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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden poroses Silicium, poroses Siliciumdioxid, SBA-15 und ein Ethen-
verbriickter PMO (Periodisch Mesoporoses Organosilica) mit insgesamt vier verschiede-
nen Azobenzolderivaten funktionalisiert. Die am haufigsten angewendete Synthesemetho-
de war die Anbringung des jeweiligen Azobenzolderivats in drei Stufen. Dazu wurde das
Material im ersten Schritt mit 3-Brompropyltrichlorosilan oder 11-Bromundecyltrichloro-
silan umgesetzt. Das endstédndige Bromid der ankondensierten Molekiile wurde im zwei-
ten Schritt durch Azid substituiert. Der letzte Schritt und damit die Funktionalisierung
mit dem gewiinschten Azobenzolderivat, wurde mittels 1,3-Hiusgen Cycloaddition erreicht.
Die Charakterisierung der synthetisierten Materialien erfolgte hauptsédchlich mit Hilfe der
IR-Spektroskopie und Stickstoffsorptionsmessungen. Weiterhin war es mittels Festkorper-
NMR-Spektroskopie moglich die Bindungsverhéltnisse der eingebrachten organischen Spe-
zies zum Trégermaterial zu untersuchen. Das Schaltverhalten der eingebrachten Azoben-
zolderivate wurde mittels UV /Vis-Spektroskopie nachgewiesen. Das vorrangige Ziel dieser
Arbeit war eine zwischen hydrophob und hydrophil schaltbare Oberfliche im inneren der
Poren der vier Materialien zu generieren. Dies konnte erfolgreich fiir SBA-15 und den PMO
erreicht werden. Zum Nachweis dieses Effekts wurden Releaseexperimente mit Toluol und
THF durchgefithrt. Diese wurden UV /Vis-spektroskopisch verfolgt.

Abstract

In this work porous silicon, porous silicon dioxide, SBA-15 and an ethylene bridged PMO
were functionalized with four different azobenzene derivates. The most commonly used
synthesis method was the anchoring of the actual azobenzene molecule in three steps.
For this the material was implemented in the first step with 3-bromopropyltrichlorosilane
or 11-bromoundecyltrichlorosilane. The terminal bromide of the anchored molecules was
substituted with azide in the second step. The last step and with it the functionalization
with the favored azobenzene was realized by 1,3-dipolar cycloaddition. The characterization
of the synthesized materials was mainly followed by IR-spectroscopy and nitrogen sorption
measurements. Furthermore it was possible to investigate the bonding situation of the
organic molecules at the surface of the substrate with solid state NMR-spectroscopy. The
switching behavior of the azobenzene molecules was followed by UV /Vis-measurements.

The prior aim of the work, was it to generate a between hydrophobic and hydrophilic



switchable surface at the inside of the pores of the four materials. This was possible for
SBA-15 and PMO. For evidence of this effect release experiments with toluene and THF
were investigated and followed by UV /Vis-spectroscopy.
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KAPITEL 1

Einleitung und Motivation

Mesoporose Silicamaterialien (MSM) zeichnen sich ganz besonders durch ihre hohe spe-
zifische Oberfliche (bis zu 1000 m?/g), ihre Biokompatibilitit, durch variierbare Poren-
durchmesser- und volumina, sowie durch ihre leichte Zuganglichkeit (einfache Synthese,
Precursoren sind meist kommerziell erhéltlich) aus. Besonders nach der Funktionalisie-
rung durch organische Molekiile wird eine Vielzahl an potentiellen Anwendungsmoglich-
keiten geboten. Sehr interessant sind hierbei Anwendungen im Bereich der Katalyse,“in]
als Molekﬁlabsorber,“mg] als Templatem’m] oder im Bereich des kontrollierten , Drug Re-

lease*. ™™ Der Release der in den Poren eingelagerten Molekiile kann hierbei z.B. durch

48-51 . N
490 Chemische Reaktio-

aufere Einfliisse wie pH—Wertéinderung,[ssfm Temperatureinfluss,
nen, wie z.B. Redoxreaktionen P25 o der Bestrahlung mit Licht 954 einer bestimmten Wel-
lenldnge beeinflusst bzw. hervorgerufen werden.

Einer der etabliertesten Wege, solch funktionale MSMs herzustellen, ist das postsyntheti-

65-67 . . . . . .« .
%" Da in vielen Fillen eine Funktionalisierung

sche Grafting oder die Co-Kondensation.
in einem Schritt nicht ausreicht, um das gewiinschte Molekiil einzubringen, muss in vielen
Fallen in mehreren Schritten gearbeitet werden. Eine elegante Methode zur Durchfithrung
einer mehrstufigen Synthese stellt die Klick-Chemie dar. S

Besonders interessante Kandidaten fiir die Herstellung funktionaler MSMs stellen Azo-
benzolmolekiile dar, da diese sich durch Licht bestimmter Wellenlénge reversibel zwischen

cis- und trans-Isomer hin und her schalten lassen. Durch den Schaltvorgang lassen sich
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Anderungen wie z.B. der Porengrofe, des Dipolmoments oder der Benetzbarkeit auf mo-
lekularem Nanolevel beobachten. " Erste Versuche Azobenzolmolekiile in MSMs einzu-
bringen wurden von Ganschow et al. *I und Brinker et al."™” unternommen. In den darauf
folgenden Jahren wurden viele weitere photoresponsive Systeme fiir verschiedene potenti-
elle Anwendungsgebiete veroffentlicht. 19T 80108

Das Thema dieser Doktorarbeit entstand aus dem urspriinglich beim SFB677 eingereichten
Projekt C4 ,Schaltbare Molekiile in porésen Membranen“. Die Grundidee dieses Projek-
tes war es, eine Membran herzustellen, die Molekiile bestimmter Grofle zuriickhélt, andere
jedoch durchlésst. Dieses Verhalten sollte mit Hilfe von photoschaltbaren Azobenzolmo-
lekiilen gesteuert werden. Durch die reversible Schaltung veréndert sich unter anderem der
Platzbedarf der Molekiile und somit auch der Porendurchmesser. Ein weiteres Ziel war die
Ausnutzung der Polaritatsdnderung der Azobenzolmolekiile durch den Schaltvorgang. So
kénnen Molekiile gleicher Grofle, aber unterschiedlicher Polaritat von einander getrennt
werden. Um mit dem hier verwendeten SBA-15 einen Aufbau als Membran zu realisieren,
sollte das Silicamaterial in die Poren einer Aluminiumoxidmembran (Alox) eingelagert

werden. In Abbildung 1.1 ist ein exemplarischer Aufbau einer solchen Membran gezeigt.

Vakuum

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der Verwendung einer mit SBA-15 gefillten
porosen Aluminiumoxidmembran.

In ein eigens angefertigtes Probengefafl wird die Aluminiummembran eingesetzt und ein

Molekiilgemisch angeboten. Durch Schaltung der Azobenzolderivate sollen die eingesetz-
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ten Molekiile von einander getrennt werden. Je nach Konfiguration der Azobenzolmolekiile
(cis/trans) wird nur das passende Molekil durch die Membran geschleust. Die hindurch
gelangten Molekiile hatten beispielsweise mittels Massenspektrometrie identifiziert werden
konnen.

Das anfianglich so vielversprechende Projekt stellte sich schon nach kurzer Zeit als nicht
realisierbar heraus, da die Poren des SBA-15, wie auch Arbeiten der Arbeitsgruppe um
Bein zeigen,[wg] nicht parallel zu den Aluminiumoxidporen ausrichtbar waren. Daraus re-
sultierend wurden in dieser Arbeit zwei weitere Ansétze, eine photoschaltbare Membran zu
generieren, getestet. Der erste Ansatz bestand darin poroses Silicium (PS) mit Azobenzol-
derivaten zu funktionalisieren und dieses, wie in Abschnitt 5 beschrieben, als Membran zu
nutzen. Eine weitere Idee war, porose Gléaser zu funktionalisieren und diese in eine Chro-
matographiesiule als Fritte einzubringen (siehe Abschnitt 6). Parallel dazu wurde von der
Entwicklung einer Membran abgesehen und der Fokus auf die Herstellung eines zwischen
hydrophob und hydrophil schaltbaren funktionalisierten SBA-15-Materials gelegt (siehe
Abschnitt 7). Dariiber hinaus wurde ein weiteres System mit inerteren Porenwénden und
einer geringeren Anzahl an Hydroxylgruppen gewéhlt. Hierzu wurde ein ethenverbriickter
PMO sowohl iiber die Hydroxylgruppen als auch tiber die Ethenbriicke mit einem Azoben-
zolderivat funktionalisiert (sieche Abschnitt 8).






KAPITEL 2

Pordse Materialien

Das Gebiet der porosen Materialien wird schon seit vielen Jahren intensiv erforscht. Porose
Materialien zeichnen sich vor allem durch ihre hohen spezifischen Oberflachen und dadurch

durch ihre vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten aus. So wird beispielsweise an Zeolithen
110,111]

oder MOFs (Metal-Organic-Frameworks) als mogliche Gasspeicher geforscht.[

12,113 14,115

Weitere Moglichkeiten stellen die heterogene Katalyse[1 oder der Drugrelease dar. !
Einige Zeolithe agieren als Kationenaustauscher und werden bereits seit Jahren in Wasch-
mitteln als Wasserenthirter eingesetzt. Nach [IUPAC™" (

Applied Chemistry) werden pordse Materialien in drei Kategorien eingeteilt. Verbindun-

International Union of Pure and

gen mit Porengroflen < 2 nm werden als mikroporos, die mit Porengréien zwischen 2 und
50 nm als mesopords und > 50 nm als makroporos bezeichnet. Beispiele fiir die jeweiligen
Einteilungen sind in Abbildung 2.1 gezeigt. So stellen Zeolithe und MOFs die bekann-
testen Vertreter der mikroporésen, MCM-41 und SBA-15 die der mesoporésen und z.B.

Bioschaume die der makroporosen Materialien dar.
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Zeolithe MCMs Schwimme

50

mikroporos mesoporos makroporos

O

Molekiile ' Zellen
Proteine

Abbildung 2.1.: Definition der Porengréfien nach TUPAC.

Aufgrund der auf ca. 2 nm limitierten Porengréfien der mikropordsen Materialien stoflen
diese bei Reaktionen an/mit groBeren Molekiilen an ihre Grenzen. Durch ihre variabel ein-
stellbaren Porengrofien lassen sich mesoporose Materialien an die Groflen der verwendeten
Molekiile anpassen und sich somit auch Reaktionen mit und an gréfleren Molekiilen reali-
sieren. Als besonders zuginglich und effizient haben sich hierbei die mesopordsen Silicama-
terialien erwiesen. Die wohl bekanntesten Vertreter seit der Entdeckung der so genannten
M41S-Familie 1992""" durch die Mobil Oil Corporation und damit der ersten mesopordosen
Silicamaterialien sind das nach seinem Erfindungsort Santa Barbara benannte SBA-15 e

und MCM-41 "2

zeichnen sich besonders durch ihre einheitlichen, hexagonal angeordneten Zylinderporen

(Mobile Composition of Mater). Die beiden amorphen Materialien

aus und werden in der Regel iiber die Endotemplat- bzw. Hydrothermalsynthese PR er-
gestellt. Hierbei werden Tenside als strukturdirigierende Agentien eingesetzt und sorgen
dafiir, dass Poren ausgebildet werden. Tensidmolekiile kénnen, wie in Abbildung 2.2 ge-
zeigt, in drei Arten eingeteilt werden. Der hydrophile Kopf des Tensidmolekiils kann ent-
weder eine Ladung (negativ oder positiv) tragen oder sich an dem sauerstoffreichen Ende
des Tensids befinden. Den hydrophoben Teil stellt die lange Kohlenstoffkette dar.
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kationisch | e
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) C16
anionisch
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Abbildung 2.2.: Beispiele eines kationischen, anionischen und nicht ionischen Tensids.

Ab einer bestimmten Konzentration, der kritischen Micellenkonzentration (CMC), bilden
Tensidmolekiile Micellen aus. Je nach Temperatur und Konzentration kénnen diese dann
verschiedene Phasen, wie am Beispiel des Cetyltrimethylammoniumchlorids in Abbildung

2.3 gezeigt, ausbilden.

Temperatur
lamellar

cm.c=
0.45%

0 20 40 60 80 100 % C;,TAC
|-
A N e N SN

Abbildung 2.3.: Phasendiagramm von Cetyltrimethylammoniumchlorid in Wasser.

Um diese Phasen konnen sich dann die eingesetzten Silicaquellen des Typs Si(OR), (R
= organischer Rest) anordnen und kondensieren. Die heutzutage akzeptierten Reaktions-

mechanismen werden im folgenden Kapitel naher erlautert. Die am haufigsten verwendete
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Silicaquelle ist das Tetraethylorthosilacat (TEOS). Nach der Synthese kann das Templat

entweder durch Kalzinieren oder Extrahieren entfernt werden.

2.1. Das Silicamaterial SBA-15

Da in dieser Arbeit hauptséchlich mit SBA-15 und SBA-15 analogen Materialien gearbeitet
wurde, wird SBA-15 im Folgenden néher beschrieben.

SBA-15 zeichnet sich besonders durch seine besonders regelméflig hexagonal angeordneten
Zylinderporen aus. Diese sind im Gegensatz zu MCM-41 durch Mikroporen mit einander
verbunden. Diese Mikroporen entstehen durch den besonderen Aufbau des zur Synthese
verwendeten Templats (Poly(ethylenglycol)-blockpoly(propylenglycol)-block-poly(ethylen-
glycol)) (Pluronic123 oder P123), welches eine vollstindige Kondensation zwischen den
Mesoporen verhindert. In Abbildung 2.4 ist ein allgemeines Beispiel fiir ein solches Copo-

lymer gezeigt.

“0\/\4’\/0%\/\0/\/0{\?0%0\/}0/\/}5\/\%
X

o~

DYre o
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung eines Pluronic Copolymers.

Der Bildungsmechanismus unterscheidet sich allerdings nur geringfiigig von dem des
MCM-41. Bei der Bildung der Materialien wird zwischen zwei moglichen Mechanismen
unterschieden, dem kooperativen Mechanismus und dem True Liquid Crystal Templating
(TLCT) Mechanismus (siche Abbildung 2.5).
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lyotrope LC-Phase Komposit: anorganisch mesopordses Material
(hier: 2D-hexagonal) mesostrukturierter Festkorper/Tensid (hier MCM-41)

spharische
Micelle

96—

Stabchen-Micelle

Entfernen
des Tensids

\/o\ -0~ Silicavorstufe
(hier: TEOS)

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der Bildungsmechanismen von SBA-15 und
MCM-41; a) True Liquid Crystal Templating (TLCT), b) Kooperativer
Mechanismus. Mit freundlicher Genehmigung von Wiley. o

Der kooperative Mechanismus, der in der Regel bei niedrigen Tensidkonzentrationen
auftritt, beinhaltet die Anordnung der eingefiihrten Silicavorstufe bereits um die gebil-
deten sparischen oder Stabchen-Micellen, welche sich anschlieSfend hexagonal anordnen.
Durch die Kondensation der Silicaspezies wir das finale Produkt ausgebildet (Abbildung
2.5 unten). "#2l Beim TLCT Mechanismus wird direkt am Anfang ein Flussigkristall (LC=
Liquid Crystal) gebildet. Die anschlieSende Kondensation der Silicaspezies findet analog
zum kooperativen Mechanismus statt (Abbildung 2.5 oben). Der TLCT Mechanismus do-
miniert bei hohen Tensidkonzentrationen.">” Um das Templat aus dem resultierenden
Produkt zu entfernen, kann entweder extrahiert (HCl/Ethanol oder z.B. Aceton) oder kal-

ziniert (Erhitzen an Luft) werden.

SBA-15 wird im Gegensatz zu MCM-41 im sauren Medium hergestellt und ist gegen die
meisten Sauren und kochendes Wasser stabil, kann jedoch mit starken Basen aufgel6st wer-
den. Die Wénde von SBA-15 sind amorph, dennoch weist es aufgrund der hoch geordneten
2D hexagonalen Struktur (Symmetrie: p6mm) in einem Pulverdiffraktogramm drei Reflexe
mit den Indizes (100), (110) und (200) auf. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 2.6
neben dem Pulverdiffraktogramm (links) auch eine TEM-Aufnahme (TEM = Transmissi-

onselektronenmikroskop) (rechts) dargestellt.
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(a) Pulverdiffraktogramm von SBA-15 (b) TEM-Aufnahme von SBA-15

Abbildung 2.6.: Pulverdiffraktogramm (a) und TEM Aufnahme (b) von SBA-15.

Weitere Charakterisierungsmethoden fiir SBA-15 sind neben der Infrarotspektroskopie,
die Stickstoff-Sorption zur Bestimmung der spezifischen Oberfliche und des Porendurch-
messers sowie Festkorper-NMR-Spektroskopie (NMR = Nuclear Magnetic Resonance) zur

Bestimmung des Kondensationsgrades der Silicamatrix.

2.2. Funktionalisierung von mesopordésen

Silicamaterialien durch organische Bausteine

Auch wenn bereits die puren Materialien interessante Absorptionseigenschaften * aufwei-
sen, ist die Nutzung dieser als Tragermaterialien fiir funktionelle organische Molekiile auf-
grund der hohen spezifischen Oberfliche von besonderem Interesse. So lassen sich durch
Einbringen von beispielsweise Aminmolekiilen, die Oberflicheneigenschaften dieser Mate-
rialien verindern.””

Bei der Synthese der Silicamaterialien werden die Si(OR), Einheiten zunéchst hydrolysiert
und durch Wechselwirkung mit dem Templat resultieren Hydroxyl-Gruppen auf der Ober-
flaiche. An diesen Silanolgruppen lassen sich organische Baueinheiten auf zwei verschiedene
Weisen anbringen. Den dazu meist verwendeten Organosilylestern R-Si(OR‘); (R‘=Ethyl

oder Methyl) oder Chlorsilanen R-Si(Cl)3 sind dabei nur synthetische Grenzen gesetzt.

10
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2.2.1. Funktionalisierung durch Pfropfung/Grafting

Der einfachste Weg mesoporose Silicamaterialien zu funktionalisieren, ist das post-synthe-
tische Grafting. Dabei wird ein Organosilylester oder Chlorsilan zu einer Suspension aus
Silicamaterial in geeignetem absoluten Losungsmittel wie z.B. Toluol gegeben. Dabei findet
eine Reaktion mit den an der Porenoberfliche vorhandenen OH-Gruppen statt und die Si-
haltigen Molekiile werden iiber Si-O-Si-Bindungen kovalent verankert. Nach der Reaktion
und Waschen mit dem zuvor verwendeten absoluten Losungsmittel wird mit wasserhaltigen
Losungsmitteln gewaschen, um nicht abreagierte Silylester oder Silylchloride zu hydroly-
sieren. In Abbildung 2.7 ist eine solche Synthese am Beispiel eines Silylesters schematisch

dargestellt.

+®—Si(OR);
e

Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung von SBA-15 oder MCM-
41 durch Pfropfung (R = organischer Rest). Mit freundlicher Genehmigung
von Wiley. o

Der grofite Vorteil dieser Methode ist, dass die Struktur des Silicamaterials nicht signi-
fikant verandert bzw. zerstort wird. Allerdings tritt je nach Grofle des Molekiils und des
Belegungsgrades in den Poren eine Verkleinerung des Porendurchmessers auf. Da die Kon-
densation der Organosilicaspezies an den Poreneingéngen beginnt, besteht bei groferen
Molekiilen die Gefahr der Porenblockade. Die an den Poreneingédngen ankondensierten Or-
ganosilica verhindern dann eine weitere Diffusion der Spezies in die Porenmitte.

Die wohl bekannteste und auch bedeutende Arbeit zum post-synthetischen Grafting wur-
de im Jahr 2003 von Mal et al. veroffentlicht.™**" An den Poreneingéngen von MCM-41

wurde Cumarin vor Entfernung des Templats post-synthetisch verankert. Nach Entfernung

11
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des Templats wurden Cholestanmolekiile in die Poren eingelagert. Das Besondere dieser
Funktionalisierung besteht darin, dass durch photoinduzierte Dimerisierung (A = 250 nm)
der Cumarinmolekiile die Poreneingiange von MCM-41 verschlossen werden konnen. Bei
Bestrahlung mit Licht der Wellenlange > 310 nm werden aus den Dimeren die Monomere

gebildet, sodass die Poren wieder zugénglich sind (siehe Abbildung 2.8).

~2.62 nm
o6
) ‘ ~1.3nm Cfi@ Photo Irradiation ﬁ 3(9
0 % ' >310 1 N GO
o L e Fe f’"{i
= b séyes

" Coumarin
Dimer

7 7 250260nm 4 \
7 - X
4

Release Storage

Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung des von Mal et al. hergestellten mit Cumarin
funktionalisierten MCM-41. Mit freundlicher Genehmigung der American
Chemical Society. o0

2.2.2. Funktionalisierung durch Co-Kondensation

Eine weitere Methode funktionalisierte Silicamaterialien herzustellen stellt die Co-Konden-
sation (Eintopfsynthese) dar. Bei diesem Verfahren wird zu der Silicavorstufe (z.B. TEOS)
die Organosilylspezies des Typs (RO)3SiR‘ direkt hinzu gegeben. Dadurch lassen sich die
organischen Bausteine direkt in der Porenwand verankern. Somit wird eine homogenere
Verteilung der Organosilicaspezies in dem Gertist gewéhrleistet (sieche Abbildung 2.9) sowie

das Problem der Porenblockade vermieden.

12
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Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung einer Funktionalisierung von SBA-15 oder
MCM-41 durch Co-Kondensation (R = organischer Rest). Mit freundli-

[66]

cher Genehmigung von Wiley.

Der entscheidende Nachteil dieser Methode ist die Limitierung der Konzentration des
eingesetzten Silylesters. Eine Beladung von mehr als 25 % Organosilica wurde bisher noch
nicht realisiert."*” Mit steigendem Funktionalisierungsgrad nimmt die mesoskopische Ord-
nung ab, sodass bei hoheren Silylesterkonzentrationen auch ungeordnete Produkte entste-
hen konnen. Ein weiteres Problem stellt bei steigendem Organosilicagehalt die Eigenkon-
densation der Organosilica dar, da sich die Hydrolyse- und Kondensationsgeschwindigkeiten
von denen der Silicavorstufen unterscheiden. Daher kann bei hoheren Konzentrationen auch
eine Reduzierung der Porengrofien, der Porenvolumina und auch der spezifischen Ober-
fliche eintreten. Ein weiterer Nachteil ist, dass bei der Entfernung des Templats darauf
geachtet werden muss, die organischen Molekiile nicht zu zerstoren. Daher ist eine Kalzi-
nierung nicht zu empfehlen. “ Eines der bekanntesten und fiir diese Arbeit besonders rele-
vanten Beispiele der Co-Kondensation ist die Arbeit von Brinker und Mitarbeitern, welche
2003 veroffentlicht wurde. Ein photoschaltbares (3-Triethoxysilylpropylureido)azobenzol
konnte in einem MCM-41 Film kovalent angebunden werden. Die photoinduzierte cis-

trans-Schaltung des Molekiils sollte zur Reduzierung der Porengrofle fithren. i

13



Teil I. FEinleitung und Theorie

Nach der Funktionalisierung durch diese beiden Methoden lassen sich die erhaltenen

. . . o . [96,100,126]
Produkte zusatzlich chemisch modifizieren.

2.3. Periodisch Mesopordse Organosilicas (PMOs)

Neben den oben genannten Funktionalisierungsmoglichkeiten wurde Ende der 90er Jah-
" {iber eine weitere Moéglichkeit berichtet, Silicamaterialien mit organischen Bauein-
heiten zu modifizieren. Diese neue Substanzklasse, die sogenannten Periodisch Mesoporosen
Organosilicas (PMOs), setzt sich aus Organobissilylestern des Typs (RO)3Si-R‘-Si(OR)3)
zusammen und bildet nach Kondensation zu den reinen Silica analoge Strukturen aus. In
Abbildung 2.10 sind einige Beispiele der bisher bekannten und zur Synthese eingesetzten

Bissilyester gezeigt.

SIOR3 OEt
OEt

SOR
R:0Si /\SiOR3 R:0S Yo

Si

S|/
Eto\r Si/OE'[
O/ \/

SIOR3
a) b) c)

d)
s SiOR3 s OSORS
f)

e

9

OEt

Abbildung 2.10.: Beispiele verschiedener Organosilicaverbindungen zur Synthese von
PMOs: a) Bistriethoxysilylethan, """ b) Bistriethoxysilylethen, """
c) 1,3-Bistriethoxysilylbenzol, ™" d) Bis(triethoxysilyl)metham,[1
e) Bistriethoxysilylbiphenyl,[134] f) Bistriethoxysilylbenzol,[130’136] )

137,138]

35)

Bistriethoxisilylvinylbenzol. [

Die Synthese der PMOs verlauft analog zu den mesoporésen Silicamaterialien (siehe
Abbildung 2.11). Wie auch die reinen Silicaspezies lassen sich die PMOs im basischen
Medium mit Templaten wie Octadecyltrimethylammoniumchlorid (OTAC)“SQ] oder Ce-

14
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tyltrimethylammoniumbromid (CTAB), "7 im sauren Medium mit beispielsweise P123"*”

oder Brij 56 (Polyoxyethylen-(10)-hexadecylether) " bzw. Brij 76 (Polyoxyethylen-(10)-
stearylether) " oder im neutralen Medium mit Brij 76 und dem Zusatz von F~ oder
NiCl, " herstellen.

H(@q) / OH(aq)
— =

(R'O)3Si®— SiI(OR3

Abbildung 2.11.: Schematische Darstellung der Synthese von PMOs. Mit freundlicher Ge-
nehmigung von Wiley. o

Die ersten PMOs wurden im basischen Medium hergestellt und waren auf einen Po-
PORSMRIET N th et al. synthetisierten 2001 den
ersten PMO mit grofleren Poren durch Verwendung von P123 als Templat. Der SBA-15

[144]

. .. [
rendurchmesser von ca. 4.4 nm limitiert.

analoge PMO enthielt Ethan als Briicke und hatte einen Porendurchmesser von 6.0 nm.
Durch Variation der Syntheseparameter konnten Porengrofien von bis zu 20 nm erhalten
werden. " Mit den Brij-Templaten lassen sich im sauren Medium auch kleinporige
PMOs herstellen." "™
Porenwéande und damit auch eine héhere thermische Stabilitit, sowie eine hohere Ausbeu-

151,152 .
" Jedoch sind

die Synthesen nicht immer trivial, da sehr oft zwar porése, aber nicht geordnete Produk-

Der Vorteil der im Sauren hergestellten PMOs sind die dickeren
te durch schnellere Kondensation der Silicavorstufen um das Templat.[

te oder Produkte mit sehr ungeordneten organischen Komponenten in den Porenwénden

entstehen. Durch Zusétze von Salzen, wie KCI,[m] NaCl, "9 K,80,"" oder Alkoholen wie

15
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Butanol, " die einen speziellen Effekt auf die Wechselwirkungen der Templatkopfgruppen
mit den Silicaspezies ausiiben, lassen sich diese Probleme umgehen und eine Bildung von
z.B. hexagonalen Geriisten wird ermoglicht.

Werden Silylester mit Aromaten verwendet wie z.B. der in Abbildung 2.10 f) dargestellt
ist, lassen sich besonders geordnete Materialien mit kristallinen Porenwénden herstellen
(siche Abbildung 2.12). Bereits 1999 gelang Yoshina-Ishii et al. die Synthese des ersten
PMO mit aromatischen Briicken."™ Drei Jahre spater verdffentlichten Inagaki et al. ein
Material, welches eine kristallihnliche Anordnung der organischen Briicken innerhalb der

. . [155]
Porenwande aufwies.

(a) Synthese vom PMO (b) Kristalline Porenwénde

Abbildung 2.12.: Schematische Darstellung der Synthese eines PMOs mit kristallinen Po-

renwanden (a) und eines Porenmodells (b). Mit freundlicher Genehmi-
[66]

gung von Wiley.

2.3.1. Funktionalisierung von PMOs

Im Gegensatz zu den reinen Silicamaterialien lassen sich PMOs auf drei verschiedene Arten
funktionalisieren. Die erste Moglichkeit ist die in Abschnitt 2.2.1 vorgestellte Pfropfung[m]
iiber die verbliebenen OH-Gruppen an der Oberfliche des PMO oder der in Abschnitt 2.2.2
beschriebene Weg der Co-Kondensation I als Eintopfsynthese. Eine weitere Moglichkeit

eroffnet die organische Komponente des Materials. Durch die organischen Briicken lassen

16
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sich Bausteine einfiigen, welche fiir die weitere Funktionalisierung genutzt werden kénnen.
In Abbildung 2.13 ist anhand eines ethenverbriickten PMOs ein Beispiel fiir solch eine
Funktionalisierung dargestellt. Hierbei wurde der PMO von der Gruppe um Yoshitake bro-
miert und anschliefend nucleophil durch Ethylendiamin substituiert (EDA-Br-PMO). Das
Material wurde mit zwei weiteren Substanzen auf seine Sorptionseigenschaften beziiglich
Arsenat hin untersucht. Zusétzlich zu dem tiber die Ethenbriicke funktionalisierten Materi-
al wurden ein Ethen-PMO (Co-Kondensation) und MCM-41 (postsynthetisches Grafting)
mit 3-Chloropropyltrimethoxysilan funktionalisiert und anschlieend mit Ethylendiamin
versetzt (EDA-Pr-PMO und EDA-Pr-MCM). EDA-Br-PMO zeigte die stirkste Arsena-
tadsorption. Das MCM-Material und der EDA-Br-PMO wiesen deutliche Unterschiede in
der Adsorption auf. EDA-Pr-MCM nahm deutlich weniger Arsenat auf, als der analoge
PMO. Dies wurde mit der Beschaffenheit der Porenwénde erklart: die an die Porenwand
angebrachte Kette scheint lang genug fiir eine Interaktion der Amine mit den Hydroxyl-
gruppen an der Porenwand des MCM zu sein, sodass weniger Amine fiir eine Interaktion
mit dem Arsenat zur Verfiigung stehen. Die PMOs unterscheiden sich weniger unterein-
ander. EDA-Br-PMO nimmt etwas weniger Arsenat als EDA-Pr-PMO auf, was durch die
Néhe der Amine zur Porenwand und somit zu weniger Kontaktstellen fiir das Arsenat

. . 157
erklirt wird, ™"

H
0155 0158 NH,  O1sS N
2 1.5
/\/ \/\ NH,
NG

9015 31015 X Siol.S
X =Br oder EDA

Abbildung 2.13.: Funktionalisierung eines ethenverbriickten PMOs mit Ethylendiamin
(EDA) tber zwei Stufen.
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KAPITEL 3

Das Azobenzol

3.1. Allgemeines

Azobenzolmolekiile lassen sich durch Licht geeigneter Wellenldnge von dem thermody-
namisch stabileren trans-Isomer in das thermodynamisch instabilere cis-Isomer tiberfiih-
ren,lms] welches sich durch Licht definierter Wellenlénge,[lss’m] Wirme" ™" oder einfach
Tageslichteinwirkung wieder in das trans-Isomer tberfiihren ldsst (siehe Abbildung 3.1).
Fiir das Standardbeispiel 1,2-Phenyldiazen liegen diese Wellenldngen bei A = 330 nm und
A = 440 nm. Wird das Azobenzolmolekiil mit Licht einer Wellenldnge belichtet, die beide

. e . . . .. . [98]
Isomere anregt, kann eine kontinuierliche Hin-/Riickisomerisierung generiert werden.

.N =N
hv N
N - —
% N Y
hv, kT, Vak. \ /
trans-Azobenzol cis-Azobenzol

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des Schaltvorgangs eines Azobenzolmolekiils am
Beispiel von 1,2-Phenyldiazen.
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In einem UV-Spektrum lassen sich drei Uberginge fir das Azobenzolmolekiil beob-
achten. Der Ubergang niedrigster Energie ist der n — 7* Ubergang (So — Si), dieser
liegt fiir das cis-Isomer bei 440 nm und fir das trans-Isomer bei 450 nm. Fiir das trans-
Azobenzolmolekiil ist diese Bande symmetrieverboten, wird aber aufgrund von Kopplun-
gen mit anderen Zustianden dennoch beobachtet. Durch Temperatur und Substituenten an
dem Azobenzolmolekiil lisst sich die Intensitét dieser Bande beeinflussen.”* Der zweite
Ubergang ist der 7 — 7* (Sg — S3), welcher bei 330 nm fiir das trans-Isomer und 314 nm
fir das cis-Isomer liegt. " Die Bande héchster Anregungsenergie tritt fiir die beiden Iso-
mere zwischen 230 nm und 240 nm auf und ist dem ¢ — ¢* Ubergang zuzuschreiben.
Dieser entsteht bei enger Nachbarschaft der ¢-Orbitale zu den Benzolringen und ist im
Ring lokalisiert. e
Fiir den Schaltvorgang werden vier mogliche Mechanismen diskutiert: die Rotation, die In-
version, die jharmonische Inversion und die inversionsunterstiitzte Rotation (Hula-Twist).
In Abbildung 3.2 sind die vier Mechanismen graphisch dargestellt. Der Rotationsmecha-
nismus erlaubt eine Offnung der 7-Bindung und somit die freie Rotation um die N-N-
Bindung. Die Rotation dndert den Torsionswinkel (C-N-N-C), wihrend der N-N-C Win-
kel starr bei ca. 120° verweilt. Beim Inversionsmechanismus nimmt der N-N-C Winkel
auf 180° zu, wahrend der Torsionswinkel starr bei 0° verbleibt. Dies resultiert in einem
Ubergangszustand eines sp-hybridisierten Azo-Stickstoffatoms. Die ,harmonische® Inver-
sion verlauft d&hnlich zur Inversion, mit dem Unterschied, dass beide C-N-N Winkel auf
180° zunehmen und somit ein linearer, dipolmomentloser Ubergangszustand gebildet wird.
Der Hula-Twist Mechanismus beinhaltet eine simultane und grofe Anderung des C-N-N-C

Torsionswinkels sowie kleinere aber signifikante Anderungen der C-N-N Winkel. e
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Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der Schaltmechanismen des Azobenzols.

Die Schaltung vom trans- zum cis-Isomer fithrt zu einer Anderung des Platzbedarfs
und der Polaritat des Molekiils. So éndert sich das Dipolmoment von 1,2-Phenyldiazen
von 0D zu 3D."™ Durch das Einfiihren funktioneller Gruppen lésst sich das Azobenzol-
molekiil an andere Molekiile kovalent anbinden. Bereits in den frithen 90er Jahren gab es
einen regelrechten Boom an Arbeiten mit Azobenzol funktionalisierten Materialien. Seki
et al.!'” "

tersuchten den Effekt der Hydrophobie- bzw. Hydrophilieinderung durch Isomerisierung.

