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Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die polymeranaloge Reaktion von chromophoren Aryl-
boronsiuren mit 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren. Uber die Herstellung der dafiir
benoétigten Ausgangsverbindungen sowie deren Charakterisierung mit Hilfe spektroskopischer
und thermischer Analysemethoden wird zundchst umfassend berichtet. Hierbei ist u.a. die Auf-
klarung der in den Copolymeren aus n-Butylmethacrylat (BMA) und 2,3-Dihydroxypropylmeth-
acrylat vorliegenden Polymerkonstitution von Interesse. Als chromophore Grundkoérper der Aryl-
boronsduren wurden Indanon- sowie Tricyanofuran-Derivate, aber auch ausgedehnte 7#-Elek-
tronensysteme mit einem Nitro- bzw. Cyano-Akzeptor verwendet.

Bei der Synthese immobilisierter Arylboronsduren wurde einerseits das chromophore 7System
variiert. Andererseits wurden mit einer ausgewdahlten chromophoren Arylboronsaure verschie-
dene Funktionalisierungsgrade am Copolymer eingestellt bzw. Copolymere mit unterschied-
lichem BMA-Anteil mit einem Funktionalisierungsgrad von 60 % bezogen auf die vorhandenen
Diol-Einheiten funktionalisiert. Die optischen Eigenschaften der immobilisierten chromophoren
Arylboronsauren wurden mit der UV /vis-Spektroskopie untersucht. Der Einfluss des Funktiona-
lisierungsgrades sowie des variablen BMA-Anteils auf die thermischen Eigenschaften wurde
mittels DSC und TGA studiert. Weiterhin erfolgten an den immobilisierten chromophoren Aryl-
boronsduren Untersuchungen hinsichtlich des Komplexbildungsverhaltens gegeniiber Fluorid-
Ionen. Ein besonderes Augenmerk wurde hier auf den Einfluss der BMA-Einheiten auf die

Zuganglichkeit der Bor-Atome sowie die Wechselwirkung mit vorhandenen Diol-Einheiten gelegt.
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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Mit den finf Sinnen — Sehen, Horen, Fithlen, Riechen und Schmecken — sind wir Menschen in der
Lage, unsere Umwelt umfassend wahrzunehmen. Jedoch stofien wir bei der Erfassung spezi-
fischer Reize oft an unsere Grenzen. So konnen z.B. Hunde hohere Frequenzen horen als Menschen
oder Fledermause sich mit Hilfe von Ultraschall orientieren. Mit Erfindungsgeist und Nutzung von
Werkzeugen versuchte der Mensch schon friih seine kérperlichen Defizite auszugleichen.

Seit den 70er Jahren des 20. Jahrhunderts hat die zunehmende technologische Entwicklung dazu
gefiihrt, dass verschiedenste technische Sinnesorgane — sogenannte Sensoren — die menschliche
Wahrnehmung erweitern. Unter Sensoren (lat. sensus = Gefiihl, Empfindung) werden allgemein
miniaturisierte Messfiihler bzw. -aufnehmer verstanden, die auf bestimmte Anderungen des Um-
gebungszustandes reagieren. Hinsichtlich der Informationsaufnahme und -verarbeitung zeigen

moderne Sensoren dabei weitgehende Analogien zum lebenden Organismus (Abbildung 1.1).[1.2]

Umwelt

Rezeptor

Sinneszelle (Messfuhler)

(Rezeptor) Transduktor
(Wandler)

Sinnesnerv Analogschaltung

Gehirn Computer
Technik

Abbildung 1.1 Funktionsanaloga biologischer und technischer Systeme.[1]

Im lebenden Organismus wandeln die Sinneszellen mit Hilfe bestimmter Rezeptorstrukturen u.a.
chemische, thermische oder mechanische Umweltreize in elektrische Signale um. Diese werden
nach Signalverstarkung in Form von Potentialimpulsen von den Nervenzellen zum Gehirn weiter-
geleitet. Die erhaltenen Informationen werden im Gehirn verarbeitet und umgesetzt. Analog dazu
stehen bei Sensoren Rezeptoren mit der Umwelt in direkter Verbindung, die ebenfalls auf unter-
schiedliche Parameter reagieren. Die primadren Informationen kénnen mittels ankniipfendem
Transduktor in elektrische Signale konvertiert werden. Moderne Sensoren enthalten neben dem
Transduktor eine weitere Einheit zur Verstarkung und Vorverarbeitung des Signals, welches im

Anschluss durch einen Computer gemessen und verarbeitet wird.[*.2] In Abbildung 1.2 ist das
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Prinzip eines Sensors schematisch dargestellt. Aufgrund der Sensitivitit gegeniiber Anderungen

verschiedenster Umgebungszustinde ist das Anwendungsgebiet von Sensoren sehr umfangreich.

Umgebungs-
Analytmolekile Rezeptor zustéande, z.B. Transduktor
Druck . .
. + Piezokristall
elektrisches
L Potenzial Verstarker )
+ Beispiele: @
* Halbleiter- Licht §
. oberflache, _— Photodiode 2
+ . = ionenselektive Schall =
chal
Membran, - - Mikrofon ;
= Reagenz- Q
schicht Temperatur ) 2
+ _ Thermistor
. + chemische
. Substanz Elektrode

Abbildung 1.2 Prinzip eines Sensors.[3]

Die meisten Sensoren konnen dabei die menschlichen Sinne Sehen, Horen und Fiihlen ersetzen
und in ihrer Funktion sogar weitgehend tlibertreffen. Empfindungen, wie Riechen und Schmecken,
konnen in der Technik als Ergebnisse einer chemischen Analytik der Umwelt angesehen werden
und lassen sich lediglich durch chemische Sensoren imitieren.[1]

Als chemische Sensoren werden Messwertfiihler verstanden, die Molekiile oder lonen selektiv
sowie reversibel binden und die Konzentration bzw. Aktivitit der erfassten Spezies in elektrische
Signale umwandeln.3-51 Diese werden nach der Art des Analyten bzw. nach der Art der physiko-
chemischen Signalumwandlung klassifiziert und in verschiedene Gruppen eingeordnet (Tabelle
1.1). Je nachdem, ob die analytisch-chemische Selektivitat (links) oder die Sensitivitat (rechts) im
Vordergrund steht, erfolgt die Benennung des chemischen Sensors nach einer Gruppe der ent-

sprechenden Kategorie.[3]

Tabelle 1.1 Klassifikation der chemischen Sensoren.[13]

Art des Analyten Beispiele Art der Transduktion Messprinzip/Messgrofie
. F-, Cl5, Br, I, CN-, H2PO4, . Amperometrie, Feldeffekt,
Anionen HCO3~, CH3CO0~ Elektrochemisch Potentiometrie, Voltammetrie
. Li+, Na+*, Mg?+, CaZ+, Ag*, Hg?+, . Elektrolytleitfahigkeit,
Kationen Pb2+, Cu2+, Zn2+ Elektrisch Oberflachenleitfahigkeit
Kohlenhydrates Glucose, Fructose, Galactose, Massensensitiv R.esonar.lzfrequenz eines
Mannose Piezokristalls
02, 03, H2, CO, CO2, Clz2, Hz2S, SOz, . .
Gase NOs, NHs, niedere Alkane Magnetisch Paramagnetismus
ua. Absorption, Fluoreszenz,
Optisch Lumineszenz, Reflexion,
Brechungsindex, Lichtstreuung
Thermisch Adsorptlongwarme,
Reaktionswarme

a z&hlt schon zu den Biosensoren (Spezialfall eines chemischen Sensors, in dem der Erkennungsprozess biologisch ab-
lauft, z.B. durch Enzym/Substrat-Wechselwirkung)



Einleitung und Zielsetzung 13

Auf dem Gebiet der chemischen Sensoren, welches sich mit der qualitativen und quantitativen
Erkennung von verschiedenartigen Anionen beschéftigt, wird seit mehreren Jahren intensiv ge-
forscht.[6-10] Dabei steht vorwiegend die Entwicklung neuer Sensormolekiile im Fokus, wahrend
der Rest der Sensorik, wie z.B. die stationdre Phase, oft vernachldssigt wird.l5l Erste Sensor-
molekiile, die zur Erkennung von Anionen geeignet sind, wurden von PARK und SIMMONS
entwickelt und basieren auf makrobicyclischen Ammoniumkafigen. Hiermit wurden vor allem
Halogenide durch elektrostatische Wechselwirkungen sowie Wasserstoffbriickenbindungen

gebunden (Schema 1.1).[6]

Schema 1.1 Makrobicyclischer Ammoniumkéfig zur Erkennung von Halogeniden.![6]

Im Hinblick auf biologische, chemische und medizinische Anwendungen, wie z.B. bei der Trink-
wasserbehandlung, der Zahnpflege oder der Behandlung von Osteoporose, spielt die Detektion
von Fluorid-lonen eine besondere Rolle.[11l Eine Vielzahl von fluoridsensitiven Verbindungen, die
nichtkovalente Wechselwirkungen mit dem Fluorid eingehen, sind bereits bekannt. Dazu zdhlen
z.B. Harnstoffel12l, Amidel!3], Pyrrolel14], Imidazolium-[t5l und Pyridiniumverbindungenl1sl.

Fluorid-lonen kénnen aber auch durch Orbitaliiberlappung mit einer LEWIS-sauren elektronen-
armen Verbindung eine kovalente Wechselwirkung ausbilden und somit detektiert werden.
Aufgrund ihrer geringen Grofie im unsolvatisierten Zustand (Ionenradius = 133 pm)['7], der hohen
Elektronegativitiat sowie der geringen Polarisierbarkeit gehéren Fluorid-lonen zu den harten
LEwIS-Basen und reagieren daher bevorzugt mit harten LEwIS-Sduren, wie z.B. Organoborverbin-
dungen. In den letzten 20 Jahren hat das Interesse an borhaltigen Rezeptoren stetig zugenommen.
Dabei haben sich vor allem Triarylboranel!8-22], Arylboronsadureni23-281 sowie Arylboronsaure-

ester(29-33] als geeignete Fluoridsensormolekiile etabliert.

1.2 Zielsetzung

Vorangegangene Arbeiten aus dem Arbeitskreis SPANGE haben gezeigt, dass niedermolekulare
chromophore Arylboronsaureester als geeignete Sensormolekiile fiir Anionen, wie z.B. F~ oder
CN-, fungieren.30-321 Durch die Wechselwirkung des sp2?-hybridisierten Bor-Atoms mit LEWIS-
Basen wurden dabei die elektronischen Eigenschaften der Borylsubstituenten von elektronisch
neutral zu elektronendonierend geschaltet und in Kombination mit Akzeptorgruppen push-pull-
m-Systeme generiert (siehe Kap. 2.2.2, Schema 2.10). Dies fiihrte zu neuen physikochemischen

Eigenschaften, die sich von denen der unkoordinierten Borverbindung, z.B. durch ausgepragte
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bathochrome Verschiebung der UV/vis-Absorption oder verdndertes Fluoreszenzverhalten,
signifikant unterschieden.
Flir eine technische Anwendung sind einzelne Sensormolekiile oft nur bedingt geeignet, da diese
schnell diffundieren und sich nur fiir kurze Zeit erfassen lassen bzw. nur einmal pro Messung
verwendbar sind. Aus diesem Grund werden Sensormolekiile haufig an polymere Materialien
oder Partikeloberflachen kovalent gebunden. Ein zentrales Ziel der vorliegenden Arbeit ist es,
derartige Borchromophore an eine l6sliche polymere Matrix zu immobilisieren und nachfolgend
deren Komplexbildungsverhalten gegeniiber Fluorid-lonen zu untersuchen. Sowohl die Bor-
chromophore als auch die verwendeten Polymere miissen dabei eine Funktionalitit tragen, die
eine Verknlipfung beider Verbindungsklassen ermoglicht. Es ist bekannt, dass freie Boronsduren
und 1,2- bzw. 1,3-Diole in einer Gleichgewichtsreaktion leicht entsprechende Boronsaureester
unter Wasserabspaltung bilden.30-341 In der vorliegenden Arbeit soll auf diese Weise eine
Immobilisierung an eine polymere Matrix erfolgen.
Das Ausgangspolymer sollte, wie bereits eben erwahnt, definierte 1,2- oder 1,3-Diol-Funktionen
tragen. Prinzipiell kommen hierbei Polysaccharide oder andere Hydroxylgruppen-tragende Poly-
mere, wie z.B. Polyvinylalkohol (PVOH) oder Poly(2,3-dihydroxypropylmethacrylat) (PDHPMA),
in Frage. Fiir die Synthese, die Aufklarung der molekularen Struktur sowie fiir weiterfithrende
Untersuchungen ist es wichtig, dass die Polymere sowie die funktionalisierten Polymere gut
16slich sind. Native Polymere oder PVOH stellen diesbeziiglich kein optimales Ausgangsmaterial
dar, da diese mit Boronsiauren Vernetzungsreaktionen eingehen bzw. der 1,2- oder 1,3-Diol-
Gehalt bei PVOH aus intrinsischen Griinden (Nachbargruppeneffekte), bedingt durch dessen
Herstellung, nicht genau eingestellt werden kann.[35-381 Im Vergleich dazu lassen sich Polymeth-
acrylate und entsprechende Copolymere allgemein gut verarbeiten und sind u.a. aufgrund ihrer
Transparenz und relativ hohen chemischen Bestdndigkeit fiir optische Anwendungen eine
interessante Polymerklasse.[39401 Um Vernetzungsreaktionen weitgehend zu vermeiden, sollen
vorwiegend Copolymere bestehend u.a. aus 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat mit geringem
1,2-Diol-Gehalt zum Einsatz kommen. Der Untersuchungsgegenstand soll hierbei auf der Synthese
von Polymethacrylat-Copolymeren mit unterschiedlichen Zusammensetzungsverhaltnissen
liegen. Folgende Fragestellungen standen dabei im Mittelpunkt:
= Welches Methacrylat-Comonomer ist fiir die radikalische Copolymerisation von 2,3-Di-
hydroxypropylmethacrylat geeignet, um eine gute Loslichkeit des resultierenden Copolymers
in organischen Losungsmitteln, wie Toluen oder DCM, zu gewahrleisten?
=  Welche Polymerkonstitution (z.B. statistische Copolymere, Blockcopolymere, Homopolymere)
liegt iiberwiegend in den entsprechenden Copolymeren vor?
= Konnen Struktur-Eigenschaftsbeziehungen (z.B. Einfluss auf den Glasiibergangspunkt) der

jeweiligen 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere abgeleitet werden?
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Dafiir sollen vorrangig Analysemethoden, wie z.B. NMR- und IR-Spektroskopie, Gelpermeations-
chromatographie, ESI/MALDI-TOF-Massenspektrometrie, Thermogravimetrische Analyse sowie

Dynamische Differenzkalorimetrie herangezogen werden.

Fiir die Immobilisierung der chromophoren Arylboronsauren an polymere 1,2-Diole miissen
diese in freier Form vorliegen. Im Vergleich zu entsprechenden Estern sind die Synthesen freier
Boronsauren allerdings mit einem wesentlich hoheren Aufwand verbunden, was nachfolgend in
der Arbeit gezeigt wird. Als chromophore Arylboronsduren werden monoborylierte Chromophor-
Grundgeriiste anvisiert, welche bereits in Vorarbeiten im Arbeitskreis[30-32] vielversprechende
physikochemische Eigenschaften beziiglich ihres Sensorverhaltens zeigten. Dazu zdhlen Indanon-
und Tricyanofuran-Derivate sowie ausgedehnte zElektronensysteme mit einem Nitro- bzw.
Cyano-Akzeptor. Neben der Synthese der freien chromophoren Arylboronséuren ist das zentrale
Ziel, diese an ausgewdhlte 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere zu immobilisieren. Als
Synthesewerkzeug dient hierfiir die Kondensationsreaktion. Diese polymeranaloge Reaktion
eines 1,2-Diolgruppen-tragenden Copolymers mit einer Arylboronsdure zum entsprechenden
Borchromophor-funktionalisierten Copolymer wird dabei in dieser Arbeit durchweg als Im-
mobilisierung bezeichnet. Variationsmoglichkeiten, wie z.B. das chromophore 7-System, der
Funktionalisierungsgrad der Diol-Einheiten oder die Copolymerzusammensetzung des Ausgangs-

copolymers sind dabei Untersuchungsgegenstand (Schema 1.2, links).

/Einstellbare Faktoren bei\ x y z
der Synthese immobilisierter o o o o o

- . o Weiterfithrende
chromophorer Arylboronsauren: .
Untersuchungen:

= Variation der Copolymer-

zusammensetzung . Hydrolyltllsche Stabilitat _der
Boronséaureester-Funktion

I

= Variation des

Funktionalisierungsgrades = Komplexbildungsverhalten

des Borylsubstituenten

= Variation des chromophoren gegenuber Fluorid-lonen

7Systems

OMI— walshg-z —

Schema 1.2 Verallgemeinerte Struktur der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren (Mitte) mit Angaben tiber
Synthesevariationen (links) sowie weiterfithrende Untersuchungen (rechts).

Dartiber hinaus werden niedermolekulare Modellverbindungen basierend auf 1,2-Propandiol als
Referenz hergestellt, um die Charakterisierung der immobilisierten Arylboronsauren mittels
NMR- und [R-Spektroskopie zu erleichtern sowie die optischen Eigenschaften miteinander zu ver-
gleichen.

Im Hinblick auf die Synthese und Charakterisierung der immobilisierten Arylboronsauren kom-

men folgende Fragen auf:
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= Ist es generell moglich, chromophore Arylboronsduren mit Hilfe einer polymeranalogen
Reaktion an eine Polymethacrylat-Matrix zu immobilisieren?

= Bleiben die physikochemischen Eigenschaften der Chromophore trotz Einbettung an eine
polymere Matrix erhalten?

= Konnen unter Beriicksichtigung der in Schema 1.2 (links) aufgefiihrten Faktoren Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen (z.B. Einfluss auf den Glasiibergangspunkt, Aggregationsverhalten,

etc.) abgeleitet werden?

Am Beispiel einer immobilisierten chromophoren Arylboronsauren soll zudem die hydrolytische
Stabilitat im Vergleich zu niedermolekularen Modellverbindungen untersucht werden. Von
besonderem Interesse ist hierbei, ob die polymere Umgebung einen Einfluss auf die Hydrolyse der
Boronsaureester-Funktion hat. Dazu sollen die entsprechenden Verbindungen schrittweise mit
dest. H20 versetzt und NMR-spektroskopisch analysiert werden.

Nach umfassender Untersuchung der hergestellten funktionalisierten Copolymere soll nun deren
Eignung als Sensormaterial festgestellt werden. Dazu soll das Komplexbildungsverhalten der
immobilisierten chromophoren Arylboronsduren gegeniiber Fluorid-lonen untersucht werden.
Bisherige Arbeiten haben gezeigt, dass dadurch signifikante Effekte auf die chromophoren Eigen-
schaften resultieren. Mit Hilfe der UV /vis-Spektroskopie soll dieses Verhalten zuniachst mit dem
der entsprechenden Modellverbindungen verglichen werden. Neben dem Einfluss von noch vor-
handenen Diol-Einheiten auf die Bor-Fluorid-Adduktbildung soll aufierdem untersucht werden,

ob die BMA-Einheiten die Zuganglichkeit des Bor-Atoms fiir die Fluorid-lonen beeintrachtigen.



2 Theoretische Grundlagen und Kenntnisstand

2.1 Polymethacrylate

Polymethacrylate sind synthetische Polymere aus Estern der Methacrylsaure, die bereits in den
80er Jahren des 19. Jahrhunderts zufdllig von FITTIG entdeckt wurden.1421 Aufgrund der
fehlenden Kenntnis zu Polymerisationen schenkte der Organiker damals den erhaltenen Poly-
merisationsprodukten keine Beachtung und stufte diese als unerwiinschte Nebenprodukte ein.
Erst im Jahr 1901 gelang ROHM mit seinen Forschungsarbeiten der Durchbruch auf dem Gebiet
der Polyacrylsdureester. Durch die Griindung der Firma R6hm & Haas fanden die entwickelten
Polyacrylate unmittelbar Anwendung als Kunststoffe. Mit der Zeit stieg auch das Interesse an der
Herstellung von Polymeren bestehend aus den strukturverwandten Methacrylaten.[3] Bei der
Polymerisation von Methylmethacrylat wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) als harte, glas-
®

artige Platten gewonnen. Seit 1933 wird PMMA nun unter dem Handelsnamen Plexiglas

kommerziell vermarktet und ist heute das weltweit am meisten produzierte Polymethacrylat.[*4

2.1.1 Herstellung iiber radikalische Polymerisation

Handelsiibliche Polymethacrylate werden vorwiegend tber eine freie radikalische Polymerisa-
tion unter Zusatz geeigneter Initiatoren hergestellt. Die freie radikalische Polymerisation von
Methacrylaten kann dabei {iber verschiedenste Verfahren, wie Substanz-, Losungs-, Emulsions-
oder Suspensionspolymerisation, erfolgen. Je nach Anwendungszweck der Polymethacrylate wird
ein dafiir geeignetes Polymerisationsverfahren gewahlt. Starre PMMA-Platten werden z.B. durch
Substanzpolymerisation in einem Gief3verfahren gewonnen. Die Substanzpolymerisation er-
moglicht es hierbei, hochreine Polymere herzustellen, die lediglich von dem eingesetzten Mono-
mer und dem Initiator verunreinigt sein konnen. Die bei diesem Verfahren beachtliche frei-
werdende Warme sowie die enorme Volumenkontraktion (bei PMMA etwa 21 %[451) kénnen
durch einen stufenweisen Polymerisationsablauf reguliert werden. Losungs-, Emulsions- und
Suspensionspolymerisationen kommen hingegen bei der Herstellung von formbaren Polymeth-

acrylat-Produkten zum Einsatz.[43.46]

Die freie radikalische Polymerisation von MMA
Die radikalische Polymerisation von MMA gehort zu den am besten untersuchten Ketten-

wachstumsreaktionen.[*7-51] Die Teilschritte dieser Polymerisation sind in Schema 2.1 dargestellt.
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Schema 2.1 Teilschritte der radikalischen Polymerisation von Methylmethacrylat.

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der freien radikalischen Polymerisation ist hierbei der
Zerfall des Initiators (Schema 2.1, Schritt 1). Die Zerfallsgeschwindigkeit ist temperatur- und
l6sungsmittelabhdngig und wird durch die Zerfallskonstante k; charakterisiert. Als Initiatoren
werden bei der Polymerisation von MMA vorwiegend thermisch instabile Azoverbindungen wie
2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) oder Peroxide wie Dibenzoylperoxid in der Industrie
eingesetzt.

Durch homolytische Spaltung mittels thermischer Anregung werden aus dem entsprechenden
Initiator jeweils zwei freie Radikale erzeugt (Schema 2.1, Schritt 1). Der Initiatorzerfall verlauft
dabei nach Reaktion erster Ordnung. Aufgrund von Nebenreaktionen, wie z.B. die Rekombination
mit sich selbst, stehen jedoch nicht alle gebildeten Initiatorradikale (R®) fiir die Polymerisation
zur Verfligung. Die Menge an Radikalen, welche effektiv das Kettenwachstum auslésen, wird
durch die Radikalausbeute f wiedergegeben. Unter Beriicksichtigung der Bildung von zwei
Radikalen pro Initiatormolekiil sowie der Radikalausbeute f ergibt sich fiir die Radikalbildungs-
geschwindigkeit v, folgende Gleichung:

=2fkq (1] (Gl 2.1)
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Der Einbau des ersten Monomers erfolgt indem das Initiatorradikal die weniger gehinderte,
partial positivere Seite der Methacrylat-Vinyl-Doppelbindung angreift (Schritt 2), wodurch der
eigentliche Start der Polymerisation ausgelost wird. Die Startgeschwindigkeit wird durch die Ge-
schwindigkeitskonstante der Initiierung k; bestimmt und ergibt sich aus der Gleichung 2.2:

d[RMMA.]

Vit T

= k; [R*] [M] (GL. 2.2)

Unter der Annahme, dass Initiatorradikale (R*) durch den Initiatorzerfall entstehen und sofort bei
der Startreaktion verbraucht werden, gilt Gleichung 2.3:152]

d[R®]
dt

=1, —1;=0 (Gl 2.3)

Dadurch kann die Startgeschwindigkeit v; zudem wie folgt beschrieben werden:

d [RMMA.]

vi= —gy  =2fkall] (GL. 2.4)

Das gebildete Methacrylatradikal (Rmma®) wachst durch Anlagerung weiterer Monomere zu einer
Radikalkette (P*) heran (Schritt 3). Dabei wird die Wachstumsgeschwindigkeit dieser Reaktion
durch die Konzentration an PMMA-Radikalen und der noch vorliegenden Monomere bestimmt,
vorausgesetzt alle Polymerradikale weisen die gleiche Reaktivitat auf. Der Verbrauch an Mono-
meren bei Start- und Abbruchsreaktion ist im Vergleich zur Wachstumsreaktion vernachléassigbar
klein (Bedingung: Polymerisationsgrad = 100), so dass die Geschwindigkeit des Kettenwachstums

vp anndhernd gleich der Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit ist (Gl. 2.5).
d[M] _ .
VUpr = Up =— 7 = kp [P ] [M] (Gl 25)

Unter der Annahme des Quasistationaritatsprinzips nach BODENSTEIN lasst sich die Polymer-

radikalkonzentration [P*] ermitteln:

=v;—-1,=0 (Gl. 2.6)

Dieses Prinzip besagt hierbei, dass nach Reaktionsbeginn die Konzentration an Radikalen stetig
zunimmt und in dem Maf3e wie diese ansteigt, Abbruchreaktionen einsetzen und somit Radikale
wieder verschwinden. Es stellt sich eine quasistationiare Radikalkonzentration ein.[3952]

Das Wachstum einer PMMA-Kette kann jedoch durch Kettentiibertragungsreaktionen zum Mono-
mer, zu anderen PMMA-Ketten, zum Initiator, zum Losungsmittel oder zu gezielt eingesetzten
Ketteniibertrdgern, wie Mercaptanen, beendet werden (Schritt 4). Die Ubertragungsgeschwindig-
keit kann unter Beriicksichtigung von nur einer Art von Ubertragungsreaktion (z.B. zu einem

Ketteniibertrager R'H) durch Gleichung 2.7 ausgedriickt werden:
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Vr= ke [P*] [R'H] (Gl. 2.7)

In erster Linie hat die Ubertragung einen Einfluss auf den Polymerisationsgrad des Polymers P,.
Dieser entspricht hierbei der Anzahl der Grundbausteine einer PMMA-Kette und spiegelt den
Quotient aus der Wachstumsgeschwindigkeit und der Summe aus Abbruchs- und Ubertragungs-
geschwindigkeit wider (Gl. 2.8 und Gl. 2.9):

- (Gl 2.8)
vy + ) Uy,

n

bzw.

1 :&+thr

. (GL 2.9)

Die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit wird dabei im Idealfall nicht beeinflusst, so dass das
Maf fiir die Ubertragung hiufig nicht durch die Geschwindigkeitskonstante der Ubertragung k-
angegeben wird, sondern vielmehr als relative Ubertragungskonstante C (Gl. 2.10). Diese ergibt
sich aus dem experimentell leichter zugdnglichen Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten von

Ubertragung und Wachstum.[52]

ker

Cor = 7~ (Gl 2.10)
14

Die Ubertragungskonstante C;- kann experimentell iiber die Methode nach MAYO mit der Gleichung
2.11 bestimmt werden.[53] Diese Gleichung wird durch Verwendung der Gl. 2.9 unter Verein-
fachung des ersten Terms auf der rechten Seite - Kehrwert des Polymerisationsgrades in Ab-
wesenheit des Ubertrigers (1/Pn0) - sowie nach Einsetzen der Gleichungen 2.5 und 2.7 unter
Beriicksichtigung der GI. 2.10 erhalten.

1 1 [R'H]
P, Pno M) (Gl 2.11)

Durch Rekombination zweier PMMA-Radikalketten oder durch Disproportionierung wird die
Polymerisation schliefdlich terminiert (Schritt 5). In beiden Fallen folgt die Geschwindigkeit der
Terminierung v: den Gesetzmafdigkeiten einer Reaktion zweiter Ordnung und ist durch Gleichung

2.12 gegeben.

d[P* .
vy = — [dt] =k, [P*]? (Gl. 2.12)

Durch Einsetzen der Geschwindigkeitsausdriicke v; (Gl. 2.4) und v, (Gl. 2.12) in die Gleichung 2.6
und unter Berticksichtigung der Gl. 2.5 ergibt sich fiir die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit

folgende Gleichung:
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vy =kp |2 ] [M] (Gl. 2.13)

Diese Gleichung ist als Quadratwurzelgesetz der freien radikalischen Polymerisation bekannt.
Daraus ist ersichtlich, dass die Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit proportional der Mono-
merkonzentration bzw. der Quadratwurzel aus der Initiatorkonzentration ist. Die Brutto-
polymerisationsgeschwindigkeit hangt zudem von den einzelnen Geschwindigkeitskonstanten k,
und k;, die vorwiegend durch die Struktur des Monomers beeinflusst werden, bzw. von kq, welche

tiber den verwendeten Initiator bestimmt wird, ab.

Die kontrollierte radikalische Polymerisation

In den letzten Jahrzehnten entwickelte sich ein neues Forschungsgebiet, welches sich mit der
Unterdriickung irreversibler Kettenabbriiche sowie der Kontrolle von Molekulargewicht, Poly-
dispersitdt und Kettenendfunktionalitdt bei radikalischen Polymerisationen beschaftigt. Unter
den sogenannten kontrollierten radikalischen Polymerisationen sind vor allem die Nitroxide
Mediated Polymerization (NMP)5455], die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP)I56-60]
sowie die Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization (RAFT)[61-63] be-
kannt. Alle drei Techniken basieren auf dem dynamischen Gleichgewicht zwischen einer soge-

nannten schlafenden Spezies und einer aktiven, wachsenden Spezies (Schema 2.2).

schlafende aktive

Spezies Spezies
kakt.

P-T S~—— P + T

kdeakt.
Ky ) +M

Schema 2.2 Prinzip der kontrollierten radikalischen Polymerisation.

Dieses Gleichgewicht wird durch Zusatz von Kontrollreagenzien erzeugt, die entweder eine rever-
sible Deaktivierung (persistente Radikale bei NMP bzw. Ubergangsmetallkomplexe bei ATRP)
oder eine reversible Ketteniibertragung (lodid- oder Dithioesterverbindungen bei RAFT) be-
wirken.[¢4] Die Polymerisationstechniken ATRP und RAFT sind dabei fiir eine Vielzahl an Mono-
meren, einschlief}lich Methacrylaten, geeignet. Die NMP ist dagegen weniger vielseitig, allerdings

mittlerweile auch fiir Methacrylatmonomere anwendbar.[65]

2.1.2 Eigenschaften und Anwendungsbereiche

Polymethacrylate bestehen aus linear unverzweigten Kettenmolekiilen, die ineinander ver-
knduelt und verschlauft vorliegen. Trotz gleichmaf3iger Molekiilstruktur und innerer Kettenbe-
weglichkeit konnen diese i.d.R. kein Kristallgitter aufbauen und gehéren somit zu den amorphen

Thermoplasten (Abbildung 2.1).[6¢]
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'r\Hr Polymerriickgrat

amorpher Thermoplast

Abbildung 2.1 Amorphe Struktur eines Polymethacrylats (R = u.a. Alkyl).

Die an der C—C-verkniipften Hauptkette befindlichen Methylgruppen haben einen grofden Einfluss
auf einige Eigenschaften der Polymethacrylate. Das dadurch eingeschrankte Rotationsvermogen
der Hauptkette verleiht ihnen z.B. eine hohe Kettensteifigkeit im Vergleich zu Polyacrylaten,
wodurch es zu hohen Glastemperaturen, hoher mechanischer Festigkeit und verminderter
Flexibilitit kommt. Polymethylmethacrylat ist z.B. einer der hirtesten Thermoplaste und weist
eine kratzfeste, polierfahige Oberflache auf. Das Polymerriickgrat der Polymethacrylat-Ketten ist
zudem reaktionstrdge und sorgt somit fiir eine gute chemische Bestidndigkeit gegeniiber
schwachen Sduren und Basen, eine geringe Neigung zur Hydrolyse und eine hohe Witterungs-
bestiandigkeit. Die Eigenschaften der Polymethacrylate werden jedoch auch von der Art der
Substituenten an der Ester-Funktion bestimmt. Die Glastemperatur sowie die Harte der
Polymethacrylate sinken beispielsweise mit zunehmender Lange des Alkylrestes an der Ester-
Funktion (bis ca. 12 C-Atome, bei langeren Alkylketten: Anstieg der Harte durch zunehmende
Kristallinitat der Seitenketten), wiahrend die Dehnbarkeit und die Klebrigkeit der Polymere zu-
nimmt. Weitere Besonderheiten der Polymethacrylate sind ihre ausgezeichneten optischen
Eigenschaften, wie z.B. hohe Transparenz, hohe Lichtdurchlassigkeit sowie hohe UV-Stabilitit,
und ihre guten elektrischen Isoliereigenschaften. Durch ihre Formbestidndigkeit in der Warme
lassen sich Polymethacrylate aufierdem einfach u.a. durch Frasen, Kleben oder Schweifien be-
arbeiten. Bei hoheren Temperaturen (> 180 °C) sind sie plastisch verformbar und koénnen in
Extrusions- und Spritzgief3verfahren eingesetzt werden.[3967.40] Polymethacrylate, besonders das
Polymethylmethacrylat, finden aufgrund ihrer herausragenden Eigenschaften im Vergleich zu
anderen Polymeren vielseitig Anwendung. Die Hauptanwendungen liegen dabei in den Branchen
Automobilindustrie, Bauwesen, Elektronik, Medizin und Optik. Einige ausgewahlte Beispiele sind
in Abbildung 2.2 dargestellt. Durch den Einsatz von Comonomeren (u.a. andere Alkyl-, Aryl-
methacrylate oder auch Styren) ist es zudem mdglich, die Eigenschaften nach Wunsch weiter

anzupassen.
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Abbildung 2.2 Ausgewadhlte Beispiele fiir die Anwendung von Polymethylmethacrylat in verschiedenen Branchen
sowie einige Eigenschaften, weswegen PMMA in den jeweiligen Branchen u.a. eingesetzt wird.[40.68-73]

2.1.3 1,2-Diol-funktionalisierte Polymethacrylate

Poly(2,3-dihydroxypropylmethacrylat) (PDHPMA) hat sich in den vergangenen Jahrzehnten zu-
nehmend als hydrophiles Homopolymer bzw. als Block in amphiphilen Copolymeren auf dem
Forschungsgebiet der Polymethacrylate erwiesen.[74-791 Im Vergleich zu Poly(2-hydroxypropyl-
methacrylat) ist es durch die zuséatzliche OH-Funktion deutlich hydrophiler und in Wasser
16slich.[741 Zudem weist PDHPMA eine hohe Glasiibergangstemperatur auf. Mit anderen wasser-
unléslichen Polymethacrylaten, wie z.B. Poly(2-ethoxyethylmethacrylat), bildet es Copolymere,
die in Wasser hervorragend quellen und dennoch gute mechanische Eigenschaften zeigen.[7s]
Aufgrund dieser Eigenschaften werden Homopolymere bzw. lineare oder vernetzte Copolymere
aus 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat als superabsorbierende Hydrogele u.a. in Kontakt-
linsenl7576], als Dimensionsstabilisatoren bei der Holzbehandlung!?”] sowie als Komponente in
kosmetischen Produkten oder Dentalmaterialien!’8791 angewendet. Die Herstellungsmoglich-

keiten von PDHPMA sind hierbei vielseitig (Schema 2.3).
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Schema 2.3 Ubersicht iiber mégliche Syntheserouten zur Herstellung von PDHPMA.

Durch radikalische Polymerisation kann das Polymer sowohl ausgehend vom Monomer 2,3-Di-
hydroxypropylmethacrylat als auch von den Diol-geschiitzten Monomeren, wie Glycidylmeth-
acrylat oder (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methacrylat, und nachfolgende Hydrolyse ge-
wonnen werden.[80-82] In einzelnen Fillen wurde PDHPMA auch tiber eine anionische Polymeri-
sation bei tiefen Temperaturen hergestellt, wobei hier jedoch nur die Diol-geschiitzten Monomere
als Ausgangsmaterial in Frage kommen.[83-85]

Zhang et al. gelang es zudem PDHPMA-Blocke iiber eine cis-Dihydroxylierung von Poly(allylmeth-

acrylat) mit Osmiumtetroxid zu generieren (Schema 2.4).[8¢l

O 2 mol-% OsOy4
N-Methylmorpholin-N-oxid
u >
X y z
J Qg
K HO OH

nB >
PS-b-PDPE-b-PAMA PS-b-PDPE-b-PDHPMA

Aceton/MeOH/H,0

Schema 2.4 Herstellung eines amphiphilen Blockcopolymers durch cis-Dihydroxylierung der enthaltenen Allylmeth-
acrylat-Einheiten mit Osmiumtetroxid.[8¢l

PDHPMA-basierende amphiphile Blockcopolymere werden jedoch vorwiegend iiber kontrollierte
radikalische Polymerisationen, wie ATRPI[7487.881 und RAFTI8990 hergestellt. Gegenstand der
Untersuchungen ist dabei u.a. deren Aggregationsverhalten in wassrigen Medien.

Der Arbeitskreis um ARMES berichtete z.B. liber die RAFT-Emulsionspolymerisation von einem
Diblockcopolymer aus PDHPMA und Poly(benzylmethacrylat) (PBzMA), welches spharische
Nanopartikel bildet (Schema 2.5). Durch die Variation des Polymerisationsgrades von PBzMA
wurden Partikel mit verschiedenen Teilchendurchmessern im Bereich von 20—-200 nm erhalten.

Der integrierte PHDPMA-Block fungierte in diesem Fall als sterischer Stabilisator.
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Schema 2.5 Synthese von spharischen PDHPMAs:-b-PBzMAx-Nanopartikeln mit unterschiedlichem Teilchendurch-
messer, bedingt durch die Variation des Polymerisationsgrades von PBzMA (entnommen aus [9]).

Einige der kleineren PDHPMAs:-PBzMAy-Nanopartikel (x = 100, 175, 250) wurden fiir die An-
wendung als Pickering-Emulgator in Ol-in-Wasser-Emulsionen getestet. Dabei wurde die Konzen-
tration des jeweiligen Copolymers (0.0675-2.50 Gew.-%) variiert. Als disperse Phase kamen
Sonnenblumendl, n-Dodecan, n-Hexan bzw. Isopropylmyristat zum Einsatz. Laserbeugungs-
messungen der entsprechenden Emulsionen ergaben, dass bei der Verwendung von hoheren
Copolymerkonzentrationen bis min. 1.50 Gew.-% feine polydisperse Emulsionstropfchen vor-
liegen, welche eine gute Langzeitstabilitit gegentiber Tropfchenkoaleszenz aufweisen.[90]

PDHPMAGs1-b-PBzMA1g0-Nanopartikel wurden von der Arbeitsgruppe um ARMES weiterhin fiir
eine selektive Bindung des PDHPMA-Blocks an Silika-Substrate verwendet. Als Modelloberflache
diente ein mikrostrukturierter planarer Silizium-Wafer, welcher mit Phenylboronsaure-Gruppen
funktionalisiert wurde. Die Herstellung dieses funktionalisierten Wafers erfolgte dabei iiber zwei
Reaktionsschritte (Schema 2.6). Zunachst wurden ausgewdhlte Bereiche eines mit (N-[2-(2-Nitro-
phenyl)propan-1-oxycarbonyl]-3-aminopropyl)triethoxysilan (NPPOC-Silan) beladenen Wafers
unter Zuhilfenahme einer gemusterten Fotomaske mit UV-Licht (1 = 325 nm) bestrahlt. Die so an
der Oberfliche freigesetzten primdren Aminogruppen wurden schlielich mit einem Uberschuss
an 3-Formylphenylboronsaure zur entsprechenden SCHIFFschen Base umgesetzt. Der Boronsaure-
funktionalisierte Wafer wurde nachfolgend in eine wassrige Dispersion der PDHPMAs;-PBzMA1¢o-
Nanopartikel, markiert mit Rhodamin B, bei unterschiedlichen pH-Werten eingetaucht und
mittels Rasterkraftmikroskopie analysiert. AFM-Aufnahmen zeigten, dass eine selektive Nano-
partikeladsorption durch Komplexierung der Diol-Einheiten der PDHPMA-Stabilisatorketten mit
den Phenylboronsaure-Gruppen auf der Waferoberflache bei einem pH-Wert von 10 erfolgreich
stattfand. Unter schwach sauren Reaktionsbedingungen (pH = 4) wurde hingegen nur eine
minimale Adsorption der Nanopartikel beobachtet, bedingt durch den pK,.-Wert der Phenylboron-

sdure bei ungefihr 8.0
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Schema 2.6 Schematische Darstellung eines mikrostrukturierten NPPOC-funktionalisierten Silizium-Wafers, auf dem
mittels UV-Bestrahlung (A = 325 nm) und unter Verwendung einer Fotomaske Aminogruppen generiert
werden. Durch nachfolgende Umsetzung der Aminogruppen mit iiberschiissiger 3-Formylphenylboron-
sdure wird eine pH-modulierte selektive Bindung von Rhodamin B-markierten PDHPMAs1-PBzMAj100-
Nanopartikeln an den Silizium-Wafer ermdglicht (entnommen aus [991).

Die am Wafer immobilisierte Phenylboronsaure wurde hierbei als Hilfsmittel zur Anbindung der
PDHPMA-haltigen Nanopartikel herangezogen. Umsetzungen von 1,2- bzw. 1,3-Diolen mit Boron-
sduren sind bereits vielfach in der Literatur beschrieben. Dabei stehen jedoch vorrangig Syn-
thesen und Charakterisierungen niedermolekularer Boronsaureester[30-341 sowie die Erkennung
von Kohlenhydraten mittels Boronsduren[®1-103] im Fokus. Uber die Reaktion von Diol-funktiona-
lisierten Methacrylaten und deren Polymere mit Boronsduren ist hingegen noch wenig bekannt.
Kiirzlich hat die Arbeitsgruppe um KRESSLER die hohe Bindungsaffinitit von cis-Diolen an Boron-
sduren ausgenutzt, um iiber die ATRP eines Iminophenylboronathaltigen Methacrylats (DHPMA-
IPB) und nachfolgende Dekomplexierung des entsprechenden Polymers mit Catechol-Derivaten

PDHPMA herzustellen (Schema 2.7).[104]
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1.) Synthese eines Iminophenylboronat-haltigen Methacrylats und ATRP im Eintopfverfahren
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Schema 2.7 Eintopfverfahren zur Herstellung von Poly(IPB-Methacrylat) (Schritt 1) und anschlieRende Dekomplexie-
rung mit Catechol-Derivaten zu PDHPMA (Schritt 2).[104]

Das bei der Synthese zum Iminophenylboronathaltigen Methacrylat (DHPMA-IPB) entstandene
Wasser wurde durch kontinuierlichen Stickstoffstrom leicht entfernt und das borhaltige Mono-
mer quantitativ erhalten. Infolge der einfachen Abtrennung des Nebenproduktes ist es méglich,
die Synthese von DHPMA-IPB und die ATRP dieses Monomers in situ durchzufiihren und somit
einen Reaktionsschritt einzusparen. Das Schiitzen des DHPMA mit entsprechender Boronsaure
bietet den Vorteil, dass amphiphile Blockcopolymere auch ausgehend von hydrophoben Makro-
initiatoren oder statistische Copolymere u.a. mit Ketenacetalen hergestellt werden koénnen.
Aufgrund der geringen Loslichkeit der hydrophoben Blocke in wassrig-alkoholischen Medien und
einer moglichen Nebenreaktion zwischen Hydroxylgruppe und Ketenacetalen[!05] im zweiten Fall
erfolgen derartige Polymerisationen bevorzugt in organischen Losungsmitteln, in denen DHPMA
bzw. deren Polymere nicht 16slich sind, aber dafiir die entsprechenden Boronsaureester.

Die Boronsaure wird in diesem Literaturbeispiel als Schutzgruppe fiir das DHPMA angewendet
und hat keine weitere Funktion. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit fungieren 1,2-Diol-
basierende Copolymere hingegen als polymere Matrix, um chromophore Arylboronsauren zu

immobilisieren und u.a. deren UV /vis-spektroskopische Eigenschaften zu untersuchen.
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2.1.4 Polymethacrylate als Matrix fiir Sensormaterialien

Sensoren basieren auf Indikatoren, die gewdhnlich an einer festen Matrix — in Form eines Mono-
liths oder eines diinnen Films — immobilisiert sind. Kieselgel, synthetische- oder natiirliche
Polymere sind dabei gingige Sorptionsmittel, die als Tragermatrix eingesetzt werden. Die Wahl
der festen Matrix hdngt dabei von verschiedenen Parametern, wie u.a. der Permeabilitit des
Analyten, der mechanischen Stabilitdt bzw. der Eignung des Indikators fiir die Immobilisierung,
ab. Als feste Matrix wurden in den letzten 15 Jahren zunehmend Polymethacrylate verwendet.
Diese konnen Indikatoren iiber Physisorption oder auch Chemisorption binden, ohne dass sich
die Matrix-Transparenz oder die Reaktivitdt des eingesetzten Indikators verschlechtern. Zudem
weisen Polymethacrylate durch ihre hohe mechanische Festigkeit, chemischen Bestdndigkeit
sowie einfache Verarbeitbarkeit signifikante Vorteile im Vergleich zu anderen polymeren Tragern
auf_[106—108]

Die qualitative und quantitative Bestimmung von diversen Analyten an einer Polymethacrylat-
Festphase ist ein Gebiet, auf dem aktuell einige Arbeitsgruppen intensiv forschen. Neben
Komplexindikatoren zur Detektion von Metallen, wie z.B. Fe2+, Co2*, Ni2+, Cu2* und Ag+,[106.107,109,110]
wurden auch Redox-Indikatoren u.a. zur Detektion von Antioxidationsmitteln(108] sowie pH-
Indikatoren(t06.111] an Polymethacrylate adsorbiert. Ausgangsmaterial stellen dabei jeweils
Polymethacrylat-Platten dar, die iiber eine radikalische Substanzpolymerisation hergestellt
wurden. Durch Eintauchen der transparenten Platten in entsprechende Indikator-Lésungen
gelang es, die Indikatoren durch Physisorption an die Polymethacrylat-Oberflache zu binden. Die
immobilisierten Indikatoren sind nun in der Lage, aus zu untersuchenden Lésungen verschiedene
Analyten zu detektieren. Meist geht dies mit einer Farbdanderung einher, wodurch die digitale

Farbanalyse oder die Festphasen-Spektrophotometrie als Charakterisierungsmoglichkeiten

W Charakterisierung

Anwendung finden (Schema 2.8).

Indikator Analyt

. ——

u.a. Uber Festphasen-
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+
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a0 500
Wellenlange [nm]

physikalisch gebunden chemisch gebunden

Schema 2.8 Schematische Darstellung der Detektion von Analyten mit Hilfe von Indikatoren immobilisiert an Poly-
methacrylat-Platten.
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Auch kovalent an eine Polymethacrylat-Matrix gebundene Indikatoren sind bereits in der Litera-
tur vertreten.[112-114] Kiirzlich zeigte sich die Eignung z.B. stark fluoreszierender, elektro-
gesponnener Faservliesmatten aus PMMA und Poly(9-Anthrylmethylmethacrylat) (Abbildung
2.3, A) als Gas-Indikatoren zur Erkennung von Ammoniakgas.[1131 Auf dem Forschungsgebiet der
Anionen-Rezeptoren konnten bereits 2008 positive Ergebnisse im Bereich der Immobilisierung
verzeichnet werden. WANG et al. gelang es, Methacryloylchlorid mit Al(III)-tetraphenylporphyrin-
Gruppen zu funktionalisieren und nachfolgend mit MMA und n-Decylmethacrylat kovalent in eine
Matrix (Abbildung 2.3, B) einzubetten. Das erhaltene Copolymer wies dabei eine signifikante
Selektivitat fiir Fluorid-lonen auf und zeigte eine verlangerte Lebensdauer im Vergleich zu ionen-
selektiven Membranelektroden mit herkdmmlichen freien Al(IlI)-tetraphenylporphyrin-Struk-
turen.[114]

Polymerblend aus Copolymer aus MMA,
PMMA und PANMMA DMA und AI(MOTPP)CI

Abbildung 2.3 Ausgewahlte kovalent an eine Polymethacrylat-Matrix gebundene Indikatoren.[113.114]

2.2 Bor als funktioneller Baustein in organischen Materialien

2.2.1 Organoborverbindungen und deren Eigenschaften

Das Element Bor hat in den letzten 25 Jahren sowohl in der modernen Synthesechemiel115-117] als
auch in den Materialwissenschaften, wie z.B. auf dem Gebiet der Halbleiter-Technologiel118119]
oder der Chemosensorik(!20.18], zunehmend an Bedeutung gewonnen. Wahrend in der Synthese-
chemie die Bor-Funktionalitit oft im Verlauf einer Reaktion ihren Zweck erfiillt und im ge-
wiinschten Produkt nicht mehr vorhanden ist, gibt es jedoch eine Reihe von organischen
Materialien, bei denen Bor auch als funktionsbestimmender Bestandteil vorkommt. Organobor-
verbindungen dieser Art weisen interessante chemische, photophysikalische und elektronische
Eigenschaften auf, die mitunter auf die charakteristischen Merkmale des Elements Bor (Abbildung

2.4) zurlckzufiihren sind.[121]
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Abbildung 2.4 Charakteristische Besonderheiten des Elements Bor; Nu = LEwis-Base.[121]

Bor ist aufgrund seiner Elektronenkonfiguration ([He] 2s2 2p!) dreiwertig und verteilt die Elek-
tronen der zweiten Schale auf drei sp2-hybridisierte, planar angeordnete Bindungsorbitale. Dabei
bleibt das p,-Orbital unbesetzt und es resultiert eine trigonal planare Molekiilgeometrie in Ver-
bindungen, wie Boranen, Boronsduren und Boronsdureestern (Abbildung 2.4, (I)). Durch das
Vorliegen von nur drei Valenzelektronen, aber vier Valenzorbitalen fiir mogliche Bindungen,
weist das Bor-Atom zudem ein permanentes Elektronendefizit auf. Dieser Mangel kann auf ver-
schiedene Weise kompensiert werden:

Das vakante p,-Orbital des dreifach koordinierten Bor-Atoms kann mit zElektronen eines an-
grenzenden zkonjugierten Elektronensystems (z.B. Aryl-, Vinyl-, Alkinyl-Gruppen) oder eines
Heteroatoms (z.B. Sauerstoff, Stickstoff) in Wechselwirkung treten (Abbildung 2.4, (II)). Eine
solche p.7*-Konjugation fiihrt zur Erweiterung des #Systems und daraus folgend zu einer
signifikanten Absenkung des Energielevels des niedrigsten unbesetzten Orbitals (LUMO).
Bedingt durch den Elektronenmangel sind trivalente Organoborverbindungen stark LEwIS-acid.
Durch die Wechselwirkung von Organoborverbindungen mit LEwIs-Basen kénnen unmittelbar
Addukte gebildet werden (Abbildung 2.4, (III)). Die Bildung von LEWIS-Sdure-Base-Komplexen
stellt dabei ein wichtiges Werkzeug fiir das Einstellen der elektronischen Struktur oder das Er-

zwingen einer dreidimensionalen Molekiilstruktur dar.[121.122]

2.2.2 Organische Borchromophore

Organische Borchromophore, deren Eigenschaften vorwiegend durch die Besonderheiten des
Bors hervorgerufen werden, sind in der Literatur bereits vielfach beschrieben. Hierbei sind u.a.
Verbindungsklassen, wie BODIPY-Farbstoffel123-1271 (engl. borondipyrromethen), carbo- und
heteroaromatische Triarylboranel19-22128-130] chromophore Arylboronsduren(®1-96102] sowie Aryl-

boronsaureester(29-33131] (Abbildung 2.5) zu nennen.
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Abbildung 2.5 Ausgewdhlte Borchromophore aus den Verbindungsklassen der BODIPY-Farbstoffe (C[124]), der Tri-
arylborane (D[128]), der Arylboronsduren (E[°3]) und der Arylboronsdureester (F[31321).

BODIPY-Farbstoffe (C) weisen eine starke UV /vis-Absorption mit hohen Extinktionskoeffizienten
zwischen 40000-110000 mol-L"1:cm™ auf und sind in der Lage, scharfe Fluoreszenzsignale mit
hohen Quantenausbeuten (60—-90 %) zu emittieren.[123-126] Durch die Vielzahl an Modifizierungs-
moglichkeiten am BODIPY-Geriist ist zudem eine gezielte Einstellung u.a. ihrer Fluoreszenzeigen-
schaften méglich. Aufgrund ihrer photophysikalischen Eigenschaften sowie ihrer sehr geringen
Empfindlichkeit gegeniiber der Polaritit und dem pH-Wert der Umgebung werden diese haufig
u.a. als Fluoreszenzfarbstoff zur Markierung von Proteinen und DNA verwendet.[125127]

Auch carbo- und heteroaromatische Triarylborane (D) zeigen einzigartige photophysikalische
und elektrochemische Eigenschaften, die vor allem auf den stark ausgeprégten intramolekularen
Charge-Transfer-Ubergang zuriickzufiihren sind. Durch die Variation der konjugierten 7-Elek-
tronensysteme am Bor-Atom, wie z.B. Grofde des 7-Systems, Einsatz von Heteroatome, bzw. durch
die Variation der Elektronendonoren, wie z.B. N,N-Dialkyl-/N,N-Diarylaminogruppen, kénnen
auch hier die Eigenschaften gezielt angepasst werden.[19-22.128-130] Diese Donor-Akzeptor-Systeme
haben sich dabei vor allem als hocheffiziente Elektronentransportmaterialien u.a. in organischen
lichtemittierenden Dioden (OLEDs) etabliert.[19.130]

Eine weitere interessante Verbindungsklasse stellen chromophore Arylboronsauren (E) dar. Auf-
grund der bevorzugten reversiblen Reaktion der Boronsduren zu Estern mit 1,2- bzw. 1,3-Diolen
haben sich entsprechende Chromophore besonders als Sensormolekiile fiir die Erkennung von
Mono-, Di- sowie Polysacchariden bewahrt.[117] Das Prinzip eines solchen Sensors basiert hierbei
auf der Wechselwirkung zwischen der Boronsaure-Einheit, welche als spezifische Bindungsstelle
dient, und einem ,Signalgeber” (engl. read-out unit). Als solche werden neben chromophoren Sys-
temen auch Fluorophore oder Systeme mit besonderen elektrochemischen Eigenschaften
eingesetzt. Bei der Zuckerbindung wird eine signifikante Anderung hervorgerufen, die sich je nach
Art des Signalgebers an dem UV /vis-Absorptionsmaximum[91-96.102] der Fluoreszenz[97.101,132-134],

der Quantenausbeutel!32134] oder an dem elektrochemischen Verhaltenl!35136] bemerkbar macht.
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Chromophore Arylboronsduren und vor allem ihre Ester gewinnen aber auch als Rezeptor fiir
LEWIS-Basen zunehmend an Bedeutung.[23-30.32.33] LEWIS-Basen, wie z.B. F~, CN~, Amine, Phosphane
oder Alkohole, treten dabei mit dem leeren p,-Orbital des Bor-Atoms in Wechselwirkung und
bewirken einen Wechsel von sp2- (trigonal planar) zu sp3-Hybridisierung (tetraedrisch). Die
daraus resultierende negativ geladene Borspezies besitzt einen deutlichen Elektronentiberschuss
und iibt somit eine elektronendonierende Wirkung aus. Durch die Bildung der LEwIS-Saure-Base-
Addukte konnen Eigenschaften von direkt am Bor-Atom gebundenen aromatischen Systemen be-
einflusst und auftretende Anderungen u.a. visuell beobachtet werden. Arylborverbindungen
bieten sich daher fiir sensorische Anwendungen an.

Wahrend bei Arylboronsduren multiple Gleichgewichte bei derartigen Wechselwirkungen vor-
herrschen (Schema 2.9)124137], wird dies bei Arylboronsdureestern nicht beobachtet. Hier ent-
stehen iiblicherweise Addukte mit einer 1:1-Stdochiometrie. Die Reaktion einfacher Arylboron-
sduren mit z.B. Kaliumhydrogendifluorid zeigt zwar ebenfalls eine definierte Stochiometrie bei
den entsprechenden Addukten, bei ausgedehnten chromophoren Systemen werden jedoch

Nebenreaktionen beobachtet.

F F
HO. | _OH Fyg-OH Fug-F Feg-F

HO.__OH
B + B +F
= ‘— —_—
_f° + OHe + OHe s

Schema 2.9 LEwis-Saure-Base-Gleichgewichte zwischen Arylboronsauren und Aryltrifluoroboraten.[137]

Die Wechselwirkung von verschiedenen chromophoren Arylboronsaureestern (Beispiel siehe
Abbildung 2.5, F) mit Fluorid-lonen als LEWIS-Base wurde u.a. in Arbeiten am Arbeitskreis SPANGE
erfolgreich untersucht.31 Hierbei wurde das Konzept der LEWIS-Basen-initiierten Schaltung der

elektronischen Eigenschaften von Borylsubstituenten herangezogen (Schema 2.10).

trigonal planar, tetraedrisch,
nahezu neutraler elektronendonierender
Substituent Substituent
o L ot
( B— 7#-System —EWG <S—7—— O-B— 7#-System —EWG
(e} o)
pull push pull

L9=F",CN", NR,

Schema 2.10 Konzept der LEwis-Basen-initiierten Schaltung der elektronischen Eigenschaften von borbasierten Sub-
stituenten (entnommen aus [311).

Durch die Kombination der Boronat-Funktion mit stark elektronenziehenden Gruppen (EWG)
wurden pull-7Elektronensysteme generiert, die infolge einer LEWIS-Sdure-Base-Adduktbildung

push-pull-7Elektronensysteme ausbilden. Physikochemische Eigenschaften, wie u.a. das Absorp-
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tions- oder Fluoreszenzverhalten, der direkt am Bor-Atom gebundene Chromophore konnten da-
bei gezielt verandert werden. In der vorliegenden Arbeit werden einige dieser chromophoren

Arylboronsaureester aufgegriffen und auf polymere Systeme iibertragen.

2.2.3 Organoborpolymere

Die Entwicklung polymerer Organoborverbindungen schritt trotz der interessanten Eigen-
schaften des Bor-Atoms zunichst eher langsam voran. Dies lag vor allem an der hydrolytischen
und oxidativen Sensitivitat vieler borbasierter Molekiile, welche damals als Hindernis fiir eine
Etablierung in polymere Strukturen betrachtet wurde. Erst seit der Jahrtausendwende nahmen
Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet zu und zeigten, dass Organoborpolymere mit hohem Mole-
kulargewicht nicht nur leicht zuginglich, sondern auch tber ldngeren Zeitraum sehr stabil
sind.[!38] Organoborpolymere bieten zudem Vorteile auf dem Gebiet der Sensormaterialien bzw.
der Katalysatoren im Vergleich zu den entsprechenden niedermolekularen Borverbindungen. So
hat sich z.B. gezeigt, dass der Einbau von LEwIs-aciden Bor-Atomen in 7z~konjugierte Polymere
eine Verstarkung des Sensorsignals bewirkt.['391 An ein Polymerriickgrat immobilisierte LEWIS-
Sdure-Katalysatoren zeigen hingegen eine verbesserte Stabilitdt und lassen sich einfacher zurtick-
gewinnen.[122]

Organoborpolymere lassen sich in drei verschiedene Polymerarchitekturen einteilen (Abbildung
2.6).1122.138] Borylsubstituenten konnen hierbei sowohl zwischen konjugierten Systemen sowie als
Endgruppen in der Hauptkette (I) als auch in der Seitenkette eines konjugierten Polymers (II)
integriert sein. Eine dritte interessante Gruppe der Organoborpolymere stellen Polyolefine mit
Bor in der Seitenkette (III) dar. Auf die unterschiedlichen Polymerarchitekturen wird in den

folgenden drei Unterkapiteln naher eingegangen.

Organoborpolymere

(M (W) (1

Hauptketten-funktionalisierte, Seitenketten-funktionalisierte, Seitenketten-funktionalisierte
m-konjugierte Borpolymere —konjugierte Borpolymere Bor-Polyolefine
+ 7-System — B + + 7-System + M M
X | X X X
B 3 B
bzw. ‘% bzw. |
T
3 3
\ / o
| 5
B + 7-System + B &
/ x \ B 3

Abbildung 2.6 Ubersicht iiber mégliche Organoborpolymere.[122,138]
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2.2.3.1 Hauptketten-funktionalisierte, 7~konjugierte Borpolymere

Das Interesse an Hauptketten-funktionalisierten, 7-konjugierten Borpolymeren stieg zunehmend
mit der Erkenntnis, dass elektronenarmes Bor alternierend mit organischen 7~konjugierten Sys-
temen die Delokalisierung erweitern und somit optische und elektronische Eigenschaften
signifikant beeinflussen kann.

Im Jahr 1998 schafften zwei Arbeitsgruppen nahezu zeitgleich den Durchbruch mit dieser
Polymerklasse. CORRIU entwickelte erstmals konjugierte Polymere mit Bor in der Hauptkette,
welche auf 2,5-Diethinylthiophen basieren.[140] Verschiedene Derivate dieses Thiophens wurden
durch eine Hydroborierung nach BROWN in Gegenwart von BClz und Et3SiH zu den Polymeren
G1-G3 umgesetzt (Schema 2.11). Durch eine nachfolgende Reaktion des Polymers G2 mit 3-Di-

methylamino-1-propanol wurde zudem ein elektronisch stabilisierter Bor-Chelat-Komplex (H2)

erhalten.
M\ BCls, Et;SiH M\ R R Me,N(CH,);0H M\ R R
- = —_— > ©
X ~ ANgN NN
R—=— S R CH,Cl, S | N Toluen S o B Nme; «
é 3
G1R=Ph
G2 R = SiMe, H2 R = SiMe,
G3R='Bu

Schema 2.11 Bildung von Hauptketten-funktionalisierten, 7~konjugierten Borpolymeren durch eine Hydroborierung
nach BROWN.[140]

Die Polymere zeigen in Abhdngigkeit von den Substituenten R an den Alkin-Gruppen (G1-G3)
sowie durch das Bor-Zentrum selbst (G2 und H2) unterschiedliche Farbigkeit. Eine quantifizierte
Auswertung der photophysikalischen Eigenschaften sowie die Molmassenbestimmung dieser
Verbindungen waren allerdings aufgrund der hohen Empfindlichkeit gegentiber Feuchtigkeit und
Sauerstoff nicht moglich.[140]

Eine milde Methode zur Herstellung von 7~konjugierten borhaltigen Polymeren gelang hingegen
der Arbeitsgruppe von CHUJO liber eine Hydroborierungspolymerisation ausgehend von aroma-

tischen Diinen und Mesitylboran (Schema 2.12).[141]

THF, RT : 1 2 O
BH, \V Ar \\/B\]\ E
BiReSogin®
1-14 : O
: 3 4
Ar ... Aryl

Schema 2.12 Hydroborierungspolymerisation von aromatischen Diinen mit Mesitylboran.[141]
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Die Verbindungen I1-I4 zeigen nicht nur hervorragende optische sowie elektronische Eigen-
schaften, sondern sind auch aufgrund der sterischen Abschirmung durch den Mesityl-Substitu-
enten unter Luft und bis zu einer Temperatur von 110 °C thermisch stabil.

