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1 Zusammenfassung/Summary 

1.1 Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Strukturaufklärung von wasserstoffhaltigen Kohlenstoff-

nitriden, die aus Triazin- oder Heptazineinheiten aufgebaut und aktiv bezüglich der photokatalyti-

schen Wasserstofferzeugung aus Wasser sind. Durch Kooperationen mit synthetisch arbeitenden 

Gruppen konnte eine Vielzahl unterschiedlicher Proben mittels NMR-kristallographischen Metho-

den untersucht werden. Auf diese Weise wurde ein wertvoller Beitrag zur Erarbeitung von Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen geleistet, um in Zukunft aktivere Photokatalysatoren zu entwickeln. 

Mithilfe von 1D 13C und 15N Spektren konnten Polymerarchitekturen bestimmt werden. Dabei war 

für jede Probe ein eigener Lösungsansatz nötig, da die charakteristischen Gruppen, welche eine 

spektrale Auflösung aufwiesen, für jedes Material neu identifiziert werden mussten. Durch Einpuls 
13C Spektren wurde die Kettenlänge von Phenyl-Triazin-Oligomeren bestimmt, was basierend auf 

einer genauen Bestimmung der 13C Relaxationszeiten möglich war. Eine analoge Fragestellung für 

heptazin-basierte Oligomere wurde mit 1D 15N Spektren untersucht. Da aufgrund der geringen na-

türlichen Häufigkeit Kreuzpolarisationsspektren verwendet werden mussten und somit keine quan-

titativen Spektren zugänglich waren konnte nur die relative Kettenlänge bestimmt werden. In einem 

Copolymer aus Heptazinchlorid und Di(aminobenzol)benzothiazol wurde durch 15N Spektren nach-

gewiesen, dass die Verknüpfung über sekundäre und nicht über tertiäre Amine erfolgt. Desweitern 

wurde über quantitative 13C Spektren die Anzahl der Endgruppen und damit der Vernetzungsgrad 

dieser Polymere bestimmt. 

Neben Fragen zur Polymerarchitektur wurden auch die monomeren Einheiten untersucht, welche für 

diese Materialien in der Regel Triazin- oder Heptazineinheiten sind. Die Unterscheidung der mono-

meren Strukturen wurde erst durch die Verwendung von CPPI möglich, da die relevanten Signale 

teilweise überlagern. Im CPPI Spektrum werden Signale bestimmter chemischer Gruppen selektiv 

gedämpft, wodurch darunterliegende, entscheidende Signale sichtbar werden und eine eindeutige 

Unterscheidung zwischen Triazin- und Heptazineinheit zulassen. 

An Poly(triazinimid)/LiCl wurde die Morphologie nach Delaminierung untersucht. Zum einen 

konnte durch 1D Spektren der Kerne 1H, 13C und 15N nachgewiesen werden, dass der erste Schritt 

des Delaminierungsprozesses den Lithiumgehalt des Produkts bestimmt. Zum anderen verdeutlich-

ten 1H-1H 2D Spindiffusionsspektren, dass Wasser stark mit der Probe wechselwirkt. Dies weist da-

rauf hin, dass Nanoschichten entstehen, die von Wassermonolagen umgeben sind. Mithilfe quantita-

tiver 1H Spektren und der Dichte einer Wassermonolage konnte so die Dicke der Nanoschichten aus 

NMR-Daten bestimmt werden. 
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Durch Erweitern des bisher angewendeten Methodenrepertoires um weitere 2D Spektren und Ab-

standsmessungen konnte zudem die Lithium- und Protonenstruktur von PTI/LiCl geklärt werden. 

Dazu wurde aus 1D und 2D Spektren zunächst ein Konnektivitätenschema entwickelt, woraus Struk-

turmodelle abgeleitet wurden. Aus dem Zusammenspiel von quantenmechanischen Strukturrechnun-

gen, gemessenen und berechneten NMR-Parametern sowie Abstandsmessungen und deren Simula-

tionen (1H-7Li und 13C-7Li) konnte mithilfe einer Kostenfunktion eine Modellklasse identifiziert wer-

den. Eine weitere Verfeinerung innerhalb dieser Modellklasse auf eine Struktur wurde durch 1H-13C 

und 13C-7Li Abstandsmessungen erreicht.  

In ihrer Gesamtheit demonstrieren die dargestellten Arbeiten wie wertvoll und aussagekräftig die 

NMR-Kristallographie für die Strukturlösung von CN-Materialien ist. Durch eine geschickte Aus-

wahl der Experimente kann von der Morphologie, über die Polymerarchitektur und die monomeren 

Bausteine bis hin zur atomaren Ebene auf allen Größenskalen ein Beitrag geleistet werden. 

Da die Arbeit kumulativ verfasst wurde, befindet sich eine ausführlichere Zusammenfassung in Ka-

pitel 3, die vollständigen Publikationen sind in Kapitel 6 abgedruckt. 
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1.2 Summary 

The presented thesis addresses the structural analysis of hydrogen containing carbon nitrides, which 

are composed of triazine or heptazine units. The materials are photocatalytically active concerning 

the hydrogen evolution from water. Through cooperations with synthetically working groups, a num-

ber of different samples could be studied by NMR crystallography. Thereby a valuable contribution 

to the development of structure-property-relationships was made, in order to develop more active 

catalysts in the future. 

Using 1D 13C and 15N spectra the architecture of polymers could be determined. A separate approach 

was needed for each sample, due to the fact that the characteristic groups with spectral resolution 

needed to be identified for each material. For phenyl-triazine oligomers the chain length was deter-

mined by onepulse 13C spectra. Therefore an accurate knowledge of the 13C relaxation times was 

necessary. A similar question was investigated on heptazine-based oligomers using 15N spectra. As 

a result of the low natural abundance a cross-polarization sequence had to be used, making quantita-

tive integrals inaccessible. Thereby only the relative chain lengths could be determined. Furthermore 

a copolymer of heptazine chloride and di(aminobenzo)benzothiadiazole was studied using 15N spec-

tra. It could be proofed that the linking occurs only via secondary and not via tertiary amines. Addi-

tionally, quantitative 13C spectra revealed the amount of end groups resulting in an exact knowledge 

of the degree of condensation. 

Besides the question about the architecture of polymers also the monomeric units, which are triazine 

or heptazine units for these materials, were studied. For a differentiation between the monomeric 

units CPPI was needed, as the relevant signals overlap. In a CPPI spectrum the signals of certain 

groups are selectively dampened whereby relevant, underlying groups rise and allow for the differ-

entiation between triazine and heptazine. 

Furthermore, the morphology of delaminated Poly(triazineimide)/LiCl was studied. On the one hand, 

using 1D 1H, 13C and 15N spectra, it could be proofed that the first step of the delamination determines 

the lithium content of the sample. On the other hand, 1H-1H 2D spindiffusion experiments revealed 

an intense interaction between water and the sample. This indicates that nanosheets, which are sur-

rounded by water monolayers, were formed. Using quantitative 1H spectra and the density of a water 

monolayer the thickness of the nanosheets could be determined. 

Expanding the experimental repertoire by other 2D spectra and distance measurements the lithium 

and proton structure of PTI/LiCl was revealed. Therefore, a connectivity pattern was derived from 

1D and 2D spectra. Based on this, structure models were developed. By the combination of quantum 

chemical calculations, measured and calculated NMR parameters as well as distance measurements 
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and their simulations (1H-7Li and 13C-7Li) one class of models could be identified using a cost func-

tion. Further refinement was accomplished using 13C-7Li and 1H-13C distance measurements and re-

vealed one preferable structure. 

In their entirety the displayed projects demonstrate that NMR crystallography is a valuable and mean-

ingful method to derive the structure of CN materials. Subtle choosing of the experiments allows the 

determination from morphologies, over polymer architectures and monomeric units to the atomic 

level on all scales. 

This thesis was written cumulative. A more detailed summary is given in chapter 3, the full publica-

tions are reprinted in chapter 6. 
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2 Einleitung 

2.1 Motivation und Zielsetzung 

Aktuellen Prognosen zufolge wird der globale Energiebedarf bis zum Jahr 2040 um 37% steigen,[1] 

während die Menge an leicht zugänglichen fossilen Rohstoffe limitiert ist.[2] Zudem ist der Verbrauch 

fossiler Rohstoffe immer mit der Emission des Treibhausgases CO2 verbunden, die zu den bekannten 

Problemen, wie globaler Erderwärmung, beiträgt.[2] Um die Herausforderung des steigenden Ener-

giebedarfs nachhaltig zu bewältigen, werden neue Ansätze benötigt, den Energiebedarf unabhängig 

von fossilen Rohstoffen zu decken. Dabei liegt das Augenmerk auf erneuerbaren Energien, wie bei-

spielsweise Biomasse, Wind- und Solarenergie, die 2014 in Deutschland 11,1% des Primärenergie-

bedarfs deckten.[3] 

Die vielseitigste Ressource, die zudem den Vorteil eines unerschöpflichen Vorrats hat, ist dabei die 

Sonnenenergie.[2] Dementsprechend sind solar-basierte Methoden in den Fokus der Forschung ge-

rückt. Dabei unterscheidet man zwischen drei verschiedenen Bereichen: Photovoltaik, Photothermik 

und Photochemie.[2] Mithilfe von Photovoltaik kann Sonnenstrahlung in elektrische Energie umge-

wandelt werden. In der Photothermik wird die Wärmeenergie direkt genutzt, wodurch zum Beispiel 

Warmwasser erzeugt werden kann. Im photochemischen Bereich wird die Sonnenenergie in Form 

von chemischer Energie gespeichert. Unter chemischer Energie versteht man in diesem Fall die Spei-

cherung der Energie in Form chemischer Verbindungen wie etwa Wasserstoff, Brennstoffe oder che-

mischer Rohstoffe.[2] 

Der Vorteil von Wasserstoff ist, dass er bei der Verbrennung nur Wasser bildet und keine weitere 

Emission von Schadstoffen, wie beispielsweise dem Treibhausgas CO2 oder Feinstaub verursacht.[4] 

Zudem besitzt er eine hohe Energiedichte[5] und kann außerdem durch den Einsatz in Brennstoffzel-

len wieder in elektrische Energie umgewandelt werden.[6] Damit hat Wasserstoff ein hohes Potential 

in der Zukunft als grüner und sauberer Energieträger eingesetzt zu werden.[7,8] Als Zukunftsvision 

taucht dabei der Begriff der solaren Raffinerie auf.[6] Diese beschreibt die Gewinnung von Wasser-

stoff mithilfe von Sonnenenergie aus Wasser und die anschließende nachhaltige Synthese von Brenn-

stoffen und Basischemikalien.[6,9] Die aktuell größte Herausforderung dieser Technologie ist die 

Wasserstoffgewinnung. 

Bisher wird Wasserstoff überwiegend aus fossilen Rohstoffen, zum Beispiel durch Methoden wie 

Dampfreformierung, gewonnen.[10,11] Die Gewinnung aus Wasser stellt dabei eine attraktive Alter-

native dar, da Wasser eine günstige, umweltschonende und in großem Maß zur Verfügung stehende 

Ressource ist.[9,12] Die Bildung von Wasserstoff erfolgt dabei nach der Gleichung 

H2O(l)              ½ O2(g) + H2(g) 
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mit der freien Reaktionsenthalpie ∆G0 = +237 kJ/mol.[4] Dies zeigt bereits den großen Nachteil dieser 

Methode: Die Reaktion ist stark endergonisch und damit ist der Prozess der Wasserspaltung, auf-

grund des kleinen Einflusses der Entropiezunahme, energieaufwendig.[13] Seit jedoch Fujishima und 

Honda 1972 mit einer TiO2-Elektrode unter Lichteinfluss Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff spal-

ten konnten,[14] wird die Photokatalyse als erfolgversprechende Methode zur Wasserstoffgewinnung 

erforscht. Dabei muss jedoch mehr Energie aufgewendet werden, als die Thermodynamik rechtfer-

tigt, was auf kinetische Effekte zurückzuführen ist.[13] Daher muss in photokatalytischen Materialien 

vor allem die kinetische Reaktionshemmung verringert werden.[13] 

Neben der Verbesserung der Aktivität müssen die Katalysatormaterialien auch in Bezug auf Stabili-

tät, Zugänglichkeit und Wirtschaftlichkeit erforscht und verbessert werden, um die Photokatalyse 

kommerziell nutzbar zu machen.[15] Dabei wurden viele Materialien untersucht, was durch zahlreiche 

Reviews belegt wird.[4,10,11,16,17] Die Klasse der Kohlenstoffnitride, die neben der photokatalytischen 

Aktivität weitere günstige Eigenschaften besitzen, wurde 2009 von Wang et al. entdeckt.[15] Sie sind 

einfach und günstig herzustellen, nicht toxisch sowie thermisch und chemisch stabil, was sie für eine 

industrielle Anwendung attraktiv macht.[18] Bisher sind die Aktivitäten jedoch für eine kommerzielle 

Nutzung nicht ausreichend hoch, wodurch deren Steigerung in den Fokus der Forschung gerückt 

ist.[19,20] Durch die systematische Charakterisierung photokatalytisch aktiver CN-Materialien kann 

auf lange Sicht eine Struktur-Eigenschafts-Beziehung abgeleitet werden, die dann ein gezieltes Ka-

talysatordesign und eine Erhöhung der Aktivität ermöglicht. 