" und Menzel et al."® verankerten Azobenzolmolekiile an Polymeren und un-

Im Laufe der Jahre wurden einige viel versprechende Ergebnisse erzielt, in denen mit Azo-
benzolmolekiilen modifizierte Polymere auf Silicasubstrate aufgebracht wurden. 1 Der
Arbeitsgruppe um Cho gelang es allerdings den grofiten Effekt zu erzielen. Mit Hilfe ei-
nes Azobenzolmolekiils mit CF3-Terminierung, welches auf eine mit Polymer beschichteten
Siliciumplatte aufgebracht wurde, konnte eine zwischen superhydrophob und superhydro-
phil schaltbare Oberfliche generiert werden (siehe Abbildung 3.3). HAls superhydrophob
werden Oberflaichen bezeichnet, die einen Kontaktwinkel fir das HoO-Molekiil von > 150°

(175

aufweisen, " im Allgemeinen auch als Lotuseffekt bekannt. Als hydrophil werden Ober-
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flichen bezeichnet, wenn diese einen Kontaktwinkel < 90° aufweisen. Durch Schaltung der
auf der Oberfliche angebrachten Molekiile, konnte eine Kontaktwinkeléinderung von ca.

150° beobachtet werden.

T

F o)
. AN -
N
F )
uv -
(a) Eingesetztes Azobenzol (b) Azobenzol beschichtete Siliciumplatte

Abbildung 3.3.: Von Cho et. al eingesetztes Azobenzolmolekiil (a) und die daraus resultie-
rende hydrophob/hydrophil schaltbare Siliciumplatte (b). Die Stellen, an
denen das Wasser aufliegt sind hydrophil, die an denen eindeutige Tropfen
zu sehen sind, hydrophob. Mit freundlicher Genehmigung der American
Chemical Society. .

Um diesen Effekt zu erzielen, muss eine hinreichend raue Oberfliche vorhanden sein.
Lim et al. untersuchten den Einfluss der Oberfliche auf die Anderung des Kontaktwin-
kels. Das Substrat mit der glatten Oberfliche zeigte eine Kontaktwinkel&énderung von ca.
6°, das mit der rauen Oberfliche eine von ca. 1490, "™ Allerdings ist auch eine geschickte
Wahl der Kopfgruppe entscheidend. Wiirde zum Beispiel eine COOH-Gruppe am Kopf des
Azobenzolmolekiils anstatt einer CF3-Gruppe angebracht werden, ware das trans-Isomer

hydrophiler als das cis-Isomer. e
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3.2. Funktionalisierung von mesoporosen Materialien

mit Azobenzolmolekiilen

Besonders attraktive Kandidaten fiir die Funktionalisierung von portsen Materialien wie
Zeolithen, "™ Metal-Organic-Frameworks (MOFs)""™ ™" oder mesoporésen Silicamate-
rialien *7 1" EESOOTISIORIONION (g Azobenzoleinheiten, da sie durch ihre vielseitigen Eigen-
schaften eine Reihe von Anwendungsmoglichkeiten bieten. Im Jahre 2000 brachten Gan-
schow et al. als erste Arbeitsgruppe ein Azobenzolderivat in MCM-41 ein, jedoch nicht mit
dem Zweck dieses zu schalten, sondern um die Eigenschaften als Farbstoff in diesem System
zu untersuchen. ™ Die Arbeitsgruppe um Brinker verankerte 2003 erstmals ein Azobenzol-
derivat in MCM-41 und konnte nachweisen, dass ein solches System schaltbar ist. * Dieses
Erkenntnis eréffnete aufgrund der vielseitigen Eigenschaftsénderungen der Azobenzolmo-
lekiile durch Schaltung und der hohen spezifischen Oberflache der Tragermaterialien ein
weites Feld an moglichen Anwendungen azobenzolfunktionalisierter Silicamaterialien.
Eine dieser Anwendungen stellt die Verwendung von Azobenzolmolekiilen als ,Riihrer*
dar, um einen Wirkstoff oder Ahnliches nach Einlagerung in das System frei zu geben. Um
sicher zu gehen, dass die eingelagerten Molekiile erst dann freigegeben werden, wenn sie es
wirklich sollen, werden sogenannte ,Gates* an den Poreneingédngen angebracht.

Die Arbeitsgruppe um Fujiwara setze Cumarin als ein solches Gate ein. Bei Bestrahlung mit
Licht der Wellenldnge A = 250 nm wird aus dem Dimer ein Monomer und das in das funk-
tionalisierte Silica eingelagerte Cholesterin kann durch Belichtung des Azobenzolderivats
frei gesetzt werden. Durch Bestrahlung mit A > 310 nm konnte das Gate wieder geschlossen
werden. """ Angelos et al. nutzen ein Gate, das durch pH-Anderung aufgeht. Dazu wurde
eine Kohlenstoffkette mit geladenen Aminkomponenten an die Poreneingdnge angebracht,
welche durch Koordination von Curbit[6]uril zum VerschlieBen der Poren dienten. Das in
die dort eingesetzten Nanopartikel eingelagerte ClRe(CO)3-2,2‘-bipyridin wurde nach Zu-
gabe von Base und entsprechender Belichtung frei gesetzt. .

Eine weitere Moglichkeit das Prinzip der Gates zu nutzen ist das Einsetzen von Azoben-
zolmolekiilen selbst als Gate. Bernandos et al. verwendeten ein an ein Polymer angebun-
denes Azobenzolderivat als Gatesequenz.[go] Tan und Arbeitsgruppe setzten eine durch
Azobenzolmolekiile zusammengehaltene DNA-Sequenz als Gate ein. Durch Schaltung von
trans- nach cis-Isomer wird das Tor aufgemacht und eingelagerte Substanzen werden frei
gegeben.[mgl Kim et al. setzten ein mit einer Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA) Kopf-

gruppe funktionalisiertes Azobenzolderivat ein, welches zum Entfernen von Quecksilberka-
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. .. . . . [97]
tionen aus verunreinigten Losungen geeignet ist.

Ein weiteres sehr intensiv erforschtes Gebiet stellt die kontrollierte Wirkstoffabgabe (Drug-
Release) dar. Silicamaterialien sind biokompatibel und werden besonders gern im Bereich
der Krebsforschung untersucht. Eine Einlagerung von Wirkstoffen in ein funktionalisiertes
Silicawirtssystem und eine im Anschluss gezielte Freisetzung an einem gezielten Ort sind
Gegenstand aktueller Forschung. So setzte beispielsweise die Arbeitsgruppe um Zink in
eine lebende Zelle mesoporose ca. 70 nm grofle mit Propidiumiodid beladene Silicanano-
partikel ein und verfolgte den Release nach der Belichtung. Der Release wurde vor Ein-
setzten in die Zellen exemplarisch in einer Kiivette via UV /Vis Spektroskopie untersucht.
Vor der Belichtung konnte ein niedriger, aber kontinuierlicher Release verzeichnet werden,
nach Einsetzen der Belichtung (A = 408 nm) konnte ein exponentieller Verlauf beobachtet
werden. Der Release aus der Zelle wurde an solchen Systemen erstmals erfolgreich mit-
tels Epifluoreszensspektroskopie untersucht. “ Eine bedeutende Arbeit auf diesem Gebiet
publizierten Liu et al. 2013. Core-Shell-Nanopartikel mit einem Core aus NaYF;:TmY;
wurden mit einer weiteren Schicht NYF, belegt und im Anschluss mit dem pordsen Silica
als Shell versehen, welches im Anschluss mit Azobenzol funktionalisiert wurde. Der ein-
gelagerte Wirkstoff Doxorubizin wurde, nach Einsetzen in Zellgewebe, durch Bestrahlung
der Partikel mit Licht im NIR Bereich (A = 980 nm) freigegeben. Das Besondere an die-
sem System ist, dass die Metallionen im Kern der Partikel Photonen im UV /Vis Bereich
emittieren und dadurch das Azobenzolmolekiil zum ,Rithren* bewegen (siche Abbildung
3.4).
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NaYF;:TmYb  NaYF;TmYb@NaYF, UCNP@mSIO,

b)

/D NH,
=—N=—N ) Mesopore

5,
.,

\Q @) Negative charge
Stirrer: azo group Positive charge

Abbildung 3.4.: Von Liu et al. hergestellte Nanopartikel zum gezielten Drug-Release in
Krebszellen. Mit freundlicher Genehmigung von Wiley. .

Azobenzolmolekiile lassen sich auch ionisch gebunden in Silicananopartikel integrieren.
Wei et al. nutzen 4-Ethoxy-4"-hydroxyazobenzol und 4-(6-Bromohexyloxy)-4 “-ethoxyazo-
benzol als Templat zur Synthese von Silicananopartikeln. Durch Schaltung kann das Tem-
plat freigesetzt und anschlieBend wieder verwendet werden. ezl
Als letztes Beispiel sei die Arbeit von Thara und Arbeitsgruppe aufgefithrt. Durch Anbrin-
gen von sulfonsdurefunktionalisierten Azobenzolmolekiilen an Silicagel wurde die Méglich-

keit getestet solch ein Material in der Chromatographie einzusetzen. Unter anderem konn-
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ten durch geschickte Wahl des Laufmittels vier verschiedene Steroide und sieben Isomere
dinitroaromatischer Systeme voneinander getrennt werden. Die Autoren sehen aufgrund der

Sulfonsduregruppe auch andere mogliche Anwendungen wie z.B als Kationenaustauscher. o
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KAPITEL

4

Untersuchungsmethoden und Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Untersuchungsmethoden sind Tabelle 4.1 zu entnehmen.

Tabelle 4.1.: Zusammenstellung der verwendeten Untersuchungsmethoden.

Untersuchungsmethode

Bedingungen

Geritebezeichnung

Rontgenpulverdiffraktome-
trie (XRD)

Reflexionsgeometrie;
CuKa : 1.54051 A

Expert Pro; PANanalytical

(BET,

Sorptionsmessung

BJH)

vor Messung 2h unter Va-
kuum bei 100/120 °C aus-

heizen

BEL Sorp max BEL Japan
INC

Kernresonanzspektroskopie

in Losung 'H

300 MHz; 300 K; TMS

FT-NMR-Spektrometer
ARX 300 Bruker

Kernresonanzspektroskopie

in Losung 13C

7.5 MHz; 300 K; TMS

FT-NMR-Spektrometer
ARX 300 Bruker
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7 T; 4 mm Bruker MAS

UV /VIS-Spektroskopie

Kernresonanzspektroskopie | probe; spinning time 4 kHz | Bruker Avance IIT solid
im Festkorper 'H, 13C, 29Si | — 12 kHz; contact times | state NMR

200 ps - 8 ms

Reflexionskugel; Std:

BaSO4; 300 K, 250-2000

nm

Caryb000 Varian Techtron-
Pty. Darmstadt

Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM)

Transmissionselektronen-

mikroskop

Tecnai F30 G2 - ST

IR-Spektroskopie

KBr-Matrix 400-4000 ¢cm~*

Auflésung 4 cm ™!

Bruker VERTEX 70 FT-IR
Spektrometer, MIR DTGS
Detektor

IR-Spektroskopie

Reflexion 400-4000 cm™*

Auflésung 2 cm ™!

Bruker Alpha-P

CHNS-Analyse (EA)

He Tragergas; Verbrennung
in Og bei 1010 °C; Detekti-

on Uber Warmeleitzelle

EuroEA3000

Analyzer Eurovektor

Elemental

Halogenanalyse

nach Schoninger

Metrom Titrino736GP

Massenbestimmung EI/CI

EI: 70 eV; CI: Isobutan

Elektronenspray-
Massenspektrometer
Mariner™ 2580 Applied

Biosysthems

Alle (auBer die eigens synthetisierten) in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wur-

den ohne zuséatzliche Aufreinigung verwendet. Losungsmittel, die sauerstoff- und wasser-

frei verwendet wurden, wurden vor Gebrauch unter Argon oder Stickstoff iiber folgenden

Trocknungsmitteln destilliert:

 Toluol, Dimethylformamid (DMF) und Dichlormethan tiber Calciumhydrid

o Tetrahydrofuran (THF) tiber Lithiumaluminiumhydrid

e FEthanol iber Natrium
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Alle weiteren, nicht gdngigen Chemikalien, die in dieser Arbeit verwendet worden sind,

sind im Folgenden aufgelistet:

11-Bromundecyltrichlorosilan:
4-(2-(4-(Trifluormethyl)phenyl)diaze-
nyl)phenol:

4-(Chloromethyl)phenyltrichlorosilan:

5-Hydroxy-1-pentin:

BTSE:

CF3AZO:

COOHAZO:
Diisopropylazodicarboxylat:
Grubbs Katalysator 1. Generation:
KOCF3AZO:

OCF3AZO:

P123:
p-Trifluoromethylanilin:
TEOS:

Vinyltriethoxysilan:

ABCR, 95 %

eigene Synthese ezl

ABCR, 97 %

ABCR, 98 %

Eigene Synthese e

Eigene Synthese e

Bereitgestellt von Dr. Michelle Holz'
ABCR, 94 %

Sigma Aldrich

Bereitgestellt von Dr. Michelle Holz'
Bereitgestellt von Dr. Michelle Holz'
Sigma Aldrich

Sigma, Aldrich, 99 %

Fluka 98%

ABCR, 98 %

184]

184]

184]
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Funktionalisierung von porésem Silicium (PS)

Die zu funktionalisierenden porésen Siliciumplatten wurden vom Arbeitskreis Karger der
Universitat Leipzig zur Verfiigung gestellt. Zur Herstellung dieser Platten wird an einen
(100)-Siliciumblock in einem wéssrigen Ethanol/HF Gemisch Strom angelegt. Dieser ermog-
licht es je nach Stéarke bestimmte Porengréfien zu generieren. "*) Das Ethanol dient zusétz-
lich auch dazu, die widhrend der Reaktion entstehenden Hs-Blaschen besser entweichen
zu lassen. ™ Ist die gewtinschte ,Atztiefe* erreicht, wird im letzten Schritt der Teil des
Blocks mit der gewiinschten Dicke (> 2 pm) ,abgesprengt” (electropolishing step), d.h. es
wird fir kurze Zeit eine hohe Stromdichte angelegt. Durch das Anétzen des Siliciums bil-
den sich zur Absattigung der Siliciumatome an der Oberflaiche OH-Gruppen und andere
organische Komponenten aus. Um Informationen iiber die Oberflachenbeschaffenheiten zu
erhalten, wurden von einer 2 ym dicken Siliciumplatte (PS0) Bilder am Transmissionselek-
tronenmikroskop (TEM) im Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Modus und TEM-Modus
aufgenommen (siche Abbildung 5.1 (a) und (b)).
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I 10 nm

(a) REM-Aufnahme von PS0

(b) TEM-Aufnahme von PS0

Abbildung 5.1.: TEM-Aufnahmen von PS0 in REM-Modus (a) und TEM-Modus (b).

Wie in Abbildung 5.1 zu erkennen ist, ist die raue Oberfliche des Siliciums relativ unre-

gelméafig mit Poren versehen. Diese weisen, wie nachfolgende Stickstoffsorptionsmessungen

der selben Siliciumplatte belegen (siehe Abbildung 5.2), eine relativ enge Porenradienver-

teilung auf.

450 .

g

N

3
dVvp/d(dp)

0 T T T T T T T T T 1

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
plpgy

(a) Sorptionsisotherme von PS0

0.60
0.55-
0.50
0.45+
0.40
0.35-
0.30
0.25+
0.20
0.154
0.10
0.05-
0.00

T T T
8 10 12 14 16 18 20 22 24
dp/nm

(b) BJH-Plot von PS0

Abbildung 5.2.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von PS0.

Die Sorptionsmessung ergibt eine scheinbare spezifische Oberfliche nach BET"""

34

von
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8]

312 m?/g und ein Porenvolumen von 71.7 ¢cm?/g. Die BJH—Aus.wertung[18 ergab einen

Porendurchmesser von 6.2 nm. Der Verlauf der Isotherme entspricht der nach TUPAC
klassifizierten Typ-IV-Isotherme mit einer Hysteresenform entsprechend dem Typ—HZ.[m]
Dieser Kurvenverlauf ist typisch fiir portses Silizium. Der steile Anstieg der Adsorptions-
kurve nach p/py = 0.6 ldsst sich durch den sogenannten ,Hafteffekt“ zwischen freiem Gas
und Adsorbat erkliaren. Wenn alle Poren gefiillt sind, lduft die Kurve in ein Plateau. Coas-
ne et al. zeigten durch TEM-Aufnahmen im Vergleich zur BJH-Methode, dass diese fir
die Bestimmung der Porenradienverteilung solcher Systeme nicht gut geeignet ist, da die
mit BJH erhaltene Verteilung immer enger als in der Realitét ausfallt. Des weiteren ist in
den TEM-Aufnahmen zu erkennen, dass die Porenform dieser Materialien nicht zylindrisch
ist. "

weiterhin die Auswertung mit BJH angewendet, da dennoch Tendenzen zu erkennen sind

" Trotz der Grenzen der BJH-Auswertung fiir diese Systeme, wird in dieser Arbeit

und die Methode in der Literatur weitlaufig angewendet wird.

Die Poren des pordsen Siliziums wurden u.a. von Grosman et al. als linear postuliert, somit
wiirde eigentlich eine Hysteresenform, wie die des SBA-15 (Typ-H1) erwartet. Da dies aber
nicht der Realitdt entspricht, wird vermutet, dass die weitere Porenradienverteilung dieser

. . . . . 191
Spezies fiir den abweichenden Kurvenverlauf verantwortlich ist. "

5.1. Funktionalisierung von PS

Fiir die Funktionalisierung wurden Siliciumplatten verschiedener Dicken und Porendurch-
messer verwendet. Die ersten Versuche wurden mit einer 100 pm dicken Siliciumplatte mit
einem Porendurchmesser von ca. 6 nm durchgefiihrt. Das gewéahlte Azobenzolderivat wurde
hierbei auf zwei verschiedenen Wegen aufgebracht (siehe Abbildung 5.3).

In Variante a) wird im ersten Schritt ein 11-Bromundecyltrichlorosilan mittels Grafting
an das Silicium angebracht (1). Im zweiten Schritt wird mittels nucleophiler Substitu-
tion das Bromid gegen ein Azid ausgetauscht (2). Im letzten Schritt wird via Huisgen
Cycloaddition o293
System verankert (3) (OCF3AZO). In Variante b) wird ein 4-(Chloromethyl)phenyltri-

chlorosilan mittels Graftingmethode an die Porenwand des Siliciums angebracht (4). Im

(4-Prop-2-inyloxy-phenyl)-(4-trifluoromethoxy-phenyl)diazen an das

zweiten Schritt wird das Azobenzolderivat Kalium-4-((4-(trifluoromethoxy)phenyl)diaze-
nyl)phenolat (KOCF3AZO) via nucleophiler Substitution an das bereits funktionalisierte
Silicium angebunden (5). Alle Funktionalisierungsreihen der soeben vorgestellten Varianten

wurden unter konstanten Synthesebedingungen durchgefiihrt (siehe Anhang 10, Abschnitt
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Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung von pordsem Silicium
mittels a) Klick-Reaktion tber drei Stufen und b) nucleophiler Substi-
tution iiber zwei Stufen.

10.1), nur die Vorbehandlung der Siliciumplatten selbst wurde variiert.

Die erste Siliciumplatte (100 gm) wurde ohne Vorbehandlung in zwei Hélften geteilt und
auf beiden Wegen funktionalisiert. In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der Elementaranaly-
sen der Hybridmaterialien zusammengestellt. Bei der Dreistufenvariante wurde auf Grund
von Mangel an Substanz nur von der ersten und der letzten Stufe eine Elementaranalyse

angefertigt.

Die in Tabelle 5.1 gezeigten Werte der Elementaranalysen lassen darauf schlielen, dass
beide Synthesewege erfolgreich waren. Diese These wird auch durch die zusétzlich auftre-
tenden und/oder in der Intensitéit ansteigenden Banden in den IR-Spektren der jeweiligen
Syntheseprodukte (PS3: 2974 cm™! und 1386 cm ™! (C-H-Valenz), 2356 cm ™! (N-H-Valenz)
und PS5: 1610 em ™ und 1508 cm™! (C-C-Valenz), 1393 cm~! (C-H-Valenz), 1273 cm™!
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Tabelle 5.1.: Zusammenstellung der Elementaranalysen von PS1 bis PS5.

Substanzbezeichnung/Reaktionsschritt | N/% | C/% | H/%
PS1/Klick Reaktion 1. Stufe 0 2.71 | 0.88
PS3/Klick Reaktion 3. Stufe 0.57 | 3.34 | 1.19

PS4/Nucleophil. Subst. 1. Stufe 0 1.52 | 0.57
PS5/Nucleophil. Subst. 2. Stufe 0.21 | 2.51 | 0.90

(Si-C-Valenz)) gestiitzt. Dariiber hinaus weisen beide Spektren eine zusétzliche Bande im
Bereich der Si-O-Valenzschwingung auf. Diese weifit auf eine zusétzliche Siliciumspezies in
dem System hin, welche durch die Funktionalisierung eingebracht wurde. Beide Spektren
sind mit vollstandiger Auswertung im Anhang, Kapitel 10 unter Abbildung 10.1 und 10.2
zu finden.

Um die erfolgreiche Synthese zu verifizieren wurde eine weitere Siliciumplatte (200 pm)
ohne Vorbehandlung mit der Variante a) funktionalisiert. Die Elementaranalysen dieser

Versuchsreihe sind in Tabelle 5.2 zu finden.

Tabelle 5.2.: Zusammenstellung der Elementaranalysen von PS6 bis PS9.

Substanzbezeichnung/Reaktionsschritt | N/% | C/% | H/%
PS6/ohne Vorbehandlung 0.04 | 046 | 0.52
PS8/Klick Reaktion 2. Stufe 0.90 | 3.17 | 1.12
PS9/Klick Reaktion 3. Stufe 0.58 | 4.14 | 1.25

Ahnlich zu PS3 weist PS9 einen Stickstoffwert von 0.58 % auf. In den IR-Spektren die-
ser Versuchsreihe sind ebenfalls zusétzliche bzw. in der Intensitét steigende Absorptionen
zu beobachten, die eine erfolgreiche Funktionalisierung indizieren (2967 cm™!, 2887 cm™!,
1457 em™! und 1370 cm ™! (C-H-Valenz), 2358 cm™! (N-H-Valenz)). Auch in diesen Spek-
tren ist ein Shift der Si-O-Valenzschwingung zu erkennen (siehe Anhang, Kapitel 10, Ab-
bildung 10.3). Zusétzlich zu den Elementaranalysen und den IR-Spektren wurden von PS6
und PS9 Stickstoffsorptionsisothermen aufgenommen. Die BET-Auswertung der beiden
Messungen ergab eine Abnahme der spezifischen Oberfliche von 268 nm?/g fiir PS6 zu
169 nm? fiir PS9, sowie eine Abnahme des Porenvolumens von 61.6 cm?/g zu 38.9 cm?/g.

Die BJH-Auswertung ergab fiir beide Produkte einen Porendurchmesser von etwa 3.7 nm.
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Die Isothermen der beiden Messungen sowie die BJH-Plots sind in Abbildung 5.4) gezeigt.
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(a) Sorptionsisothermen (b) BJH-Plots

Abbildung 5.4.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von PS6 und PS9.

Die Isotherme von PS6 (Abbildung 5.4 (a), reine Platte, 200 pm dick) unterscheidet sich
deutlich von der von PSO (Abbildung 5.2 (a), reine Platte 2 pm dick). Dies hangt vor allem
mit der Dicke der Platte zusammen. Bei einem Wert von 200 pgm kann nicht mehr sicher
gestellt werden, dass die Porenéffnungen auf der Vorderseite genauso grofl sind wie auf
der Riickseite bzw. ob diese beidseitig geoffnet sind. Daher kann davon ausgegangen wer-
den, dass eine breitere Porenradienverteilung vorliegt, die ebenfalls eine breitere Hysterese
zur Folge hat. Der im Vergleich zu PS0O nicht ganz so steile Anstieg des Adsorptionsastes
bestatigt diese Vermutung. Der leichte Abfall der Kurve zu Beginn der Desorption spricht
ebenfalls dafiir: die Menisken in den gréfleren Poren des Systems 16sen sich frither auf als
die in den kleineren Poren. Da dieser leichte Abfall des Plateaus nicht stufenartig verlauft,
scheint in diesem Material ein kontinuierlicher Verlauf der Porenradienverteilung vorzulie-
gen.

Der Kurvenverlauf von PS9 (Klick Reaktion 3. Stufe, Abbildung 5.4 (a)) lasst sich eben-
falls dem Verlauf der H2-Isotherme zuordnen. Wahrend der Adsorption werden insgesamt
weniger Stickstoffmolekiile in dem System aufgenommen, was fiir eine erfolgreiche Funk-
tionalisierung spricht. Der Verlauf des Plateaus der Desorption im Vergleich zu PS6 ist
weniger steil, was dafiir spricht, dass vorwiegend die groferen Poren besetzt wurden (siehe
auch BJH-Plot Abbildung 5.4 (b)).

Alle drei Produkte (PS3, PS5 und PS9) weisen einen niedrigen Stickstoffwert und somit
einen niedrigen Funktionalisierungsgrad auf. Der wahrscheinlichste Grund hierfiir ist eine

zu niedrige OH-Gruppendichte auf der Oberfliche der Materialien. Um diese zu erhéhen
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und gegebenenfalls auch die organischen Komponenten der Ausgangsmaterialien zu entfer-

nen, wurden die Siliciumplatten auf drei verschiedenen Wegen vorbehandelt.

5.1.1. Vorbehandlung mit Sauerstoff

Bei der ersten Methode wurde eine Vorbehandlung mit Sauerstoff durchgefiihrt. Dazu
wurde eine 237 pm dicke Siliciumplatte mit einem Porendurchmesser von ca. 8 nm bei
400 °C tber Nacht in einer Sauerstoffatmosphére behandelt. Nach erfolgter Behandlung
wurde Funktionalisierungsmethode b) angewendet. In Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse der

Elementaranalysen dieser Versuchsreihe aufgefiihrt.

Tabelle 5.3.: Zusammenstellung der Elementaranalysen von PS10 bis PS12.

Substanzbezeichnung/Reaktionsschritt | N/% | C/% | H/%
PS10/Behandelt mit Sauerstoff 0 0.27 | 0.18
PS11/Nucleophil. Subst. 1. Stufe 0 1.26 | 0.28
PS12/Nucleophil. Subst. 2. Stufe 0 2.33 | 0.60

Wie den Werten der Elementaranalyse von PS10 zu entnehmen ist, hat eine Behandlung
mit Sauerstoff den organischen Anteil nicht komplett entfernt und auch eine Erhéhung des
Wasserstoffwertes ist nicht zu verzeichnen, sodass eine Erhohung der OH-Gruppendichte
auf der Oberfliche vermutlich nicht erreicht wurde. Weiterhin ist aufgrund des Stickstoft-
wertes von PS12 davon auszugehen, dass der zweite Funktionalisierungsschritt nicht erfolg-
reich war. Fin moéglicher Grund hierfiir kann ein zu hoher Wasser- oder Sauerstoffgehalt
in dem verwendeten Losungsmittel sein, da das Kaliumphenolat empfindlich gegeniiber
Wasser und Sauerstoff reagiert. Aus den IR-Spektren dieser Versuchsreihe ist aufgrund
der Banden bei 1584 cm™! und 1498 cm™! (C-C-Valenz), 1448 cm™! und 1386 cm™! (C-
H-Valenz) sowie bei 1265 cm ™! (Si-C-Valenz) zu entnehmen, dass eine Funktionalisierung
stattgefunden hat (Siehe Anhang, Abschnitt 10.2, Abbildung 10.4). Daher kann davon aus-
gegangen werden, dass zumindest der erste Schritt der Funktionalisierung erfolgreich war.
Da diese Art der Vorbehandlung keine nennenswerten Veranderungen im Vergleich zu den

unbehandelten Siliciumplatten erbrachte, wurde diese Methode nicht weiter verfolgt.
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5.1.2. Vorbehandlung mit Ozon

Eine weitere Moglichkeit die organischen Molekiile auf dem pordsen Silicium zu oxidie-
ren war eine Vorbehandlung mit Ozon. Hierzu wurde das porose Silicium (PS16: 300 pm,
8 nm und PS20: 283 pm, 8 nm) in einen, mit einem Lochstopfen verschlossenen, Erlen-
meyerkolben gelegt und anschlieend fiir 3 Stunden einem Ozonstrom (erzeugt mit dem
Sander Ozonisator Modell V') ausgesetzt. Nach der Vorbehandlung wurden beide Syn-
thesevarianten an jeweils einer Siliciumplatte versucht. In Tabelle 5.4 sind die Werte der

Elementaranalysen dieser Versuchsreihe aufgefiihrt.

Tabelle 5.4.: Zusammenstellung der Elementaranalysen von PS16 bis PS22.

Substanzbezeichnung/Reaktionsschritt | N/% | C/% | H/% | S/%

PS16/Behandelt mit Ozon 0 1.31 | 1.54 0
PS17/Klick Reaktion 1. Stufe 0 2.30 | 0.98 0
PS18/Klick Reaktion 2. Stufe 0.72 | 433 | 147 0
PS19/Klick Reaktion 3. Stufe 0.64 | 5.85 | 1.57 0
PS20/Behandelt mit Ozon 0 0.591 | 0.5 0
PS21/Nucleophil. Subst. 1. Stufe 0 4.57 | 1.06 0
PS22/Nucleophil. Subst. 2. Stufe 0.29 | 5.33 | 1.17 0

Wie den Ergebnissen der Elementaranalysen von PS16 und PS20 zu entnehmen ist, ist
auch hier eine Oxidation der Kohlenstoffspezies auf der Oberflache nicht vollstandig er-
folgt. Die stetig ansteigenden Kohlenstoffwerte nach den einzelnen Reaktionsstufen und
die Stickstoffwerte von PS19 und PS22 weisen darauf hin, dass die Reaktionen in dieser
Versuchsreihe mit beiden Synthesewegen erfolgreich waren. Eine Untersuchung der einzel-
nen Stufen mittels IR-Spektroskopie unterstiitzt diese Annahme (siche Anhang, Abschnitt
10.2, Abbildung 10.5 und 10.6). Dennoch konnte auch mit dieser Vorbehandlung keine
hohere Funktionalisierungsdichte im Vergleich zur unbehandelten Siliciumplatte erhalten

werden.

5.1.3. Vorbehandlung mit NaOH

Eine Siliciumplatte wurde (200 pm, 8 nm) einige Sekunden lang in verdiinnter NaOH ein-

gelegt, um die Oberfliche anzurauen und dadurch eine hohere OH-Gruppendichte auf dem
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Material zu erhalten. Das resultierende Produkt wurde via Klick Reaktion funktionalisiert.

In Tabelle 5.5 sind die Ergebnisse der Elementaranalysen dieser Versuchsreihe aufgefiihrt.

Tabelle 5.5.: Zusammenstellung der Elementaranalysen von PS23 bis PS26.

Substanzbezeichnung/Reaktionsschritt | N/% | C/% | H/%
PS23/mit NaOH behandelt 0 0.43 | 0.59
PS24/Klick Reaktion 1. Stufe 0 3.54 | 2.34
PS25/Klick Reaktion 2. Stufe 0.74 5.38 1.53
PS26/Klick Reaktion 3. Stufe 0.57 | 5.26 | 1.53

Wie auch in den vorherigen Versuchen scheint eine Funktionalisierung erfolgt zu sein
(siche Tabelle 5.5 und Anhang, Abschnitt 10.2, Abbildung 10.7). Um die Auswirkungen
der NaOH-Behandlung auf die Porengrofien bzw. die Porengréfienverteilung zu untersuchen
und die anschlieBende Funktionalisierung zu verifizieren, wurden von PS23, PS24 und PS26

Stickstoffsorptionsmessungen angefertigt (sieche Abbildung 5.5).
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Abbildung 5.5.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von PS23, PS24 und
PS26.

Die scheinbare spezifische Oberfliche von PS23, PS24 und PS26 betrigt 316 nm?/g,
267 nm?/g und 337 nm?/g, das Porenvolumen 72.8 cm?/g, 61.5 cm?®/g und 77.5 cm?®/g. Die
Porendurchmesser betragen 9.2 nm, 8.0 nm und 6.2 nm. Der Verlauf der Kurve von PS23
ahnelt stark dem Verlauf von SBA-15 mit der Porengréfie von 9 nm.""¥ Da diese jedoch

nicht die fiir den Typ-H1 erforderliche Symmetrie in der Hysterese aufweist, liegt hier eine
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einfache Typ-IV-Isotherme vor. Durch die Behandlung mit NaOH scheinen nicht nur die
Poren des Materials verbreitert worden zu sein (Sieche BJH-Plot, Abbildung 5.5, b) sondern
auch eine dem SBA-15 dhnliche und somit eine OH-Gruppen reiche Oberfldche generiert
worden zu sein. Die dadurch verdanderten Adsorbat-/Adsorbens-Wechselwirkungen haben
auch eine Verdnderung der Hystereseform zur Folge. PS24 weist nach der Reaktion mit 11-
Bromundecyltrichlorosilan eine geringere scheinbare spezifische Oberflache, ein geringeres
Porenvolumen und einen geringeren Porendurchmesser als PS23 auf, was auf eine erfolg-
reiche Funktionalisierung schliefen lasst. Die Form der Kurve unterscheidet sich nur wenig
von der Form von PS23. Die Kurve von PS26 (Siliziumplatte nach Stufe 3) unterscheidet
sich deutlich von den anderen beiden (kann jedoch auch dem Typ-IV zugeordnet werden),
zudem haben das Porenvolumen und die scheinbare spezifische Oberflaiche der Substanz
zugenommen. Die Gesamtmenge an aufgenommenem Stickstoff ist zwar gesunken (siehe
Abbildung 5.5 (a)), da aber die Oberflache und das Porenvolumen aus dem vorderen Bereich
der Kurve bestimmt werden und dieser deutlich iiber dem vorderen Bereich von PS23 liegt,
wurde fiir die Oberfliche auch ein groflerer Wert erhalten. Dies deutet darauf hin, dass vor
Beginn der Kapillarkondensation fiir PS26 ein groflere Menge an Stickstoft adsorbiert wur-
de als bei PS23. Somit wurde vermutlich wahrend der Reaktionen (PS24 zu PS25 und/oder
PS25 zu PS26) ein Teil der d&uleren Oberfliche abgetragen. Dies wird durch den BJH-Plot
dieser Messung bestatigt. Wéahrend der Porendurchmesser der bereits funktionalisierten
Poren durch die weitere Reaktion abnimmt, entstehen auf der Oberfliche weitere Poren
mit einer Grofle von 3.6 nm (siehe Abbildung 5.5 (b)). Dies liegt darin begriindet, dass die
durch das NaOH generierte SiOs-dhnliche Oberfléche empfindlicher auf Basen reagiert, als
das reine Silizium. Durch die Behandlung mit NaN3 und DMF wurde diese augenscheinlich
angegriffen. Leider konnte auch mit dieser Methode keine hohere Funktionalisierungsdich-
te nach der letzten Stufe erhalten werden, obwohl eine OH-Gruppen-reichere Oberflache

generiert werden konnte.
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5.2. Untersuchung des Schaltverhaltens von PS9 und
PS12

Um eine Funktion als Membran fiir diese Systeme zu gewéahrleisten, muss der Schaltvorgang
der Azobenzolderivate in den Poren nachgewiesen werden. Im ersten Schritt wurde versucht
die Schaltung mittels UV /Vis-Spektroskopie nachzuweisen. Hierzu wurden Versuche sowohl
in Reflexions- als auch im Absorptionsgeometrie mit den funktionalisierten Siliciumplatten
durchgefiihrt. In Abbildung 5.6 sind die Spektren der beiden Modi abgebildet.
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Abbildung 5.6.: UV/Vis-Spektren von PS9 und PS22 gemessen in Reflexion (a) und UV-
Spektren von PS9 gemessen in Absorption (b).

