wasser geheas Die wassrige Phase wurde dreimal mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasemdamu vereinigt und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde destillativ femt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicagelfivdttel Dichlormethan/Hexan 3:1). Es konnten
471 mg (0,69 mmol) des gewlnschten Produk#e® {n Form eines farblosen Pulvers in einer
Ausbeute von 68 % erhalten werd&d-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K):8 = 6,99 — 6,88 (m, 28H,
CH), 2,19 (s, 6H, SCO&;). *C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303K):5 =195,18, 142,53, 141,39, 141,01,
140,87, 140,79, 139,75, 133,42, 132,69, 131,86,327127,14, 126,26, 126,03, 125,89, 30,37. MS
(FD, 8 kV): m/z (%): 681,6 (100) [M (Berechnet fur GH3,0,S,: 682,20). Elementaranalyse: C
80,60 %, H 5,27 %, S 9,45 % (berechnet figHe,O,S,: C 80,90 %, H 5,02 %, O 4,69 %, S 9,39 %).
Smp.: > 245 °C.
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8.3.4.3 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-diorb()°
|
[NIO
1}1 o

In einen ausgeheizten Kolben unter Argon wurdenO 2¢5 (3,10 ml, 28,40 mmol) N,N‘-
Dimethylethylendiamin in 40 ml trockenem Diethylethgel6st. 4,15 g (3,80ml, 28,40 mmol)
Diethyloxalat wurden zugetropft. Nach wenigen Mamt wird die Ldsung tribe. Die
Reaktionsmischung wurde Uber Nacht gerihrt. Eirf3esi kristallines Produkt wurde abfiltriert und
mit trockenem Diethylether gewaschen. Nach UmMlistgion aus Toluol wurden 3,71 g (26,10
mmol) eines farblosen Feststoffsl) in einer Ausbeute von 92 % erhalten werd#hNMR (300
MHz, DCM-d,, 303K):8 = 3,50 (s, 4H, Cb}, 3,02 (s, 6H, Ch. **C-NMR (75 MHz, DCM-g, 303K):

6 =158,00, 46,62, 35,10. Elementaranalyse: C 51,03H%6,73 %, N 19,48 % (berechnet fir
CsH10N20O, C 50,69 %, H 7,09 %, N 19,71 %, O 22,51%).

8.3.4.4 1,2-Bis(4-(methylthio)phenyl)ethan-1,2-dids3}°

In einen ausgeheizten Kolben unter Argon wurde® 833,50 mmol) 4-Bromthioanisol in 20 ml
THF gelost. Die Losung wurde fir 30 Minuten in gideeton/Trockeneis-Mischung gekuhlt. 20,0 ml
einer 1,6 molaren n-Butyllithium-Lésung (32,00 minimi Hexan wurden innerhalb von 30 Minuten
zugetropft. Die Suspension wurde auf Raumtempeestudrmt bis alles geldst war.

Die so vorbereitete Losung wurde in eine Losung08 g 1,4-Dimethylpiperazin-2,3-diob1) in
66,0 ml THF getropft. Die Reaktionsmischung wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt.
Anschlieend wurde die Reaktion mit 66 ml einebkahzentrierten Salzsdure-Losung abgebrochen.
Die wassrige Phase wurde mit 66 ml Dichlormetharaéiert, und die organische Phase wurde mit 66
ml Wasser und mit 66 ml einer geséttigten wassrigatriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen.
Die organischen Phasen wurden vereinigt und Ubegnesiumsulfat getrocknet. Nach der
destillativen Entfernung des Losungsmittels wurdaBis(4-(methylthio)phenyl)ethan-1,2-dioB3)

aus Methyl-tert-butylether umkristallisiert. Es kden 3,62 g (12,0 mmol) des Produl&8)(in Form
gelber Kristalle in einer Ausbeute von 80 % erhalteerden'H-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K):

= 7,84 (d, J = 8,62 Hz, 4H, CH), 7,32 (d, J = 884 4H, CH), 2,53 (s, 6H, SGH *C-NMR (75
MHz, DCM-d;, 303K): & = 194,14, 149,56, 130,60, 129,80, 125,57, 15,03.(MD-MS, 8 kV): m/z
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(%): 301,9 (100) [M] (Berechnet fur GH140,S,: 302,41). Elementaranalyse: C 63,13 %, H 4,29 %, S
21,15 % (berechnet fur,61,40,S,: C 63,55 %, H 4,67 %, O 10,58 %, S 21,21%). Sp4: °C.

8.3.4.5  3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-diphenylcycloper,4-dienon§4)’
QL

H,;CS SCH,

In einem 50 ml Kolben wurden 0,35 g (1,15 mmol)-Ri2(4-(methylthio)phenyl)ethan-1,2-dioB3J)
und 0,24 g (1,14 mmol) 1,3-Diphenylaceton in 1,5Ethanol gegeben. Anschlielend wurde eine
Losung von 659 mg (1,17 mmol) Kaliumhydroxid in30ml Ethanol zugetropft. Die
Reaktionsmischung wurde unter Ruckfluss eine Stgedéhrt. Ein Feststoff wurde abfiltriert und mit
kaltem Ethanol gewaschen. Nach sdulenchromatograpdr Auftrennung (Silicagel, Laufmittel:
Dichlormethan:Petrolether 1:1) wurden 506 mg (In@®ol) eines violetten Feststoff§4) in einer
Ausbeute von 92 % erhalteltd-NMR (300 MHz, CDC}, 303K): & = 7,31 — 7,18 (m, 10H, CH), 7,04
(d, J = 8,46 Hz, 4H, CH), 6,86 (d, J = 8,46 Hz, @#), 2,45 (s, 6H, SCH “*C-NMR (75 MHz,
CDCls, 303K): 6 = 200,7 ,154,7, 140,8, 131,9, 130,9, 130,7, 131?8,8, 128,2, 125,8, 126,3, 15,6
(C8). MS (FD, 8 kV): m/z (%): 476,0 (100) [W(Berechnet fir gH»,0S: 476,65). MS (MALDI-
TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Lésung): m/z (%J6,95 (100) [M] (Berechnet fir gH,/0S:
476,65). Elementaranalyse: C 77,74 %, H 3,57 %4,351% (berechnet fur:g¢1,,0S,: C 78,11 %, H
5,08 %, O 3,36 %, S 13,45 %). Smp.: 206 °C.