Mit der Entwicklung von hoch robusten optoelektronischen Materialien basierend auf Haupt-
ketten-funktionalisierten Organoborpolymeren beschaftigt sich u.a. die Arbeitsgruppe um JAKLE,
wobei der Fokus auf Polythiophenen liegt, die im Riickgrat LEwiS-acide Borgruppen ent-
halten.[139.142] Eine weit verbreitete Methode zur Synthese solcher borhaltiger Polymere ist die
libergangsmetallkatalysierte Kupplungspolymerisation. Die Organoborpolymere werden hierbei
tiber eine Mikrowellen-unterstiitzte STILLE-Kupplungspolymerisation zwischen distannylierten
Oligothiophenen und einer diiodierten Borverbindung in Gegenwart katalytischer Mengen von

Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0) hergestellt (Schema 2.13).[142]

s s

. s. I\ 5

A T s 2

1 Hex 5

‘Bu s J\ s 3 5 Bu
Y- abas
By Y ‘Bu Pd,(dba)s, ‘BusP By Y 'Bu
L S.__B.__S | + x MezSn— Ar —SnMe; —_— B_ _S Ar
U W Mikrowelle \@/
X

J1-J3

Schema 2.13 Synthese von Organoborpolymeren mit unterschiedlichen Langen an Oligothiophenbriicken.[142]

Die erhaltenen Polymere J1-J3 weisen eine hohe thermische Stabilitit (Zersetzung ab 300 °C)
sowie eine hervorragende chemische Langzeitstabilitidt an Luft und in Gegenwart von Feuchtig-
keit auf. Die optischen Eigenschaften dieser Polymere reichen von einer starken Absorption im
sichtbaren Bereich bis hin zu einer intensiven Fluoreszenz sowohl in Lésung als auch im Fest-
korper. Die starke Absorption ist dabei auf die 7 7*-Ubergénge der Oligothienylboran-Hauptkette
mit einem signifikanten Ladungstransfer zum Bor-Atom zuriickzufithren, wéhrend sich die
intensive Fluoreszenz im Festkorper durch das starre, planare Polymer-Riickgrat und die Ab-
schirmung durch die sterisch anspruchsvolle Seitengruppe ergibt.['42l Diese Polythiophene eignen
sich somit aufgrund ihrer Stabilitit und ihren optischen Eigenschaften hervorragend fiir die
Entwicklung und das Design von neuen z-konjugierten Materialien auf der Basis von elektronen-

armen Organoboranen.
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2.2.3.2 Seitenketten-funktionalisierte, 7~konjugierte Borpolymere

Die Einfiihrung von Bor in die Seitenkette eines entsprechenden z-konjugierten Polymers stellt

eine interessante Alternative zu den Hauptketten-funktionalisierten Organoborpolymeren dar.

Zwei Vorteile weist diese Polymerarchitektur dabei gegeniiber der erstbeschriebenen Polymer-

klasse auf:[138]

a) Das mkonjugierte, organische Grundgeriist bleibt intakt und kann durch die direkte Bindung
zu dem Bor-Atom in seinen elektronischen Eigenschaften stark beeinflusst werden.

b) Das Bor-Atom benétigt bei der Anbindung an das Polymergertist nur eine der drei Valenzen,
wahrend die restlichen zwei Valenzen fiir die Einstellung gewlinschter Polymereigenschaften
zur Verfiigung stehen. Durch die Wahl geeigneter Substituenten am Bor konnen auf diese
Weise nicht nur die elektronischen und optischen Eigenschaften optimiert werden, sondern
auch die thermische Stabilitdt sowie die Bestidndigkeit an Luft.

In der Literatur sind bereits Borane, Boronsduren sowie Boronsaureester als organische Bor-

komponente in der Seitenkette eines z-konjugierten Polymers beschrieben.[143-154]

Die Seitenketten-funktionalisierten, 7~konjugierten Polymere auf der Basis von Organoboranen

haben dabei erst in den letzten 10 Jahren an Bedeutung gewonnen. Die Herstellung derartiger

Polymere kann entweder liber eine Silizium-Bor-Austauschreaktion oder durch die direkte Poly-

merisation von borhaltigen Monomeren, z.B. iiber eine iibergangsmetallkatalysierte C—C-Kniip-

fungsreaktion, elektrochemische oder oxidative Polymerisation, erfolgen.!38l

Die Arbeitsgruppe um JAKLE synthetisierte neben den Hauptketten-funktionalisierten Organobor-

Polymeren auch Polythiophene, die Bor in der Seitengruppe integriert haben. Durch eine Silizium-

Bor-Austauschreaktion des Polythiophens K und anschlief3ender Behandlung mit Mesitylkupfer

als Arylkupfer-Reagenz konnte das Seitenketten-funktionalisierte Polythiophen L erhalten

werden (Schema 2.14).[149]

/ \ s
X Me;Sn SnMeg
Me3S| MeszB

Pd,(dba)s, ) 2n BBr3
BugP 4n MesCu
Me3S|

SiMe; BMes,

X | S \ )

SiMe

Schema 2.14 Syntheseroute zur Herstellung von Polythiophenen mit Bor in der Seitenkette.[149]

Die Einfiihrung des Borylsubstituenten bewirkt dabei eine Verkleinerung des HOMO-LUMO-Ab-
standes von ca. 2.70 eV zu 2.36 eV und fiihrt zu einer starken bathochromen Verschiebung der
UV /vis-Absorption um etwa 60 nm im Vergleich zu dem Polythiophen K. Fluoreszenz-spektro-

skopische Untersuchungen zeigen nach der Borylierung zudem eine ausgepragte Verschiebung
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der Emission von orange- (1 = 554 nm) zu rotfarbenen Licht (4= 617 nm). Der starke Einfluss der
Borylgruppe auf die elektronischen und photophysikalischen Eigenschaften macht diese
Polymerklasse fiir die Anwendung im Bereich der Sensormaterialien interessant.[149]
m-Konjugierte Polymere, welche in der Seitenkette Boronsauren oder Boronsdureester tragen,
sind bereits seit der Jahrtausendwende Gegenstand der Forschung. Die Arbeitsgruppen um WOLF-
BEIS[1* und FABRE[I43145] haben sich dabei die Leitfihigkeit von Polyanilinen, -pyrrolen
bzw. -thiophenen zu Nutze gemacht und diese mit Boronsduren (Schema 2.15) bzw. Boronsaure-
estern (Abbildung 2.7) kombiniert.

Durch die oxidative Copolymerisation von Anilin und 3-Aminophenylboronsaure mit Ammonium-
peroxodisulfat gelang es WOLFBEIS et al., Boronsduren in die Seitenkette eines mkonjugierten

Polymers einzufiihren (Schema 2.15).

HO,
B-OH
O 10mM (NH,);8,0 :< : ]
X HZN—Q + x HyN + —< >— = —N —< >—
in 1M HCI

Schema 2.15 Copolymerisation von Anilin mit 3-Aminophenylboronsaure tiber eine Oxidation.[144]

Folien des resultierenden Copolymers (M) eignen sich hervorragend zur Erkennung von Zucker-
molekiilen. Durch die Anbindung von z.B. Fructose an die freie Boronsaure ist eine Verschiebung
des UV /vis-Absorptionsmaximums von 650 nm zu 750 nm bei einem pH-Wert von 7.2 zu
verzeichnen. Dieser Effekt ist dabei auf die Anwesenheit der Boronsdure in Kombination mit dem
zum Bor-Atom naheliegenden Stickstoff-Atom im Polymermaterial zuriickzufiihren. Sowohl
reines Polyanilin als auch eine Umsetzung von 3-Aminophenylboronsadure mit Fructose zeigen im
Vergleich dazu keinen solchen optischen Effekt.[144]

FABRE et al. beschiftigten sich zeitgleich mit Polypyrrol und -thiophenen, die Boronat-Gruppen
liber einen Alkyl- oder Ether-Spacer an das 7-konjugierte System gekniipft haben (Abbildung
2.7).1143,145]

H
N
W Nl TLZT
X
(CHy), Z=(CHp)-
o-B, ~CHy-O-CH,-
0537—5< #{O y=023 ~(CHy),~O-CHy-

N 01-03 7[7< P1-P3

Abbildung 2.7 Polypyrrol sowie zwei Polythiophene, die jeweils eine Boronat-Funktion {iber einen Alkyl- oder Ether-
Spacer in der Seitenkette tragen.[143145]

Diese Polymere wurden ausgehend von dem entsprechenden Pyrrol bzw. den jeweiligen

Thiophen-Derivaten auf einer Platinelektrode galvanisch abgeschieden und als Polymerfilme
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erhalten. Die Art und die Lange des eingefiihrten Spacers zwischen der jeweiligen Monomer-
einheit und der Bor-Funktion haben hierbei einen starken Einfluss auf die elektrochemische
Polymerisation sowie die Elektroaktivitat der resultierenden Organoborpolymere. Die elektrisch
leitfahigen Polymere wurden zudem mit Fluorid-lonen in Wechselwirkung gebracht und die
Auswirkung auf deren elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Die Zugabe von Fluorid-
Ionen flihrt bei dem Organoborpolymer N zu einer Abnahme des Redoxpotentials sowie zur
Bildung eines neuen Redoxsystems. Die negative Verschiebung des Redoxpotentials verdeutlicht
dabei eine leichtere Oxidierbarkeit des Fluorid-gebundenen Polymers im Vergleich zu dem reinen
borbasierten Polypyrrol.[143] Aufgrund derartiger Veranderung des elektrochemischen Verhaltens
eignet sich diese Polymerklasse fiir die Anwendung als Rezeptoren, welche Anionen selektiv er-

kennen konnen.

2.2.3.3 Seitenketten-funktionalisierte Bor-Polyolefine

Die vorangegangenen Kapitel 2.2.3.1 und 2.2.3.2 zeigen bereits ein breites Spektrum an Synthese-

wegen, um Bor in Polymere einzubauen. Eine Kontrolle iiber das Molekulargewicht sowie die

Polymerkonstitution ist bei diesen Methoden jedoch vorwiegend nicht gegeben, was u.a. eine Ein-

schrankung in der Produktvielfalt zur Folge hat. Die Funktionalisierung von Polyolefinen mit Bor

in der Seitenkette bietet daher folgende Vorteile:[138]

a) Durch geeignete Auswahl eines Monomers oder zweier Comonomere als Grundbaustein sind
l6sliche Organoborpolymere mit hohen Molekulargewichten, kontrollierter Konstitution und
variablen Funktionalisierungsgrad leicht realisierbar. Durch die Copolymerisation mit einem
weiteren Monomer besteht zudem die Moglichkeit, die Polymerkette zu verldngern und
zusatzliche Funktionalititen zur Einstellung gewtiinschter Eigenschaften einzubringen.

b) Im Vergleich zu den Hauptketten-funktionalisierten, z~konjugierten Borpolymeren kann
diese Polymerklasse, dhnlich wie die Seitenketten-funktionalisierten, 7~konjugierten Bor-
polymere, zwei Substituenten an das Bor-Zentrum binden und somit eine weitere Ab-
stimmung von optischen, elektronischen sowie thermischen Eigenschaften erméglichen.

Die Herstellung von Seitenketten-funktionalisierten Bor-Polyolefinen kann dabei im Allgemeinen

entweder iiber die Polymerisation von Bor-funktionalisierten Monomeren oder iiber eine

polymeranaloge Reaktion erfolgen (Abbildung 2.8). Fiir die direkte Polymerisation von Organo-
bor-Monomeren (Abbildung 2.8, links) haben sich die radikalische Polymerisation[104155-161] sowie
die Polyaddition(62] als Syntheseverfahren etabliert. Ein Beispiel hierfiir wurde bereits im Kap.

2.1.3 gezeigt. Hochreaktive und stark LEWIS-saure Organobor-Monomere lassen sich jedoch nur

durch eine katalytische Polymerisation, wie die ZIEGLER-NATTA-Polymerisation, umsetzen.[157]
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Abbildung 2.8 Syntheserouten zur Herstellung von Seitenketten-funktionalisierten Bor-Polyolefinen.

Eine der frithesten[163] und am haufigsten verwendeten Methoden zur Synthese von Organobor-
polymeren stellt die polymeranaloge Reaktion dar. Hierdurch kénnen Polymere hergestellt
werden, bei denen das Bor-Atom entweder liber eine B—C-Bindung (Abbildung 2.8, mittig) oder
tiber O- bzw. NH-Funktionalitdten an das Polymer gebunden ist (Abbildung 2.8, rechts). Probleme,
wie u.a. die Kompatibilitit bestimmter Organobor-Monomere mit gegebenen Polymerisations-
verfahren, werden bei der polymeranalogen Reaktion umgangen. Allerdings fiihrt diese Synthese-
route zu relativ geringen Funktionalisierungsgraden und haufig sind Nebenreaktionen, wie z.B.
Vernetzungen, zu beobachten.[157]

Die polymeranaloge Reaktion wurde fiir die Herstellung von Polyolefinen, bei denen das Bor-
Atom Uber eine B—C-Bindung an das Polymer gekniipft ist, bisher hdufig angewendet. Hierbei sind
z.B. Borylierungen lithiierter Polystyrene mit Trimethylboratl163-165]1 (Schema 2.16, 1. Reaktion)
oder auch Silizium-Bor-Austauschreaktionen von silylierten Polystyrenen mit BBrsl166-168]

(Schema 2.16, 2. Reaktion) zu nennen.

1.) Herstellung Uber lithiierte Polystyrene 2.) Herstellung Uber silylierte Polystyrene
durch Borylierung mit Trimethylborat durch Si-B-Austauschreaktion
1
X X X 1 ) Me3SiOMe X X
B(OMe)s H*/H,0 2 H'/H,0 BBry
—_— —_— - -
THF CH,Cl,
i < -Si.
H Me0”2~OMe Ho P on Br” “Br Me=>"Me
PSLi PSB(OMe), PSBS PSBBr; Q PSSiMe;

Schema 2.16 Madglichkeiten zur Herstellung von Seitenketten-funktionalisierten Bor-Polyolefinen, bei denen Bor {iber
eine B—C-Bindung am Polymer gebunden ist.[155.165]
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Das bei der Silizium-Bor-Austauschreaktion entstehende, dibromborylierte Polystyren (PSBBr»,
Q) ist besonders reaktiv und dient als Vorlaufer fiir eine Familie wohldefinierter Polymere mit
Bor in der Seitenkette (Schema 2.17). Durch Nachbehandlung dieses borhaltigen Polystyrens mit
verschiedenen organischen oder metallorganischen Reagenzien konnen photophysikalische und
elektronische Eigenschaften, wie auch die LEwis-Aciditat abgestimmt werden. Die dabei er-
haltenen Produkte sind vorwiegend fiir die Anwendung als Katalysatorenl(164-168] aber auch als

Sensormaterialienl168169 geeignet.
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Schema 2.17 Ubersicht iiber mégliche polymeranaloge Reaktionen ausgehend von dem dibromborylierten Poly-
styren Q.[122170,171]

Eine umgekehrte Reaktionsabfolge (Abbildung 2.8, rechts) nutzte erstmals WECK in seinen

Arbeiten, in denen zundchst das gewiinschte Polymerriickgrat basierend auf Polystyren aufgebaut
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und die als Ligand fungierende Chinolin-Gruppe nachfolgend mit Triphenylboran komplexiert
wurde (Schema 2.18).[172] Das erhaltene Organoborquinolat-Polymer weist in Chloroform sowie
im Festkorper eine starke griine Lumineszenz mit einem Emissionsmaximum von etwa 500 nm
und einer Quantenausbeute von 0.20 auf. Ein Vergleich mit der entsprechenden Modellver-
bindung 8-Hydroxychinolinbiphenylboran verdeutlicht, dass das Polymer in Lésung nahezu
identisch absorbiert und auch emittiert. Lediglich eine marginal geringere Quantenausbeute
sowie eine rotverschobene Festkorperemission (489 nm — 501 nm) sind fiir das Polymer zu
verzeichnen. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass es keine signifikante Delokalisierung des
angeregten Zustandes entlang der Polymerketten gibt und somit das polymere Riickgrat keinen

Einfluss auf die photophysikalischen Eigenschaften der chromophoren Einheit hat.[172]
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Schema 2.18 Synthese eines Seitenketten-funktionalisierten Bor-Polyolefins durch Komplexierung von Triphenyl-
boran an 8-Hydroxyquinolin-funktionalisiertes Polystyren.[172]

Diese Herangehensweise ist geeignet, um organische Borchromophore mit einstellbaren elektro-
nischen und photophysikalischen Eigenschaften (siehe Kap. 2.2.2) an gewiinschte Polymere an-
zubinden. Neben Polystyren als Polymertrager sind auch andere Kettenwachstumspolymere, wie

z.B. Polymethylmethacrylate (siehe Kap. 2.1.4), denkbar.



3 Ergebnisse und Diskussion

Das zentrale Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Immobilisierung von chromophoren Arylboron-
sduren an 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere unter Bildung neuartiger Seitenketten-
funktionalisierter Bor-Polyolefine. Copolymere dieser Polymerklasse lassen sich in Anbetracht
der in Kap. 2.2.3.3 beschriebenen Syntheserouten auf zwei unterschiedlichen Wegen syntheti-

sieren (Schema 3.1).

Syntheseroute I Syntheseroute 11

o} o (e}

HO
Yko/\/\OH + HO’B_ z-System —EWG X \[HJ\O,R + oy \H)J\O/\/\OH
OH OH

Radikalische Copolymerisation von Methacrylaten
mit 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat
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mit Alkylmethacrylaten
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Schema 3.1. Zwei mogliche Syntheserouten zur Herstellung von immobilisierten chromophoren Arylboronsauren;
EWG = elektronenziehende Gruppe (Electron-Withdrawing Group), R = Me, "Bu.

Zum einen besteht die Mdglichkeit zundchst ein Organobor-Methacrylat tiber die Kondensations-
reaktion eines Diol-funktionalisierten Methacrylats mit einer Arylboronsaure zu synthetisieren
und anschlieffend mit geeigneten Alkylmethacrylaten radikalisch zu copolymerisieren (Schema

3.1, Syntheseroute I). Zum anderen kénnen die jeweiligen Reaktionsschritte auch in anderer
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Reihenfolge durchgefiihrt werden (Syntheseroute II). Hierbei steht zunachst die Herstellung von
Copolymeren aus einem Diol-funktionalisiertem Methacrylat und einem ausgewahlten Alkyl-
methacrylat im Vordergrund. Durch eine polymeranaloge Kondensationsreaktion des erhaltenen
1,2-Diol-basierenden Copolymers mit einer Arylboronsaure ist im Anschluss eine Umsetzung zu
dem gewiinschten Seitenketten-funktionalisierten Bor-Polymethacrylat moglich. Die erhaltenen
Produkte werden nachfolgend, u.a. aufgrund der fiir diese Arbeit relevanten chromophoren
Eigenschaften der eingesetzten Arylboronsduren, als immobilisierte chromophore Arylboron-
sduren bezeichnet.

Beide Synthesewege haben ihre Vor- und Nachteile. Die Syntheseroute I hat lediglich den Vorteil,
dass der Umsatz bei der Reaktion von 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat (DHPMA) mit Arylboron-
sduren im Vergleich zur polymeranalogen Kondensation (Syntheseroute II, 2. Reaktionsschritt)
besser kontrolliert werden kann. Deutlich mehr Vorziige bietet dagegen die Syntheseroute II. So
konnen z.B. die Monomere vor der Polymerisation durch destillative Reinigung von dem ent-
haltenen Stabilisator abgetrennt werden. Dies fiihrt zu einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit
bei der nachfolgenden Copolymerisation, da zusatzliche Abbruchreaktionen durch den Stabili-
sator vermieden werden. Die Reaktion ist dadurch insgesamt besser reproduzierbar. Bei der
Syntheseroute I ist eine vorherige Abtrennung des Stabilisators von DHPMA nachteilig, da die im
ersten Reaktionsschritt erforderlichen hohen Temperaturen eine Polymerisation durch spontane
Radikalbildung begiinstigen wiirden. Eine destillative Abtrennung ist danach nicht moéglich, da
derartige Organobor-Methacrylate als Feststoffe vorliegen und damit sehr hohe Siedepunkte auf-
weisen. Der noch enthaltene Stabilisator erschwert folglich die Copolymerisation von Alkylmeth-
acrylaten mit dem jeweiligen Organobor-Methacrylat. Ein weiterer Vorteil der Syntheseroute Il
ist die einfachere Aufreinigung der Produkte nach erfolgter Copolymerisation. Unumgesetzte
Monomere sowie Losungsmittelriickstinde lassen sich im Falle der 1,2-Diol-basierenden Co-
polymere deutlich leichter entfernen, als bei den nach Syntheseweg I beschriebenen immobili-
sierten chromophoren Arylboronsauren. Vorversuche zu Syntheseroute I zeigten ein dhnliches
Loslichkeitsverhalten der eingesetzten Organobor-Methacrylate im Vergleich zu den immobili-
sierten chromophoren Arylboronsauren, wodurch die Reinigung erschwert wurde. Ein positiver
Aspekt des Syntheseweges Il ist zudem, dass liber diesen eine breite Palette an Produkten
zuganglich ist. Wie auch bei Syntheseroute I ist die Variation von verschiedenen Methacrylaten
als Comonomer mdoglich. Zusatzlich kénnen jedoch starke Elektronenakzeptoren, wie z.B.
Nitrogruppen, in die Copolymere eingefiihrt werden, deren Anwesenheit bei der radikalischen
Polymerisation storen wiirden.[!73] In der vorliegenden Arbeit wurde aufgrund dieser Vorteile die

Syntheseroute 1l gewahlt.
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Zwei Verbindungsklassen sind dabei als Ausgangskomponenten fiir die Herstellung von immobili-
sierten chromophoren Arylboronsaduren entscheidend (siehe Schema 3.1), auf die in den folgen-
den zwei Kapiteln ndher eingegangen wird. In Kapitel 3.1 wird zunachst liber die Synthese und
Charakterisierung von 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren berichtet. Danach wird
die Synthese und Charakterisierung von chromophoren Arylboronsauren vorgestellt (Kapitel
3.2). Auf die Ergebnisse zu den immobilisierten chromophoren Arylboronsauren wird schlief3lich
im Kapitel 3.3 ausfiihrlich eingegangen. Hierbei steht die Synthese und Charakterisierung dieser
Polymerklasse sowie deren Wechselwirkung mit Fluorid-lonen als LEwis-Base im Mittelpunkt.
Geeignete Modellverbindungen werden als Referenzsubstanzen fiir die immobilisierten Aryl-

boronsduren herangezogen.

3.1 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere
3.1.1 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat als geeigneter Monomerbaustein

Fiir die Immobilisierung chromophorer Arylboronsauren an eine polymere Matrix sind Anker-
gruppen, wie 1,2- oder 1,3-Diole, am Polymer notwendig. Ein einfacher Vertreter der Diol-funktio-
nalisierten Methacrylate ist das 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat (DHPMA), welches als Mono-
merbaustein in dieser Arbeit fungierte. Das Monomer zeigt eine gute Loslichkeit in polaren
Losungsmitteln, z.B. in DMF oder H;0, und geht leicht die freie radikalische Homo- bzw. Copoly-
merisation ein. Die Herstellung von DHPMA erfolgt vorwiegend iiber die sdurekatalysierte
Hydrolyse von Glycidylmethacrylat, wobei nicht nur 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, sondern
auch ein gewisser Anteil des 1,3-Dihydroxy-Isomers bedingt durch eine Isomerisierungsreaktion

entsteht (Schema 3.2).[81.174175]
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Schema 3.2 Vorgeschlagener Mechanismus der sidurekatalysierten Hydrolyse von Glycidylmethacrylat.[81]
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Flr die in dieser Arbeit durchgefiihrten Copolymerisationen wurde DHPMA kommerziell er-
worben. Aufgrund der Tatsache, dass eine [somerisierung stattfinden kann, wurde das im Handel
erhaltene Monomer vor dem Einsatz NMR-spektroskopisch analysiert. Das aufgenommene
1H,1H-COSY-NMR- sowie 13C-NMR-Spektrum dieser Verbindung sind im Anhang (Abbildung 6.1)
gezeigt. Beide NMR-Experimente verdeutlichen, dass neben der gewiinschten 2,3-Dihydroxy-
Spezies auch Anteile des 1,3-Dihydroxy-Isomers vorliegen. Das Verhaltnis von 2,3-Dihydroxy-
propylmethacrylat zu 1,3-Dihydroxypropylmethacrylat betragt dabei etwa 12:1.

Die Reaktivitit von 1,3-Diolen beziiglich der Reaktion mit Boronsduren ist mit der von 1,2-Diolen
vergleichbar.[1761771 Entsprechend ist die Abtrennung der 1,3-Diol-Fraktion fiir die Funktionali-
sierung der Diol-basierenden Copolymere mittels chromophorer Arylboronsduren nicht not-
wendig. Der Anteil an 1,3-Dihydroxy-Isomer in den entsprechenden Copolymeren wird daher

vernachladssigt und ist kein Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbeit.

3.1.2 Freie radikalische Copolymerisation und verwendete Monomere

Als Synthesewerkzeug fiir die Herstellung von 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren
diente die freie radikalische Copolymerisation. Damit sich anschlief;end die einzelnen Boron-
sauremolekiile bei der polymeranalogen Reaktion zu den immobilisierten chromophoren Aryl-
boronsduren (siehe Kap. 3.3) sterisch wenig behindern und uneingeschriankt mit den Diol-
Einheiten reagieren konnen, ist das Vorliegen von statistischen Copolymeren von Vorteil. Um
einen nahezu statistischen Einbau der Comonomere in die Polymerkette zu gewéhrleisten, wurde
DHPMA mit einem Monomer mit identischer polymerisationsfahiger Gruppe (Schema 3.3, grau
markiert) und somit dhnlicher Reaktivitit umgesetzt. In der vorliegenden Arbeit wurden Mono-
mere auf Methacrylatbasis, wie Methylmethacrylat (MMA) und n-Butylmethacrylat (BMA), ausge-
wahlt.

DHPMA MMA BMA SMA

Schema 3.3 In der vorliegenden Arbeit verwendete Monomere.

Fiir die Herstellung der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren und fiir weiterfiihrende
Untersuchungen, wie z.B. die Wechselwirkung mit Fluorid-lonen (siehe Kap. 3.3.4), ist es vorteil-
haft, wenn die 1,2-Diol-basierenden Copolymere in organischen Losungsmitteln, wie z.B. Toluen
oder DCM, vollstandig 16slich sind. Das Homopolymer Poly(2,3-dihydroxypropylmethacrylat) 1ost
sich, wie in Kap. 2.1.3 beschrieben, jedoch nur in polaren Losungsmitteln. Demnach fungieren die
Comonomere MMA bzw. BMA als Loslichkeitsvermittler in aprotischen Losungsmitteln. BMA ist

dabei deutlich hydrophober als MMA, wodurch signifikante Unterschiede im Loslichkeitsver-
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halten der jeweiligen Copolymere resultieren. Zusatzlich spielt das eingesetzte Stoffmengen-
verhaltnis zwischen DHPMA und dem jeweiligen Comonomer eine wichtige Rolle. Wie im
Folgenden gezeigt wird, hat sich BMA fiir diesen Zweck als besonders geeignetes Comonomer
erwiesen. Durch die Kombination von BMA mit DHPMA werden 1,2-Diol-basierende Copolymere
erhalten, die eine gute Loslichkeit in DCM bzw. Toluen aufweisen (siehe Kap. 3.1.4.2, Loslichkeits-
verhalten). Diese Copolymere kénnen aufgrund der unpolaren BMA- und der polaren DHPMA-
Anteile als amphiphil eingestuft werden. Die Herstellung dieser amphiphilen Copolymere erfolgte

liber zwei verschiedene Syntheserouten (Schema 3.4).
Syntheseroute Ila Syntheseroute IIb

OH o/%
X )k(o\/\/ + y )%‘/O\J\/OH X )H‘/O\/\/ + oy )H(O\/K/O
O (0] O O

radikalische
Copolymerisation

W Hydrol w
0 X0 ycroyse oo o0 0
o><o

radikalische
Copolymerisation

y
I 070 e
/H HO OH /H
1,2-Diol-basierendes

Methacrylat-Copolymer

Schema 3.4 Herstellung der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere iiber Syntheseroute Ila und IIb.

Zum einen wurde BMA, wie bereits erwdhnt, mit DHPMA unmittelbar durch freie radikalische Co-
polymerisation umgesetzt (Syntheseroute Ila). Aufgrund der unterschiedlichen Polaritat der
Comonomere bedingt durch die funktionellen Gruppen an der Ester-Funktion (Schema 3.3,
orange markiert) ist hier jedoch eine Abweichung vom idealen azeotropen Copolymerisations-
verhalten zu erwarten. Auch die Bildung von Blockcopolymeren durch Aggregation von DHPMA
ist denkbar, selbst wenn eine derartige Polymerkonstitution bei der freien radikalischen
Copolymerisation i.d.R. nicht zugdnglich ist. Um Aussagen treffen zu konnen, inwieweit die
Monomere in den Copolymeren iiber Syntheseroute Ila statistisch verteilt vorliegen, wurde BMA
zum anderen mit (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methacrylat, auch bekannt als Solketalmeth-
acrylat (SMA), radikalisch copolymerisiert und im Anschluss das enthaltene Acetonid sauer
hydrolysiert (Syntheseroute IIb). Da das Monomer SMA im Gegensatz zu DHPMA deutlich hydro-
phober ist und dessen Polaritdt eher der des BMA entspricht, werden bei dieser Syntheseroute
ausschliefllich statistische Copolymere erwartet und somit ein Referenzpolymer zum Vergleich
erhalten. Auf den Einsatz von Glycidylmethacrylat wurde aufgrund der in Kap. 3.1.1 beschrie-
benen Isomerisierung verzichtet. Bei dem solketalhaltigen Copolymer ist eine solche Isomeri-

sierung nicht zu erwarten.
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3.1.3 Bezeichnung der Polymere

Die im Folgenden eingefiihrte Bezeichnung der Polymere gibt an, ob ein Homopolymer oder ein
Copolymer vorliegt und welche Monomere im Fall eines Copolymers enthalten sind. Die Proben-
bezeichnung setzt sich nach folgendem allgemeinen Muster zusammen:

(co-)polymer + Monomer 1 + Monomer 2 + DHPMA-Anteil_Wiederholungsversuch

Die Bedeutung der dabei verwendeten Abkiirzungen bzw. Zahlen ist aus Tabelle 3.1 ersichtlich.

Tabelle 3.1 Verwendete Abkiirzungen bzw. Zahlen und deren Bedeutung.

Abkiirzung Bedeutung
Polymer p Homopolymer
cp Copolymer
B n-Butylmethacrylat (BMA)
D 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat (DHPMA)
Monomere M Methylmethacrylat (MMA)
S Solketalmethacrylat (SMA)
. 5 5 mol-%
ge‘ d'l“ isati 10 10 mol-%
DHPMA-Anteil 36 36 mol-%
40 40 mol-%

Proben, die am Ende der Bezeichnung den Buchstaben H enthalten, wurden iiber die Hydrolyse
eines Solketal-basierenden Polymethacrylats hergestellt. Ein Wiederholungsversuch wird mit
» 2" gekennzeichnet.

Die Bezeichnungen MMA-co-DHPMA-Polymere, BMA-co-DHPMA-Polymere sowie SMA-co-BMA-
Polymere werden dann verwendet, wenn allgemein von der entsprechenden Polymerklasse die

Rede ist.

3.1.4 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere iiber radikalische Copolymerisation
von Methylmethacrylat bzw. n-Butylmethacrylat mit 2,3-Dihydroxypropylmeth-
acrylat (Syntheseroute Ila)

3.1.4.1 Synthese

MMA bzw. BMA wurden mit DHPMA in Gegenwart des Initiators 2,2'-Azobis(isobutyronitril)
(AIBN) bei 70 °C radikalisch copolymerisiert (Schema 3.5). Erste Testversuche wurden in ver-
schiedenen Losungsmitteln, wie Aceton, Acetonitril, DMF und Toluen, durchgefiihrt. Die Art des
Losungsmittels hatte dabei einen starken Einfluss auf den Umsatz der eingesetzten Monomere
sowie das mittlere Molekulargewicht der erhaltenen Copolymere. Im Testversuch mit DMF als
Losungsmittel konnte bereits innerhalb von 2 h ein hoher Umsatz von 94.6 % (siehe Anhang,
Abbildung 6.2) beobachtet werden und die Copolymere zeigten anschlieflend eine gute Loslich-
keit u.a. in THF, was wichtig fiir anschlielende Untersuchungen mittels Gelpermeations-

chromatographie ist. Demnach und aufgrund seiner geringen Ubertragungskonstante gegeniiber
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Methacrylatenl178179] sowie dessen Losungseigenschaften gegeniiber polaren Monomeren wurde

DMF als Losungsmittel der Wahl verwendet.

OH
1.5 mol-% AIBN
X)HfO\R + y)H(O\)\/OH 6 AIBN _ W
DMF, 70 °C x y
° ° 0o o7
R

R=Me MMA DHPMA
"Bu BMA HO OH

Schema 3.5 Freie radikalische Copolymerisation von MMA bzw. BMA mit DHPMA.

Fiir die Produkteigenschaften ist, wie bereits diskutiert, die Copolymerzusammensetzung ent-
scheidend. In der vorliegenden Arbeit wurde nur ein geringer bis mafiiger Anteil an Diol-Ein-
heiten (5—40 mol-%) angestrebt, da einerseits die Loslichkeit der Diol-basierenden Methacrylat-
Copolymere in organischen Losungsmitteln, wie Toluen oder DCM, mit zunehmenden Diol-Gehalt
deutlich abnimmt. Dies hatte bei der nachfolgenden Funktionalisierung dieser Copolymere mit
chromophoren Arylboronsauren (siehe Kap. 3.3.1) zur Folge, dass die Reaktion mit azeotroper
Destillation nur in Suspension erfolgen und somit eine vollstindige Zuganglichkeit der Diol-
Gruppen nicht vollkommen gewahrleistet werden kann. Andererseits reichen fiir Untersuch-
ungen zu den Wechselwirkungen zwischen immobilisierten chromophoren Arylboronsduren und
Fluorid-lonen (siehe Kap. 3.3.4) wenige mol-% Chromophor am Copolymer aus, um aussage-
kraftige Informationen mittels UV /vis- oder Fluoreszenz-Spektroskopie zu erlangen. Somit ge-
niigen auch wenige mol-% an Diol-Komponente im Copolymer.

Es wurden zwei verschiedene Molverhaltnisse von MMA zu DHPMA und fiinf verschiedene Mol-
verhaltnisse von BMA zu DHPMA verwendet. Tabelle 3.2 zeigt die eingesetzten Stoffmengenver-

héltnisse der Comonomere sowie die Ausbeuten der resultierenden Copolymere.

Tabelle 3.2 Eingesetzte Stoffmengenverhaltnisse der Comonomere sowie die Ausbeuten der erhaltenen Copolymere.

W o~ "0 (0] (0]
Copolymere | { )) {
HO  OH HO  OH

cpMD5 cpMD10 cpBD5  ¢pBD10_1 ¢pBD10_2 ¢pBD18 ¢pBD36 cpBD40
eingesetztes
x/y-Verhiltnis 19.4 10.0 20.6 9.0 9.0 4.7 1.8 1.5
Ausbeute [%] 78 71 42 54 76 54 74 84

Zudem wurde die radikalische Homopolymerisation von DHPMA unter analogen Reaktionsbedin-
gungen durchgefiihrt und PDHPMA in einer Ausbeute von 55 % erhalten.

Die Polymerisationen wurden jeweils bis zu hohen Umsatzen durchgefiihrt. Hierzu wurde der
bereits erwahnte Testversuch in DMF (BMA/DHPMA = 9.8, 1.5 mol-% AIBN, bei 70 °C) heran-
gezogen, um die benétigte Reaktionszeit fiir die Copolymerisationen anhand der Umsatz-Zeit-

Kurve (siehe Anhang, Abbildung 6.2) zuvor grob abzuschatzen. Ein Umsatz von etwa 95 % konnte
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dabei in 4 h erzielt werden, so dass eine Polymerisationszeit von 4-5 h gewahlt wurde. Dabei
wurde darauf geachtet, dass sich der Riithrer trotz zunehmender Viskositit der Polymerlosung
noch kontinuierlich bewegte.

Je nach Copolymerzusammensetzung und somit je nach Polaritat des Copolymers musste die Auf-

arbeitung angepasst werden (Schema 3.6).

cpBD5 cpBD10_1/cpBD10_2 cpBD18 cpBD36 cpBD40
1. Aufarbeitungs- Ausfallen in MeOH Losen in DCM, Extraktion Ausfallen in Et,0
schritt — DMF, DHPMA, BMA mit H,0 — DMF, DHPMA, BMA
und PDHPMA bleiben — DMF, DHPMA und und PBMA bleiben in
in Losung PDHPMA bleiben in Lésung
wassriger Phase
2. Aufarbeitungs- Ausfallen in n-Hexan
schritt — BMA und PBMA

bleiben in Losung

l

Produkt enthilt... P(BMA-co-DHPMA), P(BMA-co-DHPMA) P(BMA-co-DHPMA),
PBMA PDHPMA

Schema 3.6 Aufarbeitung der jeweiligen BMA-co-DHPMA-Polymere und erhaltene Produkte bzw. Produktgemische.

Das Copolymer cpBD5 wurde in kaltem MeOH ausgefallt. DMF, evtl. geringe Mengen an unum-
gesetzten Monomeren, Initiator sowie gebildete Oligo-/Polymere aus DHPMA blieben dabei im
MeOH zuriick. Entstandenes PBMA konnte bei der Aufarbeitung nicht entfernt werden und liegt
zusammen mit dem BMA-co-DHPMA-Polymer im Produkt vor. Aufgrund der hoheren Polaritit
der Copolymere cpBD36 und cpBD40 wurden diese in kaltem Et;0 ausgefallt. Im Gegensatz zu
cpBD5 losten sich hier evtl. entstandene Oligo-/Polymere aus BMA in der Et;0-Phase. Die
Abtrennung von gebildeten PDHPMA-Ketten ist jedoch schwierig, so dass diese neben den
gewiinschten BMA-co-DHPMA-Polymerketten ggf. vorliegen. Die Aufarbeitung der Copolymere
cpMD5 und cpMD10 erfolgte dhnlich wie die von ¢pBD36 und cpBD40. Hierbei sind jedoch
neben den MMA-co-DHPMA- sowie evtl. entstandene DHPMA-Polymerketten auch PMMA-Ketten
zu erwarten, da sich diese nicht in Et;0 l6sen.

Ein Ausféllen der Copolymere cpBD10_1, cpBD10_2 und cpBD18 ist in MeOH bzw. Et;0 nicht
moglich, da diese darin gut l6slich sind (siehe Kap. 3.1.4.2, Loslichkeitsverhalten). Unpolare
Losungsmittel wie n-Hexan sind beim ersten Umféllen ebenfalls ungeeignet, da DMF und das
Monomer DHPMA hiermit nicht entfernt werden kénnen. Infolgedessen wurden die entsprechen-
den Polymerl6ésungen zunachst in DCM aufgenommen und mit dest. H,0 extrahiert. Die wassrige
Phase bildete durch die Fliissig-Fliissig-Extraktion einen klebrigen Schaum, der noch geringe
Mengen an organischer Phase einschloss und somit zu Verlusten in der Ausbeute fiihrte. DMF
sowie DHPMA sind gut wasserldslich und wurden dabei entfernt. BMA befand sich hingegen in
der organischen Phase. Durch anschliefdendes Ausfillen dieser Phase in n-Hexan wurden die Co-

polymere cpBD10_1, cpBD10_2 und cpBD18 erhalten, wiahrend BMA in Lésung blieb. Nach der
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jeweiligen Aufarbeitung und anschliefdender Trocknung im Vakuum wurden 1,2-Diol-basierende
Copolymere mit Ausbeuten zwischen 42-84 % erhalten. Die hohere Ausbeute des Copolymers
cpBD10_2 im Vergleich zu ¢cpBD10_1 ist dabei durch eine Optimierung der Aufarbeitung zu er-

klaren.

3.1.4.2 Charakterisierung der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere

Loslichkeitsverhalten

Das Loslichkeitsverhalten der hergestellten 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere spielt
im Hinblick auf nachfolgende Untersuchungen dieser Copolymere bzw. bei der Funktionalisierung
mit chromophoren Arylboronsiuren (siehe Kap. 3.3) eine wichtige Rolle und wurde deshalb
ausfithrlich analysiert. Loslichkeitsuntersuchungen wurden, wenn nicht anders angegeben, bei
Raumtemperatur und in neun LoOsungsmitteln unterschiedlicher Polaritit durchgefiihrt.
Verwendung fanden n-Hexan, Toluen, Et,0, DCM, THF, MeOH, DMF, DMSO und H,0. Dazu wurden
etwa 4 mg des jeweiligen Copolymers in 0.2 mL des entsprechenden Losungsmittels gegeben.

Die Loslichkeiten der Copolymere aus MMA und DHPMA (cpMD5 und cpMD10) sind in Tabelle

3.3 zusammengefasst.

Tabelle 3.3 Qualitatives Loslichkeitsverhalten der MMA-co-DHPMA-Polymere bei RT.

Copolymer | n-Hexan | Toluen Et20 DCM THF DMF DMSO MeOH Hz20
cpMD5 — — - - - o o — —
cpMD10 — - - + + + ° - -
+ = 16slich, — = nicht 16slich, © = teilweise 16slich

Das Copolymer cpMD5 16st sich aufgrund einer Fraktionierung nur teilweise in DMF und DMSO.
In allen anderen hierfiir eingesetzten Losungsmitteln ist es unloslich. cpMD10 ist hingegen in
DCM, THF und DMF l6slich, so dass u.a. Untersuchungen mittels Gelpermeationschromatographie

durchfiihrbar sind. In den anderen Losungsmitteln verhilt es sich wie cpMD5.

In Abbildung 3.1 ist das Loslichkeitsverhalten der BMA-co-DHPMA-Polymere schematisch darge-
stellt. Dabei wurden die jeweiligen Copolymere anhand ihrer Zusammensetzung auf einer Skala
aufgetragen, bei der links der BMA-Anteil bzw. rechts der DHPMA-Anteil 100 % entspricht.

Je nach Zusammensetzungsverhdltnis der Monomere im Copolymer variiert das Loslichkeits-
verhalten signifikant. cpBD5 ist aufgrund der geringen Menge an Diol-Komponente im Copolymer
relativ unpolar und 16st sich sehr gut in n-Hexan, Toluen, Et,0 und DCM. Durch Erhdhung des
DHPMA-Anteils im Copolymer nimmt die Polaritat zu. Die Copolymere cpBD10_1/cpBD10_2 und
cpBD18 sind daher nicht mehr in n-Hexan l6slich, zeigen aber weiterhin eine gute Loslichkeit in
Et;0 und DCM. Auch in Toluen sind diese 16slich, bei cpBD18 ist jedoch die Zufuhr von Warme
notwendig. Die Funktionalisierung der 1,2-Diol-basierenden Copolymere mit chromophoren

Arylboronsauren (siehe Kap. 3.3.1) erfolgt iiber eine azeotrope Destillation, wobei Toluen als
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Schleppmittel fiir das dabei freiwerdende Wasser fungiert. Um eine gute Zuganglichkeit der Diol-
Einheiten fiir die Chromophore zu gewéahrleisten, ist daher die Loslichkeit dieser Copolymere in

Toluen von Vorteil.

=] Q o
g g 2
- cpBD10_1/ Il s
pB cpBD10_2 cpBD36 pD
BMA + ° o | ° I o ° | // +
cpBD5 cpBD18 cpB40
Losungsmittel
n-Hexan N

Toluen
Et,0 I
DCM I

THF

steigende Polaritat

. _________________________________________
MeOH I
DM - |

DMSO

H,0 .

Abbildung 3.1 Qualitative Beschreibung des Loslichkeitsverhaltens der BMA-co-DHPMA-Polymere; Skalierung der
Copolymere erfolgte nach dem experimentell ermittelten Stoffmengenverhaltnis im Copolymer.

cpBD10_1/cpBD10_2 sowie die Copolymere mit hdheren DHPMA-Anteil sind zudem in MeOH
16slich. Hierbei wirken die Diol-Einheiten als Loslichkeitsvermittler, denn MeOH selbst ist ein
geeignetes Fallungsmittel fiir Alkylmethacrylate und 16st diese bekanntlich nicht. Das Copolymer
cpBD18 I6st sich gut in DMSO, wahrend cpBD36 sowie cpBD40 zunichst quellen und sich nur
unter Warmezufuhr darin l6sen. Vermutlich bilden die enthaltenen Diol-Einheiten vermehrt
Wasserstoffbriickenbindungen aus, wodurch die Loslichkeit in der Kalte gehemmt wird. Die
Loslichkeit der Copolymere cpBD36 und cpBD40 in DMSO reicht jedoch aus, um diese z.B. mittels
NMR-Spektroskopie zu charakterisieren. Aufderdem ist eine gute bis sehr gute Loslichkeit fiir alle
hergestellten BMA-co-DHPMA-Polymere, unabhangig von ihrer Zusammensetzung, in DMF sowie
in THF, was eine Charakterisierung mittels GPC ermdoglicht, gegeben. In H,0 ist hingegen keines
der Copolymere l6slich.

Die BMA-co-DHPMA-Polymere bieten im Vergleich zu den MMA-co-DHPMA-Polymeren einen
grofleren Loslichkeitsbereich in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt. Aus diesem Grund
wurden fiir die Herstellung der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren (siehe Kap.

3.3.1) ausschliefdlich die BMA-co-DHPMA-Polymere angewendet.

1H-NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromatographie

In der vorliegenden Arbeit diente die tH-NMR-Spektroskopie zur allgemeinen Strukturaufklarung
sowie zur quantitativen Bestimmung der Copolymerzusammensetzung. Dazu wurden die

synthetisierten 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere je nach Loslichkeit entweder in
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deuteriertem DCM oder DMSO geldst und NMR-spektroskopisch untersucht. Die Bestimmung der
Molekulargewichte und der Molmassenverteilungen dieser Copolymere erfolgte mittels Gel-
permeationschromatographie (GPC). Bei dieser Analysemethode wurde der Brechungsindex-
detektor zusatzlich mit einem Lichtstreudetektor gekoppelt. Als Losungsmittel wurde hierbei THF
verwendet.

In Abbildung 3.2 sind das tH-NMR-Spektrum (A), gemessen in CD:Cl;, sowie das GPC-Elugramm
(B), gemessen in THF, exemplarisch von dem Copolymer cpBD10_2 dargestellt.
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Abbildung 3.2 1H-NMR-Spektrum (A), gemessen in CD2Clz, sowie GPC-Elugramm (B), gemessen in THF, des 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymers cpBD10_2 (Mn ~ 69000 g/mol).

Wie fiir Polymethacrylate zu erwarten, sind im 'H-NMR-Spektrum charakteristische Signalsatze
fiir die entlang des Polymerriickgrates befindlichen Methyl- (6= 0.50-1.25 ppm) bzw. Methylen-
gruppen (0= 1.70-2.25 ppm) zu beobachten. Unter dem Signalsatz fiir die direkt an der Polymer-
kette enthaltenen Methylgruppen wird auch das Signal fiir die H-Atome der Methylgruppe des
n-Butylrestes (H-6) detektiert. Bei einer chemischen Verschiebung von ca. 1.40 ppm bzw.
1.60 ppm sind die 'H-Signale fiir zwei der Methyleneinheiten des n-Butylrestes (H-4 und H-5) zu
erkennen. Das Signal fiir die direkt an der Ester-Funktion gebundene Methylengruppe (H-3) wird
hingegen deutlich im Tieffeld bei 3.93 ppm gefunden. Aufgrund der relativ geringen Menge an
eingesetztem DHPMA (10 mol-%) ist die Intensitat der hierfiir zu erwartenden 'H-Signale im
Vergleich zu denen der BMA-Einheit niedrig. Wahrend fiir die H-Atome der Methyleneinheit der
CH2OH-Gruppierung (H-9) bei 3.67 ppm noch ein Signal separat zu beobachten ist, werden die
anderen beiden Methylengruppen der Diol-Funktion (H-7 und H-8) von dem Signal der H-Atome
H-3 iiberlagert. Die 1H-Signale der Hydroxylgruppen (H-10 und H-11) sind stark verbreitert und

in einem Bereich von ungefdhr 2.25—-4.40 ppm zu erwarten. Einen charakteristischen Wert fiir die
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chemische Verschiebung hat das H-Atom einer Hydroxylgruppe jedoch nicht. Dies ist auf die Aus-
bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren, wobei das Ausmafi dieser Wechsel-
wirkungen von der Zusammensetzung des Copolymers sowie der Probenkonzentration abhangig
ist. Das tH-NMR-Spektrum des Copolymers cpBD40, gemessen in DMSO-dg, ist beispielhaft im An-
hang (Abbildung 6.4) mit der entsprechenden Signalzuordnung gezeigt.

Die Bestimmung der Copolymerzusammensetzung erfolgte anhand der in Abbildung 3.2 (A)
gekennzeichneten Integrale I; und I,. Dies gilt allerdings nur fiir die in CD»Cl, l6slichen Co-
polymere. Zur Vereinfachung wurde hierbei ein Tropfen D,0 hinzugegeben. Dadurch werden die
H-Atome der Hydroxylgruppen mit Deuterium-Atomen ausgetauscht. Die Signale dieser aus-
tauschbaren H-Atome verschwinden und werden somit nicht detektiert. Unter der Annahme, dass
die BMA-Einheit (x) zusammen mit der DHPMA-Einheit (y) gleich 1 ist, enthalt das Integral I; nun
zwei H-Atome der x-Komponente und fiinf H-Atome der y-Komponente. Das Integral I, schliefst
hingegen zwolf H-Atome der x-Komponente und fiinf H-Atome der y-Komponente ein. Werden

diese Integrale ins Verhaltnis gesetzt, resultiert folgende Gleichung:

Integral [,  2x+5y

= (GL. 3.1)
Integrall, 12x+5y
Durch Einsetzen von y = 1 — x (Annahme) ergibt sich die Gleichung 3.2:
Integral I,  2x+5(1-x) -3x+5
Integral I, T 12x+ 5(1-x%) T 7x+5 (GL 3.2)

Mit Hilfe dieser Gleichung und den in der NMR-Software MestReNova ermittelten Integralen kann
schliefdlich die Zusammensetzung des jeweiligen Copolymers berechnet werden. Fiir Copolymere,
welche in DMSO l6slich sind, wurde die Zusammensetzung iiber die im 'H-NMR-Spektrum in
Abbildung 6.4 (siehe Anhang) gekennzeichneten Integrale berechnet.

Tabelle 3.4 Eingesetzte sowie tatsichlich im Copolymer vorliegende Stoffmengenverhéltnisse der Comonomere,

bestimmt iiber H-NMR-Spektroskopie und die Analyseergebnisse der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere
mittels GPC.

Copolymere cpMD5 ¢pMD10 | ¢pBD5 ¢pBD10_1 ¢pBD10_2 ¢pBD18 ¢pBD36 cpBD40
'é Ansatz 19.4 10.0 20.6 9.0 9.0 4.7 1.8 1.5
&
W=
2 1H-NMR 19.2 9.4 455 12.3 14.3 6.0 1.4 1.2
M [kg/mol] —a 25 74 92 69 86 179 194
(&)
% Mw [kg/mol] —a 49 152 292 201 261 1071 647
PDI —a 1.96 2.04 3.19 292 3.04 5.98 3.33

a nicht 16slich in THF
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Die liber NMR-Spektroskopie ermittelten, tatsachlich im Copolymer vorliegenden Stoffmengen-
verhaltnisse der Comonomere sind in Tabelle 3.4 den eingesetzten Stoffmengenverhaltnissen
gegeniibergestellt. Aus der Tabelle 3.4 ist ersichtlich, dass die in den MMA-co-DHPMA-Polymeren
vorliegende Zusammensetzung, unter Berticksichtigung des Fehlers bei der NMR-Spektroskopie,
mit den eingesetzten Stoffmengenverhaltnissen von MMA und DHPMA gut {ibereinstimmt.

Bei den BMA-co-DHPMA-Polymeren sind hingegen Abweichungen zu beobachten. Bei der Her-
stellung von Copolymeren mit geringem Diol-Anteil (< 18 mol-%, cpBD5—-cpBD18) wird offenbar
mehr BMA als DHPMA eingebaut, bezogen auf die tatsichlich eingesetzte Menge an Monomeren.
Bei cpBD5 kommt hinzu, dass evtl. gebildetes Homopolymer pD bei der Aufarbeitung entfernt
wurde (siehe Schema 3.6) und dadurch weniger Diol-Einheiten gefunden werden. Zudem sind
geringe Unterschiede in der Copolymerzusammensetzung bei den Ansatzen ¢pBD10_1 und
cpBD10_2 trotz analog eingesetzter Menge an Monomeren zu beobachten. Mdégliche Fehler-
quellen sind u.a. die unterschiedlichen Mengen an Restsauerstoff, die Qualitiat des Losungsmittels
oder eine abweichende Radikalkonzentration bedingt durch Temperaturschwankungen wahrend
der Copolymerisation. Aber auch die Optimierung der Aufarbeitung kann eine Ursache sein. Bei
den Copolymeren ¢pBD36 und cpBD40 stimmt die iiber die tH-NMR-Spektroskopie ermittelte
Copolymerzusammensetzung hingegen relativ gut mit dem eingesetzten Stoffmengenverhéltnis
der Comonomere Uberein. Um genauere Aussagen iiber den Einbau der Monomere machen zu
kénnen, wurden u.a. die Copolymerisationsparameter des Systems BMA-DHPMA bestimmt (siehe
Kap. 3.1.4.3).

Die GPC-Elugramme der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere sind in Abbildung 3.3 dar-
gestellt. Aufgrund der schlechten Loslichkeit des Copolymers cpMD5 in THF konnte hierfiir keine
Molmassenbestimmung erfolgen. Fiir das Copolymer cpMD10 werden hingegen zwei separate
Fraktionen beobachtet (Abbildung 3.3, links), welche auf das Vorliegen einer Mischung aus

Copolymeren und Homopolymeren hinweist.
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Abbildung 3.3 GPC-Elugramme der 1,2-Diol-basierenden Copolymere cpMD10 sowie cpBD5-cpBD40.
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Im Vergleich dazu zeigen die BMA-co-DHPMA-Polymere cpBD5—-cpBD18 mit niedrigem DHPMA-
Anteil (Abbildung 3.3, rechts) jeweils breite monomodale Molmassenverteilungen mit Poly-
dispersitaten > 2 (Tabelle 3.4). Werte in diesem Bereich sind bei der freien radikalischen Co-
polymerisation zu erwarten.[391 Die Monomodalitét der jeweiligen Molmassenverteilungen deutet
daraufhin, dass die Copolymerisation von BMA und DHPMA nach einem einheitlichen Mecha-
nismus ablauft und lediglich eine Fraktion mit Polymerketten dhnlicher Grofie vorherrscht. Die
GPC-Analysen der Copolymere cpBD36 und cpBD40 weisen dagegen eine bimodale Verteilung
der Molekulargewichte auf. Zudem sind die Intensitidten des Lichtstreusignals wesentlich héher
im Vergleich zu den anderen Copolymeren, weswegen die Ausbildung von Aggregaten durch
intermolekulare Wechselwirkungen der Diol-Einheiten vermutet wird. Aber auch das Vorliegen
von evtl. gebildetem Homopolymer pD ist nicht auszuschliefden, da dieses bei der Aufarbeitung

nicht entfernt werden konnte.

ATR-FTIR-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie stellt eine weitere Methode zur Charakterisierung der 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymere dar. Durch die Einwirkung von IR-Strahlung werden
Schwingungs- und Rotationsbewegungen in den entsprechenden Molekiilen angeregt und somit
eine Veranderung der Bindungswinkel oder Bindungsldngen zwischen einzelnen Atomen der
funktionellen Gruppen verursacht. Funktionelle Gruppen, wie z.B. Ester-, Alkyl- oder Hydroxyl-
gruppen, weisen jeweils charakteristische Schwingungen auf, wodurch Riickschliisse auf die
Struktur des zu untersuchenden Copolymers gezogen werden kdnnen.

Typische Absorptionsbanden der erhaltenen BMA-co-DHPMA-Polymere sind im IR-Spektrum am
Beispiel von ¢pBD18 veranschaulicht (Abbildung 3.4).
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Abbildung 3.4 ATR-FTIR-Spektrum des 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymers cpBD18.
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Charakteristisch ist bei ca. 3500 cm™ die sehr breite Bande fiir die O—H-Valenzschwingung, die
das Vorhandensein der Diol-Funktionalitat widerspiegelt. Auch die O—H-Deformationsschwin-
gung bei 1267 cm™ und die C-0-Valenzschwingung bei 1062 cm™ sind dafiir kennzeichnend. Die
Absorptionsbanden im Bereich 2840-2990 cm™! stehen hingegen fiir die symmetrischen bzw.
asymmetrischen C-H-Valenzschwingungen der Methyl- sowie Methylen-Gruppen, welche sowohl
im Polymerriickgrat als auch im aliphatischen Teil des Butylesters vorliegen. Zudem wurden bei
1370-1470 cm 1 sowie bei ca. 750 cm™! Banden fiir C-H-Deformationsschwingungen beobachtet.
Flr die Ester-Funktion sind ebenfalls typische Absorptionsbanden, wie z.B. die C=0-Valenz-
schwingungsbande (1722 cm™) oder die symmetrische bzw. asymmetrische C—0-C-Valenz-
schwingungsbande (1146 cm 1bzw. 1241 cm™), zu finden. Die fehlende C=C-Valenzschwingungs-
bande im Bereich von 1640-1660 cm™! ist zudem ein Indiz fiir die vollstindige Entfernung der
Edukte bei der Aufarbeitung.

Die BMA-co-DHPMA-Polymere ¢cpBD5, cpBD10, cpBD36 und cpBD40 zeigen, wie zu erwarten,
die gleichen charakteristischen Schwingungsbanden. Lediglich die Intensitdt der Banden variiert

bei Veranderung der Copolymerzusammensetzung (Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5 Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von den Copolymeren cpBD5-cpBD40 und dem Homopolymer pD,
normiert auf die C=0-Bande.

Dabei steigt z.B. die Intensitat der O—H-Valenz-/Deformationsschwingungsbande sowie der C—O-
Valenzschwingungsbande mit zunehmenden DHPMA-Anteil im Copolymer an. Auch eine Intensi-
tatszunahme der Absorptionsbanden fiir die C-H-Valenzschwingungen der priméaren (2889 cm™)
bzw. sekundaren Alkohole (2991 cm™) ist hier zu erkennen. Fiir das Homopolymer pD sind diese
Absorptionsbanden deutlich ausgepragter, nur im Bereich der C-H-Valenzschwingungen fiir
Methyl- bzw. Methylengruppen ist eine Abnahme der Intensitét zu verzeichnen.

Bei cpBD5 ist die 0—H-Valenzschwingungsbande wegen des geringen DHPMA-Anteils im Copoly-

mer sehr intensitdtsschwach. Infolgedessen kann nach einer Umsetzung mit Arylboronsduren
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(siehe Kap. 3.3.2.6) keine Aussage gemacht werden, ob eine Funktionalisierung dieses Co-
polymers quantitativ erfolgte. Die ATR-FTIR-Spektroskopie ist daher fiir die Charakterisierung
immobilisierter chromophorer Arylboronsiauren ungeeignet, wenn diese ausgehend von dem Co-

polymer cpBD5 hergestellt werden.

Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine etablierte Methode um Partikelgréfien, Partikel-
grofdenverteilungen sowie Aggregationseffekte von u.a. Makromolekiilen zu bestimmen. Dabei
wird das Streulicht eines Lasers an geldsten oder suspendierten Makromolekiilen untersucht.
Aufgrund der BROWN'schen Molekularbewegung bewegen sich grofiere Molekiile bei gleicher
Temperatur langsamer als kleinere, wodurch es zu zeitlichen Anderungen bzw. Fluktuationen der
Streulichtintensitit kommt. Aus den unterschiedlich schnellen Bewegungen von kleinen und
grofden Makromolekiilen resultiert eine definierte Korrelationsfunktion, mit der der Diffusions-
koeffizient D der gelosten bzw. suspendierten Makromolekiile ermittelt werden kann. Anhand
dieses Koeffizienten kann wiederum der hydrodynamische Radius Ry (siehe Gl. 3.3) bzw. der
hydrodynamische Durchmesser der entsprechenden Probe berechnet werden. Hierbei ist kg die
Boltzmann-Konstante, T die Temperatur und 7 die Viskositit des verwendeten Losungsmittels.
kg T

D=_"-__
672'77Rh

(GL. 3.3)

Von den 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren wurden Experimente mit Hilfe der DLS
durchgefiihrt, um die Partikelgrofienverteilung sowie das Aggregationsverhalten der Copolymere
in THF zu untersuchen. In Abbildung 3.6 sind die Partikelgrofienverteilungen der Copolymere
cpBD5-cpBD40 unter Angabe der mittleren Partikelgrofie (siehe Tabelle) gezeigt. Die detek-
tierten Peaks bei ca. 5000 nm sind dabei lediglich Verunreinigungen der jeweiligen Probe, wie z.B.

Staub, weswegen diese nicht weiter beachtet wurden.
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Abbildung 3.6 Intensitdtsverteilungen der Partikelgrofien fiir die 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere
cpBD5-cpBD40, gemessen in THF.
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Aus den Verteilungskurven der Copolymere cpBD5—cpBD18 geht hervor, dass Makromolekiile
mit einem hydrodynamischen Durchmesser im Groéfdenbereich von etwa 6—110 nm vorliegen
(Abbildung 3.6). Die mittleren Partikelgrofden (z-Average) betragen dabei ca. 20—30 nm und
sprechen fiir weniger geknauelte Molekiile.[180] Anhand der Verteilungskurven wird zudem deut-
lich, dass die Copolymere cpBD36 und cpBD40 Makromolekiile aufweisen, die 2—3 mal so grof3
sind. Der Anstieg des Teilchendurchmessers bei cpBD36 und cpBD40 deutet darauf hin, dass sich
vermehrt Polymerketten durch intermolekulare Wasserstoftbriickenbindungen zusammenlagern
und Aggregate bilden. Wahrend die Copolymere cpBD5-cpBD36 nur Partikel im Nanometer-
bereich aufwiesen, enthielt cpBD40 zusatzlich deutlich grofiere Partikel. Diese waren grofier, als
es die Nachweisgrenze der DLS fiir die Detektion zuldsst. Daher kann nur die Aussage getroffen
werden, dass diese Partikel iiber 5 um grof sind.

Die hier beobachteten Partikelgrofienunterschiede zwischen den Copolymeren cpBD5-cpBD18
und den Copolymeren cpBD36 bzw. cpBD40 bestitigen die GPC-Untersuchungen.