Zunéchst wurden die unbehandelten Siliciumplatten vermessen. Im Anschluss wurde das
Silicium fiir den Reflexionsmodus 5 Minuten, fiir den Absorptionsmodus 10 Minuten mit
einer LED (115 W) der Wellenlénge A = 365 nm bestrahlt, um eine Schaltung vom trans-
[somer zum cis-Isomer zu erreichen, und dann nochmals vermessen. Beide Modi zeigten
keine detektierbare Verdnderung in den aufgenommenen Spektren. Im Absorptionsmodus
wurde die Probe abermals mit der Wellenldnge A = 455 nm bestrahlt, da ausgeschlossen
werden sollte, dass in diesen Systemen das cis-Isomer das thermodynamisch stabilere Iso-
mer darstellt. In beiden Féllen konnte ein Schaltvorgang via UV /Vis-Spektroskopie (siehe
Abbildung 5.6) nicht nachgewiesen werden. Ein méglicher Grund hierfiir ist ein elektro-
nischer Ubergang des Siliciums (sieche Abbildung 5.6 (a)) in der Reflexionsgeometrie im
Azobenzol relevanten Bereich, welcher von der SiO,-Schicht auf der Oberfliche des Si-

liciums stammt™”" und somit die weniger intensiven Ubergénge der Azobenzolmolekiile
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iiberlagert. Ein weiterer Grund ist die dunkle Farbe des Siliciums und somit die starke
Absorption des Lichtes im sichtbaren und UV-Bereich (siehe Abbildung 5.6 (b)). Daher
wurde die Siliciumplatte gemorsert und mit BaSO, verrieben, doch auch mit der Methode
lielen sich die azobenzolspezifischen Banden nicht detektieren (siehe Anhang, Abschnitt
10.2, Abbildung 10.8).

5.2.1. Pulsed Field Gradient (PFG)-NMR

Da der Schaltvorgang mittels UV /Vis nicht nachgewiesen werden konnte, wurden im AK
Valiullin (Universitét Leipzig) Diffusionsmessungen mittels PEG-NMR mit der ,,pulsed field
gradient spin echo* (PFGSE)-Sequenz durchgefiihrt. Dafiir wurde das Material mit einer
zum Porenvolumen passenden Menge Toluol getrankt und vor und nach der Belichtung mit
A = 365 nm vermessen. In Abbildung 5.7 ist das Messprinzip dieser Sequenz schematisch

dargestellt.

a) G;

O
b) 6| O s
O i
Abbildung 5.7.: PFGSE-Sequenz mit einem gepulsten Gradienten (Gz) in z-Richtung.

Vollsténdige Refokussierung der Teilchen ohne Diffusion (a) und Experi-
ment mit Diffusion, Teilchen bewegen sich wahrend des Experiments (b).
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Wird ein Atomkern mit dem Kernspin # 0 einem dufleren Magnetfeld ausgesetzt ordnen
sich die Atomkerne und somit ihre aus dem Drehimpuls J resultierenden magnetischen
Momente p relativ zum angelegten Magnetfeld an. Der Drehimpuls in diesem Magnetfeld
kann nun wie ein Kreisel in einem Gravitationsfeld beschrieben werden. Hierbei entspricht
das Magnetfeld By dem Gravitationsfeld und das magnetische Moment dem Drehmoment-
vektor. Somit wird die Prézessionsbewegung der Spins entlang des Gravitationsfeldes (im
Normalfall entlang der z-Achse) analog zum klassischen Kreisel vollfithrt. Wird nun ein
Anregungspuls von 90° gegeben (siehe Abbildung 5.7), dreht sich die Magnetisierung in
die xy-Ebene. Aufgrund verschiedener Resonanzen prézidieren die Spins mit unterschiedli-
chen Frequenzen, der sogenannten Lamor-Frequenz d.h sie drehen sich verschieden schnell.
Wiéhrend des Zeitraums 7 verlieren die Spins ihre einheitliche Phasenbeziehung. Wird nun
der sogenannte Refokussierungspuls (180°) eingestrahlt, invertieren die Frequenzen der ein-
zelnen Spins (es erfolgt ein Richtungswechsel der Drehbewegung). Nach einem weiteren,
zu dem zuvor identischen Zeitraum 7 kommt es durch die Richtungsanderung zu einer
Rephasierung oder Refokussierung der Frequenzen und das detektierte Signal (Echo) zeigt
maximale Intensitét.

Wird bei solch einem Experiment ein Magnetfeldgradient angelegt, wird eine ortsabhan-
gige Resonanzbedingung geschaffen. Ohne Diffusion entspricht das Modell dem soeben
beschriebenen Phanomen (Abbildung 5.7 (a)). Ohne Bewegung der Molekiile kommt es an
verschiedenen Orten wieder zu einer Rephasierung. Diffundieren die Molekiile (wie es in der
Realitat der Fall ist) resultieren an verschiedenen Orten verschiedene Resonanzbedingungen
wahrend der beiden Gradientenpulse. Dieser Unterschied resultiert aus der Ortsdnderung
der Teilchen und dem ortsabhéngigen Magnetfeld wéihrend der Gradientenpulse. Daraus
folgt eine unvollstandige Refokussierung der Spins nach dem Refokussierungspuls und das
Signal des Echos wird schwécher (siche Abbildung 5.7 (b)). Durch Variation der Gradien-
tenstarke lassen sich somit verschieden schnelle Molekiile erfassen. Je starker der Gradien-
tenpuls, desto grofere Auswirkungen hat die Ortsdnderung der Molekiile auf das Echosi-
gnal. D.h., mit Zunahme der Gradientenstéirke sinkt auch das Echosignal, da die nur die
langsameren Molekiile erfasst werden, die Signale der schnellen Molekiile konnen dann nicht
mehr detektiert werden. Die Intensitdatsabnahme des Echos wird durch folgende Gleichung

beschrieben.

I=1Iy-exp(—*-G*-6*(A —§/3)- D) (5.1)
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Mit [y der Signalintensitat ohne G, I der Intensitét mit zwei Gradienten, 0 der Dauer der
Gradientenstiarke G getrennt durch das Zeitintervall A, v dem gyromagnetischen Anteil des

verwendeten Kerns (hier 'H) und D dem Diffusionskoeffizienten. Vereinfacht ausgedriickt:

I =1y exp(—q*-dt- D) (5.2)

Mit ¢> =7 -6 -G und dt = A — §/3. Somit sind wihrend der Messung alle Parameter bis
auf die Diffusion bekannt. Wird nun In (é) gegen —q? - dt aufgetragen, lisst sich aus der
Steigung der erhaltenen Kurve der Diffusionskoeffizient bestimmen (siehe Abbildung 5.8).

= PS9vor Belichtung
o PS9nach Belichtung

Echo

0.1+

0.01 1

T T T T T T T 1
0 1x10% 2x10"° 3x10" 4x10"°

qzdt/sm'2

Abbildung 5.8.: PFG-MNR, Messungen von PS9 vor und nach der Belichtung mit A\ =
365 nm. Die rote Linie beschreibt die lineare Regression des vorderen Be-
reichs.

Der Eigendiffusionskoeffizient (Diffusion von Toluol ohne Fremdeinwirkung) liegt bei
1.8%¥107° mz/sllgs] der gemessene Wert bei 4¥1071° m?/s. Die Steigung wurde am Anfang
der Kurve bestimmt, weil dort ein intensiveres Signal detektiert wurde. D.h. an diesem Pro-
zess sind ein Grofiteil der Molekiile beteiligt, diese diffundieren schneller als die Molekiile
im hinteren Teil der Kurve, welche vermutlich mit der duleren Oberfliche interagieren
und daher sehr langsam werden, jedoch auch langsamer als das freie Toluol, was darauf

schlieffen lasst, dass dieser Wert die Diffusion durch die Poren darstellt.
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Die Messungen sollten dazu dienen einen Unterschied in der Diffusion von Toluol durch
die Poren des Siliciums zu detektieren. Durch die Isomerisierung von trans- zu cis-Azoben-
zolmolekiil wird das Material hydrophiler, und daher sollte die Diffusion des hydrophoben
Toluols in den Poren des Siliciums aufgrund der Abstofung durch das Azobenzol schnel-
ler von statten gehen. Wie in Abbildung 5.8 zu erkennen ist, ist kein Unterschied in der
Diffusion zwischen cis- und trans-Azobenzolmolekiil zu sehen. Ein moglicher Grund dafiir
konnte eine zu geringe Besetzungsdichte der Poren des pordsen Siliciums mit Azobenzol-
molekiilen sein, sodass der durch das Azobenzolmolekiil verursachte Effekt nicht detektiert
werden konnte. Des Weiteren ist iiber das Verhalten mit Losungsmittel benetzter Azoben-
zolmolekiile in einem Festkorper in wechselnden Magnetfeldern nichts bekannt. Daher ist
nicht bekannt, ob die Isomere unter diesen Bedingungen stabil sind. Diese Ergebnisse und
die Problematik, dass die Siliciumplatten wéahrend der Syntheseschritte bei hoheren Tem-

peraturen zerbrachen, liefl keinen Erfolg erwarten und daher wurde das Projekt eingestellt.

47






KAPITEL 6

Funktionalisierung von porésem Glas (PG)

Die zu funktionalisierenden porosen Siliciumdioxidmembranen wurden vom Arbeitskreis
Prof. Dirk Enke der Universitat Leipzig zur Verfiigung gestellt. Zur Synthese der Mem-
branen wird eine Glasschmelze aus 70 % SiO,, 23 % B30z und 7 % NayO hergestellt.
Diese wird auf eine gewiinschte Liange gewalzt und bei 300 °C - 400 °C fiir 1h getem-
pert um Spannungsfreiheit zu gewéhrleisten. Die gewalzte Schmelze wird in Blocke gesagt
und dann mit einem Kernbohrer in verschieden Dicke Platten gebohrt, um aus den Stédben
Scheiben herzustellen. Diese Scheiben werden mit Hilfe von Zweikomponentenklebstoff und
einem Thermokleber auf einem Tréger fixiert und mit einer Innenlochsége in planparallele
Scheiben geschnitten. Je nach gewtinschtem Porendurchmesser werden die Scheiben nun
thermisch behandelt, damit es zu der teilweisen sogenannten ,,Subliquidus-Entmischung®
zwischen den zwei ineinander liegenden Phasen (hier SiO, und Rest) kommt. Um einen
Porendurchmesser nach BJH von 5 nm - 8 nm zu erhalten werden die Platten fiir 24h bei
500 °C getempert. Anschlielend erfolgt eine Extraktion, um die natriumreiche Boratphase
zu losen. Je dicker die Platten, desto langer muss Extrahiert werden. Fir eine Membran
mit 2 mm Dicke wurde mit 3N HCI bei 95 °C fiir 24h extrahiert, anschliefend neutral
gewaschen und getrocknet.[l%] Zur besseren Veranschaulichung ist in Abbildung 6.1 eine

auf diesem Wege hergestellte Membran fotografisch abgebildet.
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Abbildung 6.1.: Fotografie einer porésen Siliciumdioxidmembran.

Die in dieser Arbeit verwendeten SiOo-Membranen hatten einen Durchmesser von 20 mm
und eine Dicke von 2 mm. Die Porengrofie sollte zwischen 5 nm und 8 nm betragen. Durch
Stickstoffsorptionsmessungen wurde der tatsédchliche Porendurchmesser der Membranen

bestimmt. In Abbildung 6.2 sind die Isotherme und der BJH-Plot der Messung gezeigt.
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Abbildung 6.2.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von einer pordsen Sili-
ciumdioxidmembran.

Der tatsichliche Porendurchmesser nach BJH wurde mit 3.7 nm bestimmt. Die scheinba-
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re spezifische Oberfliche des Materials betriagt 106 m?/g und das Porenvolumen 24.5 cm?/g.
Neben dem Porendurchmesser von 3.7 nm, sind noch zwei weitere Porengréfien, welche
prozentual gesehen einen sehr geringen Anteil der Poren einnehmen, gemessen worden.
Diese entsprechen einem Durchmesser von 5.4 nm und 6.2 nm und erkléren die zwei klei-
nen Abstufungen auf dem Desorptionsast der Sorptionsisotherme. Diese kann der Typ-IV-
[sotherme mit der Hysteresenform des Typs H2 zugeordnet werden. "I Die Porenstruktur
poroser Gléser ist dreidimensional und ist Folge der Synthesemethode.[lgﬂ Auch fir diese
Materialien stoft dhnlich wie beim porésen Silizium die BJH-Methode an ihre Grenzen,
da die Porenradienverteilung zu eng berechnet wird. " Der stufenartige Teil des Desorp-
tionsastes in der Hysterese entsteht vermutlich durch eine diskontinuierliche Desorption,
die durch die fiir die Messmethode wahrnehmbaren Anteile an verschiedenen Porengrofien

verursacht wird. Das IR-Spektrum (Abbildung 6.3) der Membran weist die fiir Silicium-

dioxid spezifischen Banden und eine zusatzliche Bande, die der Struktur der verbliebenen
[198]

natriumreichen Boratphase zugeordnet werden kann.
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Abbildung 6.3.: IR-Spektrum von PGO.

Zusitzlich zu den SiOs-spezifischen Banden bei 1065 cm™! (Si-O-Si-Valenz), 906 cm ™
(Si-OH-Valenz), 798 cm™! (Si-O-Si-Valenz) und 675 cm™! (Si-O-Valenz) ist bei 1385 cm™!
eine B, O, -Valenz zu beobachten.

Fir die Funktionalisierung der Membranen wurde die Variante a) aus dem vorherigen
Abschnitt (Abschnitt 5) verwendet (vergl. dazu Abbildung 5.3). Statt des langkettigen

o1



Teil 1I. Experimenteller Teil

11-Bromundecyltrichlorosilan wurde jedoch das kurzkettige 3-Bromtrichlorsilan eingesetzt.
Die Synthesebedingungen wurden an das jeweilige Material angepasst. Nach jedem Synthe-
seschritt wurden die Materialien mit Ultraschall behandelt, um nicht abreagierte Substan-
zen auch aus den Poren zu waschen. Bevor die Funktionalisierung beginnen konnte, wurde
die Oberflache des Material oxidativ gereinigt. Dazu wurde die Membran mit Piranha-
Losung und anschlieflend mit einem ammoniakalischen HyOs/HyO-Gemisch behandelt.
Die vollstindigen Synthesebedingungen sind im Anhang, Abschnitt 11.1 zu finden. Um
den Fortschritt der Reinigung verfolgen zu kénnen wurden von den Materialien vor und
nach der Behandlung mit der Piranha-Losung Elementaranalysen durchgefiihrt. In Tabelle

6.1 sind die Ergebnisse dieser zu finden.

Tabelle 6.1.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der gereinigten Silicium-
dioxidmembran.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/%

PGO (pure Membran) 0 0.07 | 0.2
PG1 (Membr. gereinigt) | 0.37 | 0.04 0.3

Wie in Tabelle 6.1 am Stickstoffwert von PG1 zu erkennen ist, scheint das zur Neutrali-
sation verwendete Ammoniak nicht aus den Poren der Membran entfernt worden zu sein.
Auch nach weiterem zweistiindigem Ausheizen bei 120 °C im Vakuum konnte der Stick-
stoffwert nicht gesenkt werden. Daher wurde fiir die ndchsten Funktionalisierungsreihen
verdiinnte NaOH anstelle NH3 verwendet. Trotz des Ammoniakgehaltes in den Poren wur-
den Vorversuche zur Funktionalisierung mit dieser Membran durchgefiihrt. Dazu wurde
das Material im ersten Schritt mit 3-Bromtrichlorsilan in Toluol und im zweiten Schritt
mit NaNj3 in iber Molsieb getrocknetem DMF bei 70 °C umgesetzt. Die Synthesen und die
Analytik dieser Versuchsreihe sind im Anhang, Abschnitt 11.1 und Abschnitt 11.2 zusam-
mengefasst. Nach der Behandlung im Vakuum hatte die Membran bereits kleine Haarrisse
und begann wéhrend der ersten Stufe zu zerbrechen. Daher wurde die Membran in der
nachsten Versuchsreihe nicht mehr im Vakuum getrocknet, dennoch brachen nach jeder
Stufe einzelne Stiicke ab, bis die Membran nach der zweiten Stufe in zwei Halften brach.
In Tabelle 6.2 sind die Werte der Elementaranalysen dieser Versuchsreihe aufgefiihrt.

Nach der ersten Stufe ist ein deutlicher Anstieg des Kohlenstoffgehaltes zu erkennen, was
auf eine Ankondensation von Chlorsilan an das SiO, hindeutet. Nach der zweiten Stufe

ist ein Anstieg des Stickstoffwertes zu verzeichnen, der auf eine nukleophile Substitution
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Tabelle 6.2.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der funktionalisierten
porosen Siliciumdioxidmembran.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/%
PG4 (Membr. gereinigt) 0 0.23 | 0.08

PG5 (1. Stufe) 0 | 081 | 015
PG6 (2. Stufe) 0.626 | 1.13 | 0.2
PG7 (3. Stufe) 0.272 | 0.93 | 0.26

durch das Azid hinweist. Die gelbe Farbe von PG7 ldasst den Schluss zu, dass auch das
Azobenzolmolekiil mit dem Geriist reagiert hat. Der Abfall des Stickstoffwertes von PG6
zu PG7 lésst vermuten, dass nach der Synthese von PG6 nicht das gesamte freie Azid aus
den Poren entfernt werden konnte. Die IR-Spektren der Verbindungen zeigen zuséatzlich zu
den Banden der reinen Membran, Schwingungen, die sich den eingesetzten funktionellen

Gruppen zuordnen lassen. In Abbildung 6.4 sind diese dargestellt.
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Abbildung 6.4.: IR-Spektrum von PG4, PG5, PG6 und PG7.

Zusétzlich zu den Banden der Siliciumdioxidmembran bei 3740 cm™! (Si-OH-Valenz),
3615 cm™! (OH-Valenz, Wasser), 1379 cm™! (B,0,-Valenz), 1056 cm™! (Si-O-Si-Valenz),
912 cm™! (Si-OH-Valenz), 795 cm™! (Si-O-Si-Valenz), 670 cm™! (Si-O-Valenz), sind bei
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Teil 1I. Experimenteller Teil

3028, 2933 cm~! CH-Schwingungen, bei 1652 cm~! die C=C-Valenz und bei 571 cm™!
eine CF3-Schwingung zu beobachten. Diese stiitzen die Annahmen, die aus den Werten
der Elementaranalysen geschlossen wurden. Von PG4, PG5 und PG7 wurden zuséatzlich
Stickstoffsorptionsmessungen durchgefithrt. PG6 wurde nicht vermessen, da von den bei-
den groflen Stiicken nichts abgebrochen wurde, da dies vermutlich zu weiteren Haarrissen
gefithrt hatte. In Abbildung 6.5 sind die Isothermen und die BJH-Plots der einzelnen Mes-

sungen gezeigt.
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Abbildung 6.5.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von PG4, PG5 und
PGT.

Fiir PG4 wurde eine scheinbare spezifische Oberfliche von 91 m?/g und ein Porenvo-
lumen von 21.0 cm?®/g bestimmt. Nach der Funktionalisierung mit 3-Bromtrichlorsilan
wurde eine Oberfliche von 78 m? /g und ein Porenvolumen von 18.0 cm?/g ermittelt. Nach
dem letzten Funktionalisierungsschritt betrug die Grofie der Oberfliche 88 m?/g und das
Porenvolumen 20.4 cm?/g. Der Porendurchmesser wurde bei jeder der Verbindungen mit
3.7 nm bestimmt. PG4 weifit jedoch analog zu PGO einen geringen Anteil an weiteren
Poren (6.2 nm) auf, dies ist auch hier an der Stufe am Desorptionsast zu erkennen. Die
erneute Zunahme der Oberfliche und des Porenvolumens wurde vermutlich durch die ba-
sischen Bedingungen bei der Synthese von PG6 hervorgerufen. Vermutlich wurde ein Teil
der Oberfliche des Materials abgetragen. Da bei der vorherigen Versuchsreihe das gleiche
Phianomen beobachtet werden konnte, ist diese Annahme sehr wahrscheinlich.

Das verbliebene grofle Stiick der Membran wurde UV /Vis-spektroskopisch auf das Schalt-
verhalten des Azobenzols untersucht. Dazu wurde es in einen Absorptionsprobentrager ein-

gespannt und je vor Belichtung, nach Belichtung mit einer LED der Wellenldnge 365 nm
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6. Funktionalisierung von porésem Glas (PG)

(115 W) und nach der Belichtung mit einer LED der Wellenlénge 455 nm (69 W) vermessen.
In Abbildung 6.6 sind die Spektren der Versuchsreihe dargestellt.
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Abbildung 6.6.: UV /Vis-Spektren von PG7.

Wie in Abbildung 6.6 zu erkennen ist, nimmt die Intensitét des Signals des 7 — 7*-
Ubergangs nach der Belichtung mit der Wellenlénge von 365 nm. Nach nochmaligem Be-
lichten mit 455 nm nimmt diese wieder zu. Dies belegt, dass die Azobenzolmolekiile in
den Membranen schaltbar sind und eine Verwendung der Membranen zur Trennung von
Molekiilen durchaus Potenzial hat. Leider waren weitere Messungen nicht moglich, da das
Membranstiick sehr uneben war und sich nicht permanent fixieren lieff ohne zu zerbrechen.
Nach der letzten Messung ist das Stiick durch den Druck des Probentrégers in zwei Teile
zerbrochen und war nicht mehr grofl genug um erneut vermessen zu werden.

Ein weiterer Versuch die Membran nach der Funktionalisierung als Ganzes zu erhalten,
war der Verzicht auf die Aufreinigung durch Ultraschall nach den Synthesen. Doch auch
diese Membran ist wéhrend der Funktionalisierung in viele kleinere Stiicke zerbrochen.
Vermutlich sind 2 mm fiir das hier vorgestellte Vorhaben zu dick, sodass die wahrend der

Synthesen entstehenden Kapillarkrafte zu stark fiir die Integritdt der Membran scheinen.
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KAPITEL /

Synthese und Funktionalisierung von SBA-15

7.1. Switchable Wettability in a Porous Bulk
Material: Synthesis and Functionality of an

Azobenzene Grafted Silica Material

Der folgende Artikel wurde in dieser Form bei der Zeitschrift Microporous and Mesoporous
Materials im Jahre 2014 eingereicht und handelt von der Synthese und Charakterisierung
eines neuen, mit einem photoschaltbaren Azobenzolmolekiil funktionalisierten SBA-15 Ma-
terials (Azo-SBA). Das gewiinschte Ziel dieser Arbeit war ein von hydrophob zu hydrophil
schaltbares Pulver zu generieren. Der entscheidende Vorteil diese Eigenschaften in einem
mesoporosen Material zu erhalten, besteht in erster Linie in der groflen spezifischen Ober-
fliche und dadurch in den vielen aktiven Zentren des Materials. Die Synthese erfolgte,
wie in den vorherigen zwei Kapiteln beschrieben, in drei Stufen. Durch eine geschickte
Wahl des durch die lange Kohlenstoftkette sehr flexiblen Linkermolekiils (11-Bromunde-
cyltrichlorosilan), an dem das Azobenzolmolekiil verankert wurde, konnte mit Hilfe der
ohnehin unebenen Oberfliche von SBA-15 ein rauer Untergrund generiert werden. Dieser
ist besonders wichtig, da durch eine raue Oberfliche ein groBerer Effekt in der Anderung
der Hydrophilie erfolgen kann, als bei glatten Oberflachen. el

Die Wahl des Azobenzolmolekiils spielte dabei auch eine wichtige Rolle. In dieser Ar-
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beit wurde ein Azobenzolmolekiil mit einer CF3-Kopfgruppe (CF3AZO) gewéhlt, um da-
durch ein besonders hydrophobes Grundgeriist zu erhalten. Die Untersuchung des Schalt-
verhaltens und damit der Anderung der Hydrophilieeigenschaften des Materials wurden
mit eigens entwickelten Releaseexperimenten mit Toluol und THF durchgefiihrt. Dazu
wurde das Pulver in beiden Konfigurationen im ersten Schritt in dem entsprechenden
Losungsmittel geriihrt. Nachdem das Losungsmittel abgesaugt war, wurde das Pulver in
Ethanol tberfithrt. Nach einer definierten Zeit wurde das Pulver aus dem Losungsmittel
entfernt und das Ethanol mittels UV /Vis-Spektroskopie vermessen. In Abbildung 7.1 sind

die Spektren der Experimente und das dazugehérige Azobenzolderivat gezeigt.
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Abbildung 7.1.: UV /Vis-Spektren der Releaseexperimente mit Toluol und THF aus Azo-
SBA.

Das Pulver wurde 4h im Ethanol belassen um ein Gleichgewicht zwischen den Molekiilen
in den Poren und denen in der Losung herzustellen. Somit war es moglich zu kontrollieren,
ob der gewiinschte Effekt eingetreten ist. Die in Abbildung 7.1 gezeigten Spektren weisen
genau darauf hin. Das Pulver, welches die Molekiile in trans-Konfiguration beinhaltete
hat mehr Toluol aufgenommen und anschlieBend wieder abgegeben, als das Pulver mit
den in cis-Konfiguration geschalteten Molekiilen. Die Experimente mit THF ergaben den

umgekehrten Effekt.
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Abstract:

Mesoporous SBA-15 silica was functionalized with a photo switchable CF; terminated azobenzene
molecule to generate a switchable hydrophilic/hydrophobic area at the inner surface of the mesopores
of this bulk material via click chemistry. The change of wettability is demonstrated by release
experiments using toluene and tetrahydrofurane.
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1. Introduction

Well-ordered mesoporous silica materials (MSMs) with their highly interesting properties like
biocompatibility, large specific surface areas and variable adjustable pore diameters and volumes, are
in focus of research, especially after functionalization with organic molecules. Different applications
like as catalysts [1-5], as molecule absorbers [6-9], as templates [10, 11] or for the controlled drug
release [12-16] are discussed. The release of molecules confined in the pores of MSMs might be
initiated by external stimuli like pH-value changes [17-21], temperature [22, 23], chemical reactions
e.g. redox reactions [24-26] or light irradiation.[27-29]

The most established ways to generate such functional MSMs by covalent anchoring of organic
molecules at the inner pore walls is achieved by the post synthetic grafting approach or co-
condensation.[30-32] Often the target molecules cannot be anchored on the pore wall surface in a one-
step synthesis, and therefore after grafting or co-condensation an additional chemical reaction is an

opportunity to synthesize molecules step-by-step. An elegant approach is the well-established click
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chemistry for the successful generation/creation of a desired molecule.[15, 33-37]

The reversible response to light makes azobenzene molecules attractive candidates for
functionalization. During the switching process between the frans and cis form of azobenzene
molecules, several phenomena on molecular nano level like e.g. change of pore size or wettability are
observable.[38-42] First attempts with grafting azobenzene molecules on MSMs were demonstrated
by Brinker et al.[43] Applying such an azobenzene grafted MSM it was demonstrated that the release
of cholesterol from the pores can be significantly accelerated by continuous photo isomerization of the
azobenzene molecules.[44] Because of the highly reversible switching between the two isomers, photo
responsive systems for several applications in porous materials were studied.[45-66]

Another opportunity to use azobenzene molecules is the synthesis of photo responsive
hydrophobic/hydrophilic surfaces. First results with monolayers of polymers with azobenzene side
chains exhibiting hydrophobic/hydrophilic properties were published by Seki ef al. [67-69] and
Menzel et al. [70] In the following years different polymers with various azobenzene side chains on
silica substrates were investigated.[71-77] Besides the usage of azobenzene containing polymers,
promising results were also obtained anchoring azobenzene based switches on the silicon surface.[78-
86] Pei et al. [81] and Demirel et al. [84] applied azobenzene molecules with a polar head group and
demonstrated that the change of hydrophobicity/hydrophilicity is not just caused by the cis/trans
isomerization and the accompanied change of the dipole moment (for 1,2-diphenyldiazene from 0 D in
trans configuration to 3 D in cis configuration [87]). The more important contributions are exerted by
the functional group at the end of the azobenzene molecule and by the surface character of the
substrate. Hence, a rougher surface leads to larger contact angles (CA) [72] and results in a larger
hydrophobicity. Using a CF; group as the head group of an azobenzene molecule as functional group it
is possible to generate superhydrophobic surfaces (CA > 150°).[83]

The aim of the present work was to transfer such properties to an inner surface of a mesoporous
silica bulk material like SBA-15. Owing to the contribution of a long linker molecule between the
azobenzene molecule and the uneven surface of the silica material we generate a rough surface, so that
the switching process between the cis and trans configuration can cause a pronounced change in CA
which is accompanied by an observable change of wettability. The switchable change between
hydrophilicity and hydrophobicity at an inner surface is e.g. interesting for separation of different
polarized molecules in solvent mixtures, allowing removal of the hydrophobic or the hydrophilic
molecules by changing from trans to cis, and vice versa.

Here we report the synthesis and characterization of an optically reversible switchable hydrophobic-

hydrophilic material abbreviated as Azo-SBA.

2. Experimental Section
All purchased chemicals were used without any purification. Chemical analyses (CHN) were

performed with a HEKAtech Euro EA Elemental Analyzer, and the halogen analysis was done by



titration with 0.01 M AgNO; with Metrom Titrino736GP using the method of Schéninger. The IR
spectra were recorded with an ATI Mattson Genesis, KBr matrix 4000-400 cm™, resolution 1 cm’.
The sorption measurements were performed with a BelsorpMAX system, the purity of nitrogen was
5.0. All samples were activated under vacuum at 120 °C for two hours. The Azide-SBA (see below)
was not measured because of the risk of explosion during the activation process. The solid state
UV/Vis spectra were recorded with a Varian Cary5000 Photospectrometer in reflection mode; the
samples were diluted with BaSO,4. The liquid samples were measured in the absorption mode. The
CPMAS-NMR spectrum was collected on a Bruker Avance III solid state NMR spectrometer
operating at 7 T using a Bruker 4 mm MAS probe. The liquid NMR data were obtained with a Bruker
DRX 500 (500 MHz).

SBA-15 silica was synthesized according to literature procedure [88]. To a mixture of H,O, HCI and
P123 (Sigma Aldrich), tetraethylorthosilicate (TEOS) (Fluka, 99 %) was added at 35 °C. The mixture
was aged at 80 °C for 24 h. After finishing the reaction, the product was extracted with HCI/EtOH (v:v
= 1/27). The post synthetic modification with the azobenzene was realized in a three step process, with
different azobenzene densities (calculation: ESI section 1).

The main part of the present work was performed with a switch density of 8 nm” per molecular
switch and hence only the results of the analytic characterization of this material are presented. We
note that similar analytical results were obtained for materials with different switcher densities. In the
first step SBA-15 (1) was reacted with 11-bromoundecyltrichlorosilane (2) (95 %, ABCR) to form the
Br-intermediate (Br-SBA (3), see scheme 1). A suspension consisting of 500 mg SBA-15 (1) in 30 mL
absolute toluene wunder Schlenk conditions was mixed with 0.66 mL (2.25 mmol) 11-
bromundecyltrichlorsilane (2) and stirred at room temperature for 20 h. Afterwards the powder (3) was
filtered off and washed with toluene and ethanol. This intermediate (3) was reacted with sodium azide
(99.9 %, ABCR) as nucleophilic substituent to form an azide modified material (Azide-SBA (4), see
scheme 1). In the next synthesis step, 163 mg (2.5 mmol) NaN; were added to a suspension of the Br-
modified material (3) in 30 mL DMF and stirred for 48 h at room temperature yielding 4. The product
was filtered off and washed with 200 mL methanol, 20 mL H,O and 40 mL methanol. In the last
synthesis step the azobenzene was covalently bonded via a Huisgen cycloaddition reaction [89, 90] by
adding (4-pent-4-inyloxy-phenyl)-(4-trifluoromethyl-phenyl)diazene (5) (synthesis, ESI, section 2.1)
yielding the final molecule in the pores of SBA-15 (Azo-SBA (6), see scheme 1). A mixture of 2 mg
of CuSO,5H,0 and sodium ascorbate dissolved in ca. 1 mL water and of 583 mg (1.76 mmol) 1-(4-
(pent-4-yn-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluoromethyl)phenyl)diazene (5) dissolved in 40 mL ethanol was
mixed with 4 which was deposited in a flask. The reaction mixture was stirred 48 h at room

temperature. Afterwards the powder was filtered off and washed with water and ethanol.

<Scheme 1>



To determine the CHN content in the silica matrix of each synthesis step elemental analyses were
performed (see ESI, section 3). The decrease of the specific surface areas and the accompanied
shrinkage of the pore diameter were followed by nitrogen-sorption measurements. For pure SBA-15
the specific surface area (Sggr) calculated with the BET method[91] yields 930 mz/g with a pore
volume of 1.06 cm’/g. The analysis of the desorption branch with the BJH approach[92] gives a pore
diameter of 6.18 nm. These results are in good agreement with the original literature.[88] Each
functionalization step leads to a reduction of Sggr and the of pore volumes (for Br-SBA 639 m*/g and
0.73 cm’/g, Azo-SBA 415 m*/g and 0.53 cm’/g). In the third and last stage of functionalization the

pore diameter was 4.7 nm (see Fig 1).

<Fig. 1>

The IR spectra of the hybrid materials show the characteristic absorptions of the functional groups at
2930 cm™ and 2850 cm’ (CH stretching vibration) for all functionalization steps, 2100 cm™ (Nj
stretching vibration, characteristic for the azide [33, 83]) for Azide-SBA, 1650 cm’! (CC stretching
mode) for Br-SBA and Azo-SBA, 1440 cm™ (NN stretching vibration) for Azo-SBA, and 1323 cm’
and 673 cm™ (CF; stretching and deformation vibration) for Azo-SBA (see Fig. 2), which appear or

increase after each functionalization step.
<Fig. 2>

The successive decrease of the (100) reflection intensity in the X-ray powder pattern can be
regarded as further indication for the successful incorporation of the molecules in the channels of
SBA-15 (see Fig. 3).
<Fig. 3>

The definite proof for the covalent bonding of the organic molecule in the pores of SBA-15 is
delivered by *’Si-MAS-NMR studies of Br-SBA. The T? signal (T* = -55 ppm) is well seen in the
spectrum (see Fig. 4). Fitting the NMR-Peaks the amount of 11-bromoundecyltrichlorosilane in the
sample was estimated as 3 %, in reasonable agreement with the analytically determined Br content in
Br-SBA (see ESI, section 3.1).

<Figure 4>

The isomerization from trans to cis configuration and the reverse process after irradiation with UV



light of wavelength A =365 nm (115 W, 3 min) or visible light of A =455 nm (69 W, 3 min) is
demonstrated by UV/Vis measurements (see Fig. 5). After the first irradiation the intensity of the n-m*
(Amax =352 nm) transition signal decreases significantly while the absorption of the n-m*
(Amax = 434 nm) transition increases. After switching back to the initial state (trans) the switched
molecule is capable to isomerize to the cis configuration again by irradiation. This procedure can be
repeated more or less infinitely. The first isomerization from the cis back to the trans configuration is
not completely reversible, but additional switching processes are without any observable

irreversibility.