8.3.4.6 (3.4',5,6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphenyl}4diyl)bis(methylsulfan)%5)

SCH,

SCH3
OOO

In einem 5 ml Mikrowellenréhrchen wurden 176 mg3{Ommol) 3,4-Bis(4-(methylthio)phenyl)-2,5-
diphenylcyclopenta-2,4-dieno®4) und 66,0 mg (0,37 mmol) Diphenylacetylen eingesrogl,3 ml

Diphenylether und 0,2 ml Propylencarbonat wurdegepgeben. Die Reaktionsldsung wurde mit



248 8 Experimenteller Teil

Argon entgast. Im Mikrowellenreaktor wurde die Riak 12 Stunden bei 220°C mit 300 Watt
durchgefuhrt. Nach Abschluss der Reaktionszeit én Mikrowelle wurde ein leicht rot geféarbter
Feststoff abfiltriert. 150 mg (0,24 mmol) einesblasen Feststoffs56) wurden durch zweimaliges
Umfallen aus DCM mit Methanol in einer Ausbeute &m% erhaltentH-NMR (300 MHz, DCM-g,
303K): & = 6,93 — 6,77 (m, 28H, CH), 2,31 (s, 6H, SEH’C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303K):§ =
141,25, 141,22, 141,03, 140,99, 140,27, 137,97,8835132,34, 131,89, 127,16, 127,06, 125,84,
125,75, 125,01, 15,77. MS (FD, 8 kV): m/z (%): 828100) [M] (Berechnet fir GHs,S,: 626,87).
Elementaranalyse: C 83,35 %, H 3,09 %, S 11,0&¢dmmet fir GHs,S,, C 84,30 %, 5,47 %, S 10,23
%).

8.3.4.7 1,2-Bis(4-(2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,384.4,4,50-heptadecaoxadopenta-
contan-52-yloxy)phenyl)ethirbg)

. PEG-OCH;
H3CO-PEGO @ _ O ©

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 156 g (1,58 mmob2-(4-lodophenoxy)-
2,5,8,11,14,17,20,23,26,29,32,35,38,41,44,47 ,56adepaoxadopentaconta®3], 63,1 mg (89,90
umol) Bis(triphenylphosphin)palladium(ildichlorid nd 28,5 mg (149,6umol) Kupfer(l)iodid
eingewogen. In einem zweiten 25 ml Schlenkrohr waord,4 ml 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en
und 3,0 ml Benzol mit drdieeze-Pump-Thaw-Cycles entgast. 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en und
Benzol wurden in das erste Schlenkrohr Gberfuhitl el (0,73 g, 0,74 mmol) Trimethylsilylacetylen
und 10,0 mg (1@, 55,5umol) zugetropft. Danach wurde fir 16 Stunden beirR@mperatur gerthrt.
Die Reaktionsmischung wurde in eine gesattige Amuoroohlorid-Lésung geschittet. Die wassrige
Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert. Die oiggtren Phasen wurden vereinigt und mit
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wuddstillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (Silicagelyfirdttel 1. Dichlormethan, 2. Ethylacetat). Es
konnten 1,16 g des gewiinschten Produk&s Form eines leicht gelblichen, kristallinen Ftstfs
erhalten werden (90 %, 0,67 mmoB-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): & = 7,46 (d, J = 8,66 Hz,
4H, CH), 6,89 (d, J = 8,74 Hz, 4H, CH), 4,14 (& 4,42 Hz, 4H, OCH), 3,83 (t, J = 5,15 Hz, 4H,
OCH,), 3,69 — 3,56 (m, 128H, OGH 3,33 (s, 6H, OCK. *C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303K): & =
159,32, 133,33, 115,17, 88,40, 72,45, 71,33, 7I71M1, 70,91, 70,11, 68,16, 59,17. MS (MALDI-
TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Losung): m/z (%)= 1710 g/mol, M= 1720 g/mol, PDI= 1,01.
(Berechnet fiir g4H;5¢00z6: 1736,07).



8 Experimenteller Teil 249

8.3.4.8 (4'5'-Bis(4-bromophenyl)-3',6'-diphenyl-[1,1":25terphenyl]-4,4"-diyl)bis-
(methyl-sulfan) $7)

=
BadaW
G2

H,CS SCH,

In einem 5 ml Mikrowellenréhrchen wurden 0,14 g4@mmol) 4,4’-Dibromdiphenylacetylen und
0,20 g (0,42 mmol) 3,4-Bis(4-(methylthio)phenylpaiiphenylcyclopenta-2,4-dienon 54)
eingewogen. 1,1 ml Diphenylether und 0,2 ml Propgéebonat wurden zugegeben. Die
Reaktionsldsung wurde fir 30 min mit Argon entgést Mikrowellenreaktor wurde die Reaktion 12
Stunden bei 220°C mit 300 Watt durchgefuhrt. Naddsdhluss der Reaktionszeit in der Mikrowelle
wurde Feststoff abfiltriert. Durch zweimaliges Uttdad aus DCM mit Methanol und eine
saulenchromatographische Aufreinigung (Silicagelufimittel: Hexan/Dichlormethan: 1/1) konnten
0,20 g (0,25 mmol) eines farblosen Feststds@ {n einer Ausbeute von 61 % erhalten werdéh.
NMR (300 MHz, DCM-d, 303K):5 = 7,03 (d, J = 8,45 Hz, 4H, CH), 6,95 — 6.89 (i, 6€H), 6,86 —
6,80 (m, 4H, CH), 6,77 — 6,69 (m, 12H, CH), 2,306d, SCH). MS (MALDI-TOF, Dithranol aus
Dichlormethan-Lésung): m/z (%): 783,84 (100) ‘[M(Berechnet fur GHsBr.S,: 784,66).
Elementaranalyse: C 64,40 %, H 3,61 %, S 8,35 Yedbaet fur GHsBr,, C 67,35 %, H 4,11 %, Br
20,37 %, S 8,17 %).
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8.3.4.9  Mit zwei Thiomethylgruppen und zwei PEG-Ketten ditbgertes HPB §9)

