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1 Summary 

The present thesis deals with structure-relation properties of selected organic 

compounds building macroscopically supramolecular objects of different 

dimensionality. In this context, the understanding of the self-organisation of the 

nanoobjects was of fundamental relevance. For this purpose, structure 

elucidations using NMR-crystallography were used. On the macroscopic scale, 

1D objects typically occur as fibre-like structures, while for 2D objects plate-like 

morphologies are often observed. On a smaller scale the interpretation of the 

underlying growth mechanisms and thus the influence of non-covalent 

interactions, dipole moments or even macrodipoles are still demanding due to the 

lack of detailed structural information. To generate structure models from powder 

diffraction data the adopted real space methods were examined in dependency of 

the size and flexibility of the compounds and rated as being very efficient. 

Moreover, the novel procedure of a forcefield-assisted Rietveld refinement was 

successfully tested leading to an effective improvement of the conventional 

method of a “rigid-body”-refinement. 

As a first 1D supramolecular compound, the bulk crystal structure of an efficient 

symmetric 1,3,5-benzenetrisamide (BTA) based nucleating agent for i-PP 

(isotactic polypropylene) with additional outstanding clarifying properties was 

solved. Here, multiple structure models adapted from X-ray powder diffraction 

data were built, but - based on the quality criterion of the X-ray analysis plus 

conventional 1D solid-state NMR spectroscopy - they could not be distinguished. 

Only the usage of quantitative double quantum (DQ) experiments on a particular 

synthesised 13C labelled species led to the correct symmetry information. On the 

basis of the structural motif both non-covalent interactions as well as 

macrodipoles were identified as structure directing elements. 

The structure of the former mentioned additive material was then solved within i-

PP leading to an end of a long-time discussion. For this purpose the 13C enriched 

compound was incorporated into an i-PP matrix using concentrations being 

moderate for nucleation. The 13C labelled species was identified by 13C CP MAS 

spectroscopy, while 2D 13C DQ experiments showed a spatial connectivity of the 

additive molecules. The 13C DQ build-up curve of the enriched nuclei within the 
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composite material matched excellently with the build-up curve obtained for the 

bulk material. Performing numerical analysis to evaluate different structural 

scenarios after all gave proof of a columnar arrangement of the additive within 

the polymer matrix. However, a linkage between the additive clusters and the 

polymer was not observed.   

To possibly visualize a linkage of the polymer onto the additive clusters via NMR 

spectroscopy, a new 19F labeled BTA was synthesized. The focus was at first 

again laid on the bulk crystal structure determination. The structure model 

derived by ab initio methods from powder diffraction data could successfully be 

built within a monoclinic metric. This model was verified using qualitative and 

quantitative solid-state NMR spectroscopy as well as quantum chemical 

simulations. It was shown that a hexagonal rod packing with its fast one-

dimensional growth being is typical for this substance class was not established, 

but rather a two-dimensional H-bond mediated zigzag-like structure. The 

influence of the 19F residue seemed to be crucial for this rarely existing frustrated 

structure type within the class of BTAs. 

As a continuative study, three structurally related cyclohexane-based compounds 

were synthesized and characterized with respect to their morphological and 

structural features. SEM measurements revealed the formation of 2D nanosheets 

with lateral dimensions of several hundred micrometers and with substantial 

aspect ratios. The macroscopic plate morphology was yet explained on a 

nanoscale by elucidation of the crystal structures using NMR-crystallography. It 

was shown that the interplay of the spatial arrangement of the molecules within 

the unit cell and an extensive hydrogen bond network was responsible for the 

two-dimensionality. Dipole moments or even macrodipoles which are structure 

directing for the initially mentioned BTA system did not show any influence on the 

formation of the structure. 

This work is written in the style of a cumulative dissertation. The results are 

described in detail within the attached publications. 
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2 Zusammenfassung 

Die vorgelegte Arbeit befasst sich mit Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ausge-

wählter organischer Verbindungen, die makroskopisch supramolekulare Objekte 

unterschiedlicher Dimensionalität ausbilden. Dahingehend ist das Verständnis 

der Selbstorganisation der Nanoobjekte von fundamentaler Bedeutung. Als 

Werkzeug hierfür dienten Strukturaufklärungen mit Hilfe der NMR-Kristallo-

graphie. Makroskopisch betrachtet existieren 1D-Objekte typischerweise als fa-

serartige Strukturen, während für 2D-Objekte oft plättchenartige Morphologien 

beobachtet werden. Auf kleineren Größenskalen ist die Deutung der zu Grunde 

liegenden Wachstumsmechanismen und somit der Einfluss von nichtkovalenten 

Wechselwirkungen, Dipolmomenten oder gar Makrodipolen aufgrund mangelnder 

Strukturinformationen nach wie vor anspruchsvoll. Die zur Erzeugung der Struk-

turmodelle aus Pulverdaten eingesetzten Realraummethoden wurden in Abhän-

gigkeit von Größe und Flexibilität der Verbindungen geprüft und als sehr effizient 

eingestuft. Zusätzlich wurde die neue Prozedur einer kraftfeldunterstützten 

Rietveldverfeinerung erfolgreich getestet, welche die klassische Methode der 

„rigid-body“-Verfeinerung wirksam verbessern konnte. 

Als eine erste 1D supramolekulare Verbindung wurde die Bulkkristallstruktur 

eines auf Basis von symmetrischen 1,3,5-Benzoltrisamiden (BTA) sehr 

effizienten Nukleierungsmittel für i-PP (isotaktisches Polypropylen) mit zusätzlich 

hervorragenden Kläreigenschaften gelöst. Dabei wurden mehrere Struktur-

modelle basierend auf Röntgenpulverdaten erstellt, welche aber anhand der 

röntgenographischen Gütekriterien sowie klassischer 1D Festkörper-NMR-

Spektroskopie nicht unterschieden werden konnten. Erst die Anwendung von 

quantitativen Doppelquantenexperimenten (DQ) an einer speziell synthetisierten 

13C isotopenmarkierten Spezies führte zur korrekten Symmetrie. Anhand des 

Strukturmotivs wurden sowohl nichtkovalente Wechselwirkungen als auch 

Makrodipole als strukturdirigierende Elemente identifiziert. 

Die Struktur des zuvor genannten Additivs wurde dann in i-PP aufgeklärt und 

damit eine langjährige Diskussion beendet. Dafür wurde die 13C angereicherte 

Spezies in für die Nukleierung angemessene Konzentration in eine i-PP Matrix 

inkorporiert. Die 13C markierte Verbindung wurde durch 13C CP MAS NMR 
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Spektroskopie identifiziert, während 2D 13C DQ-Experimente eine räumliche 

Nähe der Additivmoleküle zueinander aufzeigten. Eine 13C DQ-Aufbaukurve der 

isotopenmarkierten Kerne im Kompositmaterial zeigte dabei eine exzellente 

Übereinstimmung mit der Aufbaukurve des reinen Bulkmaterials. Eine nume-

rische Auswertung verschiedener struktureller Szenarien lieferte schließlich den 

Beweis der kolumnaren Anordnung des Additivs im Polymer. Eine Anbindung 

zwischen den Additivclustern und dem Polymer wurde aber nicht beobachtet. 

Um eine Anbindung des Polymers an die Additivcluster mittels NMR-

Spektroskopie möglichst sichtbar zu machen, wurde ein neues 19F markiertes 

BTA synthetisiert. Auch hier lag der Fokus zunächst auf der Bestimmung der 

Kristallstruktur des Bulkmaterials. Durch ab initio Methoden aus Röntgen-

pulverdaten konnte ein Strukturmodell in einer monoklinen Metrik gewonnen 

werden. Dieses wurde sowohl qualitativ als auch quantitativ durch FK-NMR-

Spektroskopie und quantenchemischen Simulationen verifiziert. Es zeigte sich, 

dass keine für diese Substanzklasse typische hexagonale Stabpackung mit 

einem schnellen eindimensionalen Wachstum ausgebildet wurde, sondern 

vielmehr eine H-Brücken vermittelte zweidimensionale Zick-Zack-Struktur. Der 

Einfluss des 19F-Substituenten schien dabei ausschlaggebend zu sein für den 

bisher selten existenten frustrierten Strukturtyp innerhalb der Klasse der BTAs. 

Als weiterführende Studie wurden drei strukturverwandte cyclohexanbasierte 

Verbindungen synthetisiert und ihre morphologischen und strukturellen Aspekte 

untersucht. Dabei zeigte sich aus REM-Aufnahmen, dass alle Derivate zwei-

dimensionale Nanostrukturen mit großen Aspektverhältnissen ausbilden. Die 

makroskopische Plättchenmorphologie konnte dann durch Bestimmung der 

Kristallstrukturen mit Hilfe der NMR-Kristallographie auch auf der Nanoskala 

erklärt werden. Es wurde gezeigt, dass das Zusammenspiel aus der räumlichen 

Anordnung der Moleküle in der Elementarzelle sowie einem intensiven Wasser-

stoffbrückennetzwerk für die Zweidimensionalität verantwortlich war. Dipol-

momente oder gar Makrodipole, welche für das anfangs erwähnte BTA-System 

bedeutend waren, zeigten keinen Einfluss auf die Strukturbildung. 

Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine kumulative Dissertation. Die 

detaillierten Ergebnisse werden thematisch getrennt in den angehängten Publika-

tionen beschrieben. 
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3 Einführung 

 

3.1 Ziel der Doktorarbeit 

Hauptziel der vorgelegten Arbeit war es, mit Hilfe von NMR-kristallographischen 

Methoden, also einer Kombination aus Synthese, Pulverdiffraktometrie, FK-NMR-

Spektroskopie und quantenchemischen Rechnungen, Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen ausgewählter supramolekularer organischer Verbindungen in 

Bulkphase herauszuarbeiten, wobei die ausgebildeten supramolekularen Objekte 

unterschiedliche Dimensionalitäten besitzen. Von den materialchemischen 

Aspekten her war daher übergeordnet zu klären, wie die Strukturmerkmale auf 

mikroskopischer Größenskala die jeweilige Form bzw. das Wachstum der 

Objekte auf makroskopischer Ebene beeinflusst. Die NMR-Kristallographie steht 

hierbei deshalb im Mittelpunkt, weil der „einfache“ Zugang zu detaillierten 

Strukturinformationen durch z.B. Einkristallstrukturanalysen verwehrt blieb. 

Zur Erzeugung der notwendigen Strukturmodelle ab initio aus Pulverdaten wurde 

dabei auf das relativ neu zur Verfügung stehende Verfahren der Realraum-

methoden zurückgegriffen. Methodisch betrachtet war einerseits die Frage zu 

klären, welche Sensitivität diese Methode auf die Größe, Funktionalität sowie 

Flexibilität der einzelnen molekularen Verbindungen mit ihren funktionellen 

Gruppierungen besaß. Andererseits galt es zu eruieren, inwieweit eine neuartige 

kraftfeldgestützte Rietveldverfeinerung der Strukturmodelle auf vorher erwähnte 

Faktoren reagiert. Diese neue Methode stellt eine Erweiterung der üblicherweise 

verwendeten „rigid-body“-Verfeinerung dar. Die Anwendung eines Kraftfeldes 

beinhaltet dabei eine erhöhte Flexibilität der strukturellen Verfeinerung, weil 

lediglich der Bruch bestehender kovalenter Bindungen durch eine Energie-

beschränkung verboten ist. 