<Figure 5>

For studying hydrophilicity or hydrophobicity, two different sets of experiments were carried out: the
first with toluene and tetrahydrofurane (THF) and a switcher density of 8 nm® per molecular switch,
the second one with toluene and a switcher density of 13 nm* per molecular switch.. Both experiments
were undertaken in the dark and the temperature was measured during irradiation evidencing a
temperature increase of less than 2 °C. During the first experiments the cis isomer was irradiated (A =
365 nm) during the whole loading and release processes. For the experiments 30 mg of Azo-SBA were
stirred for 2 h in 2 mL of toluene or THF. After filtering with a Biichner funnel under suction, 10 mg
of the material were dispersed in 4 mL ethanol and stirred for 4 h. Afterwards, the powder was filtered
off and the residual solution was analyzed by UV/Vis spectroscopy. The results of these experiments

are graphically shown in Figure 6.

<Figure 6>

As can be seen in the spectra the trans sample released considerable more of the hydrophobic
toluene molecules. This observation suggests that the frans sample absorbed a larger amount of
toluene during the loading process than the cis sample. On the other hand, the hybrid with the
azobenzene in the cis configuration, which is more polar than the trans material, releases more of the
hydrophilic THF. Summarizing the results, the cis sample released 0.007 mol/L. of toluene and
3.28 mol/L of THF, while the frans sample released 0.014 mol/L of toluene and 0.9 mol/L of THF. To
prove whether toluene or THF were still present in the solid after the release experiments, the residual
powders were stirred in 1 mL CDCI; for 12 h, removed by filtering and the filtrate was analyzed with
'H-NMR. Based on these results it seems that an equilibrium between molecules released form the
hybrid material and those remaining in the pores was established suggesting that not the whole amount

of adsorbed toluene or THF is released.



Another experiment was conducted because it is difficult to quantitatively determine the amount of
absorbed solvent during the loading processes. Hence, there is no experimental proof whether the two
materials absorbed identical amounts of solvent, but released different amounts. As a consequence, it
is not proven that the difference of released solvent is caused by the azobenzene molecule. Therefore,
an experiment with toluene was undertaken using an Azo-SBA material with a lower switcher density
of 13 nm” per molecular switch to verify that the same tendency of results is obtained supporting the
experimental findings discussed above.

For the uptake the Azo-SBA was stirred in toluene for 2 h without irradiation. After filtering with a
Biichner funnel under suction the sample was divided into two sets consisting of 10 mg each. For the
release experiment, one set was irradiated (A = 365 nm) continuously while the second sample was
stirred without irradiation. After removal of the Azo-SBA from the solutions, the residual solutions
were analyzed with UV/Vis spectroscopy. As expected the cis isomer released more toluene
(0.0013 mol/L) than the trans isomer (7.39-10” mol/L) (see Fig. 7). Whether pristine SBA-15 is also
capable to absorb and release different amounts of toluene/THF under irradiation conditions was also
investigated. SBA-15 was stirred with toluene without irradiation and under irradiation. The reaction
conditions were identical with the uptake and release experiments performed with Azo-SBA. But the
UV/Vis spectra of the released solvents of irradiated and non-irradiated SBA-15 samples show no
significant differences (see ESI section 4). Therefore, the observed different uptake and release
behavior of trans/cis Azo-SBA is caused by the different hydrophilicity/hydrophobicity in the two

states.

<Fig. 7>

To exclude other influences onto the uptake and release behavior of the materials like the formation
of large agglomerates or chunks of the functionalized samples formed during the functionalization
process SEM pictures were taken of pure SBA-15 and Azo-SBA. According to these pictures (Fig. 8)
the functionalization process did not significantly affect the morphology of SBA-15 and no

pronounced aggregation of the particles can be observed.

<Fig. 8>

3. Conclusions

It was possible to modify the inner surface of SBA-15 with a photo responsive
hydrophobic/hydrophilic azobenzene switch. The success was demonstrated by release experiments
with toluene and tetrahydrofurane. Based on the large specific surface area of SBA-15 and on the
possibility to control the switch density [55], it is possible to absorb different concentrations of

molecules.



The results presented here are important for the development of new solvent separators, switchable
chromatographic columns or drug storage and open a wide field for the synthesis of post synthetically

grafted and reversible switchable materials with new functionalities.
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Figure captions
Scheme 1 Functionalization of SBA-15 (1) silica with (4-Pent-4-inyloxy-phenyl)-(4-trifluoromethyl-

phenyl)diazene (5) in a three step process.

Fig 1 Nitrogen-sorption measurements and BJH plots of pure SBA-15, Br-SBA and Azo-SBA.
Fig 2 IR spectra of pure SBA-15, Br-SBA, Azide-SBA and Azo-SBA.

Fig. 3 Powder diffraction pattern of pure SBA-15, Br-SBA, Azide-SBA and Azo-SBA

Fig 4 Si-MAS-NMR spectrum of Br-SBA. Q”and Q* signals at -101 ppm and -110 ppm.

Fig 5 UV/Vis spectra to demonstrate the reversible switching process.

Fig 6 Toluene release from cis-Azo-SBA (grey, line) and from trans-Azo-SBA (black line), and THF
release from cis-Azo-SBA (grey, dashed) and trans-Azo-SBA (black, dashed)



Fig. 7 Toluene release from cis-Azo-SBA (grey) and trans-Azo-SBA (black).

Fig. 8 SEM images of Azo-SBA top (left scale 2 um, right scale 1 pm) and pure SBA-15 bottom (left

scale 2 um, right scale 1 um)
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7. Synthese und Funktionalisierung von SBA-15

7.2. Weiterfiihrende Arbeiten zur Funktionalisierung
von SBA-15

Neben dem Funktionalisierungsgrad von 8 nm? pro Azobenzolmolekiil, wie der in dem
soeben vorgestellten Artikel, wurde eine zusétzliches Material mit einer niedrigeren Schal-
terdichte auf dem gleichen Wege wie in dem Artikel beschrieben hergestellt. Dies diente
dazu, heraus zu finden, ob sich die Menge des aufgenommenen Materials durch die Dichte
der Azobenzolmolekiile auf der Oberfléche steuern lasst. Die dazu verwendete Schalterdich-
te betrigt 22 nm? pro Azobenzolmolekiil. Da die Synthese und Charakterisierung dieses
Materials (Azo-SBA2) der des Azo-SBA sehr &hnlich ist, wird dies hier nicht néher aus-
gefiihrt. Sowohl Synthese als auch Charakterisierung sind im Anhang, Abschnitt 12.1 und
12.3 zusammengefasst. Die Releaseexperimente wurden analog zu denen des im Journal
beschriebenen Azo-SBA durchgefithrt. In Abbildung 7.2 sind die UV /Vis-Spektren der

Experimente gezeigt.

3.0+
J Toluol aus trans-Azo-SBA2
2.5 Toluol aus cis-Azo-SBA2
1 | eee-- THF aus trans-Azo-SBA2
1 |- THF aus cis-Azo-SBA2
2.0 1
=
2 1
2
5 1.5
=
2 J
1.0 1
0.5{ ™
0.0 T v T T T M 1
250 300 350 400
A/nm

Abbildung 7.2.: UV /Vis-Spektren der Releaseexperimente mit Toluol und THF aus Azo-
SBA2.

Verglichen mit den Spektren in Abbildung 7.1 zeigen die Spektren in Abbildung 7.2
die gleiche Tendenz. Jedoch sind die detektierten Mengen kleiner und es konnen kleinere

Unterschiede zwischen den beiden Isomeren des Materials erkannt werden. Durch eigens an-
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gefertigte Eichreihen konnten die freigegebenen Mengen quantitativ bestimmt werden. So
wird von trans-Azo-SBA 10 mmol/L und von cis-Azo-SBA 5 mmol/L Toluol freigegeben,
was einem Verhéltnis von 2 zu 1 entspricht. Von trans-Azo-SBA2 wird jedoch 7 mmol/L
und von c¢is-Azo-SBA2 4 mmol/L Toluol abgegeben, was einem Verhéltnis von 1.7 zu 1 ent-
spricht. Bei den Experimenten mit THF zeigt sich der Unterschied noch deutlicher: so wird
aus trans-Azo-SBA 0.9 mol/L und aus cis-Azo-SBA 3.28 mol/L THF entlassen, was einem
Verhéltnis von 1 zu 3.6 entspricht. trans-Azo-SBA2 und cis-Azo-SBA2 hingegen entlassen
0.85 mol/L und 1.66 mol/L THF, was einem Verhaltnis von 1 zu 1.95 entspricht. Somit lésst
sich der in dem Journal beschriebene Effekt auch auf Materialien mit niedrigeren Schal-
terdichten iibertragen, jedoch spielen bei niedrigeren Schalterdichten die OH-Gruppen auf
der Oberfliche eine immer wichtigere Rolle und beeinflussen somit die Eigenschaften des
Materials erheblich mit, was den geringeren Unterschied im Verhalten beiden Isomere er-
klart. Somit lésst sich die Aufnahme der Losungsmittel durch die Schalterdichte steuern,
jedoch nimmt der Effekt der schaltbaren Oberfliche mit sinkender Schalterdichte ab.

Neben den Releaseexperimenten sollte mit diesem Material auch versucht werden, den
Schaltvorgang via Stickstoffsorptionsmessungen nachzuweisen. Dafiir sollte nach Moglich-
keit der Porendurchmesser je nach cis- oder trans-Konfiguration grofier bzw. kleiner werden.
Da bisher nur wenig iiber das Verhalten von Azobenzolmolekiilen im Vakuum bekannt ist,
wurden im Vorfeld Untersuchungen des Materials im Vakuum durchgefithrt. Dazu wur-
de das Material vor und nach der Belichtung mit A\ = 365 nm UV /Vis-spektroskopisch
untersucht. Im Anschluss wurde das Pulver in ein Sorptionsréhrchen tiberfiihrt und im
Dunkeln zwei Stunden lang evakuiert. Im Anschluss daran wurde ein weiteres Spektrum

aufgenommen (Abbildung 7.3).
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Abbildung 7.3.: UV /Vis-Spektren des Vakuumexperiments mit Azo-SBA2.

Da das Spektrum des evakuierten Materials identisch mit dem unbehandelten Azo-SBA2

ist, kann davon ausgegangen werden, dass das Azobenzolmolekiil in cis-Konfiguration
im Vakuum nicht stabil ist. Um diese Aussage zu stiitzen, wurde die Halbwertszeit der
Riickisomerisierung von cis- nach trans-Konfiguration von Azo-SBA2 bestimmt, welche
bei 4.27h (£0.36h) (Graphen und Rechnung siche Anhang, Abschnitt 12.5) liegt. Somit
ist die 100 % Riickisomerisierung dem Verhalten der Azobenzolmolekiile in dem Material
zuzuschreiben.
In dem Journal und dem ihm folgenden Kapitel wurde ein Azobenzolmolekiil mit einer
CF3-Kopfgruppe verwendet. Da Lim et al."™ in ihrer Arbeit, die den beiden vorherigen
Abschnitten als Vorbild diente, eine OCF3-Kopfgruppe verwendeten, wurde ein weiteres auf
SBA-15 basierendes Material mit 8 nm? pro Schaltermolekiil hergestellt (Azo-SBA3). Die-
ses wurde nach Variante b) aus dem Kapitel 5 (siehe auch Abbildung 5.3) mit KOCF3AZO
funktionalisiert. In Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 sind die IR-Spektren der einzelnen
Materialien und das 2*Si-NMR-Spektrum von Azo-SBA3 zu sehen. Die Ergebnisse weiterer
analytischer Charakterisierungen, sowie die Synthesen sind im Anhang, Abschnitt 12.4 und
12.2 zu finden.
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Abbildung 7.4.: IR-Spektren von SBA-15, CI-SBA und Azo-SBA3.

Zusitzlich zu den Banden von SBA-15 bei 2968 cm™! und 2931 cm™! (CH-Schwingung),
1633 cm™! (C-C-Valenz, HyO-Valenz), 1368 cm ™! (CH-Valenz), 1080 cm ™! (Si-O-Si-Schwin-
gung), 964 cm~! (Si-OH-Valenz) und 807 cm™! (Si-O-Si-Schwingung), treten nach den
einzelnen Funktionalisierungsstufen weitere Schwingungen auf bzw. nimmt die Intensitéat
der Si-OH-Bande ab. So lassen sich in dem Spektrum von CI-SBA bei 851 cm ™! bereits
eine Si-C-Schwingung und bei 667 cm™! eine Si-Cl-Schwingung detektieren, welche im
29Si-NMR-Spektrum von Azo-SBA3 einen deutlichen Peak bei -15 ppm hervorruft (siehe
Abbildung 7.5) und darauf hindeutet, dass der Linker nicht vollstdndig an das Gertist an-
kondensiert ist und auch nicht weiter hydrolysiert wurde. Das Spektrum von Azo-SBA3
zeigt bei 1497 em ™! eine N-N-Valenz, bei 1404 cm ™! eine CH-Schwingung und bei 703 cm ™!

CF3-Valenz, welche dem eingebrachten Azobenzolmolekiil zugeordnet werden kénnen.
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Abbildung 7.5.: 2?Si-NMR-Spektrum von Azo-SBA3.

Die verbliebenen Peaks im 2?Si-NMR-Spektrum (Abbildung 7.5) lassen sich folgender-
mafen zuordnen: 2*Si-NMR (300 MHz) ¢ = -73 (T?), -92 (Q?), -99 (Q?), -109 (Q*) ppm.
Im Vorfeld zu den geplanten Releaseexperimenten wurde das Schaltverhalten von Azo-
SBA3 untersucht und damit einhergehend die Halbwertszeit der Riickisomerisierung der
Azobenzolmolekile von der cis- in die trans-Konfiguration bestimmt. Diese betragt bei
Raumtemperatur 55.1h (£1.2h) und ist ca. doppelt so lang wie die des Azo-SBA (24.7h
(£1.5h)). Die UV/Vis-Spektren und die Graphen zur Bestimmung der Geschwindigkeits-
konstante fiir beide Substanzen sind im Anhang, Abschnitt 12.5 zu finden. Die Releaseex-
perimente wurden analog zu den Vorherigen mit Toluol durchgefithrt. Da diese am Aussa-
gekriftigsten sind, wurde auf weitere Experimente mit THF verzichtet. In Abbildung 7.6
sind die UV /Vis-Spektren der Experimente dargestellt.
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Abbildung 7.6.: UV /Vis-Spektren der Releaseexperimente mit Toluol aus Azo-SBA3.

Im Vergleich zu dem Release von Azo-SBA, wird von Azo-SBA3 zwar im Ganzen weniger
Toluol aufgenommen, jedoch ist der Unterschied zwischen cis- und trans-Isomer deutlich
grofer, was auf eine groflere Kontaktwinkeldnderung durch Schaltung schlielen lésst. Das
trans-Isomer gibt 2.6 mmol/L Toluol, das cis-Isomer 0.56 mmol/L Toluol frei, was einem
Verhéltnis von 4.6 zu 1 entspricht. Selbst das im Vergleich zu Azo-SBA kiirzere und unfle-
xiblere Linkermolekiil zwischen Porenwand und Azobenzolmolekiil beeinflusst den Effekt

nicht negativ.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es auf verschiedenen Wegen moglich
ist, eine zwischen hydrophob und hydrophil schaltbare Oberfliche in den Poren von meso-
porosem SBA-15 zu generieren. Dadurch entstehen auf dem Gebiet der Molekiilseparation

eine Vielzahl neuer Moglichkeiten.
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KAPITEL 8

Synthese und Funktionalisierung von PMOs

8.1. Synthesis and Characterization of an Azobenzene
Functionalized Ethene Bridged PMO

Der folgende Artikel wurde in dem Journal Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine
Chemie im Jahre 2014 (mit freundlicher Genehmigung von Wiley) " versffentlicht und
handelt von der Synthese und Charakterisierung des ersten mit einem Azobenzol funktio-
nalisierten PMOs.

Fiir die Synthese des ethenverbriickten PMO nach Sayari et al."* wurde der Precursor
Bis(triethoxysilyl)ethen unter sauren Bedingungen mit P123 als Templat zu dem gewiinsch-
ten Produkt umgesetzt. Nach Extraktion des Templats wurde die Funktionalisierung der

Substanz durch ein Azobenzolderivat, wie in Abbildung 8.1 gezeigt, durchgefiihrt.
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0158 0158 Br 0158 N3
\L B, I NaNs I
e —
SiO15 Br SiO15 X SiO;5
X =Br oder N3

Abbildung 8.1.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung des ethenverbriickten
PMO mit einem Azobenzolderivat.

Im ersten Schritt wurde der PMO in Dichlormethan bromiert. AnschlieBend wurde das
Bromid durch eine nukleophile Substitution durch Azid ausgetauscht. Im letzten Schritt
wurde via Huisgen Cycloaddition[m’m] das Azobenzolmolekiil an das PMO-Gertist ange-
bracht. Der Erfolg der Synthese wurde unter anderem mittels Festkorper-NMR-Spektrosko-
pie verifiziert. Der Schaltvorgang des Azobenzolderivats wurde mittels UV /Vis-Spektrosko-

pie nachgewiesen.
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Synthesis and Characterization of an Azobenzene-Functionalized Ethene-
Bridged PMO

Lydia Griifenstein,'®! Sabarinathan Venkatachalam,™ Leo van Wiillen,!”! and
Wolfgang Bensch*[?!

Keywords: PMO; Azobenzene; Mesoporous materials, Silica

Abstract. The azobenzene-functionalized ethene-bridged periodic
mesoporous organosilica (PMO) was synthesized in a three step pro-
cess. After synthesizing the pure PMO the azobenzene switch was post
synthetically grafted at the ethene bridge. The successful synthesis was

verified by N, sorption measurements, IR spectroscopy, elemental
analysis, and solid state MAS-NMR spectroscopy. The switching pro-
cess of the azobenzene was proven by UV/Vis measurements.

Introduction

Mesoporous materials like the so called periodic mesopo-
rous organosilicas (PMOs) are in focus of research due to their
high specific surfaces, their tunable pore sizes and their vari-
ability in functionalization processes.!!! The functionality and
chemical properties of these materials can be altered by graft-
ing in two different ways. The first approach is the post syn-
thetic functionalization at the OH groups of the pore walls,
which is a strategy well known from pure silica materials. The
second way is the functionalization through modifying the or-
ganic part of PMOs. The synthesis and characterization of the
first PMOs were reported in 1999/ and the first ethene-
bridged PMO was synthesized by Stein et al.l>*! and Ozin et
al.[?2l These compounds were prepared with cetyltrimethylam-
moniumbromide (CTAB) as surfactant and a pore size of
2.4 nm and 3.9 nm. A few years later the first ethene-bridged
PMO using Pluronic123 (P123) with a pore diameter of 8.6 nm
(KJS method!®') was synthesized by Sayari et al.'*! After these
promising results, the chemistry of ethene-bridged PMOs was
systematically refined.!”! Yoshitake et al. functionalized the
ethene bridge in a two-step process with ethylenediamine.®! In
the first step a bromination was realized by exposing the PMO
with Br, gas, in the second step bromine was substituted by
this amine. Functionalization with organic compounds like
amines or azobenzene molecules — presented in the manu-
script — is well known from pure silica materials. The first
condensation of azobenzene at a surface of such materials was
reported by Brinker et al.!” and very recently we demonstrated

* Prof. Dr. W. Bensch

Fax: +49-4318801520
E-Mail: wbensch@ac.uni-kiel.de

[a] Institute of Inorganic Chemistry
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the successful usage of azobenzene-functionalized SBA-15 in
application as drug delivery system.®!

Azobenzenes are capable to isomerize from trans to cis iso-
mers by irradiation with light (e.g. 2 = 365 nm), and the re-
verse transition is possible either with light (e.g. 4 = 455 nm)
or heat. The switching process leads to a change of the dipole
moment of the azobenzene for example from 0D to 3D for
1,2-diphenyldiazene!® and is accompanied by a change of the
polarity. Attaching a suitable head group at the azobenzene it
is possible to switch reversibly between super hydrophobic and
super hydrophilic. This was shown by Cho et al. by grafting
azobenzene molecules on a silicon wafer coated with a poly-
mer.['% The essential advantage for using PMOs as carrier ma-
terials instead of other porous silica materials is not just the
opportunity to functionalize the surface of the pore walls in
two different ways but also the more inert and more hydro-
phobic surface due to fewer OH groups present instead of pure
silica materials. Furthermore, the remaining OH groups after
grafting the pore surface with azobenzene molecules may in-
fluence the preferred functionalities. The switchable molecules
at the pore wall surface and those with changeable properties
may lead to several application fields like molecule separation
or drug delivery.

In this work an ethene bridged PMO was synthesized and
functionalized with 1-[4-(pent-4-yn-1-yloxy)phenyl]-2-[4-(tri-
fluormethyl)phenyl]diazene in a three stage process.

Results and Discussion

A PMO material (PMO1) was synthesized according to lit-
erature data by using P123 as surfactant and bis(triethoxysilyl)-
ethene (BTSE) as precursor.[*! The functionalization of PMO1
was realized in a three stage process. In the first step the ethene
bridge of the PMO was brominated (PMO2). In the second
step Br~ was replaced by N3~ via nucleophilic substitution
(PMO3), and in the last step the azobenzene switch was an-
chored via a click reaction (PMO4) (see Scheme 1).

Wiley Online Library 561
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0,5Si 0, 5Si Br 0,551 N
1.591 Br 1.5 NaN 1.5 'I 3
Si0; 5 Br” Si0; 5 X7 81045
N=N

Azo _  OisSi rﬁj\\j

e -
I . 07 N
X~ "SiOq5 \ /N CF;3

Scheme 1. Synthesis of PMO4 (X = Br or N3).

In average the degree of functionalization was found to be
as low as 1/40 of the total number of ethene bridges available.
This was estimated on the basis of the nitrogen content deter-
mined by elemental analysis (see Table 1).

Table 1. Elemental analyses of the synthesized compounds.

Name N C H Br
PMOL1 0 21.21 3.72 0
PMO2 0 15.28 2.37 19.95
PMO3 0.46 15.32 2.67 n.m.
PMO4 1.01 15.19 2.41 n.m.

All functionalization steps were analyzed with elemental
analyses and IR spectroscopy. The materials PMO1, PMO2,
and PMO4 were additionally characterized with N, sorption
measurements. CPMAS-NMR spectra were recorded for
PMO1 and PMO4. The sorption curves and BJH!''! plots for
PMO1, PMO2, and PMO4 are shown in Figure 1.
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Figure 1. Sorption measurements and BJH plots of PMO1, PMO2, and
PMO4.

The specific surface area (Spgr) decreased from 542 m?-g~!
for PMOL to 439 m?g~! for PMO4, and the BJH analyses evi-
dence a shrinkage of the main pore size from 6.18 nm to
5.41 nm. Because of the low degree of functionalization no
significant changes between the sorption curves of PMO2 and
PMO4 can be observed.

Figure 2 shows the 2°Si CPMAS-NMR spectra of PMOI1
and PMO4. The signal intensities for PMO4 proved to be iden-
tical to those obtained after single pulse excitation.
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Figure 2. 2°Si CP-MAS NMR of PMO1 and PMO4.

For PMOI1 the signals at —65 ppm, —75 ppm, and —84 ppm
are assigned to T', T2, and T? signals. The spectrum of PMO4
shows that the original structure is partially destroyed. The
signals at —101 ppm and —109 ppm are assigned to Q3 and Q*
signals indicating that some of the Si—C bonds are broken. This
irreversible chemical reaction occurs during the first function-
alization step. At —18 ppm the signal of Si-Br can be observed
suggesting that Si—-C bond breaking may be caused by the -
effect.l'?! This effect describes the ability of silicon to stabilize
a carbocation in the B-position. Hence the following mecha-
nism can be invoked to explain Si—Br bond formation. Some
ethene bridges are sterically not amenable to addition of both
Br ions; hence the bromination at the double bond is followed
by elimination of RSi—Br. Consequently, one Br atom bonds to
a carbon atom (see Figure 3) while the second one has a bond
to a silicon atom.

—-—-PMO4

——PMoOI f
i
[
h
i

145

T ’ T d i
250 200 150 100 50 0

8/ppm

Figure 3. '3C CPMAS-NMR of PMO1 and PMO4.
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In the '3C CPMAS-NMR spectra (cf. Figure 3), the signals
at 0 = 15 ppm and 57 ppm can be assigned to CH; and CH,
groups of the precursor and the signal located at 6 = 69 ppm
to the template molecule applied during PMO synthesis. The
signal at 0 = 31 ppm proves that the C-Br bond formation was
successful. Analogous to the Si—Br signal a peak for Si-C=C—
Br is observed at 6 = 125 ppm. The signal at 6 = 145 ppm is
assigned to C=C bonds. As exemplified by a variation of the
spinning speed, the quite intense signal at —2 ppm exhibits only
a rather narrow static line width (one single downfield spin-
ning sideband at vyjas = 4000 Hz) and hence a rather small
chemical shift anisotropy (CSA). In the 'H MAS-NMR spec-
trum (not shown) three signals at 0.1 ppm, 4.4 ppm, and
7.0 ppm can be identified. In a 2D '3C{'H}-CPHETCOR-
MAS-NMR experiment (data not shown), the '3C signal at
-2 ppm shows distinct correlation to the 'H signal at § =
0.15 ppm, whereas the '3C signal at § = 145 ppm — as ex-
pected — clearly exhibits a correlation to the 7.0 ppm 'H signal.
From these data, we tentatively assign the —2 ppm '3C signal
to Si—~CH; groups, which are possibly being formed during the
bromination in a side reaction. In the NMR spectra the signals
of the azobenzene molecule could not be clearly detected due
to the low degree of functionalization.

The structural defects detected in the MAS-NMR spectra do
not significantly influence the switching process of the azoben-
zene molecules as demonstrated with UV/Vis investigations.
The sample PMO4 was first measured without any irradiation,
the second measurement was conducted after 3 min irradiation
with light (1 = 365 nm), followed by a measurement after irra-
diation with A = 455 nm. This sequence of measurement pro-
cedure was repeated several times (see Figure 4).

L6 _ —=—PMO4_start
m S —o—PMO4_cis!
- —+—PMO4_transi
1 —2—PMO4_cis2
1.2 —*—PMO4_trans2
B —«—PMO4_cis3
= LO-§ —e+—PMO4_trans3
= 1 —o—PMOA4_cis4
£ 0.84 —e—PMO4_trans4
£ 1 —o—PMO4_cis5
2 0.6 —+—PMO4_trans5
< ) —o—PMO4_cis6
0.44 —<«—PMO4_trans6
0.2+
0.0 T -
300 400 500 600
A/nm

Figure 4. UV/Vis spectra of the switching process of PMO4.

After the first cycle of irradiation the intensity of the n—m*
transition increases slightly and the position shifts to larger
wavelength. These observations can be explained by a canting
of the azobenzene molecules before irradiation. After irradia-
tion with 365 nm the intensity of the n—n* transition for the
cis isomer is increasing, while the intensity for the trans iso-
mer (m—7* transition) is decreasing. In further irradiation ex-
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periments the intensities of both transitions are reversibly
switchable to the same level.

Conclusions

For the first time it was possible to functionalize the ethene
bridge of a PMO post synthetically with an azobenzene mole-
cule. The success of this procedure was proved by several ana-
lytic methods. In case the degree of the functionalization can
be enhanced in future works, such systems are promising can-
didates in applications like drug delivery or molecule separa-
tion.

Experimental Section

All purchased chemicals were used without any purification. Chemical
analyses (C,H,N) were performed with a HEKAtech Euro EA Elemen-
tal Analyzer, the halogen analyses with Metrom Titrino736GP after
dissolving in NaOH. The IR spectra were recorded with a Bruker Al-
pha P. The sorption measurements were performed with a
BelsorpMAX system, the purity of nitrogen was 5.0. The UV/Vis spec-
tra were recorded with a Varian Cary5000 Photospectrometer in reflec-
tion mode, the samples were diluted with BaSO,. The CPMAS-NMR
spectra were collected with a Bruker Avance III spectrometer operating
at 7T using a Bruker 4 mm WVT MAS probe and with a Varian
VNMRs spectrometer equipped with a 11 T magnet system, employing
a Varian 1.6 mm triple resonance T>-MAS probe. CPMAS spectra
were recorded using contact times between 200 us and 8 ms and spin-
ning speeds of 4-12 kHz. The liquid NMR with a Bruker Avance 400
pulse Fourier transform spectrometer, reference residual protons.

Synthesis of Bis(triethoxysilyl)ethene (E-Diastereoisomer): BTSE
was synthesized following the procedure of Van der Voort et al.l>®)
Vinyltriethoxysilane (42.95 mL, 0.2038 mol) and Grubbs' first genera-
tion catalyst (0.0535 g, 0.065 mmol) were stirred under Schlenk condi-
tions for 1 h and subsequently refluxed for an additional hour. The
unreacted vinyltriethoxysilane was distilled off. The final product, a
colorless liquid, was obtained after vacuum distillation. '"H NMR
(400 MHz, CH,Cl,): § = 1.2 (CH3), 3.8 (CH,), 6.6 (CH) ppm. 13C
NMR (110 MHz, CH,Cl,): 6 = 18 (CH3), 53 (CH,), 146 (CH) ppm.

Synthesis of Ethene bridged PMO (PMO1): The PMO was synthe-
sized following the procedure of Sayari et al.'! P123 (2 g) was dis-
solved in distilled H,O (15 g) and HCI (60 g, 2 M). The solution was
stirred for 1 d at 35 °C. After adding BTSE (3.6 g, 0.0102 mol) the
mixture was stirred for additional 20 h at 35 °C. The resulting gel was
heated at 90 °C under static conditions for 48 h. The ratio of the mix-
ture was: BTSE:P123:HCI:H,O = 1:0.033:11.76:81.4. The product was
extracted for 12 h with a mixture of EtOH and HCI (37:1) and dried
at 80 °C.

Synthesis of Br-PMO (PMO2): To a cooled (0 °C) suspension of
PMOI1 (1 g) and CH,Cl, (50 mL), Br, (2.63 g, 100 mmol) in CH,Cl,
(6 mL) were added. The solution was stirred at room temperature for
two weeks. After suction and washing with CH,Cl, and EtOH the
brown powder turned to white. The powder was dried at 80 °C.

Synthesis of N3-PMO (PMO3): Under Schlenk conditions PMO2
(500 mg of) was stirred in DMF (30 mL). After adding NaN; (1.625 g,
50 mmol) the suspension was stirred at 60 °C for 3 d. The powder was
sucked of, washed with MeOH, and dried at 80 °C.
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Synthesis of Azo-PMO (PMO4): PMO3 was suspended in a solution
of 1-[4-(pent-4-yn-1-yloxy)phenyl]-2-[4-(trifluormethyl)phenyl]di-
azene (0.332 g, 1 mmol) in EtOH (40 mL). After that a mixture of
sodiumascorbate and copper(Il)sulfate in H,O was added. The re-
sulting mixture was stirred at room temperature for 48 h. After suction
and washing with EtOH and ethyl acetate the product was dried at
80 °C.
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8. Synthese und Funktionalisierung von PMOs

8.2. Weiterfiihrende Arbeiten zur
PMO-Funktionalisierung

Die in dem Artikel vorgestellte Verbindung (PMO4) konnte zwar erfolgreich hergestellt
werden, jedoch war die Besetzungsdichte durch die Azobenzolmolekiile mit jeder 40sten
Einheit zu niedrig um den Effekt der zwischen hydrophob und hydrophil schaltbaren Ober-
fliche nachzuweisen. Ein weiteres, die Funktion des molekularen Schalters nicht storendes,
Problem stellte der wahrend der Bromierung des PMO eingetretene C-C-Bindungsbruch
der organischen Briicke dar. Die dadurch gebildete Si-Me-Bindung nimmt einen grofien Teil
des Gesamtgeriists ein und kann somit fiir die niedrige Beladungsdichte verantwortlich sein.
In weiter fithrenden Arbeiten wurde zum einen die Synthese des PMO variiert und zum
anderen die Art der Bromierung verdndert. Zusétzlich zu der Funktionalisierung tiber die
Ethenbriicke wurde eine Funktionalisierung mittels Grafting an den Silanolgruppen des

Geriists durchgefiihrt.

Da die Synthese des PMO im zuvor gezeigten Artikel zu einer wenig geordneten Struktur
fithrte, wurde die Synthese nach Sayari et al. " Variiert. Dazu wurden zu dem Gemisch aus
P123, Wasser und HCI, 1.15 mL Butanol hinzugefiigt. Der restliche Verlauf der Synthese
verlief analog zu dem in dem Artikel beschriebenen PMO1. Die Entfernung des Templats er-
folgte jedoch mit Aceton anstatt mit einem HCl/Ethanol-Gemisch (genaue Synthese, siehe
Anhang 13.1). Van Der Voort et al. zeigten, dass bei einer Extraktionszeit von 5h, die mit
Aceton extrahierten Proben hohere Oberflichen, Porenvolumina und Porendurchmesser im
Gegensatz zu mit Ethanol/HCI extrahierten Proben aufweisen. Dies ist bedingt durch die
Entfernung von 94.2 mol% P123 mit Aceton anstatt von 71.8 mol% mit Ethanol/HCL "™
Zur Veranschaulichung wird im Folgenden die Charakterisierung eines auf diese Weise her-
gestellten PMO (LPMO31) aufgefithrt. In Tabelle 8.1 sind die Werte der Elementaranalyse

des Produkts im Vergleich zu den berechneten Werten gezeigt.

Tabelle 8.1.: Ergebnisse der Elementaranalyse von LPMO31 verglichen mit den fiir dieses
Produkt berechneten Werten.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | S/%

LPMO31 0 20.19 | 3.02 0
Ethen-PMO Berechnet 0 1845 | 1.55 0
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Teil 1I. Experimenteller Teil

Wie in Tabelle 8.1 zu erkennen ist, stimmen die gemessenen Ergebnisse bis auf jeweils 2 %
gut mit den berechneten Ergebnissen tiberein. Der etwas hohere Kohlenstoffwert lasst sich
durch verbliebenes Templat in den Poren erkléren. Der hohere Wasserstoffwert kann durch
zwei verschiedene Ursachen hervorgerufen werden. Einerseits ist auch hier das Templat in-
volviert, andererseits ist der Precursor in dem Geriist nicht vollsténdig durchkondensiert,
sodass OH-Gruppen auf der Oberflache des PMO resultieren. Die berechneten Werte bezie-
hen sich auf ein vollstdndig durchkondensiertes Gertist. Das IR-Spektrum der Verbindung
zeigt, wie in Abbildung 8.2 zu sehen, die fiir die Verbindung spezifischen Valenzen bei &
— 1713 und 1637 (C=C, H,0), 1187 (Si-CH=CH-Si), 1037 ([RSiO15],), 921 (Si-OH) und
789 (Si-O) ecm™.

1713 /
i 1637 1301
2
c
S
3
;q:_) 1187
1037
M T M T M T M T M T M T M T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen/cm™

Abbildung 8.2.: IR-Spektrum von LPMO31.

Die Banden bei 2977 cm™! (CH-Valenz) und 1301 cm™! ((CHy),-Valenz) bestétigen,
dass das Templat nicht restlos entfernt wurde. Die Stickstoffsorptionsmessung ergab eine
scheinbare spezifische Oberfliche von 957 m?/g, ein Porenvolumen von 219 ¢cm?/g und
einen Porendurchmesser nach BJH von 6.2 nm. In Abbildung 8.3 sind die dazugehorige
Sorptionskurve und der BJH-Plot dargestellt.
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Abbildung 8.3.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von LPMO31.