H;CO-PEG-O O-PEG-OCH;

2
7
OadaW
G2 {3

H;CS SCH;

In einem 50 ml Schlenkrohr wurden 0,14 g (0,14 mr§| 0,05 g (0,06 mmol$8 und 2,9 mg (2,5
umol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) in einKolben unter Argon gegeben. 3,6 ml einer 2
molaren wassrigen Kaliumcarbonat-Losung, 1 mg Adtg836 und 9,0 ml Toluol wurden mit drei
freeze-Pump-Thaw-Cycles entgast und zu dem ersten Kolben gegeben. DietiRaaiischung wurde
bei 100°C fur 16 Stunden gerihrt. Nachdem die Eimulabgekihlt war, wurde die organische Phase
mit Wasser gewaschen. Die wassrige Phase wurddicilormethan extrahiert. Die organischen
Phasen wurden vereinigt und tber Magnesiumsulfaiogeet. Nach séulenchromatographischer
Auftrennung (Silicagel, 1. Saule: Laufmittel: 1.hiacetat, 2. Methanol) wurden 85 mg eines
farblosen (")Is?qQ) erhaltenH-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K):6 = 7,28 (d, J = 8,84 Hz, 4H, CH),
7,03 (d, J = 8,32 Hz, 4H, CH), 6,85 — 6,69 (m, 268CH), 4,02 — 3,99 (m, 4H, GB), 3,76 — 3,70 (m,
4H, CH0), 3,59 — 3,42 (m, 152H, OGH 3,25 (s, 6H, OCH, 2,23 (s, 6H, SCH. *C-NMR (75
MHz, DCM-d,, 303K):8 =. MS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Lésungi/z (%): M=
2380 g/mol, M= 2390 g/mol, PDI= 1.00 (Berechnet flx,83,Br,S,: 784,66).

8.3.5 Ortho-verknupftes HPB-Trimer

8.3.5.1 1,3-Bis(4-bromophenyl)propan-2-062)®

In einem ausgeheizten Kolben wurden 5,13 g (24 8®MnDicyclohexylcarbodiimid und 0,76 g (6,22
mmol) 4-Dimethylaminopyridin in 50,0 ml trockenemcBlormethan unter Argonatmosphéare gelost.
5,37 g (24,97 mmol) 4-Bromphenylessigséaure in B3, Michlormethan wurden langsam zugetropft.

Die Reaktionsmischung wurde fiur 36 Stunden bei Remperatur gerihrt. Ein weil3er Feststoff
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wurde abfiltriert. Das Losungsmittel wurde destiltaentfernt. Nach saulenchromatographischer
Aufreinigung (Silicagel, Laufmittel: Hexan/Ethylde& 7/3) konnten 6,34 g (17,2 mmol) eines
farblosen Feststoff$6@) in einer Ausbeute von 69 % erhalten werd&hNMR (300 MHz, CDC},
303K): 8 = 7,45 (d, J = 8,36 Hz, 4H, CH), 7,02 (d, J= 882 4H, CH), 3,68 (s, 4H, CHJ’C-NMR

(75 MHz, CDC}, 303K):$ =204,20, 132,60, 131,80, 131,20, 121,20, 48,40 (M3 8 kV): m/z (%):
367,2 (100) [M] (Berechnet fur gH;.Br,O: 368,86). Elementaranalyse: 48,45 %, H 3,04 %
(berechnet fur ¢H1-Br,O: C 48,95 %, H 3,29 %, Br 43,42 %, O 4,35 %). Srhp8 °C.

8.3.5.2  2,5-Bis(4-bromophenyl)-3,4-diphenylcyclopenta-2iérbn 63)°
oA

In einem 50 ml Kolben wurden 1,52 g (4,14 mmol)Ri§(4-bromophenyl)propan-2-06%) und 0,88

g (4,19 mmol) Benzil in 8,4 ml Ethanol gegeben. &niel3end wurde eine Losung von 0,13 g (2,30
mmol) Kaliumhydroxid in 2,1 ml Ethanol zugetropBie Reaktionsmischung wurde unter Rickfluss
eine Stunde geruhrt. Ein Feststoff wurde abfiltriend mit kaltem Ethanol gewaschen. Nach dem
Trocknen am Hochvakuum konnten 1,83 g (3,37 mmaBsdunkelvioletten Feststoff§3) in einer
Ausbeute von 81 % erhalten werdéd-NMR (300 MHz, CDC}, 303K): 6 = 7,39 (d, J = 8,60 Hz,
4H, CH), 7,32 — 7,16 (m, 6H, CH), 7,10 (d, J = 848, CH), 6,95 — 6,90 (m, 4H, CHYC-NMR (75
MHz, CDCk, 303K): 8 = 200,02, 155,89, 133,30, 132,26, 131,79, 130128,69, 129,36, 128,72,
125,03, 122,35. MS (FD, 8 kV): m/z (%): 541,6 (1QM?] (Berechnet fir GH;sBr.0O: 542,26).
Elementaranalyse: C 63,91 %, H 3,47 % (berechmeCfiiHsBr,O: C 64,23 %, H 3,35 %, Br 29,47
%, O 2,95 %). Smp.: 247 °C.
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8.3.5.3  4-Bromo-4'-(4-bromophenyl)-3',5',6'-triphenyl-121/'1"-terphenyl §4)