Im Bereich der (formal) eindimensionalen Verbindungen wurde der Fokus auf die 

Klasse der symmetrischen 1,3,5-Benzoltrisamide gelegt. Es galt zunächst die 

Bulkkristallstruktur eines kommerziell eingesetzten Nukleierungsmittel für 

isotaktisches Polypropylen aufzuklären und die strukturellen Aspekte mit den zu 

Grunde liegenden Wechselwirkungen herauszuarbeiten. Die so gewonnenen 

strukturellen Daten sollten anschließend mit denen aus einem Additiv/Polymer- 
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Kompositmaterial verglichen werden. Es wurde im Vorfeld vermutet, dass sich 

allgemein die Strukturen der BTAs in Bulk und Komposit gleichen. Diese 

Hypothese sollte FK-NMR-spektroskopisch untersucht und bestätigt oder 

wiederlegt werden. Ein darauf aufbauendes Ziel war es, sich der Anbindung der 

kristallinen Bereiche des Polymers an die BTA-Spezies in der Matrix zu widmen, 

was mit einem vertieften Verständnis des Nukleierungsmechanismus teil-

kristalliner Polymere einhergeht. Die hierfür notwendigen neuen, fluorhaltigen 

BTA-Moleküle sollten zunächst synthetisiert und hinsichtlich ihrer strukturellen 

Eigenschaften im Bulk nachhaltig analytisch untersucht werden, also eine 

analoge Vorgehensweise wie bei dem eingangs erwähnten BTA-System. 

Bei den Benzoltrisamiden handelt es sich mehr oder minder um Moleküle mit 

kurzen aliphatischen Seitenketten (t-Butyl) sowie starren Einheiten (z.B. der 

Benzolkern als Zentraleinheit oder angeknüpfte Amidgruppierungen). Um die 

Möglichkeiten bzw. mögliche Grenzen der anfangs erwähnten Realraum-

methoden und der kraftfeldunterstützten Rietveldverfeinerung auszutesten, 

sollten diese Verfahren dann bei flexibleren, makroskopisch zweidimensionalen 

organischen Verbindungen angewendet werden. Das Ziel war, drei symmetrisch 

1,4-substituierte Cyclohexanderivate mit verschiedenen Wasserstoffbrücken-

synthons in der Seitenkette zu synthetisieren und sie hinsichtlich ihrer 

Morphologie zu untersuchen. Diese Einheiten zeichnen sich dabei durch ihre 

Anzahl an Donor- und Akzeptorgruppen aus, somit also mit unterschiedlichen 

Fähigkeiten der intermolekularen H-Brücken-Verknüpfung. Durch die Aufklärung 

der Kristallstrukturen sollten dabei die makroskopischen Befunde auf molekularer 

Ebene erklärt werden und die strukturdirigierenden Wechselwirkungen auf der 

Nanoskala identifiziert werden. 

 

3.2 Supramolekulare Chemie 

Als Friedrich Wöhler im Jahre 1828 Harnstoff synthetisierte,1 wurde damit das 

Feld der molekularen Chemie geboren. Basierend auf der fortwährenden 

Entwicklung immer neuer und anspruchsvoller Methoden wurde bis heute eine 

Vielzahl von immer komplexer werdenden molekularen Strukturen erzeugt. Diese 

Methoden lassen sich - vereinfacht betrachtet - durch den Bruch bestehender
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sowie die Knüpfung neuer kovalenter Bindungen in präziser und kontrollierter Art 

und Weise charakterisieren.2 

Werden darüber hinaus einzelne chemische Baueinheiten über nicht-kovalente, 

intermolekulare Kräfte zusammengehalten, z.B. über Elektrostatik, Wasserstoff-

brückenbindungen, --Wechselwirkungen, van-der-Waals-Wechselwirkungen 

etc.,2 gelangt man auf direktem Wege zu dem fachübergreifenden Gebiet der 

supramolekularen Chemie.2-5 Die resultierenden supramolekularen Strukturen 

können dabei Objekte auf praktisch jeder Größenskala ausbilden. Im Vergleich 

zu den kovalenten Bindungen, welche nach deren Knüpfung unter 

Normalbedingungen stabil sind und erst unter hohem Energieaufwand gebrochen 

werden können,6 ist die Ausbildung nichtkovalenter Bindungen - im einfachsten 

Fall Wasserstoffbrücken - ein reversibler Vorgang. Die Stärke der 

Wechselwirkungen hängt dabei stark von der chemischen Umgebung, wie z.B. 

Lösemittel oder Temperatur, ab.6 Eine Variation jener Parameter hat dabei einen 

dramatischen Einfluss auf die mikro- und makroskopischen Eigeschaften7-9 der 

resultierenden supramolekularen Aggregate (z.B. mechanische Stabilität), erlaubt 

aber zusätzlich auch, die gewünschten physikalischen Charakteristika gezielt zu 

kontrollieren.10-12 

Das beste Vorbild hinsichtlich der Ausbildung supramolekularer Strukturen 

repräsentiert wohl die Natur: durch Selbstorganisationsprozesse schafft sie es, in 

vivo komplexe Strukturen wie Proteine,13 Zellmembranen,14 Kollagenfasern15,16 

oder Mikrotubuli17 auszubilden. Im Interesse der supramolekularen Chemie als 

interdisziplinäres Feld - welches neben den chemischen auch die physikalischen 

und biologischen Aspekte der komplexen Spezies beleuchten - liegt es nun, die 

Effekte der Natur zu verstehen, zu imitieren und nachhaltig zu beeinflussen.11 

Dieses Konzept zeigt miteinander eine starke Verflechtung und erstreckt sich von 

der organischen Chemie mit dem molekularsynthetischen Ansatz, der metall-

organischen Komplexchemie bis hin zur physikalischen Chemie mit den experi-

mentellen und theoretischen Studien der intermolekularen Wechselwirkungen. 

Dazu umfasst die Biochemie die zugehörigen biologischen Prozesse, während 

die Materialwissenschaft sich mit den mechanischen Eigenschaften der poly-

molekularen Festkörper beschäftigt.11 Durch neue Morphologien und geeignete 

Synthons kann mit Hilfe der supramolekularen Chemie eine Vielzahl neuer 
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Materialien gewonnen werden, deren Eigenschaften sich auf makroskopischer 

Ebene einstellen lassen.4,5 Konsequenterweise wurden im Jahre 1987 Donald J. 

Cram, Jean-Marie Lehn und Charles J. Pedersen „für ihre Entwicklung und 

Verwendung von Molekülen mit strukturspezifischer Wechselwirkung von hoher 

Selektivität“ mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.18 

 

3.3  Benzoltrisamide als supramolekulare Synthons 

Um die in Kapitel 3.2 erwähnten intermolekularen Wechselwirkungen nachhaltig 

zu klassifizieren und ihre Beschaffenheit zu charakterisieren, eignen sich 

besonders niedermolekulare organische Verbindungen. Diese zeichnen sich zum 

einen durch ihre relativ leichte synthetische Zugänglichkeit, zum anderen durch 

ihre gute Kristallinität aus, was eine detaillierte Strukturbestimmung vereinfacht. 

Eine der vielen organischen Substanzklassen, die in der supramolekularen 

Chemie auch nach vielen Jahren der Erforschung durch ihre Vielfältigkeit und 

großes Anwendungspotential noch immer großes Interesse hervorruft, sind die 

aromatischen 1,3,5-Benzoltrisamide (BTAs). 

Ausgestattet mit drei Amideinheiten pro Molekül, sind die Monomere formal in der 

Lage - unter geeigneten Bedingungen - ein durch Wasserstoffbrücken 

vermitteltes, eindimensionales Wachstum in „supramolekulare Polymere“ zu 

erzielen. Sie besitzen einen Benzolkern und sind in 1-, 3- und 5-Position mit 

jeweils einer Amidfunktionalität substituiert.  

 

 

 

 

 

Schema 1: Allgemeine chemische Strukturen von trimesinsäure- (links) und 

triaminobenzolbasierten (rechts) BTAs 

Abhängig von der Verknüpfungsart der Amideinheiten am aromatischen Kern 

unterscheidet man dabei zwischen trimesinsäure- (C-verknüpft) 

triaminobenzolbasierten (N-verknüpft) Verbindungen (Schema 1). 
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Der Rest R kann jegliche Art von funktioneller Gruppe darstellen (polar oder 

unpolar, neutral, geladen, etc.), dass Molekül kann also - je nach synthetischem 

Ansatz - sowohl symmetrisch als auch unsymmetrisch substituiert werden. In den 

vergangen Jahren wurden eine Vielzahl von Molekülen beider Verknüpfungsarten 

synthetisiert und detailliert charakterisiert. Die Derivate enthielten dabei 

verschiedene Seitenketten, wie z.B. Alkyl-,19,20 Aryl-,21-23 

Pyridyl-,24 Bipyridyl-,25,26 Porphyrinyl-,27 Triphenylen-,28 und Amino-

säuregruppen,29-34 Dipeptid-35 und Oligopeptideinheiten36 sowie Benzol-

kronenether.37  

Durch die große Anzahl an Substanzen konnte ein umfassendes Screening 

hinsichtlich diversester Anwendungen realisiert werden. Es wurden dabei neben 

Organo- und Hydrogelen21,37-39 auch flüssigkristalline Phasen sowie 

nanostrukturierte Materialien40 identifiziert. Außerdem konnten 

Komplexreagenzien für Metallzentren32 und Kontrastreagenzien für die 

Anwendung in der Magnetresonanztomographie41 gefunden werden. Des 

Weiteren hat diese Materialklasse eine große Bedeutung für den Einsatz in 

diversesten Polymersystemen gewonnen. Im Bereich der Nukleierungsagenzien 

für semikristalline Polymere konnten hervorragende Ergebnisse für z.B. 

Polyethylen-co-Propylen,42 Polybutylenterephthalat,43 Polylactide,44-46 

Polyvinylidenfluorid47 sowie isotaktischem Polypropylen48-50 erzielt werden (Vgl. 

Kapitel 3.3.4).  

Zusätzlich konnte an telechelen Polymeren gezeigt werden, dass durch die 

Anknüpfung von BTAs als Endgruppen ein thermoplastisch-elastisches Verhalten 

erzielt wurde,51 was eine typische Eigenschaft von Gummimaterialien darstellt. 

Es konnte ebenfalls gezeigt werden, dass chiral funktionalisierte BTA-Moleküle, 

die als Seitengruppen in Methacrylat-Copolymerate eingesetzt wurden, unter 

geeigneten Bedingungen eine Selbstorganisation auf Basis nichtkovalenter 

Wechselwirkungen eingehen.52,53 Diese Aggregation führt gleichzeitig zu einer 

spontanen Faltung des Polymers, woraus polymerbasierte Nanopartikel 

resultieren, die im Prinzip nur aus einer einzelnen Polymerkette bestehen 

(Abbildung 1).52,53 Bei Inkorporation von einer katalytisch aktiven 

Rutheniumspezies war es sogar möglich, die Nanopartikel als Nanoreaktoren für 

die Hydrierung von Cyclohexanon zum entsprechenden Alkohol in wässrigem 

Medium zu nutzen.53 
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Faltung eines BTA-substituierten „random-

coil“ Polymers in einen geordneten polymeren Nanopartikel; Copyright © 2011 WILEY-VCH 

Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 

Generell ist neben der Verlinkungsart der Amidgruppierung an den aromatischen 

Ring auch die Natur der Seitenketten essentiell für die potenziellen 

Eigenschaften und Anwendungsgebiete. Im Allgemeinen induzieren langkettige 

aliphatische Endgruppen ein Verhalten als thermotrope Flüssigkristalle,19,20 

während verzweigte Seitenketten in BTAs mehr als Organogelatoren fungieren.38 

Hingegen liegen BTA-Derivate mit sterisch anspruchsvollen, kurzkettigen 

Aliphatengruppen als hochschmelzende, organische Festkörper vor, die 

bevorzugt faserartig kristallisieren.48,54 Solche Derivate finden vorrangig 

Einsatzmöglichkeiten als Nukleierungs- und Klarmittel für i-PP.48,54 

 

3.3.1 Synthetische Ansätze 

Die in Kapitel 3.3 aufgeführten Eigenschaften hängen maßgeblich von der 

Struktur des BTA-Moleküls selbst ab. Die Wahl der Zentraleinheit (z.B. Benzol- 

oder Cyclohexankern), eine symmetrische oder unsymmetrische Substituierung, 

die Anknüpfung der Amidgruppierungen oder die Substituentenwahl in der 

Seitenkette - all dies Faktoren besitzen einzeln oder kombiniert einen Einfluss. Je 

nach gewünschtem molekular-strukturellen Aspekt mit Hinblick auf die zu 

erzielende Anwendung werden dabei unterschiedliche synthetische Routen 

verfolgt, welche im Folgenden näher beleuchtet werden sollen. 