Thermische Analyse mittels TGA und DSC

Unter Verwendung der Thermogravimetrischen Analyse (TGA) wurde das thermische Verhalten
der BMA-co-DHPMA-Polymere bis zu einer Temperatur von 900 °C untersucht. Durch Kopplung
mit einem Massenspektrometer war es zudem maoglich, die Abspaltprodukte ndher zu charakteri-
sieren. Um das Erweichungsverhalten dieser Copolymere zu analysieren, wurden hingegen
Messungen mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) durchgefiihrt.

In der Literatur ist der thermische Abbau der Homopolymere pD[82l bzw. pBI181182] bereits be-
schrieben und soll als Anhaltspunkt fiir die bei der Zersetzung gebildeten Abspaltprodukte
dienen. Mittels massenspektrometrischer Analyse der Abspaltungsprodukte fanden GRASSIE et al.
und OZLEM et al. bei der Zersetzung von pB heraus, dass neben einer Depolymerisation an den
ungesittigten Kettenenden simultan auch eine Zersetzung des Esters (250-395 °C) stattfindet.
Hierbei wird 1-Buten durch eine Wasserstoffiibertragung von der Butyl-Kette zur Carbonyl-
gruppe als fliichtige Komponente abgespalten. Die dabei entstandene Sdure wird im weiteren
thermischen Verlauf durch intra- oder intermolekulare Wechselwirkungen zum Anhydrid
(395-430 °C) umgewandelt und fiihrt durch Eliminierung von CO; und CO zu vernetzten, unge-
sattigten Strukturen.[181.182] [n einem vergleichbaren Temperaturfenster erfolgt die Zersetzung
von pD. Diese tritt ebenfalls in zwei Stufen auf. Die Arbeitsgruppe um KRESSLER hat nachgewiesen,
dass hier zunichst eine Depolymerisation zu den entsprechenden Monomereinheiten
(220-385 °C) stattfindet. Im zweiten Zersetzungsschritt lauft hingegen die Depolymerisation
simultan mit Reaktionen, wie z.B. Dehydratisierung und Cyclisierung, unter Beteiligung der ent-

haltenen Hydroxylgruppen ab (385—-470 °C).[82] Es ist zu erwarten, dass der thermische Abbau der
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erhaltenen BMA-co-DHPMA-Polymere den Zersetzungsmechanismus der einzelnen Homopoly-
mere widerspiegelt.

Das Thermogramm sowie die daraus resultierende erste Ableitung (DTG-Kurve) im Temperatur-
bereich von 25-900 °C ist am Beispiel des Copolymers ¢pBD18 in Abbildung 3.7 (links) dar-
gestellt. Abbildung 3.7 (rechts) verdeutlicht zudem die massenspektrometrische Analyse der in

der ersten Zersetzungsstufe gebildeten Abspaltprodukte.
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Abbildung 3.7 TGA-Thermogramm sowie DTG-Kurve des Copolymers ¢pBD18 zur Ermittlung der thermischen
Stabilitat (links), Heizrate: 20 K/min, He-Strom: 30 mL/min; massenspektrometrische Analyse der
Abspaltprodukte aus der TGA-Messung von cpBD18 bei 303 °C (rechts).

Der Verlauf der DTG-Kurve verdeutlicht die zwei Zersetzungsstufen. Die Zersetzung dieses Co-
polymers beginnt dabei ab einer Temperatur von 279 °C und hat bis 326 °C einen Masseverlust
von ca. 30 % zur Folge. Die bei der ersten Zersetzungsstufe gebildeten Abspaltprodukte sind im
Massenspektrum (Abbildung 3.7, rechts) wiedergegeben. Aufgrund des geringen DHPMA-Anteils
im Copolymer (18 mol-%) werden hier vorrangig Fragmente detektiert, die auch bei der Zer-
setzung von pBI!82] erhalten werden. Die Massenpeaks bei 41 Da (CH,CCH3*), 69 Da (CH,CCH3CO+)
und 87 Da (CH2CCH3C(OH)2*) verdeutlichen die Depolymerisation der Polymerketten, wahrend
die Peaks bei 56 Da (C4Hs*) und 87 Da zugleich die Zersetzung des Esters widerspiegeln. Der ver-
bleibende Riickstand zersetzt sich schlieflich in einer zweiten Stufe bis zu einer Temperatur von
499 °C vollstandig. Das Massenspektrum der zweiten Zersetzungsstufe zeigt analoge Peaks mit
lediglich minimalen Intensitatsunterschieden, weswegen dieses hier nicht abgebildet wurde.

In Abbildung 3.8 sind TGA-Thermogramme der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-(Co-)Polymere
cpBD5—-cpBD40 sowie des Homopolymers pD vergleichend dargestellt. Weiterhin sind die Tem-
peraturen bei Zersetzungsbeginn, der ersten und zweiten Zersetzungsstufe tabellarisch aufge-

fihrt.
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Abbildung 3.8 TGA-Thermogramme der erhaltenen 1,2-Diol-basierenden (Co-)Polymere cpBD5-cpBD40 und pD
(links) mit Angaben {iber die Zersetzungstemperaturen Tsy% und Tp (rechts).

Alle Copolymere weisen hierbei zwei Zersetzungsstufen auf, wobei im Fall des Copolymers
cpBD40 diese nicht mehr separiert auftreten, sondern sich iiberlappen. Im Thermogramm des
Homopolymers pD erscheint nur noch eine Zersetzungsstufe. Die entsprechende DTG-Kurve
(siehe Abbildung 6.5 im Anhang) belegt jedoch, dass auch hier die Zersetzung iiber zwei Stufen
verlduft. Einen Zusammenhang zwischen der Copolymerzusammensetzung und den Tempera-
turen bei Zersetzungsbeginn, der ersten und zweiten Zersetzungsstufe wurde nicht beobachtet.
Auch der Masseverlust bei beiden Zersetzungsstufen zeigt keinen Trend. Anhand der Tabelle fallt
jedoch auf, dass die Copolymere im Vergleich zu dem Homopolymer pD thermisch instabiler sind
und sich mit einer Temperaturdifferenz von < 24 °C schon eher zersetzen.

Weiterhin wurde die TGA dazu genutzt, um den genauen Temperaturbereich fiir die Unter-
suchung des Erweichungsverhaltens mittels DSC zu wahlen. Hierbei wurde die Temperatur, bei
der ein Masseverlust von max. 5 % vorliegt, als Maf fiir die thermische Stabilitdt angesehen und
ein Uberschreiten dieser Temperatur vermieden.

Das Erweichungsverhalten wird durch die Glasiibergangstemperatur bzw. die Schmelztempera-
tur im Fall von kristallinen Bereichen im Polymer bestimmt. Um die thermische Vorgeschichte der
erhaltenen 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere zu eliminieren (z.B. physikalische Alte-
rung) und somit eine genauere Ermittlung der Glaslibergangstemperaturen zu gewahrleisten,
wurden die jeweiligen Copolymere cyclisch mittels DSC gemessen. Dabei wurden die Copolymere
cpBD5-cpBD40 sowie das Homopolymer pD zunichst in einem Temperaturbereich von
—30-200 °C mit einer Heizrate von 20 K/min erwarmt, danach mit einer Kiihlrate von 10 K/min
abgekiihlt und daraufhin nochmals von —30 °C auf 250 °C mit 20 K/min aufgeheizt. In Abbildung

3.9 sind am Beispiel des Copolymers cpBD10_2 die beiden Heizkurven veranschaulicht.
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Abbildung 3.9 DSC-Untersuchung des Copolymers cpBD10_2, gezeigt ist die erste und zweite Aufheizkurve einer
cyclischen Messung.

Beim ersten Auftheizvorgang wurde ein endothermer Prozess mit Verschiebung der Basislinie be-
obachtet, welcher weder beim Abkiihlen (nicht abgebildet) noch beim zweiten Aufheizen wieder
auftrat. Messungen bei unterschiedlicher Heizrate (5 K/min bzw. 20 K/min) zeigten, dass es sich
hierbei um einen Enthalpierelaxationspeak handelt, da bei beiden Messungen dieser Peak bei
gleicher Temperatur, lediglich mit unterschiedlicher Intensitat, auftrat (siehe Abbildung 6.6 im
Anhang). Nach erneutem Aufheizen wurden ein ausgepragter Glasiibergang bei einer Temperatur
von 39 °C sowie eine beginnende Zersetzung ab 237 °C detektiert. Auch die anderen 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymere weisen unter denselben Messbedingungen vergleichbare
thermische Effekte auf.

Struktur-Eigenschaftsbeziehungen dieser Copolymere kénnen durch die Glasiibergange beschrie-
ben werden. Aus diesem Grund wurden die zweiten Auftheizkurven der jeweiligen (Co-)Polymere

in Abbildung 3.10 vergleichend gegentibergestellt.
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Abbildung 3.10DSC-Kurven der Copolymere cpBD5—cpBD40 und des Homopolymers pD zur Ermittlung der Glas-
iibergangstemperaturen; gezeigt ist jeweils die zweite Aufheizkurve einer cyclischen Messung in
einem Temperaturbereich von -30-250 °C.
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Die Copolymere cpBD5—cpBD18 weisen nur einen Glastlibergang auf, welcher das iiberwiegende
Vorliegen von statistischen Copolymeren nahelegt. Ein Gemisch aus zwei Homopolymeren bzw.
Blockcopolymere wiirden jeweils zwei Glasiibergangstemperaturen liefern. Die DSC-Thermo-
gramme der Copolymere cpBD36 und cpBD40 deuten zusatzlich zu dem Glastlibergang auf einen
endothermen Prozess bei Temperaturen ab ca. 100 °C hin, der fiir die Anwesenheit von Homo-
polymeren des DHPMA, Blockcopolymeren oder auch aggregierten Copolymeren spricht. Der
endotherme Prozess konnte im letzteren Fall das Resultat fiir das Aufbrechen von inter-
molekularen Wasserstoffbriickenbindungen sein. Aus der Abbildung 3.10 ist des Weiteren er-
sichtlich, dass die Glasiibergangstemperatur der BMA-co-DHPMA-Polymere mit zunehmenden
DHPMA-Anteil im Copolymer ansteigt. Die ermittelten Glaslibergangstemperaturen liegen dabei
zwischen denen der beiden Homopolymere pB (T; = 33.6 °C)[183] und pD (T¢ = 109 °C). Im Fall
des reinen PBMA wirken die Butylgruppen als Abstandhalter zwischen Polymerketten und fithren
somit zu mehr Bewegungsfreiheit. Die Ketten konnen sich bereits bei niedriger Temperatur leicht
bewegen, weswegen eine niedrigere Glastibergangstemperatur resultiert. Durch die Einfithrung
von 2,3-Dihydroxypropylgruppen erhoht sich die Glasiibergangstemperatur. Dies kann u.a. auf die
Grofde des Substituenten (2,3-Dihydroxypropylgruppe > n-Butylgruppe) zuriickzufiihren sein,
wodurch die Rotation um die Riickgrat-Bindungen sterisch mehr gehindert ist. Zudem kénnte die
Ausbildung von inter- und intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den
Hydroxylgruppen eine Ursache sein.[184185]

Es existieren Zusammenhinge, die es ermoglichen, die Glasiibergangstemperatur eines Co-
polymers theoretisch zu berechnen.[186-189] Hierzu wird die Kenntnis iiber den T der jeweiligen
Homopolymere vorausgesetzt. Die wohl bekannteste ist die Fox-Beziehung!1871 (Gl. 3.4), aber auch

die Gordon-Taylor-Relation(18¢] (Gl. 3.5) findet hdufig Anwendung:

1 _wpma | WpnPMA

= Gl. 3.4
TG TG,pB TG,pD ( )

T¢ = wma T, pB + WpnPMA TG pD (Gl. 3.5)

Dabei spiegeln wema und wpnpma den Gewichtsanteil des entsprechenden Monomers im Copolymer
bzw. T¢, 8 und Tg, o die Glasiibergangstemperatur der Homopolymeren pB und pD wider. Die in
der vorliegenden Arbeit experimentell ermittelten Glastibergangstemperaturen der 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymere wurden schliefdlich diesen theoretischen Beziehungen

gegeniibergestellt (Abbildung 3.11).
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Abbildung 3.11 Vergleich der experimentell ermittelten Glasiibergangstemperaturen der 1,2-Diol-basierenden
Methacrylat-Copolymere mit den aus der Fox-Gleichung bzw. Gordon-Taylor-Gleichung berechneten
Glasiibergangstemperaturen, verwendet wurden jeweils die Mittelpunktstemperaturen.

Die experimentell ermittelten Glasiibergangstemperaturen der Copolymere cpBD5-cpBD40
stimmen sehr gut mit den berechneten Werten aus der Gordon-Taylor-Beziehung iiberein. Es ist
bekannt, dass Copolymere mit starken spezifischen Wechselwirkungen, wie z.B. Wasserstoff-
briickenbindungen, in der Praxis hohere T¢ besitzen als die liber die Fox-Gleichung prognosti-
zierten Werte.[185] Dies wurde auch hier beobachtet. Wahrend die Glasiibergangstemperaturen fiir
Copolymere mit geringen Diol-Anteil (cpBD5, cpBD10_1 und cpBD10_2) noch gut iiberein-
stimmen, weichen die Ts-Werte fiir die Copolymere mit hoherem Diol-Anteil (cpBD18-cpBD40)
leicht ab. Das Ergebnis aus Abbildung 3.11 unterstreicht deutlich, dass statistische Copolymere

vorliegen.

ESI- und MALDI-TOF-massenspektrometrische Untersuchungen an cpBD10 1

Massenspektrometrische Methoden, wie z.B. Elektrospray-lonisation (ESI) sowie MALDI-TOF
(Matrix Assisted Laser Desorption/lonisation Time Of Flight), ermoglichen die Bestimmung der
Sequenzverteilung von Copolymeren bzw. der an den Polymerketten befindlichen Endgruppen
und geben Anhaltspunkte iiber die Zusammensetzung des Copolymers.[190-192] Beide Methoden
sind schonende lonisationstechniken, bei denen kaum eine Fragmentierung der Makromolekiile
auftritt. Bei der ESI-Massenspektrometrie konnten Quasi-Molekiil-lonen bzw. Addukt-lonen nur
aus einem Massenbereich von 500 bis 3000 Da erzeugt werden. Im Vergleich dazu liegt die
Nachweisgrenze des fiir diese Arbeit eingesetzten MALDI-TOF-Massenspektrometers fiir die
erzeugten Molekiil-lonen bei einem Massenbereich bis zu 10000 Da.

Am Beispiel des Copolymers cpBD10_1 (M, = 92000 g/mol, PDI = 3.19) wurden beide massen-
spektrometrischen Messmethoden durchgefiihrt. Hierbei ist zu beachten, dass lediglich die
kurzen Polymerketten (ESI: < 3000 g/mol, MALDI-TOF: < 10000 g/mol) ionisiert und detektiert
werden. Um die erhaltenen Massenpeaks auswerten zu kénnen, wurden zundchst moégliche Co-

polymerzusammensetzungen betrachtet (Abbildung 3.12).
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Abbildung 3.12 Bildung moglicher Copolymer-Struktureinheiten bei der radikalischen Copolymerisation zu
cpBD10_1.

Die Benennung moglicher Strukturelemente erfolgte mit Buchstaben, welche mit einem Index n
fiir die Anzahl der BMA-Einheiten in der Polymerkette versehen sind. Der angegebene Exponent
spiegelt zudem die zur lonisierung eingesetzten Kationen wider. Der Unterschied zwischen den
dargestellten Strukturelementen liegt bei dem im jeweiligen Copolymer befindlichen DHPMA-
Anteil.

Abbildung 3.13 zeigt das ESI-Massenspektrum des 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymers
cpBD10_1.
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Abbildung 3.13 ESI-Massenspektrum von cpBD10_1 mit entsprechender Strukturzuordnung.

Der Abstand zwischen den intensitdtsstarken Signalen der einzelnen Polymerketten betragt
142 Da und entspricht dem Molekulargewicht einer BMA-Wiederholungseinheit. Die absolute
Masse einer jeden detektierten Polymerkette setzt sich dabei aus der Masse aller Wiederholungs-

einheiten, der fiir die Ionisation verwendeten Masse des entsprechenden Kations und der Masse
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einer Isobutyronitril-Endgruppe zusammen. Das ESI-MS-Spektrum (siehe Abbildung 3.13) zeigt
im Bereich der Di- und Trimere intensitdtsstarke Massenpeaks, die fiir das Vorhandensein des
Homopolymers pB (Struktur A) sprechen. Ab einer Kettenldnge mit n = 4 nimmt die Intensitat des
Massenpeaks fiir Copolymere, die jeweils eine Einheit DHPMA enthalten (Struktur B), zu. Der in
Abbildung 3.13 vergrofderte m/z-Bereich weist zudem Copolymere auf, in denen jeweils zwei
DHPMA-Einheiten involviert sind (Struktur C).

In Abbildung 3.14 ist das MALDI-TOF-Massenspektrum des Copolymers cpBD10_1 (oben) sowie

drei daraus ausgewahlte Molmassenbereiche vergréfiert (unten) dargestellt.
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Abbildung 3.14 MALDI-TOF-Massenspektrum des Copolymers cpBD10_1 und drei ausgewahlte vergrofierte Mol-
massenbereiche mit Strukturzuordnung.

Am Beispiel der im Abschnitt I erhaltenen Massenpeaks wurden oligomere Strukturen in Tabelle
3.5 vorgeschlagen und mit der theoretischen Masse dieser Strukturen verglichen.

Im niedermolekularen Bereich bis ca. 5200 Da (Abschnitt I und II) fallt auf, dass neben den BMA-
auch DHPMA-Homopolymere vorliegen. Vorwiegend treten hier jedoch Massenpeaks mit hoher
Intensitat auf, die fiir Copolymere mit zwei DHPMA-Einheiten und < 19 BMA-Einheiten sprechen
(Struktur C). Im Abschnitt III treten Massenpeaks fiir Copolymere mit vier oder fiinf DHPMA- und
< 45 BMA-Einheiten (Struktur E und F) auf. Diese Ergebnisse stimmen mit der iiber die tH-NMR-
Spektroskopie berechnete Zusammensetzung des Copolymers cpBD10_1 (BMA/DHPMA = 12.3)
annidhernd tberein. Auch hier wird deutlich, dass bei der Herstellung des Copolymers cpBD10_1
mehr BMA als DHPMA beziiglich der tatsachlich eingesetzten Menge an Monomeren eingebaut

wurde.
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Tabelle 3.5 Oligomere Strukturen, die den in Abbildung 3.14 gefundenen Molmassensignalen im Bereich von 3000 bis
3500 Da (Abschnitt I) entsprechen; n = Zahl der monomeren Einheit.

Oligomere Struktur

theoret. exp.

Ion
Masse Masse

NC H
n
'

NH4* 21 3071.2 3071.3

H+ 23 3338.4 3338.1

Na* 21 3238.1 3238.1
K+ 3252.2 32524

K+ 22 3394.3 3394.4

K+ 19 3128.1 3128.5

Na* 20 3254.2 3253.8
K+ 3270.2 3270.4

Na* 21 3396.3 3396.8

Na* 18 3130.1 3130.3

Na* 19 3272.2 3272.2
K+ 3288.1 3288.2

Na+ 20 3414.3 3414.0

17 3148.0 3147.9
Na* 18 3290.1 3290.0
19 3432.2 34321

Molmassenpeak fiir dieses
Oligomer erst im Abschnitt II1
zu beobachten

H+ 19 3111.4 3111.5

Na* 20 3293.5 3293.1

3.1.4.3 Bestimmung der Copolymerisationsparameter bei der radikalischen

Copolymerisation von BMA und DHPMA

Wie aus den vorangegangenen Kapiteln zu den 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren

bereits hervorgeht, konnen bei der Polymerisation von zwei verschiedenen Monomeren (M; und

M;) unterschiedliche Konstitutionen generiert werden. Die Zusammensetzung der Copolymere

wird dabei durch das eingesetzte Stoffmengenverhaltnis sowie die unterschiedliche Reaktivitat

der Comonomere gesteuert.

Die Teilschritte der radikalischen Copolymerisation sind analog zu denen der radikalischen

Homopolymerisation (siehe Kap. 2.1.1), jedoch miissen hier mehrere Wachstumsschritte bertick-

sichtigt werden. Unter der Annahme, dass nur die letzte Monomereinheit einer Polymerkette die

Reaktivitiat bestimmt (, Terminal Modell“[193-1951), lassen sich folgende vier Wachstumsreaktionen

formulieren:
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k
M —— M, V1= kg e M, [M] (GL3.6)
nneM,® +
k1,
M, = e M,® V2= k1p [ M, °] [M,] (Gl 3.7)
k
M, ———= M, Vg1 Ky [~ M [M] (G1.3.8)
nneM,® + K, . .
M2 —_— “’V‘NMZ 1722: kzz [JVVV’ MZ ] [MZ] (Gl. 3.9)

Hierbei nimmt die Konzentration des Monomers M: nach Gleichung 3.6 und 3.8 und die des
Monomers M; nach Gleichung 3.7 und 3.9 ab. Die Geschwindigkeiten fiir den Monomerverbrauch

kénnen daher durch folgende Gleichungen beschrieben werden:

d[M

- % = kg [roee My ] [My] + kg [ M"] [My] (Gl 3.10)
d[M

B [dtZ] = kyp [~ M,®] [My] + kyp [ M, *] [M,)] (GL3.11)

Unter der Annahme einer konstanten Radikalkonzentration (Quasistationaritatsprinzip nach

BODENSTEIN) gilt:

d[WMl'] _ _
—dt =V — V=0 (GL. 3.12)
k1o [“W‘”M1.] [Mz] =k [“W"Mz.] [M1] (Gl- 3-13)
bzw.

— k21[‘“‘” Mz.] [M1]

Lo M) = =

(GL 3.14)

Die Geschwindigkeit, mit der die Monomere M1 und M; in die wachsenden Polymerketten einge-
baut werden, kann durch den Ausdruck d[M1]/d[M:] unter der Verwendung der Gleichungen 3.10
und 3.11 wiedergegeben werden (Gleichung 3.15) und entspricht der chemischen Zusammen-

setzung der momentan gebildeten Copolymere:[39]

d[M1] _ M, k11 [WMl.] + k21 [ Mz.]

= = Gl. 3.15
d[M;] My koy [~ My®] + kyp [ My *] ( )
Nach Einsetzen der Gleichung 3.14 in 3.15 resultiert folgende Gleichung:
k
diM,] M, g Mi]+ [M] 61.3.16
dM,] M, k -9
Mol e 222 (] 4+

Durch Einfithrung sogenannter Copolymerisationsparameter r; und r» (Gl. 3.17) kann diese Glei-
chung weiter vereinfacht werden und es ergibt sich schliefilich die allgemeine Form der Copoly-

merisationsgleichung (GL. 3.18):
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k k
T = k—“ sowie T = k—zz (G 3.17)
12 21
d[M,] M, 7 [M]+ [M,]
=t : (Gl 3.18)

d[M,] M, r,[M,]+ [M,]

Die Copolymerisationsparameter spiegeln dabei die Verhaltnisse von Geschwindigkeitskon-

stanten der Homo- zur Copolymerisation wider. Mit Hilfe der Copolymerisationsgleichung koénnen

diese berechnet werden und schliefdlich Auskunft iiber das Einbauverhalten der Comonomere in

das entstehende Copolymer in Abhiangigkeit vom eingestellten Comonomerverhéltnis geben. Die

Copolymerisationsgleichung kann jedoch nur in guter Naherung angewendet werden, wenn:

o alle Wachstumsschritte irreversibel sind, d.h. es findet keine Depolymerisation statt.

o der Polymerisationsgrad hoch ist, so dass der Monomerverbrauch fiir Kettenstart, -iibertra-
gung und -abbruch gegeniiber der Wachstumsreaktion vernachlassigt werden kann.

e die Copolymerisation lediglich bei sehr kleinen Umsatzen (< 10 %) durchgefiihrt wird, damit
die anfanglich vorliegende Monomerkonzentration als anndahernd konstant betrachtet werden

kann.

Zur Ermittlung der Copolymerisationsparameter gibt es eine Vielzahl von Auswertungsmethoden,
wobei die Methoden nach MAYO-LEWIS[94 und FINEMAN-R0SS[19] die wohl bekanntesten sind und
aus diesem Grund hier kurz vorgestellt werden. Fiir beide Methoden miissen zunachst mehrere
Copolymerisationsversuche mit verschiedenen [M1]/[Mz]-Verhéltnissen durchgefiihrt und die
Zusammensetzung des jeweiligen Copolymers (m; und my) experimentell bestimmt werden.

Bei der Methode nach MAYO und LEwWIS wird die Copolymerisationsgleichung (Gl. 3.18) nach r

umgestellt und es resultiert die Gleichung 3.19:

[M,]? m, [M,] [mz 1]

ry,=

[M;]2 m, i [M,]

my

(Gl. 3.19)

Jeder Copolymerisationsansatz liefert hierbei eine Gerade r, = f (r1) mit dem Anstieg
([M1]2:[M2] 2)(mz'm171) und dem Ordinatenabschnitt ([M{]:[Mz] 1)(mz2'm;! - 1). Durch Auftra-
gung der erhaltenen Geraden entstehen jeweils Dreiecke, aus denen das arithmetische Mittel der
Innenkreismittelpunkte bestimmt wird. Der gemittelte Schnittunkt (r1; r2) gibt letztlich die Co-
polymerisationsparameter wieder.

Bei der FINEMAN-Ro0ss-Methode wird die Copolymerisationsgleichung (Gl. 3.18) hingegen so um-
geformt, dass sich aus der Reihe von Copolymerisationsversuchen lediglich eine Geraden-

gleichung ergibt (Gl. 3.20):

e T T (Gl 3.20)
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Durch die Auftragung von ([Mi]-[M2]1)(1 — mz'm:71) gegen ([M1]%[Mz]2)(m2'm:71) wird eine

Gerade mit ry als Anstieg und —r als Ordinatenabschnitt erhalten.

Flir das System BMA und DHPMA sind bisher keine Copolymerisationsparameter in der Literatur
bekannt, so dass diese in der vorliegenden Arbeit bestimmt und nachfolgend als eine weitere
Charakterisierungsmoglichkeit fiir die BMA-co-DHPMA-Polymere herangezogen wurden.

Hierzu wurden die Comonomere DHPMA (M1) und BMA (M) in unterschiedlichen Molenbriichen
(0.1 = [M1]/([M1]+[Mz]) < 0.8) gemischt und mit 1 mol-% AIBN bei 70 °C in DMF bis zu einem
Umsatz von ca. 10 % polymerisiert. Durch Ausfillen wurde das jeweilige Copolymer vom unum-
gesetzten Monomer getrennt (siehe Kap. 5.3.1) und das Einbauverhaltnis der Monomere im Co-
polymer mi/m; mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie ermittelt. In Tabelle 3.6 sind die im

Reaktionsansatz und im gebildeten Copolymer vorliegenden Molenbriiche zusammengestellt.

Tabelle 3.6 Molenbriiche im Reaktionsansatz und im gebildeten Copolymer bei der radikalischen Copolymerisation
von DHPMA (M1) und BMA (My), initiiert mit 1 mol-% AIBN bei 70 °C in DMF sowie die fiir die FINEMAN-R0Ss-Beziehung
relevanten Terme.

Ansatz [Mi] [ [M,]? Jm2 [M] 1- E)
[M,] + [M3] [my] + [mjy] [Mz]? m, [M,] my

1 0.1014 0.0557 0.2160 -1.8003
2.1 0.2015 0.1094 0.5184 -1.8013
2.2 0.1999 0.0851 0.6710 —-2.4362

3 0.3001 0.3122 0.4049 -0.5155

4 0.3403 0.3355 0.5268 —-0.5055

5 0.3751 0.4061 0.5268 -0.2777

6 0.4152 0.4330 0.6602 -0.2198

7 0.4502 0.4690 0.7592 -0.1082

8 0.4997 0.5441 0.8359 0.1619

9 0.5499 0.6192 0.9186 0.4707
10 0.5897 0.6698 1.0158 0.7277
11 0.7001 —a —a —a

12 0.7985 —a —a —a

a eingeschrankte Loslichkeit in DMSO-ds, keine Auswertung iiber das
resultierende Monomerverhaltnis im Copolymer moglich

Erhaltene Copolymere, bei denen mehr als 60 mol-% DHPMA eingesetzt wurden, konnten auf-
grund der schlechten Loslichkeit in DMSO-ds jedoch nicht H-NMR-spektroskopisch untersucht
werden. Die Ursache liegt vermutlich bei der verstarkten Ausbildung von Wasserstoftbriickenbin-
dungen, wodurch es zu nichtkovalenten Vernetzungen kommt. Eine Auswertung alternativ z.B.
liber Elementaranalyse wurde nicht durchgefiihrt, da mit zunehmenden Diol-Anteil im Copolymer
mehr Et;0 (verwendetes Fallungsmittel) nach Extraktion und Trocknung zuriick blieb und somit
das Ergebnis verfilschen wiirde. Auch diese Beobachtung deutet auf Wasserstoffbriickenbin-
dungen, allerdings zwischen den Hydroxylgruppen und dem Sauerstoffatom des Diethylethers,

hin.
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Ausgehend von den Ansétzen 1-10 wurden die Copolymerisationsparameter liber die Auswer-
tungsmethode nach FINEMAN und R0SS bestimmt. Dazu wurden die in Tabelle 3.6 (rechts) auf-
gefiihrten Terme graphisch dargestellt und der erhaltene Datensatz iiber das Programm
OriginPro 2016G gefittet (Abbildung 3.15, (A)). Anhand der Geradengleichung der linearen
Regression wurden schliefdlich die Copolymerisationsparameter mitr; = 2.67 (DHPMA) sowie r; =
1.97 (BMA) ermittelt. Ansatz 2_1 und 2_2 (grau markierte Punkte) wurden hierbei nicht mitin der
Regression berticksichtigt, da die gebildeten Copolymere aufgrund ihrer Loslichkeit (siehe Kap.
3.1.4.2, Loslichkeitsverhalten) schlecht von den unumgesetzten Monomeren abgetrennt werden

konnten, was zu einer deutlichen Abweichung von der Regressionsgerade fiihren kann.

A) B)

= Copolymerisation von BMA und DHPMA

mit AIBN bei 70 °C in DMF
0.8 extrapolierter Verlauf mit —
I'oppma = 2.67; rgya = 1.97

0.5

0.0

0.6 4 *

o £ g
— g .
ﬂg e = 0.4 Y B
)
15
. y=2.67x-1.97
R?=0.88 027 my _ [My] ry[My]+[My] 7
207 f<1.02- 10 | my — [My]  [My]+r5[My]
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Abbildung 3.15 FINEMAN-Ross-Beziehung (A) und Copolymerisationsdiagramm (B) fiir die Copolymerisation von
BMA mit DHPMA bei 70 °C in DMF.

Aus den Copolymerisationsparametern geht hervor, dass beide Monomere bevorzugt, aber nicht
ausschliefilich, das eigene Monomer anlagern (r1 > 1, rz > 1) und daher eher Blockcopolymer-
sequenzen bilden.l1971 Der r-Wert fiir das Monomer DHPMA (r; = 2.67) ist im Vergleich zu dem
BMA (r2 = 1.97) etwas grofder und verdeutlicht, dass DHPMA eine hohere Tendenz zum Einbau
des eigenen Monomers besitzt. Der Unterschied zwischen den Copolymerisationsparametern ist
dabei auf die unterschiedliche Reaktivitdt der Comonomere zuriickzufithren. GARCIA et al. haben
bereits festgestellt, dass DHPMA im Vergleich zu anderen Methacrylaten, wie z.B. MMA, deutlich
reaktiver ist. Eine wichtige Rolle spielt auch hier die Ausbildung von intermolekularen Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen den Diol-Einheiten. Dadurch ist es moglich, dass die Monomer-
konzentration in der lokalen Mikroumgebung des wachsenden Polymerradikals hoher ist als die
Nominalkonzentration der Losung und somit eine Erhéhung der Polymerisationsrate bezogen auf
herkommliche Polymerisationen bewirkt.[198]

Abbildung 3.15 (B) zeigt den Zusammenhang zwischen der Konzentration der Monomere im Re-

aktionsansatz und der Konzentration der Monomere im gebildeten Copolymer graphisch. Der
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extrapolierte Verlauf, welcher durch Einsetzen der r-Werte in die Copolymerisationsgleichung
resultiert, stimmt dabei gut mit den durchgefiihrten Versuchen iiberein. Die ermittelten Copoly-
merisationsparameter konnen durch eine Copolymerisation am azeotropen Punkt (Schnittpunkt
der dargestellten Kurve mit der Diagonalen) zudem verifiziert werden. In diesem Punkt verandert
sich die Zusammensetzung der Ausgangsmonomermischung bei zunehmenden Umsatz bekannt-
lich nicht und die Zusammensetzung der resultierenden Copolymere ist gleich der Zusammen-
setzung der Monomermischung. Unter Verwendung der Copolymerisationsgleichung (3.18)

ergibt sich folgende Gleichung zur Berechnung des azeotropen Punktes:

M] mrn—1

[M,] n-—1

(GL.3.21)

Durch Einsetzen der Copolymerisationsparameter in Gl. 3.21 wurde der azeotrope Punkt bei
einem [M1]/[Mz]-Verhaltnis von 0.58 errechnet. Dies entspricht einem Comonomergemisch bzw.
Copolymer mit 37 mol-% DHPMA. In der vorliegenden Arbeit wurde cpBD36 als Copolymer am
azeotropen Punkt hergestellt, um dabei die ermittelten Copolymerisationsparameter zu tiber-
prifen. Aus den tH-NMR-spektroskopischen Untersuchungen (Kap. 3.1.4.2) geht hervor, dass die
Copolymerzusammensetzung von cpBD36 unter Beriicksichtigung des Fehlers bei der NMR-
Spektroskopie nahezu identisch dem eingesetzten Stoffmengenverhéltnis der Comonomere ist.
Der azeotrope Punkt und somit die ermittelten Copolymerisationsparameter werden dadurch

bestatigt.

3.1.5 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere iiber radikalische Copolymerisation
von n-Butylmethacrylat mit Solketalmethacrylat und anschliefdender Hydrolyse
(Syntheseroute IIb)

In der vorliegenden Arbeit werden 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere auch iiber die
Syntheseroute IIb (siehe Kap. 3.1.2, Schema 3.4) hergestellt. Die erhaltenen Copolymere fungieren
dabeijedoch nur als Vergleichssystem, um die Polymerkonstitution (statistische Copolymere oder
Blockcopolymere) der in Kap. 3.1.4 beschriebenen BMA-co-DHPMA-Polymere besser zu er-
griinden. Aufgrund der Polaritat der eingesetzten Monomere sind iiber diesen Syntheseweg in
erster Linie statistische Copolymere zu erwarten. Ein Vergleich der Eigenschaften beider
Polymerklassen miteinander kann dadurch indirekt als eine weitere Charakterisierungsmethode

fiir die in Kap. 3.1.4 erhaltenen BMA-co-DHPMA-Polymere angesehen werden.

3.1.5.1 Synthese
Flr die Herstellung der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere liber die Syntheseroute IIb
musste zundchst das Monomer Solketalmethacrylat (SMA) synthetisiert werden. Dieses wurde

durch die Umsetzung von Solketal mit Methacryloylchlorid in Gegenwart von Triethylamin analog
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zu der Literatur [87] in einer Ausbeute von 77 % erhalten. Die anschlief}ende radikalische Co-
polymerisation mit BMA erfolgte unter den in Kap. 3.1.4.1 beschriebenen Reaktionsbedingungen

(Schema 3.7).

ok
1.5 mol-% AIBN
X )H(O\/\/ + oy )H‘/O\/K/O e e - W
DMF, 70 °C X y
© © o~ "0 o~ ~0
BMA SMA /H {
oxo

Poly(BMA-co-SMA)

Schema 3.7 Freie radikalische Copolymerisation von BMA mit SMA (1. Syntheseschritt).

Es wurden zwei Copolymere mit unterschiedlichen Molverhaltnissen von BMA zu SMA (siehe
Tabelle 3.7) hergestellt. Um diese abschlieffend mit den BMA-co-DHPMA-Polymeren aus Kap.
3.1.4 vergleichen zu konnen, wurden Molverhiltnisse gewahlt, die fiir die Herstellung der Co-
polymere cpBD10 und cpBD18 verwendet wurden.

Nach erfolgreicher Synthese der BMA-co-SMA-Polymere wurde die Acetonid-Schutzgruppe
mittels Hydrolyse entfernt (Schema 3.8).

HCI/H,0
—_—
x y THF x y
oo o o oo o7
)) o__0 )) HO  OH

)

Poly(BMA-co-SMA) Poly(BMA-co-DHPMA)

Schema 3.8 Saurekatalysierte Hydrolyse von BMA-co-SMA-Polymeren (2. Syntheseschritt).

Hierzu wurden die Copolymere ¢pBS10 und cpBS18 in THF gelost, mit einer 10 %-igen HCI-
Losung versetzt, zunichst 4 h bei 70°C und anschlief;end 2 d bei RT geriihrt. Nach der Auf-
arbeitung der Polymerlésungen und anschlieféender Trocknung im Vakuum wurden die 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymere in Ausbeuten von 61-69 % erhalten.

In Tabelle 3.7 sind die eingesetzten sowie die tatsachlich vorliegenden Stoffmengenverhaltnisse
der Comonomere, bestimmt tiber tH-NMR-Spektroskopie, und die Ausbeuten der entsprechenden
Copolymere aufgefiihrt. Das eingesetzte Stoffmengenverhaltnis der Comonomere in cpBD10H
und cpBD18H resultiert dabei aus dem iiber 1H-NMR-Spektroskopie erhaltenen Verhéltnis des
jeweiligen BMA-co-SMA-Polymers (cpBS10 bzw. cpBS18), weswegen die Werte mit dem im
ersten Syntheseschritt (Schema 3.7) eingesetzten Stoffmengenverhaltnis der Comonomere BMA

und SMA nicht gleich sind.
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Tabelle 3.7 Eingesetzte sowie tatsdchlich im Copolymer vorliegende Stoffmengenverhaltnisse der Comonomere und

die Ausbeuten der erhaltenen Copolymere.

1. Syntheseschritt 2. Syntheseschritt
T
oo oo * v
Copolymere )) { 0" 0 0770
o_ O /H
>< HO OH
cpBS10 cpBS18 | ¢pBD10H ¢pBD18H
e Ansatz 9.0 47 9.1a 5.0
=
£
2 1H-NMR 9.1 5.0 9.1 5.0
Ausbeute [%] 80 87 61 69

a entspricht der Copolymerzusammensetzung der im ersten Syntheseschritt
erhaltenen Copolymere, ermittelt iiber 1H-NMR-Spektroskopie

3.1.5.2 Charakterisierung der Copolymere

NMR-Spektroskopie

In Abbildung 3.16 sind die tH-NMR- bzw. 13C-{tH}-NMR-Spektren der Copolymere

cpBD10H, gemessen in CDCl3, vergleichend gegeniibergestellt.
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Abbildung 3.16 Vergleich der tH-NMR-Spektren (A) und 13C-{tH}-NMR-Spektren (B) von den Copolymeren cpBS10
und cpBD10H, gemessen in CDCls.

Die 1TH-NMR-Spektren der beiden Copolymere sind im Bereich von 0—3 ppm nahezu identisch. Wie

bereits in Kap. 3.1.4.2 beschrieben, werden hier die 'H-Signale fiir die H-Atome entlang des

Polymerriickgrates (H-1, H-1 H 3, H-3‘) sowie der Methylgruppe (H-8) und der Methylengruppen

(H-6, H-7) des n-Butylrestes detektiert. Fiir das Copolymer ¢pBS10 werden bei einer chemischen

Verschiebung von 1.3-1.4 ppm zusatzlich zwei Signale fiir die Methylgruppen der Acetonid-

Schutzgruppe erwartet. Jedoch sind diese mit dem Signal der H-Atome H-7 tiberlagert und kénnen
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nicht separat beobachtet werden. Unterschiede zwischen den Copolymeren cpBS10 und
cpBD10H konnen somit nur bei den Signalen fiir die H-Atome der CH- bzw. CH,-Gruppen des
1,3-Dioxolanrings (H-9°, H-10¢, H-11‘) bzw. der Diol-Einheit (H-9, H-10, H-11) festgestellt werden.
Wahrend bei cpBS10 separate Signale fiir H-9° und H-10‘ gefunden werden, sind diese bei Co-
polymer cpBD10H ins Hochfeld verschoben und liegen unter dem Signal fiir die H-Atome einer
der Methylengruppen des n-Butylrestes (H-5).

Die 13C-{1H}-NMR-Spektren der beiden Copolymere weisen alle zu erwartenden Signale fiir die
jeweilige Polymerklasse auf. Ein Vergleich der Spektren zeigt, dass die Signale fiir das tertidre
Kohlenstoffatom (C-12) sowie fiir die C-Atome der Methylgruppen (C-13, C-14) des 1,3-Di-
oxolanringes nach dem Entschiitzen verschwinden (grau hinterlegt) und die Signale der Kohlen-
stoffatome C-9°, C-10° und C-11° weiter im Hochfeld beobachtet werden. Diese Beobachtung
bestatigt die vollstindige Hydrolyse entsprechend Schema 3.8.

Die tatsiachliche Zusammensetzung der Copolymere wurde erneut tiber die tH-NMR-Spektro-
skopie bestimmt. Hierbei wurden die Signalflachen bei einer chemischen Verschiebung dhnlich zu
Abbildung 3.2 (siehe Kap. 3.1.4.2, tH-NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromatographie)
integriert. Flir die Copolymere ¢pBD10H und ¢pBD18H erfolgte die Berechnung analog zur
Gleichung 3.2. Im Fall der Copolymere cpBS10 und cpBS18 schlief3t das Integral I jedoch weitere

H-Atome fiir die Methylgruppen des 1,3-Dioxolanringes ein, wodurch sich folgende Gleichung

ergibt:
Integral _2x+ S5y
Integral,  12x+ 11y (Gl. 3.22)
Mit der Annahme y = 1 - x resultiert fiir die BMA-co-SMA-Polymere die Gleichung 3.23:
Integral 2x+5(1-x) -3x+5
- = (Gl 3.23)

Integral [, 12x+11(1-x) x+11

Die Zusammensetzung der Copolymere cpBS10 und cpBS18 (siehe Tabelle 3.7) steht mit dem bei
der radikalischen Copolymerisation eingesetzten Stoffmengenverhéaltnis der Comonomere BMA
und SMA in Einklang und verdeutlicht einen simultanen Einbau von BMA und SMA in das ent-
sprechende Copolymer. Wie bereits erwdhnt, stellen diese experimentell ermittelten Werte
zugleich das Ausgangsstoffmengenverhdltnis fiir die Anséatze zu cpBD10H und cpBD18H dar. Die
tatsachlich vorliegende Copolymerzusammensetzung dieser 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-
Copolymere stimmt dabei mit dem Ausgangsstoffmengenverhéltnis liberein. Da sich bei polymer-
analogen Reaktionen im Normalfall der Polymerisationsgrad und somit auch die Copolymer-

zusammensetzung nicht dndern, war eine Abweichung auch nicht zu erwarten.

ATR-FTIR-Spektroskopie
Abbildung 3.17 zeigt den Vergleich der ATR-FTIR-Spektren am Beispiel eines BMA-co-SMA-

Polymers vor (¢pBS10) sowie nach Entschiitzungsreaktion (cpBD10H).
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Abbildung 3.17 ATR-FTIR-Spektrum des Copolymers cpBS10 im Vergleich zu dem des nach Entschiitzung erhaltenen
1,2-Diol-basierenden Copolymers cpBD10H.

Die Absorptionsbanden fiir die funktionellen Gruppen, wie die Ester- oder Alkylgruppen, werden
analog zu denen in Abbildung 3.4 (siehe Kap. 3.1.4.2, ATR-FTIR-Spektroskopie) gefunden und sind
demnach nicht nochmal explizit gekennzeichnet.

Charakteristisch fiir das Copolymer ¢pBS10 sind die C-H-Deformationsschwingung der gemi-
nalen Methylgruppen am 1,3-Dioxolanring bei 1369 cm™ sowie die C—C-Valenzschwingung des
1,3-Dioxolanringes bei 844 cm™!. Eine Vergrofierung im Bereich von 1325-1425cm™ ver-
deutlicht, dass die Bande der geminalen Methylgruppen nach der Entschiitzung verschwindet. Die
C—C-Valenzschwingung liegt hingegen mit einer weiteren Absorptionsbande gemeinsam vor,
weswegen nur eine Abnahme der Bande zu beobachten ist. Nach Entschiitzung dieses Copolymers
wird zusatzlich eine O—H-Valenzschwingung fiir die Diol-Funktion zwischen 3250-3600 cm™!

detektiert.

Dynamische Differenzkalorimetrie
An den BMA-co-SMA-Polymeren sowie den entschiitzten Copolymeren (cpBD10H und cpBD18H)

wurden zudem DSC-Untersuchungen vorgenommen (siehe Abbildung 6.7 im Anhang). Beim
zweiten Aufheizvorgang wurde fiir alle Copolymere ein Glasiibergang beobachtet. Ein Vergleich
dieser zeigte, dass die Copolymere nach dem Entschiitzen bei h6heren Temperaturen erweichen
als die Solketal-basierenden Copolymere (T, cpesio = 35 °C < T, pp1on = 40 °C; T¢, epps1s = 37 °C &

TG, cpBD18H = 50 oC)-

Die vergleichenden Untersuchungen der Copolymere cpBS10 und cpBD10H mittels 1H-NMR- und
13C-{1H}-NMR-Spektroskopie bestétigen, dass eine vollstdndige Entfernung der Acetonid-Schutz-
gruppe erzielt wurde. Auch bei den Copolymeren ¢pBS18 und cpBD18H wurden derartige Be-
obachtungen gemacht. Untersuchungen mittels ATR-FTIR-Spektroskopie sowie DSC untermauern

zusatzlich diese Ergebnisse.
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3.1.5.3 Vergleich der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere ausgehend von
Syntheseroute Ila mit denen aus Syntheseroute IIb

Eine indirekte Charakterisierungsmethode zur Abschatzung der Polymerkonstitution der in Kap.
3.1.4 beschriebenen BMA-co-DHPMA-Polymeren stellt der Vergleich zu den Copolymeren
cpBD10H und cpBD18H dar. Bei den Copolymeren cpBD10H und ¢cpBD18H wird eine statis-
tische Verteilung der Comonomere BMA und DHPMA angenommen. Weisen die Copolymere
cpBD10_2 und cpBD18 (Kap. 3.1.4) analoge Eigenschaften auf, deutet dies auf das Vorliegen
statistischer Copolymere hin. Bei abweichendem Verhalten kann hingegen von Blockcopolymeren
ausgegangen werden. Zur Strukturaufklarung wurden die 'H-NMR-Spektroskopie, ATR-FTIR-
Spektroskopie sowie DSC-Untersuchungen als Analysemethoden herangezogen. Auch Vergleiche
hinsichtlich des Loslichkeitsverhaltens wurden durchgefiihrt.

Abbildung 3.18 zeigt eine Gegeniiberstellung der zweiten Aufheizkurve der cyclischen DSC-
Messungen sowie eine tabellarische Zusammenstellung iiber die Copolymerzusammensetzung
(x/y), bestimmt iliber die H-NMR-Spektroskopie, und den erhaltenen Glaslibergangstempera-

turen der jeweiligen Copolymere.

endo
—
.

g |

E

g, ] Copolymer x/y? | Tg[°C]
£ cpBD10H 9.1 40
% cpBD10_2 | 143 39
£ — cpBD18H 5 50
= --- ¢pBD18 6 49

@ Copolymerzusammensetzung tiber
1H-NMR-Spektroskopie ermittelt

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temperatur T [°C]

Abbildung 3.18 Vergleich der zweiten Aufheizkurve von cyclischen DSC-Messungen der Copolymere cpBD10H,
cpBD10, cpBD18H und cpBD18 in einem Temperaturfenster von -30-250 °C, Heizrate: 20 K/min.

Die Zusammensetzung der Copolymere, welche liber Syntheseroute Ila synthetisiert wurden
(cpBD10_2 und cpBD18), weicht leicht von der Zusammensetzung der Copolymere cpBD10H
und cpBD18H ab. Wie in Kap. 3.1.4 beschrieben, wird bei cpBD10_2 und cpBD18 mehr BMA als
DHPMA beziiglich der tatsidchlich eingesetzten Menge an Monomeren eingebaut, wodurch der
erhohte Wert fiir das x/y-Verhaltnis resultiert. Ein Hinweis auf die Polymerkonstitution kann
daraus jedoch nicht entnommen werden, da ein statistischer Einbau der Comonomere dennoch
mit erfolgt sein kann. Die DSC-Untersuchungen sind dagegen aufschlussreicher. Die Copolymere

cpBD10_2 und cpBD18 weisen wie cpBD10H und cpBD18H einen Glasiibergang auf (siehe auch
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Kap. 3.1.4.2). Zudem sind die Glasiibergangstemperaturen der vergleichbaren Copolymere nahe-
zu identisch, wodurch das Vorliegen von statistischen Copolymeren dhnlicher Zusammensetzung
weiter untermauert werden kann.

Die ATR-FTIR-Spektren der Copolymere, hergestellt iber unterschiedliche Synthesewege (Ila
bzw. IIb), sind identisch (siehe Abbildung 6.8 und Abbildung 6.9 im Anhang) und auch das Loslich-
keitsverhalten ist analog (siehe Abbildung 3.1). Eine Aussage liber die Polymerkonstitution war

hier jedoch nicht moglich.

3.1.6 Schlussfolgerungen zur radikalischen Copolymerisation von BMA und DHPMA

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von Analysen durchgefiihrt, um die Polymer-
konstitution der in Kap. 3.1.4 hergestellten BMA-co-DHPMA-Polymere aufzukldren. Hierbei sind
statistische Copolymere, Blockcopolymere oder Homopolymere denkbar. In Tabelle 3.8 sind alle

Beobachtungen bzw. Erkenntnisse dazu zusammengefasst.

Tabelle 3.8 Verwendete Charakterisierungsmethoden zur Aufklirung der Polymerkonstitution der Copolymere
cpBD5-cpBD40, hergestellt iiber die Syntheseroute Ila, und die daraus gewonnenen Erkenntnisse.

cpBD10_1
cpBD10_2

cpBD5 cpBD18 cpBD36 cpBD40

bimodale Molmassenverteilung
— Mischung aus zwei
Komponenten mit
unterschiedlichen Molmassen
(Copolymer und aggregierte
Copolymere vs. Homopolymer)

monomodale Molmassenverteilung
GPC — Copolymer
keine Aussage iiber Polymerkonstitution méglich

mittlere Partikelgrofie: 20-30 nm
DLS — wenig geknduelte Polymerketten
keine Aussage liber Polymerkonstitution méglich

mittlere Partikelgrofie: 42—-46 nm
— aggregierte Polymerketten

ein Glaslibergang + weiterer
endothermer Prozess

ein Glasiibergang — statistisches Copolymer
DSC . .
— statistisches Copolymer — aggregierte Copolymere,
Homopolymer, evtl. auch Block-
copolymerl(198]
vorwiegend
a Copolymere, aber . . .
ESI/MALDI-TOF - auch Anteile von B B -
Homopolymeren

Bestimmung der r1=2.67 (DHPMA), r2 = 1.97 (BMA)

Copolymerisations- — Das eigene Monomer wird bevorzugt, aber nicht ausschliefdlich angelagert.
parameter
Vergleich mit Glasiibergang bei
Copolymeren iiber —b identischer Temperatur —b —b
Syntheseroute IIb — statistisches Copolymer
IH-II:;MR keine Aussage madglich, ob zusatzlich Homopolymer vorliegt bzw. welche
TGA Polymerkonstitution im Copolymer vorherrschen kdnnte

a wurde nicht durchgefiihrt
b Die Copolymere wurden nicht iiber beide Syntheserouten hergestellt, so dass ein derartiger Vergleich nicht erfolgte.

Die Bestimmung der Copolymerisationsparameter ergab, dass die eingesetzten Monomere
DHPMA und BMA bevorzugt, aber nicht ausschliefdlich das eigene Monomer anlagern. Dies spricht

zunichst fiir die Bildung von Blockcopolymeren oder u.a. auch von Homopolymeren. Da diese
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Bestimmung bei geringen Umsdtzen vorgenommen, aber die jeweiligen Copolymerisationen
(cpBD5—cpBD40) jeweils bis zu hohen Umsédtzen durchgefiihrt wurden, ist die Bildung von
chemisch uneinheitlichen Copolymeren mit Abweichungen von diesem Resultat méglich. Dies
liegt daran, dass durch den bevorzugten Verbrauch eines Monomers dessen Konzentration sinkt
und das zweite Monomer schlief3lich verstarkt verbraucht wird.

Untersuchungen an den 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren ¢pBD5-cpBD18 be-
legen z.B. einen statistischen Einbau der Comonomere BMA und DHPMA (Tabelle 3.8). Auch wenn
im Copolymer cpBD5 deutlich mehr BMA als DHPMA eingebaut wurde, bezogen auf die tat-
sdchlich eingesetzte Menge an Monomeren (siehe Kap. 3.1.4.2, 1H-NMR-Spektroskopie und Gel-
permeationschromatographie), bestatigt die DSC-Messung mit nur einem Glasiibergang das Vor-
liegen von iiberwiegend statistischen Polymerketten. Blockcopolymere miissten bei der DSC-
Messung zwei Glasiibergangstemperaturen liefern. Der DSC-Vergleich der Copolymere cpBD10_2
und ¢pBD18 mit den statistischen Copolymeren cpBD10H und ¢pBD18H zeigt zudem einen
identischen Kurvenverlauf und beweist das Vorliegen von statistischen Copolymeren. ESI- und
MALDI-TOF-Untersuchungen des Copolymers ¢pBD10_1 weisen aufderdem darauf hin, dass
neben copolymeren Strukturen auch geringe Mengen an Homopolymeren pB und pD vorliegen.
Dies wird auch fiir die Copolymere cpBD5, cpBD10_2 und cpBD18 erwartet.

Die Strukturaufklarung der Copolymere mit héheren DHPMA-Anteil (cpBD36 und cpBD40) ist
etwas komplizierter. Die DSC-Untersuchungen zeigen jeweils einen Glaslibergang, der vermutlich
auf statistische Copolymere zuriickzufiihren ist, sowie einen weiteren endothermen Prozess ab
etwa 100 °C. Hierbei kann jedoch nicht unterschieden werden, ob Homopolymere, Blockco-
polymere oder aggregierte Copolymere zusatzlich vorliegen. Aufgrund der in Kap. 3.1.4.1 be-
schriebenen Aufarbeitungsmethode konnen evtl. gebildete Homopolymere des DHPMA enthalten
sein. Unter Beriicksichtigung der Beobachtung von GARCiAl1%8] und der relativ guten Uberein-
stimmung der ermittelten Copolymerzusammensetzung mit dem tatsichlich eingesetzten Stoff-
mengenverhaltnis der Comonomere (siehe Kap. 3.1.4.2, tH-NMR-Spektroskopie und Gelpermea-
tionschromatographie) ist es auch denkbar, dass sich Blockcopolymere bei hoherem DHPMA-
Anteil bilden. GPC- sowie DLS-Untersuchungen deuten allerdings darauf hin, dass sich mit
zunehmenden Diol-Anteil im Copolymer vermehrt Aggregate bedingt durch Wasserstoftbriicken-
bindungen ausbilden. Der zusatzliche endotherme Prozess bei cpBD36 und cpBD40 konnte somit

auf das Aufbrechen intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren sein.
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3.2 Chromophore Arylboronsiuren

Organische Chromophore, die ausgedehnte konjugierte 7-Elektronensysteme aufweisen, lassen
sich liber verschiedenste C—C-Kniipfungsreaktionen synthetisieren. In der vorliegenden Arbeit
werden die KNOEVENAGEL-Kondensation[199-203] sowie die HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reak-
tionl[202,204-206] gls Synthesewerkzeuge zum Aufbau chromophorer Borverbindungen verwendet.
Bei beiden Reaktionen stellen u.a. Boronsdure-funktionalisierte Aldehyde, welche kommerziell
verfiigbar sind, das Ausgangsmaterial dar.

Die Auswabhl der in dieser Arbeit zugrundeliegenden chromophoren Arylboronsduren beruht auf
den bereits im Arbeitskreis von SPANGE intensiv untersuchten chromophoren Arylboronsaure-
estern.l31 Von diesen wurden jedoch nur monoborylierte Chromophor-Grundgeriiste mit vielver-

sprechenden photophysikalischen Eigenschaften einbezogen.

3.2.1 Synthese von chromophoren Arylboronsiuren iiber KNOEVENAGEL-Kondensation
und deren Charakterisierung

Die KNOEVENAGEL-Kondensation ermoglicht es, diverse Aldehyde oder Ketone mit einer Vielzahl

von CH-aciden Methylenverbindungen basenkatalysiert zu ungesattigten Verbindungen umzu-

setzen. Die dafiir bendtigte hohe Reaktionstemperatur ist jedoch fiir freie Boronsduren unge-

eignet, da sich unter diesen Bedingungen bzw. durch die Entfernung von freigesetzten Wasser aus

dem Reaktionsgleichgewicht sehr leicht cyclische Anhydride der Boronsduren (Boroxine) bilden

konnen (Schema 3.9).1117]

— D~ ;
HO, ~3H,0 '0-8 0 982
3 B R ==———= R BE O - R B” ‘0®
/ \ 77 N _ 7
HO +3H,0 \0-B a275
Boroxin] [H,0]® 2
_ [Boroxin] [H,0] n R

[Boronsaure]®

Schema 3.9 Bildung cyclischer Anhydride der Arylboronsauren (Boroxine). Die Kondensation ist bedingt durch die
drei freigesetzten Aquivalente an Wasser entropisch begiinstigt.[117]

Um die Bildung solcher Boroxine zu umgehen, sind zwei zusatzliche Syntheseschritte erforderlich.
Dazu muss die Boronsdure-Funktion der entsprechenden Aldehyde zundchst mit einer leicht
abspaltbaren Gruppe geschiitzt und diese nach erfolgreicher KNOEVENAGEL-Reaktion wieder
entfernt werden. Aus den Arbeiten von OEHLKEB1 ist bekannt, dass Boronsauren mit 1,2- oder 1,3-
Diolen nahezu quantitativ zu entsprechenden Boronsdureestern reagieren. Diese weisen aller-
dings aufgrund ihrer Alkylsubstitution am o-Kohlenstoff des Diols (z.B. Pinakolderivate) oder
durch die Bildung eines sechsgliedrigen Boronsaureesters (z.B. Neopentylglykolderivate) eine

hohe thermodynamische Stabilitdt auf und sind aus diesem Grund als Schutzgruppe ungeeignet.
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Ethylenglykol, der einfachste Vertreter der 1,2-Diole, ist in der Literatur207] hingegen als gute
Abgangsgruppe beschrieben und wurde als Schutzgruppe in dieser Arbeit verwendet.

Die Synthese der Formyl(hetero-)arylboronsiureester 1-EG-3-EG gelang tliber eine Vereste-
rungsreaktion ausgehend von drei verschiedenen Formyl(hetero-)arylboronsduren und Ethylen-
glykol (Schema 3.10). Das bei der Veresterung freigesetzte Wasser konnte durch eine azeotrope

Destillation entfernt werden.

OH HO ] 0 o]
\ Toluen \

[ + B-Ay 4 —— [ B-Ayl 4+ 2H,0

OH HO H o H
1-EG-3-EG
s o
At = W "W
1-EG (99.3 %) 2-EG (99.3 %) 3-EG (90.1%)

Schema 3.10 Veresterung von Formyl(hetero-)arylboronsauren mit Ethylenglykol zu Boronsaureestern 1-EG—3-EG.

Alle drei Ethylenglykol-basierten Boronsidureester 1-EG—3-EG konnten in sehr guten Ausbeuten
erhalten werden. Analog zu den entsprechenden Arylboronsaurepinakolesterni31l zeigen die Ester
1-EG und 2-EG bei Raumtemperatur eine hohe Stabilitidt gegeniiber Luft, wahrend das Furan-
derivat 3-EG zu Disproportionierung und nachfolgenden Nebenreaktionen(208] neigt. Infolge-
dessen musste diese Verbindung bei tiefen Temperaturen gelagert und wenn mdoglich rasch

mittels KNOEVENAGEL-Kondensation weiter umgesetzt werden.

3.2.1.1 Chromophore Arylboronsiuren auf Indanonbasis

Indanon-Derivate, wie z.B. 1,3-Indandion oder 1-Dicyanomethylenindan (DCI), sind starke CH-
acide Verbindungen, die mit aromatischen Aldehyden eine KNOEVENAGEL-Kondensation eingehen.
Durch die Kniipfung der C—C-Bindung zwischen der Aldehyd-Funktion und des CH-aciden Kohlen-
stoffatoms des jeweiligen Indanon-Derivats entstehen borsubstituierte Chromophore, bei denen
durch das erweiterte konjugierte 7-System in Kombination mit Akzeptorsubstituenten ein Ein-
fluss auf die Lage des UV /vis-Absorptionsmaximums zu erwarten ist.

Die Synthese der chromophoren Boronsaureester 4-EG und 6-EG erfolgte ausgehend von dem
Formylphenylboronsdureester 1-EG mit 1,3-Indandion bzw. DCI in Gegenwart katalytischer
Mengen an Piperidin unter Riickfluss in Toluen (Schema 3.11, erster Reaktionsschritt). Die
Chromophore 4-EG und 6-EG fielen dabei als gelbe bis orangefarbene Feststoffe aus und wurden

in sehr guten Ausbeuten erhalten.
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O;
o H,O
—— B
Aceton
~HO OH
O, O Piperidin (kat.)
[ p—@—/{ — Toluen
(S H - H,0
1-EG
o} H,0 HO,
—— o
CN o / —CN Aceton HO' / —CN
NC N
\ HO  OH
6-EG (79 %) 6-OH (98.2%)

Schema 3.11 KNOEVENAGEL-Kondensation des Boronsaureesters 1-EG mit den CH-aciden Verbindungen 1,3-Indandion
und DCI zu den Chromophoren 4-EG und 6-EG und anschliefender Entschiitzung mit dest. H20 zu den
chromophoren Arylboronsduren 4-OH und 6-OH.

Die erfolgreiche Umsetzung zu den Indanon-basierenden Boronsdureestern 4-EG und 6-EG
wurde durch 1H-NMR-, 11B-NMR- und 13C-{tH}-NMR- sowie ATR-FTIR-spektroskopische Unter-
suchungen bestatigt.