In einem 35 ml Mikrowellenréhrchen wurden 0,36 go@2mmol) Diphenylacetylen und 1,08 g (2,00
mmol) 2,5-Bis(4-bromophenyl)-3,4-diphenylcyclopetd-dienon 63) eingewogen. 7,0 ml
Diphenylether und 0,9 ml Propylencarbonat wurdegegeben. Die Reaktionsldsung wurde mit
Argon entgast. Im Mikrowellenreaktor wurde die Riak 12 Stunden bei 220°C mit 300 Watt
durchgefuhrt. Nach Abschluss der Reaktionszeit én Mikrowelle wurde ein leicht rot geféarbter
Feststoff abfiltriert. 0,69 g (1,00 mmol) einesbiasen Feststoffs6@) wurden durch einmaliges
Umfallen aus DCM mit Methanol in einer Ausbeute &% erhaltentH-NMR (300 MHz, DCM-g,
303K): 5 = 6,99 (d, J=8,50 Hz, 4H, CH), 6,92 — 6,83 (m, 2QH), 6,75 (d, J=8,52 Hz, 4 H, CHjC-
NMR (75 MHz, DCM-d, 303K):$ =140,92, 140,82, 140,36, 139,93, 133,60, 131,84,2b, 127,33,
126,09, 119,92. MS (FD, 8 kV): m/z (%): 691,5 (108)"] (Berechnet flr GH,aBr,: 692,48). MS
(MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Lésung): m(%): 692,03 (100) [M (Berechnet fir
C4oHoBr,: 692,48). Elementaranalyse: C 72,28 %, H 3,76 &6edhnet fir ¢H,gBr,, C 72,85 %,
4,08 %, Br 23,08 %).

8.3.5.4 5'-(4-Bromophenyl)-3™,4"™ 5"-trimethoxy-3'@“triphenyl-1,1":2',1":4",1"-quater-
phenyl 65)

7 OCH,
Br—_H—\ )~ ) /-OCH,
o ¥a OCH,

0,003 g Aliquat 336 und 13,2 ml Toluol, das mit idfieeeze-Pump-Thaw-Cycles entgast wurde,
wurden zu 0,30 g (0,43 mmol) 4-Bromo-4'-(4-bromapie3',5',6'-triphenyl-1,1":2',1"-terphen{f4),
0,09 g (043 mmol) 3,4,5-Trimethoxyphenylboronsaure0,020 g (17,3 pmol)
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) und19 g (8,62 mmol) Kaliumcarbonat gegeben. Die
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Reaktionsmischung wurde bei 80 °C fir 16 Stundetilge Nachdem die Emulsion abgekuhlt war,
wurde die organische Phase mit Wasser gewaschenw&ssrige Phase wurde mit Dichlormethan
extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereunigt Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
saulenchromatographischer Auftrennung (Silicagalfinittel: Dichlormethan) wurden 113 mg (0,1
mmol) eines farblosen Feststoff§5)( in einer Ausbeute von 33 % erhaltéhl-NMR (300 MHz,
DCM-d,, 303K):6 = 7,13 (d, J = 8,26 Hz, 2H, CH), 7,00 (d, J = 8385 2H, CH), 6,94 — 6,86 (m,
22H, CH), 6,63 (d, J = 8,42 Hz, 2H, CH), 6,76 (4, ZH), 3,83 (s, 6H, OCH), 3,75 (s, 3H, OCH).
C-NMR (75 MHz, DCM-d2, 303K)5 = 154,06, 141,10, 141,06, 140,97, 140,88, 1401%6,48,
140,37, 138,27, 138,07, 136,57, 133,65, 132,32,9031131,86, 130,23, 127,30, 127,21, 126,02,
125,94, 125,35, 119,85, 104,40, 61,04, 56,65. MB-NfS, 8 kV): m/z (%): 777,0 (100) [N
(Berechnet flir §HsBrOs: 779,76). MS (MALDI-TOF, Dithranol aus Dichlormeth-L6sung): m/z
(%): 780,19 (100) [M] (Berechnet fiir gHzBrOs: 779,76). Elementaranalyse: C 78,18 %, H 4,82 %
(berechnet fur §HsBrOs: C 78,56 %, H 5,04 %, Br 10,25, O 6,16 %). Sm@B08 °C.

8.3.5.5 5'-(4-Bromophenyl)-3',4',6'-triphenyl-[1,1":2",4";1"-quaterphenyl]-3",4™ 5"-triol
(66)

D o
Br—’_H—( ) )\ /)-OH
o XA OH

0,26 g (0,33 mmol) 5'-(4-Bromophenyl)-3",4"8BImethoxy-3',4',6'-triphenyl-1,1"2',1":4" 1"
quaterphenyl&5) wurden in 9,3 ml trockenem Dichlormethan geldsd im Eisbad gekuhlt. 5,0 ml
einer 1 molaren Bromtribromid-Lésung in Dichlormath (5,00 mmol) wurden unter Eiskihlung
langsam zugetropft. Die braune Reaktionslésung &viitter Nacht bei Raumtemperatur gerthrt. Die
Losung wurde auf Eis geschittet und mit Dichlorraatlextrahiert. Die wéassrige Phase wurde mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasemdemu vereinigt und lber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde destillativ femmt. Das  Rohprodukt  wurde
saulenchromatographisch aufgereinigt (SilicageUfirgitel Hexan/Ethylacetat 1:1). Es konnten 225
mg (0,31 mmol) des gewlnschten Produk&s (n Form eines farblosen Pulvers in einer Ausbeute
von 90 % erhalten werdetd-NMR (300 MHz, THF-¢, 303K):6 = 7,04 — 6,98 (m, 4H, CH), 6,93 —
6,85 (m, 22H, CH), 6,77 (d, J=8,41 Hz, 2H, CH),66(5, 2H, CH), 5,31 (s, 1H, OH), 5,29 (s, 2H,
OH). ®C-NMR (75 MHz, THF-g, 303K): 5 = 144,74, 141,09, 141,06, 140,99, 140,82, 140,49,
140,06, 139,61, 137,34, 133,65, 132,28, 131,89,8¥31131,71, 130,21, 127,28, 127,18, 126,00,
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125,90, 125,04, 119,83, 106,91. MS (MALDI-TOF, D&hol aus Dichlormethan-Losung): m/z (%):
736,19 (100) [M] (Berechnet fir GgHsBrOs: 737,68). Elementaranalyse: C 75,82 %, H 4,17 %
(berechnet fur gH33BroOs: C 78,15 %, 4,51 %, Br 10,83 %, O 6,51 %).