Die ersten synthetischen Ansätze zum Erhalt von 1,3,5-Benzoltrisamiden gehen 

zurück bis ins Jahr 1915, als Curtuis erstmals ein trimesinsäurebasiertes Derivat 
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mit einem Benzolrest synthetisierte („Trimesinsäureanilid“).55 Dabei ging er nicht 

von der freien Trimesinsäure aus, sondern setzte den entsprechenden 

Triethylester mit Hydrazinhydrat zum Trihydrazid um.55 Die folgende Umsetzung 

mit Natriumnitrit lieferte das unter Druck und Erhitzen explosionsfähige Triazid, 

welches wiederrum mit frisch destilliertem Anilin zum gewünschten Produkt 

umgesetzt wurde (Schema 2).55 Neben der erschwerten Handhabung durch die 

explosive Zwischenstufe ist auch eine Umsetzung anderer Moleküle basierend 

auf dieser Route in größerem Maßstab nicht möglich. 

 

Schema 2: Synthetische Route zu Trimesinsäureanilid ausgehend von 

Trimesinsäureethylester 

Ein großer Durchbruch wurde im Jahre 1959 erzielt, als Ried und Königstein in 

einer Zweistufensynthese das o-Nitrophenylderivat ausgehend von der freien 

Trimesinsäure synthetisierten.56 Durch Umsetzung der Säure mit Thionylchlorid 

erhielt man zunächst das Säurechlorid, welches in einem zweiten Schritt mit dem 

freien Amin zur Reaktion gebracht wurde. Der große Vorteil dieses Ansatzes war 

die Zeiteinsparung aufgrund des reaktiven Chloridintermediats.56 Generell ist 

diese Methode in der heutigen Zeit Stand der Technik in Bezug auf die Synthese 

von symmetrischen trimesinsäurebasierten BTAs. Unsymmetrische Derivate 

können nach dem von Bayer 1975 patentierten Verfahren hergestellt werden.57 

Ein geschmeidigerer Weg wurde erst viel später von Roosma et al. vorgestellt.51 

In einer mehrstufigen Synthese wird, ausgehend von dem Methylester der 

Trimesinsäure, zunächst durch Versatz mit Natronlauge die 5-Methoxycarbonyl-

Isophthalsäure hergestellt, gefolgt von der Umsetzung mit Oxalylchlorid als 

säureaktivierenden Reagens zum entsprechenden Säuredichlorid.51 

Abschließend findet die erste Aminierung zum Säureamid statt. Der verbleibende 

Ester wird dann basisch gespalten und die entstandene freie Säure wie bereits 

oben beschrieben in das Chlorid und schließlich zum Amid umgesetzt.51 Der 

generelle Reaktionsweg ist in Schema 3 abgebildet. 
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Schema 3: Synthetische Route zu unsymmetrisch substituierten trimesinsäurebasierten 

1,3,5-Benzoltrisamiden 

Um N-verknüpfte BTAs basierend auf 1,3,5-Triaminobenzol herzustellen, wurden 

zunächst Methoden mit Hilfe der katalytischen Hydrierung von 1,3,5-

Trinitrobenzol verwendet, sei es z.B. mit RANEY®-Nickel58 oder von Palladium 

auf Aktivkohle.59 Das Problem hierbei bestand - neben der Abtrennung der 

katalytischen Spezies - die Handhabung der dreifach substituierten aromatischen 

Aminoverbindung, die zu einer recht schnellen Zersetzung neigte.58,59 Eine 

alternative Route wurde dann von Arai et al. entwickelt, welche die vorher 

erwähnten Probleme umging, indem als Edukt das Trioxim des Phloroglucinols 

eingesetzt wurde.60 Durch konsekutives Acylieren mit anschließenden 

Reduktionsschritten konnte das entsprechende Triacetamid in hohen Ausbeuten 

erzielt werden (Schema 4, oben).60 Dieser Reaktionsverlauf ist prinzipiell auch 

bei dem Einsatz von anderen Säurechloriden möglich. Neben dieser Methode 

zum Erhalt von symmetrischen Derivaten, wurde vor ca. 10 Jahren ein Weg 

vorgestellt, um sehr einfach sowohl symmetrisch auch asymmetrisch substituierte 

BTAs zu synthetisieren.61 Als Edukt dient hierbei 3,5-Dinitroanilin, das zunächst 

mit einem Säurechlorid mit einem Rest R umgesetzt wird. Die anschließende 

Hydrierung mit Hilfe eines Pd-C-Systems liefert die freien Aminogruppen, welche 

in einem letzten Schritt zwei weitere Säurechlorideinheiten nukleophil angreifen 

können.61 Je nach Wahl der Seitenkette kommt man dabei zu symmetrischen 

oder asymmetrischen BTAs (Schema 4, unten). 
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Schema 4: Synthetische Route zu symmetrisch und unsymmetrisch substituierten N-

verknüpften 1,3,5-Benzoltrisamiden 

 

3.3.2 Packungsmuster von BTAs im kristallinen Festkörper 

Die in Kapitel 3.3.1 angeführten Syntheserouten liefern die verschiedensten 

molekularen Strukturen der Benzoltrisamide. Diese Motivdiversität lässt sich auch 

in den Kristallstrukturen wiederfinden. Da im Rahmen dieser Arbeit die 

Kristallstrukturen zweier BTAs aufgeklärt wurden (Kapitel 4.1 und 4.3), soll im 

Folgenden kurz auf eine kleine Auswahl von bereits vorhandenen Strukturen und 

ihrer Packungsmuster eingegangen werden.  

Die Anzahl der existierenden Kristallstrukturen von BTAs hat in den letzten 

Jahren zwar zugenommen, ist aber dennoch überschaubar. Der Großteil der 

Strukturen wurde dabei durch Einkristallröntgenbeugung gelöst, zusätzlich 

wurden teilweise auch komplementäre Charakterisierungsmethoden wie z.B. FK-

NMR- oder Infrarotspektroskopie eingesetzt. Letzteres stellt dabei eine 

empfindliche Methode für die Untersuchung der Organisation von möglichen 

intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen dar, vor allem dann, wenn reale 

Strukturinformationen fehlen. Interessanterweise überwiegen bei den bekannten 

Strukturen im hohen Maße die trimesinsäurebasierten BTAs, was wahrscheinlich
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an der einfacheren synthetischen Zugänglichkeit und/oder an deren Fähigkeit der 

besseren Einkristallbildung liegt. Generell spielt dabei die Art der Substituenten in 

der Seitenkette hinsichtlich der Kristallstruktur und dem Packungsmuster eine 

große Rolle. Eine Vorhersage der Struktur nach einer minimalen Änderung, z.B. 

durch einen Austausch eines oder mehrerer Substituenten, ist pauschal aber 

nicht möglich. Intuitiv würde man für derartige Verbindungen die Existenz einer 

molekularen C3-Symmetrie, die Ausbildung intermolekularer Wasserstoff-

brückenbindungen aufgrund der Amidfunktionalitäten in den Seitenketten sowie 

--Wechselwirkungen der aromatischen Benzolkerne erwarten, also z.B.  

sandwichartige Stapelmuster. Im Folgenden soll gezeigt werden, wie diese 

nichtkovalenten, supramolekularen Charakteristika gänzlich, teilweise oder gar 

nicht innerhalb ausgewählter BTA-Systeme realisiert werden. 

Zwei der ersten C-verknüpften BTA-Strukturen wurden 1997 gelöst. Eine davon 

enthielt als Rest eine Methylgruppe,62 während die zweite mit der etwas 

sperrigeren Pyridyleinheit substituiert war.24 Die Anknüpfung des 

Pyridylsubstituenten an der Amidgruppierung geschah dabei in meta-Position 

bezüglich des Stickstoffatoms im Ring (ausgehend vom Edukt meta-

Aminopyridin).24  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2: Ausschnitt aus Kristallstruktur des methylsubstituierten BTA mit einer 

Wasserstoffbrücke entlang der Stapelrichtung (kristallographische b-Achse, grün 

gestrichelt) sowie zwei lateralen Wasserstoffbrückenbindungen (rosa gestrichelt)
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Schon an diesen zwei Beispielen wird die Diversität der Strukturen von BTAs 

deutlich. Das von Hanabusa et al. beschriebene Methylderivat kristallisiert 

monoklin primitiv in P21 (Abbildung 2).62 

Es existieren keine --Wechselwirkungen zwischen den Aromaten, dafür aber 

intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen. Interessanterweise gibt es nur 

eine H-Brücke innerhalb des Stapelmusters (d(NH---O = 1,95 Å)) (Abbildung 2, 

grüne Linien),62 während zwei H-Brücken verantwortlich sind für die lateralen 

Wechselwirkungen zwischen den Amideinheiten der Moleküle verschiedener 

Stapel (d(NH---O = 1,91 und 1.98 Å)) (Abbildung 2, rosafarbene Linien).62 Das 

Molekül zeigt lediglich eine C1-Symmetrie, wobei zwei der Carbonylgruppen in 

den Seitenarmen  im Prinzip in die gleiche Richtung zeigen.62  

Ganz im Gegenteil dazu zeigt die von Palmans et al. untersuchte Pyridylspezies 

ein vollkommen anderes strukturelles Verhalten.24 Allein die Tatsache, dass 

diese Verbindung in der zentrosymmetrischen trigonalen Raumgruppe     

kristallisiert und vollständige C3-Symmetrie besitzt,24 ist bemerkenswert. Hierbei 

ist der Inhalt der asymmetrischen Einheit auf 1/3 des Moleküls reduziert, was zu 

insgesamt 2 Molekülen in der Einheitszelle führt.24 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 3: Ausschnitt aus Kristallstruktur des pyridylsubstituierten BTA mit 

Porensystem entlang der kristallographischen c-Achse 

 