Die in Abbildung 8.3 (a) gezeigte Isotherme lasst sich dem nach ITUPAC klassifizierten
Typ-IV zuteilen, die Hysteresenform entspricht dem Typ-H1. Dieser symmetrische Hys-
teresenverlauf ist typisch fiir Substanzen mit wohldefinierten, zylindrischen, eindimensio-
nalen Poren, die zu beiden Seiten offen sind und eine enge Porenradienverteilung aufwei-
sep. o
Zur weiteren Charakterisierung wurden Festkorper (FK)-Magic Angle Spinning-(MAS)-
NMR-Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 8.4 sind das *C-NMR und das ??Si-NMR

dieser Verbindung gezeigt.
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(a) BC-NMR von LPMO31 (b) 29Si-NMR von LPMO31

Abbildung 8.4.: FK-NMR-Spektren von LPMO31 (a) *C-NMR (b) #*Si-NMR. Die mit
einem Stern markierten Peaks stellen Rotationsseitenbanden dar.
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Das 3C-NMR weist einen Peak bei 148 ppm auf, welcher der C=C-Doppelbindung der
Ethenbriicke zwischen zwei Siliciumatomen zugeordnet werden kann, der Peak bei 72 ppm
kann in dem Geriist verbliebenem Templat zugewiesen werden. ' Dem 2°Si-NMR sind
drei T-Signale zu entnehmen (T' = -61 ppm, T? = -71 ppm, T? = -79 ppm), die die un-
terschiedlichen Kondensationsgrade der einzelnen Siliciumatome aufzeigen. Zur besseren
Veranschaulichung sind in Abbildung 8.5 die einzelnen Signale mit zugehérigem Konden-

sationsgrad gezeigt.

Abbildung 8.5.: Schematische Darstellung der T-Signale eines monosubstituierten Siliciu-
morganyls.

Um die hexagonale Ordnung des Produktes eindeutig zu verifizieren wurde ein Pulver-

diffraktogramm von der Probe aufgenommen (Abbildung 8.6).

100

Intensitit w.E.

110 200

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
°20

Abbildung 8.6.: Pulverdiffraktogramm von LPMO31.
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Wie in Abbildung 8.6 an den drei Reflexen mit den (h k 1)-Werten (100), (110) und (200)

zu erkennen ist, ist eine 2D-hexagonale Ordnung in dem Geriist vorhanden.

8.2.1. Funktionalisierung iiber die Ethenbriicke

Die zu funktionalisierenden Proben wurden zunéchst alle nach dem gleichen Verfahren
bromiert. Dazu wurde das Pulver in einem verschlossenen Glasgefafl einer Bromatmosphére
tiber verschiedene Zeitraume hinweg ausgesetzt (fiir die exakten Synthesebedingungen siehe
Anhang, Abschnitt 13.1). Der maximale Funktionalisierungsgrad ist, wie Tabelle 8.2 zu
140]

entnehmen, bei einer Reaktionszeit zwischen 16h und 24h erreicht, da laut Wang et al.'

nur 30 % der Ethenbriicken fiir eine Bromierung zur Verfiigung stehen.

Tabelle 8.2.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der bromierten PMOs

(Br-Stufe).

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | Br/% | Reaktionsdauer
LPMO32 0.06 | 11.67 | 1.94 24.3 4h
LPMO38 0 11.08 | 1.68 25.4 5h
LPMOA42 0 11.67 | 2.10 30.3 16h
LPMO48 0 13.72 | 2.01 30.8 16h
LPMOb55 0 11.13 | 1.71 32.34 24h
LPMO59 0 11.23 | 1.78 33.2 48h
LPMO63 0 11.03 | 2.59 32.4 24h

Durch die Funktionalisierung der Ethen-Briicke des PMO, kann im IR-Spektrum eine
zusitzliche Bande bei ca. 565 cm™! beobachtet werden, welche der Valenzschwingung der
C-Br-Bindung zugeordnet werden kann. S Abbildung 8.7 ist das IR eines puren PMOs
(LPMO31) und das eines bromierten PMOs (LPMO32) exemplarisch gezeigt, alle weiteren
IR-Spektren sind im Anhang, Abschnitt 13.2.1 zu finden.
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Abbildung 8.7.: IR-Spektren von LPMO31 und LPMO32.

Die Sorptionsmessungen der bromierten Verbindungen zeigen auch eindeutig eine Ab-
nahme der scheinbaren spezifischen Oberflache und auch des Porenvolumens. In Abbildung
8.8 sind die Stickstoffsorptionskurve und der BJH-Plot von LPMO31 und LPMO32 darge-
stellt, die restlichen Graphen befinden sich im Anhang, Abschnitt 13.2.2.
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(a) Stickstoffsorptionsisothermen (b) BJH-Plots

Abbildung 8.8.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO31 und
LPMO32.

Die zu 957 m?/g bestimmte scheinbare spezifische Oberfliche von LPMO31 nimmt
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8. Synthese und Funktionalisierung von PMOs

nach Bromierung der Substanz (LPMO32) auf 511 m?/g ab. Das Porenvolumen verrin-
gert sich von 219.9 cm?/g auf 117.5 cm?®/g. Der Porendurchmesser nimmt von 6.2 nm auf
4.7 nm ab. Alle Daten deuten auf eine Funktionalisierung im Poreninneren hin. Da es bei
der Bromierungsart der im Artikel™ vorgestellten Verbindungen (PMO4) zu einem C-C-
Bindungsbruch kam und es galt, diesen durch die Variation der Synthese zu unterbinden,
wurden von einigen ausgewahlten PMOs FK-MAS-NMR-Messungen durchgefiihrt. In Ab-
bildung 8.9 sind das das "*C-NMR und das ??Si-NMR eines puren PMOs (LPMO31) und
eines bromierten PMOs (LPMO38) gezeigt (weitere NMR-Spektren Anhang, Abschnitt
13.2.3).

-7

——LPMO31
—— LPMO38

*
——LPMO31
—— LPMO38

T T T

1 T T T f T T T T T |
250 200 150 100 50 0 0 20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160
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(a) ¥C-NMR von LPMO31 und LPMO38 (b) 29Si-NMR von LPMO31 und LPMO38

Abbildung 8.9.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO31 und LPMO38 (a) *C-NMR (b)
29Gi-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks stellen Rotationsseiten-
banden dar.

Wie in Abbildung 8.9 (a) zu erkennen ist, findet bei dieser Bromierungsmethode kein
C-C-Bindungsbruch statt. Jedoch scheint ein Teil der Si-C-Bindungen zu brechen, da im
29Gi-NMR ein Q*-Signal (Q-Signale entstehen bei der Kondensation von SiOs, zur besseren
Veranschaulichung siehe Abbildung 8.10) bei -99 ppm zu beobachten ist. Allerdings ist
dieser Bindungsbruch von weitaus geringerem Ausmaf, als der im Artikel "™ beschriebene
C-C-Bindungsbruch, da die Intensitit des Q-Signals im Gegensatz zu den T-Signalen (T*
= -61 ppm, T? = -71 ppm, T? = -80 ppm) sehr gering ist und im *C-NMR kein ent-
sprechendes Signal zu beobachten ist, welches dem Bindungsbruch zuzuordnen wére. Die
zusétzlich zu dem Signal bei 147 ppm (C=C) auftretenden Signale in diesem Spektrum
bei 71 ppm, 60 ppm und 17 ppm sind Templatresten und in dem Geriist verbliebenem

. [201]
Ethanol, welches beim Waschen verwendet wurde, zuzuordnen.
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Abbildung 8.10.: Schematische Darstellung der einzelnen Kondensationsgrade von SiO,
und deren dazugehorigen NMR-Signalbezeichnungen.

Nach erfolgreicher Bromierung sollte auch die zweite Stufe der Funktionalisierung op-
timiert werden, um einen hoheren Besetzungsgrad mit Azobenzolmolekiilen zu erreichen.
Dazu wurde zum einen die Reaktionstemperatur und zum anderen die Natriumazidkon-
zentration variiert. Zusétzlich wurde das verwendete DMF in verschiedenen Trockenheits-
graden eingesetzt und das Reaktionsgeféf3 variiert. In Tabelle 8.3 sind die Ergebnisse der
Elementaranalysen, die Reaktionsbedingungen und das Reaktionsgefafl der einzelnen Ver-
bindungen aufgefiithrt. Die in Blau gekennzeichneten Verbindungen wurden unter Inertbe-
dingungen hergestellt. Die exakten Synthesebedingungen sind im Anhang, Abschnitt 13.1

zusammengefasst.

Tabelle 8.3.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen und der Reaktionsbe-
dingungen der Azid-Stufen der zuvor bromierten PMOs.

Substanzbez. | N/% | C/% | H/% Reaktionstemp. / Reaktionsgefif}
Behandlung DMF
LPMO33 0.22 | 10.44 | 1.66 70 °C / destilliert Reaktionsrohr
LPMO35 0.41 | 10.96 | 1.82 70 °C / destilliert Reaktionsrohr
LPMO40 0.3 | 11.33 | 3.68 70 °C / Molsieb Reaktionsrohr
LPMO44 0.55 | 11.32 | 2.34 70 °C / destilliert Reaktionsrohr
LPMO49 0.90 | 13.12 | 2.35 70 °C / destilliert Reaktionsrohr
LPMO56 0.40 | 12.21 | 1.82 50 °C / destilliert Reaktionsrohr
LPMOA58 0.61 | 10.76 | 2.13 60 °C / Molsieb Schlenkkolben
LPMOG60 0.55 | 9.79 | 1.70 RT / Molsieb Rundkolben
LPMO64 0.57 | 11.42 | 2.22 70 °C / Molsieb Reaktionsrohr

Die urspriingliche Synthese nach Lummerstorfer et al."™ und Prakash et al."™ wur-
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de bei Raumtemperatur in einer geséttigten NaNj3-Losung durchgefiihrt. Die von beiden
Arbeitsgruppen eingesetzten Substanzen enthielten alle ein endstdndiges Bromid, welches
eine geringere Stabilitdt als das Bromid in den hier vorgestellten PMOs aufweist und somit
eine bessere Abgangsgruppe darstellt. Erste Versuche analog zu den in der Zeitschrift fiir

[72] . . D
vorgestellten Substanzen wiesen eine zu niedrige

Anorganische und Allgemeine Chemie
Stickstoffkonzentration auf, daher wurde die Temperatur der Reaktion und auch die Kon-
zentration des Natriumazids variiert.

Das Grundgeriist der bereits bromierten Proben (LPMO32, 38, 42, 48, 55, 59 und 63) ist im
Gegensatz zu dem von PMO2™ nahezu vollstandig erhalten geblieben, daher besteht die
Moglichkeit, dass diese Proben anders auf gegebene Reaktionsbedingungen reagieren. Aus
diesem Grund wurde zunéchst eine Synthese bei dhnlichen Temperaturen, aber mit einer
weitaus niedrigen Natriumazidkonzentration an Umgebungsluft, mit destilliertem, sauer-
stofffreien DMF durchgefiihrt. Zusétzlich stand die Reaktion unter leichtem Uberdruck, da
das Reaktionsrohr nach Befiillung fest mit einem Teflondrehverschluss verschlossen wurde.
Der erhaltene Stickstoffwert der Reaktion (LPMO33 aus LPMO32) lag bei 0.22 % (Tabelle
8.3), betrug also ca. die Halfte von dem von PMO3™
these die Natriumazidkonzentration verdoppelt. Der ermittelte Stickstoffwert aus dieser
Reaktion (0.4 %, LPMO35 aus LPMO32, Tabelle 8.3) entsprach dem von PMO3. Da die

beiden Reaktionsprodukte eine leicht gelbliche Farbe aufwiesen, lag der Verdacht nahe,

. Daher wurde in der néchsten Syn-

dass sich das DMF teilweise zersetzt hatte. Daher wurde eine Synthese mit iber Molsieb
getrocknetem DMF und einer etwas niedrigeren Natriumazidkonzentration durchgefiihrt.
Um die Vermutung, welche auf Basis der Ergebnisse der Versuche der ersten beiden Ver-
bindungen beruht zu unterstiitzen, dass die Menge des eingesetzten PMOs eine geringe
Rolle bei der Ausbeute spielt, wurde die eingesetzte Menge des PMO, jedoch auch die
Reaktionszeit erhoht. Wie erwartet, wurde ein mittlerer Stickstoffwert von 0.3 % erhalten
(LPMO40 aus LPMO38,Tabelle 8.3), die gelbe Farbung blieb jedoch erhalten.

Weitere Synthesen wurden unter Inertbedingungen durchgefiihrt, indem die Reaktionse-
dukte in einer Glove-Box abgefiillt wurden. Allerdings schien auch der Einfluss von Luft
nicht der Ausloser fiir die Gelbfarbung des Produktes zu sein (LPMO44 aus LPMO42
und LPMO49 aus LPMO48, Tabelle 8.3). Weitere Versuche bei niedrigeren Temperaturen
unter Variation der Natriumazidkonzentration fithrten zu Produkten mit dhnlich hohen
Stickstoffwerten (LPMO56 aus LPMO55 und LPMO58 aus LPMO55, Tabelle 8.3). Durch
Waschen der letzten beiden Reaktionsprodukte (LPMO60 aus LPMO59 und LPMO64 aus
LPMO93, Tabelle 8.3) mit H,O und CH,Cl, konnte die Gelbfarbung nahezu entfernt wer-

93



Teil 1I. Experimenteller Teil

den.

Da keine farblosen Pulver mit Stickstoffwerten iiber 0.6 % erhalten werden konnten (vergl.
Bromidwert ca. 30 %), wurden Versuche unternommen, den puren PMO mit IBr zu funktio-
nalisieren. Dadurch wird mit I~ ein grofles Ion eingebracht, welches im Idealfall ins Innere
der Poren ragt und zudem eine bessere Abgangsgruppe als Br~ darstellt. Die Synthesen
wurden in Losung und mittels Gastransfer durchgefiihrt (siehe Anhang, Abschnitt 13.1).
In Tabelle 8.4 sind die Werte der Elementaranalysen und die Reaktionsbedingungen der

IBr-funktionalisierten Proben und der dazugehorigen Azidproben aufgefiihrt.

Tabelle 8.4.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der mit IBr funktiona-
lisierten PMOs und deren dazugehorigen Azid-Stufen.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | IBr/% RRzzlliii?)r:;tgeeE%
LPMO20 0.09 | 14.85 | 222 | 16 sgileﬁ:}f;rll&n
LPMO22 0.05 | 16.21 | 2.36 - Sﬁgﬁfﬁl&n
LPMO43 0 |13.04| 206 | 233 Pé?:;ﬁ;i&i
LPMO45 0.52 | 14.14 | 1.71 - ReaIZtOionC;rohr

Wie in Tabelle 8.4 zu erkennen ist, konnte mittels Gastransfer ein hoherer Halogenidwert
als bei der Reaktion in Losung erhalten werden. Jedoch waren die Verbindungen nicht lan-
ge stabil. Schon nach einigen Stunden begann das IBr aus den Substanzen auszugasen, was
sich durch eine Rot-/Orangefarbung der Pulver bemerkbar machte. Daher wurden Teile der
[Br-Proben kurze Zeit nach Beendigung der Reaktion mit NaN3; umgesetzt. Im Produkt
der Reaktion bei Raumtemperatur (LPMO22, Tabelle 8.4) wurde nahezu kein Stickstoff in
der Verbindung nachgewiesen. Die Reaktion bei 70 °C (LPMO45, Tabelle 8.4) resultierte in
einer dhnlichen Ausbeute, wie in den Reaktionen mit zuvor bromierten Proben. Da jedoch
nicht alles IBr umgesetzt wurde, gaben auch diese Proben nach kurzer Zeit wieder IBr-Gas
ab. Dies zeichnete sich bereits zu Beginn der nukleophilen Substitution durch NaN3 durch
eine Rot-/Orangefdrbung der Reaktionslésung ab. Daher wurde dieser Reaktionspfad nicht

weiter verfolgt.

Hervorgerufen durch die nukleophile Substitution von Bromid durch Azid, verschiebt sich
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die zuvor in Abbildung 8.7 gezeigte C-Br-Bande bei ca. 568 cm ~! zu kleineren Wellen-
zahlen. In Abbildung 8.11 ist dies anhand des IR-Spektrums von LPMO31, LPMO32 und
LPMO33 gezeigt. Sorptionsmessungen dieser Proben wurden aufgrund der Explosionsge-
fahr beim Ausheizen nicht durchgefiihrt. Im Anhang, Abschnitt 13.2.1 sind die IR-Spektren

der hier nicht aufgefithrten mit Azid substituierten PMOs zusammengefasst.

Reflexion w. E.
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d d T d T d T d T d T d T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen/cm™

Abbildung 8.11.: IR-Spektren von LPMO31, LPMO32 und LPMO33.

Von LPMO35 wurden zusétzlich FK-MAS-NMR-Spektren aufgenommen (siehe Abbil-
dung 8.12).
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Abbildung 8.12.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO31 und LPMO35 (a) 3C-NMR. (b)
29Gi-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks stellen Rotationssei-
tenbanden dar.

Die Spektren in Abbildung 8.12 belegen, dass wéihrend der Synthese bei 70 °C ein Teil der
Si-C-Bindungen des Geriistes bricht. Durch diesen Bindungsbruch werden im 2°Si-NMR die
beiden Q-Signale bei ca. -88 ppm und -98 ppm beobachtet. Das im 3C-NMR auftretende
Vinylsignal bei 129 ppm bestétigt diese Annahme. Vermutlich waren die Reaktionsbedin-
gungen zu basisch fiir die Erhaltung des Geriists, da DMF selbst eine starke Base ist und bei
héheren Temperaturen und Lichteinwirkung zu Dimethylamin und Formaldehyd zerfallt.
Im Anschluss an die nukleophile Substitution wurden ausgewéhlte Proben via Huisgen
Cycloaddition mit CF3AZO funktionalisiert (vergl. Abbildung 8.1). Um die Ausbeute zu
erhohen, wurde die Konzentration an Kupfersulfat und Natriumascorbat, sowie die Tempe-
ratur und das Losungsmittel variiert (Synthesen, sieche Anhang, Abschnitt 13.1). In Tabelle
8.5 sind die Werte der Elementaranalysen der Produkte und deren Reaktionsbedingungen

aufgefiihrt.
Da LPMO34 aus LPMO33 mit einer geringen aber annehmbaren Ausbeute erhalten

werden konnte und die Synthese auch sonst problemlos verlief, wurde der néchste Ver-
such unter den selben Bedingungen (LPMO39 aus LPMO35, Tabelle 8.5) aufskaliert.
Uberraschenderweise ist bei dieser Synthese der Stickstoffwert sogar unter den von LP-
MO35 gefallen, was darauf hindeutet, dass das nicht abreagierte freie Azid nach der Syn-
these von LPMO35 nicht vollstandig aus dem Gertist entfernt werden konnte.

Da die Ausbeute der beiden Reaktionen sehr gering war, wurde im Anschluss eine Klick-
Reaktion in einem THF/H,0-Gemisch (1:1) nach Gao et al.™ durchgefiihrt (LPMO46
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Tabelle 8.5.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der mit CF3AZO funk-
tionalisierten PMOs (Azo-Stufe).

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | Losungsmittel | Reaktionstemp.
LPMO34 0.41 | 12.06 | 1.66 EtOH/H,0 RT
LPMO39 0.22 | 1298 | 3.11 EtOH/H,0 RT
LPMO46 1.1 17.90 | 2.13 THF /H20 90 °C
LPMOG61 0.19 | 11.62 | 2.15 EtOH/H,0 65 °C
LPMOG65 0.53 | 11.04 | 1.67 EtOH/H,0 1. 65 °C 2. RT

aus LPMO44). Da CF3AZO nur sehr schlecht in dem Losungsmittelgemisch 16slich war,
konnte iibrig gebliebenes CF3AZO nach der Synthese selbst durch Extraktion mit EtOH
nicht vollstdndig entfernt werden (siehe Anhang, Abschnitt 13.2.1, Abbildung 13.15). Da-
her wurde dieser Syntheseweg nicht weiter verfolgt. Weitere Versuche in einem wassrigen
Ethanolgemisch unter Variation der Temperatur (LPMOG61 aus LPMO60 und LPMOG65 aus
LPMOG65, Tabelle 8.5) fithrten zu dhnlichen Ausbeuten wie bei LPMO34. Die IR-Spektren
der Verbindungen weisen die spezifischen Banden der eingesetzten funktionellen Gruppen
auf. In Abbildung 8.13 sind die IR-Spektren der Versuchsreihe LPMO31-LPMO34 exem-
plarisch dargestellt. Die IR-Spektren der anderen Azo-Stufen und ihrer Vorstufen sind im
Anhang, Abschnitt 13.2.1 abgebildet.
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Abbildung 8.13.: IR-Spektren von LPMO31, LPMO32, LPMO33 und LPMO34.

Wie in Abbildung 8.13 zu erkennen ist, tritt bei 1504 cm ™! die cis-N=N-Schwingung und
bei 1325 cm ™! die Ar-CF3-Schwingung auf. Die Banden bei 1635 cm ™! (C=C-Valenz, H,O-
Valenz), 1196 cm™! (Si-C=C-Si), 1148/1044 cm™! ([RSiO 5],-Valenz), 946 cm™! (Si-OH-
Valenz), 796 cm™! (Si-O-Valenz), 636/623 cm™! (cis-C=C-Valenz) und 501 cm~! (C=C-
Valenz) lassen sich dem Grundgeriist des PMO zuordnen. Die Schwingungen bei 825 cm™!
(Si-C-Valenz, der Kohlenstoff ist einfach gebunden) und 552 cm™" (C-N-Valenz, Br-substi-
tuiert) weisen auf eine erfolgreiche Anbindung der Substituenten an das Geriist hin.

Die von den Proben aufgenommenen Stickstoffsorptionsmessungen zeigen nach jeder ge-
messenen Stufe eine deutliche Abnahme der scheinbaren spezifischen Oberfliche und des
Porenvolumens. In Abbildung 8.14 sind die Sorptionsisothermen und die BJH-Plots der
Versuchsreihe LPMO31-LPMO34 abgebildet. Die Messungen der anderen vier Versuchs-

reihen kénnen dem Anhang, Abschnitt 13.2.2 entnommen werden.
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Abbildung 8.14.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO31, LP-
MO32 und LPMO34.

Die zuvor bestimmte scheinbare spezifische Oberfliche von 610 m?/g fiir LPMO32 sinkt

auf 454 m? /g fiir LPMO34, das Porenvolumen wurde mit 104.4 cm?®/g bestimmt. Die Po-
rengrofe nahm nach der Funktionalisierung mit CF3AZO um einen weiteren Nanometer
ab und wurde mit 4.7 nm bestimmt.
Von den letzten beiden Versuchsreihen (LPMO52 (reiner PMO), LPMO59 (Br-Stufe), LP-
MO60 (Azid-Stufe), LPMOG61 (Azo-Stufe) und LPMO62 (reiner PMO)-LPMOG65 (Azo-
Stufe)) wurden nach jedem Syntheseschritt FK-MAS-NMR-Spektren aufgenommen, um
das Fortschreiten der Funktionalisierung zu dokumentieren. In Abbildung 8.15 sind die
Spektren der Versuchsreihen LPMOG62-LPMOG65 gezeigt, die Spektren der Versuchsreihe
LPMO52-LPMO61 sind im Anhang, Abschnitt 13.2.3 gezeigt.
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Abbildung 8.15.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO62, LPMO63, LPMO64 und LP-
MO65 (a) PC-NMR (b) ?Si-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks
stellen Rotationsseitenbanden dar.

BC.NMR (6000 Hz (LPMOG62), 7000 Hz (LPMOG63,64,65)) 6 = 145 (C=C), 129 (Si-
C=C), 126 (Si-C=C), 69 (Templat), 57 (CH;), 35 (C-Br), 15 (CHs, Ethanol) ppm.
2Si-NMR (300 MHz) § = -64 (T1), -72 (T?), -81 (T?), -91 (Q), -102 (Q?), -111 (Q?) ppm.
Das schon nach der Synthese von LPMO62 aufgetretene Vinylsignal bei 129 ppm wird im
Laufe der Funktionalisierungsschritte intensiver und shiftet um 2 ppm. Durch die Inten-
sitdtszunahme ist anzunehmen, dass das Geriist besonders wiahrend des zweiten Funktio-
nalisierungsschrittes bei héheren Temperaturen angegriffen wird und Si-C-Bindungsbriiche
vermehrt auftreten. Dies liegt vermutlich, wie bereits oben erwéhnt, an der Basizitat von
DMEF selbst und vermutlich zuséatzlich der des Natriumazids in Verbindung mit Wasser
(Zerfall zu NH3 und OH™). Durch die Verwendung von iiber Molsieb getrocknetem DMF
bei der Synthese von LPMO64, ist die Anwesenheit von Wasser durchaus moglich. Da die
NMR-Spektren erst lange nach den durchgefithrten Synthesen aufgenommen wurden, weil
kein Hausgerat zur Verfiigung stand, konnte dieser Umstand erst sehr spét festgestellt wer-
den. Alle anderen bisher diskutierten Charakterisierungsmethoden gaben keinen Hinweis
auf die partielle Zerstorung des Gertists. Pulverdiffraktogramme dieser Verbindungen (Ab-
bildung 8.16) gaben ebenfalls keinen Hinweis darauf, da die hexagonale Ordnung erhalten
blieb und die Abnahme der Reflexintensitat auch durch eine Funktionalisierung in den

Poren hervorgerufen wird.
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Intensitit w. E.

——LPMO62
——LPMO63
—— LPMO64
—— LPMO65

1.0 1.5 2.0 25 3.0 35 4.0
°20

Abbildung 8.16.: Pulverdiffraktogramme von LPMO62, LPMO63, LPMO64 und LPMOG5.
Der Ausschnitt zeigt eine Vergroflerung des Bereiches von 1.8 bis 2.15 °26.

Das bereits nach der Synthese von LPMO62 beobachtete Vinylsignal stammt vermutlich

von Verunreinigungen durch das Edukt Vinyltriethoxysilan, des zur PMO-Synthese ver-
wendeten Precursors, Bis(triethoxysilyl)ethen. Das Fehlen von Q-Signalen im 2?Si-NMR
unterstiitzt diese Annahme.
Trotz des massiv beschiddigten Grundgeriists, lie sich das Azobenzolmolekiil in dem Ma-
terial problemlos schalten (sieche Abbildung 8.17). Durch Bestrahlung mit UV-Licht der
Wellenlénge A = 365 nm (3 Min., 115 W) konnte das Azobenzolmolekiil von der trans-
Konfiguration in die cis-Konfiguration iiberfithrt werden. Durch Bestrahlung mit Licht der
Wellenlédnge A = 455 nm (3 Min., 69 W) konnte das cis-Isomer wieder vollstandig in das
trans-Isomer tiberfithrt werden.
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Abbildung 8.17.: UV /Vis-Spektren von LPMOG5.

Nach einer anfinglichen Intensititszunahme des Signals des m — m*-Ubergangs, ist der
Schaltvorgang zu 100 % reversibel.
Das Ziel dieses Teils der Arbeit, eine hohere Beladungsdichte mit CF3AZO im Geriist
der PMOs als im PMO4™ zu erreichen, konnte auf diesem Wege nicht realisiert werden.
Durch die Basizitdt von DMF kann eine Funktionalisierung durch NaN3 bei héheren Tem-
peraturen nicht realisiert werden, ohne dass das Geriist des PMO angegriffen wird. Ist
das Losungsmittel vordestilliert, dann scheint der bereits zum Teil eingetretene Zerfall von
DMF weiter voran zu schreiten und die Substanzen gelb zu férben. Zudem wird er bei
hoheren Temperaturen beschleunigt. Wird tiber Molsieb getrocknetes Losungsmittel ver-
wendet, wird das Geriist trotzdem angegriffen. Fiir diese Beobachtungen gibt es mehrere
Erklarungen. Zu den zuvor genannten Griinden kommt der Zerfall von NaN3 zu NH3 und
NaOH unter Einwirkung von Wasser hinzu, welches durch das Molsieb nicht vollstandig
entfernt wird. Werden die Synthesen bei Raumtemperatur durchgefiihrt, ist die partiel-
le Zerstorung des Gertists etwas geringer, jedoch auch die Aufnahme von Azid in das
Gertist weitaus niedriger (vergl. Tabelle 8.3, LPMO60 und Tabelle 8.5, LPMO61). So ist
es sehr schwer hier die optimalen Synthesebedingungen, wenn es sie denn gibt, zu finden.
Daher kann geschlossen werden, dass eine Funktionalisierung des Ethen-PMOs iiber die
organische Einheit auf diesem Wege fiir dieses System nicht funktioniert ohne dass das

PMO-Geriist massiv zerstort wird. Somit muss fiir eine Realisierung dieses Projektes ein
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anderer Syntheseweg gefunden werden.
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8.2.2. Funktionalisierung iiber Si-OH

Die erste Versuchsreihe verlief analog zu den Synthesen der funktionalisierten SBA-15 Pro-
ben (Synthesen, siche Anhang, Abschnitt 14.1). Fir die Synthesen der einzelnen Verbindun-
gen wurde der in der Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie " beschriebene
PMOL1 (hier LPMO5) verwendet. In Tabelle 8.6 sind die Werte der Elementaranalysen der
einzelnen Stufen (LPMO10 (LPMO5 umgesetzt mit 11-Bromundecyltrichlorosilan), LP-
MO11 (LPMO10 umgesetzt mit NaN3), LPMO12 (LPMO11 umgesetzt mit CF3AZO)) im

Vergleich zum unfunktionalisierten PMO aufgelistet.

Tabelle 8.6.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der einzelnen Funktio-
nalisierungsstufen im Vergleich zum puren PMO.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | Br/%
LPMO5 0 21.21 | 3.72 0
LPMO10 0 18.66 | 2.81 5.04
LPMO11 1.08 | 19.18 | 2.94 -
LPMO12 2.55 | 28.25 | 2.88 -

Wie Tabelle 8.6 zu entnehmen ist, nehmen nach jedem Funktionalisierungsschritt die fiir
die weiterfithrende Funktionalisierung relevanten Werte zu. Fiir LPMO10 der Bromidwert,
fiir LPMO11 und LPMO12 der Stickstoffwert. In den IR-Spektren kénnen zusétzlich zu den
Signalen des reinen PMO (1187 cm™! (Si-C=C-Si), 1102, 1039 cm ™! ([RSiOy 5]), 926 cm™!
(Si-OH) und 792 em™! (Si-O)) auch die fiir die funktionellen Gruppen charakteristischen
Banden beobachtet werden. In Abbildung 8.18 sind die Spektren der einzelnen Stufen
vergleichend dargestellt.
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Abbildung 8.18.: IR-Spektren von LPMO5, LPMO10, LPMO11 und LPMO12.

Bereits nach der ersten Stufe ist eine Zunahme der Intensitéit der Banden bei 2928 cm™!

und 2851 cm ™! (CH,-Valenz) zu verzeichnen. Nach der Reaktion mit NaNj ist bei 2100 cm ™!
die Organo-Azid-Schwingung zu beobachten. Die aus der Klick-Reaktion resultierenden
bzw. bis zu dem Schritt wenig intensiven Banden sind folgendermafien zuzuordnen:
1600 cm™! (C=C-Valenz), 1503 cm™! (cis-N=N-Valenz), 1363 cm~!' (CH-Valenz),
1322 em™! (Ar-CF3-Valenz), 1250 cm™! (Si-Vinylschwingung), 847 cm™" (Si-C-Valenz, C
nicht doppelt gebunden), 671 cm™! (Vinylschwingung), 635, 618, 600 cm™' (cis-Alken,
zwei Banden bzw. 1,4-substituierte Aromaten), 542 cm™! (C=C-Valenz). Die auftretenden
Vinylschwingungen deuten auf einen Si-C-Bindungsbruch wahrend der Synthese hin. Die
vergleichsweise intensiven Banden von LPMO12 weisen auf einen sehr hohen Belegungsgrad
mit Azobenzolmolekiilen im Gertst hin. Die Stickstoffsorptionsmessungen unterstiitzen die-
se Vermutung (Abbildung 8.19). Mit LPMO11 wurde aufgrund der Explosionsgefahr beim
Ausheizen der Probe keine Messung durchgefiihrt.
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Abbildung 8.19.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO5, LP-
MO10 und LPMO12.

Die Sorptionsisotherme von LMPO5 (Abbildung 8.19 (a)) lasst sich wie auch die Iso-
therme von LPMO31 (Abbildung 8.3 (a)) dem Typ-IV zuordnen. Da der Hysteresenverlauf
in diesem Fall nicht symmetrisch ist, kann er nicht dem Typ-H1 zugeordnet werden. Die-
ser unsymmetrische Verlauf deutet auf eine weniger einheitliche Porengréfle hin, was durch
den BJH-Plot der Messung (Abbildung 8.19 (b)) bestétigt wird. Wie in Abbildung 8.19 (a)
durch das Verschwinden der Hysterese zu erkennen ist, sind die Poren nach der letzten Syn-
thesestufe (LPMO12) nahezu vollstindig geftllt. Der Verlauf dieser Isotherme dhnelt am
ehesten der Typ-I-Isotherme, welche vorwiegend fiir mikroporése Substanzen beobachtet
wird. Der ermittelte Porendurchmesser von 3.3 nm (Abbildung 8.19 (b)) liegt dem schon
sehr nahe. Die scheinbare spezifische Oberfliche der Materialien nimmt von 542 m?/g fiir
LPMO5, iiber 438 m?/g fiir LPMO10 auf 73 m?/g fir LPMO12 ab. Das Porenvolumen
verringert sich von 124.6 cm?/g iiber 100.8 cm?/g auf 16.8 cm?/g.

Durch die Messung von FK-NMR-Spektren konnte eine kovalente Bindung der zur Funk-
tionalisierung des PMOs eingesetzten Molekiile an den PMO nachgewiesen werden (siehe
Abbildung 8.20).
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145
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Abbildung 8.20.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO5, LPMO10, LPMO11 und LPMO12
(a) BBC-NMR (b) ?Si-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks stellen
Rotationsseitenbanden dar.

Das B¥C-NMR-Spektrum von LPMO5 zeigt bei 145 ppm die C=C-Bindung der Ethen-
briicke und drei zusatzliche Signale bei 69 ppm, 57 ppm (CHy) und 14 ppm (CHj), welche
Templatresten und in der Struktur verbliebenem Ethanol zugewiesen werden kénnen. Nach
der Funktionalisierung mit 11-Bromundecyltrichlorosilan ist ein weiteres Signal bei 29 ppm
in dem Spektrum zu erkennen, welches einer (CH,),-Kette zugeordnet werden kann. Die
kleine Schulter dieses Signals bei ca. 32 ppm lasst sich dem CH,-Br-Signal zuordnen. Diese
Schulter ist nach der Reaktion mit NaN3 weniger intensiv. Die durch die Reaktion mit
CF3AZO zusitzlich beobachteten Signale lassen sich folgendermafien zuordnen: 159 ppm
(C-N (arom.) und C-O (arom.)), 132 ppm (Vinyl bzw. Triazol), 123 ppm (Triazol), 115 ppm
(Aromat) und 85 ppm (CF3).