8.3.5.6  5-lod-1,2,3-trihydroxybenzob9)*°

OH
HO OH

1,96 g (6,66 mmol) 5-lod-1,2,3-trimethoxybenzol dem in 13,0 ml trockenem Dichlormethan geldst
und im Eisbad gekihlt. 20,0 ml einer 1 molaren Briwomid-Losung in Dichlormethan (20,00
mmol) wurden unter Eiskuhlung langsam zugetropfé Braune Reaktionslosung wurde Gber Nacht
bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde die LOosrfgEis geschuittet und mit Dichlormethan
extrahiert. Die wassrige Phase wurde mit Dichlohaetextrahiert. Die organischen Phasen wurden
vereinigt und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Dasungsmittel wurde destillativ entfernt. Das
Rohprodukt wurde saulenchromatographisch aufg@tei(tilicagel, Laufmittel Ethylacetat). Es
konnten 1,15 g (4,56 mmol) des gewtiinschten Produy&® in Form eines farblosen Pulvers in einer
Ausbeute von 68% erhalten werdéH-NMR (300 MHz, Aceton-gl 303K): 6 = 8,16 (s, 2H, OH),
7,54 (s, 1H, OH), 6,74 (s, 2H, CHYC-NMR (75 MHz, Aceton-g 303K): & = 147,93, 134,31,
117,32, 80,31. Elementaranalyse: C 26,81 %, H %g96erechnet fir fHs105: C 28,60 %, H 2,00 %,

1 50,36 %, O 19,05 %). Smp.: 134 °C.

8.3.5.7 1,2,3-Tris(dodecyloxy)-5-iodbenzor@)*

-

In einem 25 ml Schlenkrohr wurden 1,10 g (4,38 mrbelod-1,2,3-trihydroxybenzolb@) und 4,88 g

(4,70 ml, 19,61 mmol) 1-Bromdodecan in 22,0 ml kemeem DMF gel6st. 4,82 g (34,88 mmol)
Kaliumcarbonat wurde im Argon-Gegenstrom zugegeligie. Reaktionsmischung wurde fir 18
Stunden bei 90°C geriihrt. Das Losungsmittel wurdstidativ entfernt. Das Ol wurde mit

Diethylether und Wasser aufgenommen. Die organifttese wurde dreimal mit Wasser gewaschen.
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Die wassrige Phase wurde dreimal mit Diethylethetradiert. Die organischen Phasen wurden
vereinigt und Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Dasungsmittel wurde destillativ entfernt. Das
Rohprodukt wurde sédulenchromatographisch aufgepte{Silicagel, Laufmittel Hexan/Dichlormethan
4:1). Es konnten 2,92 g (3,86 mmol) des Produki€s i Form eines farblosen Feststoffs in einer
Ausbeute von 88 % erhalten werd&d-NMR (300 MHz, CDC}, 303K):6 = 6,84 (s, 2H, CH), 3,94 —
3,88 (m, 6H, OCH), 1,80 — 1,69 (m, 6H, CH), 1,47 — 1,40 (m, 6H, CHP6 (s, 48H, CH), 0,88 (t,
9H, CH). *C-NMR (75 MHz, CDC}, 303K):§ = 153,95, 138,41, 116,24, 85,60, 73,43, 69,3931,
30,26, 29,73, 29,69, 29,65, 29,62, 29,57, 29,3B&RR9,28, 26,08, 26,02, 22,69, 14,10. MS (FD,
8kV): m/z (%): 757,4 (100) [M (Berechnet fur ¢H,7103: 756,96). MS (MALDI-TOF, Dithranol aus
Dichlormethan-Lésung): m/z (%): 756,88 (100) ‘M (Berechnet fur GH;/05 756,96).
Elementaranalyse: C 66,58 %, H 10,35 % (bereclimetfH.-10: C 66,64 %, H 10,25 %, | 16,76 %,
O 6,34 %).

8.3.5.8 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(3,4,5-tris(dodecyloxy)phery3,2-dioxaborolan?l)

O
0)
pied
0]
(0]

1,21 g (1,59 mmol) 1,2,3-Tris(dodecyloxy)-5-iodoben (70) und 49,7 mg (55,6umol)
[1,1'Bis(diphenylphosphino)ferrocen]-dichlorpalladi(ll) wurden in 5,8 ml trockenem Dioxan gelost.
0,7 ml Triethylamin und 0,46 ml (0,41 g, 3,2 mm#&inakolboran wurden mit zwéieeze-Pump-
Thaw-Cycles entgast und tropfenweise zugegeben. Die Reaktignhomg wurde zwei Stunden bei 80
°C unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wudie Ldsung in Diethlether und Wasser
geschuttet. Die organische Phase wurde mit Wasseasghen. Die wassrige Phase wurde dreimal
mit Diethylether extrahiert. Die organischen Phasamden vereinigt und Gber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum atitles. Nach saulenchromatographischer
Aufreinigung (Silicagel, Laufmittel 1. Hexan/Diclifoethan 1:1, 2. Dichlormethan) konnten 0,783 g
des gewunschten Produktéd)in Form eines farblosen Pulvers erhalten wer@&94, 1,03 mmol).
'H-NMR (300 MHz, DCM-g, 303K):5 = 6,94 (s, 2H, CH), 3,96 (m, 6H, O@H1,54 (m, 60H, CH),
0,88 (t, J=6,4 Hz, 9H, Ci@Hs). *C-NMR (75 MHz, DCM-d, 303K): 5 = 153,45, 141,50, 112,97,
84,32, 73,84, 69,56, 32,54, 30,95, 30,35, 30,3R6&380,20, 30,12, 30,04, 30,00, 29,97, 26,74,25,2
23,30, 14,47. MS (FD-MS, 8 kV): m/z (%): 757,6 (JdM*] (Berechnet fiir GzHgBOs: 757,03).
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Elementaranalyse: C 80,86 %, H 9,62 % (berechme€fsoBOs: C 76,15 %, H 11,85 %, B 1,43, O
10,57 %). (Elementaranalysen bei langen Alkyl-Ketsend nur bedingt aussagekraftig, da die PEG-

Ketten eine Verteilung aufweisen und Wasser eins@ah konnen).