In dieser Arbeit werden daher die Strukturen verschiedener, polymerer, wasserstoffhaltiger Kohlen-

stoffnitride, die überwiegend an den Lehrstühlen von Prof. Lotsch und Prof. Schnick synthetisiert 

wurden, aufgeklärt. Da die katalytische Aktivität dieser Materialien stark von den Synthesebedin-

gungen und damit auch den Strukturen abhängt, bieten sie die Möglichkeit die Struktur-Eigenschafts-

Beziehung zu untersuchen. Dabei spielen Aspekte wie die Einstellung der Bandlücke durch struktu-

relle Änderungen eine wichtige Rolle. Auch Materialien, die als Modellsubstanz für photokatalytisch 

aktive Materialien fungieren werden betrachtet. 

Die „klassische“ Strukturaufklärung dieser CN-Materialien durch Diffraktionsmethoden ist häufig 

schwierig oder unmöglich, da viele dieser Materialien amorph sind, oder die Struktur leichter Atome 

wie 1H oder 7Li untersucht werden muss. Als mögliche Alternative hat sich die NMR-Kristallogra-

phie etabliert.[21] In der NMR-Kristallographie wird NMR-Spektroskopie als lokale Methode mit 

Diffraktions- und Computermethoden ergänzt,[21] wobei das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf der 

NMR-Spektroskopie liegt. 

Dabei sollen beispielsweise Charakteristika wie die Kettenlänge, die Anzahl und Art der Endgrup-

pen, die Monomereinheit oder das Verknüpfungsmuster eines CN-Polymers bestimmt werden. Auch 

der strukturelle Unterschied zwischen Nanoschichten und Bulkmaterial, sowie die Position einzelner 
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1H und 7Li Atome wird untersucht. Diese Ergebnisse werden dann im Zusammenhang mit der pho-

tokatalytischen Aktivität der Materialien betrachtet. Je nach Fragestellung werden entsprechende Lö-

sungsansätze erarbeitet, wobei ein breites Methodenrepertoire angewendet wird, das von 1D-Mes-

sungen über spectral-editing Methoden und 2D Spektren bis hin zu quantitativen Abstandsmessun-

gen reicht. 

2.2 Photokatalytisch aktive CN-Materialien 

CN-Materialien werden erst seit 2009 für die Photokatalyse erforscht.[15] Die Vorteile von CN-Ma-

terialien sind neben der geeigneten Bandlücke, dass sie in der Regel einfach aus leicht zugänglichen, 

nicht-toxischen, günstigen Ausgangsubstanzen hergestellt werden können.[18] Dies ist unter anderem 

für eine großtechnische Anwendung von enormer Bedeutung.[18] Entscheidend ist auch ihre hohe 

Stabilität gegenüber Temperatur, Wasser und Strahlung. Zudem sind CN-Materialien leicht modifi-

zierbar, wodurch ihre Funktionalität gut angepasst werden kann.[22–31] In Summe besitzen sie daher 

ein hohes Potential als Photokatalysatoren für die Wasserspaltung Anwendung zu finden.[31,32] 

Das erste CN-Material wurden von Berzelius entdeckt und von Liebig 1834 als Melon bezeichnet.[33] 

Melon stellt dabei eines der ersten synthetischen Polymere dar, dessen Strukturaufklärung erst im 

letzten Jahrzehnt gelang (siehe auch 2.6).[34,35] Dies belegt, dass CN-Materialien lange Zeit nicht 

wissenschaftlich relevant waren, bis 1989 Liu und Cohen theoretisch vorhersagten, dass die Verbin-

dung β-C3N4 härter als Diamant sei.[36–40] Dadurch entwickelte sich ein intensives Forschungsfeld, 

welches durch die Entdeckung, dass CN-Materialien aktiv in der Photokatalyse sind, aktuell nochmal 

einen Aufschwung erfährt. Dies bestätigt die Recherche in SciFinder® nach den Schlagwörtern „car-

bon nitride“ und „photocat“, welche 150 Publikationen für das Jahr 2013 und bereits 534 Publikati-

onen für 2015 ergab. Zudem erschienen bis heute zahlreiche Reviews.[20,22,31,32,41–45] 

CN-Materialien werden aus stickstoffreichen Ausgangsverbindungen, wie Cyanamid,[46] Dicyandia-

mid[47] oder Melamin,[48,49] durch thermische Kondensation hergestellt (Abbildung 1).[24,45,50] Die 

Substanzen unterscheiden sich vor allem aufgrund des Kondensationsgrads, des C/N-Verhältnis, des 

Wasserstoffgehalts, der Kristallinität und der Morphologie.[24,25,34,50–52] 

Die CN-Materialien basieren auf Heptazin (Tri-s-triazin)- oder Triazineinheiten (Abbildung 1). The-

oretische Studien zeigen grundsätzlich, dass heptazin-basierte Strukturen energetisch günstiger als 

Triazin-basierte sind.[53,54] Dies wurde auch experimentell nachgewiesen, da bei der Pyrolyse von 

Cyanamid, Dicyandiamid oder Melamin eine heptazin-basierte Struktur entsteht.[22,32] Triazin-ba-

sierte Netzwerke konnten dagegen erstmals 2001 in einer Hochdrucksynthese[55,56] und 2011 in einer 

Salzschmelze[47] synthetisiert werden, da dort zusätzliche Stabilisierungsmechanismen auftreten. Das 

aus der Salzschmelze synthetisierte Poly(triazinimid) hat verbleibendes LiCl in der Struktur einge-

lagert. 
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Abbildung 1. Strukturformel von Heptazin und Triazin. 

Unabhängig von der Baueinheit, Heptazin oder Triazin, sind CN-Materialien photokatalytisch ak-

tiv.[15,46,57] Darauf aufbauend wurden neben Kohlenstoffnitriden, auch andere stickstoffreiche Ver-

bindungen für die Photokatalyse entdeckt, nachdem sich herauskristallisierte, dass ein hoher Stick-

stoffanteil gut für die photokatalytische Aktivität ist.[31,32,57–59] Zudem sind poröse Polymere photo-

katalytisch aktiv,[60] weshalb versucht wurde die Vorteile der Kohlenstoffnitride mit denen mikropo-

röser Netzwerke zu kombinieren.[61] Die neuen Verbindungen enthalten ebenfalls Triazin oder Hep-

tazineinheiten, die jedoch nun durch organische Linker verbunden werden.[58] Obwohl diese Materi-

alien gerade bezüglich der Flexibilität und Modifizierung Vorteile aufweisen,[62] ist die photokataly-

tische Wasserspaltung mithilfe dieser Materialklasse noch ein sehr junges Gebiet.[58,61,63–65] 

2.3 Photokatalyse 

Der photokatalytische Prozess kann schematisch in drei Reaktionsschritte unterteilt werden[11,18]: 

1) Lichtabsorption und Ladungsträgerbildung, 2) Ladungstrennung und -rekombination und 3) kata-

lytische Reaktion (Abbildung 2). Im ersten Schritt wird Sonnenlicht absorbiert, wobei sich Elektro-

nen und Löcher bilden. In Schritt zwei müssen sich diese trennen und zur Oberfläche diffundieren. 

Alternativ dazu und für die Katalyse unerwünscht, können die Elektronen und Löcher miteinander 

reagieren. Die Rekombination findet vorzugsweise an Partikelgrenzen und Defekten, welche als ka-

talytisch aktive Zentren fungieren, statt. Der dritte Schritt, ist die eigentliche katalytische Reaktion 

und findet an den aktiven Zentren der Partikeloberfläche statt. 

 

Abbildung 2. Schematische Darstellung der Reaktionsschritte im photokatalytischen Prozess in Anlehnung 
an [11]. 
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Daraus ergeben sich folgende Bedingungen für eine photokatalytische Aktivität: [4,11,12] 

� Die Bandlücke sollte so klein sein (< 3,0 eV), dass sichtbares Licht, welches circa 46% des 

Sonnenlichts ausmacht, absorbiert werden kann. Zudem muss die Bandlücke > 1,23 eV sein, 

um die Wasserspaltung zu katalysieren, was der Reaktionsenthalpie der Wasserspaltung ent-

spricht. Zusätzlich spielt die Position der Bänder eine entscheidende Rolle. Das unterste Le-

vel des Leitungsbandes muss unter 0 V (Potential für H+/H2) und das oberste Level des Va-

lenzbandes muss über 1,23 V (Potential für O2/H2O) liegen.  

� Eine effektive Ladungstrennung und ausreichend hohe Ladungsmobilität sind nötig, um die 

Elektronen und Löcher an die reaktive Oberfläche zu transportieren, wobei die Lebensdauer 

ausreichend lang sein muss. Das heißt die Rekombination von Elektronen und Löchern muss 

möglichst unterdrückt werden.  

� Die Anzahl der katalytisch aktiven Zentren an der Oberfläche muss möglichst hoch sein, 

wobei die Zentren für die H2- und O2-Bildung getrennt sein sollten, um die Rückreaktion zu 

H2O zu vermeiden.  

Viele der CN-Materialien können, aufgrund ihrer Bandlücke, Wasser theoretisch vollständig in Was-

serstoff und Sauerstoff spalten. Die vollständige Wasserspaltung stellt jedoch eine äußerst komplexe 

Reaktion dar, weshalb oftmals nur eine Halbreaktion in Gegenwart von geeigneten Opferreagentien 

untersucht wird. Bei diesen handelt es sich um leicht zu oxidierende oder reduzierende Substanzen, 

die stöchiometrisch verbraucht werden. Dadurch läuft eine Teilreaktion an der Oberfläche schnell 

ab. Wird die Halbreaktion der Wasserstofferzeugung betrachtet, kann zum Beispiel Methanol als 

Opferreagenz eingesetzt werden, welches dann anstelle von Wasser oxidiert wird. Daher muss zwi-

schen Wasserspaltung, Wasser wird in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten, und Wasserstofferzeu-

gung, Wasserstoff wird in Gegenwart eines Opferreagenz erzeugt, unterschieden werden. Durch die 

Untersuchung einer der Teilreaktionen der Wasserspaltung können bereits die kinetischen und ther-

modynamischen Voraussetzungen des Katalysatorsystems betrachtet werden.[11,66] Zudem kann 

durch eine Kombination zweier Photokatalysatoren, die jeweils eine Teilreaktion katalysieren, eine 

Wasserspaltung erfolgen.[67,68] Dabei wird mit einem flüssigen Redox-Vermittler gearbeitet und diese 

Systeme werden als Z-Schema Katalysatorsysteme bezeichnet.[69]  

Um effektive Katalysatoren, auch für einzelne Teilreaktionen zu erhalten, müssen die Kohlenstoff-

nitride und stickstoffreichen Polymere weiterentwickelt werden. Die entsprechend wichtigsten Kon-

zepte werden im nachfolgenden Kapitel beschrieben. 
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2.4 Steigerung der photokatalytischen Aktivität 

Die photokatalytische Aktivität der CN-Materialien ist trotz vielversprechender Ansätze bisher nicht 

ausreichend hoch für eine kommerzielle Anwendung. Dementsprechend wird momentan versucht, 

die Aktivität durch Modifizierung der Substanzen zu erhöhen. Dabei können die Materialien bezüg-

lich ihrer Bandlücke, der Landungstrennung, -mobilität und -stabilisierung sowie ihrer katalytisch 

aktiven Zentren verändert werden (siehe auch 2.3).[11,42,70] 

2.4.1 Modifizierung Bandlücke 

Um eine Erhöhung der katalytischen Aktivität durch eine Veränderung der Bandlücke zu erreichen, 

muss diese so modifiziert werden, dass mehr Anteile des sichtbaren Lichtes absorbiert werden kön-

nen. Mithilfe gezielter Dotierungen können neue Niveaus eingeführt werden, wodurch die Bandlücke 

verkleinert und dadurch die absorbierte Lichtmenge vergrößert werden kann (Abbildung 3). 

 

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Reduzierung der Bandlücke bei einer Dotierung. Angelehnt 
an [32]. 

Einige Dotierungsmöglichkeiten wurden 2012 zusammengefasst.[31,32] Man unterscheidet dabei zwi-

schen Metall- und Nichtmetall-Dotierungen, wobei erstere Wang et al. 2009 einführten. Inspiriert 

durch Porphyrin-Komplexe in der Natur, dotierten sie graphitisches-C3N4 (g-C3N4) mit Eisen.[71] 

Analog konnte g-C3N4  auch mit Zink dotiert werden.[72] Beide Dotierungen hatten eine Verringerung 

der Bandlücke und damit eine erhöhte photokatalytische Aktivität zur Folge. Alternativ können CN-

Materialien auch mit Nichtmetallen dotiert werden, um die Bandlücke zu verändern. Durch Fluorie-

rung[73], Sulfonierung[74] und der Dotierung mit Bor[75] wurde die Bandlücke angepasst und die pho-

tokatalytische Aktivität ebenfalls erhöht.  