Bei der KNOEVENAGEL-Kondensation des 2-(1,3,2-Dioxaborolan-2-yl)-5-formylthiophens (2-EG)
mit 1,3-Indandion entstanden neben dem anvisierten Indanon-Chromophor 5-EG geringe
Mengen einer borfreien Spezies (Schema 3.12, erster Reaktionsschritt). Viele Heteroarylboron-
sduren und -ester sind sehr anfillig fiir eine Protodeboronierung, wobei eine hydrolytische

Spaltung der B—C-Bindung als Nebenreaktion erfolgen kann.[209-212]

0
2 NNy
o\ /D
o] o) 5-EG(70°/)O HQ
(‘ s 0 ° H,0 LS o

B
— " hceton . HOT QLY

O N/ M Ppigeridin (kat) Aceton

o)
Toluen, AT . S N -HG oH o
2-EG \_/ 5-OH (90.5 %)
o
(10.7 %)

Schema 3.12 KNOEVENAGEL-Kondensation des Boronsaureesters 2-EG mit 1,3-Indandion zum Borchromophor 5-EG
und 2-(Thiophen-2-ylmethylen)-2H-inden-1,3-dion als Nebenprodukt und anschlieffender Entschiit-
zung zu der chromophoren Arylboronsdure 5-OH.

Von einer sdulenchromatographischen Aufreinigung der jeweiligen Produkte wurde beim ersten
Reaktionsschritt abgesehen, da Ethylenglykol-basierte Boronsaureester leicht Umesterungs-
reaktionenl207] eingehen und somit eine Reaktion mit dem Sdulenmaterial nicht ausgeschlossen
werden konnte. Der Boronsdureester 5-EG wurde demzufolge ohne Abtrennung des Neben-
produkts 2-(Thiophen-2-ylmethylen)-2H-inden-1,3-dion weiter umgesetzt.

Die Herstellung der Indanon-basierenden chromophoren Arylboronsauren 4-OH-6-OH gelang
durch die Entschiitzung der Boronsdureester 4-EG—6-EG mit dest. H,0 (Schema 3.11 und Schema

3.12, zweiter Reaktionsschritt). Durch die Bildung der freien chromophoren Boronsduren wurde
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zwar die Polaritidt dieser Verbindungsklasse deutlich erhéht, dennoch besitzen diese eine
schlechte Loslichkeit in dem verwendeten H,0/Aceton-Gemisch. Die Arylboronsauren fielen als
fein verteilte Niederschlige aus und konnten durch Zentrifugieren vom iiberstehenden
Losungsmittel abgetrennt werden. Das abgespaltene Ethylenglykol blieb dabei in Lésung. Das bei
der Entschiitzung von 5-EG mitgeschleppte Nebenprodukt lag nach der Reaktion, bedingt durch
die etwas geringere Polaritit zu der gebildeten Boronsaure 5-OH, weiterhin vor. Durch einen zu-
satzlichen Waschvorgang mit Et,0 konnte dieses vollstindig entfernt und die gewiinschte Aryl-
boronsaure 5-OH in reiner Form erhalten werden.

NMR-spektroskopische Untersuchungen. Zur Strukturaufklarung dieser Chromophore wurden u.a.
homo- und heteronukleare NMR-Korrelationsexperimente (1H, gs-HMQC) in deuteriertem THF
durchgefiihrt. In Abbildung 3.19 (links) sind Ausschnitte der H-NMR-Spektren von 5-OH und
6-0H (A) sowie des tH{13C}-gs-HMQC-Spektrums von 4-OH (B) gezeigt. Der Resonanzbereich der
1H-NMR-Spektren wurde dabei so gewdhlt, dass die chemischen Verschiebungen der drei Ver-

bindungen miteinander vergleichbar sind.
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Abbildung 3.19 Ausschnitte der 1H-NMR-Spektren der chromophoren Arylboronsduren 5-OH und 6-OH (A) sowie
des 1H{13C}-gs-HMQC-Spektrums von 4-OH (B) mit der Zuordnung der Signale (links); 11B-NMR-
Spektrum von 4-OH (rechts), gemessen jeweils in THF-ds.
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Das Signal fiir die H-Atome der Hydroxylgruppen der chromophoren Arylboronsiuren
4-0H-6-0H wird jeweils als Singulett gefunden. Ein weiteres Singulett wird fiir das H-Atom an
der Methin-Funktion (H-5) beobachtet. Hierbei ist ein deutlicher Unterschied in der !H-
chemischen Verschiebung zwischen der Verbindung 4-OH und 6-OH zu verzeichnen. Die Ursache
liegt in der starkeren Akzeptorwirkung der DCI-Einheit begriindet, wodurch das H-Atom der
Methin-Funktion von 6-OH (6 = 8.34 ppm) stdarker entschirmt und somit mehr ins Tieffeld
verschoben wird als das von 4-OH (6= 7.84 ppm). Unterschiede sind auch im Aufspaltungsmuster
der H-Atome des jeweiligen 1,2-disubstituierten Phenylrings zu erkennen. Bei den Verbindungen
4-OH und 6-0OH sind die H-Atome am 1,2-disubstituierten Phenylring zwar chemisch und
magnetisch nicht dquivalent und bilden ein ABCD-Spinsystem, allerdings erfolgt bei 6-OH bedingt
durch den einseitigen Elektronenzug eine marginale chemische Verschiebung des H-Atoms H-12
ins Tieffeld vergleichend zu H-9. Fiir die Arylboronsaure 6-OH wird zusatzlich ein Singulett fiir
die H-Atome der Methylen-Einheit (H-7) bei 4.15 ppm detektiert, welches in Abbildung 3.19 nicht
mit abgebildet ist. Unter Zuhilfenahme des gs-HMQC-Spektrums ist es moglich, die bei der
Boronsdure 4-OH im Bereich von 7.80-8.10 ppm {ibereinander gelagerten Signale aufzu-
schliisseln und zuzuordnen. Das Multiplett im Bereich von 7.80-7.90 ppm verdeutlicht drei
Kreuzsignale zu den Kohlenstoffatomen C-9, C-12 (0=135.4/135.8ppm) und C-5 (o=
146.2 ppm), wahrend das Dublett bei 7.91 ppm mit dem 13C-Signal bei 134.8 ppm (C-2) in
Beziehung steht. Das Multiplett im Bereich von 7.95-8.00 ppm korreliert hingegen mit zwei 3C-
Signalen (C-10/C-11, 6 = 123.5/123.6 ppm), welche nur einen geringen Unterschied in der
chemischen Verschiebung aufweisen (in Abbildung 3.19 schwer ersichtlich). Die chromophore
Arylboronsaure 5-OH zeigt fiir die H-Atome am 1,2-disubstituierten Phenylring ebenfalls zwei
Multipletts, die bei dhnlicher chemischer Verschiebung wie die von Verbindung 4-OH detektiert
werden. Zudem werden fiir die H-Atome des Thiophenrings zwei Dubletts mit jeweils einer
Kopplungskonstante von 3/ = 3.8 Hz beobachtet.

Die 11B-NMR-Spektren der chromophoren Arylboronsduren weisen jeweils ein Signal bei
27.1 ppm fiir 4-OH (siehe Abbildung 3.19, rechts unten), bei 24.6 ppm fiir 5-OH sowie bei
25.3 ppm fiir 6-OH auf und liegen bei einer chemischen Verschiebung, die fiir freie Arylboron-
sduren charakteristisch ist.[213]

ATR-FTIR-spektroskopische Untersuchungen der Indanon-basierenden Arylboronsduren 4-OH-
6-0H zeigen im Bereich von etwa 3000 bis 3500 cm™ eine sehr breite O—H-Valenzschwingungs-
bande, die z.T. die Bande der aromatischen C—H-Valenzschwingung iiberlagert (Abbildung 3.20).
Bei allen drei Verbindungen sind zudem C=C- (1592-1601 cm™!) sowie B—0-Valenzschwingungen
(1331-1374 cm™1) zu beobachten. Durch die Einfithrung der 1,3-Indandion-Funktion bei 4-OH
und 5-OH werden weiterhin zwei C=0-Valenzschwingungsbanden bei 1677 cm™ und 1721 cm™

gefunden. Fir die Arylboronsiure 5-OH wird aufierdem eine C=C-Valenzschwingungsbande
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detektiert, die fiir ein 2,5-disubstituiertes Thiophenderivat (vc-c = 1584 cm™) typisch ist. Als
charakteristische Schwingung bei 6-OH ist die C=N-Valenzschwingungsbande bei 2221 cm™ zu

nennen.
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Abbildung 3.20 Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von den Indanon-basierenden Arylboronsauren 4-OH-6-0OH.

Quantitative elementaranalytische Untersuchungen belegen die Reinheit der chromophoren
Arylboronsaure 6-OH. Die Verbindungen 4-OH und 5-OH liegen hingegen mit H,0 in einem
Verhailtnis von 1:1 im Feststoff vor. Auch durch nochmalige Trocknung (7 d bei 40 °C im Vakuum)
konnte das gebundene H;O nicht entfernt werden. Vermutlich bildet es Wasserstoftbriicken-
bindungen zu einer der Ketofunktionen des 1,3-Indandions aus. Fiir die nachfolgende Umsetzung
mit 1,2-Diol-basierenden Copolymeren ist dies nicht storend, da bei der Kondensationsreaktion

freigesetztes Wasser azeotrop abdestilliert wird.

3.2.1.2 Chromophore Arylboronsauren mit TCF-Akzeptor

Tricyanofuran-(TCF)-Derivate haben sich bereits seit einigen Jahren als hervorragende Elektro-
nenakzeptoren etabliert.[214-219] Durch die Generierung von push-pull-z-Systemen mit starken
Elektronendonoren kénnen dabei Materialien mit geringen HOMO-LUMO-Abstanden, ausge-
pragten NLO- sowie interessanten elektro-optischen Eigenschaften entwickelt werden. Auch in
der Arbeit von OEHLKE wurde gezeigt, dass der cyanobasierte TCF-Akzeptor in Kombination mit
einer Boronat-Funktion eine deutliche Anderung der elektronischen und photophysikalischen
Eigenschaften des D-7-A-Chromophors hervorruft.[31.32]

Der sehr stark elektronenziehende Charakter des TCF-Akzeptors wird durch die drei enthaltenen
Cyanogruppen bewirkt. Infolge des enormen Elektronenzugs innerhalb des TCF-Molekiils ist die
vinyloge Methylgruppe besonders CH-acid und kann ebenfalls u.a. iiber die KNOEVENAGEL-Konden-

sation zu Chromophoren mit ausgedehnten, konjugierten 7Systemen umgesetzt werden. In der
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vorliegenden Arbeit wurden dquimolare Mengen der jeweiligen Formyl(hetero-)arylboronsauren
1-EG—-3-EG und TCF unter Zugabe katalytischer Mengen an Piperidin in einem Toluen/THF-

Gemisch refluxiert (Schema 3.13, erster Reaktionsschritt).

O CN
\ CN 0'B HO’B
CGox R
B \ \
&) \ / H P|per|d|n (kat.) X -CN Aceton X -CN
Toluen/THF
~H,0 NC  NC ~ud ou NC ¢
1-EG: X = CH=CH 7-EG: X =CH=CH (80 %) 7-OH: X = CH=CH (93.6 %)
2-EG:X=S 8-EG:X=S (45 %) 8-OH:X =S (69%)
3-EG: X=0 9-EG: X =0 (89 %) 9-OH: X=0 (77 %)

Schema 3.13 KNOEVENAGEL-Kondensation der Boronsdureester 1-EG—3-EG mit TCF zu den Chromophoren 7-EG-9-EG
und anschliefRender Entschiitzung zu den chromophoren Arylboronsduren 7-OH-9-OH.

Bereits nach wenigen Minuten fielen die TCF-basierenden Arylboronsdureester als orange-
farbener (7-EG), rotschimmernder (8-EG) bzw. violettfarbener (9-EG) Feststoff in guten bis
befriedigenden Ausbeuten aus. Wahrend die Verbindungen 7-EG und 9-EG nach der Nieder-
schlagsbildung fiir weitere 2—-3 h zur Steigerung der Ausbeute geriithrt wurden, musste der
Boronsdureester 8-EG wegen moglichen Nebenreaktionen direkt danach aufgearbeitet werden.
Alle drei Arylboronsaureester sind wie die entsprechenden Pinakolester31l bei Raumtemperatur
unter atmosphérischen Einfliissen lagerstabil. Die Entschiitzung der chromophoren Boronsaure-
ester 7-EG—9-EG erfolgte mit dest. H>0 in Aceton (Schema 3.13, zweiter Reaktionsschritt). Analog
zu den Indanon-basierenden chromophoren Arylboronsduren fielen diese als fein verteilte
Niederschldge aus und konnten in guten Ausbeuten erhalten werden. Im Fall des schwefelhaltigen
TCF-Chromophors 8-OH wurde ebenfalls die Bildung einer borfreien Spezies als Nebenprodukt
beobachtet. Das Abtrennen dieser Spezies gelang durch Waschen mit wenig polaren bis unpolaren
Losungsmitteln jedoch nicht.

1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen in THF-ds bestdtigen die Bildung der entsprechenden
KNOEVENAGEL-Kondensationsprodukte. In Abbildung 3.21 sind Ausschnitte der jeweiligen
1H-NMR-Spektren von den TCF-basierenden Arylboronsdauren 7-OH, 8-OH und 9-OH ver-
gleichend dargestellt. Es werden jeweils zwei Dubletts mit einer Kopplungskonstante von etwa
16 Hz beobachtet (grau hinterlegt), die fiir die zentrale Doppelbindung im entsprechenden
konjugierten 7z=System in trans-Konfiguration sprechen. Die Variation des (Hetero-)Aromaten hat
dabei eine signifikante Auswirkung auf die chemische Verschiebung dieser Signale. Die
phenylischen H-Atome der Verbindung 7-OH bilden ein AA’BB‘-Spinsystem und werden als
Dubletts bei 7.74 ppm und 7.89 ppm mit einer 3/-Kopplungskonstante von 7.6 Hz detektiert. Fiir
die H-Atome am Thiophen- (8-OH) bzw. Furanring (9-OH) sind ebenfalls zwei Dubletts zu
beobachten. Aufgrund der hoheren Aromatizitidt des Thiophens im Vergleich zum Furan sind

jedoch deutliche Unterschiede in der chemischen Verschiebung dieser Signale zu verzeichnen. Die
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1H-Signale des Thiophenrings sind dabei deutlich ins Tieffeld verschoben. Alle drei TCF-
basierenden Arylboronsduren zeigen zudem ein Singulett fiir die H-Atome der Boronsaure-
Funktion bzw. ein Singulett fiir die H-Atome der Methylgruppen (dcus ~ 1.8 ppm, nicht abge-
bildet).

3Jyans = 16.1 Hz
3] = 12.3 Hz

cis

B S Q trans trans

8-OH NC CN ’ ’ 33yans = 16.1 Hz
" u 3Jyans = 16.3 Hz

& ppml

Abbildung 3.21 Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren der TCF-basierenden Arylboronsiauren 7-OH-9-OH, aufge-
nommen in THF-ds.

Das 'H-NMR-Spektrum von 8-OH weist neben den zu erwartenden Signalen einen zuséatzlichen
Signalsatz mit geringer Intensitét auf. Das dabei beobachtete Aufspaltungsmuster (zwei Dubletts
bei 7.7 ppm bzw. 7.8 ppm sowie ein Dublett von Dubletts bei 7.2 ppm) ist charakteristisch fiir
monosubstituierte Thiophenderivate und bestitigt somit eine Protodeboronierung. Auch fiir die
Arylboronsaure 9-OH wird ein doppelter Signalsatz gefunden. Aufgrund der zwei Dubletts bei
6.1 ppm und 6.9 ppm mit jeweils einer Kopplungskonstante von 12 Hz (hellgrau hinterlegt) wird
hierbei hingegen von dem entsprechenden cis-Isomer ausgegangen.

ATR-FTIR-spektroskopische Untersuchungen der TCF-basierenden Arylboronsduren 7-OH-9-OH
zeigen bei einer Wellenzahl von 957-972 cm™! eine fiir trans-Isomere charakteristische C—H-
Deformationsschwingung. Weitere charakteristische Banden sind die Valenzschwingungen der
C=C-Bindung des polysubstituierten Furanrings, detektiert bei 1501-1507 cm™, sowie der C=N-
Bindung im Bereich von 2228-2232 cm™.. Unterschiede sind bei den C=C-Valenzschwingungen
der jeweiligen (Hetero)-Aromaten (Vc=c, Benzen = 1616 cm™, 1571 cm™; Ve=c, Thiophen = 1653 cm™l,

1532 ecm™, ve=¢, Furan = 1605 cm™,1578 cm™, 1536 cm™) zu verzeichnen.
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3.2.2 Synthese von Stilben-basierenden Arylboronsiuren iiber HORNER-WADSWORTH-
EMMONS-Olefinierung

Stilben-basierende Arylboronsduren sind aufgrund der in der Arbeit von OEHLKE beobachteten
Fluoreszenzaktivitit von Nitro- und Cyanostilbenboronsiureestern auch fiir diese Arbeit
interessant. Stilbenoide Verbindungen sind tiber Olefinierungsmethoden, wie die WITTIG-
Reaktion oder die darauf aufbauende HORNER-WADSWORTH-EMMONS-(HWE)-Reaktion, leicht zu-
ganglich.[220221] Mit Hilfe der HWE-Olefinierung wurden bereits Stilben-basierende Borchromo-
phore ausgehend von borsubstituierten Aldehyden und organischen Phosphonaten erfolgreich
synthetisiert.[30222223] Stilbenoide Arylboronsduren wurden jedoch erstmals in Arbeiten von
OEHLKE als Nebenprodukte bei der HWE-Reaktion ausgehend von Formylbenzenboronsaure-
pinakolestern gefunden. Weiterfiihrende Untersuchungen zeigten allerdings, dass die HWE-
Reaktion auch mit ungeschiitzten Formylarylboronsauren in guten Ausbeuten zu entsprechenden
Stilbenboronsduren ablduft. Die Stilbenboronsduren 10-OH und 11-OH sind iiber diesen
Reaktionsweg bereits in der Literatur beschrieben31.2241 und sollen als eine weitere Verbindungs-
klasse der in der vorliegenden Arbeit verwendeten Borchromophore dienen.

Dazu wurde das jeweilige Phosphonat durch Zugabe von KO‘Bu bei ca. 0 °C zunachst in das
Kaliumsalz tiberfiihrt und in situ mit der 4-Formylphenylboronsdure umgesetzt (Schema

3.14).31.224]

HO, 0 2-2.5 Aq. KO'Bu HO,

s R T L L R NI

HO H EtO-R DMF HO R
o) 0°C -» RT

10-OH: R = NO, (88 %)
11-OH:R=CN (94.9 %)

Schema 3.14 HoORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reaktion ausgehend von 4-Formylphenylboronséure zu den Stilbenboron-
sduren 10-OH und 11-0OH.[31]

Die Bildung der stilbenoiden Arylboronsduren 10-OH und 11-OH wurden durch ATR-FTIR- und
NMR-spektroskopische Untersuchungen bestitigt. In Ubereinstimmung mit der im 'H-NMR-
Spektrum gefundenen Kopplungskonstante fiir die vicinalen Protonen der Alkenylideneinheit

(3/ = 16 Hz) liegt jeweils das trans-Isomer vor.

3.2.3 Thermische Eigenschaften der chromophoren Arylboronsiuren

Die thermischen Eigenschaften der chromophoren Arylboronsiduren 4-OH-11-OH wurden
mittels DSC in einem Temperaturbereich von 0—400 °C und einer Heizrate von 10 K/min unter-
sucht. Alle hergestellten Boronsduren weisen zunachst einen endothermen Vorgang auf, dem ein
exothermer Prozess folgt. Die Temperaturen, bei denen diese Prozesse der jeweiligen Boronsaure
stattfinden, sind in Abbildung 3.22 (links) zusammengestellt. Um prazisere Aussagen iiber die ent-
sprechenden Vorgange machen zu konnen, wurden die Arylboronsauren zudem cyclisch ge-

messen. Der Temperaturbereich fiir den ersten Aufheizzyklus wurde dabei so gewahlt, dass der
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stattfindende endotherme Vorgang vollstindig abgeschlossen und keine Anderung des Warme-
stroms in diesem Bereich mehr zu beobachten war. Anschlief3end wurde die jeweilige Probe auf
0 °C abgekiihlt und nachfolgend auf 400 °C erwarmt. In Abbildung 3.22 (rechts) ist die cyclische

DSC-Messung am Beispiel der chromophoren Arylboronsaure 7-OH dargestellt.

Indanon-Derivate TCF-Derivate Stilben-Derivate

7-OH: X = CH=CH 10-OH: X = CH=CH,R =\
8-OH: X =S R=""\ \—©~N02
9-0H: X =0 o

\,CN
NC

N NC 11-0H: X = CH=CH,R= -\
) CN

4-OH: X = CH=CH R=-"
5-OH: X =8 B

oL/
&o

NC,

6-OH: X = CHp=CH,, R=""

|
Boron- Endothermer  Zersetzung
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100
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E e B ittt e AN ”
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Z 11-OH 239 309
W
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Abbildung 3.22 Zusammenstellung der endo- und exothermen Vorgédnge von den chromophoren Arylboronsduren
4-OH-11-OH bei kontinuierlichem Erwarmen auf 400 °C unter Angabe der Onset-Temperatur
(links); DSC-Thermogramm der Arylboronsaure 7-OH, gezeigt ist die erste und zweite Autheizkurve
einer cyclischen Messung mit einer Heizrate von 10 K/min (rechts).

Die erste Auftheizkurve von 7-OH zeigt zwei aufeinanderfolgende endotherme Prozesse bei 159 °C
und 206 °C. Sowohl beim Abkiihlen (kein Kristallisationspeak) als auch bei wiederholtem Auf-
heizen der Probe wird deutlich, dass es sich hierbei nicht um ein Schmelzvorgang, sondern um ein
Verdampfen handeln konnte. Bei weiterer Temperaturerhohung erfolgt ein exothermer Vorgang
bei 356 °C, der auf die Zersetzung der Verbindung hindeutet. Der schwarze Probenriickstand nach
der Messung belegt dies zusatzlich. Die DSC-Analysen der anderen chromophoren Arylboron-
sduren ergaben vergleichbare Thermogramme, wodurch von dhnlich ablaufenden chemischen
Prozessen ausgegangen werden kann.

Zur Charakterisierung der Verdampfungsprodukte wurde die TGA-MS-Analyse herangezogen.
Abbildung 3.23 (A) zeigt das Thermogramm und die erste Ableitung der Arylboronsaure 7-OH in

einem Temperaturbereich von 25-300 °C. Dabei sind zwei Masseverluststufen zu erkennen
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(Gesamtmasseverlust = 8.33 %). Bei 159 °C sowie 222 °C (Minimum der ersten Ableitung)
wurden jeweils die Abspaltprodukte aus der TGA-Messung mittels Massenspektrometrie unter-
sucht. Die iibereinander aufgetragenen Massenspektren (Abbildung 3.23, B) verdeutlichen, dass
liberwiegend Wasser entweicht. Der Massepeak des Wassers (m/z = 18) wird hierbei als intensi-

tatsstarker Peak iiber den gesamten Bereich der zwei Masseverluststufen detektiert.

A) B)
1007 oo 1 [H,0]*
18
Abspaltprodukte bei
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987 05 222°C
= A
X S
g &
g 96 F-10 5 5
£ @
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@ ©
7-OH ne ( d g o [OH]*
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Abbildung 3.23 TGA-Thermogramm sowie DTG-Kurve der Arylboronsdure 7-OH zur Ermittlung der thermischen
Stabilitdt (A), Heizrate: 10 K/min, He-Strom: 25 mL/min; massenspektrometrische Analyse der
Abspaltprodukte aus der TGA-Messung von 7-OH bei 159 °C und 222 °C (B).

Die bei der TGA-MS-Analyse beobachtete Wasserfreisetzung kann durch die Kondensation von
Boronsauremolekiilen unter Ausbildung von entsprechenden Boroxin-Strukturen erklart werden.
Die Reaktion zu einem Boroxin-Netzwerk verlduft bei der DSC-Messung nicht wie bei gewdhn-

lichen Kondensationen exotherm, sondern in Summe endotherm.[225]

3.3 Immobilisierte chromophore Arylboronsiauren

Die in Kapitel 3.2 vorgestellten chromophoren Arylboronsduren (Schema 3.15) werden durch
eine Diol-Boronsaure-Veresterungsreaktion an Methacrylat-Copolymere immobilisiert.

Bei vielen technischen Anwendungen werden nur geringe Mengen an Sensormolekiilen ver-
wendet, welche immobilisiert an einem Tragermaterial vorliegen. Hierfiir ist u.a. entscheidend,
dass sich die optischen Eigenschaften des Sensormolekiils durch das Tragermaterial nicht ver-
dndern und der immobilisierte Sensor eine ausreichend hohe thermische Stabilitat aufweist. Auf
derartige Kriterien wird u.a. in diesem Kapitel unter Berticksichtigung verschiedener Einfliisse,
wie z.B. Variation des chromophoren Systems oder der Chromophormenge am Tragermaterial,

eingegangen.
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HQ
/B— Aryl —EWG
HO
Indanon-basierende TCF-basierende Arylborons&uren mit unterschiedlicher n-SystemgroRe,
Arylboronsauren Arylboronsauren NO,- bzw. CN-Gruppe als Akzeptor
HO, HO,
e 5o
HO HO
NPB* CPB*

HO,
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id CN

NVBB* 11-OH

o
0
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Schema 3.15  Uberblick iiber die in diesem Kapitel verwendeten chromophoren Arylboronsiuren; * NPB (4-Nitro-
phenylboronsaure), NVBB ((E)-4-(f-Nitrovinyl)benzenboronsédure) und CPB (4-Cyanophenylboron-
sdure) wurden kommerziell erworben.

3.3.1 Synthese und Vorbetrachtungen

Die Immobilisierung chromophorer Arylboronsduren an 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Co-
polymeren erfolgte liber eine polymeranaloge Kondensation (Schema 3.16). Dabei kamen BMA-
co-DHPMA-Polymere zum Einsatz, die liber die Syntheseroute Ila (siehe Kap. 3.1.2) hergestellt

wurden. Als Losungsmittel wurde Toluen aufgrund der Azeotropbildung mit H,O verwendet.

(0] O (0] O -2H,0 (e} O (0] (0] O O
* Aryl —
)) — +2H,0 )) — —
HO OH in Toluen, AT HO OH

1,2-Diol-basierendes immobilisierte
Methacrylat-Copolymer chromophore
Arylboronsaure

1Ay

-2H,0
+ Aryl _— \[ Aryl
HO OH +2 H,0
1,2-Propandiol in Toluen, AT Modellverbindung

Schema 3.16 Kondensationsreaktion der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere bzw. des 1,2-Propandiols mit
chromophoren Arylboronsduren; EWG = elektronenziehende Gruppe (Electron-Withdrawing Group).

Bei der Synthese immobilisierter chromophorer Arylboronsdauren wurden folgende Faktoren, wie
die chromophoren r-Elektronensysteme, der Funktionalisierungsgrad an Diol-Einheiten im
Ausgangscopolymer sowie die Zusammensetzung des Ausgangscopolymers bei gleichbleibendem

Funktionalisierungsgrad, variiert (Tabelle 3.9).
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Tabelle 3.9 Eine Auswahl an Variationsmadglichkeiten bei der Herstellung von immobilisierten chromophoren Aryl-

boronsauren.

Variation des
chromophoren 7-Systems (A)

Variation des Funktionali-
sierungsgrades bei konstanter
Copolymerzusammensetzung (B)

Variation des BMA-Anteils
im Ausgangscopolymer
bei konstantem
Funktionalisierungsgrad (C)

123

N %
Ty

Ay —o
\

m
S— |
®

o
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|
N
N

o~ ~0 (O] O

RN

o~ "0 o~ "0 o~ "0

S D

¢ Ausgangscopolymer: cpBD10_1
bzw. cpBD10_2

e verwendete Chromophore siehe
Schema 3.15, im 1.5-fachen Uber-
schuss

o Ausgangscopolymer: cpBD18
¢ Arylboronséure: 10-OH
©2=0.2,04,0.6,0.8, 1.0
bzw.
z = 1.0 (n10-on/npiol = 1.5-facher
Uberschuss)

e Ausgangscopolymere: cpBDS5,
cpBD10_2, cpBD18, cpBD36 und
cpBD40 — x ist variabel

e Arylboronsaure: 10-OH

¢ 60 % der Diol-Einheiten mit
Arylboronsaure umgesetzt (z = 0.6)

Bei der Herstellung immobilisierter Arylboronsiduren mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen
(A) wurde ¢pBD10_1 als Ausgangscopolymer verwendet und mit einem 1.5-fachen Uberschuss
an verschiedenen chromophoren Arylboronsauren (siehe Schema 3.15) umgesetzt. Die Bildung
der Arylboronsdureester stellt dabei eine Gleichgewichtsreaktion dar. Um das Gleichgewicht auf
die Seite der Ester zu verschieben und somit die Wahrscheinlichkeit einer quantitativ ablaufenden
Reaktion nach Schliissel-Schloss-Prinzip zu erhéhen, wurde daher mit liberschiissiger Aryl-
boronsiure gearbeitet. Aquimolare Umsetzungen wurden vergleichend dazu bei den polymer-
analogen Reaktionen des Copolymers ¢pBD10_2 mit den Arylboronsdauren CPB und 11-OH
durchgefiihrt.

Die fiir die polymeranalogen Reaktionen gewadhlten Reaktionsbedingungen wurden jeweils auf
die eingesetzte Arylboronsaure abgestimmt. Wahrend die meisten chromophoren Arylboron-
sduren bei etwa 110°C fiir 2d mit einem 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymer am
Wasserabscheider umgesetzt wurden, erfolgte die Reaktion von thiophenhaltigen Arylboron-
sduren (8-0OH) aufgrund der Labilitat der B—C-Bindung tiber eine azeotrope Destillation innerhalb
von 7 h bei 60 °C im Vakuum. Auch die Umsetzung mit dem furanhaltigen TCF-Chromophor 9-OH
wurde unter den milderen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.

Bedingt durch die stattgefundene Protodeboronierung (siehe Kapitel 3.2.1.2), weist die Aryl-
boronsaure 8-OH zusatzlich (E)-4-([Thiophen-2-yl]-vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-di-
methyl-2,5-dihydrofuran als Nebenprodukt auf. Im Reinigungsschritt konnte diese borfreie

Spezies aufgrund des dhnlichen Loslichkeitsverhaltens der beiden Verbindungen jedoch nicht
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vollstandig abgetrennt werden. 8-OH wurde dennoch als Edukt zur Reaktion mit cpBD10_1
verwendet (Schema 3.17), wobei das enthaltene Nebenprodukt bei der polymeranalogen

Reaktion als Verunreinigung beriicksichtigt werden muss.

o]
W -2H,0 123 1 \S/ AN N s CN

o~ "0 o "o o” "0 (O]

)) g_\ +2H,0 )) S_\ NC CN
in Toluen (37 %)
HO  OH 0,0
cpBD10_1 8-cpBD10_1
. 7S
HQB S 0 S 0 /
HO" 1\ / N AN CN \ / N AN CN
NC CN NC CN NC 4 (0]
8-OH ) - ICN

(102 %

Schema 3.17 Polymeranaloge Reaktion des 1,2-Diol-basierenden Copolymers c¢pBD10_1 mit der Arylboronsiure
8-OH, welche zusitzlich (E)-4-([Thiophen-2-yl]-vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-
dihydrofuran als Nebenprodukt enthilt.

Auch widhrend dieser polymeranalogen Reaktion wird erneut eine Protodeboronierung trotz

milderen Reaktionsbedingungen beobachtet, weswegen der Anteil an borfreier Spezies insgesamt

im Produkt stieg (siehe Kap. 3.3.2.1). Eine Abtrennung dieser Verunreinigung/dieses Neben-

produkts von der immobilisierten Arylboronsaure 8-cpBD10_1 war bedingt durch das ebenfalls

dhnliche Loslichkeitsverhalten weder durch Waschen noch durch Umféllen méglich.

Bei der Herstellung immobilisierter chromophorer Arylboronséduren, bei denen der Funktionali-

sierungsgrad der im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten (siehe Tabelle 3.9, B)

variiert wurde, kam (E)-4-(4-Nitrostyryl)phenylboronsdure (10-OH) zum Einsatz. Diese ist im

Gegensatz zu den Indanon- bzw. TCF-basierenden Arylboronsaduren in nur einem Reaktionsschritt

erhaltlich (siehe Kap. 3.2.2) und lasst sich somit leicht in grofleren Mengen herstellen. Im Ver-

gleich zu den anderen Nitroderivaten wird bei 10-OH aufgrund des ausgedehnten z~Elektronen-
systems zudem ein UV/vis-Absorptionsmaximum bei grofieren Wellenldngen erwartet. Aus
diesen Griinden wurde die Arylboronsdure 10-OH als chromophores System fiir derartige

Immobilisierungen favorisiert. Als Ausgangscopolymer wurde cpBD18 gewdhlt, da dieses einen

etwas hoheren Diol-Anteil als das bei Variation A verwendete Copolymer (siehe Tabelle 3.9)

aufweist und dadurch eine bessere Charakterisierung moglich ist. Das Copolymer cpBD18 wurde

dabei mit verschiedenen Stoffmengenverhéltnissen von 10-OH zu den im Ausgangscopolymer
befindlichen Diol-Einheiten (n1o-ou/npiot = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0, 1.5) umgesetzt.

Um immobilisierte chromophore Arylboronsduren mit variablem BMA-Anteil herzustellen (siehe

Tabelle 3.9, C), wurden die 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere cpBD5-cpBD40

verwendet und jeweils mit 60 mol-% an 10-OH bezogen auf die entsprechende Menge an Diol-

Einheiten im Ausgangscopolymer funktionalisiert.
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Bei allen Ansitzen lag zu Beginn der Reaktion eine Suspension vor, bedingt durch die schlechte
Loslichkeit der Arylboronsduren in Toluen. Wahrend der Umsetzung bildete sich bei den Ansatzen
ausgehend von Copolymeren mit niedrigen DHPMA-Anteil (cpBD5-cpBD18) jeweils eine ge-
farbte homogene Losung. Das Aufklaren der Reaktionslosungen ist hierbei ein Indiz fiir die
Bildung entsprechender immobilisierter Arylboronsduren, denn diese sind deutlich unpolarer als
die eingesetzten freien Arylboronsauren und gehen somitin Losung. Die Copolymere cpBD36 und
cpBD40 (siehe Kap. 3.1.4.2, Loslichkeitsverhalten) sind hingegen unloslich in Toluen. Bei den
polymeranalogen Reaktionen ausgehend von diesen Copolymeren bildete sich eine nahezu
farblose Reaktionsldsung, in der sich ein homogen gefarbtes, in Toluen unlésliches, klebriges
Copolymer befand. Die liberstehende Losung mit vereinzelt unumgesetzten Boronsdauremole-
kiilen wurde vom klebrigen Copolymer abdekantiert.

Bei den Umsetzungen mit tiberschiissiger Arylboronsdure (siehe Tabelle 3.9, A) waren die Reak-
tionslosungen noch leicht triib. Die unumgesetzte Arylboronsduren konnten jedoch durch Filtra-
tion dieser Losungen unter Argonatmosphare leicht abgetrennt werden. tH-NMR- und ATR-FTIR-
spektroskopische Untersuchungen bestadtigten am Beispiel der polymeranalogen Reaktion von
cpBD10_1 mit 11-OH (siehe Abbildung 6.10 im Anhang), dass eine Filtration zum Abtrennen der
tiberschiissigen Arylboronsaure ausreicht. Auch bei den anderen Versuchen, bei denen die Aryl-
boronsdure im Unterschuss oder dquimolar zum Einsatz kam, wurde die Filtration als Auf-
arbeitungsmethode herangezogen. In Toluen unldsliche immobilisierte Arylboronsiuren (aus-
gehend von ¢pBD36 und cpBD40) wurden zundchst in DCM gelost und ebenfalls unter
Argonatmosphare filtriert. Die jeweils klaren Polymerldsungen wurden danach am Rotationsver-
dampfer eingeengt und in getrocknetem n-Hexan ausgefallt. Nach Trocknen bei 40 °C im Vakuum-
trockenschrank wurden die immobilisierten chromophoren Arylboronsduren in Ausbeuten von
72-99 % erhalten (siehe Kap. 5.5).

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Bezeichnung dieser funktionalisierten Copolymere
beruht dabei auf den eingesetzten Ausgangsstoffen und setzt sich beispielsweise wie folgt zusam-
men:

Arylboronsaure 10-OH + Copolymer cpBD18 = immobilisierte chromophore Arylboronsaure

10-cpBD18

Bei der Probe 10-cpBD18-0.6 handelt es sich zudem um eine immobilisierte Arylboronsaure, bei
der das eingesetzte Stoffmengenverhaltnis der Arylboronsaure zu dem im Ausgangscopolymer
befindlichen Diol-Einheiten nio.on/npiol = 0.6 betragt. Dieser zusatzliche Anhang wird vor allem in
Kap. 3.3.2.5 angewendet, da dort auf die Variation des Funktionalisierungsgrades eingegangen

wird.
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Neben den immobilisierten chromophoren Arylboronsdauren wurden zudem niedermolekulare
Modellverbindungen basierend auf 1,2-Propandiol synthetisiert (siehe Schema 3.16), um u.a. die
Charakterisierung der erhaltenen funktionalisierten Copolymere zu erleichtern sowie die je-
weiligen optischen Eigenschaften miteinander vergleichen zu kdnnen. Dieser Vergleich ist jedoch
nur sinnvoll, weil die entsprechenden Modellverbindungen mit dem 1,2-Propandiol-Baustein
einen molekular vergleichbaren Linker wie die im funktionalisierten Copolymer gebundenen

Chromophore aufweisen.

3.3.2 Charakterisierung der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen

ausgestatteten Arylboronsiuren

3.3.2.1 Nachweis der Immobilisierung von Arylboronsiuren an polymerer Matrix

Eine wichtige Voraussetzung fiir nachfolgende Untersuchungen an den immobilisierten Aryl-
boronsduren ist die vollstindige Entfernung niedermolekularer Verbindungen, wie unumgesetzte
Arylboronsauren oder entstandene Nebenprodukte. Mit Hilfe von NMR- und ATR-FTIR-spektro-
skopischen Analysen sowie GPC-Untersuchungen lassen sich niedermolekulare Spezies nach-
weisen und allgemein der Erfolg der polymeranalogen Reaktion beurteilen. Am Beispiel der im-
mobilisierten chromophoren Arylboronsdure 10-cpBD10_1 wird dies nachfolgend veranschau-
licht. Fiir die immobilisierten Arylboronsduren mit anderen chromophoren 7Elektronen-

systemen wurden, wenn nicht anders angegeben, analoge Beobachtungen gemacht.

1H-NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromatographie

Das 'H-NMR-Spektrum der immobilisierten chromophoren Arylboronsdure 10-cpBD10_1 ist in
Abbildung 3.24 vergleichend mit denen der Modellverbindung 10-PG und des 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymers cpBD10_1 dargestellt.

Die Signale fiir die aliphatischen H-Atome des Polymerriickgrats sowie des n-Butylrestes von
10-cpBD10_1 werden, wie zu erwarten, analog zu denen des Ausgangscopolymers cpBD10_1
detektiert. Ein weiterer Vergleich zwischen 10-cpBD10_1 und cpBD10_1 zeigt, dass sich durch
die Bildung der Boronsdureester-Funktion die Signale fiir die H-Atome H-7, H-8 und H-9 des
Propandiol-Linkersystems ins Tieffeld verschieben. Dies deckt sich auch mit den beobachteten
Signalen des Linkers der Modellverbindung 10-PG. Aufserdem werden im 'H-NMR-Spektrum von
10-cpBD10_1 bei einer chemischen Verschiebung von 7.2—8.3 ppm die Signale fiir die H-Atome
des aromatischen Stilbengertists gefunden, welche ebenfalls mit der Lage der Signale von 10-PG

iibereinstimmen.
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Abbildung 3.24 Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Modellverbindung 10-PG, der immobilisierten chromophoren
Arylboronsdure 10-cpBD10_1 und dem 1,2-Diol-basierenden Copolymer cpBD10_1, gemessen in
CD2Cl..

Die in Kap. 3.2 beschriebenen Arylboronsaduren sind schlecht in DCM l6slich. Durch die Empfind-
lichkeit der NMR-Spektroskopie konnten aber auch Mengen an evtl. unumgesetzter Boronsaure
detektiert werden (siehe z.B. Abbildung 6.10 im Anhang). Die Signale der H-Atome des aroma-
tischen Systems der Arylboronsdure 10-OH werden dabei auch im Bereich von 7.2-8.3 ppm
vermutet. Aus dieser Untersuchung kann daher nicht eindeutig gesagt werden, ob evtl. zusatzlich
zu der gebildeten immobilisierten Arylboronsdure freie Boronsdure vorliegt. Einen ersten
Anhaltspunkt gibt jedoch das Integralverhaltnis zwischen den Signalen des Aromatenbereichs
(H-12‘-H-14‘) und dem H-Atom H-8‘, welches etwa 10:1 betrigt und auf die Abwesenheit von
freier Boronsdure hindeutet.

Aussagekraftiger ist diesbeziiglich ein NMR-Diffusionsexperiment. Aufgrund der kleineren
Molekiilgrofde der Arylboronsdure im Vergleich zu dem funktionalisierten Copolymer werden
beim Vorliegen von unumgesetzter Arylboronsaure unterschiedliche Diffusionskoeffizienten er-
wartet. Im 'H-DOSY-NMR-Spektrum (Abbildung 3.25) ist die chemische Verschiebung des
1H-NMR-Spektrums der immobilisierten Arylboronsdure 10-cpBD10_1 gegen den Diffusions-

koeffizienten aufgetragen.
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Abbildung 3.25 1H-DOSY-NMR-Spektrum von 10-cpBD10_1 in CD2Cl; entlang der Diffusionsdimension.

Mit einer Konzentration von 0.05 M 10-cpBD10_1 in CD,Cl; ergab sich fiir den chromophoren Teil
(7.2—8.3 ppm) der gleicher Diffusionskoeffizient wie z.B. fiir das Polymerriickgrat (0.5-2.2 ppm).
Dies ist nur moglich, wenn sich beide gemeinsam bewegen und somit nur eine Spezies vorliegt.
Entsprechend konnte die freie Arylboronsdure mittels Filtration vollstandig entfernt werden.

Die Untersuchung der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure 10-cpBD10_1 mittels GPC

unterstitzt zudem diese Beobachtungen (Abbildung 3.26).
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Abbildung 3.26 Vergleich zwischen den GPC-Elugrammen der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure
10-cpBD10_1 und dem Ausgangscopolymer cpBD10_1.

Das GPC-Elugramm zeigt lediglich eine monomodale Molmassenverteilung mit geringer Schulter
im Bereich hoherer Molmassen. Ein Signal im Bereich niedermolekularer Verbindungen wird
hierbei nicht beobachtet (Vergleich siehe Anhang, Abbildung 6.11) und spricht fiir die vollstandige
Entfernung der Arylboronsdure 10-OH. Die hohere Intensitit des Lichtstreusignals dieses funk-

tionalisierten Copolymers vergleichend zu dem des Ausgangscopolymers cpBD10_1 weist des
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Weiteren auf eine Vergrofderung der Makromolekiile hin. Dies ist zu erwarten, denn durch eine
Funktionalisierung von ¢pBD10_1 mit der Arylboronsidure 10-OH werden die Polymerketten
mehr gestreckt und es resultiert ein grofRerer Knauelradius. Aufgrund des geringen, flir die
Funktionalisierung zur Verfiigung stehenden, Diol-Anteils in ¢pBD10_1 (10 mol-%) sowie des
deutlich geringeren Molekulargewichts von 10-OH im Vergleich zu dem des verwendeten
Makromolekiils sind die Molmassenunterschiede zwischen 10-cpBD10_1 und cpBD10_1 jedoch
gering. Bei einer vollstdndigen Funktionalisierung wiirde sich in diesem Fall die Molmasse der
copolymeren Repetiereinheit von Mcgep1o.1= 144.55 g/mol auf Mig.gep101= 161.07 g/mol
erhohen. In Bezug auf die zahlenmittlere Molmasse des Copolymers ¢pBD10_1 (M, = 92000
g/mol) hatte dies lediglich einen Unterschied von AM, ~ 10500 g/mol zur Folge und liegt im
Fehlerbereich der GPC (min. 10 %). Auf einen Vergleich der Molmassen der immobilisierten
chromophoren Arylboronsauren mit der Molmasse des jeweiligen Ausgangscopolymers wurde

daher verzichtet.

Bei der GPC-Untersuchung der immobilisierten TCF-basierenden Arylboronsiure 7-cpBD10_1
wird trotz analog durchgefiihrter Aufarbeitung zusatzlich eine Fraktion mit niedrigerer Molmasse
beobachtet (siehe Abbildung 6.11 im Anhang), welche auf das Vorliegen geringer Mengen an un-
umgesetzter Arylboronsaure hindeutet.

Wie zu erwarten, weist die immobilisierte TCF-basierende Arylboronsaure 8-cpBD10_1 ebenfalls
ein Signal im Bereich niedermolekularer Verbindungen im GPC-Spektrum auf, das u.a. der bor-
freien Spezies zugeordnet wird. Aus der H-NMR-spektroskopischen Untersuchung dieses
Produktgemisches geht zudem hervor, dass sich der Anteil der im Edukt vorliegenden Ver-
unreinigung (10.2 mol-%) trotz milder Reaktionsbedingungen im Produkt auf 37 mol-% erhoht,
bedingt durch die Protodeboronierung der Arylboronsaure 8-OH (siehe Kapitel 3.3.1, Schema
3.17).

Bei beiden immobilisierten TCF-basierenden Arylboronsduren muss dies bei den nachfolgenden

Untersuchungen beriicksichtigt werden.

ATR-FTIR-Spektroskopie

In Abbildung 3.27 ist das ATR-FTIR-Spektrum der immobilisierten chromophoren Arylboron-
sdure 10-cpBD10_1 im Vergleich zu denen des Ausgangscopolymers ¢pBD10_1 sowie der
Arylboronsdaure 10-OH gegeniibergestellt. Die fiir die Diol-Einheiten charakteristische OH-
Valenzschwingungsbande (3200-3600 cm™) wird bei 10-cpBD10_1 nicht mehr gefunden. Dafiir
wird bei 1607 cm™ eine Bande fiir die C=C-Valenzschwingung, bei 1518 cm™ eine fiir die N—O-
Valenzschwingung sowie bei 1341 cmeine fiir die B-O-Valenzschwingung detektiert, welche auf
das Vorhandensein einer nitrogruppenhaltigen 7konjugierten Borverbindung hinweisen. Ver-

gleichend zu der eingesetzten Arylboronsaure 10-OH treten die IR-Absorptionsbanden jedoch bei
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etwas hoheren Wellenzahlen auf. Diese Beobachtungen belegen eine erfolgreiche Immobilisie-
rung von 10-OH an cpBD10_1 und untermauern die Ergebnisse der tH-NMR-spektroskopischen

Messungen sowie der GPC-Untersuchungen. Durch die Abwesenheit der OH-Valenzschwingungs-

bande wird zudem das Vorliegen von unumgesetzter Arylboronsdure ausgeschlossen.
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Abbildung 3.27 Vergleich zwischen den ATR-FTIR-Spektren der immobilisierten chromophoren Arylboronsdure
10-cpBD10_1, dem Ausgangscopolymer cpBD10_1 und der eingesetzten Arylboronsaure 10-OH.

3.3.2.2 Bestimmung des Funktionalisierungsgrades

Der in den Copolymeren bestehende Funktionalisierungsgrad (f) gibt an, wieviel Arylboronsaure-
molekiile tatsdchlich an Diol-Einheiten des entsprechenden 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-
Copolymers immobilisiert wurden. In der vorliegenden Arbeit wurde dieser mittels 'H-NMR-
sowie UV /vis-Spektroskopie bestimmt. Das Vorgehen der Bestimmung wird dabei am Beispiel der

immobilisierten chromophoren Arylboronsaure 5-cpBD10_1 erlautert.

1H-NMR-Spektroskopie

Bei der Bestimmung des Funktionalisierungsgrades mit Hilfe der tH-NMR-Spektroskopie wurde,
unter der Annahme, dass im funktionalisierten Copolymer keine freie Arylboronsaure vorliegt,
tiber die aromatischen H-Atome des Chromophors integriert und auf die Anzahl der H-Atome des
aromatischen Systems normiert (Abbildung 3.28). Dieses Integral entspricht dabei einer chromo-
phoren Einheit pro Grundbaustein (z = 1). Zusatzlich wurden die Integrale I; und I; herangezogen.

Das Integral I; enthélt dabei vier H-Atome bzw. das Integral I fiinf H-Atome der chromophoren
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Einheit, die zundchst subtrahiert werden miissen. Danach setzt sich I; aus zwei H-Atomen pro
BMA-Einheit (x) und sieben H-Atomen pro DHPMA-Einheit (y) sowie I, aus zwolf H-Atomen pro

x-Komponente und fiinf H-Atomen pro y-Komponente zusammen (Gleichungen 3.24 und 3.25).

Integral ,=2x+7y (GL 3.24)

Integral [,=12x+5y (Gl 3.25)

Durch Umstellen der Gleichung 3.25 nach x (Gl. 3.26) und Einsetzen in Gleichung 3.24 ergibt sich
Gleichung 3.27:

_ -5y

=71 (Gl. 3.26)
I, -5y

=2[ v ]+7y (Gl 3.27)

Mit Hilfe der Gl. 3.27 lasst sich zunichst der Anteil an noch vorhandenen DHPMA-Einheiten (y)
und nachfolgend der Anteil an BMA-Einheiten (x) durch Verwendung der Gleichung 3.26
berechnen. Unter der Annahme, dass die Summe der y- und z-Komponente gleich 1 ist, geht
schliefdlich aus den berechneten Anteilen der beiden Komponenten der Funktionalisierungsgrad

der DHPMA-Einheiten mit der entsprechenden Arylboronsaure hervor.

2,2,2"6

| CH,Cl,
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Abbildung 3.28 1H-NMR-Spektrum von der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure 5-cpBD10_1, gemessen
in CD2Clz, unter Angabe der verwendeten Integrale zur Berechnung des Funktionalisierungsgrades.

Die ermittelten Funktionalisierungsgrade fiir 5-cpBD10_1 sowie fiir die anderen immobilisierten

chromophoren Arylboronsduren sind spater in Tabelle 3.11 aufgefiihrt.
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UV /vis-Spektroskopie

Mit Hilfe der UV/vis-Spektroskopie konnen z-Elektronensysteme leicht gemessen werden, wes-
wegen sich diese Methode hervorragend zur Charakterisierung von chromophoren Einheiten
bewdhrt hat. Erste UV/vis-spektroskopische Untersuchungen der immobilisierten Arylboron-
sduren zeigen im Vergleich zu niedermolekularen Modellverbindungen, gemessen jeweils in DCM,
ein identisches Bandenprofil bei nahezu gleichem Absorptionsmaximum (siehe Kap. 3.3.2.3). Aus
diesem Grund konnte die UV /vis-Spektroskopie zur quantitativen Bestimmung des Funktionali-
sierungsgrades herangezogen werden. Der Funktionalisierungsgrad wurde dabei unter Ver-

wendung der von SCHURZ beschriebenen Methode (Gl. 3.28) ermittelt.[22¢]

&M
f= G (Gl. 3.28)
Emoden — €+ Mc

Die einzelnen Parameter bedeuten folgendes:

f... Funktionalisierungsgrad (Zahl der chromophoren Einheiten pro Grundbaustein)

£ ... spezifischer Extinktionskoeffizient der immobilisierten Arylboronsaure [L-g"1-cm™]

&Modell... molarer Extinktionskoeffizient der Modellverbindung [L-mol1-cm™]

Mg... Molekulargewicht des Grundbausteins des Ausgangscopolymers

Mc... Molekulargewicht des Chromophors (Molekulargewicht des freiwerdenden Wassers wird hierbei berticksichtigt

und davon subtrahiert.)

Sowohl fiir die Modellverbindungen als auch fiir die immobilisierten Arylboronsiuren wurden
zunachst die Extinktionskoeffizienten iiber Verdiinnungsreihen in DCM, entsprechend E=¢-c- d,
ermittelt (Tabelle 3.10).

Tabelle 3.10 Molare Extinktionskoeffizienten der Modellverbindungen sowie die spezifischen Extinktionskoeffizienten
der immobilisierten Arylboronsduren, ermittelt bei der jeweils angegebenen Wellenldnge.

Mo.dell- A [nm] EMfdell ) immobilisi?rte A [nm] &g i
verbindung [L-mol1-:cm™1] | Arylboronsiure [L:g1-cm1]

L 4-PG 347 30100 4-cpBD10_1 347 15.71
%_g 5-PG 389 30700 5-cpBD10_1 388 14.96
Eé 6-PG 391 20500 6-cpBD10_1 393 10.58

8 7-PG 413 35600 7-cpBD10_1 413 16.62
é-% 8-PG 440 —a 8-cpBD10_1 439 —a

/A 9-PG 439 —b 9-cpBD10_1 438 —b

° NPB-PG 267 10800 NPB-cpBD10_1 266 5.77
5' _§ NVBB-PG 314 17700 NVBB-cpBD10_1 314 10.92
g %Z 10-PG 355 28200 10-cpBD10_1 355 15.39
é- E CPB-PG 280 1200 CPB-cpBD10_2 280 0.68

<] -
= 11-PG 328 38800 ﬂ_ﬁgggigj 328 12:?2

Y

Extinktionskoeffizient wurde aufgrund des Vorliegens eines borfreien Nebenprodukts nicht bestimmt.
Extinktionskoeffizient konnte nicht bestimmt werden, da die Absorbanz der bathochromen UV /vis-Absorptions-
bande nach wiederholter Bestrahlung mit UV-Licht abnimmt, bedingt durch eine trans—-cis-Isomerisierung (siehe im
Anhang, Kap. 6.10).

53
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In Abbildung 3.29 ist die graphische Ermittlung des Extinktionskoeffizienten sowie die Bestim-
mung des Funktionalisierungsgrades am Beispiel der immobilisierten chromophoren Arylboron-
sdure 5-cpBD10_1 veranschaulicht. Der spezifische Extinktionskoeffizient geht dabei aus dem
Anstieg der Geraden hervor und betrigt 14.96 L-g1-cm™.. Analog erfolgt dies fiir den molaren

Extinktionskoeffizienten der entsprechende Modellverbindung.
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Abbildung 3.29 Graphische Darstellung der UV/vis-Absorption von der immobilisierten chromophoren Arylboron-
sdure 5-cpBD10_1 {iber c*- d zur Bestimmung des spezifischen Extinktionskoeffizienten &in DCM.

Nach Gleichung 3.28 wird fiir 5-cpBD10_1 zunachst ein Wert von f= 0.0781 erhalten, welcher den
Funktionalisierungsgrad des Gesamtcopolymers widerspiegelt. In Bezug auf die im Ausgangs-
copolymer befindlichen Diol-Einheiten (0.0752) ergibt sich daraus, dass 104 % dieser Einheiten
mit der Arylboronsaure 5-OH funktionalisiert wurden. Ursachen fiir diese Abweichungen sind im

Folgenden erklart.

In Tabelle 3.11 sind zunachst die mittels UV /vis-Spektroskopie ermittelten Funktionalisierungs-
grade aller Copolymere vergleichend zu denen, die iiber die tH-NMR-Spektroskopie bestimmt
wurden, zusammengestellt.

Anhand der Tabelle 3.11 sind wesentliche Unterschiede zwischen den Funktionalisierungsgraden,
bestimmt iiber die tH-NMR- bzw. die UV/vis-Spektroskopie, zu beobachten. Diese sind vor-
wiegend auf die Fehlerquellen der jeweiligen Messmethode zuriickzufithren. Wahrend bei der
1H-NMR-Spektroskopie hauptsidchlich der Fehler der Mess- und Auswertmethode (z.B. Inte-
gration der Signale, Basislinienkorrektur) beriicksichtigt werden muss, spielen bei der UV/vis-
Spektroskopie mehrere Faktoren eine Rolle. Zum einen werden die Fehler der H-NMR-Spektro-
skopie mit einbezogen, da die Copolymerzusammensetzung dariiber bestimmt und daraus
folgend die molare Masse des Grundbausteins des Ausgangscopolymers (Mg, siehe Gl. 3.28)
berechnet wurde. Zum anderen flief3en systematische Fehler beim Herstellen der Konzentrations-

reihe sowie der relative Fehler der verwendeten Vollpipetten bei der Bestimmung der jeweiligen
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Extinktionskoeffizienten mit ein. Vor allem Abweichungen des spezifischen Extinktions-
koeffizienten &' wirken sich dabei stark auf den Funktionalisierungsgrad aus. Weicht & bereits um
1 L-gl-cm 1 von dem ermittelten Wert ab, hat dies z.B. bei 5-cpBD10_1 einen Unterschied von
etwa £8 % zur Folge.

Tabelle 3.11 Vergleich der Funktionalisierungsgrade, ermittelt iiber 1H-NMR- bzw. UV /vis-Spektroskopie, aller in der
vorliegenden Arbeit synthetisierten Copolymere.

funktionalisierte F““ktig‘e‘:tliiﬂz'rﬁ:tg;asdf [%]
e 1H-NMR UV/vis

+o | 4-cpBD10_1 98 112
é% 5-cpBD10_1 92 104
£2 | 6-cpBD10_1 100 135
» | 7-cpBD10_1 1004 102
& g 8-cpBD10_1 82¢ b
2 | 9-cpBD10_1 55 b
NPB-cpBD10_1 99 108
2 & | NVBB-cpBD10.1 100 127
25 | 10-pBD101 96 117
> | CPB-cpBD10_2 70 130
28 | 11-pBD101 93 90
11-cpBD10_2 74 92

aIntegration erfolgt jeweils tiber H-8‘ (entspricht 1 H), da Signale
der aromatischen H-Atome von unumgesetzter Arylboronsaure
bzw. Nebenprodukt im gleichen Bereich erscheinen wie die von
der entsprechenden immobilisierten Arylboronsaure.

b Bestimmung des Funktionalisierungsgrades nicht moglich, auf-
grund fehlender Extinktionskoeffizienten ¢‘ und emodell

Die funktionalisierten Copolymere auf Indanonbasis (4-cpBD10_1-6-cpBD10_1) sowie die mit
NO;z- bzw. CN-haltigen Chromophoren (NPB-cpBD10_1, NVBB-cpBD10_1, 10-cpBD10_1 und
11-cpBD10_1) weisen Funktionalisierungsgrade im Bereich von 92-100 % auf, bezogen auf die
im Ausgangscopolymer vorhandenen Diol-Einheiten. Dies verdeutlicht, dass ein 1.5-facher Uber-
schuss an Arylboronsdure ausreicht, um eine nahezu vollstindige Funktionalisierung des
1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymers cpBD10_1 zu erzielen. Bei den funktionalisierten
Copolymeren mit TCF-Akzeptoren 8-cpBD10_1 und 9-cpBD10_1 werden deutlich geringere
Funktionalisierungsgrade beobachtet. Ursachen hierfiir sind womdéglich die milderen Reaktions-
bedingungen (siehe Kap. 3.3.1), die bei der jeweiligen polymeranalogen Reaktion angewendet
wurden, sowie die ablaufende Nebenreaktion bei der Umsetzung zu 8-cpBD10_1 (siehe Schema
3.17).

Aquimolare Mengen an Arylboronsiure beziiglich zu den im Copolymer befindlichen Diol-Ein-
heiten fiihren hingegen nur zu einem Funktionalisierungsgrad von etwa 70 %, wie aus den An-

satzen CPB-cpBD10_2 und 11-cpBD10_2 hervorgeht.
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3.3.2.3 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften der immobilisierten Arylboronsiduren werden jeweils durch die ein-
gesetzten chromophoren Systeme bestimmt. Auf dem Gebiet der niedermolekularen chromo-
phoren Arylboronsaureester wurden hierzu bereits ausfiihrliche Forschungsarbeiten im Arbeits-
kreis SPANGE betrieben, auf denen die vorliegende Arbeit ankniipft.31] Die Arbeiten von OEHLKE
haben gezeigt, dass Faktoren, wie die Art des cyclischen Boronsaureesters, das Substitutions-
muster der Boronat-Einheit (para- oder meta-Position), die Gegenwart von Auxiliarelektronen-
donoren, die Vergroflerung des 7-Systems sowie die Art und Stirke des Elektronenakzeptors,
einen signifikanten Einfluss auf die UV /vis-spektroskopischen Eigenschaften der Arylboronate
haben. Die Akzeptorstarke des Chromophors kann dabei durch die Wahl des elektronenziehenden
Substituenten (EWG) bzw. durch deren Anzahl beeinflusst werden.[31]

Aufgrund der eingeschriankten Auswahl an fiir die Immobilisierung von Arylboronsduren not-
wendigen 1,2- bzw. 1,3-Diol-funktionalisierten Methacrylaten wurde die Art des cyclischen
Boronsdureesters in dieser Arbeit nicht variiert. Ein Vergleich des hierbei gebildeten nieder-
molekularen Boronsaureesters mit den in Arbeiten von OEHLKE untersuchten cyclischen Boron-
sdureestern soll jedoch einen Anhaltspunkt geben, welche Auswirkungen dies auf die UV /vis-
Absorption der immobilisierten Arylboronsauren hatte. Dazu wurden Modellverbindungen
basierend auf 1,2-Propandiol herangezogen und UV /vis-spektroskopisch untersucht. In Tabelle
3.12 sind die in DCM ermittelten UV /vis-Absorptionsmaxima fiir verschiedene cyclische Boron-
sdureester auf Basis von Nitrobenzen, Nitrostilben, DCI- bzw. TCF-Chromophor vergleichend
gegeniibergestellt.

Tabelle 3.12 UV/vis-Absorptionsmaxima verschiedener cyclischer Arylboronate basierend auf Nitrobenzen, Nitro-
stilben, DCI- und TCF-Chromophor, jeweils in DCM bestimmt.

Amax [nm] Vmax [103 cm‘l])
NC
N on |\ o

<O\ T .O b Lo

Art des cyclischen
Boronsaureesters

. Bprop | 267 (37.45) 355 (28.17) 391 (25.58) 401 (24.94)
Phe_o

\[ B Bdpg - - 388 (25.77)¢ 401 (24.94)
phY O
BE

£ Bpin | 267 (37.45) 355 (28.17)¢ 392 (25.51)¢ 403 (24.81)¢

270 (37.04)a

358 (27.93)¢

396 (25.25)¢

407 (24.57)a

Bnmea

279 (35.84)a

367 (27.25)¢

419 (23.87)a

a Werte aus der Dissertation von OEHLKE[31]
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OEHLKE beobachtete in seinen Arbeiten, dass sich die UV/vis-Absorptionsbande durch die Sub-
stitution eines fiinfgliedrigen gegen eines sechsgliedrigen cyclischen Esters (Bpin — Bnpg) im
geringen Ausmaf$ bathochrom verschiebt. Einen signifikanteren Einfluss auf die Lage des UV /vis-
Absorptionsmaximums hatte hingegen die koordinative Umgebung (Bpin — Bnmea). Die herge-
stellten 1,2-Propandiolester weisen im Vergleich zu den Pinakolestern dhnliche bzw. minimal
hypsochrom verschobene Ama-Werte auf. Die hohere Elektronendichte bedingt durch die zusatz-
lichen Alkylgruppen im Pinakolester hat somit kaum einen Einfluss auf Anax (siehe hingegen
Tabelle 3.17, Vergleich der tetraedrischen Bor-Fluorid-Addukte).