8.3.5.9 5'-(4-Bromophenyl)-3",4" 5"-tris(dodecylox$)4',6'-triphenyl-1,1":2',1":4",1"'-
quaterphenylq7)

XIS
B~ I~
XS

0,39 g (0,57 mmolp4, 0,43 g(0,57 mmol)71, 32 ml einer 2 molaren wassrigen Kaliumcarbonat-
Losung, 0,009 g Aliquat 336 und 79,0 ml Toluol wemdmit dreifreeze-Pump-Thaw-Cycles entgast.
249 mg (21,5umol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wurdem Argon-Gegenstrom
zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde bei 10@fQ6 Stunden gertihrt. Nachdem die Emulsion
abgekihlt war, wurde die organische Phase mit Wags@aschen. Die wassrige Phase wurde mit
Dichlormethan extrahiert. Die organischen Phasemdamu vereinigt und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach saulenchromatographischer Auftregn (Silicagel, 1. Saule: Laufmittel:
Dichlormethan:Hexan 1:1, 2. Saule: Dichlormethamaie1:2) wurden 211,2 mg (0,2 mmol) eines
farblosen Feststoff${) in einer Ausbeute von 30 % erhaltéd-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): 5
=7,11 (d, J = 8,31 Hz, 2H, CH), 7,00 (d, J = 886 2H, CH), 6,94 — 6,85 (m, 22H, CH), 6,77 (d,
J=8,45 Hz, 2H, CH), 6,61 (s, 2H, CH), 3,97 — 3,88 6H, OCH), 1,82 — 1,67 (m, 6H, CH| 1,53 —
1,28 (m, 54H, Ck), 0,89 (t, J = 6,20 Hz, 9H, GH **C-NMR (75 MHz, DCM-g, 303K): 8 = 153,91,
141,15, 141,12, 141,03, 140,90, 140,88, 140,53,1140139,69, 138,32, 138,23, 136,06, 133,69,
132,31, 131,94, 131,91, 130,26, 127,33, 127,23,062625,96, 125,32, 119,89, 105,70, 73,95, 69,75,
32,55, 30,93, 30,36, 30,31, 30,26, 30,22, 30,09)3B®B0,00, 29,98, 26,75, 26,72, 23,30, 14M8.
(FD-MS, 8 kV): m/z (%): 1239,9 (100) [\ (Berechnet fir @H;0sBrOs: 1242,63). MS (MALDI-
TOF, Dithranol aus Dichlormethan-Losung): m/z (%)240,99 (100) [M] (Berechnet fur
Cg4H10sBrOs: 1242,63). Elementaranalyse: C 74,85 %, H 13,3®étechnet fir gH;0sBrOs: C 81,19

%, H 8,52 %, Br 6,43, O 3,86 %) (Elementaranalybenlangen Alkyl-Ketten sind nur bedingt
aussagekraftig, da die PEG-Ketten eine Verteilwfg/@isen und Wasser einschliel3en kbnnen). Smp.:
142 °C.
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8.3.5.10 2,2'-(3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2',1"-terphB;4"-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-
1,3,2-dioxaborolan)72)

04>
B.g

In einem 100 ml Schlenkkolben wurden 0,80 g (1,1%af 4,4"-Dibromo-3',4',5',6'-tetraphenyl-
1,1:2",1"-terphenyl22) in 30,0 ml trockenem Dioxan gelost. Im Argon-Gesfeom wurden 0,89 g
(3,50 mmol) Bis(pinacolatodiboron), 1,65 g (16,8inoh) Kaliumacetat und 0,074 g (0,09 mmol)
[1,1'Bis(diphenylphosphino)ferrocen]-dichlorpallanti(ll) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
fur 24 Stunden bei 90 °C geruhrt. Mit einer kurzZ€ittersdule wurde der Katalysator entfernt
(Silicagel, Laufmittel Dichlormethan). Das Rohpra&tluwurde dann saulenchromatographisch
aufgereinigt (Silicagel, Laufmittel Dichlormethargkan: 3/1). Es konnten 0,61 g (0,78 mmol) eines
farblosen Feststoffs7g) in einer Ausbeute von 61 % erhalten werdehNMR (300 MHz, DCM-g,
303K): 6 = 7,23 (d, J = 8,11 Hz, 4H, CH), 6,91 — 6,86 (#H2CH), 1,24 (s, 24H, CHl *C-NMR

(75 MHz, DCM-@¢, 303K): 6 =144,19, 141,26, 141,13, 141,02, 140,80, 140,43,48, 131,90,
131,31, 127,11, 127,05, 125,82, 125,73, 84,19, ®5,8!S (MALDI-TOF, Dithranol aus
Dichlormethan-Lésung): m/z (%): 786,39 (100) ‘[M(Berechnet fir ©Hs,B,O, 786,61).
Elementaranalyse: C 79,26 %, H 6,52 % (berechmef{js,B,O4: C 82,45 %; H 6,66 %; B 2,75; O
8,14 %). Smp.: > 300 °C.
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8.3.5.11 Ortho-verkniupftes HPB-Trimer7Q3)