Eine weitere Methode ist sogenanntes molekulares Doping. Dabei werden CN-Materialien in Ge-

genwart eines Comonomers synthetisiert. Als Comonomere werden dabei strukturverwandte Mole-

küle zu Melamin wie Barbitursäure[76] oder Triaminopyrimidin[59,77] eingesetzt. Diese konnten so-

wohl in triazin-, als auch in heptazin-basierte Strukturen eingebaut werden. Aber auch Moleküle wie 

Aminobenzonitril, Anilin, Benzonitril[78] oder Poly(hexylthiophen)[79] konnten mit gewünschtem Ef-

fekt copolymerisiert werden. 

Daneben gibt es auch noch andere Möglichkeiten die Bandlücke zu verändern beziehungsweise die 

Lichtabsorption zu verbessern. Dazu wurden zum Beispiel das CN-Material mit organischen Farb-

stoffen wie Magnesium-Phthalocyanin modifiziert.[80] Auch durch zusätzliche Protonierung konnte 

die Bandlücke verändert werden[81] oder durch die Sensibilisierung des Katalysators mithilfe von 

Tantalsäure oder Kaliumtantalat.[82]  
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Dabei ist zu beachten, dass durch die jeweiligen Modifizierungen nicht ausschließlich die Bandlücke 

beeinflusst wird, sondern häufig eine Änderung der Materialien bezüglich der Kristallinität, Oberflä-

che und Partikelgröße damit verbunden ist. Dadurch ist die Erhöhung der katalytischen Aktivität 

oftmals ein kooperativer Effekt und kann nicht vollständig auf die geänderte Bandlücke zurückge-

führt werden. 

2.4.2 Beeinflussung der Ladungstrennung, -stabilisierung und -mobilität 

Neben der Bandlücke ist das Verhalten der Elektronen und Löcher im Halbleitermaterial für die 

photokatalytische Aktivität von entscheidender Bedeutung.[83] Dieses ist jedoch hochkomplex und 

hängt von vielen verschiedenen Parametern wie der Kristallstruktur, der Kristallitgröße, der Art und 

Anzahl von Defekten und den Oberflächeneigenschaften ab.[66] Erstmals konnte 2014 der komplexe 

Vorgang der Ladungstrennung und des -transfers durch EPR Spektroskopie visualisiert werden.[7] 

Um photokatalytisch aktiv zu sein, müssen die Ladungsträger an die Oberfläche des Katalysators 

gelangen und dort reagieren. Dafür benötigen sie eine ausreichend lange Lebensdauer, das bedeutet 

eine gute Trennung und damit verbunden eine kleine Rekombinationsrate, und ausreichend hohe 

Mobilität.[84] 

Wie bereits im letzten Abschnitt erwähnt konnte durch eine Sensibilisierung des CN-Photokatalysa-

tors mit Tantalsäure die Bandlücke beeinflusst werden. Zudem wurde dadurch aber auch eine bessere 

Trennung der Elektronen und Löcher erreicht, da die Elektronen auf das Leitungsband der Tantal-

Komponente abfließen können und damit die Rekombination unterdrückt wird. Der vorgeschlagene 

Mechanismus ist in Abbildung 4 dargestellt.[82] 

 

Abbildung 4. Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus für die Wasserstoffentwicklung eines mit Tantalsäure 
modifizierten CN-Polymers. Angelehnt an [82]. 

Ein ähnlicher Effekt konnte 2012 durch ein organisch-anorganisches Kompositmaterial erreicht wer-

den. Dabei können in der Regel die Elektronen gut auf das Kompositmaterial übergehen, wodurch 

die Rekombination erschwert wird. Das erste Kompositmaterial war dabei SrTiO3:Rh, wobei die 

Steigerung der Aktivität auf die verbesserte Ladungstrennung zurückgeführt werden konnte.[85] Die-

ser Ansatz wurde dann auf verschiedene Kompositmaterialien wie zum Beispiel Graphen[86] und 
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Phosphate[87] übertragen. Einen Überblick über CN-Kompositmaterialien gibt auch das 2015 erschie-

nene Review von Zhao et al.[88] 

Ein ähnliches Prinzip gilt, wenn zwei Halbleitermaterialien oder ein Halbleitermaterial mit einem 

Metall, in diesem Fall spricht man von Cokatalysatoren, kombiniert werden. Dabei wird neben der 

verbesserten Ladungstrennung in der Regel auch die Bandlücke beeinflusst und es werden zusätzli-

che reaktive Zentren eingeführt. Dennoch ist die verbesserte Ladungstrennung ein entscheidender 

Punkt. Dies wurde 2010 durch das Aufbringen von Goldnanopartikeln auf die CN-Katalysatorober-

fläche erstmals demonstriert.[89] Analog dazu konnte auch durch Heterostrukturen mit ZnWO4 Nano-

stäbchen[90] und Nickel Nanodrähten[91] die photokatalytische Aktivität verbessert werden. Ein bei 

CN-Materialien häufig eingesetzter Cokatalysator ist Platin.[57,61,76,92,93] 

Ein weiterer Ansatzpunkt ist die Kristallinität und die Kristallitgröße. Die Kristallinität ist wichtig, 

da Defekte im Material in der Regel Rekombinationszentren darstellen, während Defekte an der 

Oberfläche meist reaktive Zentren für die gewünschte katalytische Reaktion sind und daher die Ak-

tivität unterstützen (siehe auch 2.4.3).[66,94] Die Kristallitgröße beeinflusst einerseits die Oberfläche 

und die Bandlücke, da diese von der Partikelgröße abhängt (siehe auch 2.4.3 und 2.4.1).[66] Anderer-

seits ist in kleinen Kristalliten die Weglänge, die bis an die Oberfläche zurückgelegt werden muss, 

klein, wodurch die Wahrscheinlichkeit auf eine Rekombination sinkt und die photokatalytische Ak-

tivität steigt.[66] Dies konnte bereits mehrfach, vor allem durch Nanoschichten gezeigt werden.[94–99] 

Das große Potential dieser Methode wird auch in den beiden Reviews, die 2015 erschienen sind, 

bestätigt.[100,101] Neben Nanoschichten wurden auch Nanostäbchen synthetisiert, die ebenfalls eine 

erhöhte photokatalytische Aktivität aufgrund einer besseren Ladungsträgertrennung besitzen.[102] 

2.4.3 Katalytisch aktive Zentren und Oberfläche 

Damit die katalytische Reaktion stattfindet, werden aktive Zentren an der Oberfläche benötigt an 

denen die Elektronen und Löcher auf das Wasser beziehungsweise das Opferreagenz übertragen wer-

den können.[66] Hierzu gibt es zwei mögliche Ansätze: einerseits eine Vergrößerung der Oberfläche 

und andererseits eine Vermehrung der aktiven Zentren. 

Die häufigste Methode die Oberfläche zu vergrößern ist die Nanostrukturierung und wurde unter 

einem anderen Gesichtspunkt bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert. In den letzten Jahren ist der 

Fokus dabei auf Nanoschichten gerückt.[95–98] Alternativ dazu wird die Oberfläche größer, wenn die 

Porosität zunimmt. Über alternative Syntheserouten, wie Templatmethoden,[103,104] können poröse 

CN-Materialien synthetisiert werden, die eine erhöhte katalytische Aktivität aufweisen. Auch durch 

das Einbringen von organischen Linkern, als Abstandshalter zwischen die CN-Einheiten, kann die 

Porosität erhöht werden.[61] 
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Auch für die photokatalytische Wasserspaltung wird, wie in den meisten heterogenen Katalysen, 

vermutet, dass Endgruppen und Defekte an der Oberfläche die aktiven Zentren sind.[31] Dementspre-

chend könnten durch unvollständige Polymerisation und die Einführung von Defekten die Anzahl 

der aktiven Zentren erhöht werden (Abbildung 5). Eine weitere Methode sind die im letzten Ab-

schnitt erwähnten Heterostrukturen. Dadurch wird einerseits die Elektron-Loch Trennung verbessert, 

andererseits die Anzahl an aktiven Zentren vermehrt. Bei der vollständigen Wasserspaltung ist dabei 

zu beachten, dass an den aktiven Zentren möglicherweise neben den Teilreaktionen auch die Rück-

reaktion von H2 und O2 zu Wasser ablaufen kann. Daher muss das Material und die eingesetzte 

Menge mit Bedacht gewählt werden.  

 

Abbildung 5. Schematische Darstellung der Erhöhung der Anzahl an katalytisch aktiven Zentren.  

2.5 NMR-Kristallographie 

Bereits bei der Entwicklung der unter 2.3 genannten Faktoren zur Verbesserung der photokatalyti-

schen Aktivität spielte die Strukturaufklärung der Photokatalysatoren eine große Rolle. Nur auf die-

sem Weg kann eine Struktur-Eigenschafts-Beziehung abgeleitet werden. Zudem wäre es erstrebens-

wert Eigenschaften, wie die Bandlücke oder die Ladungsträgermobilität ebenfalls mit strukturellen 

Eigenschaften verknüpfen zu können, um ein gezieltes Design von Photokatalysatoren zu ermögli-

chen. 

Da viele der molekularen und polymeren CN-Materialien keine Einkristalle bilden, kann die Struk-

turlösung nur anhand des Pulvers durchgeführt werden. Dies stellt eine große Herausforderung für 

Diffraktionsmethoden dar, die oft nicht vollständig oder nicht eindeutig zu bewältigen ist.[105] In den 

letzten zehn Jahren hat sich daher als Alternative die NMR-Kristallographie etabliert.[21,106] Sie ver-

bindet NMR-Spektroskopie mit Pulverdiffraktion und quantenmechanischen Rechnungen. Je nach 

Fragestellung und Notwendigkeit können die Methoden entsprechend kombiniert werden, wobei bei-

spielweise auch eine Kristallstrukturlösung basierend ausschließlich auf NMR-Daten möglich 

ist.[107,108] Daher liegt der Schwerpunkt der NMR-Kristallographie in dieser Arbeit auf der FK-NMR-

Spektroskopie, die wenn nötig komplementär durch Diffraktions- und Computermethoden ergänzt 

wird. Aus dem Zusammenspiel der Informationen aus den verschiedenen Methoden (Abbildung 6) 

kann dann eine möglichst vollständige Strukturlösung erarbeitet werden.[109] Mittlerweile kommt die 
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NMR-Kristallographie folglich immer dann zum Einsatz, wenn die Strukturlösung über Diffrakti-

onsmethoden zum Beispiel aufgrund von Fehlordnung schwierig bis unmöglich ist, wenn die Mate-

rialien amorph sind oder leichte Atome, wie Wasserstoff und Lithium, die eine geringe Streukraft 

besitzen, untersucht werden sollen. Eine Vielzahl an Fragestellungen konnte dadurch bereits adres-

siert werden und wurde in diversen Reviews und „Special Issues“ zusammengefasst.[21,106,109,110] 

 

Abbildung 6. Zusammenspiel der unterschiedlichen Methoden der NMR-Kristallographie. 

Die NMR-Spektroskopie ist dabei eine sehr vielseitige Methode, aus der viele Informationen über 

die lokale Umgebung NMR-aktiver Kerne gewonnen werden können. Es können beispielsweise che-

mische Gruppen zugeordnet, Fehlordnungen detektiert, Dynamik untersucht, Abstände und Orien-

tierungen bestimmt werden. Die zugrunde liegenden Wechselwirkungen sind die chemische Ver-

schiebung, die dipolare Kopplung und die quadrupolare Wechselwirkung.[106] In dieser Arbeit wer-

den vor allem die ersten Beiden für die Untersuchung struktureller Aspekte herangezogen (Abbil-

dung 7). Dafür haben sich eine Vielzahl an Methoden etabliert,[111] wobei nachfolgend kurz auf die 

in dieser Arbeit verwendeten und ihren Informationsgehalt eingegangen wird. 

Aus 1D Spektren können neben der chemischen Verschiebung und damit der Information über die 

lokale Umgebung einer Spezies auch die Intensitätsverhältnisse bestimmt werden. Dafür müssen je-

doch Kerne mit geringer natürlicher Häufigkeit, wie zum Beispiel 15N, angereichert werden, um in 

umsetzbarer Messzeit die gewünschten Ergebnisse zu erhalten. Neben den höheren Kosten, entsteht 

dadurch aber auch viel Potential. Durch selektive Anreicherung werden mehr Informationen zugäng-

lich, indem zum Beispiel gezielt einzelne funktionelle Gruppen und deren Wechselwirkungen be-

trachtet werden können. Wenn aus der chemischen Verschiebung die chemische Umgebung nicht 

direkt abgeleitet werden kann, können sogenannte spectral-editing Methoden verwendet werden. 

Dadurch kann die Anzahl an gebundenen Protonen eines Heteroatoms bestimmt werden.  