Auf die Variation des Substitutionsmusters der Boronat-Einheit wurde ebenfalls verzichtet und
das entsprechende para-Boronat gewdhlt, da dieses signifikantere optische Eigenschaftsver-
anderungen zeigt als das entsprechende meta-Isomer. In der vorliegenden Arbeit standen vor
allem die Variation der Elektronenakzeptoren, der Austausch von Benzen gegen Auxiliar-
elektronendonoren, wie Thiophen oder Furan, sowie die Ausdehnung des konjugierten 7zSystems
im Fokus. Dazu wird im Folgenden an verschiedenen Chromophorklassen ndher eingegangen. Die
UV /vis-spektroskopischen Messungen erfolgten jeweils in DCM.

Alle immobilisierten chromophoren Arylboronsduren weisen, wie bereits erwahnt, UV /vis-Ab-
sorptionsbanden analog zu denen der entsprechenden Modellverbindungen auf (siehe Abbildung
3.30-Abbildung 3.33, rechts). Die UV/vis-spektroskopischen Eigenschaften der chromophoren
Einheit werden somit nicht durch das polymere Riickgrat beeintrachtigt, so dass dieses bei der

UV /vis-Auswertung vernachlassigt werden kann.

Indanon-Derivate

Die immobilisierte Arylboronsaure 4-cpBD10_1, welche Benzen in Konjugation zu 1,3-Indandion
als chromophores System tragt, besitzt in DCM ein UV/vis-Absorptionsmaximum bei Amax =
347 nm (Abbildung 3.30, links). Durch die Substitution des Phenylrings in 4-cpBD10_1 gegen
einen Thiophenbaustein (5-cpBD10_1) wird die Energie des HOMO angehoben und es resultiert

eine bathochrome Verschiebung des Amax um 41 nm ( | ADmax | = 3050 cm™). Ein Grund fiir dieses
Verhalten ist der #-Elektroneniiberschuss des Thiophenrings. Durch die Variation des Elek-
tronenakzeptors (4-cpBD10_1 < 6-cpBD10_1) wird ebenfalls eine Verschiebung des Amax zu
grofleren Wellenlangen, bedingt jedoch durch die hohere Akzeptorstirke, beobachtet. Das
Spektrum der immobilisierten Arylboronsauren mit DCI-Chromophor (6-cpBD10_1) weist dabei
eine Uberlagerung der langwelligen UV/vis-Absorptionsbande (Amax= 391 nm) durch eine

Doppelbande auf, die vermutlich durch zusitzliche elektronische Uberginge in der Dicyano-

methylen-Einheit verursacht wird.
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Abbildung 3.30 UV/vis-Absorptionsspektren der immobilisierten Arylboronsduren mit Indanon-Chromophoren
(4-cpBD10_1-6-cpBD10_1) und der entsprechenden Modellverbindungen (4-PG—6-PG), gemessen

in DCM.

TCF-Derivate

Die immobilisierte Arylboronsaure 7-cpBD10_1 zeigt ebenfalls eine unsymmetrische Form der

UV /vis-Absorptionsbande jedoch mit zwei benachbarten UV/vis-Maxima &dhnlicher Intensitit

(Abbildung 3.31, links).
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Abbildung 3.31 UV/vis-Absorptionsspektren der immobilisierten Arylboronsduren mit carbo- (7-cpBD10_1) und
heterocyclischen TCF-Chromophoren (8-cpBD10_1 und 9-cpBD10_1) und der entsprechenden
Modellverbindungen (7-PG-9-PG), gemessen in DCM.

Diese Substruktur wird womaéglich durch energetisch sehr nah beieinander liegende 7 — 7*- bzw.

n —7*-Uberginge der enthaltenen funktionellen Gruppen hervorgerufen. Als MaR fiir Amax wurde,

wie in Arbeiten von OEHLKE, die mittlere Halbwertsabsorption (Mittelwert der Wellenlangen bei

halber Absorbanz) verwendet. Das UV /vis-Absorptionsmaximum von 7-cpBD10_1 wird im Ver-

gleich zu der immobilisierten Arylboronsaure mit DCI-Chromophor (6-cpBD10_1) bereits im

sichtbaren Bereich bei Amax = 401 nm, bedingt durch die hohere Elektronenakzeptorfahigkeit der

TCF-Gruppe, detektiert. Ahnlich wie bei den immobilisierten Arylboronsiuren 4-cpBD10_1 und

5-cpBD10_1, verschiebt sich Amax durch den Wechsel des Phenylringes in 7-cpBD10_1 gegen
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einen Thiophen- (8-cpBD10_1) oder Furanring (9-cpBD10_1) bathochrom. Die UV /vis-Absorp-
tionsmaxima von 8-cpBD10_1 und 9-cpBD10_1 sind dabei vergleichbar und werden im Gegen-
satz zu 7-cpBD10_1 um bis zu 38 nm (|A17max | = 2160 cm™) bei grofReren Wellenldngen be-

obachtet.

NO;- und CN-Benzenderivate

In Bezug auf die Arbeiten von OEHLKE wurden auch immobilisierte Arylboronsauren mit unter-
schiedlich groflen 7-Elektronensystemen kombiniert mit einem NO»- bzw. CN-Akzeptor syntheti-
siert und UV /vis-spektroskopisch untersucht. Der einfachste Vertreter mit einer NO,-Gruppe als
Akzeptor ist dabei NPB-cpBD10_1, welcher ein UV /vis-Absorptionsmaximum bei Amax = 266 nm
aufweist (Abbildung 3.32, links). Mit zunehmender Ausdehnung des #-Systems an der chromo-
phoren Einheit (NPB-cpBD10_1 < NVBB-cpBD10_1 < 10-cpBD10_1) verringert sich der ener-
getische HOMO-LUMO-Abstand und daraus folgend resultiert eine Verschiebung des Amax in einen

energiedrmeren, d.h. langwelligeren Absorptionsbereich.

104 107
08 06" 07N 08 \[ ‘B—@—R
)) . '
— 0. .0 —_
] B El . .
& 06 < 067 Modellverbindungen in DCM
< < —— NPB-PG (267 nm):
N N R = —NO,
g : 5
04 S 04 NVBB-PG (314 nm):
< immobilisierte Arylboronsauren in 3 R= "“\»No
DCM 1 ‘
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Abbildung 3.32 UV/vis-Absorptionsspektren der immobilisierten Arylboronsauren mit NOz-Akzeptor unter Varia-
tion der Groéfie des 7-Systems (NPB-cpBD10_1, NVBB-cpBD10_1 und 10-cpBD10_1) und der ent-
sprechenden Modellverbindungen (NPB-PG, NVBB-PG und 10-PG), gemessen in DCM.

Das UV /vis-Absorptionsmaximum der immobilisierten Arylboronsaure basierend auf Nitrostyren
(NVBB-cpBD10_1) ist gegeniiber dem des entsprechenden Nitrobenzens (NPB-cpBD10_1) um
48 nm ( | ADmax | = 5750 cm™) zu grofleren Wellenldngen verschoben. Die Einfithrung eines
weiteren Phenylrings (NVBB-cpBD10_1 — 10-cpBD10_1) bewirkt zusatzlich eine bathochrome
Verschiebung von Amax um 41 nm ( | ADmax | = 3680 cm™) vergleichend zu dem Nitrostyren-
Derivat.

Auch die entsprechenden CN-Derivate zeigen einen dhnlichen Trend (Abbildung 3.33). Aufgrund
der geringeren Akzeptorwirkung der Cyanogruppe im Vergleich zur Nitrogruppe (bedingt durch
den starkeren -M-Effekt sowie -I-Effekt) sind die UV/vis-Absorptionsmaxima der immobili-

sierten mit CN-Akzeptor ausgestatteten Arylboronsduren deutlich hypsochrom verschoben.
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Abbildung 3.33 UV/vis-Absorptionsspektren der immobilisierten Arylboronsduren mit CN-Akzeptor unter Variation
der Grofde des #~Systems (CPB-cpBD10_2 und 11-cpBD10_2) und der entsprechenden Modell-
verbindungen (CPB-PG und 11-PG), gemessen in DCM.

3.3.2.4 Thermische Eigenschaften
Die thermischen Eigenschaften der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen
ausgestatteten Arylboronsauren wurden wie die in Kap. 3.1 beschriebenen Ausgangscopolymere

mittels TGA und DSC untersucht.

Thermogravimetrische Analyse

Das Pyrolyseverhalten dieser immobilisierten Arylboronsauren wurde in einem Temperatur-
fenster von 30-900 °C mit einer Heizrate von 20 K/min und bei anschlieRendem Halten fiir
10 min bei 900 °C jeweils unter Helium-Atmosphare untersucht. Die Ergebnisse der durchge-
fithrten TGA-Messungen sind in Tabelle 3.13 zusammengefasst.

Als Vergleich wurden zudem die TGA-Ergebnisse der jeweiligen Ausgangscopolymere heran-
gezogen (siehe Tabelle 3.13). Durch die Funktionalisierung der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-
Copolymere ¢pBD10_1 bzw. cpBD10_2 mit Arylboronsdure kommt es insgesamt zu einer Er-
hohung der Zersetzungstemperatur und somit zu einer h6heren thermischen Stabilitat. Diese ist
jedoch bei den immobilisierten Arylboronsauren, die Indanon-Derivate bzw. TCF-Akzeptoren als
chromophore Systeme tragen, signifikanter als bei denen mit NO»- bzw. CN-Akzeptoren (siehe vor
allem im Anhang, Abbildung 6.13). Innerhalb einer Chromophorklasse ist kein Trend zu erkennen.
Weder die Variation der Akzeptorstarke (4-cpBD10_1 und 6-cpBD10_1) noch die Variation der
Grofde des konjugierten mElektronensystems (NPB-cpBD10_1, NVBB-cpBD10_1 und
10-cpBD10_1) haben einen wesentlichen Einfluss auf den Zersetzungsprozess der immobili-
sierten Arylboronsiuren. Inwiefern die Variation des aromatischen Systems, wie z.B. Benzen,
Thiophen bzw. Furan, die Zersetzung beeinflusst, kann nicht beurteilt werden, da sich die Zu-
sammensetzung der immobilisierten Arylboronsduren 7-cpBD10_1, 8-cpBD10_1 und 9-
cpBD10_1 zu sehr voneinander unterscheidet. Wahrend bei 7-cpBD10_1 eine vollstindige

Funktionalisierung der Diol-Einheiten mit der entsprechenden Arylboronsaure erfolgte (siehe
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Kap. 3.3.2.2), wurde bei den anderen beiden Ansatzen eine unvollstandige Funktionalisierung und

bei 8-cpBD10_1 zudem noch Nebenprodukt beobachtet.

Tabelle 3.13 TGA-Ergebnisse der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen ausgestatteten Arylboron-
sduren im Vergleich zu denen des jeweiligen Ausgangscopolymers.

o Tr[°C] Masse %
(TR Tsw [°C] (Masseverlust) | Riickstand
Tp1: 315 (20 m%)
cpBD10_1 283 Tr2: 378 (68 m%) 0
Tp1: 314 (21 m%)
cpBD10.2 274 | Tpy: 378 (67 m%) 0
g2 4-cpBD10_1 315 423 (64 m%) 1.8
o
5-; 5-cpBD10_1 306 429 (63 m%) 5.7
5]
£a 6-cpBD10_1 318 420 (63 m%) 1.3
8 7-cpBD10_1 325 408 (47 m%) 3.6
LI
é-; 8-cpBD10_1 322 419 (58 m%) 0
<]
a 9-cpBD10_1 320 434 (61 m%) 1.1
NPB-cpBD10_1 316 370 (43 m%) 0.6
> NVBB-cpBD10_1 305 342 (38 m%) 0
O o
E ‘§ 10-cpBD10_1 317 363 (47 m%) 3.6
s i Tp1: 317 (17 m%)
§ 2 | CPB-cpBD10_2 287 Tz 400 (69 m%) 0
Tp1: 316 (16 m%)
11-cpBD10_2 293 Toz 394 (69 m%) 0

Ts% — Temperatur bei 5 % Masseverlust (Zersetzungsbeginn); Tr — Peak-
maximum der ersten Ableitung

Die meisten immobilisierten Arylboronsauren weisen nach der Pyrolyse zudem einen Riickstand
auf, der u.a. auf B0z zuriickzufiihren ist. Ein Zusammenhang zwischen der Riickstandsmenge und
der jeweiligen Chromophorklasse bzw. innerhalb dieser Klasse konnte auch hier nicht festgestellt

werden.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Die Untersuchung der immobilisierten chromophoren Arylboronsduren mittels DSC erfolgte
analog zu den in Kap. 3.1.4.2 (Thermische Analyse mittels TGA und DSC) durchgefiihrten
Messungen. Auch hier wurde beim ersten Aufheizen ein Relaxationspeak beobachtet, der beim
Abkiihl- und wiederholtem Aufheizvorgang nicht wieder auftrat. Ein Schmelzpeak, welcher auf
niedermolekulare Verbindungen hindeutet, wurde nicht gefunden. Bei der Untersuchung des
Erweichungsverhaltens wurde somit lediglich die zweite Aufheizkurve betrachtet. Die ermittelten
Glasiibergangstemperaturen der immobilisierten Arylboronsauren, eingeteilt nach Chromophor-

klasse, sind in Tabelle 3.14 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.14 Vergleich der Glasiibergangstemperaturen der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen
ausgestatteten Arylboronsduren. Die Ausgangscopolymere weisen einen T¢ bei 40 °C (cpBD10_1) bzw. 39 °C
(cpBD10_2) auf.

Copolymer, fkt. Copolymer, fkt. Copolymer, fkt. Copolymer, fkt.
. Tc : Te . Tc . G
mit Indanon- [°c mit TCF- [°c mit NOz2-Benzen- [°C] mit CN-Benzen- [°C]
Derivaten Derivaten derivaten derivaten
4-cpBD10_1 55 7-cpBD10_1 76 NPB-cpBD10_1 46 CPB-cpBD10_2 46
5-cpBD10_1 54 8-cpBD10_1 65 | NVBB-cpBD10_1 54 11-cpBD10_2 55
6-cpBD10_1 59 9-cpBD10_1 49 10-cpBD10_1 58

Die Immobilisierung der chromophoren Arylboronsauren an die Ausgangscopolymere cpBD10_1
(T6 =40 °C) bzw. cpBD10_2 (T = 39 °C) bewirkt eine signifikante Erhéhung der Glastibergangs-
temperatur. Diese resultiert aus der deutlich eingeschrankten Beweglichkeit der einzelnen
Polymerketten, bedingt durch die sterisch anspruchsvollen chromophoren Einheiten sowie deren
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen untereinander.

Im Gegensatz zu den TGA-Analysen wurden bei der Untersuchung des Erweichungsverhaltens
Unterschiede innerhalb einer Chromophorklassen beobachtet. Ein Vergleich der T¢-Werte von
NPB-cpBD10_1, NVBB-cpBD10_1 und 10-cpBD10_1 (Abbildung 3.34) verdeutlicht z.B., dass
eine Ausdehnung des konjugierten 7~Elektronensystems an der chromophoren Einheit die Flexi-
bilitdt der Polymerketten weiter senkt und sich als Konsequenz der T¢ von NPB-cpBD10_1 zu
10-cpBD10_1 erhoht. Analoge Beobachtungen wurden bei CPB-cpBD10_1 und 11-cpBD10_1
(siehe Abbildung 6.16 im Anhang) gemacht.
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Abbildung 3.34 DSC-Untersuchungen der immobilisierten chromophoren Arylboronsiauren NPB-cpBD10_1,
NVBB-cpBD10_1 und 10-cpBD10_1 im Vergleich zu dem Ausgangscopolymer cpBD10_1; gezeigt ist
jeweils die zweite Aufheizkurve einer cyclischen Messung in einem Temperaturbereich
von -30-250 °C.

Bei den immobilisierten Arylboronsauren, welche Indanon-Derivate als chromophore Systeme
enthalten, fiihrt ein Austausch von 1,3-Indandion (4-cpBD10_1) gegen 1-(Dicyanomethylen)-
indan (6-cpBD10_1) ebenfalls zu einer Erhohung des T; (siehe Abbildung 6.14 im Anhang). Dies
kann an der etwas hoheren sterischen Beanspruchung, aber auch an der Ausbildung von starken

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen den CN-Gruppen einzelner chromophorer Einheiten
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liegen. Durch derartige nicht-spezifische Wechselwirkungen werden die Polymerketten in ihrer
Position gehalten, wodurch die Beweglichkeit eingeschrankt wird und somit eine Erhéhung der
Glastibergangstemperatur folgt. Ein Austausch von Benzen zu Thiophen (4-cpBD10_1 <
5-cpBD10_1) hat dabei keinen Einfluss auf das Erweichungsverhalten. Dies konnte zwar den An-
schein bei den immobilisierten Arylboronsauren mit TCF-Akzeptoren machen, allerdings ist hier
zu beachten, dass 8-cpBD10_1 und 9-cpBD10_1 niedrigere Funktionalisierungsgrade aufweisen
(siehe Kap. 3.3.2.5, Einfluss des Funktionalisierungsgrads auf T¢). Je weniger funktionelle Gruppen
am Copolymer (8-cpBD10_1: f=82 %, T¢= 65 °C; 9-cpBD10_1: f=55 %, T; =49 °C) enthalten
sind, desto niedriger ist der T; (siehe Abbildung 6.15 im Anhang) bedingt durch die bessere

Beweglichkeit der Polymerketten.

3.3.2.5 Variation des Funktionalisierungsgrades

In der vorliegenden Arbeit wurde zudem der Funktionalisierungsgrad der an einem 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymer befindlichen Diol-Einheiten durch chromophore Arylboron-
sdure variiert (Schema 3.18). Dafiir wurde das Copolymer cpBD18 ausgewahlt und mit ver-
schiedenen Aquivalenten der chromophoren Arylboronsdure 10-OH (nio-on/npio = 0.2, 0.4, 0.6,
0.8, 1.0 bzw. 1.5) unter den in Kap. 3.3.1 beschriebenen Reaktionsbedingungen umgesetzt und

analog dazu aufgearbeitet.

O\ Toluen
/B O \ — 6 1-z z + 2z HZO
0 HO O NO, o o N o
/H g—\ 10-0H )) g—\ S_\
HO  OH (z=0.2,0.4,0.6,0.8, 1.0 bzw. HO OH o 0O

cpBD18 z = 1.0, nq9.on/Npjol = 1.5)

Schema 3.18 Polymeranaloge Reaktionen ausgehend von dem 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymer cpBD18
mit verschiedenen Aquivalenten an chromophorer Arylboronsiure 10-OH.

1H-NMR-Spektroskopie

In Abbildung 3.35 sind die tH-NMR-Spektren der erhaltenen Copolymere mit unterschiedlichem

Funktionalisierungsgrad vergleichend gegeniibergestellt.
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Abbildung 3.35 Vergleich der 1H-NMR-Spektren der Copolymere mit unterschiedlichem Funktionalisierungsgrad,
gemessen in CD2Clz.

Fiir die detailierte Zuordnung der Signale sei auf Kapitel 3.3.2.1 verwiesen. Jedes 1H-NMR-
Spektrum wurde zunachst auf das Signal fiir die H-Atome der Methyleneinheiten des Polymer-
riickgrats normiert, um die fiir die chromophore Einheit charakteristichen Signale besser ver-
gleichen zu konnen.

Wie zu erwarten, steigt die Intensitdt der Signale fiir die H-Atome der chromophoren Einheit (6=
7.2—-8.3 ppm) mit Zunahme der eingesetzten Menge an Arylboronsdure 10-OH (orange hinter-
legt). Aber auch die Signale der H-Atome am gebildeten cyclischen Boronsdureester (o=
4.1-4.8 ppm) nehmen dabei an Intensitdt zu. Eine Intensitdtsabnahme ist hingegen fiir das Signal
bei 3.67 ppm, welches fiir ein H-Atom der Methyleneinheit am primaren Alkohol steht, zu be-
obachten. Bei dem Ansatz, bei dem ein dquimolares Stoffmengenverhéltnis von 10-OH zu den im
Ausgangscopolymer vorhandenen Diol-Einheiten eingesetzt wurde, liegen weiterhin freie Diol-
Einheiten vor. Erst bei einem Uberschuss an Arylboronsiure verschwindet das Signal bei
3.67 ppm vollstandig und deutet auf eine quantitative Veresterung hin.

Analog zu Kap. 3.3.2.2 wurde liber die tH-NMR-Spektroskopie schliefdlich der tatsachlich in diesen
Copolymeren bestehende Funktionalisierungsgrad bestimmt und dieser fiir die jeweiligen An-
sdtze tabellarisch in Abbildung 3.36 aufgefiihrt. Ein Vergleich der eingesetzten Menge an Aryl-
boronsdaure mit dem ermittelten Funktionalisierungsgrad verdeutlicht, dass kein vollstandiger
Umsatz bei den Ansitzen 10-cpBD18-0.2 bis 10-cpBD18-1.0 stattfindet. Dies ist auf die Ein-
stellung der Gleichgewichtsreaktion zurtickzufithren. Dennoch verhalt sich der ermittelte
Funktionalisierungsgrad im Anfangsbereich anndhernd linear zu dem eingesetzten Stoffmengen-
verhaltnis von 10-OH zu dem im Ausgangscopolymer vorhandenen Diol-Einheiten (Abbildung
3.36, rechts). Zudem ist ersichtlich, dass vermutlich ein 1.2—-1.3-facher Uberschuss an Aryl-

boronsaure fiir eine quantitative Veresterung ausgereicht hatte.
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Abbildung 3.36 Auftragung des ermittelten Funktionalisierungsgrades gegen die eingesetzte Stoffmenge an 10-OH
bezogen auf die im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten der Ansitze 10-cpBD18-0.2 bis
10-cpBD18-1.5 (rechts) sowie ein tabellarischer Uberblick der dazugehérigen Werte (links).

ATR-FTIR-Spektroskopie

Abbildung 3.37 zeigt die ATR-FTIR-Spektren der Copolymere mit unterschiedlichem Funktionali-
sierungsgrad (10-cpBD18-0.2-10-cpBD18-1.5) im Vergleich zueinander sowie zu dem des Aus-
gangscopolymers cpBD18.

9
e
3

—— cpBD18

—— 10-cpBD18-0.2

—— 10-cpBD18-0.4

—— 10-cpBD18-0.6

—— 10-cpBD18-0.8

—— 10-cpBD18-1.0
10-cpBD18-1.5

—

f T T T T A T T T T T 1
3750 3500 3250 3000 2750 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Wellenzahl # [cm™1]

Abbildung 3.37 Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von den funktionalisierten Copolymeren 10-cpBD18-0.2 bis
10-cpBD18-1.5 und dem Ausgangscopolymer cpBD18, jeweils normiert auf die C=0-Bande.

Hierfiir wurden zunachst die jeweiligen Spektren auf die C=0-Valenzschwingungsbande normiert.
Diese steht dabei fiir die Ester-Funktion am Polymerriickgrat und sollte durch eine polymer-

analoge Reaktion des cpBD18 mit 10-OH nicht verdndert werden.
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Analog zu den Ergebnissen der 1H-NMR-Messungen nimmt die Intensitdt der charakteristischen
IR-Absorptionsbanden fiir die chromophore Einheit (wie z.B. C=C-, N-0-, B-0-Valenzschwin-
gungsbanden sowie C=C-Deformationsschwingung der trans-standigen Doppelbindung) mit Zu-
nahme der eingesetzten Menge an Arylboronsdure 10-OH zu. Die Intensitit der OH-Valenz-
schwingungsbande (ca. 3500 cm™), welche die im Copolymer befindlichen Diol-Einheiten
widerspiegelt, sinkt hingegen und verschwindet bei der Verwendung von iiberschiissiger Aryl-
boronsdure vollstindig (10-cpBD18-1.5). Werden die jeweiligen Extinktionswerte bei 3500 cm™
gegen nig-on/Npiol aufgetragen, resultiert ein nahezu linearer Zusammenhang (Abbildung 3.38).
Auch hier kann angenommen werden, dass ein 1.2—1.3-facher Uberschuss an 10-OH fiir eine

quantitative Umsetzung der Diol-Einheiten gentiigen wiirde.

0.077
0.06
0.057
0.047

0.037 n

Extinktion v4(0-H) [a.u.]

0.024

0.014 L]

0.00

L s B e L I e B |
00 02 0.4 06 038 10 12 14 16
N10-0n/Mpiol

Abbildung 3.38 Auftragung der Extinktionswerte bei 3500 cm™ gegen das eingesetzte Stoffmengenverhaltnis von
10-0OH zu den im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten.

Thermische Eigenschaften

Thermogravimetrische Analyse

Wie bereits in Kap. 3.3.2.4 beschrieben, wird die thermische Stabilitdt durch eine Funktionali-
sierung der im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten mit Arylboronsiure erh6ht. Einen
Einfluss des Funktionalisierungsgrades auf die Zersetzungstemperaturen Tsoy, Tp1 sowie Tp;
wurde hierbei nicht beobachtet (siehe Tabelle in Abbildung 3.39). So beginnt sich die immaobili-
sierte Arylboronsaure mit f= 10 % (10-cpBD18-0.2) bei dhnlicher Temperatur zu zersetzen, wie
z.B. die immobilisierte Arylboronsauren mit f= 90 % (10-cpBD18-1.0). Erwartungsgemaf wird
nach Beendigung der Messung jedoch mehr Riickstand mit zunehmendem Funktionalisierungs-

grad erhalten. Dieser ist auf den hoheren Bor-Anteil im Copolymer zuriickzufiihren.
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Abbildung 3.39 TGA-Thermogramme der immobilisierten Arylboronsduren 10-cpBD18-0.2-10-cpBD18-1.5 ver-
gleichend zu cpBD18 (links) mit Angaben tiber die Zersetzungstemperaturen Tsy und Tpr sowie die
Riickstandsmenge (rechts); Temperaturprogramm: 30-900 °C, Heizrate: 20 K/min, danach Halten
fiir 10 min bei 900 °C, unter Helium-Atmosphare.

Dynamische Differenzkalorimetrie

Bei den DSC-Untersuchungen der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen aus-
gestatteten Arylboronsauren (Kap. 3.3.2.4) wurden deutlich hohere Glasiibergangstemperaturen
gefunden als bei dem verwendeten Ausgangscopolymer. Inwiefern sich der Funktionalisierungs-
grad auf die Glaslibergangstemperatur auswirkt, wird in diesem Abschnitt analysiert. Dazu
wurde, wie in den bisherigen DSC-Auswertungen, lediglich die zweite Aufheizkurve zur Charak-
terisierung des Erweichungsverhaltens herangezogen. Die entsprechenden DSC-Kurven der Co-

polymere mit variablem Funktionalisierungsgrad sind vergleichend zu der des Ausgangscopoly-
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mers cpBD18 in Abbildung 3.40 gezeigt.
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Abbildung 3.40 DSC-Untersuchungen der Copolymere 10-cpBD18-0.2—10-cpBD18-1.5 mit unterschiedlichem
Funktionalisierungsgrad im Vergleich zu dem Ausgangscopolymer cpBD18, gezeigt ist jeweils die
zweite Aufheizkurve einer cyclischen Messung in einem Temperaturbereich von -30-250 °C.
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Alle immobilisierten chromophoren Arylboronsiduren weisen einen Glasiibergang auf und sind
somit vorwiegend amorph. Ein Vergleich der jeweiligen DSC-Kurven verdeutlicht die starke
Abhangigkeit der Glasiibergangstemperatur vom Funktionalisierungsgrad. Mit steigendem Funk-
tionalisierungsgrad nimmt der T; linear (siehe Abbildung 3.41) von 49 °C fiir das nicht
funktionalisierte Copolymer cpBD18 auf 74 °C fiir das mit 10-OH vollstandig funktionalisierte
Copolymer 10-cpBD18-1.5 zu. Diese Erhohung ist auf die Zunahme des Anteils an chromophoren
Einheiten im Copolymer zuriickzufiihren. Die chromophore Einheit ist in Vergleich zu den im
Copolymer befindlichen BMA-Einheiten sowie z.T. noch enthaltenen DHPMA-Einheiten starr und
schrankt, wie bereits in Kap. 3.3.2.4 festgestellt, die Beweglichkeit der einzelnen Polymerketten

ein.
e o
70 — | |
o
o 4

55

Glasiibergangstemperatur T [°C]

50 —

45 = T T T T T T T T T ]
0 20 40 60 80 100
Funktionalisierungsgrad f [%)]

Abbildung 3.41 Auftragung der ermittelten Glasiibergangstemperaturen gegen den Funktionalisierungsgrad der Co-
polymere 10-cpBD18-0.2-10-cpBD18-1.5 unter Einbeziehung des Ausgangscopolymers cpBD18
(f=0).

3.3.2.6 Variation des BMA-Anteils im Ausgangscopolymer

Des Weiteren wurden immobilisierte chromophore Arylboronsdauren mit variablen BMA-Anteil

hergestellt. Nach entsprechenden Vorversuchen erwies sich die chromophore Arylboronsaure

10-OH am geeignetsten und wurde in einem Stoffmengenverhaltnis von ni¢-on/npiot = 0.6 mit

1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren verschiedener Zusammensetzung umgesetzt

(Schema 3.19). Die Reaktionsbedingungen dieser polymeranalogen Umsetzungen sind dem Kap.

3.3.1 zu entnehmen.
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Schema 3.19 Polymeranaloge Reaktionen der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere cpBD5-cpBD40 sowie
des Homopolymers pD mit 0.6 Aquivalenten an chromophorer Arylboronsiaure 10-OH bezogen auf die
im Copolymer befindlichen Diol-Einheiten; (I... BMA, II... DHPMA, III...Chromophor).

1H-NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromatographie

Der Funktionalisierungsgrad der (Co-)Polymere wurde mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie
bestimmt (Tabelle 3.15). Die Herangehensweise erfolgte wie in Kap. 3.3.2.2 beschrieben. Fiir die
ermittelten Funktionalisierungsgrade von 10-cpBD5-0.6 und 10-cpBD10_2-0.6 ist zu beachten,
dass das Signal-Rausch-Verhaltnis der relevanten Signale im 'H-NMR-Spektrum sehr gering ist
und dadurch hohe Messungenauigkeiten resultieren, was sich als Fehler bei der Ermittlung des
Funktionalisierungsgrades widerspiegeln kann.

Tabelle 3.15 Uberblick iiber die eingesetzten Stoffmengenverhiltnisse von 10-OH bezogen zu den im Ausgangs-
copolymer befindlichen Diol-Einheiten sowie die Funktionalisierungsgrade, ermittelt tiber 1H-NMR-Spektroskopie.

Ansatz N10-0H/NDiol f[%l]
10-cpBD5_0.6 0.6060 45
10-cpBD10_2_0.6 0.5992 38
10-cpBD18_0.6 0.6013 61
10-cpBD36_0.6 0.6004 57
10-cpBD40_0.6 0.5992 59
10-pD_0.6 0.5977 a

a Probe ist in gdngigen deuterierten Losungsmitteln
nicht 16slich und FK-'H-NMR liefert keine aussage-
kraftigen Informationen.

An den immobilisierten Arylboronsauren 10-cpBD5-0.6—-10-cpBD40-0.6 wurden GPC-Untersu-
chungen durchgefiihrt. Abbildung 3.42 (links) zeigt die dazugehoérigen Elugramme. Fiir die
immobilisierte chromophore Arylboronsaure 10-pD-0.6 war aufgrund der schlechten Loslichkeit

in THF eine Bestimmung der Molmassen nicht méglich.
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Abbildung 3.42 GPC-Elugramme der immobilisierten chromophoren Arylboronséuren, die ausgehend von 1,2-Diol-
basierenden Methacrylat-Copolymeren unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt wurden
(10-cpBD5-0.6-10-cpBD40-0.6, links) sowie Vergleich der GPC-Elugramme 10-cpBD36-0.6 und
10-cpBD40-0.6 mit denen der entsprechenden Ausgangscopolymere (rechts).

Beim Vergleich der GPC-Elugramme wird beobachtet, dass die Copolymere mit sinkenden BMA-
(I) und somit steigendem DHPMA+Chromophor-Anteil (II+III) zunehmend héhere Molmassen
aufweisen. Eine Erklarung dafiir ist, dass durch die Erh6hung des DHPMA-Anteils im Ausgangs-
copolymer mehr Arylboronsaure immobilisiert werden konnte und dadurch héhere Molmassen
nach der polymeranalogen Reaktion resultieren. Deutliche Molmassenunterschiede zwischen
dem verwendeten Ausgangscopolymer und der entsprechenden immobilisierten chromophoren
Arylboronsaure wurden jedoch nur bei 10-cpBD18-0.6-10-cpBD40-0.6 (Abbildung 6.17 im An-
hang bzw. Abbildung 3.42, rechts) gefunden. Bei den immobilisierten Arylboronsduren
10-cpBD5-0.6 und 10-cpBD10_2-0.6 sind die Veranderungen der Molmasse im Vergleich zu dem
Ausgangscopolymer marginal, bedingt durch den sehr geringen fiir die Funktionalisierung zur
Verfligung stehenden Diol-Anteil (siehe Kap. 3.3.2.1, tH-NMR-Spektroskopie und Gelpermeations-
chromatographie).

Anhand der Intensitdt des Lichtstreusignals kann zudem eine qualitative Aussage iiber die
Molekiilgrofée der Polymerknduel erfolgen. Bei 10-cpBD5-0.6-10-cpBD18-0.6 wird durch die
Immobilisierung der einzelnen 1,2-Diol-basierenden Polymerketten mit Arylboronsaure, wie zu
erwarten, ein Intensitatsanstieg des Lichtstreusignals beobachtet, der die Zunahme der Molekiil-
grofde der Polymerknduel verdeutlicht (siehe Anhang, Abbildung 6.17). Fiir die immobilisierten
chromophoren Arylboronsiuren mit niedrigeren BMA- (I) und somit héheren DHPMA+Chromo-
phor-Anteil (II+III) wird hingegen der gegenldufige Trend erhalten. Wie bereits bei den ent-
sprechenden Ausgangscopolymer ¢pBD36 und cpBD40 (siehe Kap. 3.1.4.2, Abbildung 3.3) sind
die Molmassenverteilungen der immobilisierten Arylboronsduren 10-cpBD36-0.6 und
10-cpBD40-0.6 bimodal. Im Gegensatz zu den Ausgangscopolymeren werden bei
10-cpBD36-0.6 und 10-cpBD40-0.6 jedoch Lichtstreusignale mit niedrigerer Intensitit
detektiert (Abbildung 3.42, rechts). Eine mogliche Ursache hierfiir ist, dass die Ausbildung der
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Polymeraggregate aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen der Diol-Einheiten bei den
Ausgangscopolymeren cpBD36 und cpBD40 durch die Funktionalisierung mit der Arylboron-
saure 10-OH unterbunden wird (Schema 3.20). Die molekulare Gréf3e der Polymerknauel nimmt

dadurch ab, was folglich zu einer niedrigeren Intensitat des Lichtstreusignals fiihrt.

Schema 3.20 Schematische Darstellung einer moglichen Unterbindung der Aggregatbildung durch Funktionalisierung
mit Arylboronsaure.

Die GPC-Elugramme von 10-cpBD36-0.6 und 10-cpBD40-0.6 (Abbildung 3.42, links) deuten des
Weiteren Signale mit sehr niedriger Intensitat im Bereich niedermolekularer Molmassen an, die

das Vorliegen von geringen Mengen an freier Arylboronsaure belegen.

Thermische Eigenschaften

Thermogravimetrische Analyse

Die immobilisierten chromophoren Arylboronsduren 10-cpBD5-0.6-10-cpBD40-0.6 und
10-pD-0.6 weisen ebenfalls eine hohere thermische Stabilitit als die entsprechenden Ausgangs-
copolymere auf (siehe Zersetzungstemperaturen der 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copoly-
mere in Kap. 3.1.4.2, Thermische Analyse mittels TGA und DSC). Dies hat bei den immobilisierten
Arylboronsduren mit niedrigerem DHPMA-Anteil (10-cpBD5-0.6 bis 10-cpBD18-0.6) bereits
eine Auswirkung von etwa ATsy, = 30 K. Bei denen mit hoherem DHPMA-Anteil und damit ver-
bunden mit h6herem Anteil an chromophoren Einheiten (10-cpBD36-0.6 und 10-cpBD40-0.6)
wird im Vergleich zu den Ausgangscopolymeren eine beginnende Zersetzung erst um ATsq, = 88 K
hin zu héheren Temperaturen beobachtet. Die immobilisierte Arylboronsiaure 10-pD-0.6 zeigt
einen gegenlaufigen Trend. Eine Erklarung dafiir konnte bisher noch nicht gefunden werden.
Aus den TGA-Thermogrammen der immobilisierten Arylboronsduren (10-cpBD5-0.6 bis
10-cpBD40-0.6 sowie 10-pD-0.6) geht zudem hervor, dass mit steigendem DHPMA+Chromo-
phor-Anteil (II+III) im Copolymer zunehmend mehr Riickstand erhalten bleibt (Abbildung 3.43).
Dies kann, wie in Kap. 3.3.2.5, mit dem hoéheren Bor-Anteil im funktionalisierten Copolymer

erklart werden.
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ginn); Tp1, Tp2 — Peakmaximum der ersten Ableitung (1./2.

Zersetzungsstufe)

a ermittelt nach 10-miniitigen Halten bei 900 °C

b Aus der DTG-Kurve kénnen die zwei Zersetzungsstufen
nicht separiert werden, da diese einander tiberlappen.

Abbildung 3.43 TGA-Thermogramme der immobilisierten Arylboronsduren 10-cpBD5-0.6-10-cpBD40-0.6 und
10-pD-0.6 (links) mit Angaben iiber die Zersetzungstemperaturen Tsy% und Tp sowie die Riick-
standsmenge (rechts); Temperaturprogramm: 30-900 °C, Heizrate: 20 K/min, danach Halten fiir

10 min bei 900 °C, unter Helium-Atmosphare.

Dynamische Differenzkalorimetrie

In Abbildung 3.44 sind jeweils die zweiten Aufheizkurven der cyclischen DSC-Untersuchungen

von den immobilisierten chromophoren Arylboronsauren mit variablen Anteil an n-Butylmeth-

acrylat (10-cpBD5-0.6-10-cpBD40-0.6 und 10-pD-0.6) vergleichend gegeniibergestellt.

//ﬂ

Warmestrom dQ/dt [mW]

NO,
Copolymer X T.[°C]
— 10-cpBD5-0.6 45.5 35
— 10-cpBD10_2-0.6 | 14.3 47
— 10-cpBD18-0.6 6 64
— 10-cpBD36-0.6 1.4 91
~— 10-cpBD40-0.6 1.2 100
10-pD-0.6 0 160

T T T
100 150 200

Temperatur T [°C]

250

Abbildung 3.44 DSC-Untersuchungen der immobilisierten Arylboronsduren 10-cpBD5-0.6—10-cpBD40-0.6 sowie
10-pD-0.6; gezeigt ist jeweils die zweite Aufheizkurve einer cyclischen Messung in einem Tempera-

turbereich von -30-250 °C.
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Daraus ist ersichtlich, dass sich mit steigendem DHPMA+Chromophor-Anteil (II+III) die Glas-
libergangstemperatur erhoht. Der in Kap. 3.1.4.2 beobachtete Trend beim Erweichungsverhalten
der 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere bleibt somit trotz Funktionalisierung mit der
Arylboronsaure 10-OH bestehen. Bei einem Vergleich der Ts-Werte dieser immobilisierten
chromophoren Arylboronsduren mit denen der entsprechenden Ausgangscopolymere resultiert
jedoch ein Temperaturunterschied (AT siehe Tabelle in Abbildung 3.45), der auf die
chromophoren Einheiten zuriickzufiihren ist. Dieser Temperaturunterschied ist dabei von der im
entsprechenden Copolymer vorliegenden Zusammensetzung abhingig ist und zeigt einen

linearen Zusammenhang (Abbildung 3.45, links).

sinkender BMA-Anteil bzw.
zunehmender DHPMA+Chromophor-Anteil

50 1

407 a Immobilisierte o
Copolymer | T¢ [°C] Arylboronsdure Te[°C] | ATe X
cpBD5 34 10-cpBD5-0.6 35 1 0.02
o a0 - cpBD10_2 39 10-cpBD10_2-0.6 47 8 0.07
= cpBD18 49 10-cpBD18-0.6 64 15 0.14
5 cpBD36 66 10-cpBD36-0.6 91 25 0.42
20 cpBD40 71 10-cpBD40-0.6 100 29 0.45
pD 109 10-pD-0.6 160 51 1.00
] a x - Stoffmengenanteil an DHPMA- und Chromophor-Einheiten im funk-

tionalisierten Copolymer
10

T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Stoffmengenanteil XoHpma+chromophor

Abbildung 3.45  Auftragung der Differenz zwischen den Glasiibergangstemperaturen der immobilisierten chromo-
phoren Arylboronsduren und den der Ausgangscopolymere (ATs) gegen den Stoffmengenanteil

XDHPMA+Chromophor in den immobilisierten Arylboronsiduren 10-cpBD5-0.6—10-cpBD40-0.6 sowie
10-pD-0.6.

Mit zunehmenden DHPMA-Anteil und damit verbunden steigendem Chromophor-Anteil im
Copolymer wird AT grofser. Wie in Kap. 3.3.2.4 und 3.3.2.5 liegt die Ursache hierbei an dem
insgesamt zunehmenden Anteil an chromophoren Einheiten. Je mehr chromophore Einheiten in
der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure vorliegen, desto mehr wird die Mobilitat der
einzelnen Polymerketten aufgrund ihrer Starrheit erniedrigt und es ergibt sich folglich eine

Erhohung der Glasiibergangstemperatur.

3.3.3 Hydrolytische Stabilitit der immobilisierten chromophoren Arylboronsiuren

Die immobilisierten chromophoren Arylboronsiuren bilden sich unter Abspaltung von Wasser
sehr leicht aus den 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren und chromophoren Aryl-
boronsduren (siehe Kap. 3.3.1). Die Veresterung der Arylboronsduren stellt dabei eine Gleich-

gewichtsreaktion dar und ist somit durch Hydrolyse umkehrbar.[34117.207.227]
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Die Reaktion eines Boronsdureesters mit Wasser besteht aus mehreren pH-Wert abhangigen Teil-

gleichgewichtsreaktionen, die in Schema 3.21 dargestellt sind.

2H,0 HO  OH
Oy === O
o Ktrigonal OH
H,O H,O
Kester Ksaure
H® e
HO\@ Ktetraedrisch HO\
B-Q = = B=OH
o) \ HO
2 H,0 HO OH
z /

Schema 3.21 Gleichgewichte zwischen dem cyclischen Benzenboronsdureester und der Benzenboronsidure in
wadssriger Phase, welche abhdngig vom pH-Wert sind. Durch hohe pH-Werte wird vor allem die
Ausbildung tetraedrischer Ester (Ktetraedrisch) begiinstigt. In neutralem Medium wird hingegen nur das
obere Gleichgewicht beobachtet.[117]

Durch Zugabe eines Uberschusses an Wasser zu den immobilisierten chromophoren Arylboron-
sduren ist es daher moglich, eine Abspaltung der Arylboronsdure von der polymeren Matrix
auszuldsen und das Gleichgewicht auf die Seite der Edukte zu verschieben.

Es ist bekannt, dass sterisch gehinderte Boronsaureester, wie z.B. Pinakolester bedingt durch die
vier Methylgruppen, deutlich hydrolysestabiler sind als sterisch weniger gehinderte Ester.[117.228]
Die in dieser Arbeit vorgestellten immobilisierten Arylboronsauren tragen lediglich einen Alkyl-
substituenten, weswegen die sterische Hinderung an der Ester-Funktion eher gering ist.
Inwieweit jedoch die polymere Umgebung einen Einfluss auf die hydrolytische Stabilitiat hat,
wurde in der vorliegenden Arbeit am Beispiel der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure
NPB-cpBD10_1 untersucht. Als Referenzsysteme wurden Modellverbindungen basierend auf
Ethylenglykol (NPB-EG) und 1,2-Propandiol (NPB-PG) herangezogen. Die hydrolytische Stabilitat
der drei Verbindungen wurde mittels NMR-Spektroskopie untersucht. Hierfiir wurden diese in
getrocknetem Aceton-ds gelost und bei Raumtemperatur schrittweise mit dest. H,0 versetzt
(Schema 3.22). Die UV /vis-Spektroskopie als Untersuchungsmethode ist dazu nicht geeignet, weil
die entsprechende freie Arylboronsaure bei gleicher Wellenlange wie der Boronsaureester

absorbiert.

R H,O
o} RT, Aceton-dg R OH HO,
t B NO, =————= + B NO,
O OH HO

R =H (NPB-EG)

R = CH; (NPB-PG)

R = Methacrylat-Copolymer
(NPB-cpBD10_1)

Schema 3.22 Hydrolyse der Arylboronsdureester NPB-EG, NPB-PG und NPB-cpBD10_1 mit dest. Wasser.
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Flir die niedermolekularen Modellverbindungen NPB-EG und NPB-PG wurden 'H-NMR- sowie
11B-NMR-spektroskopische Messungen durchgefiihrt. Am Beispiel von NPB-PG sind diese in
Abbildung 3.46 gezeigt. Fiir die immobilisierte Arylboronsdaure NPB-cpBD10_1 ist aufgrund des

geringen Borgehalts hingegen nur eine Untersuchung mittels tH-NMR-Spektroskopie maoglich.

A) B)

CHaromat. H-Atome des (o} HO,
A 1,2-Propandiol-Linkers Zugabe O’B_R HOIB_R
20 Aq. ‘/_/_/—/—k
TV . S
M I s J/A/\
15 Aq. ,g_//\,_K
05ha _HL

MMM 0 Aqg.
8.4 8.0 76 s a4 40 36 2 40 38 36 34 32 30 28 2 24
3 [ppm] S[ppm]

Abbildung 3.46 H-NMR- (A) und 11B-NMR-Spektrenserie (B) von NPB-PG in Aceton-de¢ bei Zugabe verschiedener
Aquivalentmengen an dest. Hz0.

Das 1H-NMR-Spektrum von NPB-PG (unteres Spektrum bei A) weist bei einer chemischen Ver-
schiebung von 6= 7.90-8.30 ppm zwei Dubletts fiir die H-Atome des para-substituierten Aroma-
ten (AA’BB‘-Spinsystem) auf. Zudem sind zwei Dubletts von Dubletts (6= 3.93 ppm und 4.49 ppm)
sowie ein Multiplett (0= 4.73—4.81 ppm) fiir die H-Atome des 1,2-Propandiol-Linkersystems zu
beobachten. Durch inkrementelle Zugabe von H;0 verlieren diese charakteristischen Signale an
Intensitidt. Zwei neue Dubletts, liberlagert mit einem breiten Singulett fiir die H-Atome der
Hydroxylgruppen, werden im Bereich von 6= 8.00-8.20 detektiert, welche auf die Bildung von
4-Nitrophenylboronsaure zuriickzufiihren sind. Diese Annahme wird auch durch die *B-NMR-
Spektroskopie (Abbildung 3.46, B) bestatigt.[213] Die Hydrolyse des Arylboronsaureesters zu der
entsprechenden Arylboronsaure ist durch eine geringe Hochfeldverschiebung des 11B-Signals von
32.9 ppm zu 29.8 ppm gekennzeichnet.

1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Modellverbindung NPB-EG und der immobili-
sierten chromophoren Arylboronsaure NPB-cpBD10_1 zeigen fiir den Aromatenbereich analoge
Signalverschiebungen. Diese werden jedoch bei unterschiedlichen Konzentrationen an H,0
beobachtet. Um dies zu veranschaulichen, wurde von den drei Verbindungen zum einen jeweils
die Signalintensitdt des Dubletts bei & = 8.25 ppm (Arylboronsdureester, orangefarbene Linie)
und zum anderen die Signalintensitit des Dublett bei 6= 8.10 ppm (Arylboronsdure, schwarze
Linie) der einzelnen Spektren gegen die eingesetzte Aquivalente an H,0 aufgetragen (Abbildung
3.47).
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Abbildung 3.47 Auftragung der Signalintensitidt des Dubletts bei 6= 8.25 ppm (Arylboronsaureester, orangefarbene
Linie) bzw. des Dubletts bei 6= 8.10 ppm (Arylboronsiure, schwarze Linie) gegen die eingesetzte
Aquivalente an H20 jeweils fiir die Verbindung NPB-EG, NPB-PG und NPB-cpBD10_1.

Als Maf$ fiir die hydrolytische Stabilitdt wird hierbei der Schnittpunkt beider Kurven ange-
nommen, bei dem fiir NPB-EG und NPB-PG etwa gleich viel an Arylboronsdure und dem ent-
sprechenden Ester vorliegt. Bei der immobilisierten Arylboronsdaure NPB-cpBD10_1 weicht
dieser Punkt, u.a. bedingt durch das Signal-Rausch-Verhaltnis, leicht ab. Ein Vergleich dieser drei
Verbindungen (unter Nichtberticksichtigung der eben genannten Fehlerquellen) zeigt, dass sich
bei den Modellverbindungen bereits bei geringen Aquivalentmengen ein Gleichgewicht einstellt
(NPB-EG — GG bei ca. 2.5 Aquivalenten; NPB-PG — GG bei etwa 5 Aquivalenten), wihrend bei
der immobilisierten chromophoren Arylboronsiure deutlich mehr Aquivalente benotigt werden
(NPB-cpBD10_1 — ca. 12 Aquivalente). Dies belegt, dass die polymere Umgebung die Ester-
Funktion abschirmt und die Zugénglichkeit fiir die Wassermolekiile erschwert. Daraus resultiert
eine hohere hydrolytische Stabilitat vergleichend zu diesen Modellverbindungen. Fiir den ent-
sprechenden Pinakolester wird unter den gleichen Reaktionsbedingungen keine Hydrolyse be-
obachtet.

Zeitabhangige NMR-Messungen bei einer konstant gehaltenen Wassermenge zeigten keine signi-
fikanten Anderungen und verdeutlichten, dass sich das Gleichgewicht schnell einstellt. Der Zeit-

faktor spielte fiir derartige Untersuchungen somit eine untergeordnete Rolle.

3.3.4 Komplexbildungsverhalten der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren
mit Fluorid-Ionen

Ein weiterer Untersuchungsgegenstand dieser Arbeit ist das Komplexbildungsverhalten der im-

mobilisierten chromophoren Arylboronsauren gegentiber Fluorid-Ionen. Als Fluoridquelle wurde

das kommerziell erworbene Tetra-n-butylammoniumfluorid (TBAF) in THF verwendet, welches
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in Gegenwart von Borverbindungen Bor-Fluorid-Komplexe ausbildet. Die Komplexbildung stellt
ebenfalls eine Gleichgewichtsreaktion dar, bei der das Gleichgewicht allerdings sehr stark auf der
Seite des LEwIis-Saure-Base-Adduktes liegt. Die Gleichgewichtskonstanten fiir derartige Komplex-

bildungen liegen dabei in der GréfRenordnung von 105-109 L-mol1.[31.120,229-231]

3.3.4.1 Immobilisierte mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen ausgestattete
Arylboronsauren
Die Wechselwirkung mit Fluorid-lonen wird am Beispiel von 5-cpBD10_1 ausfiihrlich erlautert.

Als Vergleichssystem wird die Modellverbindung 5-PG herangezogen.

Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie
Mittels H-NMR- und 1!B-NMR-Spektroskopie lasst sich die Bildung von Bor-Fluorid-Addukten

anschaulich verfolgen. Wie bereits in Kap. 3.3.3 beschrieben, sind 1B-NMR-spektroskopische
Untersuchungen an immobilisierten chromophoren Arylboronsauren bedingt durch den geringen
Borgehalt nicht mdglich gewesen. Aus diesem Grund wurde die Modellverbindung 5-PG heran-

gezogen und mit TBAF (1 M in THF) versetzt (Schema 3.23).

®
(n-Bu)4N
»—0 F
\ 0] @ ~e/
ZO,B S N (n-Bu),N®F® O-g__S

5-PG 5-PGF-

Schema 3.23 Gleichgewichtsreaktion zwischen 5-PG und 5-PG-F~ bei der Zugabe von TBAF.

Abbildung 3.48 zeigt die 'H-NMR- sowie !B-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der
Modellverbindung 5-PG unter inkrementeller Zugabe von TBAF.

B)

A)
Zugabe
von TBAF
i 5-PG-F-
~1Aq.
AN 075 Aq. ﬁ_,_JpJ\LV

0.5 Aq. —JL_/\/—;\/

0.25 Aq ﬁ/—L&%ﬁ
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Abbildung 3.48 !H-NMR- (A, Aromatenbereich) und *B-NMR-Spektrenserie (B) von 5-PG in CD2Clz bei Zugabe ver-
schiedener Aquivalentmengen an TBAF (1 M in THF).

Bei der 'H-NMR-Spektrenserie (A) liegt der Fokus auf dem Aromatenbereich des Chromophors,

da die Signale fiir die aliphatischen H-Atome durch die H-Atome des Tetra-n-butylammonium-
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Kations sowie des Losungsmittels THF iiberlagert werden und somit eine Auswertung dieser
erschwert. Fiir 5-PG werden zunachst zwei Dubletts fiir die H-Atome des Thiophenrings (bei 6=
7.67 ppmund ¢ = 8.20 ppm), zwei Multipletts fiir die H-Atome am Phenylring (6= 7.79-8.03 ppm)
sowie ein Singulett fiir das H-Atom an der Methingruppe (6= 7.98 ppm) gefunden. Durch die
sukzessive Zugabe von TBAF wird das Signal bei 7.67 ppm deutlich ins Hochfeld verschoben,
wahrend die anderen 1H-Signale des 1,3-Indandions nur geringfiigig hochfeldverschoben bzw. das
Signal bei 8.20 ppm leicht tieffeldverschoben wird. Insgesamt sind die Signale im Vergleich zum
Ausgangsspektrum von 5-PG dabei stark verbreitert und zeigen weder bei der Zugabe von
1 Aquivalent an TBAF noch im Uberschuss eine bessere Aufspaltung der Signale. Vermutlich
liegen nach Erreichen der 1:1-Stochiometrie zwischen dem Borchromophor und TBAF ver-
schiedene Isomere des 5-PG-F~ vor, die sich iiberlagern und somit zu derartigen Signalverbreite-
rungen fiihren. Die Anderung der koordinativen Umgebung am Bor-Atom lisst sich weiterhin sehr
gut mit der 1!B-NMR-Spektroskopie nachweisen.l?13] Das 11B-NMR-Spektrum von 5-PG weist
zunachst ein Signal bei 6= 29.3 ppm auf (Abbildung 3.48, B). Mit zunehmender Konzentration an
TBAF sinkt die Intensitit dieses Signals und es wird im Hochfeld ein Signal bei 7.2 ppm fiir das
Bor-Fluorid-Addukt detektiert. Dies verdeutlicht, dass die Austauschreaktion des Fluorid-Ions zu
anderen Bor-Atomen langsam erfolgt und dieses im Rahmen der NMR-Zeitskala somit bevorzugt
an einem Bor-Atom gebunden bleibt. Des Weiteren ist ein Signal bei etwa 2.6 ppm zu erkennen,
welches auf das Vorliegen eines Aryltrifluoroborats hindeutet. Die Bildung dieser Spezies wird
durch die Anwesenheit von Wasserspuren begiinstigt. Kommerziell erhaltliches ,,wasserfreies”
TBAF enthélt bis zu fiinf Gewichtsprozent an Wasser bedingt durch die hohe Hydratations-
tendenz[232233] der Fluorid-lonen. Durch die Zugabe von TBAF erfolgt so zunichst eine Teil-
hydrolyse des Arylboronsaureesters zur Arylboronsiure, welche im Folgenden mit weiteren
Fluorid-lonen zum Aryltrifluoroborat reagieren kann.

Ein nucleophiler Angriff der Fluorid-lonen an das CH-acide Benzylidenkohlenstoffatom wird erst
nach mehreren Stunden beobachtet. Dieser geht mit einer hydrolytischen Spaltung der C=C-
Doppelbindung des Chromophors (Retro-KNOEVENAGEL-Reaktion) einher und bildet die Aldehyd-
Funktion zurtick. Im 1H-NMR-Spektrum wird hierfiir ein Singulett bei 9.92 ppm detektiert (nicht
abgebildet).

Optische Eigenschaften

UV /vis-Spektroskopie

Die UV/vis-Absorptionsspektroskopie ist ein geeignetes Analysewerkzeug, um die Wechsel-
wirkung der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren mit Fluorid-lonen zu untersuchen.
Eine Voraussetzung dafiir ist, dass sich die UV/vis-Absorptionsmaxima der entsprechenden
Boronsaureester und der daraus gebildeten Bor-Fluorid-Addukte signifikant unterscheiden, was

bereits in Arbeiten von OEHLKE gezeigt wurde.[30-32]
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Titrationsexperimente an immobilisierten Arylboronsauren mit stilbenoiden Chromophor-Ein-
heiten wurden unter Ausschluss von sichtbarem Licht durchgefiihrt, da bei Stilbenen bekanntlich
eine photochemische trans—cis-Isomerisierung stattfindet. Bei den meisten chromophoren
Systemen konnte diese Isomerisierung damit weitgehend unterbunden werden. Lediglich das
furanhaltige TCF-Borchromophor (9-PG) zeigte weiterhin eine ausgepragte Extinktionserniedri-
gung (siehe Anhang, Abbildung 6.12), auch bekannt als Hypochromie, weswegen eine quantitative
Untersuchung der Wechselwirkung der immobilisierten Arylboronsdure 9-cpBD10_1 mit

Fluorid-Ionen nicht erfolgen konnte.

In Abbildung 3.49 (A) sind die in DCM gemessene UV /vis-Absorptionsspektrenserien der im-
mobilisierten chromophoren Arylboronsaure 5-cpBD10_1 und der Modellverbindung 5-PG ver-

gleichend gegenitibergestellt.
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Abbildung 3.49 UV /vis-Absorptionsspektrenserien der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure 5-cpBD10_1
und der Modellverbindung 5-PG in DCM unter inkrementeller Zugabe von einer 0.05 M TBAF-Lésung
(A) und die jeweilige konzentrationsabhiangige Entwicklung der Absorbanz bei 4 = 439 nm bzw.
440 nm wahrend der Titration (B).
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Das UV/vis-Absorptionsmaximum von 5-cpBD10_1 wird dabei bei einer Wellenldnge von Amax =
389 nm erfasst. Durch die inkrementelle Zugabe von TBAF nimmt die Intensitat dieser Bande ab
und gleichzeitig wird das Anwachsen einer neuen UV /vis-Absorptionsbande bei Amax = 439 nm
beobachtet, welche fiir das gebildete Bor-Fluorid-Addukt 5-cpBD10_1-F~ spricht. Die Anderung
der Lage der UV/vis-Absorptionsbande um Admax = 50 nm (| ADmax|= 2930 cm™) zu gréfReren
Wellenléngen wird durch den Ubergang von einem pull-z-Elektronensystem zu einem push-pull-
m-Elektronensystem verursacht. Die BpropF -Gruppierung wirkt dabei als Elektronendonor. Bei
einer Wellenldnge von 4 = 403 nm tritt ein isosbestischer Punkt auf, der auf ein definiertes Gleich-
gewicht hindeutet. Abbildung 3.49 (oben, B) zeigt zudem die Absorbanz bei A= 439 nm als
Funktion der Konzentration an TBAF. Nach Erreichen des Plateaus wird keine UV /vis-Absorp-
tionsbande mehr fiir die reine immobilisierte chromophore Arylboronsdure beobachtet. Deshalb
wird davon ausgegangen, dass eine 1:1-St6chiometrie zwischen dem Borchromophor und TBAF
vorliegt. Eine exakte Bestimmung der Gleichgewichtskonstante wére hier nur unter Vorbehalt
moglich, da fiir die polymere Verbindung der spezifische Extinktionskoeffizient mit einflief3t. Wie
in Kap. 3.3.2.2 beziiglich des Funktionalisierungsgrades bereits festgestellt, fiihren auch geringe
Abweichungen dieses Extinktionskoeffizienten zu einer Verdanderung der Gleichgewichts-
konstante.

Die Modellverbindung 5-PG weist im Vergleich zu 5-cpBD10_1-F~ ein dhnliches Reaktions-
verhalten gegeniiber Fluorid-lonen auf (siehe Abbildung 3.49 unten). Wihrend bei 5-PG 1.19 Aq.
an TBAF zum Erreichen der 1:1-Stochiometrie benoétigt wird, sind bei 5-cpBD10_1 jedoch
1.30 Aq. erforderlich. Der iiber tH-NMR-Spektroskopie ermittelte Funktionalisierungsgrad (siehe
Kap. 3.3.2.2) belegt, dass in diesem funktionalisierten Copolymer noch freie Diol-Einheiten vor-
liegen. Dies und die moglicherweise erschwerte Zuganglichkeit der LEWIS-aciden Zentren sind
Griinde fiir den Mehrverbrauch an TBAF (siehe Kap. 3.3.4.2 und 3.3.4.3). Auch die jeweiligen
Kurvenverldufe der konzentrationsabhdngigen Entwicklung bei der Absorbanz A = 439 nm bzw.
440 nm verdeutlichen, dass sich das Gleichgewicht bei der polymeren Verbindung nicht so schnell
einstellt, wie bei der entsprechenden Modellverbindung. Fiir 5-PG wurde hierbei eine fiir Aryl-
boronsdureester relativ hohe Gleichgewichtskonstante von K = 1.9(+0.5)-107 M-1 erhalten.

Der Unterschied zwischen dem UV/vis-Absorptionsmaximum von 5-cpBD10_1'F~ (Amax=
439 nm) und dem von 5-PG*F~ (Amax =440 nm) ist dabei vernachlassigbar. Dies trifft auch fiir die

anderen chromophoren Systeme (siehe Schema 3.24) zu.
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Schema 3.24 Uberblick iiber die verwendeten chromophoren Systeme.

In Tabelle 3.16 sind die UV /vis-Absorptionsmaxima der immobilisierten, mit unterschiedlichen
Akzeptorsystemen ausgestatteten Arylboronsduren und die der entsprechenden Bor-Fluorid-
Addukte jeweils im Vergleich zu denen der Modellverbindungen basierend auf 1,2-Propandiol
gegeniibergestellt.

Im Gegensatz dazu werden bei einem Vergleich der UV /vis-Absorptionsmaxima der Bor-Fluorid-
Addukte ausgehend von den 1,2-Propandiolestern zu denen der Pinakolester (aus Arbeiten von
OEHLKEB1) Unterschiede von Admax = 4—10 nm gefunden (Tabelle 3.17), wobei Amax-Werte der
1,2-Propandiolester bei geringeren Wellenldngen beobachtet werden. Die Elektronendichte am
cyclischen Boronsaureester bedingt durch die vorliegenden Methylgruppen hat bei den tetra-
edrisch koordinierten Bor-Fluorid-Addukten somit einen grofleren Einfluss auf die Lage des Amax

als bei den entsprechenden trigonal-planaren Borverbindungen (siehe Kap. 3.3.2.3, Tabelle 3.12).