Es existiert auch hier kein -Stacking der aromatischen Ringe und/oder der 

Pyridyleinheiten und, erstaunlicherweise, werden auch keine intermolekularen
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NH---CO Wasserstoffbrücken ausgebildet. Vielmehr werden H-Brücken zwischen 

den NH-Gruppen und dem Stickstoffatom des Pyridylrestes eines benachbarten 

Moleküls (d(NH---N = 2,01 Å)) geknüpft.24 Dieses Packungsmuster führt zu einer 

honigwabenartigen und damit porösen Struktur (Abbildung 3) mit einem mittleren 

Porendurchmesser von circa 8,2 Å. In diesen Poren sind zusätzlich noch 

Methanolmoleküle vom Umkristallisieren eingelagert.24 

Die erste tatsächliche supramolekulare, kolumnare Struktur wurde von Lightfoot 

et al. präsentiert, wobei als Substituent eine 2-Methoxyehtylgruppe eingeführt 

wurde.63 Trotz C1-Symmetrie existieren dreifache Wasserstoffbrücken zwischen 

den Amideinheiten der einzelnen Moleküle innerhalb eines Stapels (d(NH---O = 

2,09 - 2,19 Å)), zusätzlich kommen nun auch --Wechselwirkungen der 

Aromaten mit einem Abstand von ca. 3,6 Å zum Tragen (Abbildung 4).63 Darüber 

hinaus treffen in der Struktur erstmalig zwei konkurrierende Wechselwirkungen 

aufeinander. Auch wenn die aromatischen Einheiten mit den angeknüpften 

Carbonylgruppen ein komplanares System zwecks durchgängiger Konjugation 

bevorzugen,64 sind die Amidfunktionen so aus der Ebene gedreht, das alle 

Sauerstoffatome in Bezug auf den aromatischen Kern in eine Richtung zeigen.63 

Grund hierfür ist wahrscheinlich die Ausbildung der anfangs erwähnten 

intermolekularen H-Brücken als zusätzlicher Energiebeitrag. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4: Ausschnitt aus der von Lightfoot et al.63 gelösten Kristallstruktur mit Blick 

auf die Stapelrichtung der Moleküle entlang der b-Achse inkl. den --Wechselwirkungen 

und den intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen (grün gestrichelt)
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Neben diesen hydratfreien Spezies gibt es auch eine Struktur, welche mit 

eingelagertem Kristallwasser als Trihydrat existiert.33 So wurde u.a. gezeigt, dass 

das in     kristallisierende, essigsäurefunktionalisierte Derivat Dimere mit Benzol-

Benzol-Abständen von ca. 3,7 Å ausbildet.33 Die Wasserstoffbrücken werden 

auch hier nicht zwischen den Amideinheiten in Stapelrichtung geknüpft, sondern 

zwischen den NH-Gruppen und dem Sauerstoffatom der Carbonylgruppe der 

freien Säure im benachbarten Molekül (Abbildung 5).33  

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 5: Sicht auf ein Dimer des essigsäuresubstituierten BTA mit Wasserstoff-

brückenbindungen zwischen den Amidprotonen und dem Sauerstoffatom der Carbonyl-

gruppen der Essigsäureeinheit benachbarter Moleküle (grün gestrichelt) 

Die Wassermoleküle spielen dabei die Rolle eines Mediators, welcher durch H-

Brücken die einzelnen Dimere verbindet. Dabei dienen die drei Carbonylgruppen 

der Amideinheiten als Akzeptorgruppen, während die OH-Funktionen der freien 

Säuren in den Seitenketten die Donorspezies darstellen.33 Durch dieses 

Verknüpfungsmuster entsteht somit praktisch ein ausgedehntes Schichtsystem 

aus Dimereinheiten (Abbildung 6).33 

Abbildung 6: Ausschnitt des zweidimensionalen Dimer-Schichtsystems der 

essigsäuresubstituierten BTA-Moleküle, welche durch H-Brücken zusammengehalten 

werden (grün gestrichelt); die einzelnen Dimere sind zusätzlich via Wasserstoffbrücken 

über eingelagerte H2O-Moleküle verknüpft (rosa gestrichelt)
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Die Anzahl der bisher bekannten N-verknüpften Kristallstrukturen ist auf zwei 

beschränkt. Zum einen existiert ein Derivat mit einem zyklisch-aliphatischen 

Substituent (abgeleitet von 3-Cyclopentylpropionylchlorid)65 sowie eine 

Katecholverbindung (2,3-Dimethoxybenzol).66 Ersteres weist dabei interessanter-

weise eine zweidimensionale Schichtstruktur in der Raumgruppe P21/n auf,65 

welche intermolekular über NH---CO Wasserstoffbrückenbindungen verknüpft 

ist.65 Allerdings existieren hier weder eine molekulare Symmetrie (C1) noch 

etwaige aromatische --Wechselwirkungen (Abbildung 7).65  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 7: Schichtartiges Wachstum der von Hou et al.
65 beschriebenen Kristallstruktur 

mit H-Brücken-Strängen parallel zur kristallographischen a-Achse (grün gestrichelt) 

Das Vorhandensein von Akzeptorgruppen für H-Brücken in der Seitenkette, wie 

z.B. Methoxygruppen in oben erwähnter Katecholverbindung, hindert gänzlich die 

Ausbildung von intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen66 zu Gunsten 

von intramolekularen NH---O-Kontakten mit entsprechenden Abständen von ca. 

1,9 Å (Abbildung 8).66 Dafür sind hier die Amideinheiten praktisch komplanar zum 

aromatischen Kern ausgerichtet.66 

 

 

 

 

 

Abbildung 8: Molekulare Struktur des katecholsubstituierten BTA-Derivats mit intramole-

kularen Kontakten zwischen NH-Proton und benachbarter H3CO-Gruppe (grün gestrichelt)
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3.3.3 Selbstorganisation löslicher Additive in der Polymerschmelze  

In Kapitel 3.3.2 wurde gezeigt, dass BTAs in Abhängigkeit vom molekularen 

Aufbau unterschiedliche Packungsmuster in ihren Kristallstrukturen aufweisen. 

Dabei hat die Wahl der Substituenten in der Seitenkette einen maßgeblichen 

Einfluss auf die gewünschte Eigenschaft.19,20,38,48,49,54 Wie schon in Kapitel 3.3 

angedeutet, besitzen ausgewählte Derivate aus der Familie der 1,3,5-

Benzoltrisamide - neben vielen anderen organischen67-69 und anorganischen 

Verbindungen,70,71 Pigmenten,71-73 Polymeren74 oder Sorbitolderivaten75-79 - 

hervorragende Nukleierungseigenschaften für semikristalline Polymere.48,54 Die 

BTAs gehören dabei - ähnlich wie Sorbitolderivate78 - zur Klasse der löslichen 

Additive, also Verbindungen, die in der Polymerschmelze am Beginn des 

Nukleierungsprozesses molekular gelöst vorkommen. Um nun als effizientes 

Nukleierungsagens fungieren zu können, muss die als Additiv eingesetzte 

Verbindung einem thermoreversiblen Kreislauf standhalten können. Während 

dieses Zyklus müssen die Additivmoleküle dabei verschiedene Selbstorga-

nisationsprozesse durchlaufen. Ein allgemeines Schema des Nukleierungs-

prozesses für ein lösliches Nukleierungsagens ist in Abbildung 9 schematisch 

dargestellt.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung des thermoreversiblen Selbstorganisations-

prozesses von löslichen Nukleierungsagenzien in der Polymerschmelze
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Zunächst liegt das Additiv molekular gelöst in der Polymerschmelze vor 

(Abbildung 9a), welches sich beim Abkühlen durch intermolekulare 

Wechselwirkungen zu kleinen, supramolekularen Primäraggregaten organisiert 

(Abbildung 9b). Diese Aggregate können weiter wachsen zu größeren 

Nanoobjekten, die nun in der Lage sind, die Polymernukleierung zu initiieren 

(Abbildung 9c). Bei weiterem Abkühlen schließlich nukleiert das Polymer 

heterogen auf der Additivoberfläche (Abbildung 9d). Dieser Mechanismus kann 

nach Aufschmelzen des Polymer-Additiv-Gemisches reversibel durchgeführt 

werden. 

3.3.4 Nukleierung und Klarifizierung von i-PP mit Benzoltrisamiden 

Die in Kapitel 3.3.3 aufgeführten Verbindungsklassen dienen in der heutigen Zeit 

standardmäßig als Nukleierungsmittel für semikristalline Polymere, so z.B. 

Polyolefine,67,70,80,81 -ester,82,83 -amide84,85 oder fluorhaltige Polymere.86,87 Die  

1,3,5-Benzoltrisamide haben sich in den letzten Jahren dabei besonders für 

isotaktisches Polypropylen als geeignet offenbart.48,49,54 Die daraus 

resultierenden Vorteile sind deshalb von Bedeutung, da i-PP - oder Polypropylen 

(PP) im Allgemeinen - in der heutigen Zeit mit einer Produktionskapazität von ca. 

60 Mio. Tonnen pro Jahr einen der meistproduzierten Kunststoffe überhaupt 

darstellt.88 

Isotaktizität entspricht dabei neben der A- und Syndiotaktizität einer der drei 

möglichen Konfigurationsarten von Polypropylen - herrührend von der räumlichen 

Anordnung der Methylgruppen an den pro-chiralen Kohlenstoffatomen in der 

Polymerkette. Bei statistisch verteilter Anordnung der Methylgruppen wird von 

ataktischem PP gesprochen; bei einer alternierenden RSRS…-Konfiguration 

handelt es sich um syndiotaktisches PP und bei gleicher R- oder S-Konfiguration 

der CH3-Gruppen spricht man von i-PP. Letzteres wurde erstmals Mitte der 

1950er Jahre etwa parallel von Rehn in Deutschland (nicht patentiert) und Natta 

in Italien mit Hilfe von Organo-Metall-Katalysatoren hergestellt.89 Natta konnte 

dabei auch gleichzeitig die Isotaktizität nachweisen.89 Die verwendeten 

Katalysatoren gingen dann letztendlich als „Ziegler-Natta-Katalysatoren“ in die 

Annalen der Chemie ein. 1963 erhielten beide den Nobelpreis für Chemie für die 

Arbeiten auf diesem Gebiet.90 
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Der Einsatz anfangs erwähnter Additive hat im Wesentlichen folgende 

Funktionen: zum einen wird im starken Maße die Kristallisation des Polymers aus 

der Schmelze durch den massiven Anstieg der heterogenen Nukleierung 

beeinflusst.91 Dadurch wird das notwendige Unterkühlen der Schmelze, was 

benötigt wird um die Kristallisation zu initiieren,76,91 verringert, was schlussendlich 

eine höhere Kristallisationstemperatur mit sich bringt. Das führt gleichermaßen zu 

einer Erhöhung der Kristallisationsgeschwindigkeit,91-93 wobei die Konzentration 

des Additivs zusätzlich eine Rolle spielen kann. Zum anderen können unter 

geeigneten Umständen auch die optischen74,91,94 und mechanischen70 

Eigenschaften verbessert werden, was durch die Reduzierung der 

Sphärulitgröße92 der amorphen und kristallinen Anteile des Polymers erreicht 

wird (Abbildung 10).50,70,95 

Abbildung 10: Mikroskopieaufnahmen von kristallisiertem i-PP nach Abkühlen auf RT mit 

10 K/min; links: pures i-PP; rechts: nukleiertes i-PP mit 0,13 wt% eines BTA-Derivats; 

Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 

Isotaktisches Polypropylen stellt aufgrund des breiten Anwendungsspektrums in 

vielen Bereichen des gesellschaftlichen Lebens sowie dem wirtschaftlichen 

Interesse das möglicherweise am intensivsten untersuchte Polymer hinsichtlich 

Nukleierung und Klarifizierung dar. Seit den 1970er Jahren wurden Tausende an 

Verbindungen entwickelt,67 die gänzlich diesen Zweck erfüllen sollen. Ein 

effektives Nukleierungs-/Klarmittel auf Basis von 1,3,5-Benzoltrisamiden soll 

dabei folgende allgemeine Kriterien erfüllen:93,96 

i Das eingesetzte Additiv sollte einen polaren und einen unpolaren Teil 

besitzen, die zusammen ein supramolekulares Aggregieren bzw. Kristalli-

sieren erlauben. 

ii Die Verbindung sollte in der Polymerschmelze löslich sein.
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iii Kurz oberhalb der Kristallisationstemperatur des Polymers sollte das 

Additiv unlöslich sein. 

iv Der Schmelzpunkt des Additivs sollte daher höher sein als der 

Schmelzbereich der kristallinen Bereiche des Polymers. 

v Es sollte eine angemessene epitaktische Übereinstimmung vorliegen um 

die Polymerkristallisation zu induzieren. 