In dem ?°Si-NMR-Spektrum von LPMOS5 lassen sich drei Signale erkennen. Die Signale bei
-65 ppm, -75 ppm und -82 ppm lassen sich dem T!-, dem T?- und dem T?3-Signal zuordnen.
Nach der ersten Funktionalisierungsstufe sind zwei weitere T-Signale bei ca. -58 ppm und
-55 ppm zu erkennen, welche dem ankondensierten Siliciumorganyl zuzuordnen sind. LP-
MO11 weist zusétzlich zu den drei originalen T-Signalen zwei weitere T-Signale bei -49 ppm
und -55 ppm auf, welche auf eine Veranderung der Umgebung des Siliciumatoms im Sili-
ciumorganyl hinweisen. Weiterhin sind bei -99 ppm, -103 ppm und -113 ppm die Q!-, Q-
und Q3-Signale zu erkennen, welche gut mit dem Vinylsignal im 3C-NMR-Spektrum und
den Vinylschwingungen im IR-Spektrum iibereinstimmen und somit einen teilweisen Si-

C-Bindungsbruch bestéatigen. Das Spektrum von LPMO12 zeigt nur noch ein zusétzliches
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T-Signal bei 57 ppm, welches auf eine regelméflige Ankondensation des Siliciumorganyls an
den PMO hindeutet. Die Intensitiat der Q-Signale hat im Gegensatz zu den T-Signalen im
Vergleich zu LPMO11 abgenommen bzw. das Q3-Signal ist nicht mehr zu sehen. Dies weist
auf eine teilweise Entfernung von SiOy aus dem Geriist hin. Wahrscheinlicher jedoch ist,
dass das Q3-Signal von LPMO11 kein wirkliches Signal darstellt, sondern zum Untergrund
gehort, da das Spektrum generell ein schlechtes Signal zu Rauschverhaltnis aufweist.
Obwohl die Poren von LPMO12 nahezu vollstandig gefillt (siche Abbildung 8.19 (a)) sind,
wurden Untersuchungen zum Schaltverhalten des Materials mittels UV/Vis durchgefiihrt.
In Abbildung 8.21 sind die UV /Vis-Spektren des Pulvers vor der Belichtung mit UV-Licht
der Wellenldnge 365 nm (3 Min., 115 W), nach der Belichtung mit diesem UV-Licht und
nach der Belichtung mit Licht der Wellenldnge 455 nm (3 Min., 69 W) mit mehreren
Wiederholeinheiten gezeigt.
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Abbildung 8.21.: UV /Vis-Spektren von LPMO12.

Nach dem ersten Schaltzyklus ist die Intensitdt des Signals des 7 — 7*-Ubergangs auf
Hohe des Materials im unbelichteten Zustand. Nach der zweiten Belichtung von LPMO12
mit A\ = 365 nm nimmt die Intensitit des @ — 7*-Ubergangs merklich ab und ist weni-
ger intensiv als nach dem ersten Schaltzyklus. Nach Riickschaltung von dem cis- zu dem
trans-Isomer nimmt die Intensitdt des Signals etwas zu und bleibt nach jedem weiteren
Schaltzyklus konstant. Der n— n*-Ubergang ist nach den Schaltvorgingen zum trans-

[somer wenig intensiv, was auf den geringen freien Platz in den Poren zuriickzufiihren ist.
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Da die Poren von LPMO12 nach der Funktionalisierung nahezu vollstdndig besetzt waren,
wurde ein Molekiil mit einer kiirzeren Kohlenstoftkette fiir die Synthese der ersten Stufe
gewahlt. In Tabelle 8.7 sind die Werte der Elementaranalysen der mit 3-Brompropyltri-
chlorosilan funktionalisierten Proben im Vergleich zum unfunktionalisierten PMO gezeigt
(Synthesebedingungen, siche Anhang Abschnitt 14.1).

Tabelle 8.7.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der mit Siliciumorganyl
funktionalisierten PMOs (Br-Stufe) verglichen mit den urspriinglich puren

PMOs.
Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | Br/%
LPMO31 (Pur) 0 [2019] 302 o0
LPMO36 0 20.53 | 3.105 5.2
LPMO41 (Pur) 0 [2070] 303 o0
LPMO47 0.04 | 20.75 | 3.19 4.8
LPMO51 0 21.86 | 3.14 3.3

Auf Basis von Tabelle 8.7 kann geschlossen werden, dass die Synthesen von LPMO36,
LPMOA47 und LPMOA51 erfolgreich verlaufen sind. Nun sollte getestet werden, ob sich die
Ausbeute der néchsten Reaktion im Vergleich zur Synthese von LPMO11 aus LPMO10
verbessern lasst. Dazu wurde die Reaktion mit NaNj bei 70 °C mit iiber Molsieb getrock-
netem DMF (LPMO37 aus LPMO36) und mit absolutem DMF unter Inertbedingungen
(LPMO50 aus LPMO47) durchgefiihrt. Eine weitere Reaktion bei Raumtemperatur wurde
mit iiber Molsieb getrocknetem DMF durchgefithrt (LPMO53 aus LPMO51). Die Werte

der Elementaranalysen dieser Produkte sind in Tabelle 8.8 zusammengefasst.

Tabelle 8.8.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der Azid-Stufen und der
dazugehorigen Reaktionsbedingungen.

Substanzbez. | N/% | C/% | H/% | neaktionstemp. /1 p 1 tionsgefis
Behandlung DMF
LPMO37 1.6 | 21.27 | 3.11 70 °C / Molsieb Reaktionsrohr
LPMO50 1.97 | 21.72 | 3.15 70 °C / destilliert Reaktionsrohr
LPMO53 1.09 | 20.58 | 3.03 | Raumtemp. / Molsieb | Schlenkkolben

Die beiden bei 70 °C hergestellten Pulver wiesen eine starke gelbe Farbung auf und
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wurden aus den im vorherigen Abschnitt erwédhnten Griinden nicht weiter verwendet. IR-
Spektren der Verbindungen im Vergleich zu den vorherigen Stufen der Funktionalisierung
sind im Anhang, Abschnitt 14.2.1 gezeigt. LPMO53 wurde im Anschluss, wie im Anhang,
Abschnitt 14.1 beschrieben, mit CF3AZO umgesetzt. Die Werte der Elementaranalyse
dieser Verbindung sind in Tabelle 8.9 dargestellt.

Tabelle 8.9.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen des mit Azobenzolmo-
lekiilen funktionalisierten PMO (Azo-Stufe).

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/%
LPMO54 1.15 | 21.24 | 291

Zur Charakterisierung der Produkte dieser Versuchsreihe wurden IR-Spektren der ein-

zelnen Verbindungen aufgenommen (Abbildung 8.22).

. 1630 /
“;J. 1600
2 2109 1504
2 1410
B 1255
)
as 1189
1325
—— LPMO41
—— LMPO51
——LPMO53 -
——LPMO54 1032
T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen/cm™

Abbildung 8.22.: IR-Spekren von LPMO41, LPMO51, LPMO53 und LPMO54.

Da aufgrund der kurzen Kohlenstoftkette von 3-Brompropyltrichlorosilan in dem fiir
CHs,-Valenzen relevanten Bereich keine besonderen Unterschiede in den Signalintensitaten
zu sehen sind, sind die Spektren der Ubersicht halber ab 2600 ¢cm~' dargestellt. Die
vollstandigen Spektren sind im Anhang, Abschnitt 14.2.1, Abbildung 14.3 gezeigt. Zu-

sétzlich zu den vom PMO verursachten Schwingungen bei 1410 cm™! (Vinylschwingung),
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1189 cm™ (Si-C=C-Si-Valenz), 1032 cm™! ([RSiO; 5],-Valenz), 921 ecm™! (Si-OH-Valenz),
792 ecm™! (Si-O-Valenz) sind bei 2109 cm™! fiir LPMO53 die Organoazidschwingung, bei
1630 cm ™! die Wasser- bzw. C=C-Valenz, bei 1600 cm~! die C=C-Valenz, bei 1325 cm™!
die Ar-CF3-Schwingung, bei 1255 cm™! die Si-Vinylschwingung, bei 851 cm~! die Si-C-
Schwingung und bei 600 cm~! die CF3-Valenz fiir LPMO54 zu sehen. Untersuchungen via
Stickstoffsorptionsmessungen belegen eine Funktionalisierung in den Poren. In Abbildung
8.23 sind die Isothermen und die BJH-Plots der Reaktionsprodukte im Vergleich zum Puren
PMO (LPMO41) gezeigt.
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Abbildung 8.23.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO41, LP-
MO51 (Br-Stufe) und LPMO54 (Azo-Stufe).

Wie auch LPMOb5 kann die Hystereseform von LPMO41 nicht dem Typ H1 zugeord-

net werden. Da auch hier trotz der engen Porenradienverteilung keine einheitlichen Poren,
vermutlich verursacht durch die Verunreinigung des Precursors (Bis(triethoxysilyl)ethen)
durch Vinyltriethoxysilan, vorliegen.
Die Auswertung der Sorptionskurven Abbildung 8.23 (a) belegt, dass die scheinbare spezi-
fische Oberfliche und damit auch das Porenvolumen der einzelnen Materialien kontinuier-
lich ab nimmt. Fiir LPMO41 wurde eine scheinbare spezifische Oberfliche von 878 m?/g
und ein Porenvolumen von 201.8 ¢cm?/g bestimmt. Bei LPMO51 nehmen diese Werte auf
690 m?/g bzw. auf 158.6 cm?®/g ab. Nach der Funktionalisierung durch CF3AZO weist
das Material eine scheinbare spezifische Oberfliche von 472 m?/g und ein Porenvolumen
von 108.6 cm?/g auf. Wihrend die spezifische Oberfliche kontinuierlich mit jedem Syn-
theseschritt abnimmt, wird der Porendurchmesser erst nach der Funktionalisierung durch
CF3AZO kleiner (Abnahme von 4.8 nm auf 4.2 nm, siche Abbildung 8.23 (a)).
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Um die Bindungsverhéltnisse der organischen Molekiile mit der Porenwand besser nach-

vollziehen zu koénnen, wurden von dieser Versuchsreihe FK-NMR-Spektren aufgenommen
(sieche Abbildung 8.24).
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Abbildung 8.24.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO41, LPMO51, LPMO53 und LP-
MO54 (a) ¥C-NMR (b) ?Si-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks
stellen Rotationsseitenbanden dar.

Wie an den Intensititen der zusitzlichen Peaks in den '3 C-NMR-Spektren (122, 36,26

und 10 ppm) zu sehen ist, ist der Belegungsgrad mit CF3AZO sehr gering. Die Peaks
in den ¥C-NMR-Spektren lassen sich folgendermafien zuordnen: 145 ppm (C=C, trans-
Isomer), 137 ppm (C=C, cis-Isomer), 129 ppm (Si-C=C), 122 ppm (Aromat), 56 ppm
(CHg, EtOH), 36 ppm (C-Br), 26 ppm (CHjy, Si-Organyl), 15 ppm (CHs, EtOH), 10 ppm
(CHg, Si-Organyl). In den 2°Si-NMR-Spektren sind nur die 3 T-Signale sichtbar, -63 ppm
(*T),-74 ppm (*T) und -81 ppm (*T). Obwohl im *C-NMR-Spektrum die Intensitét des Si-
gnals bei 129 ppm zunimmt, ist im 2°Si-NMR-Spektrum kein Q-Signal zu erkennen. Daher
ist auch das Fehlen eines weiteren T-Signals aufgrund der niedrigen Funktionalisierungs-
dichte nicht iiberraschend.
Im Anschluss an die Charakterisierung der Materialien wurde das Schaltverhalten von
LPMO54 mittels UV /Vis-Spektroskopie untersucht (Abbildung 8.25). Die Proben wur-
den jeweils 3 Minuten mit LEDs der Wellenldngen 365 nm (115 W) und 455 nm (69 W)
belichtet.
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Abbildung 8.25.: UV /Vis-Spektren von LPMO54.

Nach dem ersten Schaltvorgang vom trans-Isomer zum cis-Isomer nimmt die Intensitat
des Signals des 7 — m*-Ubergangs ab und die des n — n*-Ubergangs steigt merklich.
Nach der Riickschaltung liegen die jeweiligen Kurven wieder iibereinander, d.h. die an dem
Schaltvorgang beteiligten Azobenzolmolekiile lassen sich zu 100 % wieder in die Ausgangs-
position zurtick schalten. Nach dem zweiten Schaltzyklus ist die Schaltung in beide Rich-
tungen komplett reversibel. Analog zu den mit den Azo-SBA-15-Proben durchgefiithrten
Releaseexperimenten wurden mit LPMO54 Experimente mit Toluol durchgefiihrt. In Ab-
bildung 8.26 sind die UV /Vis-Spektren der Losungen dieser Versuche gezeigt.
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Abbildung 8.26.: UV /Vis-Spektren der Releaseexperimente von LPMO54.

Von dem Material mit iberwiegend trans-Isomer wird im Gegensatz zu dem Pulver mit
tiberwiegend cis-Isomer etwas mehr Toluol frei gegeben (Abbildung 8.26). Der Unterschied
zwischen den beiden Isomeren ist jedoch sehr gering, was auf eine sehr niedrige Besetzungs-
dichte zurtickgefiithrt werden kann. Dennoch lasst sich fiir diese Materialien eine Schaltung

zwischen Hydrophobie und Hydrophilie nachweisen.

Wie in dem bei Microporous Mesoporous Materials eingereichten Manuskript bereits
erwiahnt (siehe Kapitel 7), haben Pei et al.”” und Demirel et al."™” bewiesen, dass
die Anderung der Hydrophilie nicht nur von der Anderung des Dipolmoments (fir 1,2-
Diphenyldiazen von 0D in trans-Konfiguration zu 3D in cis-Konfiguration [82]) abhéngt, son-
dern mafgeblich von der Kopfgruppe des Azobenzolmolekiils gesteuert wird. Um zu testen,
ob diese Eigenschaft auch auf mit Azobenzolmolekiilen funktionalisierte mesoportse Ma-
terialien iibertragbar ist, wurde ein ethenverbriickter PMO mit 4-((4-(Prop-2-in-1-yl)phe-
nyl)diazenyl)benzoesaure (COOHAZO) funktionalisiert. Die Synthese der Verbindung wur-
de analog zu den bisherigen Synthesen durchgefiihrt (siehe Anhang, Abschnitt 14.1). In
Tabelle 8.10 sind die Werte der Elementaranalysen dieser Versuchsreihe aufgefiihrt.

Die Werte der Elementaranalysen (Tabelle 8.10) belegen, dass die einzelnen Stufen der
Synthese erfolgreich verlaufen sind. LPMO14 weist einen Bromidwert von 8.09 % auf. Dies

deutet somit auf einen hohen Funktionalisierungsgrad durch 3-Brompropyltrichlorosilan
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Tabelle 8.10.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen des mit COOHAZO
funktionalisierten PMOs verglichen mit dem urspriinglich puren PMO.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | Br/%
LPMO5 (Pur) 0 [2t21] 372 o
LPMO14 (Br-Stufe) 0 | 1431 1.93 | 8.09
LPMO15 (Azid-Stufe) | 1.60 | 1897 | 276 | -
LPMO17 (Azid-Stufe) | 1.67 | 23.61 | 2.99 | -

hin. Die Stickstoff- bzw. Kohlenstoffwerte der nachfolgenden Stufen weisen auf die gelunge-
ne Funktionalisierung durch NaN3 bzw. COOHAZO hin. Mittels IR-Spektroskopie konnte
der Syntheseerfolg bestéatigt werden, da zuséatzliche Banden nach dem jeweiligen Funktiona-
lisierungsschritt beobachtet werden. In Abbildung 8.27 sind die Spektren der Versuchsreihe
gezeigt. Da die Spektren zu kleineren Wellenzahlen hin immer unitibersichtlicher werden,

sind diese erst ab 2250 cm™! dargestellt. Die vollstindigen Spektren sind im Anhang, Ab-

schnitt 14.2.1 abgebildet.

Wellenzahlen/cm™

wi
s 2105 1633
IS 553
=
3 1273
o)
< 917
——LPMOS 799
——LPMO14 1191
——LPMO15
—— LPMO17 1114 1046
T T T T T T T T T T
2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Abbildung 8.27.: IR-Spekren von LPMOb5, LPMO14, LPMO15 und LPMO17.

Die Intensitét der beiden Schwingungen (nicht abgebildet) bei 2984 ¢cm™*

und 2884 cm ™!

(CHg-Valenz) nimmt nach dem ersten Funktionalisierungsschritt zu. Eine zusatzliche durch
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! zu erkennen. Die Schwingung bei

CHs,-Valenzen verursachte Bande ist bei 1302 cm™
1243 em ™1 ldsst sich einer Si-C-Einfachbindung zuordnen. Nach der zweiten Funktionalisie-
rungsstufe ist bei 2105 ecm™! deutlich eine Organoazid-Schwingung zu erkennen. LPMO17
weist in dem Spektrum drei wesentliche Schwingungen auf. Die Banden bei 1273 cm™!,
868 cm ! und 627 cm~! konnen der COOH-Kopfgruppe des Azobenzolmolekiils zugeord-
net werden. Alle weiteren Schwingungen konnen wie folgt zugeordnet werden: 1633 cm™!
(C=C-Valenz, Hy0), 1191 em™~* (Si-C=C-Si-Valenz), 1114/1046 cm~* ([RSiO; 5],-Valenz),
917 em™! (Si-OH-Valenz), 799 cm™! (Si-O-Valenz), 553 cm™! (C=C-Valenz).

Durch Stickstoffsorptionsmessungen sollte die Funktionalisierung innerhalb der Poren be-

wiesen werden (Abbildung 8.28).

—=—LPMO5
—=—LPMO14
—=—LPMO17

—=—LPMOS5
0.05 —=—LPMO14
—=—LPMO17

T T T T 1 T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 5 10 15 20 25
p/py dp/nm

(a) Stickstoffsorptionsisothermen (b) BJH-Plots

Abbildung 8.28.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMOb5, LP-
MO14 und LPMO17.

Die BJH-Plots (Abbildung 8.28 (b)) deuten darauf hin, dass die groien Poren wahrend
der Reaktionen zuerst belegt wurden. Die Sorptionsisothermen (Abbildung 8.28 (a)) be-
legen diese Vermutung, weil vor Beginn der Kapillarkondensation keine nennenswerten
Anderungen im Kurvenverlauf der einzelnen Substanzen zu verzeichnen sind. Da die spe-
zifischen Oberflachen und Porenvolumina aus diesem Teil der Kurve bestimmt werden,
werden fiir die Werte keine signifikanten Anderungen beobachtet. (LPMO5, LPMO14 und
LPMO17: Sgpr = 542, 546, 534 m?/g und V,, = 124.6, 125.5, 122.9 cm?®/g). Der Po-
rendurchmesser nimmt nach der ersten Stufe von 6.2 nm auf 5.4 nm (LPMO14) ab und
bleibt nach der Funktionalisierung durch COOHAZO bei diesem Wert. Um einen genaue-
ren Uberblick tiber die Bindungsverhéltnisse in den Systemen zu erhalten wurden von jeder
Stufe FK-MAS-NMR-Spektren aufgenommen (Abbildung 8.29).
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|45\ 714 )

‘
| U
——LPMO5 3 » 5
——LPMO14 174 157 129 57 10 5 \ 65 | -101
——LPMO17| 69 \ / - I \
"
* . —— LPMOS
] , ——LPMO14
« ) * LPMOL17 ’ |
A i by A o A
Vv
250 200 150 100 50 0 0 20 40 -60 80 100 120 140 160
8/ppm 8/ppm
(a) ¥C-NMR-Spektren (b) 29Si-NMR-Spektren

Abbildung 8.29.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO5, LPMO14 und LPMO17 (a) 3C-
NMR (b) #Si-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks stellen Ro-
tationsseitenbanden dar.

Zusétzlich zu den bereits bekannten Signalen von LPMO5 im 3C-NMR-Spektrum (145 p-
pm (C=C), 79 ppm (Templat), 57 ppm (CHs, Ethanol) und 15 ppm (CHs, Ethanol)) weist
das Spektrum von LPMO15 weitere Signale bei 34 ppm (C-Br), 26 ppm (CHy), 10 (CH,)
auf, die auf eine kovalente Anbindung von 3-Brompropyltrichlorsilan hinweisen. Fur LP-
MO17 werden zusatzlich bei 174 ppm ein COOH-Signal und Aromatensignale bei 157 ppm
und 129 ppm beobachtet. Da das Signal bei 129 ppm zwei Schultern aufweist besteht die
Moglichkeit, dass sich darunter noch ein Vinylsignal befindet. Das Q-Signal bei -101 ppm
im 2Si-NMR-Spektrum von LPMO17 belegt diese Annahme. Zusétzlich zu den drei T-
Signalen (65 ppm (1T), -75 ppm (*T) und -82 ppm (*T)) ist ein weiteres T-Signal (-58 ppm,
LPMO14 und -59 ppm, LPMO17) in den Spektren zu erkennen. Dieses belegt die kovalente
Anbindung des Siliciumorganyls an das PMO-Geriist.

Da LPMO17 auf die reversibel schaltbare Anderung der Hydrophilie untersucht werden
sollte, wurden im Vorfeld Schaltexperimente mittels UV /Vis-Spektroskopie durchgefiihrt
(Spektren, Abbildung 8.30). Dazu wurde das Pulver analog zu den bisherigen Proben je-
weils 3 Minuten mit LEDs der Wellenldngen 365 nm (115 W) und 455 nm (69 W) belichtet.
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Abbildung 8.30.: UV /Vis-Spektren von LPMO17.

Wihrend der ersten drei Schaltzyklen nimmt die Intensitét des 7 — m*-Ubergangs ab. Im
Anschluss daran belegen die Intensitéten fiir die beiden Ubergénge, dass der Schaltvorgang
vollstandig reversibel ist. Die Schwankung der Intensititen lasst sich durch Wechselwir-
kungen der Kopfgruppe des Azobenzolmolekiils mit dem Gertist durch Wasserstoftbriicken
erklaren. Da das Material problemlos schaltbar war, wurden im Anschluss analog zu LO-
MO54 und Azo-SBA-15 Releaseexperimente mit Toluol durchgefiihrt (UV/Vis-Spektren:
Abbildung 8.31).
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Abbildung 8.31.: UV /Vis-Spektren der Releaseexperimente von LPMO17.

Wie in Abbildung 8.31 zu erkennen ist, ist das Toluolsignal bei ca. 268 nm fiir bei-
de Substanzen sehr schwach. Zudem liegen die Signale sehr nah beieinander, sodass kein
deutlicher Unterschied zwischen den einzelnen Komponenten (mit tiberwiegend cis- oder
trans-Isomer) festgestellt werden kann. Dies kann durch eine ungeniigend raue Oberflache
und dadurch eine zu niedrige Differenz in den Kontaktwinkeln der beiden Isomere oder

durch einen zu geringen Belegungsgrad durch die Azobenzolmolekiile erklart werden.
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KAPITEL 9

Zusammenfassung und Ausblick

9.1. Poroses Silicium

In diesem Teil der Arbeit wurden porose Siliziumplatten mit unterschiedlichen Dicken
(zwischen 100 pm und 300 pm) und Porendurchmessern (3.7 nm - 6.2 nm) mit zwei
sich leicht unterscheidenden Azobenzolderivaten, mit gleicher Kopfgruppe (KOCF3AZO
und OCF3AZO) auf zwei unterschiedlichen Synthesewegen (nukleophile Substitution und
Huisgen Cycloaddition) funktionalisiert (siche Abbildung 9.1), wobei sich der Weg der
Klickchemie als vielversprechenderer herausgestellt hat.

Diese funktionalisierten Platten sollten im Falle einer gelungenen Synthese, wie in Ab-
schnitt 1 beschrieben, als Membran zur Molekiiltrennung genutzt werden. Der Erfolg der
Synthesen wurde mittels Elementaranalysen, IR-Spektroskopie und Stickstoffsorptionsmes-
sungen nachgewiesen. Somit ist eine Funktionalisierung mit organischen Molekiilen im
Prinzip moglich, aber eine Anwendung als Membran hat sich als duflerst schwierig erwie-
sen. Je diinner die Platte ist, desto eher wird diese wéahrend der Synthese zerstort. Einzig
die Siliciumplatten mit einer Dicke von ca. 300 um bleiben nach der Synthese nahezu un-
versehrt. Bedingt durch den Atzvorgang wihrend der Synthese der Platten, werden bei
dickeren Platten weitere Porenradienverteilungen ermittelt, und unter Umsténden sind die
Poren nicht beidseitig gedffnet. Je dicker die Platte, desto deutlicher weicht der gemesse-

ne Porendurchmesser von dem bei der Herstellung angestrebten ab. Auflerdem konnte der
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Abbildung 9.1.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung von pordsem Silicium
mittels a) Klick-Reaktion tber drei Stufen und b) nucleophiler Substi-
tution iiber zwei Stufen.

Schaltvorgang der Azobenzolmolekiile mit den vorhandenen analytischen Techniken nicht
verfolgt werden. Daher fehlt eine wichtige Voraussetzung fiir weitere Arbeiten mit dem

porosen Silicium als Membran.

9.2. Poroses Siliciumdioxid

In diesem Teil der Arbeit wurden porose Siliciumdioxidmembranen mit einer Dicke von
2 mm und einem Porendurchmesser von 3.7 nm in drei Stufen mittels Klickchemie mit

OCF3AZO funktionalisiert (siche Abbildung 9.2).
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Abbildung 9.2.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung von porésem Siliciumdi-
oxid iiber drei Stufen.

Diese Membranen sollten nach erfolgter Synthese als Fritte in eine Chromatographiesaule
eingesetzt werden. Jedes Produkt wurde hauptsédchlich mittels Elementaranalyse, IR-Spek-
troskopie und Stickstoffsorptionsmessungen charakterisiert. Das porose Siliciumdioxid konn-
te erfolgreich funktionalisiert und der Schaltvorgang der Azobenzolmolekiile erfolgreich
nachgewiesen werden. Allerdings traten bei den Synthesen einige Probleme auf. So kénnen
die Materialien nicht im Vakuum getrocknet werden und auch Temperaturen ab ca. 70 °C
fithren zum Verlust der Integritdat. Vermutlich sind die Kapillarkrafte zu stark, um sieden-
des Losungsmittel ohne Bruchstellen zu verursachen aus den Poren zu entlassen. Dennoch
hat dieses Projekt hohes Potential und sollte weiterverfolgt werden. Da die Herstellung von
diinneren Scheiben mit grofleren Poren problemlos moglich ist, sollte daher eine Funktio-
nalisierung von Siliciumdioxid mit 1 mm und 0.5 mm Dicke und einem Porendurchmesser
von 6 nm durchgefithrt werden. Enke et. al"™ zeigten, dass 0.5 mm dicke Membranen
nach Ankondensation von Aminopropyltriethoxysilan bei 120 °C im Hochvakuum ausge-
heizt werden konnten. Zudem fand die Synthese bei 120 °C statt. Um die Platten zu
schonen sollte nach Moglichkeit auch die Anzahl der Syntheseschritte reduziert werden.
Eine Moglichkeit, dies zu verwirklichen, besteht darin, die im Arbeitskreis Bensch eben-
falls etablierte zweistufige Funktionalisierung mit 4-Phenylazobenzoylchlorid einzusetzen

(siche Abbildung 9.3)."
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Abbildung 9.3.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung von pordsem Siliciumdi-
oxid iiber zwei Stufen.

Dabei wird in der ersten Stufe Aminopropyltriethoxysilan eingebracht, welches in der
zweiten Stufe mit der Sdurechlorideinheit des Azobenzolmolekiils zu einem Amid reagiert.
Da im Zeitraum dieser Arbeit nur 2 mm dicke Membranen vorlagen, wurde dies nicht
durchgefiihrt.

Eine weitere Moglichkeit stellt die Synthese des Sdureamids vor der Einlagerung in die

Poren dar.

9.3. SBA-15

In diesem Teil der Arbeit wurde SBA-15 mit 6 nm Porendurchmesser mit zwei unter-
schiedlichen Azobenzolderivaten funktionalisiert. Die Synthesen mit CF3AZO (Klickche-
mie) wurden in drei Stufen durchgefiihrt (Schema, siche Abbildung 9.1 a)). Die Materialien
Az0-SBA (8 nm? pro Schaltermolekiil) und Azo-SBA2 (22 nm? pro Schaltermolekiil) un-
terscheiden sich chemisch nur in der Schalterdichte voneinander. Azo-SBA3 wurde in einer
zweistiifigen Synthese (Nukleophile Substitution) mit KOCF3AZO hergestellt (Schema,
siehe Abbildung 9.1 b)). Die Schalterdichte dieses Materials betrigt 8 nm? pro Schal-
termolekiil. Zur besseren Veranschaulichung sind die beiden Molekiile in Abbildung 9.4
dargestellt.
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Abbildung 9.4.: Schematische Darstellung von Azo-SBA, Azo-SBA2 und Azo-SBAS3.

Das Ziel dieser Arbeit, eine zwischen hydrophob und hydrophil schaltbare innere Ober-
flache zu generieren, wurde mit diesen Materialien erreicht. Um den Effekt nachzuweisen,
wurden eigens entwickelte Releaseexperimente mit Toluol und THF durchgefiihrt. Die-
se ergaben, dass Azo-SBA und Azo-SBA2 aufgrund der unterschiedlichen Schalterdichten
verschieden viel Losungsmittel mit unterschiedlichen Verhaltnissen zwischen cis- und trans-
Isomer abgaben. Fiir Azo-SBA wird ein Verhaltnis von 2:1 (trans:cis) fur die Abgabe von
Toluol und ein Verhéltnis von 1:3.6 (frans:cis) fiir die Abgabe von THF erhalten. Azo-
SBA2 hingegen zeigte die Verhaltnisse 1.7:1 (trans:cis) fiir Toluol und 1:1.95 (trans:cis)
fir THF. Da in den Poren von Azo-SBA2 mehr freie OH-Gruppen als in Azo-SBA auf-
grund der niedrigeren Schalterdichte vorhanden sind, spielen diese bei der Aufnahme und
Abgabe der Losungsmittel eine wichtige Rolle. Aufgrund der Hydrophilie der OH-Gruppen
macht sich dies besonders bei den THF-Experimenten bemerkbar. Auf diese Weise lasst
sich durch die Schalterdichte der Molekiile in dem Material die Menge des aufgenommenen
Losungsmittels steuern. Die Unterschiede zwischen cis- und trans-Isomer werden jedoch
mit abnehmender Schalterdichte aufgrund der Zunahme der OH-Gruppen kleiner. Daher
ist es in weiterfithrenden Experimenten von Vorteil mit hohen Schalterdichten zu arbeiten.
Die Experimente mit Azo-SBA3 wurden nur mit Toluol durchgefiihrt, da die UV /Vis-
Spektren dieses Losungsmittels aussagekraftiger sind, als die von THF und da die noch
vorhandenen OH-Gruppen weniger Einfluss auf Toluol als auf THF ausiiben. Azo-SBA3
gibt zwar weniger Toluol ab als Azo-SBA, zeigt aber ein grofleres Verhéltnis zwischen cis-

und trans-Isomer (1:4.6) als Azo-SBA, was auf eine grofere Kontaktwinkelanderung zwi-
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schen den beiden Isomeren hinweist. Aus diesem Grund lasst sich mit diesem Hybridsystem
ein noch groflerer Effekt erzielen, was Azo-SBA3 zu einem aussichtsreicheren Kandidaten
zur Molekiiltrennung macht.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Herstellung einer zwischen hydro-
phob und hydrophil schaltbaren Oberfliche in einem porosen Silica erfolgreich war. Um
das Potential des Materials z.B. beziiglich der Molekiiltrennung zu erforschen, kénnte eine
Chromatographiesédule mit Azo-SBA gefiillt werden. Durch Schaltung von trans- nach cis-
Isomer (und vice versa) kénnte die Trennung hydrophiler /hydrophober Molekiile gelingen.
Allerdings erfordert der Aufbau einer solchen Saule viel Optimierungsbedarf, was wéhrend

der vorliegenden Arbeit nicht moglich war.

9.4. Ethenverbriickter PMO

In diesem Teil der Arbeit wurde ein durch Ethen verbriickter PMO auf zwei verschiedene
Weisen funktionalisiert. Zum einen wurde das Material iiber die Ethenbriicke (siehe Ab-
bildung 9.5), zum anderen tiber die durch die unvollstandige Kondensation des Precursors
resultierenden OH-Gruppen in drei Stufen mit CF3AZO kovalent verkniipft (Schema, siehe
Abbildung 9.1 a)).

0155 O35S Br 0158 N3
I Br, :[ NaN3 I
—_— e
SiO15 Br SiOys X STl
X =Br oder N3
n=N
0155 N/

Abbildung 9.5.: Schematische Darstellung der Funktionalisierung des ethenverbriickten
PMO mit einem Azobenzolderivat.

Beide Synthesewege konnten erfolgreich durchgefithrt werden. Jedoch sind die Synthe-
sebedingungen der zweiten Stufe fiir diese Art von Silica nicht geeignet. In dem stark
basischen Medium wird das Gertist des PMO beschéadigt. Es kommt vermehrt zu Si-C-
Bindungsbriichen und dadurch zu SiOs-Anhéufungen (identifiziert durch Q-Signale im

29Gi-NMR) auf der duBeren und inneren Oberfliche. Dennoch ist es gelungen, den ersten
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postsynthetisch, mit einem Azobenzolderivat funktionalisierten, PMO herzustellen. Das
Derivat wurde an ca. jeder 40sten Einheit des PMO angebracht. Weiterhin ist es in ers-
ten Releaseexperimenten mit iiber Si-OH funktionalisierten Proben gelungen, den schalt-
baren Hydrophil/Hydrophob-Effekt nachzuweisen. Um weitere Untersuchungen beziiglich
der Hydrophilie-/Hydrophobiednderung durchzufiihren, sollte ein anderer, weniger basi-
scher, Syntheseweg zur Funktionalisierung der PMO-Materialien entwickelt werden. Eine
Moglichkeit stellt der Syntheseweg dar, der fiir die Herstellung von Azo-SBA3 eingeschla-
gen wurde. Auch hier besteht die Notwendigkeit mit einer Base (KOCF3AZO) arbeiten zu
missen. Da jedoch zu der Vorstufe dquivalente Mengen KOCF3AZO eingesetzt werden, ist
das Risiko einer Schiadigung des Gertistes sehr gering. Wie bereits durch die Experimente
mit Azo-SBA3 gezeigt, kann davon ausgegangen werden, dass die Kontaktwinkeldnderung
in einem KOCF3AZO enthaltendem System im Vergleich zu dem anderen in dieser Ar-
beit getesteten System, welches mit CF3AZO funktionalisiert wurde, am groiten ist. Die
Einfiihrung dieses Azobenzolschalters tiber die OH-Gruppen des PMO reduziert aulerdem
die Zahl der OH-Gruppen. Dadurch sollte das hergestellte Material im Idealfall einen noch
grofleren Effekt als Azo-SBA3 aufweisen. Eine andere Méoglichkeit stellt die Synthese des
Zielmolekiils vor der Kondensationsreaktion mit dem Silicamaterial dar, sodass eine Syn-
these des Hybridmaterials in einer Stufe moglich ist. Durch die Grofle des Molekiils ist es

aber schwieriger die Schalterdichte zu kontrollieren.