0,16 g (0,13 mmol) 5'-(4-Bromophenyl)-3",4"6is(dodecyloxy)-3',4',6"-triphenyl-1,1":2",1";4"'-
quaterphenyl €7), 0,051 g (0,07 mmol) 2,2'-(3',4',5',6'-Tetraphenyl-[1,1":2",1"-terphBal;4"-
diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan)72(, 3,6 ml einer 2 molaren wassrigen
Kaliumcarbonat-Lésung (7,20 mmol), 0,001 g Aliq386 und 9,0 ml Toluol wurde mit dré&ieeze-
Pump-Thaw-Cycles entgast. 2,9 mg (2,hmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) wurdin
Argon-Gegenstrom zugegeben. Die Reaktionsmischumglavbei 100 °C fiur 16 Stunden gerihrt.
Nachdem die Emulsion abgekihlt war, wurde die degdwe Phase mit Wasser gewaschen. Die
wassrige Phase wurde mit Dichlormethan extrahi2ie. organischen Phasen wurden vereinigt und
Uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach saulenchragnaphischer Auftrennung (Silicagel,
Laufmittel: Dichlormethan:Hexan 1:1) wurden 92,9 (803 mmol) eines farblosen Feststoff§)(in
einer Ausbeute von 50 % erhaltéH-NMR (300 MHz, DCM-d, 303K): & = 7,11 (d, J = 8,31 Hz, 4H,
CH), 7,00 — 6,81 (m, 80H, CH), 6,61 (s, 4H, CHR73; 3,88 (m, 12H, OCHi 1,80 — 1,67 (m, 12H,
CH,), 1,50 — 1,22 (m, 108 H, GH 0,91 (t, J = 6,93 Hz, 18H, GH'*C-NMR (75 MHz, DCM-4,
303K): 6 =153,89, 141,33, 141,26, 141,11, 141,07, 141,@8,54, 140,51, 140,33, 140,30, 140,30,
140,27, 138,28, 138,14, 137,31, 137,20, 136,07,3632132,29, 131,99, 131,94, 127,18, 127,06,
125,90, 125,86, 125,27, 125,09, 105,66, 73,94,6%2,54, 30,92, 30,35, 30,30, 30,26, 30,21, 30,08,
30,02, 29,99, 29,97, 26,74, 26,71, 23,30, 14,47. (MBLDI-TOF, Dithranol aus Dichlormethan-
Losung): m/z (%): 2858,58 (100) [W(Berechnet fur goH,3¢0s 2858,13). Elementaranalyse: C
87,87 %, H 9,73 % (berechnet flig11,380s: C 88,25 %, H 8,39 %, O 3,36 %).
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8.4 Probenvorbereitung fur die Lichtstreuung und AFM

8.4.1 Lichtstreuung
Alle Losungen vorl, 2 und 3 wurden filtriert (Filter mit einer PorengréRe vOr8 um), auf 50 °C fur
mindestens zwei Stunden erwarmt und auf 20 °C kmngabkihlen gelassen. Danach wurden die

Proben gemessen.

8.4.2 AFM

Monomolekulare Filme an der Luft/Wasser Grenzflagheden mittels unterschiedlicher Transfer-
Methoden auf Silicium-Wafer tbertragen und ans@arel anhand von Rasterkraftmikroskopie
untersucht.

Als Substrat wurden Silicium-Wafer (epitaktisch upaliert, Siltronic AG) verwendet, die vor dem
Gebrauch mit Milli-Q-Wasser gespult und mit Drudkitrocken gepustet wurden und weiterhin im
Argon-Plasma (Plasma Cleaner/Sterilizer PDC-000,\20 10 min Harrick Scientific Corp.) gereinigt
wurden.

Die so hydrophilisierten Wafer wurden bis zur Bemmg in Milli-Q-Wasser aufbewahrt. Um
hydrophobe Oberflacheneigenschaften zu erzeugedenutie gereinigten Wafer in eine Petrischale
gelegt. Einige Tropfen Octadecyltrichlorsilan wundie dieselbe Petrischale getropft, ohne die Si-
Wafer damit in Kontakt zu bringen. AnschlieBend deurdie Petrischale verschlossen, und das
Verdampfen von Octadecyltrichlorsilan tber Naclhirté zur Hydrophobisierung der Silicium-Wafer.
An der Luft/Wasser-Grenzflache wurden mit Hilfeexilangmuir-Filmwaage (Langmuir-Filmwaage
RK1, Riegler und Kirstein GmbH) Filme erzeugt.

Die Filmwaage ist mit zwei beweglichen Barrierem Klompression des Films an der Luft/Wasser-
Grenzflache und mit einem Wilhelmy-System (Filteqpier) zur Aufzeichnung des
Oberflachendrucks ausgestattet, das mit Hilfe voachidinsaure als Referenz kalibriert wurde. Die
Temperatur der Subphase wird mittels eines Theatsgstiessen Schlauche unterhalb des Wasser-
Trogs verlaufen, konstant gehalten. Das Thermegatfir alle Messungen auf 20°C eingestellt. Vor
und nach jeder Messung wurde die Langmuir-FilmwaageChloroform, Ethanol und schlief3lich mit
Milli-Q-Wasser gespllt. Langmuir-Monolagen wurdamrah Spreiten von 2l einer Losung vorl
bzw. 2 in Chloroform (c=0,1 mmol/L) bzw. Toluol (c = Omtmol/L) auf die Wasseroberflache in der
Langmuir-Filmwaage hergestellt, hierbei betrug @eerflachendruck 0 mN/m. Um das Verdampfen
des jeweiligen Losungsmittels zu gewdahrleisten deurach dem Spreiten 15 min gewartet, bevor mit
der Messung begonnen wurde. Der Film an der Luft8®eGrenzflache wurde durch
Zusammenschieben der beweglichen Barrieren kompinwobei Oberflachendruck-versus-Flache-
Diagramme, sogenannte Isothermen, mit Hilfe des h¥lihy-Systems bei einer

Kompressionsgeschwindigkeit von 6,7 cm/min aufgememwurden.
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Da es bei der Messung der Isothermen nicht mégleh die Nulllinie und den Kollaps des Films an
der Luft/Wasser Grenzflache in einer einzigen Megsaufzunehmen, wurden sukzessive mehrere
Isothermen bei unterschiedlicher Spreitmenge (VglLL5323 pul, 45 pl and 78 pl) aufgenommen und
dann zusammengesetzt.

Fur die Langmuir-Blodgett-Transfermethode wurde der Spreiten der beidseitig polierte Silicium-
Wafer senkrecht zur Wasseroberflache in die Sulgpbagjebracht und dort wahrend des Spreitens
auf konstanter Hohe gehalten. Nach dem VerdampénLdsungsmittels wurde der Film bis zu
einem voreingestellten Oberflachendruck komprimidder Film wurde dann bei konstantem
Oberflachendruck durch Herausziehen des Siliciunfievgebei konstanter Geschwindigkeit mit Hilfe
eines sog. Dippers Ubertragen und an der Luft getet. Langmuir-Blodgett-Transfers wurden bei
5mN/m bzw. 20 mN/m durchgefihrt. Alle FilmUbertrégarden bei 5 und 20 mN/m durchgefihrt
und mittels Rasterkraftmikroskopie untersucht. AMEM-Aufnahmen wurden von dem Wafer an der

oberen Seite des Substrats durchgeftihrt.