An dieser Stelle sei nur erwähnt, dass isotaktisches Polypropylen mehrere 

polymorphe Phasen (-, -, -Phase) sowie eine Mesophase besitzt.97-104 Die 

monokline -Form stellt dabei die thermodynamisch stabile Variante dar, 

während beide anderen Modifikationen metastabile Phasen darstellen. Im 

Bereich der BTAs sowie deren symmetrische und unsymmetrische struktur-

verwandte Verbindungen existieren Beispiele, welche die -Modifikation, die -

Form oder gar Mischphasen beider Polymorphe nukleieren können.48,105 

 

3.4 Organische supramolekulare 2D-Strukturen 

Werden bei niedermolekularen organischen Strukturen große Aspektverhältnisse 

erreicht, sprich laterale Ausdehnungen bis in den Mikrometermaßstab, aber 

maximale topologische Dicken von wenigen 100 Nanometern, spricht man von 

zweidimensionalen Nanoarchitekturen. Während die lateralen Ausdehnungen 

mittels REM-Experimenten gut zugänglich sind, können die Schichtdicken unter 

geeigneten Bedingungen sehr gut durch Rasterkraftmikroskopie bestimmt 

werden. Eines der wohl bekanntesten Beispiele für solche eine Struktur stellt 

Graphen mit seinen außergewöhnlichen Eigenschaften dar,106-108 dessen 

Entdeckung  als Konsequenz eine nachhaltige Forschung nach adäquaten 

Alternativen mit analogen Eigenschaftspotenzial im Bereich der 

supramolekularen 2D-Strukturen mit sich führte. Hierbei spielen besonders 

anorganische Materialien, wie z.B. Metalloxide,109-115 -disulfide106,116,117 oder 

Bornitride,106,117-120 eine große Rolle.  

Organische „2D-Nanosheets“ können auf verschiedenste Weise hergestellt 

werden, sei es durch Exfolierung von geschichteten Kristallen, CVD-Techniken,
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klassischen organischen Syntheserouten, die Verwendung von Templaten an 

verschiedenen Grenzflächen (flüssig-gasförmig, flüssig-flüssig, flüssig-fest) sowie 

durch Selbstorganisation.121-124 Für letzteres gilt, - analog zu den in Kapitel 3.2 

vorgestellten BTAs - dass intermolekulare, nicht-kovalente Wechselwirkungen die 

Hauptrolle für die Ausbildung der 2D Strukturen spielt (Abbildung 11). Mittlerweile 

existieren solche Strukturen basierend auf den verschiedensten 

supramolekularen Synthons, so zum Beispiel Bisacylharnstoffe,125-128 zyklische 

Dipeptide,129-132 Peptoide,133 Naphthalendiimide,134 Perylene,135 

Phenantrilydine,136 Biphenyl-SAMs137 sowie Pyrrol-SAMs (SAM = self-assembled 

monolayers).138 

 

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Ausbildung benzolbasierter symmetrischer 

und unsymmetrischer zweidimensionaler Nanoarchitekturen mit  Harnstoff- und 

Amidfunktion als H-Brücken bildende Einheit 

 

3.5 NMR-Kristallographie 

Um Strukturen kristalliner Verbindungen zu lösen, wird routinemäßig die 

Einkristallstrukturanalyse (EKSA) eingesetzt. Es gibt aber eine Vielzahl von 

(mikrokristallinen) Substanzen, von denen keine Einkristalle erhalten werden 

können. Dies hat zur Folge, dass auch vermehrt Strukturen aus 

Röntgenpulverdaten eindeutig gelöst werden (müssen).139,140 Neben ab initio 

Strukturlösungen oder Strukturmodellen im Allgemeinen, liefert die Röntgen-

pulverdiffraktometrie wichtige kristallographische Informationen, so z.B. die 

Metrik der Elementarzelle als auch Symmetrieinformationen (Raumgruppe).139,140 

Um komplementäre Informationen über die molekulare Zusammensetzung sowie
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über die Kristallstruktur zu erhalten, kann die FK-NMR-Spektroskopie zu Hilfe 

genommen werden. Auch hier können Informationen hinsichtlich der Symmetrie 

und der asymmetrischen Einheit gewonnen werden,141-145 aber auch lokale 

Informationen wie z.B. Konfigurationen von molekularen Einheiten, Abstände 

oder gar Torsionen können extrahiert werden.146-150 Für die beiden 

letztgenannten Aspekte ist es oftmals notwendig, die Substanzen gezielt 

isotopenmarkiert herzustellen (2H, 13C, 15N, 29Si), da die natürliche Häufigkeit der 

Kerne und/oder das schlechte gyromagnetische Moment es nahezu unmöglich 

machen, die vorher erwähnten Informationen in überschaubarer Zeit zu erhalten. 

Einen nicht zu vernachlässigenden Aspekt spielt auch der Einsatz von 

quantenmechanischen Rechnungen und Simulationen, welche mit den 

Experimenten einhergehen.147,151-153 Exemplarisch sei hier die Entfaltung von 1D-

FK-NMR Spektren zu nennen, das Anfitten von DQ-Aufbaukurven, die 

Geometrieoptimierung von Molekülen für die Strukturlösung als auch 

Berechnungen der chemischen Verschiebungen eines Kerns anhand eines 

Strukturmodells. All diese vier Teilbereiche beschreiben als Kombination 

betrachtet den Terminus „NMR-Kristallographie“ (Schema 5). Es sei an dieser 

Stelle erwähnt, dass nicht zwangsläufig immer alle vier Teilbereiche gleichzeitig 

zum Einsatz kommen müssen. 

Schema 5: Der NMR-kristallographische Ansatz: vom Material bis zur Kristallstruktur 

 

3.5.1 Kristallstrukturbestimmung mit Realraum-Methoden 

Wie in Kapitel 3.5 schon angedeutet, spielt für eine Vielzahl von mikrokristallinen 

organischen Substanzen die Pulverdiffraktion im Bereich der NMR-Kristallo-

graphie eine tragende Rolle und liefert wichtige kristallographische Informationen 

in allen Stadien der Strukturfindung (Vergleich Schema 5).139,140 
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Leider versagen bei dem Erstellen der Strukturmodelle oftmals die direkten 

Methoden154-156 und das Verfahren nach Patterson,156-158 also jene Methoden, die 

sich besonders bei der Einkristalldiffraktion bewährt haben. 

Ersteres scheitert aufgrund der Tatsache, dass in Pulverdiffraktogrammen die 

Reflexe sehr stark überlappen, was die Anzahl unabhängiger Informationen 

drastisch reduziert.159 Dies hat zur Folge, dass eine exakte Bestimmung ihrer 

Phasenbeziehung zueinander aufgrund unzureichender Extraktion der absoluten 

Intensitäten sehr erschwert wird, was letztendlich die Bestimmung der 

Atompositionen in der Zelle unmöglich macht, da in der Phaseninformation die 

Atompositionen als explizite Parameter auftauchen.156,160 Die Pattersonmethode 

hingegen funktioniert - einfach ausgedrückt - nur sehr gut bei der Existenz von 

schweren Atomen innerhalb der Struktur bzw. des Moleküls.156 Da die in dieser 

Arbeit untersuchten Substanzen als stärkste Streuzentren nur Kohlenstoff-, 

Stickstoff-, Sauerstoff- sowie Fluoratome besitzen (die Wasserstoffatome sind 

hier zu vernachlässigen), ist der Ansatz an dieser Stelle nicht geeignet.156 

Eine gute Alternative zu den oben erwähnten Methoden stellt der Realraum-

ansatz dar, welche nicht im reziproken Raum wie bei den klassischen Methoden, 

sondern im realen Raum stattfindet. Im Prinzip beinhaltet eine derartige 

Strukturlösung fünf elementare Aspekte, angefangen von der Indizierung des 

Pulverdiffraktogramms (mit den Standard-Algorithmen nach Werner, Visser und 

Louër)161-163 und dessen Anpassung nach Pawley oder LeBail,164-166 das 

Entwickeln eines Startmodells, die Strukturlösung mit Realraum-Methoden bis hin 

zur Rietveldverfeinerung.167-172 

Für das Entwickeln eines Strukturmodells als Startpunkt169,171-174 sind prinzipiell 

zwei Dinge wesentlich: zum einen muss man die Raumgruppe kennen, was 

durch vorhandene systematische Auslöschungen der Reflexe erleichtert 

wird.139,140 Grundsätzlich gilt dabei, stets die höchstmögliche Symmetrie des 

Kristallsystems zu suchen.139,140 Der zweite Aspekt befasst sich mit dem Inhalt 

der asymmetrischen Einheit, also dem Atom/Molekül oder dem Molekülfragment. 

Hier können bereits quantenmechanische Rechnungen und/oder FK-NMR-

Experimente hilfreich sein, eine Vorentscheidung zu treffen. Ein anderer sehr 

schöner Weg führt über das Zellvolumen in Kombination mit dem - grob 

abgeschätztem - Molekülvolumen. Hier können sowohl Raumgruppen eliminiert 

werden bzw. die Anzahl der Untereinheiten in der asymmetrischen Einheit
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bestimmt werden. Faktisch ist das Startmodell eine Zelle mit exakter 

Raumgruppe, in welche entsprechend viele Untereinheiten - zunächst willkürlich - 

platziert sind. Während des Strukturlösungsalgorithmus müssen anschließend 

die korrekten Positionen der Einheiten - unter Berücksichtigung weiter Freiheits-

grade wie z.B. Torsionswinkel - bestimmt werden. Diese spezielle Methode wird 

auch als „Grid-Search im Kristallraum“ bezeichnet.160 

Während der eigentlichen Strukturlösung werden die erwähnten Positionen und 

Freiheitsgrade zufällig variiert, für die daraus resultierenden Teststrukturen das 

Pulverdiffraktogramm mit den nach Pawley gewonnen Profilparametern 

berechnet und mit dem experimentellem Diffraktogramm verglichen. Neben den 

an die Natur angelehnten genetischen Algorithmen sind dabei die Monte-Carlo-

basierten (MC) Algorithmen am weitesten verbreitet.159,169,173,175 Bei letzterem 

wird zufällig die möglichst komplette Energiehyperfläche nach dem globalen 

Minimum, sprich der Struktur mit der niedrigsten potentiellen Energie, abgesucht. 

Allerdings ist dabei ein wesentlicher Faktor, die Temperatur, nicht implementiert, 

was das Auffinden des globalen Minimums erschwert, da im Prinzip alle 

möglichen Bewegungen und Freiheitsgrade möglich sind.  

Die notwendige Erweiterung spiegelt sich in der Einführung des „simulated 

annealing“ (SA)176-178 und „parallel tempering“ (PT)179 wieder, wo der gesamte 

konformative Raum temperaturabhängig gescreent wird. Da in drei der vier 

vorgestellten Arbeiten (Kapitel 6) hinsichtlich der Strukturaufklärung beide 

Algorithmen angewendet wurden und in der verwendeten Software 

(PowderSolve167 von MaterialStudio180 implementiert sind, soll an dieser Stelle 

eine kurze Abgrenzung beider Szenarien stattfinden. 

 

3.5.2  Der „Simulated Annealing“ Algorithmus 

Der SA-Algorithmus benutzt eine einzige Referenzstruktur und erniedrigt 

sukzessive die Simulationstemperatur, d.h. die Wahrscheinlichkeit, dass Test-

strukturen mit einem vergleichsweise ungünstigen Rcomb-Wert (zur Definition von 

Rcomb siehe Kapitel 3.5.4) dennoch als eine mögliche Struktur akzeptiert werden. 