Eine ausführlichere Information über die Konnektivitäten in den Verbindungen liefern verschiedene 

2D Spektren. Es können in Abhängigkeit von der Pulssequenz, sowohl homonukleare, als auch he-

teronukleare Konnektivitäten direkt über Bindungen oder durch den Raum gemessen werden. Die 
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Information über Abstände, welche in den 2D Spektren qualitativ zur Bestimmung von Konnektivi-

täten genutzt wird, kann auch quantitativ verwendet werden. Dadurch können Abstände zwischen 

verschiedenen Spezies bestimmt werden. Auch in diesem Fall kann eine selektive Anreicherung 

sinnvoll sein. 

Aus diesen Informationen können dann Strukturmodelle erstellt werden. Darauf basierend werden 

dann die relevanten NMR-Parameter berechnet und die entsprechenden Abstandsmessungen simu-

liert und mit den experimentellen Daten verglichen. Häufig ist bereits jetzt eine Strukturlösung mög-

lich. Falls diese jedoch nicht eindeutig ist, werden weitere Methoden hinzugenommen. 

 

Abbildung 7. Verwendete Wechselwirkungen und Informationsgewinn für die Strukturlösung durch FK-NMR 
Spektroskopie. 

2.6 Strukturlösung triazin- und heptazin-basierter Materialien 

Die Strukturaufklärung von stickstoffreichen Materialien, wie Melam, Melem oder Melon (Abbil-

dung 8), erwies sich, unter anderem aufgrund deren schlechter Löslichkeit, lange Zeit als schwie-

rig.[25] Auch der amorphe Charakter und der unterschiedliche Wasserstoffgehalt in Abhängigkeit von 

der gewählten Synthesemethode erschwerten die Strukturaufklärung.[112] Durch die Suche nach β-

C3N4 und der Verwendung von CN-Materialien als Photokatalysatoren und der damit verbundenen 

Notwendigkeit einer Strukturlösung, ist dieses Forschungsfeld wieder in den Vordergrund gerückt. 

Nachfolgend werden nun die wichtigsten Eckpunkte der Strukturlösung von CN-Materialien kurz 

dargestellt und auf den Beitrag, den die NMR-Kristallographie hierbei leisten kann, anhand einiger 

Beispiele eingegangen. 
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Abbildung 8. Strukturformeln von Melam, Melem und Melon. 

Die ersten Strukturvorschläge für CN-Materialien basierten in der Regel auf Triazineinheiten[53] in 

hexagonalen[39] und orthorhombischen[113,114] Strukturen. Neben triazin-basierten Modellen wurden 

ab 2001 dann erste heptazin-basierte Strukturen veröffentlicht.[115–117] Obwohl Pauling und Sturdi-

vant Heptazin bereits 1937 postulierten,[118] war die Struktur bis 1982 unbekannt.[119,120] Da jedoch 

theoretische Studien aus 2002 und 2007 besagen, dass heptazin-basierte Strukturen energetisch güns-

tiger als triazin-basierte sind[53,54] ist der Fokus zunehmen auf heptazin-basierte Strukturen gerückt.[24] 

Häufig konnten jedoch keine Einkristalle gezüchtet werden weshalb die Charakterisierung weiterhin 

schwierig war. So wurde zum Beispiel 2008 von Bojdys et al. ein CN-Material aus Dicyandiamid in 

einer LiCl/KCl Salzschmelze hergestellt und als heptazin-basiert publiziert.[121] Erst 2011 gelang mit-

hilfe von NMR-Kristallographie die eindeutige Unterscheidung von Triazin- und Heptazineinhei-

ten.[47] Dabei konnte gezeigt werden, dass sich aus Dicyandiamid in der Salzschmelze anstelle eines 

Heptazinnetzwerkes ein triazin-basiertes Netzwerk bildet.[47] 

Bereits 1997[122] und 1998[123] wurden erste NMR-Rechnungen an CN-Materialien durchgeführt und 

die NMR-Spektroskopie als vielversprechende Methode zur Charakterisierung dieser Materialien 

vorgeschlagen. Sehnert et al. bestätigten dies 2007, indem sie die NMR-Parameter vieler CN-Mo-

dellvorschläge berechneten.[54] Sie bewiesen zudem, dass eine Unterscheidung von Triazin- und Hep-

tazineinheiten 1D 15N Spektren möglich ist, da triazin-basierte Strukturen je ein Signal weniger als 

Heptazin-basierte haben. 

Mithilfe von NMR-Kristallographie, genauer der Kombination von Pulverdiffraktion, NMR-Spekt-

roskopie und theoretische Methoden wurde dies auch experimentell, am Beispiel von Melem ge-

zeigt.[52] Die Signale der 1D 13C und 15N NMR-Messungen konnten mittels spectral-editing durch 

Kreuzpolarisation mit Polarisationsinversion (CPPI) zugeordnet und mit Melamin verglichen werden 

(Abbildung 9).[52] Dadurch war neben der Signalzuordnung auch die Bestimmung der tautomeren 

Form möglich, da ausschließlich NH2 beziehungsweise Ntert und keine NH-Gruppen in der Probe 

vorlagen. Zusammen mit Pulverdiffraktionsdaten konnte dadurch die Melem-Struktur gelöst werden, 

während die Strukturaufklärung ausschließlich durch Diffraktionsmethoden erst drei Jahre später 

möglich war, als die Synthese von Einkristallen gelang. Die Einkristallstrukturlösung bestätigte die 
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NMR-kristallographische Struktur und verfeinert sie weiter,[124] wobei die Wasserstoffbrückenbin-

dungen nicht exakt definiert waren, da Wasserstoff eine sehr geringe Streukraft besitzt. Diese wurden 

jedoch basierend auf der Kristallstruktur wiederum mithilfe eines NMR-kristallographischen Ansat-

zes charakterisiert.[125] Durch den Abgleich von quantitativen 1H-15N Lee-Goldburg Kreuzpolarisa-

tion (LG-CP) und 1H-1H Doppelquanten (DQ) Aufbaukurven mit Simulationen gelang die Geomet-

riebestimmung der NH2-Gruppe. Der Strukturvorschlag wurde anschließend durch 1H-13C CP Auf-

baukurven und deren Auswertung mittels zweiter Momente bestätigt und stimmt gut mit der Einkris-

tallstrukturlösung überein. Somit konnte basierend auf einer Kristallstruktur, für die die Protonenpo-

sitionen nicht bekannt sind, diese durch FK-NMR-Spektroskopie und quantenmechanische Rech-

nungen bestimmt werden.[125] 

Auch die Struktur der Cyamelursäure wurde 2008 mit NMR-Kristallographie gelöst,[126,127] während 

die Strukturlösung allein mit Diffraktionsmethoden bis dato nicht gelang. Zunächst musste ebenfalls 

die tautomere Form bestimmt werden. Bereits durch die Informationen aus 1D 1H und 15N Spektren 

und 15N CPPI Messungen konnte die Anzahl von 17 theoretisch möglichen Tautomeren auf vier 

reduziert werden. Quantenmechanische Rechnungen und 13C NMR-Messungen reduzierten weiter 

bis auf ein Tautomer (Abbildung 9), welches die NMR-Messungen erklärt. Dabei muss jedoch der 

Einfluss der Wasserstoffbrückenbindungen auf die Anisotropie und die Asymmetrie der Verschie-

bung berücksichtigt werden. Basierend auf diesen Ergebnissen konnte dann mit Pulverdiffraktion die 

Kristallstruktur gelöst werden, wobei zwei mögliche Strukturen resultieren, die sich nur durch das 

Wasserstoffbrückenbindungsmuster unterscheiden. Durch den Vergleich der gemessenen 13C NMR-

Parameter der chemischen Verschiebung mit quantenmechanisch berechneten Werten, konnte dann 

eine der beiden möglichen Protonenstrukturen favorisiert werden. Grundlage hierfür war ebenfalls 

die Sensitivität des chemischen Verschiebungstensors bezüglich der Wasserstoffbrückenbindungen. 

 

Abbildung 9. Übersicht über die gemessenen chemischen Verschiebungen und die Signalzuordnung von Mela-
min (blau), Melem (grau) und Cyamelursäure (schwarz).[52,127] 
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Parallel zur Betrachtung monomerer Heptazinmoleküle erfolgte die Untersuchung polymerer Mate-

rialien. Bis 2006 konnte jedoch nicht eindeutig geklärt werden, ob diese aus Triazin- oder Hep-

tazineinheiten aufgebaut sind.[112,128] Lotsch und Schnick bewiesen 2006 mittels 1D 15N FK-NMR-

Spektren und spectral-editing Methoden,[112] dass aus einem triazin-basierten Ausgangsmaterial, 

Tricyanomelaminat, ein heptazin-basiertes Polymer entsteht. Holst und Gillan bestätigten dies, in-

dem sie ein Kohlenstoffnitrid aus Trichlormelamin herstellten und charakterisierten. Dabei bildete 

sich ebenfalls ein heptazin-basiertes Netzwerk.[129] 

Ein weiterer Schritt in Richtung Charakterisierung von CN-Materialien erfolgte 2007, als Melon 137 

Jahre nach seiner ersten Erwähnung, durch NMR-Kristallographie charakterisiert wurde.[34] Bereits 

15N 1D und CPPI Messungen zeigten, dass kein vollständig polymerisiertes Netzwerk vorlag, da 

sowohl NH als auch NH2 Gruppen nachgewiesen werden konnten (Abbildung 10). Die Vermutung, 

dass es sich um ein heptazin-basiertes Polymer handelt lag nahe, da das Signal bei -225 ppm einem 

tertiären Stickstoff zugeordnet wurde und damit auf einen zentralen Heptazinstickstoff (Nc) hindeu-

tet. Zudem entspricht der Signalbereich nicht dem Erwarteten für eine triazin-basierte Struktur. 

Durch quantitative 15N Spektren an einer angereicherten Probe konnte aus dem NH2/NH Verhältnis 

der Polymerisationsgrad bestimmt werden, der annähernd ein unendliches Kettenpolymer nahelegte. 

Aufgrund der Anreicherung konnte die Phasenreinheit durch ein 15N-15N Spindiffusionsexperiment 

nachgewiesen werden. 

Darauf basierend wurde die 2D Struktur mithilfe von Elektronendiffraktion geklärt, wonach sich 1D 

Zick-Zack Ketten bilden, die durch Wasserstoffbrückenbindungen zu Schichten in einem Abstand 

von 3.2 Å verbunden sind. Die berechneten NMR-Parameter dieses Modells stimmen gut mit den 

experimentellen Ergebnissen überein. Darauf aufbauend konnte durch NMR-Spektroskopie und 

Kraftfeldrechnungen die 3D Struktur geklärt werden.[35] Dazu wurden quantitative 1H-13C CP Auf-

baukurven und deren Auswertung mithilfe von zweiten Momenten verschiedener 3D Strukturmo-

delle angewendet. Diese Methode basiert jedoch auf einer exakt bestimmten Protonenstruktur, die 

wie schon bei Melem durch 1H-15N Lee-Goldburg CP und 1H-1H-Doppelquantenexperimente be-

stimmt wird. Anhand eines 15N-13C 2D Korrelationsspektrums wurde zusätzlich die Signalzuordnung 

der 13C Signale bestimmt, um die Genauigkeit der Methode zu erhöhen. Aus den 1H-13C CP Aufbau-

kurven konnten dann favorisierte Strukturen bestimmt werden. Zusätzlich wurden für alle Modelle 

Energien durch Kraftfeldmethoden berechnet. Mithilfe des Abgleichs der Energien mit den bevor-

zugten Modellen aus der NMR-Analytik ergaben sich zwei Strukturen, die gemein haben, dass die 

Heptazineinheiten in benachbarten Schichten möglichst wenig überlappen. Dies wurde schließlich 

2015 durch Röntgen- und Neutronendiffraktion bestätigt.[130] 
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Abbildung 10. Vergleich der experimentell bestimmten chemischen Verschiebungen von Melem (Monomer, 
grau) und Melon (Polymer, schwarz). 

Weiter kondensiert als Melon ist das von Döblinger et al. synthetisierte Poly(heptazinimid), welches 

mittels Elekronendiffraktion charakterisiert wurde.[131] Durch Kondensation von Melamin bildet sich 

ein 2D Netzwerk, in dem Heptazineinheiten über Imid-Gruppen verbunden sind. Dabei entstehen 

Kavitäten, in die verbleibendes Melamin eingelagert wird.  