Ergebnisse und Diskussion

129

Tabelle 3.16 UV/vis-Absorptionsmaxima der Modellverbindungen 4-PG-11-PG, NPB-PG, NVBB-PG sowie CPB-PG, der immobilisierten chromophoren Arylboronsiuren

4-cpBD2_1-11-cpBD2_1, NPB-cpBD2_1, NVBB-cpBD2_1 sowie CPB-cpBD2_2 und der jeweiligen Bor-Fluorid-Addukte in DCM.

Modellverbindungen basierend auf 1,2-Propandiol Immobilisierte chromophore Arylboronsauren
Verbindung (ﬁmaj[il:)?!m-l]) B-F-Addukt (ﬁmax/}{g;ngm-l]) [léj ::n:;-ll] Verbindung (ﬁmaxﬂg?c]m-l]) B-F-Addukt (ﬁmax/[l1[33n::]m-l]) [loA: Icn;i-ll]
2 4-PG 347 (28.81) 4-PG-F- 384 (26.04) 2.77 4-cpBD10_1 347 (28.81) 4-cpBD10_1-F- 380 (26.32) 2.49
_E,g 5-PG 390 (25.64) 5-PG ‘F- 440 (22.73) 291 5-cpBD10_1 389 (25.71) 5-cpBD10_1-F- 439 (22.78) 293
=2 6-PG 393 (25.45) 6-PG ‘F- 435 (22.99) 2.46 6-cpBD10_1 391 (25.58) 6-cpBD10_1-F- 433 (23.09) 2.49
2 7-PG 401 (24.94) 7-PG -F~ 442 (22.62) 2.32 7-cpBD10_1 401 (24.94) 7-cpBD10_1-F- 441 (22.68) 2.26
%,g 8-PG 440 (22.73) 8-PG 'F~ —a —a 8-cpBD10_1 439 (22.78) 8-cpBD10_1-F- —a —a
FE 9-PG 439 (22.78) 9-PG ‘F~ —b —b 9-cpBD10_1 438 (22.83) 9-cpBD10_1-F- —b —b
N NPB-PG 266 (37.59) | NPB-PG-F- | 299 (33.44) 4.15 NPB-cpBD10_1| 265 (37.74) | NPB-cpBD2_1-F- | 295 (33.90) 3.84
§§ NVBB-PG 314 (31.85) |NVBB-PG-F-| 352 (28.41) 3.44 Cpl\]'s‘gﬁ'_l 314 (31.85) |[NVBB-cpBD2_1-F-| 351 (28.49) 3.36
EE 10-PG 355 (28.17) 10-PG ‘F- 381 (26.25) 1.92 10-cpBD10_1 355 (28.17) 10-cpBD2_1-F- 381 (26.11) 1.92
= 11-PG 328 (30.49) 11-PG ‘F- 342 (29.24) 1.25 11-cpBD10_1 328 (30.49) 11-cpBD2_1-F- 341 (29.33) 1.16

a Komplexbildungsverhalten dieses Chromophors mit Fluorid-lonen wurde aufgrund des Vorliegens eines borfreien Nebenprodukts nicht untersucht.

b Komplexbildungsverhalten dieses Chromophors mit Fluorid-lonen konnte nicht bestimmt werden, da die Absorbanz der bathochromen UV /vis-Absorptionsbande nach wiederholter
Bestrahlung mit UV-Licht abnimmt, bedingt durch eine trans—cis-Isomerisierung (siehe im Anhang, Kap. 6.10).

Tabelle 3.17 UV/vis-Absorptionsmaxima von Arylboronsdurepropandiolestern und deren Bor-Fluorid-Addukte vergleichend zu Arylboronsdurepinakolestern und deren Bor-Fluorid-
Addukte unter Variation des chromophoren zElektronensytems, gemessen in DCM; @« Werte aus der Dissertation von A. OEHLKE[31].,

Amax [nm] (ﬁmax [103 cm‘l])
Borverbin- O NG
dungen/ \__JoN | \ o
Bor-Fluorid- ----@—NOZ @x ""No . \ N
Addukte NO ? N oN
NC
O\
\[ B— 267 (37.45) 314 (31.85) 355 (28.17) 391 (25.58) 401 (24.94)
o
B-F-Addukt | 299 (33.44) 352 (28.41) 381 (26.25) 435 (22.99) 442 (22.62)
0
j: B 267 (37.45)¢ | 317 (31.55)a 355 (28.17)¢ 392 (25.51) 403 (24.81)¢
o
B-F-Addukt | 303 (33.00) | 359 (27.86)¢ 388 (25.77)° 440 (22.73)¢ 452 (22.12)¢
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Das UV/vis-Absorptionsmaximum des Bor-Fluorid-Adduktes 5-cpBD10_1-F- ist vergleichend zu
dem des entsprechenden Phenylderivats (4-cpBD10_1-F°) um 59 nm (| ADmax | = 3540 cm™) zu
geringeren Absorptionsenergien verschoben (Tabelle 3.16). Die energetische Differenz von Amax
zwischen den Bor-Fluorid-Addukten 4-cpBD10_1-F~ und 5-cpBD10_1-F fillt bei einer Gegen-
tiberstellung mit den entsprechenden unkomplexierten immobilisierten Arylboronsduren
4-cpBD10_1 und 5-cpBD10_1 [|A17max | = 3050 cm™1, siehe Kap. 3.3.2.3) dabei deutlich grofier
aus. Eine mogliche Ursache dafiir kdnnte sein, dass durch die Kombination der BpropF~-Gruppie-
rung mit dem Thiophenbaustein in 5-cpBD10_1-F~ das push-7zSystem verstarkt und die Energie
des HOMO somit noch weiter angehoben wird. Auch beim Vergleich von 5-cpBD10_1-F~ mit der
immobilisierten Arylboronsaure 6-cpBD10_1'F-, welche am Phenylring das etwas stirkere
Akzeptorsystem tragt, ist eine geringe bathochrome Verschiebung zu erkennen (Tabelle 3.16 bzw.
im Anhang, Abbildung 6.18).

Der Austausch des 1,3-Indandion- (4-cpBD10_1-F°) mit einem DCI-Akzeptor (6-cpBD10_1-F")
hat einen geringeren Einfluss auf die Lage des Amax, als wenn der Phenylring (4-cpBD10_1-F)
gegen einen Thiophenbaustein (5-cpBD10_1-F~) substituiert wird.

Die Wechselwirkung der Fluorid-lonen mit immobilisierten Arylboronsduren, welche den stark
elektronenziehenden TCF-Akzeptor enthalten, konnte in dieser Arbeit aufgrund synthetischer
Probleme (8-cpBD10_1) bzw. einer ausgepragten trans—-cis-Isomerisierung (9-cpBD10_1) nur
an 7-cpBD10_1 untersucht werden. Die Wechselwirkung von 7-cpBD10_1 mit TBAF fiihrt eben-

falls zu einer bathochromen Verschiebung des UV /vis-Absorptionsmaximums (Abbildung 3.50).
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Abbildung 3.50 UV/vis-Absorptionsspektren der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure 7-cpBD10_1 und
des entsprechenden Bor-Fluorid-Adduktes in DCM.

Das gemittelte Amax von 7-cpBD10_1-F~ wird dabei bei einer Wellenlange von 4= 441 nm ge-

funden und ist vergleichend zu dem Bor-Fluorid-Addukt des entsprechenden Pinakolesters
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(Amax = 452 nm, siehe Tabelle 3.17) um |A17max | = 550 cm™ hypsochrom verschoben. Ein mog-
licher Grund dafiir kann die geringere Elektronendichte am cyclischen Ester sein. Nach Erreichen
einer 1:1-St6chiometrie nimmt die Intensitat der UV /vis-Absorptionsbande bei A = 441 nm rasch
ab und gleichzeitig entsteht eine kurzwellige UV /vis-Bande bei etwa 325 nm. Diese Beobachtung
kann vermutlich mit einem nucleophilen Angriff von Fluorid-lonen am konjugierten Kohlen-
stoffgertst erklart werden, bei dem folglich das konjugierte 7#-Systems unterbrochen wird. Zudem
wird eine intensitatsschwache UV /vis-Bande bei etwa 4 = 600 nm gefunden, die auf das Vorliegen
einer Phenolat-Spezies hindeutet. Eine mdgliche Ursache dafiir ist, dass durch die Verwendung
einer etherischen TBAF-Losung geringen Mengen an Hydroperoxiden vorhanden sein konnen, die
zu einer oxidativen Spaltung der B—C-Bindung des Boronsaureesters fiihren und schliefilich eine
derartige Spezies ausbilden (Schema 3.25). Auch bei einigen anderen chromophoren Systemen
wurde das entsprechende Phenolat mit zunehmender TBAF-Konzentration durch intensive Ver-

farbung der Losung beobachtet (siehe Anhang, Abbildung 6.18).
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R = Methacrylat-Copolymer
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EWG = elektronenziehende Gruppe

Schema 3.25 Maoglicher Mechanismus der oxidativen Spaltung der B—C-Bindung von Arylboronsdureestern durch
Hydroperoxide.[117.234]

Untersuchungen zu den Wechselwirkungen der Nitro-Derivate mit Fluorid-lonen (Tabelle 3.16
bzw. siehe Anhang, Abbildung 6.18) verdeutlichen, dass mit zunehmender Grofie des 7Systems
und damit verbunden einer grofieren Entfernung des Akzeptors von der Donor-Einheit eine
geringere bathochrome Verschiebung des Amax der unkomplexierten Borverbindungen zu dem der
entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte resultiert (Nitrobenzen: | ADmax | = 3840 cm™, Nitrostyren:

| ABmax | = 3360 cm1, Nitrostilben: | ABma | = 1920 cm™).

Fluoreszenz-Spektroskopie

Niedermolekulare stilbenoide Arylboronsaurepinakolester zeigen in Abhangigkeit von der Elek-
tronendonorstarke des Borsubstituenten ein unterschiedlich ausgepragtes Fluoreszenzverhalten
in DCM.311 So wird bei 4-Nitrostilbenen mit tetraedrischen Borsubstituenten, bedingt durch die
verstarkte elektronendonierende Wirkung, neben der Fluoreszenzaktivitat in Losung unter be-

stimmten Bedingungen sogar eine am Feststoff beobachtet.
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Im Hinblick auf die immobilisierten chromophoren Arylboronsauren stellte sich die Frage, inwie-
fern die Fluoreszenzeigenschaften der Borchromophore durch die polymere Umgebung be-
einflusst werden. Aus diesem Grund wurden die immobilisierten stilbenoiden Arylboronsauren
10-cpBD10_1 und 11-cpBD10_1 und deren Bor-Fluorid-Addukte mittels Fluoreszenz-Spektro-
skopie in DCM untersucht und mit den entsprechenden Modellverbindungen verglichen (Tabelle
3.18). Die Beurteilung der Fluoreszenzaktivitat der jeweiligen Verbindungen erfolgte hierbei nur
qualitativ.

Tabelle 3.18 Absorptions- und Emissionsmaxima der immobilisierten chromophoren Arylboronséuren 10-cpBD10_1

und 11-cpBD10_1 und den entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte vergleichend zu denen der Modellverbindungen
10-PG und 11-PG, jeweils gemessen in DCM.

IVerbindung [f'::] '1'[":1‘:]"5 )”[“;;‘;‘n E]'" [c?n\;‘ 1 Verbindung [f:l’:] ﬂ"[":;:]bs lﬁ;’:ﬁm [c?n\j‘ 1
10-PG 350 355 553 10090 10-PG'F- 380 381 567 8610
10-cpBD10_1| 350 355 556 10180 [10-cpBD10_1-F-| 380 381 565 8550
11-PG 310 328 381 4240 11-PG'F- 320 342 404 4490
11-cpBD10_1| 310 328 383 4380 [11-cpBD10_1-F-| 320 341 411 4990

Aus Tabelle 3.18 ist ersichtlich, dass die STOKES-Shifts (A¥) der unkomplexierten Borverbin-
dungen sowie der Bor-Fluorid-Addukte zwischen den niedermolekularen und den polymeren
Spezies dhnlich grofd sind, bedingt durch die dhnlichen Absorptions- und Emissionsmaxima.
Lediglich das Bor-Fluorid-Addukt der immobilisierten Arylboronsaure 11-cpBD10_1-F~ weist
Unterschiede von Admaxem = 7 nm zu der entsprechenden Modellverbindung 11-PG-F~ auf.

Die in Losung beobachtete Fluoreszenzaktivitit beider immobilisierter stilbenoider Arylboron-
sduren ist dabei auch mit denen der niedermolekularen Verbindungen vergleichbar. Wahrend die
Fluoreszenzaktivitat von 10-PG und 10-cpBD10_1 in DCM nur sehr gering ausgepragt ist, weisen
die entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte eine signifikante gelbe Fluoreszenz auf (Abbildung 3.51,
Inset: am Beispiel von 10-cpBD10_1/10-cpBD10_1-F7). Die Aktivierung der Fluoreszenz bei der
Wechselwirkung von 10-cpBD10_1 mit Fluorid-lonen beruht dabei auf der sich bildenden
elektronendonierenden BpropF -Gruppe. Durch den Elektronendruck dieser Gruppierung wird
die Drehbewegung der vorhandenen Nitrogruppe so beeintrachtigt, dass strahlungslose Relaxa-
tionsprozesse unterdriickt werden und somit eine Aktivierung der Fluoreszenzemission ver-
ursachen.Bl Die immobilisierte Arylboronsdure 10-cpBD10_1 eignet sich daher als Fluores-
zenzsensor fiir Fluorid-Ionen. Bei den stilbenoiden Cyano-Derivaten wird hingegen fiir die reinen
Borverbindungen (11-PG bzw. 11-cpBD10_1) sowie fiir die Bor-Fluorid-Addukte (11-PG-F~ bzw.
11-cpBD10_1-F) nur eine geringe Fluoreszenzaktivitat beobachtet.

Tabelle 3.18 sowie Abbildung 3.51 verdeutlichen zudem, dass die Nitro-Derivate deutlich grofiere
STOKES-Shifts besitzen als die entsprechenden Cyano-Derivate. Dies ist vermutlich auf die starkere

Akzeptorfahigkeit der NO2-Gruppe zurtickzufiihren.
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Abbildung 3.51 Normierte Absorptions- (---) und Emissionsspektren (—) der immobilisierten chromophoren Aryl-
boronsauren 10-cpBD10_1 und 11-cpBD10_1 (A) und deren Bor-Fluorid-Addukte (B) in DCM;
Inset: Erscheinungsbild der DCM-Lésung von 10-cpBD10_1 und 10-cpBD10_1-F~ bei Bestrahlung
mit UV-Licht (Aexc = 254 nm, 366 nm).

Neben der Fluoreszenz verschiedener stilbenoider Arylboronsdureester beobachtete OEHLKE
auch eine Feststofffluoreszenz bei einigen seiner TCF-Borchromophore.31l Die in dieser Arbeit
hergestellte Modellverbindung 7-PG weist bei Bestrahlung mit UV-Licht (Aexc= 254 nm und
366 nm) ebenfalls eine Fluoreszenz im Feststoff auf. Im Vergleich dazu zeigt die entsprechende
immobilisierte chromophore Arylboronsaure 7-cpBD10_1 eine sehr gering ausgepragte Fest-

stofffluoreszenz (Abbildung 3.52).
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Abbildung 3.52 Photographie der Modellverbindung 7-PG sowie der immobilisierten chromophoren Arylboron-
saure 7-cpBD10_1 unter Bestrahlung mit UV-Licht (Aexc = 254 nm, 366 nm).

Eine Ursache fiir die bei den niedermolekularen Verbindungen auftretende Feststofffluoreszenz

sind moéglicherweise 7~ 7~Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Chromophormolekiilen, die
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bei 7-cpBD10_1 durch die polymere Umgebung beeintrachtigt werden und somit zu einer ge-

ringeren Fluoreszenzaktivitat fithrt.

3.3.4.2 Borchromophor-funktionalisierte Copolymere mit variablem Funktionalisie-
rungsgrad

Funktionalisierte Copolymere mit variablem Funktionalisierungsgrad weisen zusatzlich zu den

Bor-Funktionalitdten Diol-Einheiten auf, die mit Fluorid-lonen in Wechselwirkung treten konnen.

Bereits ENGLE et al. stellten fest, dass Alkohole, u.a. auch 1,2-Diole, Fluorid-lonen hervorragend

liber Wasserstoffbriickenbindungen koordinieren.[235] Inwieweit derartige Wechselwirkungen

einen Einfluss auf das Komplexbildungsverhalten der immobilisierten chromophoren Aryl-

boronsauren gegeniiber Fluorid-lonen haben, wird in diesem Abschnitt ndher untersucht.

Optische Eigenschaften

Am Beispiel einer immobilisierten chromophoren Arylboronsidure (10-cpBD18-0.8) ist die in

DCM gemessene UV /vis-Absorptionsspektrenserie in Abbildung 3.53 (A) dargestellt.
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Abbildung 3.53 UV/vis-Absorptionsspektrenserie der immobilisierten Arylboronsdure 10-cpBD18-0.8 in DCM
unter inkrementeller Zugabe von einer 0.05 M TBAF-Lésung (A) und die konzentrationsabhéngige
Entwicklung der Absorbanz bei 4 = 381 nm wéhrend der Titration (B).

Fiir alle anderen immobilisierten Arylboronsauren, bei denen 10-OH in einem Stoffmengen-
verhaltnis von nie-on/npio1 = 0.2, 0.4, 0.6, 1.0 bzw. 1.5 bezogen auf die im Ausgangscopolymer
befindlichen Diol-Einheiten eingesetzt wurde, sind analoge UV /vis-Absorptionsspektrenserien zu
verzeichnen. Die UV /vis-Absorptionsmaxima der reinen Borverbindungen werden bei Amax =
355 nm detektiert und verschieben sich durch die inkrementelle Zugabe von TBAF bathochrom.
Mit Erreichen der 1:1-Stéchiometrie zwischen dem Borchromophor und TBAF nimmt die Inten-
sitat der jeweiligen UV /vis-Absorptionsbanden (Amax = 381 nm) geringfiigig ab. Die Einstellung

der 1:1-Stochiometrie ist auch im Titrationsverlauf durch den beginnenden leichten Kurvenabfall
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erkennbar (Abbildung 3.53, rechts, am Beispiel der immobilisierten chromophoren Aryl-
boronsdure 10-cpBD18-0.8). Ein moglicher Grund fiir den Kurvenabfall ist der nucleophile
Angriff von Fluorid-lonen am konjugierten Kohlenstoffgeriist, wobei eine Unterbrechung des
konjugierten 7=Systems eintritt.

Der hohere Diol-Anteil, z.B. in 10-cpBD18-0.2 vergleichend zu 10-cpBD18-0.8, und damit ver-
bunden die polarere Umgebung des Chromophors hat somit keine Auswirkung auf die UV /vis-
Absorptionsmaxima der reinen Borverbindungen bzw. der Bor-Fluorid-Addukte. Nachbar-
gruppeneffekte, wie z.B. die Wechselwirkung gebildeter Bor-Fluorid-Addukte entlang der
Polymerkette mit freien Diol-Einheiten, spielen somit eine untergeordnete Rolle. In diesem Fall
ware eine hypsochrome Verschiebung des Amax Zu erwarten.

Auffallend istjedoch, dass mit zunehmenden Funktionalisierungsgrad exponentiell weniger TBAF
bei den durchgefiihrten Titrationsexperimenten bendtigt wird, bis eine 1:1-Stochiometrie der
Bor-Fluorid-Addukte vorliegt (Abbildung 3.54). Im Umkehrschluss bedeutet das, je mehr freie
Diol-Einheiten noch an dem funktionalisierten Copolymer verfiigbar sind, desto mehr TBAF wird
verbraucht. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass ein Teil der Fluorid-lonen durch die Diol-Ein-
heiten maskiert wird und somit nicht fiir eine Wechselwirkung mit dem Bor-Atom zur Verfiigung

stehen.
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Abbildung 3.54 Auftragung der benétigten Aquivalente an TBAF zur Einstellung einer 1:1-Stéchiometrie der Bor-
Fluorid-Addukte gegen den Funktionalisierungsgrad der immobilisierten chromophoren Arylboron-
sauren 10-cpBD18-0.2-10-cpBD18-1.5.

Untersuchungen mittels NMR-Spektroskopie

Um diese Vermutung zu iiberpriifen, wurden zudem !H- und 1°F-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen von ausgewahlten 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymeren bzw. immobili-
sierten chromophoren Arylboronsauren in Gegenwart von TBAF durchgefiihrt.

Die Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums von ¢pBD36, einem Copolymer mit einem hohen Diol-
Anteil (BMA/DHPMA = 1.4), erfolgte in DMSO-de¢ unter inkrementeller Zugabe einer TBAF-Losung
(1 M TBAF in THF; Abbildung 3.55).
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Abbildung 3.55 'H-NMR-Spektrenserie von cpBD36 in DMSO-ds bei Zugabe von unterschiedlichen Aquivalentmengen
an TBAF.

Das reine Copolymer cpBD36 (unteres Spektrum) zeigt zunachst zwei separate Signale fiir die
H-Atome der Hydroxylgruppen bei einer chemischen Verschiebung von 4.5-5.0 ppm. Bereits nach
Zugabe von 0.25 Aq. TBAF, bezogen auf die Diol-Einheit, sind diese Signale in der Form nicht mehr
zu erkennen. Dafiir tritt ein stark verbreitertes Signal im Bereich von 5.5-6.0 ppm auf. Durch
weitere Zugabe von TBAF wird dieses weiter ins Tieffeld (6 = 6.5-7.0 ppm) verschoben, bis es bei
einer Zugabe von 0.75 Aq. an TBAF nicht mehr detektierbar ist. Ein Vergleichsexperiment, bei dem
die gleiche Menge an reinem THF statt TBAF-Losung zugegeben wurde, zeigte hingegen keine Ver-
dnderung dieser beiden Signale. Diese Beobachtungen belegen eine stattfindende Wechselwir-
kung zwischen den H-Atomen der Hydroxylgruppen und den Fluorid-Ionen.

Weiterfithrende Aussagen iiber derartige Wechselwirkungen konnen mit Hilfe der !9F-NMR-
Spektroskopie gemacht werden (Abbildung 3.56). Dazu wurden 1°F-NMR-Spektren von TBAF
sowie von dem Copolymer cpBD10_2 (Spektrum II) und den immobilisierten Arylboronsduren
10-cpBD10_2-0.6 (Spektrum III) und 10-cpBD10_1 (Spektrum IV) in Gegenwart von TBAF (1 M
in THF) aufgenommen. Aufgrund des hohen BMA-Anteils in den jeweiligen Copolymeren wurde
zudem ein Homopolymer aus n-Butylmethacrylat hergestellt und analog in Gegenwart von TBAF
19F-NMR-spektroskopisch (Spektrum I) analysiert. Hierbei wurde zunachst gepriift, ob die pPBMA-
Ketten einen Einfluss auf die chemische Verschiebung des 19F-NMR-Signals von TBAF austiben.
Fiir reines TBAF wird ein scharfes Signal bei —119 ppm in CDCl; detektiert, welches fiir Fluorid-
Ionen ohne koordinative Wechselwirkungen bzw. Wasserstoffbriickenbindungen spricht. Das
19F-NMR-Spektrum I weist ebenfalls ein scharfes Signal bei etwa —119 ppm (grau markiert) auf.
Die Anwesenheit der pBMA-Ketten hat somit keinen Einfluss auf die chemische Verschiebung des
19F-NMR-Signals, so dass der BMA-Anteil bei den folgenden Untersuchungen vernachlassigt

werden kann.
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Abbildung 3.56 19F-NMR-Spektren von Tetra-n-butylammoniumfluorid in Wechselwirkung mit dem Homopolymer
pBMA (1), dem Copolymer ¢pBD10_2 (I1) sowie den immobilisierten chromophoren Arylboron-
sauren 10-cpBD10_2-0.6 (111) und 10-cpBD10_1 (1V), gemessen in CD2Cl.

In den 19F-NMR-Spektren II und III ist jeweils ein breiteres Signal bei etwa —124 ppm (orange
markiert) zu beobachten, welches auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen dem Fluorid-Ion und der vorhandenen Diol-Einheit zuriickzufiihren ist. Neben freien
Diol-Einheiten besitzt die immobilisierte chromophore Arylboronsdure 10_cpBD2_2-0.6 (III)
Bor-Funktionen, die in der Lage sind mit Fluorid-lonen Bor-Fluorid-Addukte zu bilden. Die
19F-NMR-Signale im rot markierten Bereich spiegeln vermutlich unterschiedliche Bor-Fluorid-

Spezies wider (Schema 3.26).[23.236]
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Schema 3.26 Mogliche Bor-Fluorid-Spezies und die dazugehorigen im 19F-NMR-Spektrum gefundenen Signale; R =
Methacrylat-Copolymer, R = chromophores 7-Elektronensystem.

Bei dem vollstandig mit Arylboronsaure funktionalisierten Copolymer 10-cpBD10_1 spielt unter
Zugabe von dquimolaren Mengen an TBAF lediglich die Wechselwirkung des Fluorid-lons mit dem
Bor-Atom eine Rolle. Denn im 19F-NMR-Spektrum IVa ist weder ein scharfes Signal bei —119 ppm
(freies Fluorid), noch ein breiteres Signal bei —124 ppm (Wasserstoffbriickenbindung F-HO) zu
erkennen. Durch weitere Zugabe von TBAF wird zusatzlich ein Signal bei —120 ppm erfasst. Nach-
dem alle im Copolymer befindlichen Bor-Atome durch Fluorid-lonen komplexiert wurden, liegen
tiberschiissige Fluorid-lonen frei vor und dadurch tritt erneut ein Signal in diesem Bereich auf.

Diese Untersuchungen zeigen also, dass Fluorid-lonen neben einer koordinativen Wechsel-
wirkung mit Bor auch Wasserstoffbriickenbindungen mit Diol-Einheiten eingehen. Bei unvoll-
standig funktionalisierten Copolymeren muss daher mit einem erhohten Verbrauch an TBAF zur

Bildung der jeweiligen Bor-Fluorid-Addukte gerechnet werden.
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3.3.4.3 Borchromophor-funktionalisierte Copolymere mit variablen BMA-Anteil

Neben den chromophoren Einheiten und ggf. freien Diol-Einheiten enthalten die in dieser Arbeit
hergestellten immobilisierten chromophoren Arylboronsduren z.T. grofe Mengen an BMA.
Welche Auswirkungen der BMA-Anteil auf das Komplexbildungsverhalten der immobilisierten
chromophoren Arylboronsauren gegeniiber Fluorid-lonen hat, wird in diesem Abschnitt gezeigt.
Dazu wurden immobilisierte chromophore Arylboronsduren mit variablen BMA-Anteil
(10-cpBD5-0.6—-10-cpBD40-0.6) herangezogen und unter inkrementeller Zugabe von TBAF
(0.05 M in THF) UV/vis-spektroskopisch untersucht. Die erhaltenen UV /vis-Spektrenserien der
einzelnen funktionalisierten Copolymere sind dabei identisch mit der in Kap. 3.3.4.2 aufgezeigten
Spektrenserie (siehe Abbildung 3.53). Das UV /vis-Absorptionsmaximum jeder dieser immobili-
sierten chromophoren Arylboronsdure wird somit bei Amax = 355 nm bzw. das der Bor-Fluorid-
Addukte bei Amax= 381 nm in DCM detektiert. Die polymere Umgebung (BMA- sowie DHPMA-
Einheiten) hat daher insgesamt keinen Einfluss auf die Lage des UV /vis-Absorptionsmaximumes.
Bei den Titrationsexperimenten wurde jedoch festgestellt, dass mit zunehmendem BMA-Anteil im
funktionalisierten Copolymer tendenziell mehr TBAF bendtigt wird, um das Gleichgewicht auf die

Seite der Bor-Fluorid-Addukte zu verschieben (Abbildung 3.57).

Aquivalente an TBAF

T T T T T T T T 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Stoffmengenanteil Xoxpma+chromophor

Abbildung 3.57 Auftragung der benétigten Aquivalente an TBAF zur Einstellung einer 1:1-Stéchiometrie der Bor-
Fluorid-Addukte, gemessen mittels UV/vis-Spektroskopie, gegen den Stoffmengenanteil
XDHPMA+Chromophor iN  den immobilisierten chromophoren Arylboronsduren 10-cpBD5-0.6 bis
10-cpBD40-0.6.

Eine Ursache konnte sein, dass sich die immobilisierten chromophoren Arylboronsdauren mehr
zusammenkndulen, je hoher der BMA-Anteil bzw. je niedriger der DHPMA/Chromophor-Anteil ist
und daher die Zuginglichkeit der Bor-Atome fiir die Fluorid-lonen erschweren. Bei der
Interpretation dieser Ergebnisse ist allerdings noch zu beachten, dass bei den immobilisierten
chromophoren Arylboronsduren 10-cpBD5-0.6-10-cpBD40-0.6 jeweils etwa 60 mol-% der im
Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten mit 10-OH funktionalisiert sind und somit die

Koordination der Fluorid-lonen an frei vorliegende Diol-Einheiten (siehe Kap. 3.3.4.2) ebenfalls
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mit bertiicksichtigt werden muss. Diese Effekte wirken dabei entgegengesetzt. Der in Abbildung
3.57 beobachtete Trend verdeutlicht jedoch, dass die Abschirmung der Bor-Atome durch die
BMA-Einheiten hierbei eine grofiere Rolle spielt als die Wechselwirkung der Fluorid-lonen mit

den noch vorhandenen Diol-Einheiten.

3.3.4.4 Viskosititsmessungen

Ein weiterer Untersuchungsgegenstand stellt das Viskositatsverhalten immobilisierter chromo-
phorer Arylboronsduren in Gegenwart von Fluorid-lonen dar. Die Viskositdt von Lésungen der
immobilisierten chromophoren Arylboronsauren 10-cpBD18-0.6, 10-cpBD18-1.5 und
10-cpBD40-0.6 sowie der entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte in DCM (c = 10 mg/mL) wurden
mit Hilfe eines Kapillarviskosimeters bestimmt. Dabei wurde eine Kapillare des Typs Mikro-
Ubbelohde verwendet, welche in einem auf 25 °C temperierten Wasserbad fixiert wurde. In dieser
Arbeit wurde zur Beurteilung der Viskositatsanderung nach der Wechselwirkung der immobili-
sierten Arylboronsauren mit Fluorid-Ionen die relative Viskositat 1. herangezogen. Diese ist ein
Maf fiir die Erhohung der Viskositdt der Polymerlosung gegeniiber des reinen Losungsmittels

und kann durch folgende Gleichung berechnet werden:[39

n _t
Thel = o - to (Gl 329)

Flr die Bestimmung von 1. wurde die Durchlaufzeit vom Losungsmittel DCM (t,) und die
Durchlaufzeiten der jeweiligen Polymerlosungen (t) sowohl mit als auch ohne TBAF gemessen.

Die erhaltenen relativen Viskositiaten sind in Tabelle 3.19 gezeigt.

Tabelle 3.19 Relative Viskosititen nre von dem 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymer ¢pBD18, von den
immobilisierten chromophoren Arylboronsduren 10-cpBD18-0.6, 10-cpBD18-1.5 bzw. 10-cpBD40-0.6 und den ent-
sprechenden Bor-Fluorid-Addukten, jeweils gelost in DCM (¢ = 10 mg/mL).

Nrel

cpBD18 1.40
Nrel (B) Nrel (B'F_) Aﬂrel
10-cpBD18-0.6 1.51 1.32 0.19
10-cpBD18-1.5 1.60 1.26 0.34
10-cpBD40-0.6 1.44 1.23 0.21

Das zur Herstellung der immobilisierten chromophoren Arylboronsiduren 10-cpBD18-0.6 und
10-cpBD18-1.5 verwendete Ausgangscopolymer cpBD18 weist eine relative Viskositat von nre =
1.40 auf. Durch die Immobilisierung der Arylboronsdure 10-OH an dieses Copolymer erhéht sich,
wie zu erwarten, die Viskositat, da sich die Polymerketten bedingt durch die Gréf3e der chromo-
phoren Einheiten weniger zusammenknaulen kénnen. Zudem ist eine Viskosititserhéhung mit
zunehmenden Funktionalisierungsgrad zu beobachten (10-cpBD18-0.6 — 10-cpBD18-1.5). Ein

Vergleich mit 10-cpBD40-0.6 kann hierbei nicht erfolgen, da dieses im Verhaltnis zu dem ent-
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sprechenden Ausgangscopolymer cpBD40 betrachtet werden miisste. Die Bestimmung der rela-
tiven Viskositit von cpBD40 ist aber aufgrund der schlechten Loslichkeit in DCM nicht méglich.
Durch die Wechselwirkung mit Fluorid-lonen wird fiir jede der drei immobilisierten chromo-
phoren Arylboronsduren eine deutliche Viskositatsabnahme gefunden. Eine mégliche Erklarung
hierfiir ist, dass sich die gebildeten lonenpaare entlang der Polymerkette durch lonenpaar- sowie
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zusammenlagern und dadurch dichter gepackte Polymerknauel
resultieren.[237] Je mehr B-F~-Einheiten, bedingt durch die in den immobilisierten Arylboron-
sduren vorliegenden Bor-Atome, generiert werden, desto mehr sinkt auch, wie zu erwarten, die

Viskositat (A7re110-cpBD18-0.6 < A7Jrel, 10-cpBD18-1.5, A7Jrel 10-cpBD18-0.6 < A7Jrel,10-cpBD40-0.6)-



4 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass liber polymeranaloge Kondensations-
reaktionen neuartige Seitenketten-funktionalisierte Bor-Polyolefine aus 1,2-Diol-basierenden
Methacrylat-Copolymeren und chromophoren Arylboronsduren zuganglich sind.

Verschiedene 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymere wurden tUber eine freie radikalische
Copolymerisation von Methylmethacrylat (MMA) bzw. n-Butylmethacrylat (BMA) mit 2,3-Di-
hydroxypropylmethacrylat (DHPMA) in Gegenwart von AIBN hergestellt. Die 1,2-Propandiol-
Einheit des Monomers DHPMA dient dabei als Ankergruppe fiir die chromophoren Arylboron-
sduren. Sowohl fiir das MMA/DHPMA- als auch fiir das BMA/DHPMA-System wurden Copolymere

mit verschiedenen Zusammensetzungen synthetisiert (Schema 4.1). Zudem wurde das reine
Homopolymer pD hergestellt.

? (0] (0] O O O O O O O
HO OH /H HO OH HO OH

MMA-co-DHPMA-Polymere BMA-co-DHPMA-Polymere pD

x/y-Verhiltnis x/y-Verhiltnis
cpMD5 19.2 cpBD5 45.5
cpMD10 9.4 cpBD10_1/_2 12.3/14.3
cpBD18 6.0
cpBD36 1.4
cpBD40 1.2

Schema 4.1 Hergestellte 1,2-Diol-basierende Methacrylat-(Co-)Polymere und deren Zusammensetzung, ermittelt
iiber tH-NMR-Spektroskopie.

Die Zusammensetzung der jeweiligen Copolymere wurde mit Hilfe der H-NMR-Spektroskopie
bestimmt. In Loslichkeitsversuchen zeigten die BMA-co-DHPMA-Polymere vergleichend zu den
MMA-co-DHPMA-Polymeren eine bessere Loslichkeit in verschiedenen Losungsmitteln. Daher
wurden diese als Ausgangscopolymere fiir die Immobilisierungen ausgewdahlt und detaillierter
untersucht.

Zur Charakterisierung der Eigenschaften der BMA-co-DHPMA-Polymeren kamen verschiedene
Analysemethoden, wie z.B. GPC-, DLS-, DSC- oder ESI-/MALDI-TOF-Untersuchungen zum Einsatz.
Zudem wurden die Copolymerisationsparameter des BMA/DHPMA-Systems bestimmt. Als eine
weitere Charakterisierungsmethode wurde der Vergleich mit Copolymeren, bei denen ein statis-
tischer Einbau bedingt durch die Polaritiat der eingesetzten Monomere erwartet wird, heran-
gezogen. Zur Herstellung dieser Copolymere (cpBD10H und cpBD18H) wurde DHPMA mit
Solketalmethacrylat (SMA) unter den gleichen Reaktionsbedingungen, wie die BMA-co-DHPMA-
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Polymere, radikalisch copolymerisiert und nachfolgend die enthaltene Acetonid-Schutzgruppe

mittels Hydrolyse entfernt.

Bei der Bestimmung der Copolymerisationsparameter wurden Werte von r; = 2.67 (DHPMA)

und r, = 1.97 (BMA) erhalten. Jedoch entstanden vorwiegend statistische Copolymere, da die

Copolymerisationen zu den BMA-co-DHPMA-Polymeren bis zu deutlich h6heren Umsitzen

durchgefiihrt wurde.

= GPC- und DLS-Untersuchungen bestatigen, dass Copolymere mit héheren Diol-Anteil (cpBD36
und cpBD40) aufgrund intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen Aggregate ausbilden.
Ein derartiges Aggregationsverhalten wird bei cpBD5—cpBD18 nicht beobachtet.

= Die DSC-Untersuchungen weisen bei cpBD5-cpBD18 lediglich einen Glasiibergang auf und be-
legen damit das Vorliegen von tiberwiegend statistischen Copolymeren. Bei den Copolymeren
cpBD36 und cpBD40 wird zusitzlich ein endothermer Prozess erfasst, der vermutlich auf das
Aufbrechen intermolekularer Wasserstoftbriickenbindungen zuriickzufiithren ist. Ein Ver-
gleich der Glasiibergangstemperaturen der entsprechenden BMA-co-DHPMA-Polymere ver-
deutlicht zudem, dass diese mit zunehmenden DHPMA-Anteil im Copolymer ansteigen. Beim
Erweichungsverhalten konnen daher Struktur-Eigenschaftsbeziehungen abgeleitet werden.

» Ein weiterer Beleg fiir den statistischen Einbau der Comonomere BMA und DHPMA liefert der
Vergleich der DSC-Kurven von ¢pBD10 und cpBD18 mit denen von cpBD10H und cpBD18H.
Die Copolymere cpBD10H und cpBD18H weisen ebenfalls nur einen Glasiibergang auf. Zudem
sind die Glasiibergangstemperaturen der vergleichbaren Copolymere nahezu identisch.

= ESI- und MALDI-TOF-Untersuchungen am Beispiel des Copolymers ¢pBD10_1 zeigen, dass

neben den copolymeren Strukturen auch geringe Mengen an Homopolymeren pB und pD

vorhanden sind. Dies wird auch fiir die Copolymere cpBD5, cpBD10_2 und cpBD18 erwartet.

Die Auswahl der Arylboronsduren beschriankte sich auf monoborylierte Chromophor-Grund-
geriiste, die in Forschungsarbeiten zu niedermolekularen chromophoren Arylboronsaure-
esternl31l bereits vielversprechende physikochemische Eigenschaften zeigten. Neben der kom-
merziell erhaltlichen 4-Nitrophenylboronsaure, (E)-4-(f-Nitrovinyl)benzenboronsiaure und
4-Cyanophenylboronsdure wurden in der vorliegenden Arbeit eine Reihe von chromophoren

Arylboronsauren (Schema 4.2) neu hergestellt und an einer polymeren Matrix immobilisiert.



Zusammenfassung und Ausblick 143

Indanon-Derivate

5-OH O

Stilbene

HO, HO
) O
NG SO
10-OH 11-OH
Schema 4.2 Ubersicht iiber die in der vorliegenden Arbeit hergestellten chromophoren Arylboronsauren.

Wiéhrend die stilbenoiden Arylboronsduren 10-OH und 11-OH iiber eine einstufige HORNER-
WADSWORTH-EMMONS-Olefinierung ausgehend von 4-Formylphenylboronsiure zuganglich waren,
erfolgte die Herstellung der Arylboronsiuren 4-OH—9-0OH iiber eine KNOEVENAGEL-Kondensation.
Aufgrund der Boroxin-Bildung in der Warme wurden die Formylarylboronsduren hierfiir zuvor
mit Ethylenglykol geschiitzt und nach erfolgreicher KNOEVENAGEL-Kondensation wieder mit dest.
H20 entschiitzt. Zur Charakterisierung der chromophoren Arylboronsdauren wurden die NMR-
sowie die ATR-FTIR-Spektroskopie herangezogen. Bei der Herstellung thiophenhaltiger Aryl-
boronsduren findet z.T. eine Protodeboronierung statt, bei der jeweils die entsprechende borfreie
Spezies als Nebenprodukt entsteht. Die thermischen Eigenschaften der chromophoren Arylboron-

sduren wurden mittels DSC- und TGA-MS-Messungen untersucht.

Die Herstellung der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren erfolgte unter Berticksich-

tigung von drei verschiedenen Kriterien (Schema 4.3):

(a) (B) ©
Variation des chromophoren Variation des Funktionalisierungs- Variation des BMA-Anteils im
7-Systems am Copolymer grades am Copolymer cpBD18 mit Ausgangscopolymer, verwendete
cpBD10_1 und cpBD10_2 Arylboronsiure 10-OH Arylboronsédure: 10-OH
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Schema 4.3 Kriterien, nach denen immobilisierte chromophore Arylboronsauren hergestellt wurden.
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Zudem wurden niedermolekulare Modellverbindungen basierend auf 1,2-Propandiol syntheti-

siert, um u.a. die Charakterisierung der immobilisierten Arylboronsduren zu erleichtern. Mit Hilfe

der 'H-NMR- und ATR-FTIR-Spektroskopie sowie der GPC konnte der Erfolg der jeweiligen

polymeranalogen Reaktion bestdtigt werden. Der Funktionalisierungsgrad wurde mittels

1H-NMR- sowie UV /vis-spektroskopischer Untersuchungen ermittelt. GPC-Untersuchungen der

immobilisierten Arylboronsduren mit variablen BMA-Anteil (C) ergaben fiir 10-cpBD5-0.6—

10-cpBD18-0.6 eine zu erwartende Intensititszunahme bzw. fiir 10-cpBD36-0.6 und

10-cpBD40-0.6 eine Intensitdtsabnahme des Lichtstreusignals vergleichend zu dem jeweiligen

Ausgangscopolymer. Vermutlich wird die in den Ausgangscopolymeren cpBD36 und cpBD40

gefundene Aggregatbildung durch die Reaktion mit Arylboronsaure unterbunden.

Die erhaltenen immobilisierten chromophoren Arylboronsiauren wurden auf ihre optischen und

thermischen Eigenschaften untersucht. Folgende Schlussfolgerungen kénnen gezogen werden:

= Die UV/vis-Spektren der immobilisierten Arylboronsduren (A) sind mit denen der ent-
sprechenden Modellverbindung nahezu identisch. Die verwendete polymere Matrix hat somit
keinen Einfluss auf die optischen Eigenschaften des Chromophors.

= Die immobilisierten chromophoren Arylboronsduren (A—C) weisen jeweils eine hohere ther-
mische Stabilitat als die entsprechenden Ausgangscopolymere auf. Mit zunehmenden DHPMA-
Anteil im Copolymer (C) wird diese weiter erhoht.

= Die Glasiibergangstemperaturen der immobilisierten Arylboronsauren liegen jeweils deutlich
tiber der des Ausgangscopolymers. Ursache dafiir ist die eingeschrankte Kettenbeweglichkeit
bedingt durch die sterisch anspruchsvollen chromophoren Einheiten und deren Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen untereinander.
Je grofler das konjugierte zElektronensystem der Arylboronsaure (A) ist, desto hoher wird
der Tg. Eine Erhohung des T¢ wird auch durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen
CN-Gruppen einzelner chromophorer Einheiten beobachtet. Zudem besteht eine starke Abhan-
gigkeit der Glasliibergangstemperaturen vom Funktionalisierungsgrad (B). Dabei wird der T¢
umso hoher, je mehr Diol-Einheiten mit 10-OH funktionalisiert sind. Der bei den BMA-co-
DHPMA-Polymeren beobachtete Trend der Glasiibergangstemperaturen bleibt bei den im-
mobilisierten Arylboronsduren mit variablen BMA-Anteil (C) bestehen. Die Temperatur-
differenz zwischen dem jeweiligen Ausgangscopolymer und der immobilisierten Arylboron-
saure nimmt jedoch mit steigendem DHPMA-Anteil und damit verbunden steigendem Chromo-
phor-Anteil zu.

Neben der Synthese und Charakterisierung immobilisierter Arylboronsduren standen zudem

hydrolytische Stabilititsuntersuchungen sowie Untersuchungen zum Komplexbildungsverhalten

gegeniiber Fluorid-lonen im Fokus.



Zusammenfassung und Ausblick 145

Die hydrolytische Stabilitit der immobilisierten Arylboronsdure NPB-cpBD10_1 (siehe
Schema 4.4) ist dabei deutlich hoher als die entsprechenden niedermolekularen Modellver-

bindungen basierend auf Ethylenglykol (NPB-EG) bzw. 1,2-Propandiol (NPB-PG).

0“0 070
[ ,B—QNOZ < \[ /B@Noz << o. O
(¢ o] B

NPB-EG NPB-PG NPB-
cpBD10_1

Schema 4.4 Qualitative Abschitzung der hydrolytischen Stabilitdt der Arylboronsiureester NPB-EG, NPB-PG und

NPB-cpBD10_1.

Das Komplexbildungsverhalten gegeniiber Fluorid-lonen ist bei den untersuchten immobili-
sierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen ausgestatteten Arylboronsduren (A) ver-
gleichbar mit dem der entsprechenden Modellverbindungen und bestitigt dabei die An-
wendung als potentielle Anionensensoren.

Bei der Polymerklasse B wird zur Einstellung einer 1:1-St6chiometrie der Bor-Fluorid-
Addukte mehr TBAF benotigt, je weniger Arylboronsaure funktionalisiert wurde bzw. je mehr
Rest-Diol-Einheiten noch vorhanden sind. Dies ist auf die zusatzliche Ausbildung von Wasser-
stoffbriickenbindungskomplexen zwischen den Fluorid-lonen und den Diol-Einheiten zuriick-
zufiihren.

Bei den Titrationsexperimenten der immobilisierten chromophoren Arylboronsauren mit
variablen BMA-Anteil (C) ist mit steigendem BMA-Anteil tendenziell mehr TBAF notwendig,
um das Gleichgewicht auf die Seite der Bor-Fluorid-Addukte zu verschieben.
Fluoreszenz-spektroskopische Untersuchungen immobilisierter stilbenoider Bor-Fluorid-
Addukte in DCM sind vergleichbar zu denen der niedermolekularen Bor-Fluorid-Addukte.
10-cpBD10-1-F weist wie 10-PG-F~ eine ausgepragte Fluoreszenzaktivitit in DCM auf. Die

polymere Umgebung beeintrachtigt somit nicht die Fluoreszenzaktivitit des Chromophors.

Flr zukiinftige Arbeiten bietet die vorliegende Arbeit verschiedene Ankniipfungspunkte. Der

Austausch u.a. der polymeren Matrix ist zum einen denkbar. Dabei konnen prinzipiell alle

Polymermaterialien mit Diol-Funktionen in Erwagung gezogen werden. Interessant ware jedoch

die Herstellung eines Copolymers, welches im Vergleich zu den 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-

Copolymeren das Borchromophor direkt am Polymerriickgrat immobilisieren kann. Ein mog-

liches Ausgangscopolymer kdénnte z.B. Poly(tetrahydrofuran-2,3-diyl)-co-(1,2-dihydroxyethylen)

sein, dass wie die BMA-co-DHPMA-Polymere sowohl hydrophobe als auch hydrophile Gruppen
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enthdlt. Dieses lasst sich iiber eine Copolymerisation von 2,3-Dihydrofuran und Vinylencarbonat

sowie anschlieféender Hydrolyse herstellen (Schema 4.5).[238]

o OH
AIBN O, [OH]
X Q/O oy O CHCI 2 y
O 3 -y 002 OH

Schema 4.5 Herstellung von Poly(tetrahydrofuran-2,3-diyl)-co-(1,2-dihydroxyethylen).[238]

Untersuchungsgegenstand konnte hierbei u.a. der Vergleich dieser Copolymere mit den BMA-co-
DHPMA-Polymeren hinsichtlich der Zugéinglichkeit der Borchromophore an die Diol-Einheiten
sowie der Hydrolysestabilitat sein.

Ein interessanter Aspekt fiir zukiinftige Arbeiten ist zum anderen die Integration von chromo-
phoren Arylboronsauren in kovalente Polymernetzwerke. Selbstheilende Polymernetzwerke, die
durch dynamische Boronsdureester-Bindungen eingestellt werden kénnen, stellen derzeit ein
wachsendes Forschungsgebiet dar.[2391 Denkbar ist es, dass z.B. die immobilisierten chromo-
phoren Arylboronsauren mit variablen Funktionalisierungsgrad (B) mit Bisboronsduren versetzt

werden und derartige Netzwerke ausbilden.
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5.1 Allgemeine Arbeitstechnik und verwendete Ausgangsverbindungen

Alle verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Argon-Schutzgas-
atmosphdre getrocknet und vor ihrem Einsatz frisch destilliert oder in spektroskopischen
Reinheitsgraden kauflich erworben.

Vor der Durchfiihrung der Copolymerisationsversuche wurden die in den Monomeren ent-
haltenen Stabilisatoren entfernt. Methylmethacrylat (MMA, Sdp. 101 °C, stab. mit 100 ppm HQ)
und n-Butylmethacrylat (BMA, Sdp. 163 °C, stab. mit 100 ppm HQ) wurden dabei mit 100 mL einer
10-prozentigen Natronlauge gewaschen, tiber MgSO, getrocknet, im Vakuum (MMA: 60 mbar, bei
40 °C; BMA: 5-8 mbar, bei 100 °C) destilliert und unter Argon-Atmosphare bei —20 °C gelagert.
Das hohersiedende Monomer 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat (DHPMA, Sdp. 140 °C bei
~1 mbar, stab. mit 20 ppm MEHQ) wurde, geldst in DCM, iiber eine Inhibitor-Entfernungssaule
der Firma Sigma-Aldrich gegeben. Nachfolgend wurde das Losungsmittel am Rotationsver-
dampfer entfernt. Das erhaltene entstabilisierte Monomer wurde ebenfalls unter Argon-Atmo-
sphare bei —20 °C gelagert.

Die fiir die Synthesen erforderlichen Edukte wurden entweder im Handel erworben und ohne
weitere Reinigung verwendet (Tabelle 5.1) oder zuvor nach den folgenden Literaturzitaten her-
gestellt: (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methylmethacrylati87.240], 4-(1,3,2-Dioxaborolan-2-yl)-
nitrobenzen (NPB-EG)[241], 1-(Dicyanomethylen)indan (DCI)[2421 und 2-(Dicyanomethylen)-3-
cyano-4,5,5-trimethyl-2,5-dihydrofuran (TCF)[243.

Tabelle 5.1 Herkunft und Reinheit der verwendeten Chemikalien.

Chemikalien (Reinheitsgrad) Herkunft
Natriumethoxid (96 %); Tetra-n-butylammoniumfluorid, 1 M in THF; 2,3-Dihydroxypropyl-
ABCR
methacrylat (97 %)
Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat (98 %); 1,3-Indandion (97 %); Malononitril (99 %); Acros
4-Nitrophenylboronsiure (97 %); 1,2-Propandiol (99 %)
Piperidin (99 %); (E)-4-(f-Nitrovinyl)benzenboronsaure (97 %); Benzyltrimethylsilan Alfa Aesar
(98 %); Methacryloylchlorid (97 %)
Methylmethacrylat (99 %); Triethylamin (99.5 %) Carl Roth
2,2‘-Azobis(2-methylpropionitril) (= 98 %) Fluka
4-Acetylphenylboronsaure (98 %); 5-Formylfuran-2-boronsaure (98 %); 4-Formylphenyl- Fluorochem
boronsaure (98 %); 5-Formylthiophen-2-boronsaure (97 %)
1-Indanon (zur Synthese); Kalium-tert-butanolat (98 %) Merck
Ethylenglykol (> 99 %) Riedel-de Haén
DL-1,2-Isopropylidenglycerol (98 %) Sigma Aldrich
Diethyl-(4-cyanobenzyl)phosphonat (> 98 %); 3-Hydroxy-3-methyl-2-butanon (95 %) TCI
Chemikalienausgabe
- 0,
n-Butylmethacrylat (99 %) TU Chemnitz
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5.2 Analytische Messmethoden und Parameter

Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Die Fliissig-NMR-Experimente wurden an dem Gerat der Firma Bruker, Typ Avance 250 mit einer
1H-Messfrequenz von 250.1 MHz, einer 13C-Messfrequenz von 62.9 MHz und einer 11B-Mess-
frequenz von 80.2 MHz durchgefiihrt. Die Referenzierung der 1H- und 13C-NMR-Spektren erfolgte
intern auf das jeweilige Losungsmittelrestsignal (Tabelle 5.2). Als relativer Standard diente SiMes
mit 6= 0 ppm. Die 11B-NMR-Spektren wurden extern auf Bortrifluoridetherat (6= 0 ppm) refe-

renziert.

Tabelle 5.2 Referenzsignale fiir die 1H- und 13C-NMR-Spektroskopie.[244]

e . chemische Verschiebung 6 [ppm]
NMR-Losungsmittel 1H-NMR-Spektren  13C-NMR-Spektren

29.84

Aceton-ds 2.05 206.26
CDCls 7.26 77.16
CD2Clz 5.32 53.84
DMSO0-ds 2.50 39.52
1.72 25.31

THF-ds 3.58 67.21

13C-NMR-Spektren einiger Verbindungen wurden an einem UNITY INOVA 400 Spektrometer der
Firma Varian bei einer Messfrequenz von 100.6 MHz bzw. an einem Gerat der Firma Bruker, Typ
Avance III 500 mit einer Messfrequenz von 125.8 MHz aufgenommen. 13C-Signale von direkt an
Bor-Atomen gebundenen Kohlenstoff-Atomen weisen aufgrund des Quadrupolmomentes der 1°B-
und !!B-Isotope eine derartige Verbreiterung auf, dass eine Beobachtung unter den gewahlten
Messbedingungen nicht moglich ist. Alle Experimente wurden bei 25 °C durchgefiihrt.

Die Festkorper-NMR-Experimente wurden an einem Bruker Avance 400 Spektrometer vorge-
nommen. Die Aufnahmen erfolgten bei 400.1 MHz (1H-MAS), 100.6 MHz (:3C{tH}-CP-MAS) und
128.4 MHz (11B{H}-ECHO-MAS). Die Proben wurden in 3.2 mm Zirkoniumoxid-Rotoren, die mit
einer Frequenz von 15kHz gedreht wurden, mit einer Wiederholzeit von 6s gemessen.
Adamantan diente als externer Referenzstandard (6= 38.5 ppm).

Die Auswertung der NMR-Spektren erfolgte mit der Software MestReNova 6.0. Die Werte fiir die
angegebenen chemischen Verschiebungen ¢ sind in ppm (parts per million) und Kopplungs-
konstanten J in Hz angegeben.

ATR-FTIR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Nicolet 6700 der Firma Thermo Scientific
bei 25°C im ATR-Modus (Abgeschwachte Totalreflexion) des Lehrstuhls der Physikalischen
Chemie, Prof. Dr. W. Goedel (TU Chemnitz), aufgenommen. Die Probenkammer wurde hierfiir mit
einer ATR-Einheit des Typs MIRacle-ATR der Firma PIKE Technologies ausgestattet. Diese Einheit

wurde permanent mit trockener und CO;-freier Luft gespiilt und besafd ein Diamant-ATR-Element,
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an welchem in Einfachreflexion gemessen wurde. Zur Aufnahme der Spektren wurden je 64 Scans
bei einer Auflosung von 2 cm™! herangezogen. Mit Hilfe der Software Omnic 7.4 wurde nach-
folgend fiir alle ATR-IR-Spektren eine Basislinienkorrektur durchgefiihrt.

Es wurden ausschliefdlich charakteristische IR-Absorptionen der untersuchten Substanzen be-
riicksichtigt. Die Intensitdt der Banden wurde durch folgende Abkiirzungen angegeben: vs = sehr
stark (very strong), s = stark (strong), m = mittel (medium) und w = schwach (weak).

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Untersuchungen wurden am Institut fiir Polymerforschung in Dresden durchgefiihrt. Die
Bestimmung der Molekulargewichte und der Molmassenverteilungen der synthetisierten Co-
polymere wurde an einer HPLC-Apparatur, ausgestattet mit einer Pumpe der Serie 1200 (Agilent
Technologies), einem RI-Detektor ETA-2020 (Firma Bures), einem MiniDAWN-Lichtstreu-
detektor (Wyatt Technology) sowie einer PLgel MIXED-C-Trennsaule (300 x 7.5 mm, 5 um PSgel,
Agilent Technologies) bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Als Elutionsmittel diente Tetrahydro-
furan (stab. mit 0.025 % BHT) mit einer Flussrate von 1 mL/min. Eine Konzentration von ca.
3 mg/mL wurde injiziert. Die absoluten Molmassen und Molmassenverteilungen wurden durch
den Lichtstreudetektor bestimmt. Die Interpretation der Elugramme erfolgte durch einen Fit des
Molmassen/Elutionsvolumen-Verhaltnisses. Brechungsindexinkremente wurden aus dem Se-
parationsvorgang in Kombination mit dem Brechungsindexdetektor bestimmt.

Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Die DLS-Untersuchungen wurden am Institut fiir Polymerforschung in Dresden mit dem Gerét
Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments Ltd., Worcestershire, UK) durchgefiihrt. Es wurde jeweils
1 mg der Probe, gelost in 1 mL THF, in einer Quarzglaskiivette vorgelegt und mit 50 Scans a 5 s
bei 25 °C gemessen. Insgesamt erfolgten drei Messungen dieser Art, wobei nur 50 % ausgewertet
wurden. Effektive Messzeit betrug demzufolge 125 s.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Flir die Bestimmung der Massendanderung der Polymerproben in Abhidngigkeit der Temperatur
wurde ein Gerat der Firma Perkin Elmer (TGA 7) verwendet. Die Messungen erfolgten in einem
Temperaturbereich von 30—-900 °C mit einer Heizrate von 20 K/min. Anschlief3end wurden diese
fiir 10 min bei 900 °C gehalten. Als Messgas kam Helium mit einem Gasfluss von 20 mL/min zum
Einsatz. Jeweils ca. 4.5 mg der Probe wurden dazu in einen Keramik-Tiegel eingewogen.

Kombinierte thermogravimetrische Analyse-Massenspektrometrie (TGA-MS)

Die TGA-MS-Analysen wurden an einer Thermo-Mikrowaage des Typs TG 209 F1 Iris® gekoppelt
mit einem Massenspektrometer des Typs MS 403C Aéolos® der Firma Netzsch durchgefiihrt. Die

Messungen erfolgten jeweils unter Verwendung eines He-Gasstroms (50 mL/min) in Al-Tiegeln.
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Die TGA-MS-Untersuchungen der Arylboronsduren 4-OH und 7-OH wurden in einem Tempera-
turbereich von 25-300 °C mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Die polymeren Proben
wurden in einem Temperaturbereich von 25-500 °C mit einer Heizrate von 20 K/min gemessen.
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Die DSC-Messungen wurden am Gerat DSC 30 der Firma Mettler Toledo in Aluminium-Tiegeln mit
einem Fassungsvermogen von ca. 40 uL unter Verwendung eines Stickstoffstroms von 50 mL/min
durchgefiihrt. Die eingesetzten Tiegeldeckel wurden zuvor jeweils mit einem Loch versehen. Bei
der Probenvorbereitung wurde zudem darauf geachtet, dass dhnliche Mengen eingewogen
wurden (maximale Abweichung Am < 4 %).

Niedermolekulare Verbindungen wurden, wenn nicht anders angegeben, in einem Temperatur-
bereich von 0-400 °C mit einer Heizrate von 10 K/min gemessen. Von den erhaltenen Co-
polymere wurden cyclische Messungen durchgefiihrt. Dabei wurde zunédchst mit einer Heizrate
von 20 K/min von —30 °C auf 200 °C geheizt (1. Aufheizen), danach mit einer Abkiihlrate von
10 K/min wieder auf —30 °C abgekiihlt und anschliefRend nochmals mit einer Heizrate von
20 K/min auf 250 °C geheizt (2. Aufheizen). Die zweite Aufheizkurve wurde dabei zur Be-
stimmung der Glasiibergangstemperatur herangezogen, da hier davon ausgegangen werden kann,
dass alle Proben die gleiche thermische Vorgeschichte vorweisen. Bei der Auswertung der
Glasiibergange wurde die Temperatur angegeben, bei der die Hélfte der Anderung der spezi-
fischen Warmekapazitit erreicht war (Mittelpunktstemperatur). Bei Schmelz-, Siede- und Zer-
setzungsprozessen wurde die Onsettemperatur angegeben. Die Darstellung der DSC-Thermo-
gramme erfolgte mit dem Programm OriginPro 2016G.

ESI-Massenspektrometrie

Die Aufnahme der ESI-Massenspektren wurde an der Friedrich-Schiller-Universitit Jena am
Lehrstuhl Organische Chemie Il durchgefiihrt. Die Proben ¢pBD10_1 und 10-cpBD10_1 wurden
an einem MikrOTOF Q-1I Massenspektrometer der Firma Bruker Daltonics analysiert, welches bei
4.5kV und einer Desolvationstemperatur von 180 °C im positiven lonenmodus arbeitete. Als
Vernebler und Trocknungsgas diente Stickstoff. Alle Fraktionen wurden unter Verwendung einer

konstanten Flussrate der Probenlésung (3 pL/min) mit Hilfe einer automatischen Spritzenpumpe

injiziert. Das Gerat wurde im m/z-Bereich von 50—-3000 mit einem Kalibrierstandard (ESI-L Low
Concentration Tuning Mix) kalibriert, der von Agilent Technologies geliefert wurde. Alle Daten
wurden iiber die Bruker Data Analysis Software Version 4.2 verarbeitet.
MALDI-TOF-Massenspektrometrie

Die MALDI-TOF-Untersuchungen der Proben ¢pBD10_1 und 10-cpBD10_1 erfolgten an der

Friedrich-Schiller-Universitit Jena am Lehrstuhl Organische Chemie II. Dabei wurde an einem
Gerat des Typs Ultraflex III ToF/ToF Instrument der Firma Bruker Daltonics gearbeitet, welches

mit einem Nd-YAG-Laser und einer Kollisionszelle ausgestattet war. Alle Spektren wurden im



Experimenteller Teil 151

positiven und linearen oder reflektorischen Modus gemessen. Das Massenspektrometer wurde
vor jeder Messung mit einem externen PMMA-Standard von der Polymer Standard Service GmbH
kalibriert. Fiir die Probenvorbereitung wurden separate Losungen des Polymers (10 mg/mL in
CHCI3), des trans-2-[3-(4-tert-Butylphenyl)-2-methyl-2-propenyliden]malononitrils (30 mg/mL
in CHCl3, Matrixsubstanz) und des Natriumiodids (Dotierungssalz) hergestellt und nach der
Mikro-Spotting-Technik gemischt. Etwa 0.5 mL der Mischung wurde auf die Zielplatte aufge-
tragen.

Schmelzpunktbestimmung

Die Bestimmung der Schmelzpunkte erfolgte mit einem Heiztischmikroskop Polytherm A mit
digitaler Temperaturmesseinrichtung der Firma Wagner & Munz ohne Korrektur.