Die Starttemperatur ist zu Beginn ausreichend hoch, so dass die gesamte 

Energiehyperfläche nach potenziellen Strukturen abgerastert werden kann. Mit 

weiterem Verlauf wird die Temperatur derart erniedrigt, dass am Ende lediglich
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lokale Bereiche um ein tiefliegendes Energieminimum (im besten Fall das globale 

Minimum) untersucht werden. Der generelle Verlauf für einen Monte-Carlo-

basierten SA-Durchlauf ist in Schema 6 gezeigt. Man sieht sehr schön, dass zu 

Beginn des Durchlaufs, sprich bei wenigen Monte-Carlo-Schritten, aufgrund der 

hohen Temperatur eine große Bandbreite an möglichen Teststrukturen mit breiter 

Energieverteilung (      ) existiert (schwarze Punkte). Mit zunehmender 

Anzahl der MC-Schritte und abnehmender Temperatur laufen alle Teststrukturen 

in Richtung eines Energieminimums, was im besten Fall der Struktur mit der 

niedrigsten potentiellen Energie und damit dem niedrigsten      -Wert im 

globalen Minimum entspricht. 

 

 

 

 

 

 

Schema 6: Verlauf eines Monte-Carlo basierten „simulated annealing“ Durchlaufs 

Die einzelnen Schritte des SA zum Auffinden der Struktur im globalen Minimum 

vom Startmodell aus sind167,176,180: 

1) Ausbildung einer neuen Teststruktur ausgehend von der Referenzstruktur 

(entspricht hier dem Startmodell) durch eine zufällige Änderung einer der 

Freiheitsgrade um -0,5 bis 0,5 mal die maximale Schrittweite 

2) Erstellen eines simulierten Pulverdiffraktogramms der Teststruktur und 

Berechnung von       

3) Berechnung von       , also dem Unterschied zwischen den      -

Werten der Test- und Referenzstruktur:                                            
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Die Teststruktur wird als neue Referenzstruktur akzeptiert, wenn: 

 a)          (                       ) sowie 

 b)          (                       ), jedoch nur mit der Wahrscheinlichkeit 

              , d.h. es wird eine Zufallszahl   zwischen 0 und 1 ausgewählt, 

    und wenn             , wird die Teststruktur ebenfalls akzeptiert 

4) Bei Akzeptanz der Teststruktur wird sie neue Referenzstruktur 

5) Anpassung der Schrittweite und Temperatur; nach einer gewissen Anzahl 

an Schritten werden maximale Schrittweite und Temperatur in Abhängig-

keit der Standardabweichung von       der letzten Schritte erniedrigt 

6) Wiederholung der Schritte 1) - 5) so oft wie benutzerdefiniert vorgegeben 

 

3.5.3  Der „Parallel Tempering“ Algorithmus 

Im Gegensatz zum „simulated annealing“ verwendet der PT-Algorithmus mehrere 

verschiedene Referenzstrukturen parallel, wobei sich jede einzelne bei einer 

individuellen, aber konstanten Temperatur entwickeln kann.179,180 Dieses 

Szenario, sprich die Existenz einer Referenzstruktur bei einer konstanten 

Temperatur, wird in dem Zusammenhang auch als „System“ bezeichnet. Die 

entsprechenden Temperaturen werden automatisiert so ausgewählt, dass das 

System mit höchster Temperatur (HT) eine globale Suche auf der 

Energiehyperfläche ermöglicht, während bei niedrigster Temperatur (LT) die 

lokale Suche nah bei einem tiefen Minimum gewährleistet ist.179,180 Die einzelnen 

Strukturen können dabei durch sogenannte „swap moves“ zwischen den 

einzelnen Systemen ausgetauscht werden (Schema 7).179,180 Dies beinhaltet zum 

einen den Effekt, dass geeignete Strukturen aus dem HT-System in das LT-

System überführt werden um eine lokalere Suche zu ermöglichen. Zum anderen 

wird durch die „swap moves“ aber auch gewährleistet, dass Strukturen in LT-

Systemen nicht in einem lokalen Minimum eingefroren werden können.179,180
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Schema 7: „swap moves“ zwischen den einzelnen Temperatursystemen T1 - T5 

 

Zunächst wird ein System (bezüglich der Temperatur) ausgewählt. Während 

eines „parallel tempering“-Durchlaufs gibt es nun grundsätzlich zwei mögliche 

Szenarien. Entweder es wird im selben Temperatursystem durch Variation einer 

der Freiheitsgrade eine neue Teststruktur erzeugt. In diesem Falle sind die 

nachfolgenden Schritte analog wie die für den „simulated annealing“-Prozess; 

lediglich unter Punkt 5) kommt neben der Anpassung der Schrittweite auch die 

Adaption der Anzahl der Temperatursysteme und den entsprechenden 

Temperaturen hinzu, was letztendlich dazu führen soll, dass gewünschte globale 

Minimum zu erreichen.  

Das zweite Szenario beinhaltet den „swap move“, wo die Teststruktur des einen 

Temperatursystems (z.B. T3, siehe Schema 7) gegen die eines höheren Systems 

(T4, siehe Schema 7) ausgetauscht werden kann. Analog zu Punkt 3) des SA-

Verfahrens wird der      -Wert der jeweiligen Teststrukturen innerhalb der 

unterschiedlichen Systeme berechnet und bewertet. Bei einem negativen       -

Wert werden die Strukturen tatsächlich ausgetauscht. Handelt es sich um einen 

positiven       -Wert, liegt die Wahrscheinlichkeit eines Austauschs - in 

Analogie zum „simulated annealing“ - bei                               . 
Diese beiden Szenarien werden während des PT-Durchlaufs so lange zufällig 

durchgeführt, bis die vorab benutzerdefinierte Anzahl an Schritten erreicht ist.
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3.5.4  Der kombinierte R-Wert       

Wie bereits in den zwei vorangehenden Kapiteln erwähnt, wird zur Auswertung 

der simulierten Pulverdiffraktogramme ein kombinierter R-Wert verwendet, 

welche neben dem klassischen gewichteten kristallographischen R-Wert auch die 

berechnete potentielle Energie berücksichtigt. Für die Strukturlösungen welche in 

Kapitel 6 vorgestellt werden, wurde folgende Kombination verwendet:                                   
wobei wRp der gewichtete R-Wert und Rccp (ccp für close contact penalty) der 

Anteil ist, der eine Überlappung der Atome und damit der Moleküle/ 

Molekülfragmente verhindern soll. Die Gewichtung erfolgt bei beiden Anteilen 

über den Wichtungsfaktor f. Der Berechnung von Rccp liegt die Definition eines 

kleinstmöglichen Abstandes      zwischen jedem Atompaar ij basierend auf den 

van-der-Waals-Radien zugrunde. Wenn in einer Teststruktur der Abstand     
kleiner ist als     , wird für das Atompaar eine Straffunktion        berechnet, welche 

von          abhängt, wobei        dabei Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann. 

Dieser Ausdruck geht dann über die Summe 

                              
in den Rccp-Wert  ein:                                              
wobei                                
 

ist (NAtome entspricht der Gesamtanzahl der Atome in der Elementarzelle) und die 

minimale Energie Emin aus der zufälligen Startstruktur abgeschätzt wird. Als 

grobe Richtlinie gilt, dass ein direkter Atomüberlapp pro 20 Atome den 

energetischen Gütefaktor Rccp um ca. 10% erhöht. 
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4 Synopsis 

Die vorgelegte Dissertation enthält vier Publikationen bzw. Manuskripte, die sich 

mit Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ausgewählter supramolekularer orga-

nischer Verbindungen beschäftigen. Die Moleküle selbst unterscheiden sich in 

ihrer Größe, Funktionalität und Flexibilität, wobei die ausgebildeten supramole-

kularen Objekte sich durch ihre unterschiedliche Dimensionalität auszeichnen. 

Als Werkzeug zum Herausarbeiten dieser Struktur-Eigenschafts-Beziehungen 

wurde die NMR-Kristallographie eingesetzt. Der inhaltliche Zusammenhang von 

den Strukturaufklärungen formal eindimensionaler Benzoltrisamide in Bulkphase 

und in einer Polymermatrix, bis hin zur Bestimmung der Kristallstrukturen dreier 

makroskopisch zweidimensionaler Verbindungen ist aufgezeigt. Die notwendigen 

Strukturmodelle wurden ab initio aus Pulverdaten mit Hilfe von Realraum-

methoden erstellt und eine neue, kraftfeldunterstützte Rietveldverfeinerung 

ausgenutzt. 

 

4.1 Strukturaufklärung eines effizienten Nukleierungs- und Klarmittel für i-

PP 

Eine überaus wichtige Additivklasse, welche für die industrielle Produktion von 

Kunststoffen eine große Bedeutung hat, sind Nukleierungsmittel. Durch den 

Zusatz solcher Verbindungen wird - vereinfacht betrachtet - die Verarbeitungs-

temperatur des Polymers deutlich erhöht, was im Umkehrschluss die Zyklen-

anzahl heruntersetzt und somit in gleicher Zeit die Produktionskapazität 

gesteigert werden kann. Allerdings ist nach wie vor noch nicht geklärt, welche 

komplexen Prozesse auf welcher Größenskala während der Nukleierung 

tatsächlich stattfinden und welche Rolle das entsprechende Additiv spielt. Es gibt 

jedoch Überlegungen, dass die im Polymer enthaltenen „Nanocluster“ des 

Additivmaterials gleiche Strukturmerkmale aufweisen wie im reinen Bulkmaterial. 

In der bereits erschienenen Veröffentlichung (Kapitel 6.1.1) wurde zunächst die 

Kristallstruktur eines sehr effizienten BTA-basierten Nukleierungsagens für 

isotaktisches Polypropylen gelöst. Die Kombination aus synthetischer Arbeit, 

Pulverdiffraktion, Multikern-FK-NMR-Spektroskopie sowie quantenchemischen 
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Rechnungen entspricht dabei einem klassischen NMR-kristallographischen 

Ansatz. 

Bei dem effizienten Nukleierungsreagenz handelt es sich um 1,3,5-tris(2,2-di-

methylpropionylamino)benzol (Schema 8). Für quantitative FK-NMR-Experimente 

wurde eine 13C-angereicherte Variante in einer mehrstufigen Synthese hergestellt 

und charakterisiert. Die Anreicherung fand dabei an allen drei Carbonylkohlen-

stoffatomen statt. 

 

 

 

 

Schema 8: Molekulare Struktur von 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropionylamino)benzol 

Strukturmodelle konnten mit Hilfe von ab initio Realraum-Methoden aus 

Röntgenpulverdaten erzielt werden. Dabei stellte sich heraus, dass nur anhand 

der R-Werte als klassische Kostenfunktion dieser Methode verschiedene 

Strukturmodelle bzw. unterschiedliche Raumgruppen im orthorhombischen 

Kristallsystem möglich waren. Durch die eindimensionale FK-NMR-Spektros-

kopie, welche die Existenz von einem Molekül in der asymmetrischen Einheit 

offenbarte, konnte dabei die Anzahl der potenziellen Raumgruppen drastisch 

reduziert werden. Die endgültige Unterscheidung der verbliebenen Raumgruppen 

wurde durch quantitative 13C13C DQ-Experimente an der 13C-angereicherten 

Spezies erreicht. 