Ein ähnliches Netzwerk, jedoch auf Triazineinheiten basierend konnte 2008 synthetisiert[121] und 

2011 als Poly(triazinimid) (PTI) charakterisiert werden.[47] Durch Elementaranalyse wurde neben 

Kohlen-, Stick- und Wasserstoff auch Lithium und Chlor nachgewiesen, welche aus der Synthese in 

der Salzschmelze verbleiben. Eine 15N CPPI Messung ermöglichte die eindeutige Zuordnung der 

beiden 15N Signalgruppen zu NH-Gruppen und tertiären Stickstoffatomen Ntert. Zusätzlich wurde 

Heptazin als Baueinheit ausgeschlossen, da das charakteristische Signal, bei ungefähr -230 ppm, für 

den zentralen Stickstoff nicht nachgewiesen werden konnte. Dass es, aufgrund einer ähnlichen Ver-

schiebung, nicht von den NH-Gruppen überdeckt wurde, bestätigte ein CPPI Spektrum, bei dem das 

Signal der NH-Gruppen unterdrückt ist. Dies belegte eindeutig, dass PTI aus Triazineinheiten auf-

gebaut ist. Da kein Signal für NH2-Gruppen zu sehen war, wird ein vollständig polymerisiertes 2D 

Netzwerk vermutet. Die Phasenreinheit der Probe wurde auch hier durch ein 2D 15N-15N Spindiffu-

sionsspektrum einer angereicherten Probe nachgewiesen. Mithilfe von Elektronen- und Pulverdif-

fraktion konnte die Kristallstruktur geklärt werden, wobei die Lithiumpositionen nur zu 2/3 besetzt 

sind. Das Verhältnis NH/Ntert zeigte, dass eine von drei NH-Gruppen des Netzwerkes deprotoniert 

vorliegt, was eine Protonen-Lithium Fehlordnung nahelegt. Dies wird durch die Aufspaltung im 13C 

Spektrum in drei Signale unterstützt. Diese Fehlordnung konnte aber nicht geklärt werden und ist 

unter anderem Ziel dieser Arbeit. 

Da vermutet wird, dass die photokatalytische Aktivität unter anderem auf die Triazin- und Hep-

tazineinheiten zurückzuführen ist, wurden in den letzten Jahren auch andere polymere Netzwerke 
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auf Triazin- und Heptazin-Basis synthetisiert und in Bezug auf eine photokatalytische Aktivität un-

tersucht. Ein Beispiel ist das kovalente Triazin-Netzwerk CTF-1, welches 2008 durch Trimerisierung 

von Cyaniden synthetisiert wurde.[132,133] Mittels Variation der eingesetzten Cyanide kann eine Viel-

zahl an Polymeren hergestellt werden.[134–137] Durch einen ähnlichen Ansatz konnten 2010 von Bo-

jdys et al. heptazin-basierte Netzwerke hergestellt werden.[138] Ein weiteres photokatalytisch aktives, 

heptazin-basiertes Netzwerk wurde 2013 von Kailasam et al. publiziert.[61] Auch für diese Polymere 

ist die Strukturaufklärung für das Verständnis der photokatalytischen Aktivität von großer Bedeu-

tung. Da die meisten dieser Polymere wenig kristallin sind, kann auch hier die NMR-Kristallographie 

einen wesentlichen Beitrag zur Strukturklärung leisten. Dabei können die bereits auf CN-Materialien 

etablierten Methoden verwendet werden. 
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3 Synopsis 

Diese kumulative Dissertation besteht aus sechs Einzelpublikationen. Alle Publikationen befassen 

sich mit der Strukturaufklärung von photokatalytisch aktiven triazin- und heptazin-basierten Materi-

alien. Die Triazin- bzw. Heptazineinheiten dienen in den Strukturen als Monomere für Oligomere 

und Polymere. 

Als Methode wurde dabei die FK-NMR-Spektroskopie verwendet, da die CN-Materialien entweder 

einen amorphen Charakter aufweisen und damit für kristallographische Methoden unzugänglich 

sind, oder leichte Atome untersucht werden, die in Diffraktionsmethoden aufgrund ihrer geringen 

Streukraft schlecht unterscheidbar sind. Aber auch für die FK-NMR Spektroskopie sind diese Mate-

rialien herausfordernd. Der natürlich häufig vorkommende Kern 1H hat eine hohe Sensitivität. Durch 

die damit verbundenen starken Wechselwirkungen und den geringen Verschiebungsbereich ist die 

Auflösung oft schlecht. Erst die Anwendung spezieller Methoden kann diese erhöhen, wodurch der 

Informationsgewinn steigt. Die NMR-aktiven Kerne 13C und 15N haben eine geringe natürliche Häu-

figkeit von 1% und 0,4% und zudem eine geringe Sensitivität, zeigen jedoch für unterschiedliche 

chemische Gruppen in der Regel charakteristische Verschiebungen. Aufgrund der geringen Signal-

intensität sind die Messzeiten, trotz der Anwendung von Methoden zur Signalverstärkung, wie 

Kreuzpolarisation, jedoch lang. Wird die quantitative Information der NMR-Spektren benötigt, kön-

nen jedoch diese Methoden nicht angewendet werden. Zusätzlich muss auch noch die lange Relaxa-

tionszeit dieser Kerne berücksichtigt werden, wodurch die Messzeit extrem verlängert wird. 

In den ersten drei Kapiteln (6.1-6.3) dieser Arbeit wird gezeigt, wie trotz dieser Komplikationen 

quantitative Informationen über die Struktur der betrachteten CN-Materialien aus 1D Spektren ge-

wonnen werden können und wie mit geringer Intensität und langen Messzeiten sowie geringer Auf-

lösung umgegangen wird. 

Im nächsten Schritt (Kapitel 6.4) wird durch die Methode des spectral-editing die Auflösung erhöht, 

indem selektiv Signale bestimmter Gruppen gedämpft werden. Als Basis dafür musste eine Flipback-

Pulssequenz zur Erhöhung der Signalintensität bei gleichbleibender Messzeit angewendet werden.  

In Kapitel 6.5 werden zusätzlich hochaufgelöste 1H Spektren verwendet und es wird gezeigt welche 

weiteren Informationen dadurch aus 1H 2D Spektren gewonnen werden können. Zudem wird erst-

mals mit 15N-angereicherten Proben gearbeitet, um 15N Spektren trotz extrem kleinen Probenmengen 

zugänglich zu machen. 

Die Arbeit, die in Kapitel 6.6 dargestellt ist, zeichnet sich durch ein breites Messrepertoire aus. Dabei 

werden die bisher erwähnten Methoden zusammengeführt und um weitere hetero- und homonukleare 

2D Spektren und quantitative Abstandsmessungen erweitert. 

Einen schematischen Überblick über den Aufbau dieser Arbeit gibt nachfolgende Graphik. 
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 Kapitel 6.1 

Kapitel 6.2 

Kapitel 6.3 

Kapitel 6.4 

 

Kapitel 6.5 Kapitel 6.6 

Abbildung 11. Schematischer Überblick über die in dieser Arbeit dargestellten Methoden und Kapitel. 

3.1 Bestimmung der Länge von Phenyl-Triazin-Oligomeren mittels 1D-Spektren 

Im ersten Projekt wurden Phenyl-Triazin-Oligomere untersucht. Diese basieren auf dem bereits 

publizierten, kovalenten, triazin-basierten Netzwerk CTF-1[132] welches durch Trimerisierung von 

1,4-Dicyanobenzol bei 400°C in einer ZnCl2-Schmelze entsteht. Dabei bildet sich ein 2D Netzwerk 

mit einer hexagonalen Struktur, das abwechselnd aus Phenyl- und Triazinringen aufgebaut ist. Das 

schwarze, poröse Material ist kaum photokatalytisch aktiv. Weitere Publikationen zeigten jedoch, 

dass auf CTF-1 basierende Strukturen vielversprechende Eigenschaften für die Photokatalyse besit-

zen.[64,65,136] Daher wurde in der in Kapitel 6.1 abgedruckten Publikation die Synthese modifiziert, 

um eine Zersetzung, die in der CTF-1 Synthese durch hohe Temperaturen einsetzt, zu umgehen.  

Die untersuchten Phenyl-Triazin-Oligomere (PTO) werden daher, ähnlich wie CTF-1, in einer 

ZnCl2-Schmelze aus 1,4-Dicyanobenzol synthetisiert, jedoch bei einer niedrigeren Synthesetempe-

ratur (300-350°C) und längerer Reaktionszeit. Zusätzlich wurde die Menge an ZnCl2 zwischen 1 und 

15 Äquivalenten relativ zu 1,4-Dicyanobenzol variiert. Es entstehen unlösliche helle Pulver, die wei-

ter charakterisiert werden. 

Durch PXRD, IR, XPS und 13C und 15N CP FK-NMR-Spektren konnten sowohl Triazinringe, als 

auch Nitril-Endgruppen nachgewiesen werden. Besonders in den 13C CP Spektren (Abbildung 12) 

ist das charakteristische Signal für Triazin-Kohlenstoffe bei 169 ppm (Signal 6) und das der End-

gruppen bei ~115 ppm (Signal 1) deutlich sichtbar. Dies bestätigte die erfolgreiche Trimerisierung 

der Nitrile zu Triazinringen bei 300°C, wobei diese nicht vollständig ablief und daher eine oligomere 

Struktur nahe legt. 

1D-Spektren

spectral-
editing

2D-Spektren

Abstands-
messungen



S y n o p s i s  |23 

 

 

Abbildung 12. 13C CP MAS NMR-Spektren von zwei unterschiedlichen PTOs (links) und Strukturformel einer 
Baueinheit (rechts). Die PTOs sind wie folgt benannt: PTO-Synthesetemperatur-Äquivalente ZnCl2. 

Durch MALDI-TOF Analysen konnte qualitativ nachgewiesen werden, dass mit höherem ZnCl2-

Gehalt kürzere Oligomere entstehen. IR Spektren bestätigten diesen Zusammenhang, was darauf 

hindeutet, dass der entscheidende Unterschied zwischen den Proben der Polymerisationsgrad ist. Um 

den Polymerisationsgrad quantitativ zu bestimmen wurde Einpuls 13C FK-NMR-Spektroskopie ver-

wendet.  

Damit jedoch Quantität gewährleistet werden kann, müssen die verschiedenen Spins zwischen den 

Pulsen vollständig relaxieren. Daher müssen zunächst die Relaxationszeiten der unterschiedlichen 

Signale untersucht werden, weshalb Einpuls Spektren mit verschiedenen T1-Zeiten gemessen und 

integriert wurden (Abbildung 13). Durch die langen T1-Zeiten von Kernen mit geringer natürlicher 

Häufigkeit werden lange Messzeiten nötig, da erst ab einer Wiederholzeit von 5 T1 die Magnetisie-

rung zu >99% relaxiert ist. Die Notwendigkeit wird dadurch bestätigt, dass trotz einer Relaxations-

zeit von 6000 s, was ungefähr 3 T1 entspricht, die Intensität des Triazin Signals um circa 5% unter-

schätzt wurde.  

Da die Kettenlänge aus dem Verhältnis von Nitril zu Triazin (κ) bestimmt wird, welches für Trimere 

0,50 ist und mit steigender Kettenlänge sinkt, wird dadurch auch die Kettenlänge tendenziell unter-

schätzt. Für die beiden Proben wird dieses Verhältnis durch Entfaltung des Spektrums mit der längs-

ten Relaxationszeit bestimmt. Dabei überlagert sich das Signal der Nitril-Gruppe mit einem Signal 

des Phenylrings (Signale 1 und 2) und kann nicht getrennt, sondern nur in Summe integriert werden. 

Dies wird dann bei der Berechnung des Nitril-Triazin Verhältnis aus den Intensitäten berücksichtigt. 

Für die Probe mit einem hohen ZnCl2-Gehalt ergibt sich ein Nitril-Triazin Verhältnis κ von 0,46 was 

auf Trimere (κ = 0,50) und kurze Oligomere (κ < 0,50) schließen lässt. Bei niedrigem ZnCl2-Gehalt 

sinkt κ auf 0,21, was auf längere und eventuell verzweigte Oligomere hindeutet.  
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Abbildung 13. Entfaltetes 13C MAS Einpuls Spektrum von PTO-300-10 mit einer Wiederholzeit von t = 6000 s 
(links) und Relaxationskurve (rechts). 

Die anschließenden photokatalytischen Studien zeigen, dass die kürzeren Oligomere eine höhere 

Aktivität aufweisen, was unter anderem auf die größere Anzahl an Endgruppen zurückzuführen ist, 

die als aktive Zentren fungieren können. Oberflächenmessungen bewiesen, dass die erhöhte Aktivität 

nicht ausschließlich durch die größere Oberfläche verursacht wird. Im Vergleich zu anderen Pho-

tokatalysatoren fällt hier besonders die hohe Langzeitstabilität, und deren Aktivität, auch in Abwe-

senheit eines Cokatalysators positiv auf. 

3.2 Bestimmung der Länge von Heptazin-Oligomeren mittels 1D Spektren 

Im folgenden Absatz wurde ebenfalls die Oligomerlänge, diesmal jedoch einer heptazin-basierten 

Strukturen untersucht. Dabei wurden bewusst aktiver Zentren, hier Endgruppen, eingeführt, um die 

photokatalytische Aktivität zu steigern (Kapitel 6.2). 

Das Heptazin-Polymer Melon[34] (Abbildung 14) ist, ähnlich wie das Polymer CTF-1, kaum kataly-

tisch aktiv. Durch Erniedrigung der Synthesetemperatur auf 450°C, im Vergleich zur Synthese von 

Melon bei ~600°C, wird eine unvollständige Polymerisierung erreicht. Die entstandene Substanz 

besitzt deutlich erhöhte photokatalytische Aktivität. XRD, IR und UV-Vis Analytik deuten auf ein 

Gemisch von Melem[52], dem Monomer, und Heptazin-Oligomeren hin. Dieses Gemisch wurde in 

DMSO gelöst und durch Zentrifugation bei 10000 und 60000 RCF in drei Fraktionen (DMSO-lös-

lich, RCF 10000 und RCF 60000) aufgetrennt. Alle drei Fraktionen wurden mithilfe XRD, IR, UV-

Vis, MALDI-TOF und FK-NMR charakterisiert.  