9.5. Allgemeiner Ausblick

Zusétzlich zu den bisher genannten Vorschldgen und Ideen sind der Synthese neuer Azoben-
zolderivate keine Grenzen gesetzt. Durch Variation der Kopfgruppe lassen sich neben den
in dieser Arbeit untersuchten Eigenschaften auch neue Eigenschaften generieren. So liefle
sich beispielsweise, wie in Abbildung 9.6 unter (A) dargestellt, eine EDTA-Kopfgruppe an
das Azobenzolmolekiil anbringen, welche in der Lage wére, Metallionen aus einer Losung zu
komplexieren. Durch den Schaltvorgang konnte der Komplex durch die Wechselwirkungen
mit den an der Porenwand verbliebenen OH-Gruppen an der Porenwand fixiert werden,
sodass eine Dekomplexierung erschwert wird. Durch das Einbringen einer Thiolkopfgrup-
pe (Abbildung 9.6 (B)), konnten beispielsweise Quecksilberionen aus Abwéssern entfernt
werden. Eine weitere Moglichkeit, die Auswirkungen der Kopfgruppen auf die Hydrophobie-
/Hydrophilieinderung zu untersuchen, wére die Fluorierung des gesamten nach oben ra-

genden Benzolrings im Azobenzolmolekiil (Abbildung 9.6 (C)).”" Untersuchungen mit
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solch einem Azobenzolkopf wurden bereits auf SiO,-Substraten in der Doktorarbeit von
Michelle Holz durchgefiihrt. el

OH
HO (o]
OH (0]
)\/N
(o) N SH

F
k(o F F
OH
F F
N N
Nl Né
R R
(B) (©)

3\

R
(A)

Abbildung 9.6.: Schematische Darstellung neuer Azobenzolderivate.

Die bereits synthetisierten Materialien konnten zusétzlich auf ihre Drugreleaseeigenschaf-
ten untersucht werden. So kénnte das hydrophile Molekiil Butylscopolaminbromid (Busco-
pan, Abbildung 9.7) in das hydrophile Material eingelagert werden und der zeitabhéangige

Release durch Riickschaltung untersucht werden.

CH3

N

O~

Br %
H

Abbildung 9.7.: Schematische Darstellung von Butylscopolaminbromid.
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KAPITEL 10

Poroses Silizium

10.1. Synthesen, 3 Stufen

10.1.1. Funktionalisierung mit 11-Bromundecyltrichlorosi-
lan (1)

Die Siliciumplatten wurden in einer 500 mL Glasflasche unter Inertbedingungen in 30 mL
abs. Toluol eingelegt, dieses mit 0.3 mL (1.03 mmol) 11-Bromundecyltrichlorosilan versetzt
und tiber Nacht stehen gelassen. Zur besseren Durchmischung der Fliissigkeiten wurde auf
der Seite der Flasche ohne Siliciumplatte ein langsames Riihren induziert. Nach Beendi-
gung der Reaktion wurden die Siliciumplatten in Toluol und Ethanol jeweils 5 Min. im
Ultraschallbad behandelt und anschliefend im Stickstoffstrom getrocknet.

10.1.2. Funktionalisierung mit NaNj3 (2)

In einem Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz wurden die Siliciumplatten in 20 mL abs.
DMEF eingelegt. Nach Zugabe von 60 mg NaN3 (0.92 mmol) wurde das Gemisch bei 70 °C
2 Tage lang getempert. AnschlieBend wurden die Siliciumplatten mit DMF, dest. Wasser,
Isopropanol und Ethanol jeweils 5 Min. im Ultraschallbad behandelt und im Stickstoffstrom

getrocknet.
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10.1.3. Funktionalisierung mit OCF3AZO (3)

In einer 500 mL Glasflasche wurden 30 mg (0.094 mmol) (4-Prop-2-inyloxy-phenyl)-(4-tri-
fluoromethoxy-phenyl)diazen in 30 mL Ethanol gelést. Nach hinzufiigen der Platten wurde
ein Gemisch aus 2.5 mg (9.3¥1072 mmol, 10 mol/%) CuSO,*5H,0 und 3.7 mg (0.02 mmol,
20 mol/%) Natriumascorbat in 1 mL dest. Wasser hinzugegeben. Das Gemisch wurde
auf einer Seite der Flasche vorsichtig 2 Tage lang geriihrt. Im Anschluss an die Reaktion
wurden die Siliciumplatten in Ethanol, Ethylacetat, HoO und Ethanol jeweils 5 Min. im
Ultraschallbad behandelt und im Stickstoffstrom getrocknet.

10.1.4. Funktionalisierung mit
(4-(Chloromethyl)phenyl)trichlorosilan (4)

Die Siliciumplatten wurden in einer 500 mL. Glasflasche unter Inertbedingungen in 20 mL
abs. Toluol eingelegt, dieses mit 0.2 mL (4-(Chloromethyl)phenyl)trichlorosilan (1.05 mmol)
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Zur besseren Durchmischung der Fliissigkeiten
wurde auf der Seite der Flasche ohne Siliciumplatte ein langsames Riithren induziert. Nach
erfolgter Reaktion wurden die Siliciumplatten mit Toluol und Ethanol jeweils 5 Min. im
Ultraschallbad behandelt und anschliefend im Stickstoffstrom getrocknet.

10.1.5. Funktionalisierung mit KOCF3AZO (5)

Die Siliciumplatten wurden unter Inertbedingungen in einem Stahlautoklaven mit Teflon-
einsatz in 20 mL abs. Toluol/Acetonitril (1:1) eingelegt und mit 32 mg (0.1 mmol) Kali-
um-4-((4-(trifluoromethoxy)phenyl)diazenyl)phenolat versetzt. Der verschlossene Autoklav
wurde fiir 5 Tage bei 70 °C getempert. Nach beendeter Reaktionszeit wurden die Platten
mit Acetonitril und Ethanol jeweils 5 Min. im Ultraschallbad behandelt und anschliefend

im Stickstoffstrom getrocknet.
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10. Porédses Silizium

10.2. Charakterisierung

10.2.1. IR-Spektren

/ 1705//
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Abbildung 10.1.: IR-Spektren von PS1 und PS3.

v = 3738 (Si-OH-Valenz), 2974 (C-H-Valenz), 2356 (N-H-Valenz, Si-H-Valenz), 2075
(Si-H-Valenz), 1633 (HyO-Valenz), 1454, 1386 (C-H-Valenz), 1053 (Si-O-Si-Valenz), 1032
(Si-O-Si-Valenz), 901, 791, 653, 615 (Si-H-Valenz) cm™'.
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Abbildung 10.2.: IR-Spektren von PS1, PS4 und PS5.

v = 3739 (Si-OH-Valenz), 2069 (Si-H-Valenz), 1610, 1508 (C-C-Valenz), 1393 (C-H-
Valenz), 1273, 1264 (Si-C-Valenz), 1054 (Si-O-Si-Valenz), 1019 (Si-O-Si-Valenz), 869, 792,

656, 612 (Si-H-Valenz) cm ™.
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Abbildung 10.3.: IR-Spektren von PS6, PS8 und PS9.
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7 = 3738 (Si-OH-Valenz), 2967, 2887 (C-H-Valenz), 2358 (N-H-Valenz), 1644 (H,O-
Valenz), 1596, 1516 (C-C-Valenz), 1457, 1370 (C-H-Valenz), 1040 (Si-O-Si-Valenz), 1022
(Si-O-Si-Valenz), 873, 786, 609 (Si-H-Valenz) cm™*.

2696
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen/cm™®

Abbildung 10.4.: IR-Spektren von PS10, PS11 und PS12.

v = 3770 (Si-OH-Valenz), 3678, 2696 (OH-Valenz), 1584, 1498 (C-C-Valenz), 1448, 1386
(C-H-Valenz), 1265 (Si-C-Valenz), 1010, 1020 (Si-O-Si-Valenz), 783, 622 (Si-H-Valenz), 528

(C-C-Valenz) cm ™.
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Abbildung 10.5.: IR-Spektren von PS16, PS17, PS18 und PS19.

7 = 2977, 2927, 2856 (C-H-Valenz), 2268, 2096 (Si-H-Valenz), 1719 (N-H-Valenz), 1645
(H,O-Valenz), 1461, 1383 (C-H-Valenz), 1027 (Si-O-Si-Valenz), 881, 789, 622 (Si-H-Valenz)

cm™ L,
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Abbildung 10.6.: IR-Spektren von PS20, PS21 und PS22.
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v = 3667 (HyO-Valenz), 2977 (C-H-Valenz), 2259, 2103 (Si-H-Valenz), 1702 (C-C-Valenz),
1637 (HyO-Valenz), 1515, 1390 (C-H-Valenz), 1040 (Si-O-Si-Valenz), 871, 786, 616 (Si-H-

Valenz) cm ™.
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Abbildung 10.7.: IR-Spektren von PS23-PS26.

D = 2918, 2843, 2319 (C-H-Valenz), 2071 (Si-H-Valenz), 1644 (H,O-Valenz), 1583, 1498,
(C-C-Valenz), 1363 (C-H-Valenz), 1268 (Si-C-Valenz), 1203 (C-H-Valenz), 1145 (Si-O-C-
Valenz) 1006 (Si-O-Si-Valenz), 908, 874, 840, 793, 616 (Si-H-Valenz) cm ™.
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10.2.2. UV /Vis-Spektren
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Abbildung 10.8.: UV /Vis-Spektrum von PS3 verrieben mit BaSOy.
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KAPITEL 11

Pordses Glas

11.1. Synthesen

11.1.1. Synthese von PG1

Das porose Siliziumdioxid wurde 1h mit Piranha-Losung (konz. Schwefelsdure/Wasserstoff-
peroxid 30 %, 7:3) gereinigt, zehn Mal mit dest. Wasser gewaschen und dann fir 45 Min. in
eine Losung aus Ammoniumhydroxid, Wasserstoffperoxid 30 % und dest. Wasser 1:1:5 im
Ultraschallbad behandelt. Anschliefend wurde das SiO5 in je 6 mL Losung 2 Mal mit dest.
Wasser, 2 Mal mit bidest. Wasser, drei Mal mit Isopropanol fiir 5 Min. im Ultraschallbad
behandelt, im Stickstoffstrom getrocknet und anschliefend 3h bei 80 °C i. Vak. ausgeheizt.

11.1.2. Synthese von PG2

In einer Glasflasche wurden 700 mg von PG1 in der Glove-Box mit 30 mL abs. Toluol und
0.12 mL (0.7 mmol, 1 mmol/g) 3-Bromtrichlorsilan versetzt. Die Lésung wurde 12h auf der
membranfreien Seite der Glasflasche geriihrt und drei Mal mit je 6 mL Toluol, ein Mal mit
Ethanol und ein Mal mit Isopropanol fiir 5 Min im Ultraschallbad behandelt. Anschliefend

wurde das SiO, im Stickstoffstrom getrocknet.
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11.1.3. Synthese von PG3

In einem Uberdruckrohr wurden 500 mg der Glasmembran mit 20 mL iiber Molsieb getrock-
netem DMF und 93 mg (1.4 mmol, 2.8 mmol/g) NaNj versetzt und unter Lichtausschluss
bei 70 °C fiir 48h zur Reaktion gebracht. Im Anschluss wurde die Membran mit Methanol
gesptlt, je 2 Mal mit 6 mL DMF, 6 mL dest. HyO und 6 mL Isopropanol fir 10 Min. im
Ultraschallbad behandelt und im Stickstoffstrom getrocknet.

11.1.4. Synthese von PG4

Das porose Siliziumdioxid wurde 1h mit Piranha-Losung (konz. Schwefelsaure/Wasserstoff-
peroxid 30 %, 7:3) gereinigt, zehn Mal mit dest. Wasser gewaschen und dann fir 45 Min.
in eine Losung aus 2M NaOH, Wasserstoffperoxid 30 % und dest. Wasser 0.5:1:5 im Ul-
traschallbad behandelt. Anschlieend wurde das SiO5 in je 6 mL Loésung 2 Mal mit dest.
Wasser, 2 Mal mit bidest. Wasser (nach jedem Waschen wurde der pH-Wert kontrolliert),
drei Mal mit Isopropanol fiir 5 Min. im Ultraschallbad behandelt, im Stickstoffstrom ge-
trocknet und anschliefend bei 80 °C getempert.

11.1.5. Synthese von PG5

In einer Glasflasche wurden 870 mg von PG1 in der Glove-Box mit 30 mL abs. Toluol
und 0.15 mL (0.87 mmol, 1 mmol/g) 3-Bromtrichlorsilan versetzt. Die Losung wurde 12h
gerithrt und in je 6 mL Losung drei Mal mit Toluol, ein Mal mit Ethanol und ein Mal
mit Isopropanol fiir 5 Min im Ultraschallbad behandelt. Anschliefend wurde das SiO, im
Stickstoffstrom getrocknet.

11.1.6. Synthese von PG6

In einem Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz wurden 710 mg der Glasmembran mit 20 mL
tiber Molsieb getrocknetem DMF und 150 mg (2.3 mmol, 3.2 mmol/g) NaNj versetzt und
bei 80 °C fiir 72h zur Reaktion gebracht. Im Anschluss wurde dir Membran mit Methanol
gesplilt, je 2 Mal mit 6 mL DMF, 6 mL dest. Wasser und 6 mL Isopropanol fiir 10 Min.
im Ultraschallbad behandelt und im Stickstoffstrom getrocknet.
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11.1.7. Synthese von PG7

516 mg der Glasmembran wurden in einer Glasflasche mit einer Losung aus 165 mg
(0.49 mmol, 0.96 mmol/g) 1-(4-(Prop-2-in-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluoromethoxy)phenyl)-
diazen in 30 mL Ethanol versetzt. Im Anschluss wurde eine Losung aus 13.75 mg (0.05 mmol,
10 mol%) CuSO4*5H,0 und 20.35 mg (0.1 mmol, 20 mol%) Natriumascorbat in 2 mL dest.
H50O versetzt und 48h lang gertihrt. Anschlieflend wurde die Membran mit Ethanol gespiilt
und je 2 Mal mit Ethanol, dest. Wasser und Isopropanol fiir 10 Min. im Ultraschallbad

behandelt. Die gereinigte Membran wurde anschlieBend im Stickstoffstrom getrocknet.

11.2. Charakterisierung von PG1-PG3

11.2.1. Elementaranalysen

Tabelle 11.1.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen des funktionalisierten
porosen Siliziums.

Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/%
PGO (pure Membran) 0 0.07 | 0.2
PG1 (Membr. gereinigt) | 0.37 | 0.04 | 0.3
PG2 (1. Stufe) 043 | 0.61 | 0.37
PG3 (2.Stufe) 118 | 174 | 05
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11.2.2. IR-Spektroskopie
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Abbildung 11.1.: IR-Spektren von PG1, PG2 und PG3.

v = 3667 (HyO-Valenz), 3138, 3042 (Ammoniumspezies, NH-Valenz), 2983, 2895 (Ammo-
niumspezies, NH-Valenz, andere Umgebung), 2327 (NH-Schwingung), 1659 (Amidschwin-
gung), 1401 (CHs-Valenz, Br-CHy-R), 1385 (B,O,-Valenz), 1065 (Si-O-Si-Valenz), 906 (Si-
OH-Valenz), 798 (Si-O-Si-Valenz), 675 (Si-O-Valenz) cm™'. Da nach der Aufreinigung der
Membranen ein Rest Ammoniak/Ammonium in den Poren des Materials verblieben ist,
scheint eine Nebenreaktion stattgefunden zu haben. Dadurch, dass das Bromid am 3-Brom-
trichlorsilan eine sehr gute Abgangsgruppe darstellt, hat das Amin unter Bildung mehrerer
Ammoniumspezies mit dem Molekiil reagiert. Durch die Anderung des pH-Wertes in der
néchsten Stufe, verdanderte sich auch die Umgebung/Art der Spezies und fiihrte vermutlich

zu dem Shift der beiden Banden bei 3138 cm~! und 3042 cm™!.
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11. Porédses Glas

11.2.3. Sorptionsmessungen
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Abbildung 11.2.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von PG1, PG2 und
PG3.

Fiir die einzelnen Membranen wurden folgende Werte fiir die scheinbare spezifische Ober-
flache und die Porenvolumina bestimmt. Spgr = 70 (PG1l), 61 (PG2), 74
(PG3) m?/g. V,, = 16.1 (PG1), 14.1 (PG2), 17.0 (PG3) ¢m®/g. Die Porendurchmesser
der Membranen ergaben 6.2 nm fiir PG1, 3.7 nm fiir PG2 und 3.7 nm fiir PG3. Die Ober-
fliche und das Porenvolumen nehmen nach der zweiten Stufe wieder etwas zu, was durch
eine Reaktion der Base mit SiO, hervorgerufen werden kann, da durch die Loslichkeit in

Base Teile der Oberfliche abgetragen werden kénnen.
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KAPITEL 12

SBA-15

12.1. Synthesen, Azo-SBA2

12.1.1. SBA-15

Zur Synthese von SBA-15 mit einem Porendurchmesser von ca. 6 nm wurden 600 mL
Wasser mit 61 mL konz. HCI gemischt und auf 35 °C erwarmt. Anschlieend wurden
20 g Triblockcopolymer P123 (EO9PO7EOy), welches zuvor auf 60 °C erwarmt wurde,
hinzugegeben und fiir weitere 16h bei 35 °C geriihrt. Nach Zugabe von 40 g TEOS (Tetrae-
thylorthosilikat) wurde weiterhin fiir 20h bei 35 °C geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde
anschlieend in eine Teflonflasche tiberfithrt und 24h bei 80 °C gealtert, das entstandene
SBA-15 abfiltriert und mit salzsaurem Ethanol (37 mL konz. HCI auf 1L Ethanol) fir 12h

extrahiert.

12.1.2. Funktionalisierung mit 11-Bromundecyltrichlorosilan
(Br-SBA2)

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden unter Stickstoffatmosphére 500 mg SBA-15 in 10
mL abs. Toluol suspendiert. AnschlieBend wurden 0.14 mL (0.5 mmol, 1 mmol/g) 11-Brom-

undecyltrichlorosilan hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 24h bei Raumtemp.
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geriihrt. Das entstandene Produkt wurde abgesaugt, mit abs. Toluol und Ethanol gewa-

schen und i. Vak. getrocknet.

12.1.3. Funktionalisierung mit NaN; (Azid-SBA2)

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 400 g Br-SBA2 unter Schlenkbedingungen in 20 mL
abs. DMF suspendiert. Anschlielend wurden im Stickstoffgegenstrom 26 mg (0.4 mmol,
1 mmol/g) Natriumazid hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 48h bei Raum-
temp. geriihrt. Das entstandene Produkt wurde abgesaugt, mit viel Methanol gewaschen

und im Stickstoffstrom getrocknet.

12.1.4. Funktionalisierung mit 1-(4-(Pent-4-in-1-yloxy)phenyl)-2-
(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen (CF3AZO)
(Azo-SBA2)

In einem 250 mL Schlenkkolben wurden unter Stickstoffschutzgas 300 mg Azid-SBA2 vor-
gelegt. Anschliefend wurde eine Losung aus 99 mg (0.3 mmol, 1 mmol/g) 1-(4-(Pent-4-in-
1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl) phenyl)diazen in 40 mL Ethanol hinzugegeben. Nach-
dem die Suspension homogen war, wurden je 2 mg CuSO4*5H,0 (0.008 mmol, 2.6 mol%)
und Natriumascorbat (0.01 mmol, 3.4 mol%) in 1 mL Wasser hinzugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde fiir 48h bei Raumtemp. geriihrt, das entstandene Produkt abgesaugt

und mit Wasser und Ethanol gewaschen.

12.2. Synthesen, Azo-SBA3

12.2.1. Funktionalisierung mit
4-(Chloromethyl)phenyltrichlorosilan (CI-SBA)

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden unter Stickstoffatmosphére 500 mg SBA-15 in 20
mL abs. Toluol suspendiert. Anschliefend wurden 0.24 mL (1.25 mmol, 2.5 mmol/g) 4-
(Chloromethyl)phenyltrichlorosilan hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 24h
bei Raumtemp. gertihrt. Das entstandene Produkt wurde abgesaugt, mit abs. Toluol und

abs. Ethanol gewaschen, i. Vak. getrocknet und unter Stickstoff gelagert.
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12. SBA-15

12.2.2. Funktionalisierung mit Kalium-4-((4-(trifluoromethoxy)-

phenyl)diazenyl)phenolat
(Azo-SBA3)

400 mg von CI-SBA wurden in der Glovebox in einem Reaktionsrohr in 20 mL Tolu-
ol/Acetonitril (1:1) vorgelegt und mit 320 mg (1 mmol, 2.5 mmol/g) Kalium-4-((4-(tri-
fluoromethoxy)phenyl)diazenyl)phenolat versetzt. Die Reaktionsmischung wurde in dem
verschlossenen Reaktionsrohr fiir 5 Tage bei 70 °C gertihrt. Nach beendeter Reaktions-
zeit wurde das Pulver abgesaugt und mit Acetonitril und Ethanol gewaschen und ¢. Vak.

getrocknet.

147



Teil III. Anhang

12.3. Charakterisierung, Azo-SBA?2

12.3.1. Elementaranalysen

Tabelle 12.1.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der funktionalisierten

SBA-15-Spezies.

| Substanzbezeichnung | N/% | C/% | H/% | Br/% |

SBA-15 0 5.61 | 1.89 0

Br-SBA2 0 5.83 | 2.01 3.61
Azid-SBA2 098 | 494 | 1.66 -
Azo-SBA2 1.16 | 799 | 2.11 -

12.3.2. IR-Spektroskopie

Absrorption w.E.

Br-SBA2
Azid-SBA2
Az0-SBA2

672

T T T T
4000 3500 3000

Abbildung 12.1.: IR-Spektren von SBA-15, Br-SBA2, Azid-SBA2 und Azo-SBA2.

v = 2937,2853 (CH-Valenz), 2105 (Organoazidschwingung), 1628 (C=C-Valenz, H,O-
Valenz), 1468 (CH-Valenz), 1323 (Ar-CF3-Valenz), 1081 (Si-O-Si-Valenz), 956 (Si-OH-

T T T
2500 2000

Wellenzahlen/cm ™

T
1500

Valenz), 804 (Si-O-Si-Valenz), 672 (CF3-Valenz) cm ™.
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12. SBA-15

12.3.3. Stickstoffsorptionsmessungen
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Abbildung 12.2.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von SBA-15, Br-SBA2
und Azo-SBA2.

Die scheinbare spezifische Oberfldche und das Porenvolumen betragen fiir SBA-15, Br-
SBA2 und Azo-SBA folgende Werte: Sppr = 931, 546, 510 m?/g und V,, = 213.9, 125.5,

117.4 cm?/g. Die Porendurchmesser wurden mit 6.2 nm, 4.8 nm und 4.8 nm bestimmt.
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12.3.4. FK-NMR-Spektroskopie

N
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Abbildung 12.3.: ?Si-NMR-Spektrum von Azo-SBA2.

29Si-NMR. (300 MHz) § = -57 (T?), -80 (Q?), -90 (Q?), -103 (Q*) ppm.
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12. SBA-15

12.3.5. Pulverdiffraktometrie

Intensitiit w. E.

——SBA-15
Br-SBA2
Azid-SBA2
Azo-SBA2
] 1 I 1 1
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
°20

Abbildung 12.4.: Rontgenpulverdiffraktogramme von SBA-15, Br-SBA2, Azid-SBA2 und

Azo-SBA2.
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12.3.6. UV /Vis-Spektroskopie

10 T Azo-SBA2_start
Azo-SBA2_cis1
Azo-SBA2_transl
0.8 Azo-SBA2_cis2
Azo-SBA2_tans2
Azo-SBA2_cis3
£ 0.6 Azo-SBA2_trans3
5= Azo-SBA2_cis4
g
2 044
0.2
0.0

T T T M T M 1
300 400 500 600

A/nm

Abbildung 12.5.: UV /Vis-Spektren der cis/trans-Isomerie von Azo-SBA2 vor und nach 3
minttiger Belichtung mit LEDs der Wellenldnge 365 nm (115 W) und
455 nm (69 W).
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12. SBA-15

12.4. Charakterisierung, Azo-SBA3

12.4.1. Elementaranalysen

Tabelle 12.2.: Zusammenstellung der Werte der Elementaranalysen der funktionalisierten

SBA-15-Spezies.
| Substanzbezeichnung | N/% [ C/% | H/% | C1/% |

SBA-15 0 5.99 | 2.03 0
Cl-SBA 0 997 | 1.73 2.06
Azo-SBA3 049 | 11.99 | 1.66 -

12.4.2. Stickstoffsorptionsmessungen

o 6004 I
& i
:@ 5004 H g
5 3
S 4004 S
s 3
300
200 .-J —m—SBA-15
.1 —m—CI|-SBA
100+ —m—Az0-SBA3
0.0 .

1 g T T T f Y T T 1
10 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
dp/nm

plp,

(a) Stickstoffsorptionsisotherme (b) BJH-Plot

Abbildung 12.6.: Stickstoffsorptionsisotherme (a) und BJH-Plot (b) von SBA-15, CI-SBA
und Azo-SBA3.

Die scheinbare spezifische Oberfliche und das Porenvolumen betragen fiir SBA-15, Cl-
SBA und Azo-SBA: Sgpr = 1033, 579, 412 m?/g und V,,, = 237.4, 133.0, 94.9 cm?/g. Die
Porendurchmesser wurden mit 6.2 nm, 5.4 nm und 5.4 nm bestimmt, wobei CI-SBA noch

einen fast so groflen Anteil an 6.2 nm groflen Poren aufweist wie 5.4 nm grofle Poren.
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12.4.3. Pulverdiffraktometrie

Intensitit w. E.

°20

Abbildung 12.7.: Rontgenpulverdiffraktogramme von SBA-15, CI-SBA und Azo-SBA3.

154



12. SBA-15

12.4.4. UV /Vis-Spektroskopie

1.0 o

Azo-SBA3_start
Azo-SBA3_cisl
Azo-SBA3_transl
Azo-SBA3_cis2
Azo-SBA3_trans2
Azo-SBA3_cis3
Azo-SBA3_trans3
Azo-SBA3_cis4
Azo-SBA3_trans4
Azo-SBA3_cis5
Azo-SBA3_trans5
Azo-SBA3_cis6

0.0 . /\ v

T T T 1
300 400 500 600

Absorption

Abbildung 12.8.: UV /Vis-Spektren der cis/trans-Isomerie von Azo-SBA3 vor und nach 3
minttiger Belichtung mit LEDs der Wellenldnge 365 nm (115 W) und
455 nm (69 W).
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Supplementary Information

Lydia Gréfenstein, Marscha Ried, Isabell Kohl, Rainer Herges and Wolfgang Bensch,
Micropor. Mesopor. Mater 2014, submitted

1. Calculation of switcher density
All used amounts for calculation were determined with elemental analyses.

- PsNA
S nMw (1)

S,: number of molecular switches per g (1/g); P,: nitrogen amount of Azo-SBA; Nu:
Avogadro number (1/mol); n: amount of nitrogen atoms in the switching molecule; My: molar
amount of nitrogen (g/mol).

Anm = Psga-15eer )

A,,: specific surface of Azo-SBA (nmz/g); Psp4.15: amount SBA-15 in the sample (the organic
content has to be subtracted); aggr : specific surface of used SBA-15 calculated with BET
method (nm?/g).

S 3)

F,: area between two azobenzene units (nm?)

2 Syntheses
2.1 Synthesis of Azobenzene
2.1.1 4-(2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazenyl)phenole!”

To a mixture of 14 mL deion. H,O, 850 mL conc. HCl, 7 mL acetone and 2.50 mL
(20 mmol) p-trifluoromethylaniline at 0-5 °C, 1.65 g (24 mmol) sodium nitrite in 10 mL
deion. H,O were added drop wise. Afterwards 60 mL of an aqueous solution from 1.90 g
(20 mmol) phenole, 800 mg (20 mmol) sodium hydroxide and 8.40 g (100 mmol) sodium
hydrogenecarbonate were added drop wise while the reaction mixture was cooled with ice
water. The solution was stirred at room temperature for three hours. Then the solution was
carefully acidified with 2 N HCI until all solid precipitated. The precipitate was filtered off
and the sample was dried under vacuum. The raw product was purified by chromatography
(silica gel, grain size 0.040-0.063 mm, cyclohexene:ethylacatete = 1:1, Ry = 0.50). Yield ~
7%

Melting point: 122 °C



N OH

F;C N

"H-NMR (500 MHz, CDCls): & (ppm) = 7.95 (d, J = 8.5 Hz, 2H, 4-H), 7.91 (d, J = 8.6 Hz,
2H, 7-H), 7.75 (d, ] = 8.7 Hz, 2H, 3-H), 6.96 (d, ] = 8.6 Hz, 2H, 8-H), 5.42 (s, 1H, OH).

BC-NMR (125.8 MHz, CDCI3): & (ppm) = 158.9 (C,, C-9), 154.5 (C4,C-5), 147.0 (Cq, C-6),
131.8 (Cg, C-1), 131.5 (C,, C-2), 126.2 (Cy, C-3), 125.4 (C,, C-7), 122.7 (C,, C-4), 115.9 (C,,
C-8).

IR (ATR): (cm™) = 3258 (m) (O-H-stretch), 1588 (m) (arom. C=C-valence), 1322, 1139,
1118 (s) (C-F-stretch).

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 266 (100) [M]", 145 (63) [M-]", 121 (78) [M-]".

MS (CI, isobutane): m/z (%) = 267 (100) [M+H]".

2.1.2 (4-pent-4-inyloxy-phenyl)-(4-trifluoromethyl-phenyl)diazene
This synthesis was perfromed under nitrogen atmosphere.

1.34g  (5.06 mmol) of 4-(2-(4-(trifluoro-methyl)phenyl)diazenyl)phenole, 0.70 mL
(7.56 mmol) of 5-hydroxy-1-pentine and 1.33 g (5.06 mmol) of triphenylphsphine were
dissolved in 40 mL of dried tetrahydrofurane. After cooling at 0 °C, 1.5 mL (7.63 mmol)
diisopropylazodicarboxylate were slowly added. The reaction mixture was stirred at room
temperature for 18 h. Afterwards 2 mL of 2 N sodium hydroxide and 15 mL deion. water
were added and the mixture was stirred for additional 30 min. The aqueous phase was
extracted two times with diethylether. The unified organic phases were washed with 30 mL of
saturated sodium chloride solution and dried over magnesia sulfate. The solvent was
evaporated and the raw product was purified by chromatography (silica gel, grain size 0.040-
0.063 mm, cyclohexene:ethylacatete = 2:1, R¢y= 0.53). The insoluble triphenylphospineoxide
was filtered off before chromatography. Yield ~57%

Melting point: 77 °C
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"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § (ppm) = 7.94 (m, 4H, 4-H, 7-H), 7.75 (d, J = 8.3 Hz, 2H, 3-
H), 7.03 (d, J = 9.0 Hz, 2H, 8-H), 4.18 (t, ] = 6.1 Hz, 2H, 10-H), 2.44 (td, J = 6.9, 2.7 Hz, 2H,
12-H), 2.10 - 2.01 (m, 2H, 11-H), 1.99 (t, J = 2.7 Hz, 1H, 14-H).

BC-NMR (125.8 MHz, CDCI3): & (ppm) = 162.1 (C,, C-9), 154.6 (Cq, C-5), 146.8 (C,, C-6),
131.7 (Cq, C-1), 131.4 (Cg, C-2), 126.2 (Cy, C-3), 125.2 (Cy, C-7), 122.9 (C,, C-4), 114.8 (C,,
C-8), 83.1 (Cg, C-13), 69.1 (C,, C-14), 66.5 (Cs, C-10), 28.0 (C, C-12), 15.1 (Cs, C-11).

IR (ATR): (cm™) = 3312 (m) (C=C-H-valence), 2954, 2872 (w) (aliph. C-H-valence), 1602,
1581 (m) (arom. C=C- valence), 1319 (s) (C-F- valence).

MS (EL 70 eV): m/z (%) = 332 (100) [M]", 187 (40) [M-C7H4F3]", 159 (88) [MC;H4F3N,]",
145 (75) [M-C;H;1N,0O]".

MS (CI, isobutane): m/z (%) = 333 (100) [M+H]".

2.2 Functionalization of SBA-15

2.2.1 Step 1 (Br-SBA (3))

—OH 0O B
\ I
| on -+ Cl3Si\M/Br _Toluol _ L o
24 h 1
11 e
L OH -3 HCI L 5
1 2 3

Fig.1: Functionalization of SBA-15 (1) with 11-Bromoundecyltrichlorosilane (2).

2.2.2 Step 2 (Azide-SBA (4))

—O, Br — O N3
NaN,; , DMF \ )
_O>Siull a4§ m = —O7SIMH
L O - NaBr L O
3 4

Fig.2: Azide functionalization of 3.



2.2.3 Step 3 (Azo-SBA (6))

—O>Si—L/f o b

CuSO, , NaAscorbat
EtOH
48 h

L 0O N / 3
—O>Si4(—/r 0
/

—O

6

Fig.3: Reaction of 4 with (4-Pent-4-inyloxy-phenyl)-(4-trifluoromethyl-phenyl)diazene (5).



3 Characterization
3.1 Elemental analyses

Tab.1: Summary of elemental analyses (Br-SBA, Azide-SBA and Azo-SBA in comparison to
pure SBA-15)

Name N/% C/% H/% Br/%

SBA-15 0 5.61 1.89 not determined
Br-SBA 0 8.02 2.05 3.24
Azide-SBA | 1.65 7.16 1.67 not determined
Azo-SBA 2.05 12.70 229 not determined

Density of azobenzene in Azo-SBA: 8 nm” per molecular switch

3.2 7°Si-MAS-NMR of Azo-SBA

LG1Br-16

295i,LG18-16 @ 6000HZ = s -

di: 400s
L4E+08
F3E+08
L7E+08
L2E+08
-2E+08
HIE+08
SE+07
H-SE+07
H-1E+08

T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 0 20 30 40 50 60 70 80 S0 -100 -110  -120 130 140  -150  -l60  -170

fl (ppm)

Fig. 4: ”’Si-MAS-NMR of Br-SBA.

PSi-NMR (600 MHz, 300K): & (ppm) = -55.39 (T?), -92.84 (Q%), -101.51 (Q%), -110.71 (Q%).



Name: M1

From: -129.432 ppm

To: -83.807 ppm
Residual Error:2.26e+15

# ppm Height Width(Hz) L/G
1-90.770 51314872.05 642.9 1.00
2 -92.845 56083111.12 205.0 1.00
3 -101.508 259314527.61 794.0 1.00
4 -110.717 358791648.54 865.6 1.00
Name: M2

From: -59.406 ppm

To: -49.184 ppm

Residual Error:1.3e+14

# ppm Height Width(Hz) L/G
1 -53.723 33365678.00 249.9 1.00
2 -55.391 32568407.25 316.6 1.00

Area
54336693528.412
18940167153.165
339111472783.182
511558182698.987

Area
13731389795.592
16984307883.748



4 Release Experiments

4.1 Pure SBA-15 and toluene

0.20

0.15 1
=
B
-
=Y
fem
2
=
< 0.10 -

0.05 4 s

T T T T — 1
250 300 350 400

A/nm

Fig. 5 UV/Vis spectra of released toluene from irradiated (grey) and non-irradiated (black)
pure SBA-15.

[1] M. R. Han, Y. Hirayama, M. Hara, Chem. Mater. 18 (2006) 2784-2786.