Abbildung 12a zeigt die experimentelle und die simulierten DQ-Aufbaukurven der 

verschiedenen Raumgruppen für die 13C-angereicherte Spezies. Die dazu-

gehörigen rms-Abweichungen zw. Experiment und Simulation sind als Histo-

gramm mit den dazugehörigen wRp-Werten der Raumgruppen nach der 

Rietveldverfeinerung in Abbildung 12b zu sehen. Die Evaluation der 

Aufbaukurven in einem 9-Spin-System lieferte für die Raumgruppe P212121 das 

beste Strukturmodell. 
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Abbildung 12: (a) Experimentelle (+) und simulierte (durchgezogene Linien) 13C13C DQ-

Aufbaukurven der angereicherten Spezies; (b) Histogramm der rms-Abweichung zwischen 

experimenteller und simulierten Aufbaukurven für alle vier Raumgruppen mit den 

entsprechenden wRp-Werten nach den Rietveldverfeinerungen 

Die Struktur in der vorher bestimmten Raumgruppe konnte als hexagonale 

Stabpackung identifiziert werden (Abbildung 13), wobei sich die einzelnen 

Moleküle über nicht-kovalente Wechselwirkungen  (H-Brücken, -Stacking) 

innerhalb eines Stabes anlagern. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 13: Kristallstruktur von 1,3,5-tris(2,2-dimethyl-propionylamino)benzol mit Blick 

entlang der c-Achse. Die Elementarzelle enthält vier symmetrieäquivalente Moleküle mit 

Atomen auf allgemeinen Lagen 

Basierend auf der molekularen Geometrie führt diese Tatsache unweigerlich zu 

der Ausbildung von makroskopischen Dipolmomenten innerhalb eines Stabes. 

Diese Tatsache für sich allein betrachtet würde ein klassisch frustriertes System 

darstellen. Ein effizienter Ausgleich und somit ein schnelles Wachstum in eine
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Richtung wurde aber durch die antiparallele Anordnung der Stäbe erreicht was im 

Endeffekt zu einem antiferroelektrischen Kristall führte (Abbildung 14). 

 

 

 

 

 

Abbildung 14: Ausschnitt der Kristallstruktur mit Hauptrichtung der Dipolmomente im Stab 

(gepunktete Pfeile) entlang der c-Achse im Kristall. Alle Protonen und die Seitengruppen 

wurden zur Verdeutlichung entfernt 

Die Struktur konnte mit Hilfe NMR-kristallographischer Methoden erfolgreich 

gelöst werden. Die gewonnen strukturellen Aspekte sind essentiell, da sie den 

Weg für ein besseres Verständnis der Nukleierung in einem Polymer-Additiv-

Gemisch eröffnen. 

 

4.2 Selbstorganisation eines Additivs in einer i-PP Matrix 

Basierend auf den Strukturinformationen, die aus der Bulkphase gewonnen 

wurden (Kapitel 4.1), widmete sich die Untersuchung hinsichtlich der 

Nukleierung nun einem Kompositmaterial bestehend aus dem Additiv inkorporiert 

in eine Matrix aus isotaktischem Polypropylen. Die vermutete geringe Größe der 

Additivcluster sowie die niedrige Konzentration (< 1000 ppm) verhinderten 

allerdings den Einsatz klassischer Methoden wie z.B. Röntgenbeugungs-

experimente. Hier wurde die FK-NMR-Spektroskopie als lokale Analytik zur 

Methode der Wahl. Aus diesem Grund wurde 900 ppm der 13C-angereicherten 

Spezies ins Polymer eingearbeitet, das Kompositmaterial mechanisch zerkleinert 

und spektroskopisch untersucht (Kapitel 6.2.1). 

Zunächst wurde von dem Kompositmaterial ein 13C CP MAS Spektrum aufge-

nommen. Hier galt es zunächst qualitativ zu verifizieren, ob die 13C-Signale der
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Carbonylgruppe des Additivs die gleiche chemische Verschiebung besitzen wie 

in der Bulkverbindung. Es konnte dabei ein schwaches Signal bei  ≈ 177 ppm 

identifiziert werden, was einer analogen Signalposition des reinen Materials 

entspricht (Abbildung 15). 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 15: Experimentelles 1H-13C CP MAS Spektrum des Additiv/Polymer-Gemisches 

(13C-angereichertes 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropionylamino)benzol in i-PP) mit 

Signalbenennung für i-PP ( ≈ 22 - ≈ 45 ppm) und dem Carbonylsignal ( ≈ 177 ppm) der 

angereicherten 13C=O-Gruppe des Additivs 

Um Informationen bezüglich einer möglichen Anbindung des Polymers an das 

Additiv zu erhalten, wurden zweidimensionale 13C13C Doppelquantenspektren mit 

verschiedenen Anregungszeiten aufgenommen. Das 2D-Spekturm bei einer 

Anregungszeit von 15,36 ms (Abbildung 16) zeigt dabei Korrelationen zwischen 

allen Signalen, die dem Polymer zugeordnet werden können. Des Weiteren kann 

eine Resonanz bei  ≈ 177 ppm in der Einquantendomäne identifiziert werden, 

was nach mehrfacher Rückfaltung dem Autokorrelationspeak der Carbonyl-

gruppe des Additivs entsprach. Eine Korrelation zwischen der Additivspezies und 

dem Polymer wurde hingegen nicht beobachtet. 

Das 13C=O Autokorrelationssignal impliziert lediglich eine räumliche Nähe der 

Additivmoleküle zueinander. Um eine genaueres Bild über strukturelle Aspekte 

dieser Additivcluster zu erhalten, wurde eine symmetrische DQ-Aufbaukurve 

aufgenommen, welche in Abbildung 17 zu sehen ist. Als Vergleich wurde 

zusätzlich die Aufbaukurve der 13C-angereicherten Carbonylgruppen des 

Bulkmaterials abgebildet. 
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Abbildung 16: Experimentelles 2D DQ-SQ 13C Spektrum der i-PP/Additiv-Mischung. Die F2-

Projektion inklusive Signalbenennung entspricht der Summe aller Resonanzen in der 

Einquantendomäne 

Trotz der extrem niedrigen Konzentration des Additivs in der Polymermatrix  

(< 0.1wt %) konnte gezeigt werden, dass im Rahmen des experimentellen 

Fehlers beide Kurven sehr gut übereinstimmen. Das legte den Schluss nahe, 

dass die Additivcluster in der i-PP Matrix ebenfalls eine Stabstruktur analog zum 

Bulkmaterial besitzen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 17: Experimentelle symmetrische 13C DQ-Aufbaukurve der angereicherten 

Carbonylgruppen in purem 1,3,5-tris(2,2-dimethylpropionylamino)benzol (rote Kreise) und 

im i-PP/Additiv-Gemisch (blaue Vierecke mit Fehlerbalken)
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Mit der hier angeführten Methode ist man somit in der Lage, die kolumnare 

Anordnung der Moleküle zu erfassen, allerdings nicht die Anordnung der Stäbe 

zueinander. Auch ein Vergleich der drss-Werte - vereinfacht gesagt eine 

gemittelte dipolare Kopplungskonstante - liefert für verschiedene Szenarien 

komplementäre Ergebnisse. Während für isolierte Moleküle ein drss-Wert von 37 

Hz berechnet werden konnte, was einen viel schwächeren DQ-Aufbau zur Folge 

hätte als beobachtet wurde, sind die entsprechenden Kopplungskonstanten eines 

einzelnen Stranges und der Stabpackung des Kristalls mit ca. 130 Hz praktisch 

identisch. 

Des Weiteren zeigte das experimentelle 13C DQ-Signal der Carbonylgruppen im 

i-PP/Additiv-Gemisch eine signifikante Verbreiterung der Linienform (Abbildung 

18). Diese „Maskierung“ der Feinstruktur des Signals, welche für das Bulk-

material noch beobachtet wurde, lässt nicht nur eine schwächer ausgeprägte 

Fernordnung im Vergleich zum reinen Additivmaterial vermuten, sondern auch 

die Existenz von Kristallitgrößen im unteren Nanometerbereich innerhalb der 

Polymermatrix. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 18: Experimentelles (rote Kreise) und simuliertes (rote Linie) 13C DQ gefiltertes 

Spektrum des Additivs im Bulk mit Entfaltung in drei einzelne Resonanzen (grüne, blaue 

und braune Linie) mit Feinstrukturen aufgrund der Quadrupolwechselwirkung zweiter 

Ordnung des benachbarten 14N-Kerns auf den detektierten 13C-Kern (unten); 

experimentelles 13C DQ gefiltertes Spektrum des Additiv/Polymer-Gemisches als Summe 

aller aus der Aufbaukurve extrahierten 1D Spektren (oben) 

Es ist somit zum ersten Mal experimentell gelungen, trotz geringster Konzen-

trationen, die Struktur des Additivs in einer Polymermatrix nachzuweisen. Dabei
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stellte sich heraus, dass das zentrale Strukturmotiv der Cluster im Polymer  

gleich dem der Bulkkristallstruktur ist. 

 

4.3 Strukturaufklärung eines 19F-haltigen 1,3,5-Benzoltrisamids 

Nachdem für das kommerzielle BTA-System sowohl im Bulk als auch im i-

PP/Additiv-Kompositmaterial eine kolumnare Anordnung nachgewiesen wurde 

(Kapitel 4.1 und 4.2), galt es nun der Anbindung des Polymers an die Additiv-

cluster zu widmen. Basierend auf den Erfahrungen aus den Messungen des 13C-

angereicherten Derivates in i-PP war eindeutig, dass der Abstand zwischen den 

Additivclustern und dem Polymer minimal gehalten werden muss. Zu diesem 

Zweck müssen NMR-aktive Sonden eingeführt werden, die zum einen eine 

höhere Empfindlichkeit besitzen als 13C, zum anderen wäre auch ein höheres 

gyromagnetisches Verhältnis von großem Vorteil, da dadurch wesentlich größere 

Abstände detektiert werden könnten. Um dies synthetisch zu realisieren, wurde 

ein zu dem in Kapitel 4.1 beschriebenes chemisch ähnliches Derivat hergestellt. 

Der einzige Unterschied bestand lediglich darin, dass eine CH3-Gruppe in jeder t-

Butyl-Einheit im Seitenarm gegen ein Fluoratom ersetzt wurde (Schema 9). 

 

 

 

 

 

Schema 9: Molekulare Struktur von 1,3,5-tris(2-fluor-2-methylpropionylamino)benzol 

Auch hier galt es zunächst, die Kristallstruktur des Bulkmaterials zu bestimmen 

und das Packungsmotiv der Moleküle in der Elementarzelle herauszuarbeiten. 

Hier wurde der bereits in Kapitel 4.1 erfolgreiche Ansatz der NMR-Kristallo-

graphie angewendet. Eine Charakterisierung der Verbindung mittels 1D FK-

NMR-Spektroskopie an unterschiedlichen Kernen (1H,13C,15N,19F) offenbarte zum 

einen die Existenz von NH---CO Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb der
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Kristallstruktur, was durch die chemische Verschiebung der NH-Protonen im 1H-

Spektrum verifiziert wurde. Eine unterschiedliche Anzahl an Resonanzen für die 

aromatischen Protonen legt dabei die Existenz von zwei unabhängigen 

Molekülen in der asymmetrischen Einheit nahe. Weiterhin konnte aufgrund der 

überlagerten Signale der aromatischen Protonen eine Koplanarität - wie für das 

BTA-System in Kapitel 4.1 beschrieben - ausgeschlossen werden.  