Für die lösliche Fraktion konnte durch alle Methoden im Zusammenspiel gezeigt werden, dass es 

sich um Melem oder Melem-Hydrat handelt. Dabei sind sowohl im 13C CP, als auch im 15N CP 

Spektrum die charakteristischen Signale erkennbar. Den deutlichsten Hinweis auf die Präsenz von 

Melem oder Melem-Hydrat gibt die Verschiebung des zentralen Stickstoffatoms im Heptazinring. 

Dieser wandert mit zunehmendem Polymerisationsgrad von -234 ppm für Melem zu größeren Wer-

ten (Abbildung 14). In der löslichen Fraktion liegt er jedoch bei -234 ppm, wodurch eine monomere 

Melemeinheit nachgewiesen werden konnte. 
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Mithilfe von XRD, IR, UV-Vis und MALDI-TOF wurde für die anderen beiden Fraktionen eine 

Ähnlichkeit zu Melon festgestellt, wodurch eine oligomere Struktur vermutet wurde. Jedoch konnten 

die beiden Fraktionen nicht eindeutig unterschieden werden. Die im Abschnitt 3.1 zum Ergebnis 

führenden strukturellen Charakteristika sind in diesen Oligomeren nicht enthalten, weshalb ein an-

derer Ansatz verwendet werden muss. Da die 13C CP Spektren in diesem Fall wenig Anhaltspunkte 

lieferten, wurden 15N CP Spektren näher betrachtet. Über zwei unabhängige Charakteristika konnte 

dabei nachgewiesen werden, dass die Oligomere in der RCF 60000 Fraktion kürzer als die in der 

RCF 10000 Fraktion sind. Zum einen stellt die chemische Verschiebung des zentralen Stickstoff-

atoms (Nc), wie in Abschnitt 2.6 beschrieben, eine sensible Größe für die Umgebung des Heptazin-

moleküls dar. Dies zeigt sich zum Beispiel daran, dass Nc in Melem eine chemische Verschiebung 

von -234 ppm aufweist, während Nc in Melon zu -225 ppm verschiebt. In den beiden Proben ist das 

Signal für den zentralen Stickstoff sehr breit, was auf eine Verteilung schließen lässt. Das Maximum 

der beiden Fraktionen verschiebt sich jedoch in Richtung -234 ppm für RCF 60000 (Abbildung 14), 

wodurch auf unterschiedliche durchschnittliche Oligomerlängen geschlossen werden kann, wobei 

RCF 60000 die kürzeren Oligomere besitzt. 

 

Abbildung 14. 15N CP MAS Spektren (links) und Strukturformel von Melem und Melon (rechts). 

Zum anderen kann die Oligomerlänge n aus dem Verhältnis von NH2- zu NH-Gruppen (-245 ppm 

zu -255 bis -290 ppm) bestimmt werden (Abbildung 15 (links)). Dieses sinkt mit steigender Oli-

gomerlänge (Abbildung 15 (rechts)). Dabei ist zu beachten, dass die Werte hier nur relativ zueinan-

der und nicht quantitativ betrachtet werden können, da aufgrund der geringen natürlichen Häufigkeit 

von 15N nur Kreuzpolarisationsspektren gemessen werden konnten. Die Fraktion RCF 10000 hat ein 

NH2- zu NH-Verhältnis von 2,4 und RCF 60000 von 3,3. Dadurch wurde bestätigt, dass RCF 60000 

aus kürzeren und RCF 10000 aus längeren Oligomere besteht. Tendenziell handelt es sich dabei 

überwiegend um Dimere (RCF 60000) beziehungsweise Trimere (RCF 10000). 
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Abbildung 15. 15N CP MAS Spektren der 3 Fraktionen (links) mit Kennzeichnung der NH- (orange) und NH2-
Gruppen (grün). NH2/NH-Verhältnis aufgetragen gegen die Oligomerlänge n und zugehörige Formel (rechts). 

Die Fraktion RCF 60000, mit den kürzesten Oligomeren, ist katalytisch am aktivsten. Dies gilt auch, 

wenn der Einfluss der größeren Oberfläche berücksichtigt wird. Um die erhöhte Aktivität besser 

erklären zu können, wurden DFT Rechnungen in Abhängigkeit der Oligomerlänge durchgeführt. 

Dabei wird die Bandlücke mit abnehmender Oligomerlänge größer, da sich die Position des LUMO 

verändert, während die des HOMO nahezu unverändert bleibt. Diese Veränderung rechtfertigt jedoch 

nicht die beobachtete photokatalytische Aktivität. Zusätzlich wurde festgestellt, dass das LUMO bei 

längeren Oligomeren deutlich weniger delokalisiert ist als bei kürzeren, wodurch es in längeren Oli-

gomeren weniger zugänglich ist. Da es oft auch als Näherung für die reduzierend wirkenden Stellen 

verwendet wird, sind kürzere Oligomere photokatalytisch aktiver. Dies unterstützt die These, dass 

primäre und/oder sekundäre Amine als reduzierende Stellen agieren und unterstreicht damit die 

Wichtigkeit der Defekte, in diesem Fall Endgruppen, für die Photokatalyse. 

3.3 Strukturaufklärung heptazin-basierter Netzwerke mittels 1D Spektren 

Im Kapitel 6.3 werden ebenfalls hepatzin-basierte Substanzen untersucht. In diesem Fall handelt es 

sich jedoch um polymere, mikroporöse Netzwerke (heptazine-based microporous polymer networks, 

HMP) die aus Heptazinchlorid und Di(aminobenzol)benzothiadiazol in zwei unterschiedlichen Ver-

hältnissen (4:3 bzw. 2:3) synthetisiert werden (HMP-3_4:3 und HMP-3_2:3, Abbildung 16). Ziel ist 

eine Erhöhung der photokatalytischen Aktivität durch die Stabilisierung der Ladungsträger. Um 

diese zu verbessern wird eine Elektronen-Donor-Akzeptor Struktur eingebaut, indem die Hep-

tazineinheit mit einem Donor-Akzeptor-Molekül copolymerisiert wird. Die für diese Eigenschaften 

ausschlaggebenden funktionellen Gruppen sind nur bei niedrigen Synthesetemperaturen zugänglich. 

Daher stellt sich auch hier die Frage nach der Vollständigkeit der Reaktion und damit den Endgrup-

pen und der Architektur des Polymers. 
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Abbildung 16. Edukte der heptazin-basierten Polymere HMP-3_4:3 und HMP-3_2:3 und mögliche Verknüp-
fungsmuster. 

Beide Polymere wurden zunächst mit EA charakterisiert. Dabei liegt der Stichstoffgehalt deutlich 

unter dem erwarteten Gehalt, was bei CN-Materialien häufig beobachtet wird. Zudem sind aufgrund 

unvollständiger Ausbeuten noch Endgruppen in den Polymeren enthalten, welche im Falle des Hep-

tazinchlorids hydrolysieren können. Dies macht eine Charakterisierung mittels EA unzuverlässig. 

Eine TGA der Polymere zeigte eine hohe thermische Stabilität für HMP-3_2:3 (500°C in inerter 

Atmosphäre) während die für HMP-3_4:3 niedriger war. Da HMP-3_4:3 theoretisch den höheren 

Vernetzungsgrad hat, kann dies zunächst nicht erklärt werden. Für die weitere Charakterisierung 

wurde FK-NMR gewählt, da die Proben wenig kristallin sind. 

Wie bereits in Absatz 3.2 beschrieben, reagiert die Verschiebung des zentralen Stichstoffs der Hep-

tazinringe (Nc) empfindlich auf seine Umgebung. Demnach wurden zunächst 15N Spektren gemessen 

(Abbildung 17), wodurch sowohl der Heptazinring (Nc bei -227 ppm), als auch die Thiazol-Einheit 

(-55 ppm) in beiden Proben nachgewiesen werden konnte. Die chemische Verschiebung 

von -227 ppm für Nc ist ein klares Indiz für eine NH-Verbrückung zwischen den Monomeren. Dies 

wird auch durch das Signal zwischen -250 ppm und -260 ppm bestätigt, welches NH Gruppen zuge-

ordnet werden kann. Darüber hinaus konnte in HMP-3_4:3 Cyamelursäure als Nebenprodukt identi-

fiziert werden.  
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Abbildung 17. 15N CP MAS Spektren von HMP-3_2:3 und HMP-3_4:3. Die chemischen Verschiebungen von 
Melon und Cyamelursäure sind durch Balken markiert. 

Für eine quantitative Aussage wurden in diesem Fall zusätzlich Einpuls 13C Spektren verwendet. Die 

Signalzuordnung im 13C Spektrum erwies sich als komplex, da die Signale der beiden Monomere 

und der Cyamelursäure zum Teil überlappen (Abbildung 18). 

 

Abbildung 18. Signalzuordnung des 13C NMR-Spektrums für HMP-3_4:3. 

Dennoch konnten das Verhältnis von Heptazin- zu Linker-Einheiten und der Anteil an Cyamelur-

säure bestimmt werden, wodurch sich die Verknüpfungsmuster im Polymer ergaben. Weiterhin 

wurde die Vollständigkeit der Polymerisation und der Anteil an Endgruppen berechnet. Aus diesen 

Informationen ergab sich eine Summenformel für die beiden Polymere (Abbildung 19). HMP-3_2:3 
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besitzt deutlich weniger unreagierte Endgruppen (0,24 pro Linker) und bildet damit ein dichteres 

Netzwerk aus, während in HMP-3_4:3 neben unreagierter Cyamelursäure (0,21 pro Linker) auch ein 

deutlich höherer Anteil an Endgruppen (0,57 pro Linker) enthalten ist. Dadurch ist der Vernetzungs-

grad von HMP-3_4:3 niedriger als der von HMP-3_2:3, während dies aus den Synthesebedingungen 

nicht erwartet wurde. Dadurch kann auch die zuvor erwähnte höhere thermische Stabilität von HMP-

3_2:3 erklärt werden. 

 

Abbildung 19. Summenformel für die beiden Polymere. 

Außerdem wurde die photokatalytische Aktivität der Polymere untersucht. Trotz geringer Porosität 

konnte eine hohe Aktivität festgestellt werden, die dank der ausführlichen Charakterisierung auf die 

verbesserte Ladungsseparation durch die eingeführten Donor-Akzeptor-Einheiten zurückgeführt 

wurde. 

3.4 Spectral-editing zur Strukturlösung eines PTI-Derivates 

Die im Folgenden untersuchte Substanz besteht aus dem triazin-basierten Netzwerk PTI/LiCl, wel-

ches durch das Einbringen eines Comonomers (4-Amino-2,6-dihydroxypyrimidin (4AP)) während 

der Synthese modifiziert wurde. Ziel der Copolymerisation war, die photokatalytische Aktivität 

durch den Einbau von Defekten, die als aktive Zentren wirken, zu erhöhen. Um auf eine Struktur-

Eigenschafts-Beziehung schließen zu können ist es jedoch essentiell, die Struktur aufzuklären. Hier-

bei ist es von besonderem Interesse zu wissen, ob das Triazinnetzwerk auch in Gegenwart eines 

Comonomers gebildet wird, beziehungsweise ob das Comonomer überhaupt eingebaut wird (Abbil-

dung 20). Mithilfe von spectral-editing kann zwischen einem Triazin- und Heptazinnetzwerk unter-

schieden werden (Kapitel 6.4). 

Amorphes PTI (aPTI) wurde in Gegenwart des Comonomers 4AP synthetisiert. IR und EA Daten 

legen nahe, dass 4AP eingebaut ist, da im IR-Spektrum sowohl eine CH-Schwingung, als auch Hin-

weise auf CN-Endgruppen und Gruppen, die Sauerstoff enthalten, sichtbar wurden. Durch EA wird 

ein erhöhter Kohlenstoff- und Sauerstoffgehalt nachgewiesen, was ebenso für einen Einbau des 

Comonomers spricht. 



30| S y n o p s i s  

 

 

 

Abbildung 20. Synthese von PTI aus Dicyandiamid und dessen idealisierte Struktur (oben) und Synthese des 
PTI-Derivats aPTI_4AP aus Dicyandiamid und dem Comonomer 4-Amino-2,6-dihydroxypyrimidin (4AP) und 
dessen vorgeschlagenen Struktur (unten). 

Durch 13C und 15N NMR-Spektren wurde der Einbau des Comonomers und die Baueinheit des Netz-

werks weiter untersucht. Im 13C Spektrum ist ein breites Signal zwischen 152 und 170 ppm zu sehen, 

während PTI/LiCl drei aufgelöste Signale in diesem Bereich besitzt (Abbildung 21 (links)). Die deut-

lich größere Linienbreite verglichen mit PTI/LiCl bestätigt den amorphen Charakter, macht jedoch 

weitere Aussagen schwieriger. Zudem kann die Linienbreite durch eine ungleichmäßige Verteilung 

des 4AP in der Struktur zustande kommen, was auf einen Einbau hindeutet. 