8.5Herstellung der Kohlenstoffmembranen aus HPB mit zwi Thiolen

durch Elektronenbestrahlung und Pyrolyse

8.5.1 Herstellung der SAMs

Zur Herstellung der SAMs wurde als Substrat 300thermisch verdampftes Gold auf Glimmer-
(Georg Albert PVYD-Coatings) verwendet. Die Substraurden vor dem Gebrauch mit einem UV-
Ozon-Reiniger fir 3 min gereinigt, in absolutierighanol eingetaucht und mit einem Stickstoffstrom
trocken geblasen. Alle Glasgeréate, die fur die téditsg der SAMs verwendet wurden, wurden mit
frisch hergestellter ,Piranha-Losung” ((30%)®4: H,SO,(95%) = 3 : 1) gereinigt.

Das gereinigte Gold-Substrat wurde in eine 1 mMun@s(10 ml) von HPB mit zwei Thiogruppen in
DMF eingetaucht. 2@ NH,OH wurden zugegeben, und die Mischung wurde benfRamperatur
unter inerter Atmosphére fur 72 Stunden stehensgeta Danach wurde die Probe herausgenommen

mit DMF und Dichlormethan gewaschen und mit eingitkStoffstrom trocken geblasen

8.5.2 Elektronenbestrahlung

Vernetzen der SAMs in Kohlenstoffmembranen wurdeiuderwendung einer Elektronenflusspistole
entweder im Ultrahochvakuum (URV10° mbar, SL1000, Omicron) oder im Hochvakuum @V
5x10’ mbar, Specs) bei 50 eV bzw. 100 eV Elektronenaindr Dosis von ~60 mC/Crarreicht. Alle
Untersuchungen der Oberflache (XPS, LEED STM) warde den Proben, die situ in der UHV-
Kammer des XPS vernetzt wurden, vorgenommen. Fit-kihd TEM-Aufnahmen wurden sowohl
die Proben, die in der UHV-Kammer als auch in detkhmmer hergestellt wurden, verwendet. In
den Experimenten wurden keine Unterschiede der dfshbffmembranen bzw. von Graphen

hinsichtlich des Vakuums beobachtet.
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8.5.3 Transfer der Kohlenstoffmembranen auf die TEM-Gitter

Die Kohlenstoffmembranen wurden auf TEM-Gitter #sfEmiert, indem eine Schutzschicht aus
PMMA (AR-P 671.04) auf die Kohlenstoffmembranengalfracht wurde. Diese Schicht wurde zur
mechanischen Stabilisierung der Nanoschichten wiahoes Transfers verwenfleDafiir wurden
zwei Schichten des Polymers mit einer Gesamtdiake +v410 nm auf die Kohlenstoffmembranen
schleuderbeschichtet. Zuerst wurde eine Schichniethermolekularem PMMA (50 K) und dann eine
Schicht von hochmolekularem PMMA (950 K) Uber Sadierbeschichtung fur 30 s bei 4000 rpm
aufgebracht und auf einer Heizplatte bei 90 °Csfimin gehartet. Die Glimmerschicht wurde von der
Gold/Kohlenstoffmembran/PMMA-Struktur durch Eintheo in Wasser entfernt. Anschlielend
wurde der Gold-Film durch ein/KI/H,O-Atzbad (1:4:10) innerhalb von 15 min aufgelosm die
Membran von lod aus dem Atzbad zu reinigen, wurigekshlenstoffmembran in eine KI-Lésung
(1:10) fur 2 min getaucht und anschlieRend mit Wagewaschen. Dann wurde die CNM/PMMA-
Struktur auf ein TEM-Gitter gelegt, indem die Katdéoffmembran in Wasser gelegt wurde, und mit
dem TEM-Gitter auf dem dann die Kohlenstoffmemblam herausgeholt wurde. Schlie3lich wurde
PMMA von der TEM-Gitter/Kohlenstoffmembran/PMMA-Rye durch Eintauchen in Aceton in
einem kritischen-Punkt-Trockner fur 1 h gel6st. Bavurde Aceton durch fliissiges €érsetzt, und
die Temperatur und der Druck in der Kammer wurdeer iden kritischen Punkt von GQ@esetzt. Auf
diese Weise konnen die Oberflachenspannung undKdpllarkrafte, die beim Verdampfen von
Aceton auftreten, verhindert werden, und die ulirattn Kohlenstoffmembranen bleiben intakt. Es
wurden verschiedene TEM-Gitter verwendet: KupfeMMF&itter 400 mesh, Quantifoil Multi A, gold
TEM grid 1500 mesh, Quantifoil R1/4. Die Ubertraguder Nanoschichten wurde mit XPS

kontrolliert’.

8.5.4 Pyrolyse

Da das Glimmer-Substrat bei Temperaturen oberhatb %700 °C beschadigt wird, wurden die
Goldfilme mit den Kohlenstoffmembranen von dem Giier durch Eintauchen in Flusssaure (48%)
aufgelost und auf gereinigtes Quartz-Substrat worRyrolyse transferiert. Die Pyrolyse wurde unter
UHV ( 10" mbar) in einem Mo-Probenhalter mit einem Elektrastehlheizer mit einer typischen
Heizrate/Kihlrate von ~400 °C/h und einer Pyrolyaezt von 0.5 h durchgefuhrt. Die Heiztemperatur
wurde mit einem Ni/Ni-Cr-Thermoelement und einem effarben-Pyrometer (SensorTherm)
kontrolliert. Nach der Pyrolyse wurden die Probatweder auf TEM-Gittern fir HR-TEM/HIM oder
auf oxidierten Siliumdioxid-Wafern fur die Messamgder Leitfahigkeit durch den PMMA-Transfer
gebracht. Die Trennung der Gold/pyrolysierte Kobteffmembran/PMMA-Schicht von der Quartz-

Schicht wurde durch Eintauchen in Flusssaure (38%€jcht.
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