Elementaranalyse

Die Doppelbestimmung der Elementaranalysen erfolgte am Arbeitskreis Anorganische Chemie
(Prof. Dr. Heinrich Lang), an einem Analysengerat Flash EA 112 Series der Firma Thermo, bzw.
am Arbeitskreis Organische Chemie (Prof. Dr. Klaus Banert), an einem Elementanalysator Vario
EL der Firma Elementar Analysengerdate GmbH.

UV /vis-Spektroskopie

Flir die UV /vis-Untersuchungen wurde ein Einstrahl-Simultanspektrometer des Typs MCS 400
der Firma Carl Zeiss Jena GmbH verwendet. Zur Erzeugung der UV-Strahlung wurde eine
Deuteriumlampe CLD 300 (Arbeitsbereich 210-600 nm) und zur Erzeugung der vis-Strahlung
eine Xenonleuchte CLX 11 (Arbeitsbereich 300-1010 nm) eingesetzt. Zur Bestimmung von
Extinktionskoeffizienten wurden die UV /vis-Absorptionsspektren in kommerziellen Quarzglas-
kiivetten mit einer Schichtdicke von 10 mm gemessen. Die TBAF-Titrationen erfolgten hingegen
in einem Mess-Schlumpf mit aufgesetzter UV /vis-Tauchsonde. 20 mL der Farbstoff-Stammldsung
wurden jeweils vorgelegt und mit einer 0.05 M bzw. 0.1 M TBAF-Losung mittels einer 10 pL-
Spritze zur Stammlosung titriert. Die Losung wurde wahrenddessen geriihrt und nach jeder
Zugabe ein UV/vis-Absorptionsspektrum aufgenommen. Die Farbstoffkonzentration wurde
durch das Titrieren der TBAF-Losung nicht verandert, lediglich das Gesamtvolumen wurde
minimal vergrofiert. Bei der Berechnung der TBAF-Konzentration wurde dies beriicksichtigt.

Als Referenz diente jeweils das verwendete Losungsmittel. Die Steuerung des Spektrometers
sowie die Darstellung und Auswertung der UV/vis-Absorptionsspektren erfolgte durch das
Computerprogramm WIN-Aspect 1.3.1.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Fluoreszenzmessungen wurden an einem FluoroMax®-4 Spektrofluorometer der Firma HORIBA
Jobin Yvon durchgefiihrt. Die Anregung erfolgte mit einer 150 W Xenon-Lampe. Die Spaltbreite

am Ein- und Ausgangsspalt betrug bei allen Messungen 1 nm.



Experimenteller Teil 152

5.3 Polymerisationsvorschriften

5.3.1 Radikalische Copolymerisation von Methylmethacrylat bzw. n-Butylmethacrylat
mit 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat (Syntheseroute Ila)

Allgemeine Vorschrift fiir die freie radikalische Copolymerisation in Losung:

Die in Tabelle 5.3 aufgefiihrten Mengen an Methylmethacrylat (MMA) bzw. n-Butylmethacrylat
(BMA) und 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat (DHPMA) werden unter inerten Reaktionsbedin-
gungen in einem ausgeheizten Dreihalskolben vorgelegt und mit DMF als Losungsmittel versetzt.

Als Initiator werden 1.5 mol-% AIBN (bezogen auf Gesamtstoffmenge der Monomere) eingesetzt.

Tabelle 5.3 Reaktionsansatze zur Herstellung von MMA-co-DHPMA- bzw. BMA-co-DHPMA-Polymeren mit Angaben
iber die eingesetzten Stoffmengen der Edukte, die Reaktionsbedingungen sowie die verwendeten Fallungsmittel.

— MM/X)BMA Dl-lé";\/lA s ALBN [::1](/)?-]:/‘:,] LNMIb/ z[;e:]t Fé::llil;?‘gs-
cpMD5 éi?)i%gml\fnl\g% (2.?)'93 fnsrfol) 194 (ol.gg 'gnrggl) 153 325 4 EtO
cpMD10 (Sé?aésgégml\fnl\g% (3.85?2;501) 100 (01.23 'gnrggl) 152 308 4 ERO
cpBDS (553123 %anNg?) (1.2'22121501) 20.6 (O?Stzinmmgol) 146 101 5 MeOH

cpBD10_1 (%gi% iﬂﬁ) (6;21(1)1?1501) 90 (11.55 liggl) 1.54 oo 5 ‘

¢pBD10.2 (%gi% il]illvlo?) (6.;2121?11%01) 90 (11.53 }irlggl) 154 L1455 ‘
cpBD18 (42.41;.53% iﬂ% (6%;)?1?11%01) 4.7 (0.96%111112?01) 157 L35 ‘
cpBD36 (11'&23.3;61 ill?nlvﬁ) (7.%131151501) 18 (0.5301'?11121%1) 153 176 4 Etz0
cpBD40 (11'22)1%%?) (9.%?1?1501) 15 (0.5375'?1112?01) 149 169 2 ER0

a Verhaéltnis von Initiator zu Monomergemisch, bezogen auf die eingesetzte Gesamtstoffmenge
bLosungsmittel-Monomer-Verhéltnis, bezogen auf das eingesetzte Volumen

¢ Ausfallung in n-Hexan erfolgt erst nach Aufarbeitung mit H.0/DCM

Das Monomergemisch wird ca. 30 min mit Argon entgast und daraufhin in ein auf 70 °C vor-
geheiztes Olbad gegeben. Nach der in der Tabelle 5.3 angegebenen Polymerisationszeit werden
die Copolymerisationsansitze durch Eiskiihlung und Verdiinnung mit DMF abgebrochen. Die
Polymerlosungen werden unter Rithren langsam in das 15-fache Volumen des entsprechenden
Fallungsmittels (siehe Tabelle 5.3) getropft. Die jeweiligen Suspensionen werden 10 min bei
12000 rpm zentrifugiert und die iiberstehenden Losungen nachfolgend abdekantiert. Die er-
haltenen Copolymere werden nochmals mit dem Fallungsmittel gewaschen.

Die Aufarbeitung der Copolymere ¢cpBD10 und cpBD18 erfolgt hingegen tiber mehrere Reini-
gungsschritte. Die entsprechenden Polymerldsungen werden zundchst in DCM aufgenommen und
mit dest. H20 (3x je 100 mL) extrahiert. Nach Phasenseparation werden die organischen Phasen
tiber MgS0. getrocknet, abfiltriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. Die konzentrierten
Polymerlésungen werden nun in n-Hexan ausgefallt, zentrifugiert und nochmals gewaschen.

Alle Copolymere werden im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C bis zur Massenkonstanz getrocknet.
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MMA-co-DHPMA-Polymere

Aussehen:
farblose, sprode
Feststoffe

T
o S0 0O ~Oo

HO

BMA-co-DHPMA-Polymere

Aussehen:
farblose, leicht dehnbare
OH Feststoffe

Tabelle 5.4 Ausbeuten, tH-NMR- bzw. ATR-FTIR-spektroskopische Daten sowie die Ergebnisse aus GPC- und DSC-Untersuchungen der erhaltenen MMA-co-DHPMA-Polymere.

. Zusammen- ATR-FTIR- GPC (THF, LS-Detektor)
1H- -
Copolymer | Ausbeute RS sPekt;(ESk(:E]l O @015 setzung? Spektroskopie Mn Mw PDI l[)oi(]:
pp x/y [mol-%] ¥ [em1] [kg/mol] | [kg/mol]
3514 [vo-u], 2996
3407 g [v-c-H,0cu3], 2949 n n n 123 (Te)
cpMD3 (78%) | .. pMso- de: 19.2 [v-c-u], 1723 [vc=o, 212 (endo)
0.28-1.23 (~CHs), 1.44-2.29 (~CH>-), 3.55 (~OCHs), 3.39-3.90 rc:;]yizt]7 S‘ng H[]‘SC*”'
MD10 3310 (O—CH2—-CH, CH-OH, CH2—0H), 4.64 (CH2—0OH), 4.87 (CH-OH) 94 1240 [vc-o], 1145 25 49 1.96 110 (Te)
p (71 %) ' [VC—O—C, Methacrylat], ' 203 (endo)
1060 [vc-0, Alkohol ]

Tabelle 5.5 Ausbeuten, 1H-NMR- bzw. ATR-FTIR-spektroskopische Daten sowie die Ergebnisse aus GPC- und DSC-Untersuchungen der erhaltenen BMA-co-DHPMA-Polymere.

. Zusammen- ATR-FTIR- GPC (THF, LS-Detektor)
1H- =
Copolymer | Ausbeute H-NMR Spekt;(ESk(:E]l @01 setzung?® Spektroskopie Mn Mw PDI ?,%(]:
pp x/y [mol-%)]  [em™1] [kg/mol] | [kg/mol]
2.339g 34 (To)
cpBD5 (42 %) 45.5 74 152 204 | 0 (endo)
5.363g | in CDzClz + 1 Tropfen D20: 3511 [vo-u], 2958 40 (Te)
cpBD10.1 (54 %) | 0.50-1.27 (O~CH2—CH2~CH2~CH3, —CH3), 1.39 (0~CH2—CHz—CHz— 123 [vc_n], 2934 [v_ci], %2 292 319 | )3 (endo)
7.613g | CHs), 1.60 (0O—CH2—CH2—CH2—CHs), 1.69-2.11 (-CHz-), 3.67 2875 [v-c-u], 1721 39 (Te)
PBDI02 | (760 | (CHy-OM), 3.93 (O—CHz—CH, O—CHs—CHz, CH—OH) 143 [Ve=o0, Methacrylat], 69 201 292 | 937 (Eendo)
2.997g 1466 [5c-n], 1266 49 (Te)
cpBD18 6.0 C-HJ, 86 261 3.04
P (54 %) [S0-u], 1241 [vc-o], 243 (endo)
2221g | in DMSO-de: 1144 [vc-0-c, Meth- 66 (Tc)
pBD36 | 7 ) | 0.30-1.22 (0—~CHz—~CHz~CHo~CHs, ~CHs), 1.38 (O~CHo~CHz—CHz— 14 aeryta], 1062 [veo, 179 10711 598 1 545 (endo)
CHs), 1.56 (0—CH2—CH2—CH2—CH3), 1.66-2.26 (~CH2-), 3.37 Alkohol]
cpBD40 29258 | (CHz—OH), 3.65 (0—CH2—CH), 3.89 (0—CHz—CHz, CH-OH), 4.62 12 194 647 333 | 71(T0)
(84%) | (CH,—OH), 4.84 (CH-OH) 233 (endo)

a Copolymerzusammensetzung ermittelt tiber NMR-Spektroskopie
b nicht16slich in THF
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Allgemeine Vorgehensweise zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter fiir das System BMA-
DHPMA mittels klassischer Ansdtze im Reaktionskolben:

Zur Ermittlung der Copolymerisationsparameter werden die Comonomere BMA und DHPMA
unter inerten Reaktionsbedingungen in einem ausgeheizten Dreihalskolben vorgelegt. 2.5 mL
DMF als Losungsmittel sowie 1wt-% Benzyltrimethylsilan als Standard werden zu dem
Monomergemisch hinzugegeben. Die in der Tabelle 5.6 aufgefiihrten Copolymerisationsansitze
werden mit jeweils 1 mol-% AIBN in einem auf 70 °C vorgeheiztem Olbad initiiert und bis zu
einem Umsatz von etwa 10 % durchgefiihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird das jeweilige
Reaktionsgemisch mit N,/EtOH-Mischung abgekiihlt und, wie in Tabelle 5.6 beschrieben, aufge-
arbeitet. Das ausgefillte Copolymer wird anschlieffend im Vakuumtrockenschrank (50 °C,
~50 mbar) bis zur Massekonstanz getrocknet. Je nach DHPMA-Anteil im Copolymer werden diese
in CD2Cl; oder DMSO-d¢ gelost und tH-NMR-spektroskopisch untersucht. Fiir die Bestimmung der
Copolymerzusammensetzung (mi1/m;) wird der Integrationsbereich der 1H-Signale so gewahlt,
wie es bereits in Kap. 3.1.4 (*H-NMR-Spektroskopie und Gelpermeationschromatographie) er-
folgte.

Die graphische Bestimmung der Copolymerisationsparameter erfolgte iiber die Methode nach
FINEMAN und Ross[1%I(siehe Kap. 3.1.4.3). Durch eine Auftragung von ([M1]-[M2]™1)(1 — mz'm;71)
gegen ([M1]2:[M2]72)(mz'm17t) werden dabei die Parameter r; als Anstieg und r, als Ordinaten-
abschnitt erhalten.

Tabelle 5.6 Reaktionsansitze zur Bestimmung der Copolymerisationsparameter fiir das System BMA-DHPMA mit

Angaben tiber die Reaktionszeit, den Umsatz und das eingesetzte sowie erhaltene Stoffmengenverhaltnis der beiden
Monomere zueinander.

Ansatz Real«{xlt:](i):]s Zelt  Umsatz [%]e [Mi]/[Mz] mi/m2 Aufarbeitung
1 9.5 6.46 0.1129 0.05902 Ausfillen in kalten MeOH
2.1 9 10.12 0.2524 0.1229» } Ausfillen in H20, Losen in DCM, noch-
2.2 9 6.90 0.2498 0.0930? maliges Ausfillen in n-Hexan
3 9 6.27 0.4288 0.4541¢
4 9 11.26 0.5158 0.5050¢
5 8 11.77 0.6002 0.6837¢
6 7 0.72 0.7100 0.7636¢
7 6 5.22 0.8189 0.8833¢ . Ausfillen in kaltem Et20, nochmals
8 6 10.26 0.9988 1.1935¢ 2 d mit Et20 geschiittelt
9 5 492 1.2222 1.6261¢
10 5 2.73 1.4354 2.0283¢
11 4.5 2.26 2.3344 —d
12 5 4.88 3.9636 —d e

a Umsatzbestimmung mittels 1H-NMR-Spektroskopie
b 1H-NMR gemessen in CD2Clz
¢ 1H-NMR gemessen in DMSO-de; Copolymer enthélt nach 6 d Trocknen im Vakuumtrockenschrank immer noch Et20
— Et20-Signal wird fiir die Berechnung der Copolymerzusammensetzung vom Signal des Polymerriickgrates abge-
zogen
d eingeschrankte Loslichkeit in DMSO-ds; keine Auswertung liber das resultierende Monomerverhaltnis im Copolymer
moglich
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5.3.2 1,2-Diol-basierende Methacrylat-Copolymere iiber radikalische Copolymerisation
von n-Butylmethacrylat mit Solketalmethacrylat und anschlief3ender Hydrolyse
(Syntheseroute IIb)

5.3.2.1 Synthese der BMA-co-SMA-Polymere

In einem ausgeheizten Dreihalskolben werden die in Tabelle 5.7 aufgefiihrten Mengen an BMA,
Solketalmethacrylat (SMA, auch bekannt als (2,2-Dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)methacrylat) und
das Losungsmittel DMF unter inerten Reaktionsbedingungen im Argon-Gegenstrom vorgelegt.
Etwa 1.5 mol-% AIBN (bezogen auf die Gesamtstoffmenge der beiden Monomere) werden als
Initiator hinzugegeben. Das Monomergemisch wird ca. 30 min mit Argon entgast und im An-
schluss in ein auf 70 °C vorgeheiztes Olbad gegeben. Nach 5h werden die Copolymerisations-
ansatze durch Eiskiihlung und Verdiinnung mit DMF abgebrochen. Die Polymerlésungen werden
unter Riihren langsam in MeOH (15-fache Volumen) getropft. Die ausgefallenen Copolymere
werden abzentrifugiert und das iiberstehende Fallungsmittel abdekantiert. Nach wiederholter
Ausféllprozedur werden die erhaltenen Copolymere im Vakuumtrockenschrank bei 40 °C bis zur

Massekonstanz getrocknet.

Tabelle 5.7 Reaktionsansitze zur Herstellung von BMA-co-SMA-Polymeren mit Angaben iiber die eingesetzten
Stoffmengen der Edukte sowie die verwendeten Reaktionsparameter.

Copolymer BMA SMA x/y AIBN [:::(/) ;l_]:/[;] LM/Mp
cpBS10  8.882 g (62.46 mmol)  1.388 g (6.93 mmol) 9.0 (1135'21251) 155 1.07
cpBS18 4449 g (31.29 mmol)  1.335 g (6.67 mmol) 4.7 (O%%gmnr;lgol) 1.59 1.19

a Verhaltnis von Initiator zu Monomergemisch, bezogen auf die eingesetzte Stoffmenge
bLosungsmittel-Monomer-Verhéltnis, bezogen auf das eingesetzte Volumen

5.3.2.2 Saurekatalysierte Hydrolyse der BMA-co-SMA-Polymere

1.058 g (7.18 mmol) cpBS10 bzw. 1.049 g (6.92 mmol) cpBS18 werden in ca. 20 mL THF gelost.
10 %-ige HCI (5 mL zu ¢pBS10, 10 mL zu ¢pBS18) wird unter Eiskiihlung vorsichtig zu den
Losungen getropft. Eine Triibung der Polymerldsungen ist dabei zu beobachten. Zur Verbesserung
der Loslichkeit werden die Polymerldsungen fiir 4 h bei 70 °C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur werden diese fiir 2 d weiter geriihrt. Die Aufarbeitung der Polymerldsungen erfolgt
zunichst durch Ausfillen in dest. H,0. Die ausgefallenen Copolymere werden im Anschluss in
DCM aufgenommen. Die DCM-Loésung wird mit MgSO4 getrocknet, abfiltriert und in n-Hexan aus-
gefallt. Nach Zentrifugieren, Abdekantieren des iiberstehenden Fallungsmittels und anschlief3en-
der Trocknung im Vakuum (50 °C, ~ 50 mbar) kénnen die entsprechenden BMA-co-DHPMA-

Polymere als farblose Feststoffe erhalten werden.

Im Folgenden sind die Ergebnisse der radikalischen Copolymerisation von BMA mit SMA und der

anschlieféenden sdurekatalysierten Hydrolyse tabellarisch zusammengefasst (Tabelle 5.8).
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BMA-co-SMA-Polymere BMA-co-DHPMA-Polymere

w
o0” ~0 0" ~0 X Y
O~ "0 0~ ~0O

)

Aussehen: Aussehen:
farblose, leicht dehnbare "

farblose, leicht dehnbare
Feststoffe

HO

OH Feststoffe

Tabelle 5.8 Ausbeuten, 1H-NMR- bzw. ATR-FTIR-spektroskopische Daten sowie Ergebnisse aus GPC- und DSC-Untersuchungen der BMA-co-SMA-Polymere und BMA-co-DHPMA-

Polymere.
Aus- NMR-Spektroskopie 8 [ppm] Zusammen- ATR-FTIR- GPC (THF, LS-Detektor) DSC
Copolymer | yeute 1H-NMR (250.1 MHz) 13C{1H}-NMR (62.9 MHz) setzung Spektroskopie Mo Mv | ppI [°c]
) ) x/y [mol-%] ¥ [em™1] [kg/mol] | [kg/mol]
in CDCls: in CDCl3: 2957 (m) [v-c-H],
8247g | 0.55-1.26 13.9 (0-CHo~CHz-CH2—CH), 2933 (m) [v-c-x], 35 (T5)
cpBS10 (80%) | (OCHs-CHsCHs—CHs, CHy), | 167/187 (-CH3),19.5 (0-CH:~ 9.1 2873 (m) [vcu], 60 170 283 | 526 (endo)
1.36 (C(CHs)z), 1.40 CH2—CH2-CH3), 25.5 (C(CHs)2), 1722 (vs) [vc=0, Meth-
((.)—CHZ—a'{Z—(’:H.Z—CHB) 1.59 26.9 (C(£H3)2), 30.3 (O—CHZ— acrylat],
- T CH>—CH2-CH3), 44.9/45.3 (C), 1466 (m) [8c-n],
(0—CHz—CH2—CH2—CH3), -
1.69-2.19 (—CHz-), 3.74 (1H 54.4/54.7 (-CHz-), 64.9 1369 (m) [6c-H, c(cH3)z],
: ' S ’ (0O—CH2—CH2—CH2>—CH3), 65.4 1240 (s) [vc-o],
5044g | CH2-0-C), 3.92 (0—CH2—CHz,) 37 (Tq)
cpBS18 (87%) | 4.06 (1H, O-CHo-CH), 4.29 (0—CH2—CH), 66.7 (CH2—0-C), 5.0 1144 (vs) [ve-o-, 62.5 278 445 | 932 (endo)
((.:H—O—(E) - T 73.1 (CH-0-C), 109.8 (C(CH3s)2), Methacrylat]
- 176.8/177.7/178.0 (C=0) 844 (m) [vec, c(cuzz]
3501 (w) [vo-t],
. 2957 (m) [v-c-u],
0.631 ; , in CDCls: 40 (To)
cpBD1OH | (5 1)“5?_?32; 1 Tropfen D:0: 13.8 (0—CH>—CH>—CH—CH), 9.1 ;3?; (m) [v-c-u], 82 2131 2601 533 (endo)
(0~CHa~CHo—CHa~CHs, ~CHy), | L6-6/18:3 CLH:), 194 (0 CHa- 1722 ) o
139 (OZ_CHZZ_CHZZ_CEE'_CH—;’ CHz~CH,-CH), 30.3 (0~CHa- 1 ](Vs) [ve=o, ein
160 (0Chs_CHy_CHs_CHy), | GHa-CH2-CHa), 44.8/45.2 (C), 1466 (m) [6c.1]
1.69-2.15 (Z—CH_ZZ—) 3 29 > 54.4 (-CH2-), 63.3 (CH2~OH), 1266 (m) [627:]'
0.692 g NN ol 64.8 (0—CH2—CH2—CH2—CH3), o 50 (Te)
cpBD18H 69 % (CH2-0H), 3.93 (0-CH>—CH, 66.2 (0—CHz—CH), 69.8 (CH-OH), 5.0 1241 (s) [vc-o], 75 314 419 | 540 ondo
(69%) | 0-CH,-CH,, CH-OH) 1144 (vs) [veo-c (endo)
- oo 176.9/177.6/178.0 (C=0) M '
ethacrylat|,
1061 (s) [vco, Alkohol]

a Copolymerzusammensetzung ermittelt iiber NMR-Spektroskopie
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5.3.3 Radikalische Homopolymerisation von 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat

Die radikalische Homopolymerisation von DHPMA erfolgte analog einer Literaturvorschrift.[198]

Zu einer Losung aus 2.052 g (12.81 mmol) DHPMA in 8 mL DMF werden 32.8 mg (0.20 mmol)
AIBN gegeben. Nach ca. 30 min Entgasen mit Argon wird das Reaktionsgemisch 4 h bei 70 °C ge-
rithrt. Die Polymerisation wird durch Eiskiihlung gestoppt. Die viskose Lésung wird im 15-fachen
Volumen an kaltem Et,0 ausgeféllt, das Polymer wird abzentrifugiert und das iiberstehende
Fallungsmittel abdekantiert. Zur Entfernung von DMF-Riickstinden wird das Polymer in
H,0/Dioxan (1:1) geldst und wiederholt in kaltem Et,0 ausgefallt. Das erhaltene Homopolymer

pD wird bis zur Massekonstanz bei 40 °C im Vakuumtrockenschrank getrocknet.
e
0" ~0

HO OH
pD. — Farbloser Feststoff. — DSC: 109 °C (T¢). — IR: ¥ (cm™) = 3358 (m) [vo-u], 2931 (W) [v-c-u],
2889 (W) [v_c-u], 1710 (vs) [vc=o, Methacrylat], 1449 (m) [Sc-n], 1248 (s) [vc-o], 1155 (vs) [vc-oc,
Methacrylat], 1045 (VS) [Vc—o, alkonot]- — TH-NMR (250.1 MHz, DMSO-ds): 6 (ppm) = 0.39-1.22 (—CHs),
1.51-2.18 (-CH:-), 3.38 (CH:—OH), 3.68 (0O—CH:—CH), 3.92 (CH-OH), 4.70 (CH,—OH), 4.94
(CH-OH). — GPC (DMAc + 3g/L LiCL, LS-Detektor): M,, = 763.500 g'-mol™1, M, = 75.800 g'mol 1,
PDI=10.07.

5.4 Synthesevorschriften

5.4.1 Synthese und Charakterisierung von Ethylenglykol-basierenden Formylaryl-
boronsiureestern

Allgemeine Synthesevorschrift zur Veresterung von Arylboronsduren mit Ethylenglykol:

Es werden dquimolare Mengen an entsprechender Arylboronsaure sowie Ethylenglykol (EG) in
einem Zweihalskolben, ausgestattet mit einem Wasserabscheider, vorgelegt und mit 70—-80 mL
getrocknetem Toluen suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 2 d unter Riickfluss geriihrt. Nach
azeotroper Entfernung des Reaktionswassers wird das Losungsmittel der entstandenen klaren

Losung im Vakuum entfernt. Es werden jeweils Feststoffe erhalten.

Tabelle 5.9. Einwaagen der Edukte und Ausbeuten der Formylarylboronsdureester 1-EG und 2-EG.

Verb. Arylboronsaure Ethylenglykol Ausbeute
1-EG 3.000 g (20.01 mmol) FBB 1.245 g (20.06 mmol) 3.497 g (19.87 mmol, 99.3 %)
2-EG 2.003 g (12.84 mmol) FTB 0.800 g (12.88 mmol) 2.087 g (11.47 mmol, 99.3 %)

FBB... 4-Formylbenzenboronsaure; FTB... 5-Formylthiophen-2-boronsaure
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4-(1,3,2-Dioxaborolan-2-yl)benzaldehyd (1-EG)[245]

(0] p O
0
1-EG. — Gelbliche Kristalle. — Smp. 86—-88 °C. — DSC: 94 °C (endo), 196 °C (endo). — IR: ¥ (cm™) =
2983 (m) [v=c-u], 2915 (m) [v—c-n], 2848 (W) [v—c-n], 2751 (W) [V—c-H, Aldehyd], 1696 (S) [vc=0], 1511
(s) [ve=c], 1368 (vs) [ve-o], 1333 (vS) [VB-0], 835 (VS) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring]- — TH-NMR (250.1 MHz,
CD:Cl2): 6 (ppm) = 4.40 (s, 4H, H-1), 7.87 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-Aryl), 7.96 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-Aryl),
10.04 (s, 1H, H-6). — 13C{tH}-NMR (62.9 MHz, CD:Cl;): 6 = 66.7 (C-1), 129.0 (CH), 135.6 (CH), 138.7
(C), 192.8 (C-6). — 11B{*H}-NMR (80.2 MHz, CD:Cl;): 6 = 31.4. — EA: CoHoBO3 (175.98) gef. (ber.):
C61.35(61.43),H5.11 (5.15).

2-(1,3,2-Dioxaborolan-2-yl)-5-formylthiophen (2-EG)

e o]
(oS5 A
o 2\ /s H
3 4

2-EG. — Orangefarbener Feststoff. — Smp. 80-85 °C. — DSC: 89 °C (endo), 187 °C (endo). — IR:
7 (cm™) = 3098 (W) [v=c-u], 2987 (m) [v—c-u], 2875 (W) [v-c-u], 2842 (m) [V_c_H, Aldenyd], 1669 (Vs)
[Vc:o], 1522 (S) [Vc:c; 2,5-disubst. Thiophen], 1362 (S) [VB_o], 1335 (VS) [VB_()]. — 1H-NMR (2501 MHZ,
CD2Cl): 6 (ppm) = 4.40 (s,4H, H-1),7.68 (d, 3/ = 3.6 Hz, 1H, H-Aryl), 7.83 (d, 3/ = 3.6 Hz, 1H, H-Aryl),
9.98 (s, 1H, H-6). — 3C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD:Cl;): 6 = 67.0 (C-1), 136.6 (CH), 138.0 (CH), 149.7
(C-5),183.4 (C-6).— 11B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD,Cl;): 6 = 29.6. — EA: C;H;BOsS (182.00) gef. (ber.):
C46.31 (46.19), H 3.96 (3.88), S 17.95 (17.62).

2-(1,3,2-Dioxaborolan-2-yl)-5-formylfuran (3-EG)

1.002g (7.16 mmol) 5-Formylfuran-2-boronsidure und 0.446g (7.18 mmol) Ethylenglykol
werden in 80 mL Toluen suspendiert und auf 65 °C erhitzt. Dabei entsteht allmé&hlich eine klare
Losung. Das bei der Reaktion entstandene Wasser wird innerhalb von 3 h bei 80 °C und 150 mbar
mit Toluen azeotrop iiber eine Mikrodestillationsapparatur abdestilliert. Nach Entfernung der
Losungsmittelreste im Vakuum werden 1.070 g (6.45 mmol, 90.1 %) 3-EG als gelblicher Feststoff
erhalten.

'—o o]
QNN
O 2\ /s H
3 4
3-EG. — Gelblicher Feststoff. — Smp. > 122 °C (Zers.). — DSC: 74 °C (endo), 127 °C (exo0). — IR:

¥ (cm™) = 3106 (m) [v=c-u], 2981 (W) [v—c-n], 2906 (m) [v-c-u], 2848 (W) [V-c_H, Aldenyd], 1665 (Vs)
[ve=0], 1569 () [Vc=c; 2,5-disubst. Furan], 1349 (S) [VB-0], 1306 (vs) [Vc-0--0-c], 913 (VvS) [Oc-H; 2,5-disubst. Furan] -
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— 1H-NMR (250.1 MHz, CD,Cl,): & (ppm) = 4.40 (s, 4H, H-1), 7.16 (d, 3] = 3.6 Hz, 1H, H-3 0. H-4),
7.25 (d, 3] = 3.6 Hz, 1H, H-4 0. H-3), 9.74 (s, 1H, H-6). — 13C{tH}-NMR (62.9 MHz, CD.Cl2): 6 = 66.9
(C-1), 119.4 (CH), 124.8 (CH), 142.2 (C), 179.0 (C-6). — 11B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD,Cl,): § = 27.4.
— EA: C;H7BO, (165.94) gef. (ber.): C 50.66 (50.67), H 4.25 (4.25).

5.4.2 Synthese und Charakterisierung chromophorer Ethylenglykol-basierender
Arylboronsaureester

Allgemeine Synthesevorschrift zur KNOEVENAGEL-Kondensation:

Aquimolare Mengen des entsprechenden Formylarylboronsiureesters und der jeweiligen
CH-aciden Verbindung werden in wasserfreiem Toluen und ggf. THF bei einer Olbadtemperatur
von ca. 110 °C geldst. Nach der Zugabe von katalytischen Mengen an Piperidin wird in der in
Tabelle 5.10 angegebenen Reaktionszeit unter Riickfluss geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird
nach Abkiihlen auf Raumtemperatur unter Argonatmosphare abgesaugt, mit wenig kalten Toluen

gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.

Tabelle 5.10. Einwaagen der Edukte, verwendete Parameter und Ausbeuten der chromophoren Arylboronsaureester
4-EG-9-EG.

Reaktions-

Verb. Formylderivat CH-acide Verbindung  Loésungsmittel zeit Ausbeute
R 1.010 g (5.74 mmol) 0.834 g (5.70 mmol) 1.379g
4-EG 1-EG 1,3-Indandion Toluen (15 mL) >h (4.53 mmol, 80 %)
i 0.801 g (4.40 mmol) 0.635 g (4.35 mmol) 0.939 g*
5-EG 2-EG 1,3-Indandion Toluen (20 mL) 5h (3.03 mmol, 70 %)
i 0.393 g (2.23 mmol) 0.402 g (2.23 mmol) 0.597¢g
6-EG 1-EG DCI Toluen (6 mL) 6h (1.77 mmol, 79 %)
7EG 0.531 g (3.02 mmol) 0.602 g (3.02 mmol) Toluen/THF 3t 0.858¢g
1-EG TCF (3.33:1,19.5 mL) (2.40 mmol, 80 %)
8-EG 0.254 g (1.40 mmol) 0.279 g (1.40 mmol) Toluen/THF 5 min 0.230g
2-EG TCF (2:1,9mL) (0.63 mmol, 45 %)
9-EG 0.199 g (1.05 mmol) 0.201 g (1.01 mmol) Toluen/THF 2h 0313 g
3-EG TCF (2:1,7.5 mL) (0.90 mmol, 89 %)

DCI... 1-(Dicyanomethylen)indan; TCF... 2-(Dicyanomethylen)-3-cyano-4,5,5-trimethyl-2,5-dihydrofuran
* Produkt enthélt zusétzlich 10.7 mol-% von 2-(Thiophen-2-ylmethylen)-2H-inden-1,3-dion als Nebenprodukt

2-([4-{1,3,2-Dioxaborolan-2-yl}phenylJmethylen)-2H-inden-1,3-dion (4-EG)

4-EG. — Zitronengelber Feststoff. — DSC: 172 °C (endo), 176 °C (endo), 338 °C (exo). — IR:
¥ (cm™1) = 3097 (W) [V=c-n], 2977 (W) [v—c-n], 2909 (W) [v_c-u], 1678 (vS) [vc=0], 1590 (vs) [vc=c],
1370 (s) [ve-o], 1331 (vs) [ve-o], 832 (S) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring], 737 (VS) [Oc-H; 1,2-disubst. Benzen-Ring]- —
1H-NMR (250.1 MHz, CD2Cl;): § (ppm) = 4.41 (s, 4H, H-1), 7.85 (d, 3/ = 5.5 Hz, 1H, H-10 o. H-13),
7.86 (d, 3/ = 6.0 Hz, 1H, H-13 o. H-10), 7.89 (s, 1H, H-6), 7.93 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2H, H-3 o. H-4),
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7.99-8.05 (m, 2H, H-11, H-12), 8.43 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2H, H-4 0. H-3). — 3C{tH}-NMR (62.9 MHz,
CD2Cly): § = 66.7 (C-1), 123.6 (CH), 123.7 (CH), 130.5 (C), 133.3 (CH), 135.2 (CH), 135.7 (C), 135.8
(CH), 135.9 (CH), 140.5 (C), 143.0 (C), 146.2 (C-6), 189.2 (C=0), 190.2 (C=0). — 1B{tH}-NMR
(80.2 MHz, CD,Cl,): 6 = 30.5. — EA: C15H13BO4 (304.10) gef. (ber.): C 70.91 (71.09), H 4.21 (4.31).

2-([5-{1,3,2-Dioxaborolan-2-yl}thiophen-2-yljmethylen)-2H-inden-1,3-dion (5-EG)
o]
Ny
o N\ /N
O

Die Charakterisierung von 5-EG erfolgt in Form des 1,2-Propandiol-basierenden Boronsaure-
esters, da diese zusatzlich 10.7 mol-% von 2-(Thiophen-2-ylmethylen)-2H-inden-1,3-dion als
Nebenprodukt enthalt.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([4-{1,3,2-dioxaborolan-2-yl}phenylJmethylen)indan (6-EG)

6-EG. — Orangefarbener Feststoff. — Smp. 222-225 °C. — DSC: 205 °C (endo), 277 °C (exo). — IR:
7 (cm™) = 3081 (W) [v=c-u], 2983 (W) [v-c-u], 2913 (W) [V-c-u], 2215 (m) [vc=n], 1605 (m) [ve=c],
1370 (s) [vs-o], 1331 (vs) [ve-o0], 1312 (S) [Vc-0-B-0-c], 776 (S) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring], 723 (VS) [Oc-H;
1,2-disubst. Benzen-Ring]- — TH-NMR (250.1 MHz, CD:Cl;): § (ppm) = 4.06 (s, 2H, H-8), 4.36 (s, 4H, H-1),
7.44-7.69 (m, 3H, H-10-H-12), 7.62 (d, 3] = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl), 7.90 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl),
8.28 (s, 1H, H-6), 8.56 (d, 3/ = 8.0 Hz, 1H, H-13). — 13C{tH}-NMR (62.9 MHz, CD,Cl;): § = 38.0 (C-8),
67.0 (C-1), 70.6 (C-16), 115.3 (CN), 115.6 (CN), 125.9 (CH), 126.2 (CH), 128.5 (CH), 130.2 (CH),
134.9 (CH), 135.5 (CH), 136.7 (C), 136.9 (C-6), 138.2 (C), 138.3 (C), 148.1 (C), 167.6 (C-15). —
11B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD,Cl2): 6 = 31.0. — EA: C21H15BN20; (338.17) gef. (ber.): C 74.43 (74.59),
H 4.46 (4.47), N 8.33 (8.28).

(E)-4-(-2-[4-{1,3,2-Dioxaborolan-2-yl}phenyl]vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-
dimethyl-2,5-dihydrofuran (7-EG)
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7-EG. — Orangefarbener Feststoff. — Smp. 264-266 °C (Tsmp.), > 281 °C (Tzers). — DSC: 262 °C
(endo), 323 °C (ex0).—IR: ¥ (cm™) = 3052 (W) [v=c-u], 2981 (W) [V_c-n], 2909 (W) [V—-u], 2228 (m)
[ve=n], 1582 (vs) [ve=c], 1511 (S) [Vc=c, polysubst. Furan], 1370 (S) [ve-o], 1333 (s) [ve-o], 1310 (s)
[Ve-o0-B-0-c], 978 (S) [Oc=c, trans], 822 (M) [Sc-H; 1,4-disubst. Benzen-ring]- — TH-NMR (250.1 MHz, CD:Cly): &
(ppm) = 1.80 (s, 6H, H-12, H-13), 4.40 (s, 4H, H-1), 7.14 (d, 367 = 16.6 Hz, 1H, H-6 0. H-7), 7.66 (d,
3]76 = 16.6 Hz, 1H, H-7 0. H-6), 7.69 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl), 7.90 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl). —
13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD.Cl;): 6 = 26.1 (C-12, C-13), 57.8 (C-14), 66.3 (C-1), 98.1 (C-9), 100.8
(C-11), 110.1 (CN), 111.0 (CN), 111.6 (CN), 116.0 (CH), 128.1 (CH), 135.5 (CH), 136.3 (C), 146.8
(CH),173.8(C),175.3 (C).— 11B{*H}-NMR (80.2 MHz, CD2Clz): 6 = 31.1. — EA: C20H16BN303 (357.17)
gef. (ber.): C 67.27 (67.25), H 4.46 (4.52), N 11.89 (11.76).

(E)-4-(-2-[5-{1,3,2-Dioxaborolan-2-yl}thiophen-2-yl]vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-
5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (8-EG)

8-EG. — Rotschimmernder Feststoff. — Smp. > 228 °C (Zers.). — DSC: 225 °C (endo), 263 ° (ex0). —
IR: ¥ (cm™) = 3046 (W) [v=c-u], 2977 (W) [vc-n], 2913 (W) [vc-n], 2226 (m) [vc=n], 1603 (m) [ve=c],
1572 (vs) [ve=c], 1509 () [Vc=c, polysubst. Furan], 1370 (S) [Ve-o], 1347 (S) [vB-o0], 1255 (vS) [Vc-o0], 970 (s)
[6c=c, trans]. —TH-NMR (500.3 MHz, CD:Cl;): § (ppm) = 1.77 (s, 6H, H-12, H-13), 4.40 (s, 4H, H-1),
6.88 (d, 3/¢7 = 16.3 Hz, 1H, H-6 0. H-7), 7.56 (d, 3] = 3.5 Hz, 1H, H-Aryl), 7.64 (d, 3] = 3.5 Hz, 1H,
H-Aryl), 7.83 (d, 3/76 = 16.3 Hz, 1H, H-7 0. H-6). — 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CD.Cl2): 6 = 26.6 (C-12,
C-13), 57.9 (C), 67.0 (C-1), 98.3 (C), 100.0 (C), 110.8 (CN), 111.5 (CN), 112.1 (CN), 115.6 (CH),
135.1 (CH), 138.9 (CH), 139.2 (CH), 146.2 (C), 173.8 (C), 175.9 (C). — 11B{*H}-NMR (80.2 MHz,
CD,Cl2): 6 = 29.1. — EA: C18H14BN303S (363.20) gef. (ber.): C 60.13 (59.52), H 4.17 (3.89), N 10.95
(11.57).

(E)-4-(-2-[5-{1,3,2-Dioxaborolan-2-yl}furan-2-yl]vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-
dimethyl-2,5-dihydrofuran (9-EG)

9-EG. — Dunkelvioletter Feststoff. — Smp. > 258 °C (Zers.). — DSC: 272 °C (exo0). — IR: ¥ (cm™1) =
3123 (W) [V=c-u], 2987 (W) [V=-n], 2921 (W) [v—-n], 2230 () [vc=n], 1607 (m) [ve=c], 1578 (vs) [ve=c,
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2,5-subst. Furan], 1536 (8) [Vc=c, 2,5-subst. Furan], 1503 (W) [Vc=c, polysubst. Furan], 1360 (s) [vs-0], 1337 (s) [vs-o],
1308 (vs) [vc-o-B-0-c], 1260 (vs) [vc-o], 961 (vs) [6c=c, trans]. — TH-NMR (500.3 MHz, CD,Cl;): 6 (ppm)
= 1.75 (s, 6H, H-12, H-13), 4.40 (s, 4H, H-1), 6.96 (d, 3Js7 = 16.1 Hz, 1H, H-6 0. H-7), 7.00 (d, 3 =
3.3 Hz, 1H, H-Aryl), 7.20 (d, ¥ = 3.3 Hz, 1H, H-Aryl), 7.54 (d, 376 = 16.1 Hz, 1H, H-7 0. H-6). —
13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CD;Cl,): § = 26.4 (C-12, C-13), 57.8 (C-14), 67.0 (C-1), 98.4 (C), 99.7 (C),
110.9 (CN), 111.6 (CN), 112.2 (CN), 114.3 (CH), 120.0 (CH), 126.6 (CH), 132.3 (CH), 155.1 (C),
173.8 (C), 176.0 (C). - 1'B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD:Cl,): & = 27.5. — EA: C1gH14BN304 (347.13) gef.
(ber.): C 62.66 (62.28), H 4.27 (4.07), N 12.43 (12.10).

5.4.3 Synthese und Charakterisierung chromophorer Arylboronsduren

Allgemeine Synthesevorschrift zur Entschiitzung der chromophoren Arylboronsdureester 4-EG—
9-EG:

Die jeweiligen chromophoren Arylboronsaureester werden lediglich mit der Menge an Aceton
versehen, bei der sich diese Verbindung unmittelbar darin 16st. AnschliefSend wird im grofden
Uberschuss dest. Wasser dazugegeben. Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die Konzen-
tration des Chromophors in Aceton nicht zu niedrig wird, da es sonst die Fallung der chromo-
phoren Boronsauren bei Zugabe von Wasser erschwert. Die dabei entstehende Suspension wird
zentrifugiert und die liberstehende Losung abdekantiert. Der erhaltene Feststoff wird 2 d im

Vakuum bei 50 °C getrocknet.

Tabelle 5.11. Eingesetzte Menge der Edukte und Ausbeute der chromophoren Arylboronsduren 4-OH-9-OH.

Verb. Arylboronsiureester Ausbeute

4-OH 1.365 g (4.49 mmol) 4-EG 0.988 g (3.55 mmol, 79 %)
5-OH 0.812 g (2.62 mmol) 5-EG 0.673 g (2.37 mmol, 90.5 %)
6-OH 0.406 g (1.20 mmol) 6-EG ~ 0.368 g (1.18 mmol, 98.2 %)
7-OH 0.796 g (2.23 mmol) 7-EG 0.691 g (2.09 mmol, 93.6 %)
8-OH 0.252 g (0.69 mmol) 8-EG 0.162 g (0.48 mmol, 69 %)*
9-OH 0.797 g (2.30 mmol) 9-EG 0.570 g (1.78 mmol, 77 %)

* Produkt enthalt zusétzlich 10.2 mol-% von (E)-4-([Thiophen-2-yl]-
vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran
als Nebenprodukt

4-([1,3-Dioxo-1H-inden-2(3H)-yliden]methyl)phenylboronsiure (4-OH)

4-0H-H:0. - Zitronengelber Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3185 (s) [vo-u], 1721 (m) [vc=0], 1677 (vs)
[Vc=o], 1592 (vs) [ve=c], 1374 (s) [vs-o], 1339 (vs) [ve-o], 841 (S) [Sc-n; 1,4-disubst. Benzen-Ring], 735 (VS)
[8(;_]-[; 1,2-disubst. Benzen-Ring]- —1H-NMR (2501 MHz, THF-dg): 10) (ppm) =7.41 (S, ZH, OH), 7.82-7.87 (m,
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3H, H-5, H-9, H-12), 7.91 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl), 7.95-8.00 (m, 2H, H-10, H-11), 8.49 (d,3/ =
8.1 Hz, 2H, H-Aryl). — 13C{1H}-NMR (62.9 MHz, THF-ds): & = 123.5 (C-10 o. C-11), 123.6 (C-11 o.
C-10), 130.5 (C), 133.5 (CH), 134.8 (CH), 135.4 (CH), 135.8 (CH), 135.9 (C), 141.0 (C), 143.5(C),
146.2 (C-5), 189.0 (C=0), 189.6 (C=0). — 1B{tH}-NMR (80.2 MHz, THF-ds): & = 27.1. — EA:
C16H11B04-H,0 (296.08) gef. (ber.): C 64.80 (64.90), H 4.30 (4.43).

5-([1,3-Dioxo-1H-inden-2(3H)-yliden]methyl)thiophen-2-ylboronsaure (5-OH)

5-0OH-H:0. — Apricotfarbener Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3247 (s) [vo-u], 3090 (m) [v-c-u], 1721 (m)
[vc=o], 1677 (5) [vc=0], 1584 (VvS) [Vc=c, 2,5-disubst. Thiophen], 1372 (S) [VB-0], 1331 (vS) [vB-0], 787 (S) [Oc-n;
2,5-disubst.Thiophen], 745 (VS) [Oc-H; 1,2-disubst. Benzen-Ring]- — TH-NMR (250.1 MHz, THF-ds): 6 (ppm) = 7.65
(d, 3/23 = 3.8 Hz, 1H, H-2 0. H-3), 7.75 (bs, 2H, OH), 7.81-7.84 (m, 2H, H-Aryl), 7.92-7.95 (m, 2H,
H-Aryl), 7.98 (s, 1H, H-5), 8.32 (d, 3/32 = 3.8 Hz, 1H, H-3 o. H-2). — 13C{tH}-NMR (100.6 MHz,
THF-ds): 6 = 123.3 (C-10, C-11), 126.3 (C), 135.5 (CH), 135.5 (CH), 135.6 (CH), 136.7 (CH), 141.3
(C), 141.8 (CH), 142.9 (C), 143.1 (C), 189.0 (C=0), 189.7 (C=0). — 11B{tH}-NMR (80.2 MHz,
THF-ds): 6 = 24.6. — EA: C14HoB04S-H20 (302.11) gef. (ber.): C 55.95 (55.66), H 3.74 (3.67), S 10.87
(10.61).

(E)-4-([1-{Dicyanomethylen}-1H-inden-2(3H)-yliden]methyl)phenylboronsaure (6-OH)

6-0OH. — Orangefarbener Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3515 (s) [vo-u], 3388 (s) [Vo-u], 2927 (W) [V-c-n],
2221 (S) [vean], 1601 (vs) [ve=c], 1331 (vs) [vB-o], 816 (m) [Sc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring], 720 (VS) [Oc-n;
1,2-disubst. Benzen-Ring]- — tH-NMR (250.1 MHz, THF-dg): 6 (ppm) = 4.15 (s, 2H, H-7), 7.36 (s, 2H, OH),
7.46-7.52 (m, 1H, H-Aryl), 7.57-7.67 (m, 4H, H-2 o. H-3, H-Aryl), 7.92 (d,3/32 = 7.3 Hz, 2H, H-3 o.
H-2), 8.34 (s, 1H, H-5), 8.57 (d, 3/1211 = 8.0 Hz, 1H, H-12). — 13C{tH}-NMR (62.9 MHz, THF-ds): 6 =
37.7 (C-7), 70.2 (C-15), 115.4 (CN), 115.7 (CN), 126.1 (CH), 126.2 (CH), 128.6 (CH), 130.3 (CH),
134.9 (CH), 135.2 (CH), 137.2(C), 137.3 (C-5), 137.4 (C), 138.3 (C), 148.9 (C), 167.3 (C-14). -
11B{1H}-NMR (80.2 MHz, THF-ds): 6 = 25.3.— EA: C19H13BN:0; (312.13) gef. (ber.): C 73.27 (73.11),
H 4.14 (4.20), N 9.03 (8.97).
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(E)-4-(2-[4-Cyano-5-{dicyanomethylen}-2,2-dimethyl-2,5-dihydrofuran-3-yl]vinyl)-
phenylboronsaure (7-OH)

7-0H. — Gelb-Orangefarbener Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3295 (s) [vo-u], 3062 (W) [v=c-u], 2992 (W)
[V-c-u], 2232 (s) [Ve=n], 1615 (m) [ve=c], 1571 (vs) [Ve=c], 1507 (m) [Vc=c, polysubst. Furan], 1378 (S) [Va-o],
1327 (vs) [Ve-o], 972 (m) [Sc=c, trans), 823 (M) [Sc-n; 1,4-disubst. Benzen-Ring]. — YH-NMR (250.1 MHz,
THF-dg): 6 (ppm) = 1.81 (s, 6H, H-11, H-12), 7.25 (d, 3/56 = 16.3 Hz, 1H, H-5 0. H-6), 7.43 (s, 2H,
OH),7.74 (d, 3/ = 7.6 Hz, 2H, H-Aryl), 7.85 (d, 3/s5 = 16.3 Hz, 1H, H-6 0. H-5), 7.89 (d, 3] = 7.6 Hz, 2H,
H-Aryl). — 3C{1H}-NMR (62.9 MHz, THF-ds): 6 = 25.8 (C-11, C-12), 57.9 (C-13), 99.2 (C-8), 101.6
(C-10), 111.0 (CN), 111.7 (CN), 112.4 (CN), 116.4 (CH), 128.7 (CH), 135.6 (CH), 136.8 (C), 147.8
(CH), 174.7 (C), 176.7 (C). — 1B{1H}-NMR (80.2 MHz, THF-dg): 6§ = 28.5. — EA: C1gsH14BN303
(331.13) gef. (ber.): C 65.04 (65.29), H 4.28 (4.26), N 12.36 (12.69).

(E)-5-(2-[4-Cyano-5-{dicyanomethylen}-2,2-dimethyl-2,5-dihydrofuran-3-yl]vinyl)thio-
phen-2-ylboronsaure (8-OH)

8-0H. — Dunkelweinroter Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3396 (m) [vo-u], 3083 (W) [v=c-u], 2987 (w)
[V-c-n], 2230 (m) [ve=n], 1605 (w) [ve=c], 1563 (vS) [Vc=c; 2,5-disubst. Thiophen], 1532 (S) [Vc=c; 2,5-disubst.
Thiophen], 1501 (M) [Vc=c, polysubst. Furan], 1379 (S) [ve-0], 1353 () [VB-0], 957 (VS) [Oc=c, trans]. — TH-NMR
(250.1 MHz, THF-ds): § (ppm) = 1.79 (s, 6H, H-11, H-12), 6.97 (d, 3/56 = 16.1 Hz, 1H, H-5 o. H-6),
7.57 (d, 3] = 3.6 Hz, 1H, H-Aryl), 7.63 (d, 3/ = 3.6 Hz, 1H, H-Aryl), 7.69 (s, 2H, OH), 7.99 (d, 3/65 =
16.1 Hz, 1H, H-6 o. H-5). — 13C{tH}-NMR (62.9 MHz, THF-ds): § = 25.6 (C-11, C-12), 56.9 (C), 98.6
(C-8),100.5 (C-10),110.8 (CN), 111.6 (CN), 112.3 (CN), 115.2 (CH), 135.2 (CH), 137.2 (CH), 139.8
(CH), 145.8 (C), 174.1 (C), 176.4 (C). — 11B{*H}-NMR (80.2 MHz, THF-dg): 6 = 25.7. — HR-MS (ESI-
TOF): C16H12BN303S [M+Na] m/z: ber. 360.0588; gef. 360.0575.
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(E)-5-(2-[4-Cyano-5-{dicyanomethylen}-2,2-dimethyl-2,5-dihydrofuran-3-yl]vinyl)furan-
2-ylboronsiure (9-OH)

9-0OH. — Dunkelvioletter Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3461 (m) [vo-u], 3066 (W) [V=c-u], 2992 (W)
[V-c-], 2228 (m) [vcan], 1605 (m) [vc=c; 2,5-disubst. Furan], 1578 (VS) [Vc=c; 2,5-disubst. Furan], 1536 (m) [Vc=c
2,5-disubst. Furan, 1503 (W) [Vc=c, polysubst. Furan], 1385 (S) [VB-0], 1343 (S) [vB-0], 1260 (vS) [62,5-disubst. Furan],
971 (vs) [6c=c, trans]. — tH-NMR (250.1 MHz, THF-ds): 6 (ppm) = 1.78 (s, 6H, H-11, H-12), 7.05 (d,
3] =3.4 Hz, 1H, H-Aryl), 7.09 (d, 3/ = 3.4 Hz, 1H, H-Aryl), 7.12 (d, 3/56 = 16.1 Hz, 1H, H-5 0. H-6), 7.64
(d, 3J6s = 16.1 Hz, 1H, H-6 0. H-5), 7.88 (s, 2H, OH). — 13C{tH}-NMR (125.8 MHz, THF-ds): 6 = 25.7
(C-11,C-12),57.1 (C-13),98.5 (C), 100.3 (C),111.0 (CN), 111.5 (CN), 112.3 (CN), 113.7 (CH), 120.8
(CH), 124.3 (CH), 132.8 (CH), 155.0 (C), 174.0 (C), 176.5 (C). — 11B{1H}-NMR (80.2 MHz, THF-ds):
6 =23.1.— EA: C16H12BN304 (321.10) gef. (ber.): C 59.51 (59.85), H 3.70 (3.77), N 13.14 (13.09).
Spektroskopische Daten fiir cis-Isomer cis-9-OH

1H-NMR (250.1 MHz, THF-ds): 6 (ppm) = 1.68 (s, 6H, H-11, H-12), 6.08 (d, 3/s6 = 12.3 Hz, 1H, H-5
0. H-6), 6.68 (d, 3] = 3.4 Hz, 1H, H-Aryl), 6.94 (d, 3/s5 = 12.3 Hz, 1H, H-6 0. H-5), 6.96 (d, 3/ = 3.4 Hz,
1H, H-Aryl), 7.50 (s, 2H, OH).

Allgemeine Synthesevorschrift zur HORNER-WADSWORTH-EMMONS-Reaktion:[31.224]

Das entsprechende Benzyldiethylphosphonat wird in einem ausgeheizten Schlenkgefafd unter
Argonatmosphare in 10—-15 mL wasserfreiem DMF geldst und mit einer Eis/Kochsalz-Mischung
auf 0 °C abgekiihlt. Nach Erreichen dieser Temperatur wird die angegebene Menge an KOtBu im
Uberschuss zugegeben und fiir 10 min geriihrt. AnschlieRend wird eine Lésung aus 4-Formyl-
phenylboronsdure in 5 mL wasserfreiem DMF zum Reaktionsgemisch zugefiigt, wobei eine
intensive Farbung resultiert. Danach wird die Reaktionsmischung auf RT erwéarmt und fiir 20 h
unter Ausschluss von Licht geriihrt. Das Reaktionsgemisch wird in 30-50 mL dest. Wasser
gegossen und mit einer 1 M HCl-Losung neutralisiert. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt,

griindlich mit dest. Wasser gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet.

Tabelle 5.12 Einwaagen der Edukte und Ausbeuten der chromophoren Arylboronsduren 10-OH und 11-OH.

Verb. Benzyldiethyl- 4-Formyl- KO'Bu Ausbeute
phosphonat phenylboronsaure
i 1.824 g (6.68 mmol) 1.577g
10-OH DNBP 1.004 g (6.70 mmol) 1.497 g (13.34 mmol) (5.86 mmol, 88 %)
i 1.038 g (4.10 mmol) 0968¢g
11-OH DCBP 0.614 g (4.09 mmol) 1.155 g (10.29 mmol) (3.89 mmol, 94.9 %)

DNBP... Diethyl-(4-nitrobenzyl)phosphonat; DCBP... Diethyl-(4-cyanobenzyl)phosphonat
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(E)-4-(4-Nitrostyryl)phenylboronsaure (10-OH)[98193]

2 3
PGS O
B \
HO NO,
6 7 10
8 9

10-0H. — Orangefarbener Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3506 (s) [vo-u], 3077 (w) [v=c-u], 3027 (w)
[V=c-n], 1588 (s) [vc=c], 1491 (vs) [vnoz], 1316 (vs) [vs-o], 975 (m) [dc=c, trans], 841 (S) [c-H; 1,4-disubst.
Benzen-Ring|. — TH-NMR (250.1 MHz, THF-dg): 6 (ppm) = 7.21 (bs, 2H, OH), 7.35 (d, 3/56 = 16.5 Hz, 1H,
H-5 o. H-6), 7.46 (d, 3Js5 = 16.5 Hz, 1H, H-6 o. H-5), 7.58 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-Aryl), 7.79 (d, 3] =
8.8 Hz, 2H, H-Aryl), 7.81 (d, 3] = 8.8 Hz, 2H, H-Aryl), 8.22 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-Aryl). — 13C{tH}-NMR
(62.9 MHz, THF-ds): 6 = 124.5 (CH), 126.6 (CH), 127.3 (CH), 127.7 (CH), 134.1 (CH), 135.2 (CH),
138.8 (C), 144.9 (C), 147.7 (C). — 11B{tH}-NMR (80.2 MHz, THF-ds): 6 = 25.9. — EA: C14H12BNO,
(269.06) gef. (ber.): C 62.30 (62.50), H 4.50 (4.50), N 5.47 (5.21).

(E)-4-(4-Cyanostyryl)phenylboronsiure (11-OH)31]

2 3
HO,

4 5
/B \ 1
6 7 10

8 9

11-0OH. — Farbloser Feststoff. — IR: ¥ (cm™) = 3313 (s) [vo-u], 3031 (W) [V=c-n], 2236 (m) [vc=n],
1605 (s) [ve=c], 1366 (s) [vs-o], 1329 (vs) [VB-0], 974 (m) [Sc=c, trans], 833 (S) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring] -
— 1H-NMR (250.1 MHz, THF-ds): 6 (ppm) = 7.20 (bs, 2H, OH), 7.27 (d, 3Js6 = 16.5 Hz, 1H, H-5 o.
H-6), 7.38 (d, 365 = 16.5 Hz, 1H, H-6 o. H-5), 7.55 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-Aryl), 7.68 (d, 3/ = 8.8 Hz,
2H, H-Aryl), 7.72 (d, 3] = 8.8 Hz, 2H, H-Aryl), 7.80 (d, 3/ = 8.0 Hz, 2H, H-Aryl). — 13C{tH}-NMR
(62.9 MHz, THF-ds): 6 = 111.6 (C-11), 116.2 (C-1), 119.1 (C-10), 126.5 (CH), 127.7 (CH), 132.9
(CH), 133.0 (CH), 133.1 (CH), 135.1 (CH), 138.8 (C), 142.8 (C). — 11B{1H}-NMR (80.2 MHz, THF-ds):
6 =28.2.— EA: C15sH12BNO (249.07) gef. (ber.): C 72.00 (72.33), H 4.73 (4.86), N 5.73 (5.62).

5.4.4 Synthese und Charakterisierung von 1,2-Propandiol-basierenden Arylboronsiure-
estern als Modellverbindungen

Allgemeine Synthesevorschrift zur Veresterung von Arylboronsduren mit 1,2-Propandiol:

Es werden dquimolare Mengen an entsprechender Arylboronsdure sowie 1,2-Propandiol (PG) in

einem Zweihalskolben, ausgestattet mit einem Wasserabscheider, vorgelegt und mit 70—-80 mL

getrocknetem Toluen suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird 2 d unter Riickfluss geriihrt. Nach

azeotroper Entfernung des Reaktionswassers wird das Losungsmittel der entstandenen klaren

Losung im Vakuum entfernt. Es werden jeweils Feststoffe erhalten.
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Tabelle 5.13 Einwaagen der Edukte und Ausbeuten der Modellverbindungen 4-PG-11-PG, NPB-PG, NVBB-PG sowie

CPB-PG.
Verb. Arylboronsaure 1,2-Propandiol Ausbeute
4-PG 0.407 g (1.46 mmol) 4-OH 0.112 g (1.47 mmol) 0.439 g (1.38 mmol, 94.3 %)
5-PG 0.411 g (1.45 mmol) 5-OH 0.110 g (1.45 mmol) 0.442 g (1.36 mmol, 94.3 %)
6-PG 0.143 g (0.46 mmol) 6-OH 0.033 g (0.43 mmol) 0.153 g (0.43 mmol, 99.8 %)
7-PG 0.525 g (1.59 mmol) 7-OH 0.122 g (1.60 mmol) 0.553 g (1.49 mmol, 93.9 %)
8-PG 0.092 g (0.27 mmol) 8-OH* 0.021 g (0.27 mmol) 0.100 g (0.26 mmol, 97.3 %)*
9-PG 0.151 g (0.47 mmol) 9-OH 0.036 g (0.47 mmol) 0.166 g (0.46 mmol, 97.9 %)
NPB-PG 1.001 g (6.00 mmol) NPB 0.457 g (6.01 mmol) 1.198 g (5.79 mmol, 96.5 %)
NVBB-PG 0.281 g (1.46 mmol) NVBB 0.114 g (1.50 mmol) 0.336 g (1.44 mmol, 99.1 %)
10-PG 0.390 g (1.45 mmol) 10-OH 0.111 g (1.46 mmol) 0.400 g (1.29 mmol, 89 %)
CPB-PG 0.401 g (2.73 mmol) CPB 0.207 g (2.72 mmol) 0.507 g (2.71 mmol, 99.6 %)
11-PG 0.398 g (1.60 mmol) 11-OH 0.123 g (1.62 mmol) 0.451 g (1.56 mmol, 97.5 %)

NPB... 4-Nitrophenylboronsaure; NVBB... (E)-4-(S-Nitrovinyl)benzenboronsaure; CPB... 4-Cyanophenylboronsaure
* Edukt enthalt zusatzlich 10.2 mol-% von (E)-4-([Thiophen-2-yl]-vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-
2,5-dihydrofuran als Verunreinigung, welche auch bei der Aufarbeitung des Produkts nicht abgetrennt werden kann.

2-([4-{4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}phenyl]methylen)-2H-inden-1,3-dion (4-PG)

4-PG. — Zitronengelbe Kristalle. — Smp. 155-158 °C. — DSC: 168 °C (endo), 350 °C (exo). — IR:
7 (cm™) =3091 (W) [v=c-u], 2971 (W) [V-c-n], 1729 (m) [vc=0], 1678 (s) [vc=0], 1590 (s) [vc=c], 1364
(s) [ve-o], 1320 (s) [vc-0-B-0], 832 (S) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring], 737 (VS) [Oc-H; 1,2-disubst. Benzen-Ring]- —
1H-NMR (250.1 MHz, CD,Cl,): § (ppm) = 1.42 (d, 312 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.92 (dd, /55 = 8.8 Hz,
332 = 7.3 Hz, 1H, H-3), 4.49 (dd, ?J3.3 = 8.8 Hz, 3/5.» = 8.0 Hz, 1H, H-3"), 4.72—-4.80 (m, 1H, H-2), 7.84
(d, 3] = 5.8 Hz, 1H, H-12 0. H-15), 7.86 (d, 3] = 5.5 Hz, 1H, H-15 0. H-12), 7.89 (s, 1H, H-8), 7.92 (d,
3] = 8.3 Hz, 2H, H-Aryl), 7.98-8.06 (m, 2H, H-13, H-14), 8.42 (d, 3 = 8.3 Hz, 2H, H-Aryl). —
13C{tH}-NMR (62.9 MHz, CD:Cly): § = 21.9 (C-1), 73.1 (C-3), 74.5 (C-2), 123.5 (CH), 123.7 (CH),
130.5 (C), 133.2 (CH), 135.2 (CH), 135.7 (C), 135.8 (CH), 135.9 (CH), 140.5 (C), 143.0 (C-9), 146.2
(C-8), 189.2 (C=0), 190.2 (C=0). — UB{1H}-NMR (80.2 MHz, CD:Cl,): & = 30.9. — EA: C1oH15BO4
(318.13) gef. (ber.): C 71.46 (71.73), H 4.73 (4.75). — UV /vis: epcy (347 nm) = 30100 L-mol t-cm™.