12. SBA-15

12.5. Bestimmung der Halbwertszeit der thermischen

Riickisomerisierung der cis-Isomere von

Azo-SBA, Azo-SBA2 und Azo-SBA3

Zur Bestimmung der thermischen Halbwertszeit tiber die UV /Vis-Spektroskopie wird im
Falle der Riickisomerisierung von Azobenzolmolekiilen in mesoporésen Silicamaterialien
von dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung ausgegangen. Somit kann die Abnahme

der Konzentration des cis-Isomers wie folgt beschrieben werden:

[cis], = [cis]y - e " (12.1)

Wird die Gleichung 12.1 logarithmiert, lasst sich durch die nun lineare Abhangigkeit die
Ratenkonstante (k) der Reaktion bestimmen (Gleichung 12.2).

[cis]y

s = —k-t (12.2)

In

Die Konzentration des cis-Isomers zum Zeitpunkt ¢ ergibt sich aus Gleichung 12.3.

[cis|y = co — [trans] (12.3)

[cis]; = Konzentration des cis-Isomers zum Zeitpunkt t

[cis]yy = Konzentration des cis-Isomers zum Zeitpunkt t=0

k = Ratenkonstante der thermischen Riickisomerisierung [1/h]
t = Zeit [h]

cp = Gesamtkonzentration der unbelichteten Probe

[trans]; = Konzentration des trans-Isomers zum Zeitpunkt t

Da die UV/Vis-Spektren der Festkorper im Reflexionsmodus gemessen werden und an-
schliefend in Absorption umgerechnet werden, ist die Konzentration zur jeweiligen Zeit
der an der y-Achse abzulesende Wert der Absorption.

Die negative Steigung der aus Gleichung 12.2 ermittelten Gerade gibt die Ratenkonstante
k an. Die Halbwertszeit (71/2) der Reaktion ergibt sich somit wie folgt aus Gleichung 12.4.

[n2
Tij2 = —5—

- (12.4)
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In den Abbildungen 12.9, 12.10 und 12.11 sind die UV /Vis-Spektren und die linearen

Regressionen zur Bestimmung der Halbwertszeit zu finden.
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Abbildung 12.9.: UV/Vis-Spektren der thermischen Riickisomerisierung (a) und lineare

Absorption

0.8\

0.6

0.44

0.24

Regression zur Bestimmung der Ratenkonstante (k) (b) von Azo-SBA.
Die Ratenkonstante dieser Reaktion betrégt -0.028 1/h (4+0.002 1/h), die
Halbwertszeit 24.75h (£1.5h).
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Abbildung 12.10.: UV /Vis-Spektren der thermischen Riickisomerisierung (a) und lineare
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Regression zur Bestimmung der Ratenkonstante (k) (b) von Azo-SBA2.
Die Ratenkonstante dieser Reaktion betrdgt -0.162 1/h (£0.013 1/h),
die Halbwertszeit 4.27h (£0.36h).



12. SBA-15

0.8

0.6

Absorption

0.44

0.24

0.0

.04+
-0.6
Azo-SBA3_Anfang
Az0-SBA3_trans -0.8
Az0-SBA3_cis
——1h 70h - -1.04
10h —— 80h 2
2 124
——20h ——90h 3 L
S
———30h ——100h -
——40h 110h 5, 144
——50h 115h £
——60h -1.64
-1.84
-2.04

250

T T T -
350 400 450 500 550 600

(a) UV/Vis-Spektren

(b) Lineare Regression

Abbildung 12.11.: UV/Vis-Spektren der thermischen Riickisomerisierung (a) und li-
neare Regression zur Bestimmung der Ratenkonstante (k) (b) von
Azo-SBA3. Die Ratenkonstante dieser Reaktion betrdgt -0.013 1/h

(£2.86-107* 1/h), die Halbwertszeit 57.76h (4+1.2h).
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KAPITEL 13

Uber Ethenbriicke funktionalisierter PMO

13.1. Synthesen

13.1.1. Synthese von ethenverbriicktem PMO

In einem 250 mL Erlenmeyerkolben wurden 0.986 g P123 in 35.1 mL dest. Wasser, 1.60 mL
konz. HCI und 1.15 mL Butanol bei 35 °C unter Riithren gelost. Im Anschluss wurden 1.76 g
Bistriethoxysilylethen (BTSE) hinzugefiigt und fiir 5 Minuten bei hoher Geschwindigkeit
gertihrt. Das Gemisch wurde fiir weitere 24h unter Riihren bei 35 °C belassen. Das resul-
tierende Gel wurde anschlielend in einem Teflongeféfl fiir 24h bei 100 °C gealtert. Nach
abgeschlossenem Alterungsprozess wurde das Pulver abfiltriert, mit dest. Wasser und Etha-

nol gewaschen und anschlieend fiir 5h mit Aceton extrahiert.

13.1.2. Bromierung der Ethenbriicke

In ein verschlieBbares 500 mL Glasgefafl wurden 5x 100 mg reiner PMO in einem offenen
Schnappdeckelglas eingefiigt. Im Anschluss wurden einige Tropfen Brom in das Glasgefaf3
gegeben ohne das Brom direkt in die Schnappdeckelglaser gelangen zu lassen. Das Glasgefif3
wurde fest verschlossen und je nach Ansatz 4h - 24h stehen gelassen. Nach beendeter
Reaktionszeit wurde das braune Pulver mit viel Dichlormethan, dest. Wasser und Ethanol

gewaschen. Das nun farblose Pulver wurde 24h bei 80 °C getrocknet.
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13.1.3. Nucleophile Substitution durch NalNj

Alle verwendeten Proben wurden vor den Synthesen 24h bei 80 °C getrocknet.

Tabelle 13.1.: Zusammenstellung der Synthesebedingungen der azidierten PMOs. Die mit
I gekennzeichneten Proben wurden zuvor mit IBr funktionalisiert.

Substanz | Reaktionstemp. Menge .
Menge | Reaktionsgefif Menge DMF NaN; Reaktionsdauer
50 mg
LPMO221 Raumtemp. o
250 mg |  Schlenkkolben 30 mL 0.77 79h
mmol
100 mg
LPMO33 70 °C
100 mg Reaktionsrohr 20 mL 1.54 48h
mmol
200 mg
LPMO35 70 °C
400 mg Reaktionsrohr 20 mL 3.08 48h
mmol
200 mg
LPMO40 70 °C
535 mg Reaktionsrohr 20 mL 3.08 79h
mmol
100 mg
LPMO44 70 °C
200 mg Reaktionsrohr 20 mL 1.54 48h
mmol
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Tabelle 13.2.: Zusammenstellung der Synthesebedingungen der azidierten PMOs. Die mit
I gekennzeichneten Proben wurden zuvor mit IBr funktionalisiert.

Substanz | Reaktionstemp. Menge .
Menge Reaktionsgefil Menge DMF NaN, Reaktionsdauer
100 mg
LPMO451 70 °C
200 mg Reaktionsrohr 20 mL 1.54 48h
mmol
200 mg
LPMO49 70 °C
200 mg Reaktionsrohr 20 mL 3.08 48h
mmol
° 330 mg
Lo 5Q ¢ 20 mL 5.08 48h
276 mg Reaktionsrohr
mmol
ges.
Losung
LPMO58 60 °C
500 mg Schlenkkolben 20 mL 2%412% 48h
mmol
ges.
Losung
L5ilz\%4260 Raﬁﬁiifp' 30 mL 306 mg 48h
i 5.54
mmol
300 mg
LPMO64 70 °C
400 mg Reaktionsrohr 20 mL 4.62 48h
mmol

Nach beendeter Reaktionsdauer wurden die Pulver abgesaugt, mit viel Methanol und
anschliefend mit Ethanol gewaschen. LPMO60 und LPMO64 wurden zusétzlich mit HyO
und CH,Cl, gewaschen. Die mit der Farbe Blau markierten Reaktionsgeféfie bedeuten eine
Synthese unter Inertbedingungen. Die rot markierten DMF-Mengen stellen abs. DMF dar,
die in Schwarz belassenen Mengen iiber Molsieb getrocknetes. Das sogenannte Reaktions-
rohr ist ein dickwandiges Glasrohr (35 mL Fassungsvermogen), welches durch einen mit

Dichtung versehenen Schraubdeckel aus Teflon fest verschlossen wird.
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13.1.4. Funktionalisierung mit IBr

LPMO22:

In einen 250 mL Schlenkkolben mit Olive mit Hahn und Septum wurden 1 g reiner PMO
vorgelegt und 2h bei 100 °C 4. Vak. ausgeheizt. In einem weiteren Schlenkkolben mit
Septum wurden 824 mg (4 mmol) IBr vorgelegt und mit 40 mL abs. Dichlormethan zum
Losen versetzt. Im Anschluss wurden beide Kolben iiber die Septen mit einer doppelseitigen
Kaniile verbunden und ein leichtes Vakuum an den mit PMO gefiillten Kolben angelegt.
Nachdem das in Dichlormethan geloste IBr vollstindig in den zweiten Kolben tiberfithrt
worden war, wurde 1h unter Kiihlung geriithrt. Wahrenddessen wurde eine mit NagSoOy-
Losung gefiillte Waschflasche an die Olive mit Hahn angeschlossen und weitere 12h bei
Raumtemp. gerithrt. Nach Beendigung der Reaktionszeit wurde das Pulver iiber einer mit
NayS,04-Losung gefiillten Saugflasche abgesaugt, mit Dichlormethan, dest. Wasser und
Ethanol gewaschen und an der Luft getrocknet.

LPMO43:

3 x 100 mg reiner PMO wurden in je einem Schnappdeckelglas in eine mit IBr befiillte
Glasflasche gestellt und fest verschlossen iiber 24h in der IBr-Atmosphére belassen. Die ro-
ten Pulver wurden im Anschluss mit Chloroform, dest. Wasser,hanoltOH, und Chloroform

gewaschen und anschliefend an der Luft getrocknet.

13.1.5. Funktionalisierung mit CF3AZO

LPMO3Y:

50 mg von LPMO33 wurden in einer Losung aus 50 mg (0.15 mmol) 1-(4-(Pent-4-in-1-
yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen in 10 mL Ethanol suspendiert. Im An-
schluss wurde eine Losung aus 4.2 mg (10.5 mol/%) CuSO4*5H,0 und 6.8 mg (23 mol/%)
Natriumascorbat in 0.5 mL dest. Wasser hinzu gegeben. Die Suspension wurde 50h bei
Raumtemp. geriihrt, das Pulver abgesaugt, mit Ethylacetat, dest. Wasser und Ethanol ge-
waschen und 24h bei 80 °C getrocknet.

LPMOS39:

387 mg LPMO35 wurden in einer Lésung von 386 mg (1.16 mmol) 1-(4-(Pent-4-in-1-
yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen in 52 mL Ethanol suspendiert. Im An-
schluss wurde eine Losung aus 32.4 mg (10.4 mol/%) CuSO,*5H50 und 52.5 mg (22.8 mol/%)
Natriumascorbat in 1.5 mL dest. Wasser hinzu gegeben. Die Suspension wurde 50h bei

Raumtemp. geriihrt, das Pulver abgesaugt, mit Ethylacetat, dest. Wasser und Ethanol ge-
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waschen und 24h bei 80 °C getrocknet.

LPMO46:"

93 mg LPMO44 wurden in jeweils 6 mL dest. Wasser und THF suspendiert. Nach Zugabe
von 103.9 mg (0.31 mmol) 1-(4-(Pent-4-in-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)di-
azen wurde die Suspension kurze Zeit ohne weitere Zugabe gerithrt. Im Anschluss wurden
0.05 g (60.2 mol/%) CuSO4*5H,0 und 0.15 g (244 mol/%) Natriumascorbat hinzu gegeben
und 24h bei 90 °C geriihrt. Das Pulver wurde abgesaugt und mit etwas Ethanol gewaschen.
Da die Zahigkeit der Masse eine Aufarbeitung nicht erlaubte, wurde das Produkt abwei-
chend von der Literatursynthese 3 Tage mit Ethanol extrahiert und anschliefend bei 80 °C
getrocknet.

LPMOG1:™

250 mg LPMOG60 wurden in einer Lésung aus 15 mL Ethanol und 249 mg (0.75 mmol) 1-(4-
(Pent-4-in-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen suspendiert. Im Anschluss
wurde eine Losung aus 8.6 mg (4.2 mol/%) CuSO,*5H50 und 6.8 mg (4.6 mol/%) Na-
triumascorbat in 5 mL dest. Wasser hinzu gegeben. Die Suspension wurde 24h bei 65 °C
gertihrt, das Pulver abgesaugt, mit Ethanol, dest. Wasser und Ethylacetat gewaschen und
anschliefend bei 80 °C getrocknet.

LPMOG65:

220 mg LPMO64 wurden in einer Lésung aus 15 mL Ethanol und 219 mg (0.67 mmol) 1-(4-
(Pent-4-in-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen suspendiert. Im Anschluss
wurde eine Losung aus 16.9 mg (9.6 mol/%) CuSO,*5H,0 und 25 mg (19.1 mol/%) Natri-
umascorbat in 2 mL dest. Wasser hinzu gegeben. Die Suspension wurde erst 44h bei 65 °C
dann 48h bei Raumtemp. geriihrt, das Pulver abgesaugt, mit Ethanol, dest. Wasser und
Ethylacetat gewaschen und anschlieend bei 80 °C getrocknet.
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13.2. Analytik

13.2.1. IR-Spektroskopie
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Abbildung 13.1.: IR-Spektrum von LPMO38.
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Abbildung 13.2.: IR-Spektrum von LPMOA42.
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Abbildung 13.3.: IR-Spektrum von LPMOA48.
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Abbildung 13.4.: TR-Spektrum von LPMO55.
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Abbildung 13.5.: IR-Spektrum von LPMO57.
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Abbildung 13.6.: IR-Spektrum von LPMO59.
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Abbildung 13.7.: IR-Spektrum von LPMOG63.
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Reflexion w. E.

Abbildung 13.8.:

Reflexion/%

Abbildung 13.9.:

176

1.04

0.9

0.8

0.7 1

0.6 1

0.5

——LPMO32
1 ——LP™MO35

04 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen/cm™

IR-Spektren von LPMO32 und LPMO35. Die Bande bei 567 cm™! ver-
schiebt sich nicht, wird aber breiter. Die scharfe Bande bei 1294 cm™*
beschreibt die Deformationsschwingung eines Azids.
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IR-Spektrum von LPMO38 und LPMO40. Die Bande bei 564 cm™! ver-

schiebt sich nicht, wird aber breiter. Die scharfe Bande bei 1294 cm™!
beschreibt die Deformationsschwingung eines Azids.
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Abbildung 13.10.: IR-Spektren von LPMO42 und LPMO44.
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Abbildung 13.11.: IR-Spektren von LPMO55 und LPMOS58. Die scharfe Bande bei
1294 cm~! beschreibt die Deformationsschwingung eines Azids.
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Reflexion w. E.
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Abbildung 13.12.: IR-Spektren von LPMO59 und LPMOG60. Die scharfe Bande bei
1294 em ™! beschreibt die Deformationsschwingung eines Azids.
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Abbildung 13.13.: IR-Spektren von LPMO63 und LPMOG64. Die scharfe Bande bei
1294 ecm ™! beschreibt die Deformationsschwingung eines Azids.
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Reflexion w. E.
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Abbildung 13.14.: IR-Spektren von LPMO31, LPMO32, LPMO35 und LPMO39.

v = 1637 (C=C-Valenz, HyO-Valenz), 1325 (Ar-CF3-Valenz), 1295 (C-N3-Valenz), 1190
(Si-C=C-Si-Valenz), 1046 ([RSiOy 5].-Valenz), 932 (Si-OH-Valenz), 795 (Si-O- Valenz), 676
(Vinylschwingung), 568 (C-Br-Valenz) cm™'.
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Abbildung 13.15.: IR-Spektren von LPMO41, LPMO42, LPMO44 und LPMO46.
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v = 1630 (C=C-Valenz, HoO-Valenz), 1506 (cis-N=N-Valenz), 1394 (Vinylschwingung),
1328 (Ar-CF3-Valenz), 1298 (C-N3-Valenz), 1258 (Vinylschwingung), 1187 (Si-C=C-Si-
Valenz), 1044 ([RSiO; 5),-Valenz), 949 (Si-OH-Valenz, kontinuierlicher Shift von 920 cm™*
durch Umgebungsverdnderung), 852 (Si-C-Valenz), 798 (Si-O-Valenz), 671 (Vinylschwin-
gung), 622,599 (C-H-Valenz Alkin), 568 (C-Br-Valenz), 545 (C-N-Valenz, Shift von 568),

534 (C=C-Valenz) cm™!.

Reflexion w. E.
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Abbildung 13.16.: IR-Spektren von LPMO52, LPMO59, LPMO60 und LPMOG61.

v = 1633 (C=C-Valenz, HyO-Valenz), 1575 (Si-Vinylschwingung), 1334 (Ar-CF3-Valenz),
1295 (C-N3-Valenz), 1187 (Si-C=C-Si-Valenz), 1041 (|[RSiOy 5],-Valenz), 932 (Si-OH-Valenz),
853 (Si-C-Valenz), 674 (Vinylschwingung), 536 (C=C-Valenz) cm™.
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Abbildung 13.17.: IR-Spektren von LPMO62, LPMO63, LPMO64 und LPMOG65.

v = 1979 (Vinylschwingung), 1580 (Si-Vinylschwingung), 1501 (cis-N=N-Valenz), 1329
(Ar-CF3-Valenz), 1298 (C-N3-Valenz), 1187 (Si-C=C-Si-Valenz), 1044 ([RSiOy 5],-Valenz),
937 (Si-OH-Valenz), 853 (Si-C-Valenz), 792 (Si-O-Valenz), 671 (Vinylschwingung) cm™!.
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13.2.2. Stickstoffsorptionsmessungen
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Abbildung 13.18.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO31 und
LPMO38. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 957 m?/g (LP-
MO31) nimmt auf 595 m?/g (LPMO38) ab, das Porenvolumen verrin-
gert sich von 219.9 cm?®/g auf 136.6 cm? /g und die Porengréfie wird von
6.2 nm auf 5.4 nm reduziert.
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Abbildung 13.19.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO41 und
LPMO42. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 878 m?/g (LP-
MO41) nimmt auf 474 m? /g (LPMO42) ab, das Porenvolumen verringert
sich von 201.8 cm?3/g auf 108.9 cm?/g. Die Porengrofie bleibt bei diesem
System unveréndert bei 4.7 nm.
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Abbildung 13.20.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO41 und
LPMO48. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 878 m?/g (LP-
MO41) nimmt auf 515 m? /g (LPMO48) ab, das Porenvolumen verringert
sich von 201.8 cm?3/g auf 118.3 cm?3/g. Die Porengréfie bleibt bei diesem
System unverandert bei 4.7 nm.

700 - 0.7
600 0.6
5.4
500 0.5
&
H@ 4004 g 0.4+
= 3
2 300- £ 034 47
L 5
3
> 200 02
—=—LPMO55| —=—LPMO55
O T T T T 1 OO T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 5 10 15 20 25
plpy dp/nm
(a) Stickstoffsorptionsisothermen (b) BJH-Plots

Abbildung 13.21.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO52 und
LPMO55. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 932 m?/g (LP-
MO52) nimmt auf 576 m? /g (LPMO55) ab, das Porenvolumen verringert
sich von 214.3 cm?/g auf 132.4 cm? /g und die PorengroBe verringert sich
von 5.4 nm auf 4.7 nm.
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Abbildung 13.22.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO52 und
LPMO59. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 932 m?/g (LP-
MO52) nimmt auf 560 m? /g (LPMO59) ab, das Porenvolumen verringert
sich von 214.3 cm?3 /g auf 128.8 cm? /g und die PorengroBe verringert sich

von 5.4 nm auf 4.7 nm.
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Abbildung 13.23.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO62, LP-
MO63 und LPMOG5. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 908 m? /g
(LPMOG62) nimmt iiber 611 m?/g (LPMOG63) auf 318 m?/g (LPMOG5)
ab, das Porenvolumen verringert sich von 208.7 cm?/g iiber 140.4 cm?/g
auf 73.3 cm?/g. Die Porengrole bleibt bei diesem System fiir LPMOG62
bei 5.4 nm, LPMOG65 weist einen Durchmesser von 4.2 nm auf.
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Abbildung 13.24.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO31, LP-
MO32 und LPMO39. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 957 m? /g
(LPMO31) nimmt iiber 610 m?/g (LPMO32) auf 487 m?/g (LPMO39)
ab, das Porenvolumen verringert sich von 219.9 cm3 /g iiber 140.1 cm?/g
auf 112 cm?/g. Die Porengréfie wird von 6.2 nm tiber 5.4 nm auf 4.7 nm
reduziert.

0.4+

g

g

gy

8§ 8 ¢

3.1
V fem g (STP)
dVp/d(dp)

—=—LPMO41
—-—LPMO42

—=—LPMO41
—=—LPMO42

- —=—LPMO46 —:—LPMO46
0 T T T T ==.T-—_ T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10 10 15 20 25
p/pg dp/nm
(a) Stickstoffsorptionsisothermen (b) BJH-Plots

Abbildung 13.25.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMOA41, LP-
MO42 und LPMO46. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 878 m? /g
(LPMO41) nimmt iiber 474 m?/g (LPMO42) auf 331 m?/g (LPMO46)
ab, das Porenvolumen verringert sich von 201.8 cm?/g iiber 108.9 cm?/g
auf 76.1 cm3/g. Die Porengréfie bleibt bei diesem System nach der Bro-
mierung bei 4.7 nm, nimmt aber nach der Funktionalisierung durch
CF3AZO auf 3.3 nm ab.
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Abbildung 13.26.: Stickstoffsorptionsisothermen (a) und BJH-Plots (b) von LPMO52, LP-
MO59 und LPMOG61. Die scheinbare spezifische Oberfliche von 932 m? /g
(LPMO52) nimmt auf 560 m?/g (LPMO59) ab, das Porenvolumen ver-
ringert sich von 214.3 cm3/g auf 128.8 cm?3/g. Die PorengroBe wird von
5.4 nm auf 4.7 nm reduziert. Die scheinbare spezifische Oberfliche und
das Porenvolumen von LPMOG61 steigen im Vergleich zu LPMOA59 leicht
an (Sper = 622 m?/g und V,,, = 143 cm?/g), dies kann durch die basi-
schen Reaktionsbedingungen wahrend der Synthese von LPMOG0 her-
vorgerufen werden, da Teile des Geriistes abgetragen werden kénnen. Da
die Intensitat des hochsten Punktes im BJH-Plot jedoch unter der von
LPMO59 liegt, ist dennoch von einer Funktionalisierung auszugehen.
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13.2.3. FK-MAS-NMR
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(a) ¥C-NMR von LPMO62 und LPMO63 (b) 29Si-NMR von LPMO62 und LPMO63

Abbildung 13.27.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO62 und LPMO63 (a) *C-NMR (b)
29Gi-NMR. Die mit einem Stern markierten Peaks stellen Rotationssei-
tenbanden dar.

BBC-NMR (6000 Hz (LPMO62), 7000 Hz (LPMOG63)) § = 145 (C=C), 129 (Si-C=C), 69
(Templat), 35 (C-Br), 15 (CHs, Ethanol) ppm. Das Signal bei 129 ppm stammt vermutlich
von einer Verunreinigung des Precursers durch das Edukt Vinyltriethoxysilan. Das CHs-
Signal des Ethanols liegt vermutlich unter der Rotationsseitenbande bei ca. 50 ppm, da

diese sehr intensiv ist.

29Si-NMR (300 MHz) § = -64 (T'), -72 (T?), -81 (T?), -102 (Q*) ppm.
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Abbildung 13.28.: FK-MAS-NMR-Spektren von LPMO52, LPMO59, LPMO60 und LP-
MO61 (a) BC-NMR (b) #Si-NMR. Die mit einem Stern markierten
Peaks stellen Rotationsseitenbanden dar.

BC-NMR (6000 Hz (LPMO059,60.61), 7000 Hz (LPMO52)) § = 173 (CH-Triazol), 145

(C=C), 126 (Si-C=C), 76 (C-N3), 69 (Templat), 33 (C-Br) ppm.
298i NMR (300 MHz) § = -63 (T1), -73 (T2), -81 (T%), -91 (Q1), -101 (Q2?), -111 (Q?) ppm.
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13.2.4. Pulverdiffraktometrie

Intensitiit w. E.

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
°20

Abbildung 13.29.: Pulverdiffraktogramme von LPMO31, LPMO32, LPMO33 und LP-
MO34.
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Intensitiit w. E.
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Abbildung 13.30.: Pulverdiffraktogramme von LPMO31, LPMO32, LPMO35 und LP-

MO39.
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Abbildung 13.31.: Pulverdiffraktogramme von LPMO41, LPMO42, LPMO44 und LP-
MO46.
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Abbildung 13.32.: Pulverdiffraktogramme von LPMOb52, LPMO59, LPMO60 und LP-
MOG61.
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Supporting Informations

Lydia Grafenstein, Sabarinathan Venkatachalam, Leo van Wiillen, and Wolfgang Bensch, Z.
Anorg. Allg. Chem. 2014, 640, 561-564

1. Synthesis
O, 5Si 045Si__ Br 0458i_Ns
\|L Br, NaN, I
Si01_5 Br Si01_5 X Si01_5
N=N

2. Elemental Analysis

Name N C H Br Gew.
LPMO5 0 21.21 3.721 0 1.999
LPMOG6 0 15.286 2.377 19.95 2.046
LPMO7 0.463 15.324 2.678 n.g. 2.484
LPMQO9 1.017 15.195 2411 n.g. 2.212

3. Infra Red Spectroscopy

absorbtion a. u.

T T T T T T
2000 1500 1000 500
-1
wavenumbers / cm

© = 1265 (Si-C, C not double bonded), 937 (Si-OH), 849 (Si-C, characteristic for hexagonal
framework) cm™,




4. Powder Diffraction

Intensity a.u.
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KAPITEL 14

Uber Si-OH funktionalisierter PMO

14.1. Synthesen

14.1.1. Funktionalisierung mit Organotrichlorsilanen

LPMO10:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 314 mg LPMO5 vorgelegt und fiir 2h bei 100 °C
i. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 30 mL abs. Toluol versetzt und so
lange gertihrt bis die Suspension einheitlich war. Nach Zugabe von 0.40 mL (1.36 mmol,
4.3 mmol/g)) 11-Bromundecyltrichlorosilan wurde die Suspension 12h bei Raumtemp.
gertihrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit abs. Toluol und
anschliefend mit Ethanol gewaschen.

LPMO14:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 300 mg LPMO5 vorgelegt und fiir 2h bei 100 °C
i. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 15 mL abs. Toluol versetzt und so
lange geriihrt bis die Suspension einheitlich war. Nach Zugabe von 0.14 mL (0.9 mmol,
3 mmol/g) 3-Brompropyltrichlorosilan wurde die Suspension 12h bei Raumtemp. gertihrt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit abs. Toluol und anschlie-

Bend mit Ethanol gewaschen.
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LPMOS6:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 610 mg LPMO31 vorgelegt und fiir 2h bei 100 °C
i. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 30 mL abs. Toluol versetzt und so
lange geriihrt bis die Suspension einheitlich war. Nach Zugabe von 0.28 mL (1.83 mmol,
3 mmol/g) 3-Brompropyltrichlorosilan wurde die Suspension 12h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit abs. Toluol und anschlie-
Bend mit Ethanol gewaschen.

LPMO4T:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 500 mg LPMOA41 vorgelegt und fiir 3h bei 100 °C
1. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 40 mL abs. Toluol versetzt und so
lange geriihrt bis die Suspension einheitlich war. Nach Zugabe von 0.22 mL (1.5 mmol,
3 mmol/g) 3-Brompropyltrichlorosilan wurde die Suspension 12h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit abs. Toluol und anschlie-
Bend mit Ethanol gewaschen und direkt weiterverarbeitet.

LPMO51:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 500 mg LPMOA41 vorgelegt und fiir 2h bei 110 °C
i. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 40 mL abs. Toluol versetzt und
so lange gertihrt bis die Suspension einheitlich war. Nach Zugabe von 0.24 mL (1.6 mmol,
3.3 mmol/g) 3-Brompropyltrichlorosilan wurde die Suspension 12h bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit abs. Toluol und anschlie-

Bend mit Ethanol gewaschen.

14.1.2. Funktionalisierung mit NalNj

LPMO11:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 250 mg LPMO10 vorgelegt und fiir 2h bei 100 °C
1. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 15 mL abs. DMF versetzt und
so lange gerithrt bis die Suspension homogen war. Nach Zugabe von 69 mg (1.08 mmol,
4.3 mmol/g) NaN3 wurde die Suspension fiir 48h bei Raumtemp. gerithrt. Nach Ablauf
der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit viel Methanol und anschlieSend mit
Ethanol gewaschen.

LPMO15:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 250 mg LPMO14 vorgelegt und fiir 2h bei 100 °C

i. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 15 mL tiber Molsieb getrockne-
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tem DMF versetzt und so lange gertiihrt bis die Suspension homogen war. Nach Zugabe
von 48 mg (0.75 mmol, 3.0 mmol/g) NaN3 wurde die Suspension fiir 48h bei Raumtemp.
gerithrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit viel Methanol
und anschlieBend mit Ethanol gewaschen.

LPMO37:

In einem 35 mL Uberdruckreaktionsrohr wurden 500 mg LPMO36 vorgelegt. Im Anschluss
wurde das Pulver mit 20 mL iiber Molsieb getrocknetem DMF und 100 mg (1.53 mmol,
3.01 mmol/g) NaNj versetzt, fest verschlossen und fiir 48h bei 70 °C geriihrt. Nach Ablauf
der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit viel Methanol und anschliefend mit
Ethanol gewaschen.

LPMO50:

In einem 35 mL Uberdruckreaktionsrohr wurden in einer Glove-Box 400 mg LPMOA47 vor-
gelegt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 20 mL abs. DMF und 400 mg (6.15 mmol,
15.37 mmol/g) NaNj versetzt, fest verschlossen und fiir 48h bei 70 °C geriithrt. Nach Ab-
lauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit viel Methanol und anschliefend
mit Ethanol gewaschen.

LPMO53:

In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 480 mg LPMO51 vorgelegt und fiir 2h bei 100 °C
i. Vak. ausgeheizt. Im Anschluss wurde das Pulver mit 40 mL {iber Molsieb getrocknetem
DMEF versetzt und so lange geriihrt bis die Suspension homogen war. Nach Zugabe von
300 mg (4.61 mmol, 11.4 mmol/g) NaN3 wurde die Suspension fir 60h bei Raumtemp.
gerithrt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Pulver abgesaugt, mit viel Methanol

und anschliefend mit Ethanol gewaschen.

14.1.3. Klick-Reaktion

LPMO12:

200 mg LPMOI11 wurden in einer Losung aus 200 mg (0.6 mmol, 3 mmol/g) 1-(4-(Pent-
4-in-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen in 20 mL Ethanol suspendiert. Im
Anschluss wurde eine Lésung aus 16.05 mg (0.07 mmol, 10.0 mol/%) CuSO,*5H,0 und
11.89 mg (0.06 mmol, 20 mol/%) Natriumascorbat in 1 mL dest. Wasser hinzugegeben. Die
Suspension wurde 48h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff abgesaugt, mit Ethylacetat,

dest. Wasser und Ethanol gewaschen.
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LPMO17:

200 mg LPMO17 wurden in einer Losung aus 200 mg (0.6 mmol, 3 mmol/g) 4-((4-(Prop-
2-in-1-yl)phenyl)diazenyl)benzoesdaure in 25 mL Ethanol suspendiert. Im Anschluss wurde
eine Losung aus 16.05 mg (0.06 mmol, 10.0 mol/%) CuSO4*5H50 und 11.89 mg (0.06 mmol,
20 mol/%) Natriumascorbat in 3 mL dest. Wasser hinzugegeben. Die Suspension wurde
48h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff abgesaugt, mit Ethylacetat, dest. Wasser und
Ethanol gewaschen.

LPMO5:

364 mg LPMOb53 wurden in einer Losung aus 363 mg (1.09 mmol, 3 mmol/g) 1-(4-(Pent-
4-in-1-yloxy)phenyl)-2-(4-(trifluormethyl)phenyl)diazen in 40 mL Ethanol suspendiert. Im
Anschluss wurde eine Lésung aus 29.4 mg (0.12 mmol, 10.0 mol/%) CuSO4*5H,0 und
43.6 mg (0.22 mmol, 20 mol/%) Natriumascorbat in 3 mL dest. Wasser hinzu gegeben. Die
Suspension wurde 48h bei Raumtemp. geriihrt, der Feststoff abgesaugt, mit Ethylacetat,

dest. Wasser und Ethanol gewaschen.
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14.2. Analytik

14.2.1. TR-Spektren

Reflexion w. E

—LPMO31
——LPMO36
——LPMO37

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahlen/cm™®

Abbildung 14.1.: IR-Spektren von LPMO31, LPMO36, und LPMO37. Die Bande bei
2106 cm~! kann einer N3-Valenz zugeordnet werden.
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T
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—— LPMO47
—— LPMO50
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahlen/cm™®

Abbildung 14.2.: IR-Spektren von LPMO41, LPMO47, und LPMO50. Die Bande bei
1656 cm™! kann einer C=C-Valenz oder HyO zugeordnet werden, die
bei 663 cm™! einem freien Metallazid.
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Abbildung 14.3.: IR-Spekren von LPMO41, LPMO51, LPMO53 und LPMO54.
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]
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Abbildung 14.4.: IR-Spekren von LPMOb5, LPMO14, LPMO15 und LPMO17.
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14.2.2. Pulverdiffraktometrie

Intensitit w. E.

——LPMOS

——LPMO10
——LPMOI11
——LPMOI12

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
°20

Abbildung 14.5.: Pulverdiffraktogramme von LPMO5, LPMO10, LPMO11 und LPMO12.
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Bei LPMO5, LPMO10 und LPMO11 sind zwei Reflexe bei ca. 0.5 und
0.9 °20 sichtbar, somit scheinen die Poren schon eine gewisse Ordnung
aufzuweisen. Diese beiden Reflexe deuten darauf hin, dass zwei verschie-
dene Porenwanddicken in dem System vorherrschen. Bei LPMO10 und
LPMO11 sind diese Reflexe ausgeprégter, da die Proben nach der Funk-
tionalisierung besser zu préaparieren waren und daher auch ein qualita-
tiv besseres Pulverdiffraktogramm aufgenommen werden konnte. Bei LP-
MO12 sind die Reflexe beinahe nicht mehr zu erkennen, da die Poren
(vgl. Abbildung 8.19) nach der Synthese nahezu voll besetzt waren.



14. Uber Si-OH funktionalisierter PMO

Intensitiit w. E.

——LPMOS

——LPMO14
——LPMOI15
—LPMO17

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
°20

Abbildung 14.6.: Pulverdiffraktogramme von LPMOb5, LPMO14, LPMO15 und LPMO17.
Fiir alle Proben sind zwei Reflexe bei ca. 0.5 und 0.9 °20 sichtbar. Dies
deutet wie bereits erwahnt (siche Abbildung 14.5) auf eine gewisse Ord-
nung der Poren hin. Nach dem letzten Funktionalisierungsschritt nimmt
die Intensitit dieser Reflexe merklich ab, was auf eine erfolgreiche Syn-
these hindeutet. Auch in dieser Versuchsreihe waren die Proben nach der
Funktionalisierung besser préaparierbar.
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Intensitiit w. E.

1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
°20

Abbildung 14.7.: Pulverdiffraktogramme von LPMO41, LPMO51, LPMO53 und LPMOb4.
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