Das 15N CP ist ähnlich dem Spektrum von PTI/LiCl und zeigt ein breites Signal bei circa -180 ppm, 

das tertiären Stickstoffatomen zugeordnet wurde und ein Signal im Bereich der NH-Gruppen (Ab-

bildung 21 (rechts)). Vor allem letzteres besitzt, wie schon das 13C Signal, eine deutlich höhere Li-

nienbreite und eine geringere Auflösung. Aus dem Spektrum kann jedoch nicht mit Sicherheit bestä-

tigt werden, dass Triazin- und nicht Heptazinringe entstehen, da das charakteristische Signal für den 

zentralen Stichstoff des Heptazinrings (siehe auch Abschnitt 3.2 und 3.3) im selben Verschiebungs-

bereich wie das der NH Gruppen liegt. Durch ein CPPI Experiment können jedoch NH-Gruppen von 

tertiären Stickstoffatomen eindeutig unterschieden werden. Dazu wird ein CPPI Spektrum mit einer 

Depolarisationszeit aufgenommen, bei der das Signal der NH Gruppen unterdrückt wird, während 

das von tertiären Stickstoffatomen erhalten bleibt. Da in dem experimentellen Spektrum kein Signal 

in diesem Bereich und damit kein Heptazinring in der Struktur ist, konnte nachgewiesen werden, 

dass auch unter Zugabe des Comonomers ein Triazingerüst entsteht. Die 15N Spektren wurden erst 

durch eine Flipback-Pulssequenz ermöglicht, die die natürliche Relaxationszeit der Protonen ver-

kürzt, indem die Magnetisierung mithilfe eines 90° Pulses zurück in die z-Achse gebracht wird. 

Dadurch kann eine Verkürzung der Messzeit bei gleicher Signalintensität erreicht werden. 
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Abbildung 21. 13C CP MAS Spektren (links) und 15N CP MAS Spektrum (schwarz, rechts) und CPPI Spektrum 
(blau, rechts) mit einer Inversionszeit von 400 µs gemessen bei einer Rotationsfrequenz von 10 bzw. 6 kHz. 

In den photokatalytischen Studien besitzt aPTI_4AP eine deutlich erhöhte Aktivität. Durch den 

Nachweis, dass 4AP eingebaut wurde, ist die Erhöhung der Aktivität auf die Dotierung mit Kohlen-

stoff zurückzuführen. Weder PTI/LiCl, noch das amorphe PTI selbst, sind ähnlich photokatalytisch 

aktiv. 

3.5 Strukturaufklärung von PTI Nanoschichten: 1D und 2D Spektren 

In der bereits erschienenen Veröffentlichung (Kapitel 6.5) wird, wie in Kapitel 3.4, ebenfalls eine 

auf PTI/LiCl basierende Struktur untersucht. Das PTI wurde mittels eines Sonoverfahrens mit dem 

Ziel Nanoschichten zu erzeugen, delaminiert. Aufgrund der Erhöhung der Oberfläche sollen daher 

mehr reaktive Zentren zugänglich werden, wodurch die photokatalytische Aktivität steigt. Die Struk-

tur der Proben wird mittels 1D und 2D Spektren näher untersucht. 

Um die PTI Nanoschichten herzustellen wurde PTI in Wasser suspendiert, durch Ultraschall behan-

delt, und anschließend bei 3000 rpm zentrifugiert (Abbildung 22). Die überstehende Lösung (Lösung 

1) wurde dann nochmal bei 5000 rpm und darauffolgend (Lösung 2) bei 25000 rpm zentrifugiert. 

Durch AFM, TEM, XRD und XPS konnte nachgewiesen werden, dass die PTI Struktur erhalten 

bleibt, die van-der-Waals- und elektrostatischen Kräfte jedoch aufgebrochen werden und vor allem 

im letzten Schritt Nanoschichten zurückbleiben, die aufgrund der Zentrifugation wieder agglomerie-

ren. Weiterhin wurde durch EA nachgewiesen, dass infolge der Ultraschallbehandlung der Lithium-

Gehalt sinkt, während das C/N Verhältnis weitestgehend konstant blieb. 

 

Abbildung 22. Schematische Darstellung der Synthese der PTI Nanoschichten. 

Um weitere Informationen über den Unterschied zwischen den Nanoschichten im Vergleich zu 

PTI/LiCl zu erfahren, wurden FK-NMR-Messungen an 15N angereicherten Proben durchgeführt. Der 
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Vergleich von 1D NMR-Spektren (1H, 13C und 15N, Abbildung 23) der Niederschläge I-III mit 

PTI/LiCl bestätigte, dass die PTI Grundstruktur erhalten bleibt. Weiterhin konnte nachgewiesen wer-

den, dass sich der Lithiumgehalt bei der initialen Ultraschallbehandlung einstellt und dann in allen 

drei Niederschlägen konstant bleibt, was durch die gleichbleibenden Intensitätsverhältnissen zwi-

schen den Signalen in den 1H, 13C und 15N Spektren deutlich wird. 

 

Abbildung 23. 1H MAS NMR-Spektrum (links), 13C (mitte) und 15N (rechts) CP MAS Spektren der Nieder-
schläge I-III. 

Die hochaufgelösten 1H Spektren, die bei 62,5 kHz Rotation in einem 1,3 mm Rotor gemessen wur-

den, zeigten zwei Wassersignale bei 4,6 und 6,2 ppm (Abbildung 24, blaue Signale), die bei Nieder-

schlag III am intensivsten sind. Durch 2D 1H-1H Spindiffusionsspektren mit dieser hohen Auflösung, 

konnte gezeigt werden, dass zwischen Wasser und PTI eine sehr starke Kopplung besteht (Abbil-

dung 24, blaue Quadrate), welche stärker als zwischen den unterschiedlichen Protonen (Abbil-

dung 24, oranges Quadrat) in PTI ist. Zusammen mit dem Wissen um eine Schichtstruktur, lässt dies 

vermuten, dass sich das Wasser auf den Oberflächen anlagert und damit der Wasser-PTI Abstand 

sehr klein ist. Daher kann aus dem Verhältnis von Wasser- zu PTI-Signalintensität unter der An-

nahme einer Wasser-Monolagendichte, die Dicke der Nanoschichten abgeschätzt werden. Diese 

Schichtdicke von 2-4 PTI-Lagen stimmt sehr gut mit der aus AFM Messungen erhaltenen überein. 

Demnach war es in diesem Fall durch NMR-Messungen möglich, neben Fragen zur Struktur auch 

die Schichtdicke der Nanoschichten näher zu betrachten. 

 

Abbildung 24. Entfaltung des 1H MAS NMR-Spektrums (links) und der 1H-1H 2D Spindiffusionsspektren mit 
einer Mischzeit von 10 ms (mitte) und 200 ms (rechts) des Niederschlags III bei νrot = 62,5kHz. Die Signale 
des Wassers und die Kopplung zwischen Wasser- und PTI-Protonen sind blau gekennzeichnet, PTI-Signale 
und die Kopplung zwischen den unterschiedlichen PTI-Protonen orange. 
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Durch die niedrige Schichtdicke und damit große Oberfläche wurde eine Erhöhung der photokataly-

tischen Aktivität vermutet, da mehr aktive Zentren zugänglich sein können. Dies konnte durch pho-

tokatalytische Experimente bestätigt werden, die eine Abhängigkeit der photokatalytischen Aktivität 

von der Schichtdicke bestätigte. Die Probe mit der geringsten Dicke wies eine 18-fach höhere Akti-

vität verglichen mit PTI/LiCl auf.  

3.6 Bestimmung von Atompositionen am Beispiel von PTI/LiCl 

Die detaillierteste NMR-kristallographische Untersuchung wurde, wie in Kapitel 6.6 dargestellt, an 

PTI/LiCl durchgeführt. Wie in den vorherigen Kapiteln (3.4 und 3.5) bereits verdeutlicht, stellt PTI 

eine Modellsubstanz für CN-Photokatalysatoren dar. Dabei ist die Netzwerkstruktur bereits gut cha-

rakterisiert,[47] während die Positionen der leichten Atome, Wasserstoff und Lithium, noch nicht un-

tersucht wurden, da sie durch Diffraktionsmethoden nahezu nicht zugänglich sind. Photokatalytische 

Studien und Berechnungen der Bandstruktur zeigten, dass der Lithiumgehalt, und damit auch die 

Lithiumsubstruktur, eine entscheidende Rolle in der Photokatalyse spielen.[57,139] Da die Lithium- mit 

der Protonensubstruktur korreliert, müssen beide untersucht werden. Um die einzelnen Atompositi-

onen aufzuklären, wurde ein neuer NMR-kristallographischer Ansatz verwendet, indem NMR-

Spektroskopie mit chemischer Modellierung, Elektronendiffraktion und der Analyse der Paarvertei-

lungsfunktion kombiniert wurde.  

Zunächst wurde eine 15N-angereicherte Probe aus 15N-Dicyandiamid nach der Vorschrift von Wirn-

hier et al. synthetisiert[47] und mittels 1D Spektren der NMR-aktiven Kerne 1H, 13C, 15N und 7Li 

charakterisiert (Abbildung 25).  

 

Abbildung 25. 1D 1H, 13C, 15N und 7Li MAS NMR Spektrum von PTI/LiCl (von links nach rechts). 

Anschließend wurden 2D Spektren aufgenommen, die dipolare Kopplung und damit räumlich Nähe 

zeigen (Abbildung 26). Anhand der intensivsten Signale, die für die kürzesten Abstände und damit 

stärksten Wechselwirkungen auftreten, wurde ein Konnektivitätenschema entwickelt (Abbildung 26, 

unten). Aus dem 1H-15N und dem 15N-13C Korrelationsspektrum konnten die kovalenten Bindungen 
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abgeleitet werden. (Abbildung 26, schwarze Linien im Konnektivitätenschema). Die weiteren hete-

ronuklearen Nachbarschaften ergaben sich aus 13C-1H und 7Li-1H Spektren (Abbildung 26, orange 

gestrichelte Linien im Konnektivitätenschema). Dabei wurde deutlich, dass in der Probe zwei ver-

schiedene Ntert-C-NH-C-Ntert Gruppen auftreten müssen, die sich unter anderem durch verschiedene 

Lithiumabstände unterscheiden und über tertiäre Stickstoffatome Ntert verbunden sind. Darüber hin-

aus wurden homonukleare Kopplungen (Abbildung 26, blau gestrichelte Linien im Konnektivitäten-

schema) untersucht. Es zeigt sich, dass die Abstände zwischen den Protonen von zwei unterschied-

lichen Gruppen (H1-H2) kürzer sind, als bei zwei gleichen Gruppen (H1-H1 oder H2-H2). Eine direkte 

Nachbarschaft von NH-Gruppen, die dann über nur ein C getrennt wären, kann aufgrund der fehlen-

den NH-NH-Kopplung ausgeschlossen werden. 

 

Abbildung 26. 2D Spektren von PTI/LiCl: a) 1H-15N b) 15N-13C c) 13C-1H d) 7Li-1H e) 1H-1H-homonuklear f) 
15N-15N homonuklear. Abgeleitetes Konnektivitätenschema (unten). Schwarze Linien symbolisieren eine kova-
lente Bindung, während orangene Linien heteronukleare und blau homonukleare räumliche Nähe zeigen. 
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Auf Basis dieses Schemas (Abbildung 26, unten) und der Netzwerkstruktur wurden Strukturmodelle 

erarbeitet. In den homogenen Modellen sind pro Kavität zwei Lithium und zwei Protonen platziert. 

Dabei entstehen drei Modellklassen: I) 112 hom2b, beide Protonen sitzen an einem Brücken-Stick-

stoffatom, II) 112 hombr, ein Proton an einem Brücken-, das anderen an einem Ring-Stickstoffatom 

und III) 112 hom2r, beide Protonen sind an ein Ring-Stickstoffatom gebunden. Innerhalb der Klassen 

wurden alle theoretisch möglichen Modelle aufgestellt. Für die Lithiumionen sind bereits in der 

Struktur von Wirnhier et al. drei favorisierte Positionen in einer Schicht angegeben, so dass ein Li-

thiumion von zwei Stickstoffatomen koordiniert werden kann (Abbildung 27 Li-Kavität).[47] In den 

Strukturen nehmen die Ionen, wenn die Protonensubstruktur dies zulässt, diese favorisierten Positi-

onen ein. Anschließend wurden die Strukturen geometrieoptimiert und in jeder Klasse, die Struktur 

mit dem energetischen Minimum verwendet. Diese sind in Abbildung 27 dargestellt. 