2-([5-{4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}thiophen-2-ylJmethylen)-2H-inden-1,3-dion
(5-PG)

0.441 g (1.45 mmol) 5-OH und 0.110 g (1.45 mmol) 1,2-Propandiol werden in ca. 80 mL ge-
trocknetem Toluen suspendiert und fiir 2 h bei 60 °C und einem Druck von 600 mbar gertihrt.
Dabei entsteht allmahlich eine klare Losung. Im Anschluss wird das entstandene Wasser bei 60 °C
und einem Druck von ca. 125 mbar azeotrop abdestilliert. Es werden 0.442 g (1.36 mmol, 94.3 %)

von 5-PG als orangefarbener Feststoff erhalten.
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5-PG. — Orangefarbener Feststoff. — Smp. 184-187 °C. — DSC: 185 °C (endo), 280 °C (exo). — IR:
¥ (cm™) = 3065 (W) [v=c-u], 2973 (W) [v-c-u], 2907 (W) [v_c-u], 1727 (m) [vc=0], 1682 (S) [vc=o],
1601 (s) [ve=c], 1584 (S) [Ve=c, 2,5-disubst. Thiophen], 1372 (8) [VB-0], 1350 (s) [Ve-0], 1314 (S) [Vc-0--0-c],
778 (m) [Oc-H; 2,5-disubst. Thiophen], 733 (VS) [Oc-H; 1,2-disubst. Benzen-Ring]. — TH-NMR (250.1 MHz, CD:Cl):
6 (ppm) = 1.43 (d, 3/1,2 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.94 (pt, 1H, H-3), 4.50 (pt, 1H, H-3"), 4.72-4.85 (m, 1H,
H-2), 7.67 (d, 3J56 = 3.8 Hz, 1H, H-5 0. H-6), 7.79-7.86 (m, 2H, H-Aryl), 7.93-8.03 (m, 2H, H-Aryl),
7.98 (s, 1H, H-8), 8.20 (d, 3/65 = 3.8 Hz, 1H, H-6 0. H-5). — 13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD,Cl;): 6§ = 21.7
(C-1),73.3(C-3),74.9 (C-2),123.4 (CH), 123.4 (CH), 126.7 (C), 135.2 (CH), 135.5 (CH), 135.7 (CH),
137.9 (CH), 140.8 (C), 141.7 (CH), 142.6 (C), 143.3 (C), 189.3 (C=0), 190.3 (C=0). — 11B{tH}-NMR
(80.2 MHz, CD;Cl2): 6 = 29.3. — EA: C17H13B04S (324.16) gef. (ber.): C 63.55 (62.99), H 4.15 (4.04),
S 10.03 (9.89). - UV/vis: epcm (389 nm) = 30700 L-mol 1-cm™.

(E)-1-(Dicyanomethylen)-2-([4-{4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}phenylJmethylen)-
indan (6-PG)

6-PG. — Orangefarbener Feststoff. - Smp. 188-191 °C. — DSC: 190 °C (endo), 290 °C (exo). — IR:
7 (cm™) = 3079 (W) [v=c-n], 2977 (W) [v-c-u], 2896 (W) [v-c-u], 2215 (m) [vc=n], 1605 (m) [vc=c],
1364 (vs) [ve-o], 1314 (vs) [vc-0-B-0-c], 776 (VS) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring], 723 (VS) [Sc-H; 1,2-disubst. Benzen-
ring]- — TH-NMR (250.1 MHz, CD:Cl;): § (ppm) = 1.42 (d, 3/12 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.91 (dd, 33 =
8.9 Hz, 3J32 = 7.4 Hz, 1H, H-3), 4.03 (bs, 2H, H-10), 4.47 (dd, 2/5:3 = 8.9 Hz, 3/5» = 7.9 Hz, 1H, H-3"),
4.70-4.79 (m, 1H, H-2), 7.43-7.64 (m, 3H, H-12, H-13, H-14), 7.60 (d, 3] = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl), 7.88
(d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl), 8.26 (bs, 1H, H-8), 8.54 (d, 3/ = 8.3 Hz, 1H, H-15). — 13C{*H}-NMR
(62.9 MHz, CD:Clz): 6 = 21.9 (C-1), 37.6 (C-10), 70.2 (C-18), 73.1 (C-3), 74.5 (C-2), 115.3 (CN),
115.6 (CN), 125.8 (CH), 126.1 (CH), 128.5 (CH), 130.2 (CH), 134.8 (CH), 135.5 (CH), 136.7 (C),
136.9 (C-8), 138.0 (C), 138.2 (C), 147.9 (C), 167.3 (C-17). — 1B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD.Cl;): 6 =
31.4.— EA: C2;H17BN20; (352.19) gef. (ber.): C74.96 (75.03), H 4.81 (4.87),N 7.93 (7.95).— UV /vis:
éem (391 nm) = 20500 L-molt-cm™.
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(E)-4-(-2-[4-{4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}phenyl]vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-
cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (7-PG)

NC
19 NC
18

7-PG. — Orangefarbener Feststoff. — Smp. 279-282 °C. — DSC: 278 °C (endo), 349 °C (exo). — IR:
¥ (cm™) = 2979 (W) [v=c-u], 2929 (W) [v-c-n], 2902 (W) [v_c-u], 2223 (m) [vc=n], 1572 (S) [ve=c],
1513 (m) [Ve=c, polysubst. Furan], 1362 (vS) [vB-0], 1318 (S) [Vc-0-B-0-c], 974 (S) [Oc=c, trans], 826 (VS) [Oc-n;
1,4-disubst. Benzen-Ring|. — TH-NMR (250.1 MHz, CD:Cl2): 6 (ppm) = 1.41 (d, 3/12 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 1.80
(s, 6H, H-14, H-15), 3.91 (dd, /33 = 8.8 Hz, 3/32= 7.3 Hz, 1H, H-3), 4.47 (dd, 2/3:3= 8.8 Hz, 3/3,2 =
7.8 Hz, 1H, H-3"), 4.71-4.79 (m, 1H, H-2), 7.14 (d, 3/ = 16.6 Hz, 1H, H-8 0. H-9), 7.65 (d, 3/ = 16.6 Hz,
1H, H-9 o. H-8), 7.69 (d, 3] = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl), 7.89 (d, 3/ = 8.1 Hz, 2H, H-Aryl). — 13C{1H}-NMR
(100.6 MHz, CD:Cl2): 6 = 21.9 (C-1), 26.6 (C-14, C-15), 58.2 (C-16), 73.2 (C-3), 74.6 (C-2), 98.5
(C-11),101.2(C-13),110.6 (CN), 111.4 (CN),112.0 (CN), 116.4 (CH), 128.5 (CH), 135.9 (CH), 136.7
(C), 147.3 (CH), 174.3 (C), 175.8 (C). — 1UB{*H}-NMR (80.2 MHz, CD:Cl;): 6 = 30.9. — EA:
C21H18BN303 (371.20) gef. (ber.): C 67.92 (67.95), H 4.88 (4.89), N 11.44 (11.32). — UV/vis: epcm
(413 nm) = 35600 L-mol™*-cm™.

(E)-4-(-2-[5-{4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}thien-2-yl]vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-
cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (8-PG)

8-PG. — Weinrotfarbener Feststoff. — DSC: 175 °C (endo), 195 °C (endo), 322 °C (exo). — IR:
7 (cm™) = 3044 (W) [V=c-H,Thiophen], 2981 (W) [V_c-t], 2937 (W) [v—c-n], 2228 (m) [vc=n], 1604 (w)
[Ve=c], 1573 (vs) [Vc=c; 2,5-disubst. Thiophen], 1536 (M) [Vc=c; 2,5-disubst. Thiophen], 1509 (M) [Vc=c, polysubst. Furan],
1382 (m) [vs-o], 1356 (S) [vB-0], 957 (m) [Sc=c, trans]. — TH-NMR (500.3 MHz, CDCl2): § (ppm) = 1.41
(d, 31,2 = 6.5 Hz, 3H, H-1), 1.77 (s, 6H, H-14, H-15), 3.92 (dd, 2/33= 9.0 Hz, 3/3,= 7.5 Hz, 1H, H-3),
4.48 (dd, ?/33=9.0 Hz, 3/32,= 8.0 Hz, 1H, H-3"), 4.73-4.79 (m, 1H, H-2), 6.88 (d, 3/ = 16.5 Hz, 1H, H-8
0. H-9), 7.56 (d, 3] = 3.5 Hz, 1H, H-Aryl), 7.63 (d, 3/ = 3.5 Hz, 1H, H-Aryl), 7.82 (d, 3/ = 16.5 Hz, 1H,
H-9 o. H-8). — 13C{1H}-NMR (125.8 MHz, CD:Cl;): 6 = 21.7 (C-1), 26.5 (C-14, C-15), 57.8 (C), 73.3
(C-3),75.0 (C-2),98.2 (C-11), 99.9 (C-13), 110.7 (CN), 111.5 (CN), 112.2 (CN), 115.5 (CH), 135.1
(CH), 138.8 (CH), 139.2 (CH), 146.1 (C), 173.8 (C), 175.9 (C). — 11B{*H}-NMR (80.2 MHz, CDCl>):
6=28.9.
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(E)-4-(-2-[5-{4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl}furan-2-yl]vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-
cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran (9-PG)

9-PG. — Weinrotfarbener Feststoff. — Smp. > 243 °C (Zers.). — DSC: 221 °C (endo), 285 °C (exo0). —
IR: 7 (cm™) = 3132 (W) [V=c-u, Furan], 2982 (W) [V_c-n], 2228 (s) [Vc=n], 1609 (m) [Vc=c; 2,5-disubst. Furan],
1567 (vs) [Vc=c, 2,5-disubst. Furan], 1345 (vS) [vB-o], 1288 (vS) [025-disubst. Furan], 958 (VS) [Oc=c, trans]- —
1H-NMR (250.1 MHz, CD2Clz): 6 (ppm) = 1.41 (d, 3/12 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 1.75 (s, 6H, H-14, H-15),
3.92 (dd, ¥33 = 9.0 Hz, 35, = 7.3 Hz, 1H, H-3), 4.48 (dd, ¢/33 = 9.0 Hz, 3/32 = 7.8 Hz, 1H, H-3"),
4.70-4.83 (m, 1H, H-2), 6.96 (d, 3/ = 16.0 Hz, 1H, H-8 0. H-9), 7.00 (d, 3/ = 3.6 Hz, 1H, H-Aryl), 7.19
(d, 3/ = 3.6 Hz, 1H, H-Aryl), 7.53 (d, 3/ = 16.0 Hz, 1H, H-9 o. H-8). — 13C{tH}-NMR (100.6 MHz,
CD:Clz): 6 = 21.7 (C-1), 26.4 (C-14, C-15),57.7 (C), 73.2 (C-3), 75.1 (C-2), 98.3 (C), 99.6 (C), 110.9
(CN),111.5(CN), 112.2 (CN), 114.2 (CH), 120.1 (CH), 126.4 (CH), 132.2 (CH), 155.0 (C), 173.8 (C),
175.9 (C). — 11B{tH}-NMR (80.2 MHz, CD:Cl;): 6 = 27.9. — EA: C19H16BN304 (361.16) gef. (ber.):
C63.33(63.19),H4.47 (4.47),N 11.73 (11.63).

4-(4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)nitrobenzen (NPB-PG)

1 o 5 6
?EO:B@LNOZ

NPB-PG. — Braunlich, kristalliner Feststoff. — Smp. 71-74 °C. — DSC: 84 °C (endo), 207 °C (endo).
—IR: ¥ (cm™) = 3114 (w) [v=c-u], 2983 (W) [v-cn], 2904 (W) [vc-n], 1597 (m) [vc=c], 1513 (vs)
[vnoz], 1366 (S) [vB-o], 1345 (vs) [ve-o], 1312 (vS) [Vc-0-B-0-c], 849 (VS) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring]- —
1H-NMR (250.1 MHz, CD,Cl;): 6 (ppm) = 1.42 (d, 3/12 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.93 (pt, 1H, H-3), 4.49 (pt,
1H, H-3"),4.73-4.81 (m, 1H, H-2), 7.96 (d, 3/ = 7.6 Hz, 2H, H-Aryl), 8.19 (d, 3/ = 7.6 Hz, 2H, H-Aryl). -
13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD:Cl;): 6 = 21.9 (C-1), 73.3 (C-3), 74.8 (C-2), 122.8 (CH), 136.0 (CH),
150.3 (C-7). — 1B{tH}-NMR (80.2 MHz, CD;Cl;): 6 = 32.9. — EA: C9H10BNO4 (206.99) gef. (ber.):
C52.47 (52.22),H4.91 (4.87),N 6.75 (6.77). — UV/vis: epcm (267 nm) = 10800 L-mol1-cm™.

4-(4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-(2-nitrovinyl)benzen (NVBB-PG)
1 5 6
>[O\B 4< >7 8
3~o \ NO,
9
NVBB-PG. — Apricotfarbene Kristalle. — Smp. 105-108 °C. — DSC: 118 °C (endo), 288 °C (exo0). —

IR: ¥ (cm™) =3106 (w) [v=c-u], 3046 (W) [v=c-n], 2973 (W) [V=c-n], 2907 (W) [v—c-n], 1630 (m) [vc=c],
1501 (S) [VNoz], 1366 (VS) [VB_o], 1337 (VS) [VB_o], 1320 (VS) [VC—O—B—O—C], 974 (S) [6c:c, trans]. 828 (VS)
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[Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring]. — tH-NMR (250.1 MHz, CD2Cl;): 6 (ppm) = 1.41 (d, 3/12 = 6.0 Hz, 3H, H-1),
3.91 (pt, 1H, H-3), 4.47 (pt, 1H, H-3"), 4.70-4.78 (m, 1H, H-2), 7.58 (d, 3/ = 7.8 Hz, 2H, H-Aryl), 7.65
(d,3Js0 =13.8 Hz, 1H, H-8 0. H-9), 7.86 (d, 3] = 7.8 Hz, 2H, H-Aryl), 8.02 (d, 3/ss = 13.8 Hz, 1H, H-9 o.
H-8). — 13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD:Clz): 6§ = 21.9 (C-1), 73.1 (C-3), 74.6 (C-2), 128.7 (CH), 133.0
(C-7), 135.8 (CH), 138.2 (CH), 139.1 (CH). — 1B{tH}-NMR (80.2 MHz, CD,Clz): § = 31.0. — EA:
C11H12BNO4 (233.03) gef. (ber.): C 56.73 (56.70), H 5.27 (5.19), N 5.97 (6.01). — UV/vis:
éem (314 nm) = 17700 L'mol t-:cm™.

(E)-4-Nitro-4’-(4-methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (10-PG)

NO,
9 10 13

11 12

10-PG. — Orangefarbene Kristalle. — Smp. 182-185 °C. — DSC: 189 °C (endo), 298 °C (exo). — IR:
¥ (cm™) = 3104 (W) [v=c-u], 3077 (W) [v=c-u], 2983 (W) [v-c-n], 2911 (W) [v_c-u], 1599 (m) [vc=c],
1513 (vs) [vnoz], 1364 (S) [vs-o], 1335 (vs) [VB-0], 972 (VvS) [Oc=c, trans], 843 (VS) [Sc-H; 1,4-disubst. Benzen-
ring]- — TH-NMR (250.1 MHz, CD»Cl;): 6 (ppm) = 1.40 (d, 3/12 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.89 (pt, 1H, H-3),
4.45 (pt, 1H, H-3"), 4.69-4.77 (m, 1H, H-2), 7.24 (d, 3/s9 = 16.5 Hz, 1H, H-8 0. H-9), 7.33 (d,3/9;s =
16.5 Hz, 1H, H-9 o. H-8), 7.58 (d, 3/ = 7.8 Hz, 2H, H-Aryl), 7.68 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2H, H-Aryl), 7.81 (d,
3] = 7.8 Hz, 2H, H-Aryl), 8.21 (d, 3/ = 8.4 Hz, 2H, H-Aryl). — 13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD,Cl;): 6 =
21.9(C-1),73.0(C-3),74.3(C-2),124.4 (CH), 126.7 (CH), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 133.3 (CH), 135.6
(CH),139.3(C), 144.0 (C), 147.3 (C).—11B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD;Cl;): 6 =31.1.— EA: C17H16BNO4
(309.12) gef. (ber.): C 66.10 (66.05), H 5.11 (5.22), N 4.86 (4.53). — UV/vis: &cm (355 nm) =
28200 L'mol™*-cm™.

4-(4-Methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)benzonitril (CPB-PG)

N0, R, 8

>[ :BiQLCN

¥>~0
CPB-PG. — Farbloser, kristalliner Feststoff. — Smp. 85-88 °C. — DSC: 92 °C (Smp.), 211 °C (endo).
—IR: ¥ (cm™) = 3068 (W) [v=c-n], 2984 (W) [v-c-u], 2931 (W) [v—c-n], 2225 (m) [vc=n], 1606 (W)
[ve=c], 1361 (vs) [ve-o], 1348 (s) [ve-o], 1312 (S) [Vc-o0-B-0-c], 832 (VS) [Oc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring]- —
1H-NMR (250.1 MHz, CD:Cl): 6 (ppm) = 1.40 (d, 3/12 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.91 (dd, %33 = 9.0 Hz,
3J32 = 7.3 Hz, 1H, H-3), 4.47 (dd, 233 = 9.0 Hz, 3/3.2 = 7.8 Hz, 1H, H-3"), 4.68—4.82 (m, 1H, H-2), 7.66
(d, 3/ =8.3 Hz, 2H, H-Aryl), 7.88 (d, 3] = 8.3 Hz, 2H, H-Aryl). — 13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CDCl;): § =
21.9 (C-1), 73.2 (C-3), 74.8 (C-2), 115.1 (CN), 119.1 (C), 131.7 (CH), 135.4 (CH). — 11B{*H}-NMR
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(80.2 MHz, CD,Cl2): 6 = 30.7. — HR-MS (ESI-TOF): C10H10BNO; [M+Na] m/z: ber. 210.0699; gef.
210.0689. - UV/vis: epem (280 nm) = 1200 L'mol -cm™.

(E)-4-Cyano-4’-(4-methyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)stilben (11-PG)

9 10
1 12

11-PG. — Farbloser Feststoff. — Smp. 188-195 °C. — DSC: 192 °C (endo), 287 °C (endo). — IR:
7 (cm™) = 3168 (W) [v=c-n], 2975 (W) [v-c-n], 2907 (W) [V-c-nu], 2219 (m) [vc=n], 1607 (s) [ve=c],
1362 (s) [ve-o], 1318 (s) [Vc-0-B-0-c], 947 (S) [Oc=c, trans], 832 (VS) [Sc-H; 1,4-disubst. Benzen-Ring]- — TtH-NMR
(250.1 MHz, CD:Cl2): 6 (ppm) = 1.40 (d, 3/1,2 = 6.3 Hz, 3H, H-1), 3.89 (dd, 2/33 = 8.9 Hz, 3/3, = 7.3 Hz,
1H, H-3), 4.46 (dd, 933 = 8.9 Hz, 3J32 = 7.8 Hz, 1H, H-3"), 4.66-4.79 (m, 1H, H-2), 7.19 (d, 3/s9 =
16.4 Hz, 1H, H-8 0. H-9), 7.28 (d, 3Jos = 16.4 Hz, 1H, H-9 o. H-8), 7.56 (d, 3/ = 8.3 Hz, 2H, H-Aryl),
7.62 (d, 3/ = 8.8 Hz, 2H, H-Aryl), 7.67 (d, 3] = 8.8 Hz, 2H, H-Aryl), 7.80 (d, 3/ = 8.3 Hz, 2H, H-Aryl). -
13C{1H}-NMR (62.9 MHz, CD:Clz): 6 = 21.9 (C-1), 73.0 (C-3), 74.3 (C-2), 111.2 (CN), 119.6 (C-13),
126.6 (CH), 127.4 (CH), 128.2 (CH), 132.4 (CH), 132.9 (CH), 135.6 (CH), 139.5 (C), 142.0 (C). -
11B{1H}-NMR (80.2 MHz, CD:Clz): 6 = 30.4. — EA: C1sH1sBNO2 (289.14) gef. (ber.): C 74.37 (74.77),
H 5.59 (5.58), N 4.85 (4.84). — UV/vis: gpem (328 nm) = 38800 L-mol1-cm™.

5.5 Allgemeine Vorschrift fiir die polymeranaloge Kondensation von
BMA-co-DHPMA-Polymere mit chromophoren Arylboronsauren
In einem Zweihalskolben, ausgestattet mit einem Wasserabscheider, werden die in Tabelle
5.14-Tabelle 5.16 angegebenen Mengen an BMA-co-DHPMA-Polymer und chromophorer Aryl-
boronsaure vorgelegt und mit ca. 80 mL getrocknetem Toluen suspendiert. Das Reaktionsgemisch
wird 2 d unter Riickfluss geriihrt. Bei Reaktionsansitzen mit thiophen- oder furanhaltigen
Arylboronsauren wird das dabei entstehende Wasser hingegen fiir 7 h bei 60 °C im Vakuum
azeotrop abdestilliert und ca. 20 mL an Polymerldsung zuriickgelassen. Nach Abkiihlen auf RT
werden Versuche ausgehend von den Copolymere cpBD5-cpBD18 direkt unter Argonatmos-
phére filtriert, um unumgesetzte Arylboronsdure abzutrennen. Bei Versuchen ausgehend von
cpBD36 und cpBD40 werden zunachst die nahezu farblosen Reaktionslésungen abdekantiert.
Die in Toluol unloslichen immobilisierten Arylboronsauren werden in DCM gelost und die
Polymerlésungen anschliefdend unter Argonatmosphare filtriert. Das jeweilige Filtrat wird am
Rotationsverdampfer eingeengt und die konzentrierte Polymerlosung in kaltem, getrocknetem
n-Hexan ausgefallt. Durch Zentrifugieren wird das tiberstehende Fallungsmittel vom ausgefallen-
en Copolymer abgetrennt. Das erhaltene Copolymer wird 2 d bei 40 °C im Vakuumtrockenschrank

getrocknet.
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Tabelle 5.14 Reaktionsansitze zur Funktionalisierung der BMA-co-DHPMA-Polymere bzw. des Homopolymers pD
mit verschiedenen chromophoren Arylboronsduren, Verhéltnis von ns/npiol 2 1; Angaben iiber die eingesetzten Stoft-
mengen der Edukte, die Ausbeuten sowie das Aussehen der erhaltenen funktionalisierten Polymere.

funktionalisiertes BMA-co-DHPMA- AT 15/ Mpiot® P PR
Copolymer Polymer
4-cpBD10_1 0.352L'§]§]2).4113_1;1m01) 0.079 g4(-0021_il3 mmol) 154 ((;.32:’,;20/5) mtr;):setr;ﬁ)eflfber
5-cpBD10_1 0.35(i§]§]2).£1}(3)_1;1m01) 0.081 g5(002: mmol) 157 (g.;i(%)‘)o/g) orarllgtse{:tr(l))éner
6-cpBD10_1 0'3721‘?&]2)'?22111101) 0.094 g6(0031-(l) mmol) 1.56 (g'f.il/f) gelber Feststoff
7-cpBD10_1 0.33£Z§]§]2).i;5)_1;1m01) 0.090 g§002]z mmol) 156 (()2.3363;5 orarl;%z{:tr(l))fefner
8-cpBD10_1 0.301('5];]2).2(9)_r;1m01) 0.076 gsﬁ%%{?; mmol) 1.42 ?5.139;))% oralrzleg:t-slizé;;ml.
9-cpBD10_1 O.SSiﬁlglz).ig_rilmol) 0.076 géOOZI;I- mmol) 1.46 (8.738102/0;); v;zisrgggfefr
wsgunies OSSN OBEIIs G
wgnpias PSS DTG G
10-cpBD10_1 O.SSiﬁégig_?mol) 0.078 gl(o()_.(Z)‘])-lmmol) 1.58 ?'722805/03'; gelber Feststoff
CPB-cpBD10_2 0.342‘5&]2).1}(3)_?m01) 0.024 g E;Opi;f) mmol) 1.04 (g';_i%/f)
N (e I (T B R S e
11-cpBD10_2 0.35(15&]2)%1}3_?m01) 0.040 gl(l()_.(ljgmmol) 101 (3_2.230/%
NPB-pD 0.305¢g (11’30 mmol) 0.316g 1(\]1[;?39 mmol) 1.00 (8_749307/05; h,;](]:;gtlg;?r

NPB... 4-Nitrophenylboronsaure; NVBB... (E)-4-(S-Nitrovinyl)benzenboronsaure; CPB... 4-Cyanophenylboronsaure

a Stoffmengenverhaltnis der entsprechenden Boronsdure bezogen zu den im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-
Einheiten

b Edukt enthalt zusatzlich 10.2 mol-% an (E)-4-([Thiophen-2-yl]-vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-
2,5-dihydrofuran als Verunreinigung von dem vorherigen Syntheseschritt.

¢ Zusatzlich 37 mol-% an (E)-4-([Thiophen-2-yl]-vinyl)-2-(dicyanomethylen)-3-cyano-5,5-dimethyl-2,5-dihydrofuran

Tabelle 5.15 Reaktionsansédtze zur Funktionalisierung des BMA-co-DHPMA-Polymers cpBD18 mit verschiedenen
dquimolaren Mengen an chromophorer Arylboronsdure 10-OH; Angaben {iber die eingesetzten Stoffmengen der
Edukte sowie die erhaltenen Ausbeuten.

funktionalisiertes BMA-co-DHPMA-Polymer Arylboronsiure 110-0/Mbior Ausbeute
Copolymer cpBD18 10-OH ’ o
10-cpBD18-0.2 0.351 g (2.42 mmol) 0.019 g (0.07 mmol) 0.20 0.350 g (95.3 %)
10-cpBD18-0.4 0.352 g (2.43 mmol) 0.038 g (0.14 mmol) 0.40 0.367 g (95.5 %)
10-cpBD18-0.6 0.350 g (2.42 mmol) 0.056 g (0.21 mmol) 0.61 0.370 g (92.8 %)
10-cpBD18-0.8 0.352 g (2.43 mmol) 0.075 g (0.28 mmol) 0.81 0.408 g (97.8 %)
10-cpBD18-1.0 0.351 g (2.42 mmol) 0.093 g (0.35 mmol) 1.01 0.421 g (97.5 %)
10-cpBD18-1.5 0.222 g (1.53 mmol) 0.089 g (0.33 mmol) 1.51 0.241 g (88 %)

aStoffmengenverhaltnis von 10-OH bezogen zu den im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten

Tabelle 5.16 Reaktionsansatze zur Funktionalisierung verschiedener BMA-co-DHPMA-Polymere bzw. des Homo-
polymers pD mit 0.6 Aquivalenten an chromophorer Arylboronsidure 10-OH; Angaben iiber die eingesetzten Stoff-
mengen der Edukte sowie die erhaltenen Ausbeuten.

funktionalisiertes

BMA-co-DHPMA-

Arylboronsdure

Lol Polymer 10-0H N10-0H/NDiol? Ausbeute
10-cpBD5-0.6  0.350 g (2.45 mmol) cpBD5 0.009 g (0.03 mmol) 0.60 0.296 g (83 %)
10-cpBD10_2-0.6 0.350 g (2.44 mmol) cpBD10_2 0.026 g (0.10 mmol) 0.62 0.363 g(97.6 %)
10-cpBD36-0.6  0.219 g (1.46 mmol) cpBD36 0.098 g (0.36 mmol) 0.59 0.298 g (98.1 %)
10-cpBD40-0.6  0.350 g (2.33 mmol) cpBD40 0.171 g (0.64 mmol) 0.60 0.457 g (91.6 %)

10-pD-0.6 0.351 g (2.19 mmol) pD 0.353 g (1.31 mmol) 0.60 0.523 g (79 %)

aStoffmengenverhaltnis von 10-OH bezogen zu den im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten
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In Tabelle 5.17-Tabelle 5.20 sind die Ergebnisse der polymeranalogen Reaktionen der BMA-co-DHPMA-Polymere bzw. des Homopolymers pD mit den

chromophoren Arylboronsauren zusammengefasst.

3 3 3 3
1 1 ! !
2 2' 2 2
4 4 . 4 4 e .
o 0% Immobilisierte Aryl- o X3 0% Immobilisierte Aryl-
5 o boronsduren basierend 5 o boronsduren basierend
6 1011 auf cpBD10_1 6 1011 auf cpBD10_2
7 7
. o. O . 0.0
| |
R R

Tabelle 5.17 'H-NMR-, ATR-FTIR-, UV /vis-spektroskopischen Daten sowie die Ergebnisse der DSC-Messungen der mit verschiedenen chromophoren Boronsauren funktionalisierten
BMA-co-DHPMA-Polymere; Einsatz der jeweiligen Boronsiure erfolgte im 1.5-fachen Uberschuss bezogen auf die im Ausgangscopolymer cpBD10_1 enthaltenen Diol-Einheiten.

funktionalisiertes Copolymer 1H-NMR-Spektroskopie (250.1 MHz, CD2Cl;) ATR-FTIR-Spektroskopie UV/vis DSC
mitR = 4 [ppm] v [em™1] éocM [L-g 1-cm™1] [°C]
4-cpBD10_1
T 0.51-1.24 (H-3, H-3, H-8), 1.40 (H-7), 1.59 (H-6
170-2.13 EH:{ H:1.3 3 9)2’ (H-s)( . 0)6'_437((:,;1{)'1{_9, 2960 (m) [v-c-u], 2934 (m) [v-c-n], 1721 (vs) [vc-o,
e ' e L ! ’ Methacrylat], 1692 (s) [vc=0], 1619 (w) [vc=c], 1466 (m) 15.71
H-119, 4.51 (1H, H-117), 4.86 (1H, H-10), 7.66-8.09 55 (Tc)
(7H, H-13 0. H-14, H-16, H-20, H-21, H-22, H-23), 8.43 [6c-n], 1366 (m) [vB-o], 1350 (m) [vs-o], 1322 (m) (347 nm)
2 H’ H-13 0' H-1 4’) ’ ’ ’ ’ T [vc-o0-B-0—c], 1241 (s) [vc-o], 1144 (vS) [Vc-0-c, Methacrylat]
0.55-1.25 (H-3, H-3‘, H-8), 1.40 (H-7), 1.59 (H-6),
1.70-2.13 %H-l H-19,3 9)2 (H-S)( 4 0)5—4 39((3H) Hegr, | 2960 (m) [v-c], 2933 (m) [v-c-u], 1721 (vS) [ve-o, mern-
e g e R ! ’ acrylat], 1686 (m) [vc=0], 1601 (m) [vc=c], 1586 (m) [vc=c, 14.96
H-11°),4.52 (1H, H-11°), 4.88 (1H, H-10), 7.60—7.88 54 (Tc)
(3H, H-13 0. H-14, H-Ary]), 7.88-8.07 (3H, H-16 2,5-disubst. Thiophen], 1466 (m) [6c-u], 1378 (m) [vB-o0], 1352 (388 nm)
H-A’ryl) 8.Zé (1H’H-14- . 'H-.13) ’ ’ ’ (m) [vB-0], 1241 (s) [vc-0], 1144 (vS) [Vc-0-C, Methacrylat]
0.60-1.24 (H-3, H-3', H-8), 1.40 (H-7), 1.59 (H-6),
1.72-2.11 (H-1, H-1°), 3.93 (H-5), 4.04—4.34 (3H, H-9", 2960 (m) [v-c-u], 2933 (m) [v-c-u], 2216 (W) [vc=n],
H-11°),4.07 (2H, H-18), 4.49 (1H, H-11°), 4.85 (1H, 1721 (vs) [vc=0, Methacrytat], 1605(w) [ve=c], 1466 (m) 10.58 59 (Te)
H-107), 7.35-7.72 (5H, H-13 0. H-14, H-20, H-21, H-22), | [8c-], 1368 (m) [vs-o], 1314 (m) [vc-0-8-o-c], 1241 (m) (393 nm) ¢
7.90 (2H, H-14 0. H-13), 8.28 (1H, H-16), 8.54 (1H, [Vc-o], 1144 (vS) [Vc-0-c, Methacrylat]
H-23)
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Fortsetzung zu Tabelle 5.17
funktionalisiertes Copolymer 1H-NMR-Spektroskopie (250.1 MHz, CD2Cl;) ATR-FTIR-Spektroskopie UV/vis DSC
mitR = 6 [ppm] ¥ [em™1] éocm [L-g1-cm1] [°C]
7-cpBD10_1
0.53-1.24 (H-3, H'3,’ H-8), 1.40 (H-7), 1.60 (H-6), . 2960 (m) [v-c-u], 2934 (m) [v-c-u], 2230 (w) [vc=n],
1.71-2.13 (H-1, H-1°), 3.92 (H-5), 4.04-4.36 (3H, H-9", 1721
. . . (VS) [VC:O, Methacrylat], 1584 (m) [VC=C]. 1466 (m) 16.62
H-119),4.50 (1H, H-11), 4.86 (1H, H-10), 7.16 (1H, 76 (Tc)
[6c-n], 1368 (m) [vs-o], 1322 (m) [vc-0-B-0-c], 1241 (m) (413 nm)
H-16 0. H-17), 7.59-7.80 (3H, H-17 0. H-16, H-Aryl), [ve o], 1144 (vs) [V 1,965 (m) [6 |
791 (ZH, H-Aryl) c-0], C-0-C, Methacrylat|, C=C, trans
0.56-1.27 (H-3, H-3', H-3“, H-8), 1.40 (H-7), 1.60 (H-6), | 3435 (W) [vo-n], 2957 (m) [v-c-n], 2933 (m) [v-c-u],
1.70-2.17 (H-1, H-1°, H-1*), 3.66 (H-11), 3.93 (H-5, H-9, | 2228 (W) [vc=n], 1722 (vS) [Vc=0, Methacrylat], 1574 (m)
H-10), 4.07-4.38 (3H, H-9, H-11), 4.51 (1H, H-119, [ve=c; 2,5-disubst. Thiophen], 1465 (m) [6c-u], 1360 (m) [vB-o], —a 65 (Te)
4.87 (1H, H-10, 6.93 (1H, H-16 0. H-17), 7.61 (1H, 1241 (s) [vc-o], 1144 (vs) [Vc-0-¢, Methacrylat], 964 (m)
13 14 NC CN H-Aryl), 7.71 (1H, H-Aryl), 7.90 (1H, H-17 o. H-16) [6C=C, trans]
27 26
9-cpBD10_1
23 0.57-1.25 (H-3, H-3, H-3", H-8), 1.40 (H-7), 1.61 (H-6), | 3486 (W) [vo-u], 2958 (m) [v-c-u], 2934 (m) [v-c-n],
25 1.71-2.17 (H-1, H-1', H-1*), 3.67 (H-11), 3.93 (H-5, H-9, | 2231 (w) [ve=n], 1721 (vs) [vc=0, Methacrylat], 1582 (m)
cN | H-10),4.06-4.33 (3H, H-9', H-11Y), 4.51 (1H, H-11), [ve=c], 1547 (W) [Vc=c, 2,5-disubst. Furan], 1466 (m) [6c-n], —a 49 (Te)
12\\ /15 X34 | 4.87 (1H, H-10,7.00 (1H, H-16 0. H-17), 7.03 (1H, 1383 (m) [vb-o], 1241 (s) [vc-o], 1144 (vs) [Vc-0-c, Meth-
13 14 NG CN H-Aryl), 7.28 (1H, H-Aryl), 7.57 (1H, H-17 0. H-16) acrylat], 965 (m) [8c=c, trans]
27 26
NPB-cpBD10_1 0.53-1.25 (H-3, H-3", H-8), 1.40 (H-7), 1.59 (H-6), 2958 (m) [v-c-t], 2934 (m) [v-c-t], 1721 (vS) [Vc=0, Meth-
13 14 1.69-2.15 (H-1, H-19, 3.92 (H-5), 4.04—4.38 (3H, H-9", acrylat], 1601 (W) [ve=c], 1524 (m) [vnoz], 1466 (m) [6c-H], 5.77 46 (To)
12 15 NO H-11%),4.52 (1H, H-11), 4.89 (1H, H-10), 8.01 (2H, 1345 (m) [vs-o], 1314 (m) [vc-0-B-0-c], 1240 (m) [vc-o], (266 nm)
2 H-Aryl), 8.22 (2 H, H-Aryl) 1144 (VS) [VC—O—C, Methacrylat]
NVBB-cpBD10_1 0.52-1.24 (H-3, H-3‘, H-8), 1.40 (H-7), 1.59 (H-6), ' 2960 (m) [v-c_i], 2933 (m) [v-c_s], 1721 (vs) [Ve=o, Meth-
1.70-2.14 (H-1, H-1°), 3.93 (H-5), 4.05-4.34 (3H, H-9",
13 14 17 . . . acrylat], 1636 (W) [ve=c], 1524 (m) [vnoz], 1466 (m) [Sc-H], 10.92 5
12f N\is_j O H-117, 4.49 (1H, H-11Y), 4.86 (1H, H-107), 7.62 (2H, 1368 (m) [vs_o], 1337 (m) [ve-o], 1241 (m) [vc-o], 1144 (314 nm) 4 (Tc)
@J H-Aryl), 7.68 (1H, H-16 0. H-17), 7.89 (2H, H-Aryl), 8.04 ’ 965 s ’
16 (1H, H-17 o. H-16) (VS) [VC—O—C, Methacry]at], (m) [ c=C, trans]
10-cpBD10_1 059-125 (H-3, H-3', H-8), 1.40 (H-7), 1.60 (H-6), 2960 (m) [v-c-u], 2934 (m) [v-c-u], 1721 (vs) [vc=o,
1.70-2.13 (H-1, H-1°), 3.93 (H-5), 4.04—4.33 (3H, H-9",
H-117), 4.48 (1H, H-11Y, 4.83 (1H, H-10°), 7.31 (2H Methaeryiar], 1607 (w) [ve=c], 1518 (m) [vnoz], 1466 (m) 1539 58 (7o)
' ’ P ’ L ! [6c-n], 1368 (m) [vB-o], 1341 (s) [vB-0], 1241 (m) [vc-o], (355 nm) ¢

H-16, H-17), 7.60 (2H, H-Aryl), 7.69 (2H, H-Aryl), 7.83
(2H, H-Aryl), 8.20 (H-Aryl)

1144 (VS) [VC—O—C, Methacrylat], 965 (m) [6C=C, trans]

a Extinktionskoeffizient wurde nicht bestimmt.
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Fortsetzung zu Tabelle 5.17
funktionalisiertes Copolymer 1H-NMR-Spektroskopie (250.1 MHz, CD2Cl;) ATR-FTIR-Spektroskopie UV/vis DSC
mitR = 6 [ppm] ¥ [em™1] eoem [Logl-cm™1] [°C]
CPB-cpBD10_2 0.53-1.27 (H-3, H-3', H-3", H-8), 1.41 (H-7), 1.61 (H-6), ig;; EVWV;)[\EVO’?]'ZZ;SS (E,IIJ\?)[E’;C:H}' i?gg Evms)) [[Z’f’H]'
13 14 1.71-2.11 (H-1, H-1/, H-1%), 3.67 (H-11), 3.93 (H-5, H-9, | 1609’(2;:\,)' [veec], 1465 é;l)“ (5011, 1368 (ch)" Meth- 0.68 46 (To),
12 5 o H-10), 4.06-4.35 (3H, H-9°, H-11°), 4.51 (1H, H-119, *Ejy‘at]' 1317 (w) [v o=ch 1, 1240 (r;*)‘*[\'/ 1, 1145 (vs) (280 nm) 219 (endo)
4.87 (1H, H-10"), 7.71 (2H, H-Aryl), 7.93 (2H, H-Aryl) B0l ¢-0-8-0-cl, ok
[VC—O—C, Methacrylat]
11-cpBD10_1 0.51-1.26 (H-3, H-3‘, H-8), 1.40 (H-7), 1.60 (H-6), 1.69— | 2960 (m) [v-c-t], 2934 (m) [v-c-x], 2224 (w) [vc=n],
13 14 17 2.10 (H-1, H-19, 3.92 (H-5), 4.04-4.34 (3H, H-9°, H-11), | 1721 (vs) [vc=0, Methacrylat], 1607 (w) [vc=c], 1466 (m) 16.80 57 (Te),
12 15 // 18 57 CN | 4.47 (1H, H-117), 4.83 (1H, H-10°), 7.25 (2H, H-16, H-17), | [8cn], 1368 (m) [vs-0], 1323 (m) [Vc-0-5-0-c], 1241 (m) (328 nm) 225 (endo)
16 19 20 7.58 (ZH, H-Aryl), 7.65 (4H, H-Aryl), 7.82 (ZH, H-Aryl) [VC—O], 1144 (VS) [VC—O—C, Methacrylat]. 967 (m) [5C=C, trans]
11-cpBD10_2 0.51-1.26 (H-3, H-3*, H-3", H-8), 1.40 (H-7), 1.60 (H-6), | 3511 (vw) [vo-#], 2957 (m) [v-c-n], 2932 (m) [v-c-t],
o1 1 1.69-2.10 (H-1, H-1, H-1“), 3.66 (H-11),3.92 (H-5, H-9, | 2224 (w) [vc=n], 1722 (vS) [Vc=0, Methacrylat], 1606 (W) 1513 55 (1)
0 .5 1821 CN | H-10), 4.04-4.34 (3H, H-9', H-11"), 4.47 (1H, H-119, [ve=c], 1466 (m) [8c-u], 1367 (m) [vs-o], 1322 (w) (328' nm) 233 (en i )
e O o 15 20 4.83 (1H, H-109, 7.25 (2H, H-16, H-17), 7.58 (2H, [ve-0-B-0-c], 1240 (m) [vc-o0], 1144 (vS) [Vc-0-C, Methacrylat],

H-Aryl), 7.65(4H, H-Aryl), 7.82 (2H, H-Aryl)

966 (m) [6C:C, trans]

Tabelle 5.18 1H-NMR-, ATR-FTIR-, UV/vis-spektroskopischen Daten sowie das Ergebnis der DSC-Messung fiir das mit 4-Nitrophenylboronsadure funktionalisierte Homopolymer pD;
eingesetztes Stoffmengenverhaltnis ng/npio = 1.

funktionalisiertes Festkorper-NMR-Spektroskopie ATR-FTIR-Spektroskopie UV/vis DSC
Homopolymer (13C-{*H}-CP-MAS, 100.6 MHz) § [ppm] ¥ [cm™1] soem [Le-gl-cm] [°C]
16.0 (—CHs), 44.9 (C), 54.5 (-CHz-), 68.0 (0O—CH2—CH, 2932 (m) [v—c-n], 1727 (5) [Vc=0, Methacrylat], 1659 (m)
NPB-pD CH2-0-B), 75.4 (CH-0-B), 122.4 (CH), 135.8 (CH, C), [ve=c], 1516 (vs) [vnoz], 1345 (vs) [ve-o], 1314 (vs) —a 132 (To)

149.8 (C), 177.3 (C=0)

[VC—O—B—O—C], 1225 (S) [VC—O], 1154 (S) [VC—O—C, Methacrylat]

a Extinktionskoeffizient wurde nicht bestimmt.
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Tabelle 5.19 1H-NMR-, ATR-FTIR-, UV /vis-spektroskopischen Daten sowie die Ergebnisse der DSC-Messungen des BMA-co-DHPMA-Polymers cpBD18 funktionalisiert mit der chromo-

phoren Arylboronsdure 10-OH unter Verwendung verschiedener Stoffmengenverhaltnisse bezogen auf die im Ausgangscopolymer befindlichen Diol-Einheiten.

funktionalisiertes z 1H-NMR-Spektroskopie (250.1 MHz, CD2Cl2) ATR-FTIR-Spektroskopie UV/vis DSC
Copolymer d [ppm] ¥ [cm™1] eoem [Leg1l-cm™1] [°C]
10-cpBD18-0.2 0.2 @ éfjm) 54 (T¢)
_ -3 H-3‘ H-3“ H- . . 7.17
10-cpBD18-0.4 0.4 | 0.56-124(H-3,H-3', H-3" H-8),1.40 (H-7), 161 (H-6), | 354 (W) [vo-t], 2957 (m) [v-c-n], 2933 (m) [v—c-H], 354 57 (Tc)
1.70-2.19 (H-1,H-1', H-1), 3.67 (H-11),3.93 (H-5,H-9, | -4 1722 1606 (354 nm)
H-10), 4.07-4.35 (3H, H-9', H-11°), 4.48 (1H, H-119) (W) [v-c-al, (vS) [ve-o, methaeryiad, (w-m) 1197
10-cpBD18-0.6 0.6 P T 7 ) ' ’ [ve=c], 1518 (w—m) [vnoz], 1466 (m) [c-u], 1367 (w—m) . 64 (Tc)
4.84 (1H, H-10), 7.31 (2H, H-16, H-17), 7.61 (2H, [Ve-0], 1341 (m-s) [ve-o], 1241 (m) [vc-o], 1145 (vs) (355 nm)
H-Aryl), 7.69 (2H, H-Aryl), 7.83 (2H, H-Aryl), 8.22 (2H, ’ 965 (v [6 ’ 16.54
10-CpBD18-0.8 0.8 H-Al'yl) [VC—O—C, Methacrylat], (W—m) [ C=C, trans] (355 nm) 67 (TG)
10-cpBD18-1.0 1.0 (3153'1;) 70 (Te)
1o | 0-51-122(H-3,H-3, H-3" H-8), 138 (H-7), 1.59 (H-6), | 2957 (m) [v-c-], 2932 () [v-c-u], 2873 (W) [v-c-u],
(0 ' /| 169-2.19 (H-1, H-1°, H-1°), 3.93 (H-5), 4.01-4.30 (3H, | 1722 (vs) [Vc=0, Methacrylat], 1606 (m) [vc=c], 1517 (m) 2422
10-cpBD18-1.5 ml)‘_"?i H-9', H-11°), 4.47 (1H, H-11°), 4.81 (1H, H-10"), 7.29 (2H, | [vnoz], 1467 (m) [6c-#], 1367 (m) [ve-o], 1340 (s) [vs-o], (354 nm) 74 (Te)
1“é) H-16, H-17), 7.46-7.73 (4H, H-Aryl), 7.82 (2H, H-Aryl), | 1240 (m) [vc-o], 1145 (vs) [Vc-0-c, Methacrylat], 966 (m)

8.18 (2H, H-Aryl)

[6C=C, trans]
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Tabelle 5.20 1H-NMR-, ATR-FTIR-, UV /vis-spektroskopischen Daten sowie die Ergebnisse der DSC-Messungen der BMA-co-DHPMA-Polymere bzw. des Homopolymers pD funktionalisiert
mit der chromophoren Arylboronsiure 10-OH unter Verwendung des Stoffmengenverhaltnis nio-on/npio = 0.6.

Copolymer < 1H-NMR-Spektroskopie (250.1 MHz, CD2Cl2) ATR-FTIR-Spektroskopie UV/vis DSC
poy & [ppm] ¥ [emr1] avem [Lgtem1] [°c]
10-cpBD5-0.6 455 352'49 35 (T6)
0.55-1.27 (H-3, H-3, H-3“, H-8), 1.40 (H-7), 1.60 (H-6), | 3511 (w) [vo-t], 2957 (m) [v-c-t], 2933 (m) [v-c-t], (354 nm)
10-cpBD10.2-0.6 | 143 | 1:69-2.19 (H-1,H-1° H-17), 3.67 (H-11),3.93 (H-5,H-9, | 2873 () [v-c-ul, 1722 (vS) [Ve-o, Methacryiac], 1606 6.48 47 (19
H-10), 4.05-4.37 (3H, H-9*, H-11°), 4.47 (1H, H-119, (vw—m) [vc=c], 1519 (vw—m) [vnoz], 1466 (m) [8c-n], (354 nm)
] ] 4.83 (1H, H-10), 7.28 (2H, H-16, H-17), 7.62 (2H, 1368 (vw—m) [vs-o0], 1339 (vw—m) [vs-0], 1237 (m) 23.61
10-cpBD36-0.6 | 14 |y sy 771 (2H, H-Aryl), 7.83 (2H, H-Aryl), 8.20 (2H, | [vc_o], 1145 (vS) [Vc oc methaeryiar], 966 (vw—mn) [Scec, (355 nm) 91 (Te)
10-cpBD40-0.6 12 | A tans] 28.20 100 (T.
<P e : (354 nm) 5)
3408 (w) [vo-n], 2933 (W) [v-c-t], 1725 (s) [vc=0, Meth-
acrylac], 1605 (m) [ve=c], 1513 (m) [vnoz], 1481 (w) [Sc-4], ,
-pD-0. —a - 160 (T
10-pD-0.6 0 1367 (s) [ve-o], 1338 (vs) [vB-o0], 1240 (s) [vc-o], 1154 60 (7<)
(S) [VC—O—C, Methacrylat], 969 (m) [6C=C, trans]

a Probe ist in gdngigen deuterierten Losungsmitteln nicht I6slich und FK-H-NMR liefert keine aussagekraftigen Informationen.
b Extinktionskoeffizient wurde nicht bestimmt.
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6.1 NMR-spektroskopische Untersuchungen des kommerziell erworbenen 2,3-Dihydroxy-

propylmethacrylats
3 5 1
CHCl, —_—
7
6 —= 8 9,
} U e ppm
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Abbildung 6.1 !H,'H-COSY-NMR-Spektrum (links) und 13C{1H}-NMR-Spektrum (rechts) von dem kommerziell erwor-
benen 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, gemessen in CDCls.

6.2 Umsatz-Zeit-Kurve fiir die Copolymerisation von BMA und DHPMA
Die Abbildung 6.2 zeigt die Umsatz-Zeit-Kurve fiir die Copolymerisation der Monomere BMA und
DHPMA (BMA/DHPMA = 9.8, 1.5 mol-% AIBN, bei 70 °C in DMF).

100 1)

s —
< 8 Zeit [min] | Umsatz [%]
= 0 0
o 3 9.4
§ 60 6 15.1
g System 12 26.0
[s1]

OH 20 37.3
c
Q 0. 0. OH
g 40 )krf W/)krf A 25 415
T [e] [e]
3 60 69.3
£ BMA : DHPMA = 9.8
g LM : Monomer = 1.1 120 913
§ 20 4 1.5 mol-% AIBN 240 94.6
o

0T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Zeit [min]

Abbildung 6.2 Umsatz-Zeit-Kurve der Copolymerisation von BMA und DHPMA, durchgefiihrt bei 70 °C in DMF. Die
Bestimmung des Gesamtumsatzes beider Monomere erfolgte tiber 1H-NMR-Spektroskopie.

Der Umsatz wurde hierbei mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Aufgrund der dhnlichen

chemischen Verschiebung der H-Atome der Methyleneinheit konnte der Umsatz der Monomere
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nicht separat verfolgt werden, sondern musste gesamt betrachtet werden. Der Kurve ist zu ent-
nehmen, dass der Umsatz beider Monomere nach 2 h etwa 90 % betragt. Danach ist nur noch eine
geringe Umsatzsteigerung zu beobachten. Nach 4 h Polymerisationszeit konnte ein Umsatz von
etwa 95 % erreicht werden. In dieser Arbeit wurden infolgedessen die Polymerisationsansitze
4-5 h durchgefiihrt.

Fiir dieses Experiment ist in Abbildung 6.3 In([M]o/[M]:) gegen die Zeit aufgetragen. Diese halb-
logarithmische Auftragung ist sehr empfindlich auf eine Anderung der Konzentration des wach-
senden Polymerradikals, wodurch die Polymerisationsrate beschrieben werden kann (siehe

Gleichung 6.1 und 6.2).

d[M
_dM] | ky [P*] [M] (Gl 6.1)
dt
[M],
In—— =k, [P*] ¢ Gl. 6.2
[M]t p ( )
3.0 1 ™
g 2.0 1
g 1.5
0 50 100 et [min] 150 200 250

Abbildung 6.3 Halblogarithmische Auftragung von In([M]o/[M]t) gegen die Zeit.

6.3 1H-NMR-Spektrum des 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymers cpBD40
Copolymere, die nicht in CDCl; 16slich sind, wurden in DMSO-ds NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Abbildung 6.4 zeigt das H-NMR-Spektrum am Beispiel von cpBD40. Hierin sind die Zu-
ordnung der detektierten Signale sowie die zur Berechnung der Copolymerzusammensetzung
herangezogenen Integrale veranschaulicht.

Das Integral I; enthélt die zwei H-Atome der Hydroxylgruppen und wird somit auf 2 normiert. Je
nach Copolymerzusammensetzung variiert nun die Flache unter dem Integral I,. Durch die Fest-
legung, dass die DHPMA-Einheit gleich 1 entspricht, beinhaltet dieses Integral fiinf H-Atome der
DHPMA-Einheit. Der Rest ist auf zwolf H-Atome der BMA-Einheit zu verteilen, woraus schliefdlich

der BMA-Anteil ermittelt werden kann.
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Abbildung 6.4 tH-NMR-Spektrum von cpBD40, gemessen in DMSO-de.

6.4 Thermogravimetrische Analyse des Copolymers cpBD40 und des Homopolymers pD

Abbildung 6.5 DTG-Kurven des Copolymers cpBD40 sowie des Homopolymers pD.

6.5 DSC-Untersuchungen des 1,2-Diol-basierenden Methacrylat-Copolymers cpBD10_2

]

endo

Abbildung 6.6 Die ersten Aufheizkurven der cyclischen Messungen von ¢pBD10_2, bei 5 K/min bzw. 20 K/min.
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6.6 DSC-Untersuchungen der BMA-co-SMA-Polymere und entsprechend entschiitzter Co-

polymere

!

A VAN

endo

g
E
5 BMA-co-SMA- BMA-co-DHPMA-
g Polymer (—) Polymer (---)
£
E
é 1 Copolymer T, [°C]
g cpBS10 35
cpBD10H 40
— c¢pBS18 37
--- ¢cpBD18H 50

0 50 100 150 200 250
Temperatur T [°C]

Abbildung 6.7 Vergleich der zweiten Aufheizkurve von cyclischen DSC-Messungen der Copolymere cpBS10,
cpBD10H, cpBS18 und cpBD18H in einem Temperaturfenster von -30-250 °C, Heizrate: 20 K/min.

6.7 ATR-FTIR-spektroskopische Untersuchungen der 1,2-Diol-basierenden Methacrylate
cpBD10_2 vs. cpBD10H und cpBD18 vs. cpBD18H

cpBD10H (x/y = 9.1 laut *H-NMR):
Herstellung durch Hydrolyse des
Copolymers cpBS10

cpBD10_2 (x/y = 14.3 laut *H-NMR):
Herstellung direkt Gber radikalische
Copolymerisation von BMA mit
DHPMA

T T T T T T T T T T T
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Wellenzahl v[cm-1]

Abbildung 6.8 Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von ¢cpBD10_2 und cpBD10H, normiert auf die C=0-Bande.

I
O.
o
I

|
|
/\ W
[ W cpPBDI18H (xfy = 5.0 laut 1H-NMR):
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‘ \,,—W Copolymers cpBS18
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M | cpBD18 (xly = 6.0 laut *H-NMR):
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Copolymerisation von BMA mit

DHPMA

Abbildung 6.9 Vergleich der ATR-FTIR-Spektren von cpBD18 und cpBD18H, normiert auf die C=0-Bande.
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6.8 1H-NMR- sowie ATR-FTIR-Spektroskopie der immobilisierten chromophoren Aryl-

boronsiure 11-cpBD10_1 nach Aufarbeitung ohne (A) bzw. mit Filtration (B)

14,15

CH,Cl,

A ... Aufarbeitung ohne Filtration
B ... Aufarbeitung mit Filtration

Polymerriickgrat,
Alkylkette

f—)%

vs(B-0)

v,(0-H)

3,9
QJU
[T
M
[a]
T T T T
5 4 3 2

J[ppm]

T ) k T " T " T " T " T " T
1 0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl v[cm-1]

Abbildung 6.10 Vergleich der 1H-NMR-Spektren (links) sowie der ATR-FTIR-Spektren (rechts) der immobilisierten
chromophoren Arylboronsdure 11-cpBD10_1 nach Aufarbeitung ohne (A) bzw. mit Filtration (B).

6.9 GPC-Elugramm der immobilisierten chromophoren Arylboronsiure 7-cpBD10_1 im

Vergleich zu dem des Ausgangscopolymers

Lichtstreusignal [a.u.]

—— 1,2-Diol-basierendes
Copolymer cpBD10_1
immobilisierte Arylboron-
séure 7-cpBD10_1

12.3 1
[oe] 0

(o]

o)

T T T T T T T T 1
4 6 8 10 12
Volumen [mL]

Abbildung 6.11 Vergleich der GPC-Elugramme der immobilisierten chromophoren Arylboronsaure 7-cpBD10_1 und
des Ausgangscopolymers cpBD10_1.

6.10 UV /vis- und 1H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der Modellverbindung 9-PG

Bei UV /vis-spektroskopischen Untersuchungen der Modellverbindung 9-PG wurde beobachtet,

dass die Absorbanz der bathochromen UV /vis-Absorptionsbande (Amax = 439 nm) nach wieder-

holter Bestrahlung mit UV-Licht abnimmt. Um sicherzugehen, ob es sich bei diesem hypochromen

Effekt um einen Abbau des Chromophors oder um eine trans—-cis-Isomerisierung handelt,
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wurden zum einen UV/vis-Absorptionsspektren einer frisch hergestellten Losung von 9-PG in
DCM cyclisch aufgenommen (Abbildung 6.12, (A)). Die UV /vis-Absorptionsspektren von 9-PG
zeigen in Abhdngigkeit von der Zeit eine Abnahme der n-7*-Absorption bei 439 nm sowie eine
Zunahme der 7~ 7*-Absorption bei 268 nm und 325 nm. Zudem gibt es einen isosbestischen Punkt
bei 367 nm. Die mit UV-Licht bestrahlte Farbstofflosung wurde anschlief3end einige Stunden im
Dunkeln aufbewahrt und ebenfalls UV /vis-spektroskopisch untersucht. Die erhaltene UV /vis-
Absorptionsbande weist dabei keinen Unterschied zu dem in Abbildung 6.12 (A) dargestellten
Anfangsspektrum auf und bestatigt die Riickreaktion des cis- zum trans-Isomers.

Zum anderen wurde die Modellverbindung 9-PG sowohl vor als auch nach Bestrahlung mit UV-
Licht tH-NMR-spektroskopisch untersucht (Abbildung 6.12, (B)). Das 'H-NMR-Spektrum vor
Bestrahlung mit UV-Licht zeigt lediglich einen Signalsatz mit zwei Dubletts fiir die H-Atome des
Furanrings sowie zwei Dubletts fiir die trans-stindige Doppelbindung der Stilbeneinheit (3/ians =
16.1 Hz). Bereits nach 5 min Bestrahlung mit UV-Licht (Aexc = 254 nm, 366 nm) wird hingegen ein
weiterer Signalsatz beobachtet, der dem cis-Isomer (3Jwans = 12.3 Hz) zugeordnet werden kann.
Nach einer Stunde Bestrahlung liegen etwa 16 % der Verbindung 9-PG als cis- und 84 % als trans-
Isomer vor. Die UV /vis- sowie tH-NMR-spektroskopischen Untersuchungen belegen somit einen

trans—cis-Photoisomerisierungsprozess, ein Abbau des Chromophors kann ausgeschlossen

werden.
2»0 h-v 2»0
0. o _— I o)
R g S O
NC  CN N\—CN
o=
9-PGy ans 9-PG;s CN
NC
A) B)

439 nm

|
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9-PG N‘
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0.4
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9-PG in DCM
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Abbildung 6.12 UV/vis-Absorptionsspektren fiir die photochemische trans—-cis-Isomerisierung von 9-PG in DCM
durch Bestrahlung mit UV-Licht (¢t = 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 27, 30, 33, 36 min) (A) sowie
Ausschnitt aus den 'H-NMR-Spektren von 9-PG vor und nach Bestrahlung mit UV-Licht (Aexc =
254 nm, 366 nm), gemessen in CD2Clz (B).
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6.11 TGA-Untersuchungen der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen

ausgestatteten Arylboronsiuren
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Abbildung 6.13 TGA-Thermogramme der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen ausgestatteten
Arylboronsauren; Temperaturprogramm: 30-900 °C, Heizrate: 20 K/min, danach Halten fiir 10 min

bei 900 °C, unter Helium-Atmosphare.
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6.12 DSC-Untersuchungen der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen

ausgestatteten Arylboronsiuren
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Abbildung 6.14 DSC-Untersuchungen der
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immobilisierten chromophoren Arylboronsduren 4-cpBD10_1-
6-cpBD10_1 im Vergleich zu der des Ausgangscopolymers cpBD10_1; gezeigt ist jeweils die zweite
Aufheizkurve einer cyclischen Messung in einem Temperaturbereich von -30-250 °C.
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Abbildung 6.15 DSC-Untersuchungen der immobilisierten chromophoren Arylboronsduren 7-cpBD10_1-

endo
—_—

Warmestrom dQ/dt [mW]

9-cpBD10_1 im Vergleich zu der des Ausgangscopolymers cpBD10_1; gezeigt ist jeweils die zweite
Aufheizkurve einer cyclischen Messung in einem Temperaturbereich von -30-250 °C.
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Abbildung 6.16 DSC-Untersuchungen der immobilisierten chromophoren Arylboronsduren CPB-cpBD10_2 und

11-cpBD10_2 im Vergleich zu der des Ausgangscopolymers cpBD10_2; gezeigt ist jeweils die zweite
Aufheizkurve einer cyclischen Messung in einem Temperaturbereich von -30-250 °C.
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6.13 GPC-Messungen der immobilisierten chromophoren Arylboronsiuren 10-cpBD5-0.6

bis 10-cpBD18-0.6 im Vergleich zu den entsprechenden Ausgangscopolymeren
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Abbildung 6.17 GPC-Vergleich von 10-cpBD5-0.6—-10-cpBD18-0.6 mit denen der jeweiligen Ausgangscopolymere.

6.14 UV/vis-Spektroskopie der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen

ausgestatteten Arylboronsauren und der entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte
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Abbildung 6.18 UV /vis-Absorptionsspektren der immobilisierten mit unterschiedlichen Akzeptorsystemen ausge-
statteten Arylboronsduren sowie die entsprechenden Bor-Fluorid-Addukte in DCM.
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