Weiterhin wurden heterogene Modelle entworfen. Dabei ist eine Kavität mit vier Protonen, eine an-

dere zum Ladungsausgleich mit vier Lithium besetzt. Die Positionen der vier Protonen entsprechen 

ebenfalls denen des Energieminimums aller möglichen Permutationen, was in einer getrennten Pub-

likation veröffentlicht wird. Die Lithiumatome besetzen die drei favorisierten Stellen in einer Kavität 

und das vierte Lithium wurde zwischen zwei dieser Ionen, jedoch entlang c in den Zwischen-

schichtraum verschoben, positioniert. Dadurch entstehen drei zueinander um 120° gedrehte Struktu-

ren (m0, m1, m2). Diese Kavitäten wurden entweder so zu Schichten angeordnet, dass alle Kavitäten 

einer Schicht protoniert sind (116, Abbildung 27), oder dass innerhalb einer Schicht protonierte und 

lithiierte Kavitäten nach einem bestimmten Muster auftreten (226, Abbildung 27). Die benachbarten 

Schichten sind dann jeweils invers bezüglich der protonierten und lithiierten Kavitäten. Alle Modelle 

wurden geometrieoptimiert und entsprechend ihrer Energie sortiert. Nur die energetisch günstigsten 

Modelle wurden für die weitere Untersuchung in Betracht gezogen. Dies sind 112 hom2b, 

112 hombr, 112 hom2r, 116 m2 und 226 m2 (Abbildung 27). 

 

Abbildung 27. Darstellung der energetisch günstigsten Strukturmodelle: Oben: Homogene Modelle 
112 hom2b, 112 hombr und 112 hom2r (von links nach rechts). Unten: Kavitäten im heterogenen Modell m2 
mit einer lithiierten und einer protonierten Kavität und deren Anordnung innerhalb der Schicht. Abwechselnd 
protonierte und lithiierte Schichten in Modell 116 und gemischte Schichten in Modell 226. Lithiierte Kavitäten 
sind in gelb dargestellt, Protonierte in blau. 
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Da die chemischen Verschiebungen für diese komplexen Modelle nicht bekannt sind, können sie 

nicht direkt mit dem Konnektivitätenschema abgeglichen werden. Jedoch können durch quantenme-

chanische Rechnungen die chemischen Verschiebungen bestimmt, daraus mithilfe der experimentell 

bestimmten Halbwertsbreiten die theoretischen Spektren berechnet und mit den experimentellen 

Spektren verglichen werden (Abbildung 28). Eine gemeinsame Zuordnung der chemischen Ver-

schiebungen für alle Modell war jedoch nicht möglich. 

 

Abbildung 28. Berechnete chemische Verschiebungen und Spektren für 1H (oben links), 13C (oben rechts) und 
15N (unten). Mithilfe experimentell bestimmter Halbwertsbreiten wurden theoretische Spektren für alle Modelle 
berechnet (gestrichelte Linien). Die chemischen Gruppen sind jeweils farblich markiert: blau: Protonierung 
am Ring-Sickstoff (Hr, C_NrH und NrH), grün: Protonierung am Brücken-Stickstoff (Hb, C_NbH und NbH), rot: 
keine Protonierung am Ring, gelb: keine Protonierung an der Brücke. 

Da aus den berechneten Spektren kein Modell eindeutig bestimmt werden konnte, mussten weitere 

Kriterien hinzugezogen werden. Dazu wurden 1H{7Li} und 13C{7Li} REDOR Abstandsmessungen 

mit den Simulationen aus den Modellen verglichen. Durch ein Zusammenführen aller Methoden mit-

hilfe einer Kostenfunktion konnte das Strukturmodell 112 hombr als Wahrscheinlichstes bestimmt 

werden.  

Auf Basis dieses Modells, konnten dann eine Korrelation zwischen chemischer Verschiebung und 

struktureller Baueinheit erarbeitet werden. Das entscheidende Kriterium für die Verschiebung im 1H 

Spektrum ist dabei die Position der Protonierung, die am Ring (Hr) oder der Brücke (Hb) erfolgen 
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kann. Dies wirkt sich dann auch auf die Verschiebungen im 13C und 15N Spektrum aus, wo das Pro-

tonierungsmuster in der Nachbarschaft im Fall von 13C, beziehungsweise am Kern direkt für 15N, den 

größten Einfluss hat. Dieses Modell stimmt auch vollständig mit dem zuvor aus 2D Spektren abge-

leiteten Konnektivitätenschema überein. 

Aus Elektronendiffraktionsdaten wurden die Lithiumpositionen bestätigt und zudem eine Symmet-

rieerniedrigung von hexagonal auf eine orthorhombische C2221 Symmetrie detektiert. Da die Was-

serstoffpositionen für Elektronendiffraktion jedoch unzugänglich sind, wurde das Model 112 hombr 

orthorhombisch aufgestellt (112 o hombr I) und die Protonenpositionen durch ein weiteres Modell 

112 o hombr II (Abbildung 29) verfeinert. Diese Modelle wurden ebenfalls geometrieoptimiert und 

mit Abstandsmessungen untersucht. Neben 1H{7Li} und 13C{7Li} REDOR (Abbildung 29) wurden 

auch 1H-13C CP-Aufbaukurven verwendet, die wiederum über eine Kostenfunktion zusammenge-

führt wurden. 

 

Abbildung 29. Strukturmodelle 112 o hombr I (links) und 112 o hombr II (rechts) sowie gemessene (Punkte) 
und simulierte (Linien) 13C{7Li} REDOR Kurven. 

Übereinstimmend favorisieren alle drei Methoden Model 112 o hombr II. Der durchschnittliche �	-

Wert sinkt von 0,10 auf 0,08. Vor allem für die Simulationen der 13C{7Li} REDOR Kurven ist dies 

auch qualitativ sichtbar, da die Aufspaltung zwischen den Kurven besser reproduziert werden konnte 

(Abbildung 29 unten). Durch eine anschließende Auswertung der Paarverteilungsfunktion konnte 

eine Wellung der Schichten mit einer Kohärenzlänge unter 4 nm nachgewiesen werden, die auf ver-

bleibende Dipolmomente in der Struktur zurückzuführen ist. 

Das finale Strukturmodell 112 o hombr II besitzt eine P212121 Symmetrie und ist daher in guter Über-

einstimmung (Abbildung 31) mit der aus Elektronendiffraktion bestimmten Raumgruppe C2221, wo-

bei die C-Zentrierung aufgehoben wurde.  
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Abbildung 30. Modelle 112 o hombr II (rot) im Vergleich mit der Strukturlösung aus Elektronendiffraktion 
(blau).Schicht bei c = ¼ (links) und bei ¾ (rechts). 

Demnach konnte an PTI/LiCl demonstriert werden, dass durch einen neuen NMR-

kristallographischen Ansatz, der NMR-Spektroskopie, chemische Modellierung, 

Elektronendiffraktion und Analyse der Paarverteilungsfunktion verbindet, die Protonen- und 

Lithiumsubstruktur gelöst werden konnte.  

3.7 Schlussfolgerung 

In den letzten sechs Kapiteln wurde die Untersuchung unterschiedlicher struktureller Fragestellungen 

von CN-Materialien mit NMR-Kristallographie dargestellt.  

Ähnlich wie die Proteinstruktur in verschiedene Ebenen, die Primär-, Sekundär-, Tertiär- und Quar-

tärstruktur gegliedert ist, kann auch die Strukturlösung von Polymeren auf mehrere Ebenen unterteilt 

werden. Die kleinste Baueinheit und damit unterste Ebene sind dabei einzelne Atome, deren Position 

innerhalb einer Struktur geklärt werden muss. Auf der nächsthöheren Ebene sind die Atome bereits 

zu Verbindungen, den Monomeren verknüpft, wobei die Verknüpfungsmuster und die Baueinheiten 

charakterisiert werden müssen. Sind diese bekannt, wird übergeordnet die Polymerarchitektur unter-

sucht. Darunter versteht man neben der Art der Verknüpfung der Monomere, Charakteristika wie die 

Kettenlänge sowie die Art und Anzahl der Endgruppen. Abschließend muss dann noch die Morpho-

logie, als übergeordnete Struktur der Polymere untersucht werden. Dementsprechend kann die Struk-

turlösung von Polymeren allgemein als Pyramide wie in Abbildung 31 dargestellt werden.  

Überträgt man diese Systematik nun auf die vorgestellte Strukturaufklärung von CN-Materialien 

wird deutlich, dass NMR-Kristallographie auf allen Ebenen dazu beigetragen kann (Abbildung 31). 
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Abbildung 31. Schematische Darstellung der Strukturaufklärung an polymeren Materialien und die Zuord-
nung, in welchem Kapitel dieser Arbeit die entsprechend Fragestellung adressiert wurde 

In Kapitel 3.6 wurde die Protonen-Lithium-Struktur in reinem PTI anhand einer ausführlichen NMR-

kristallographischen Arbeit gelöst. Dabei wurde aus 1D und 2D FK-NMR-Spektren ein Konnektivi-

tätenschema abgeleitet. Anschließend wurde durch das Zusammenspiel mit quantenmechanischen 

Rechnungen, NMR-Abstandsmessungen, Elektronendiffraktion sowie der Analyse der Paarvertei-

lugnsfunktion, die Positionen der Protonen und Lithiumionen, vollständig geklärt. 

Die Frage nach den Monomeren wurde in Kapitel 3.4 untersucht. Es wurde zur Erhöhung der photo-

katalytischen Aktivität von PTI ein Comonomer eingebaut. Durch FK-NMR-Spektroskopie konnte 

die erfolgreiche Synthese des Copolymers unter Erhalt der triazin-basierten Struktur bestätigt wer-

den. 

In den Kapiteln 3.1 und 3.2 wurden Oligomere hinsichtlich ihrer Kettenlänge untersucht. Abhängig 

von den charakteristischen Gruppen und damit den untersuchten Kernen konnte aus 13C oder 15N 

Spektren eine absolute, beziehungsweise relative Kettenlänge bestimmt werden. Kapitel 3.3 befasste 

sich ebenfalls mit einer polymeren Struktur, wobei die Frage nach den Endgruppen und damit dem 

Verknüpfungsmuster untersucht wurde. Zusammenfassend wurde in den Kapiteln 3.1 - 3.3 demnach 

die Polymerarchitektur mit 1D Spektren untersucht, wobei das Problem der Auflösung und des Mes-

sens quantitativer Spektren von Kernen mit geringer natürlicher Häufigkeit bei jeder Fragestellung 

neu gelöst werden musste. 

Dass auch die Morphologie durch NMR-Messungen zugänglich ist, zeigt die Arbeit in Kapitel 3.5. 

Dabei wurden PTI-Nanoschichten mittles 1D und 2D Spektren charakterisiert, wobei nachgewiesen 

werden konnte, dass die Struktur erhalten bleibt. Darüber hinaus konnte die Schichtdicke der dela-

minierten Probe bestimmt werden. 

•Kapitel 3.5/6.5 

•Kapitel 3.1/6.1  

•Kapitel 3.2/6.2  

•Kapitel 3.3/6.3 

•Kapitel 3.4/6.4 

•Kapitel 3.6/6.6 
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Obwohl die NMR-Kristallographie eine sehr wertvolle Methode zur Strukturaufklärung von CN-

Materialien ist, muss auch der methodische und zeitliche Aufwand berücksichtigt werden. Vor allem 

die in CN-Materialien relevanten Kerne 1H, 13C und 15N haben jeweils spezielle Anforderungen. 

1H Spektren sind, aufgrund der hohen natürlichen Häufigkeit und des hohen gyromagnetischen Ver-

hältnisses, relativ einfach zu messen. Die starke dipolare Wechselwirkung, die aus dem gyromagne-

tischen Verhältnis resultiert, verringert jedoch häufig die Auflösung. Daher werden spezielle Metho-

den, wie komplexe Pulssequenzen oder ultra-hohes MAS benötigt, um aussagekräftige Spektren zu 

erhalten. Für Messungen der Kerne 13C und 15N ist die natürliche Häufigkeit von 1% beziehungs-

weise 0,4% eine Herausforderung. 1D 13C Kreuzpolarisationsspektren sind noch in wenigen Stunden 

Messzeit zugänglich, wohingegen quantitative Experimente oder 2D Spektren spezielle Pulssequen-

zen oder Messzeiten von mehreren Tagen erfordern beziehungsweise eine Anreicherung notwendig 

machen. Eine Messzeit von mehreren Tagen ist für 15N bereits bei 1D Kreuzpolarisationsspektren 

unumgänglich. Quantitative 15N Messungen und 2D Experimente werden erst durch eine Isotopenan-

reicherung möglich.  

Daher steht die NMR-Kristallographie mit bewährten Methoden, wie der Einkristallstrukturlösung, 

nicht in Konkurrenz, sondern widmet sich den durch diese Methoden unzugänglichen Strukturen. 
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6 Ergebnisse 

6.1 Bestimmung der Länge von Phenyl-Triazin-Oligomeren mittels 1D-Spektren 
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6.1.1 Phenyl-Triazine Oligomers for Light-Driven Hydrogen Evolution 
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6.2 Bestimmung der Länge von Heptazin-Oligomeren mittels 1D Spektren 
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6.2.1 Low-Molecular-Weight Carbon Nitrides for Solar Hydrogen Evolution 
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6.3 Strukturaufklärung eines heptazin-basierten Netzwerks mittels 1D Spektren 
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6.5 Strukturaufklärung von PTI Nanoschichten: 1D und 2D Spektren 
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6.6 Bestimmung von Atompositionen am Beispiel von PTI/LiCl 
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