Zum anderen konnten im 19F-Spektrum eine Aufspaltung in fünf Signalgruppen 

zw. ≈-145 bis ≈-135 ppm identifiziert werden, welche sich aber insgesamt in 

sechs Signale entfalten ließ (Abbildung 19, schwarze und blaue Linien). 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Abbildung 19: 1D 19F FK-NMR-Spektrum der fluorierten Verbindung (schwarze Linie) mit 

Signalbenennung (Ziffern 1-6), Entfaltung in sechs Einzelresonanzen (blaue Linien) sowie 

dem daraus resultierenden gefitteten Gesamtspektrum (rote Linie); die grünen Punkte 

markieren die jeweilige isotrope chemische Verschiebung der Fluoratome 1-6; der kleine 

Hügel bei ≈-145 ppm gehört möglicherweise zu einer zweiten Phase 

Daraus ließ sich schlussfolgern, dass sich insgesamt sechs unterschiedliche 

Fluoratome von zwei unabhängigen Molekülen in der asymmetrischen Einheit 

innerhalb der Kristallstruktur befinden müssen. Ein absolut vergleichbarer Trend 

wurde ebenfalls in den 13C- und 15N CP MAS Spektren anhand der Anzahl und 

Überlappungen der Resonanzen wiedergefunden. 

Basierend auf den Erkenntnissen aus den 1D FK-NMR-Spektren, wurde ein 

Strukturmodell aus Röntgenpulverdaten erstellt. Die Indizierung des Pulver-

diffraktogramms lieferte eindeutig eine monokline Metrik, das Profil konnte dann 

in der niedrigsten Raumgruppe ohne Translationselemente (P2) hervorragend
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angepasst werden. Anhand der Reflexlagen in Kombination mit den 

Auslöschungsbedingungen sowie Abschätzungen aus dem molekularen Volumen 

im Vergleich zum Zellvolumen konnte ausschließlich in Raumgruppe P21 ein 

geeignetes Strukturmodell mit abschließender Rietveldverfeinerung erstellt 

werden. Demnach existierten zwei unabhängige Moleküle in der asymmetrischen 

Einheit, welche lediglich eine intrinsische C1-Symmetrie aufzeigten. Dadurch 

bedingt enthält die Elementarzelle also vier Moleküle. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 20: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1,3,5-tris(2-fluor-2-

methylpropionylamino)benzol; links: Blickrichtung entlang der a-Achse mit Zick-Zack-

Motiv parallel zur monoklinen b-Achse; rechts: perspektivische Sicht entlang der c-Achse 

einer doppelten Elementarzelle mit intermolekularen H-Brücken (grüne gestrichelte Linien) 

entlang der kristallographischen b- und c-Achse 

 

Das Packungsmuster der Moleküle ist dabei entgegen anfänglichen Erwartungen 

sehr verschieden von jenem der 13C-angereicherten BTA-Spezies (Kapitel 4.1). 

Es existieren keine --Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Einheiten 

(analog zu den Ergebnissen aus dem 1H-Spektrum), auch ein intermolekulares, 

helixartiges H-Brücken-Muster zwischen den einzelnen molekularen Amidein-

heiten wird nicht beobachtet. Es besteht vielmehr ein komplexes NH---CO 

Wasserstoffbrückenmuster zwischen den zwei unabhängigen Molekülen, 

welches sich entlang von zwei Kristallachsen ausdehnt, während in der dritten 

Richtung lediglich van-der-Waals-Kräfte dominieren. Hinzu kommt, dass die 

Fluoratome selbst an schwachen, intramolekularen H-Brücken zum Amidproton 

beteiligt sind. Generell kann dieses Packungsmotiv als ein zweidimensionales 

Zick-Zack-Muster beschrieben werden (Abbildung 20). Welche Rolle Dipol-
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momente in der Struktur spielen ist nicht leicht zu beantworten, da im Vergleich 

zu dem BTA-Derivat aus Kapitel 4.1 lediglich eine C1-Symmetrie vorliegt, 

zusätzlich aber durch die Fluoratome weitere zu berücksichtigende Faktoren 

hinzukommen. Eine detaillierte Aussage dahingehend wäre nur durch 

quantenchemische Rechnungen möglich. 

Um eine quantitative Bestätigung des vorher angeführten Strukturmodells zu 

erhalten, wurden 19F19F DQ-Experimente durchgeführt. Die zweidimensionale 

NMR-Spektroskopie offenbarte dabei komplexe Korrelationen zwischen allen 

Fluorspezies in der Struktur, was eine eindeutige Zuordnung der Signale zu den 

entsprechenden Fluoratomen innerhalb der Elementarzelle nicht möglich machte. 

Es wurde dann eine 19F DQ-Aufbaukurve gemessen und daraus für jede einzelne 
19F-Resonanz (Zuordnung siehe 1D-Spektrum in Abbildung 19) eine Aufbaukurve 

extrahiert. Es stellte sich trotz relativ ähnlichen Verlaufs heraus, dass vier der 

Aufbaukurven ihre Maxima bei niedrigeren Anregungszeiten besaßen als die 

anderen beiden, was umgekehrt dafür sprach, das zwei Fluoratome in der 

Struktur einen längeren Abstand zum nächsten Fluoratom besitzen als die 

übrigen vier. Diese grundsätzliche Zuordnung - und somit auch die Kristallstruktur 

- wurden dann anhand der sehr guten Übereinstimmungen zwischen den 

simulierten und gemessenen Aufbaukurven bestätigt (Abbildung 21). 

 

Abbildung 21: Experimentelle (Kreuze) und simulierte (Linien) 19F19F DQ-Aufbaukurven der 

sechs unterschiedlichen Fluoratome basierend auf einem 9-Spin-System mit Zuordnung 

entsprechend der Benennung aus dem 1D-Spektrum (Abbildung 19)
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In diesem Manuskript gelang es, die komplizierte Struktur einer organischen, 

fluorhaltigen BTA-basierten Verbindung mit Hilfe von NMR-kristallographischen 

Methoden zu lösen, wobei erstmalig 19F19F DQ-Experimente bei einer 

organischen Verbindung erfolgreichen angewendet wurde. In Zukunft ist auch 

eine Strukturbestimmung dieses Additivs im Polymer durchführbar, da diese 
19F19F Doppelquantenexperimente sehr sensitiv auf die molekulare Anordnung 

reagieren. Somit würden z.B. isolierte, nicht assemblierte Moleküle aufgrund 

längerer, intramolekularer 19F-19F-Abstände einen viel schwächeren DQ-Aufbau 

liefern als die hier im Bulkmaterial supramolekularen 2D-Aggregate. 

 

4.4 Zweidimensionale organische Nanosheets 

Das Verhalten der Selbstassemblierung supramolekularer Verbindungen kann 

durch kleinste molekular-strukturelle Veränderungen wesentlich beeinflusst 

werden. Dies wurde bereits bei den vermeintlich eindimensionalen BTA-basierten 

Nanostrukturen gezeigt (Vgl. Kapitel 4.1 und 4.3) sowie in Kapitel 3.3.2 

aufgeführt. Somit kann allein anhand des Moleküldesigns pauschal keine 

Aussage über Struktur-Eigenschafts-Beziehungen - weder in Bulkphase noch in 

einem möglichen Kompositmaterial - getroffen werden. Die in Kapitel 6.1.4 

präsentierte Veröffentlichung beschäftigt sich mit der NMR-kristallographischen 

Charakterisierung dreier Verbindungen, deren supramolekularen Aggregate 

formal eine höhere Dimensionalität besitzen als BTAs und sich - neben der 

Größe und Flexibilität - im Wesentlichen nur durch ihre intrinsischen Wasserstoff-

brückenmuster unterscheiden. Der Fokus liegt dabei auf den Kristallstrukturen, 

dem Bildungsmechanismus der selbstassemblierten Nanostrukturen in der 

Bulkphase sowie die mögliche Abgrenzung von den eindimensionalen 

Nanostrukturen. Dabei galt es weiterhin zu eruieren, ob die in Kapitel 4.1 und 4.3 

verwendeten Realraummethoden sowie die kraftfeldunterstütze Rietveld-

verfeinerung auch bei dieser Substanzklasse erfolgreich Strukturlösungen 

hervorbringen. 

Die drei durch klassische organische Synthese hergestellten Verbindungen sind 

in Schema 10 zu erkennen. Alle basieren auf einem Cyclohexankern, besitzen 

eine symmetrische 1,4-Substituierung sowie eine tert-Butylgruppe in der 
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Seitenkette. Als Verbindungsstück zwischen Kern und Rest wurden eine Amid- 

(1), eine Harnstoff- (2) sowie eine Acylharnstoffgruppe (3) eingebracht, per se 

also Moleküle mit drei unterschiedlichen Wasserstoffbrückenkapazitäten. 

 

 

 

 

 

 

Schema 10: Molekulare Strukturen der synthetisierten cyclohexanbasierten Verbindungen 

Um einen Einblick in die Morphologie der niedermolekularen Verbindungen zu 

erlangen, wurden diese zunächst mit Rasterelektronenmikroskopie untersucht. 

Dabei stellte sich heraus, dass alle drei Verbindungen in Schichten vorliegen und 

über große laterale Ausdehnungen im Mikrometerbereich verfügen (Abbildung 

22).  

Abbildung 22: REM-Aufnahmen zweidimensionaler Strukturen mit Vergrößerungen von a) 

Bisamid 1, b) Bisharnstoff 2 und c) Bisacylharnstoff 3 

Die topologische Höhe wurde nicht quantifiziert, Abschätzungen legen aber nahe, 

dass diese um einige Größenordnungen geringer ist, was im Umkehrschluss zu 

großen Aspektverhältnissen führen sollte. Eine genauere Betrachtung zeigte, 

dass für 1 und 2 eine sehr homogene Oberfläche mit wohldefinierten Kanten 

beobachtet wurden, wohingegen bei 3 eine signifikante Feinstruktur erkennbar 

war, was auf einer Überlagerung von vielen einzelnen dünnen Schichten basiert. 

Erste strukturelle Informationen wurden durch 1D FK-NMR-Experimente 

(1H,13C,15N) gewonnen, wobei eine genaue Zuordnung aller Resonanzen im
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Protonenspektrum schließlich über zweidimensionale 1H-13C sowie 1H-15N 

HETCOR-Messungen erzielt werden konnte. Daraus ergaben sich im 

Wesentlichen zwei für die nachfolgende Strukturaufklärung elementare 

Erkenntnisse. Zum einen konnte basierend auf der Anzahl der Resonanzen in 

den 13C und 15N CP MAS Spektren der Inhalt der asymmetrischen Einheit für alle 

drei Verbindungen auf ein halbes Molekül bestimmt werden. Dies implizierte 

gleichzeitig eine intrinsische molekulare C2- oder Ci-Symmetrie. Des Weiteren 

wurde anhand der entsprechenden chemischen Verschiebung im 

Protonenspektrum die Existenz von Wasserstoffbrückenbindungen in der Struktur 

nachgewiesen.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 23: 1H-1H DQ-SQ Korrelationsspektrum (Bereich der NH-Protonen) von 

Verbindung 3 mit Ausschnitt der Acylharnstoffgruppe in vorliegender trans-cis-trans-

Konfiguration 

Zusätzlich konnte durch die Anwendung von 1H1H DQ-SQ Experimenten 

eindeutig die Konformation der Acylharnstoffgruppe in Verbindung 3 

herausgearbeitet werden. Da in der Harnstoffspezies die beiden NH-Protonen mit 

ca. 2.0 Å - 2.5 Å eine räumliche Nähe aufweisen, ergibt diese bei geringer 

Anregungszeit bereits ein Korrelationssignal im entsprechenden Doppelquanten-

spektrum. Im Falle des Acylharnstoffderivates konnte lediglich ein Autokorre-

lationssignal einer der beiden NH-Gruppen identifiziert werden. Dies spricht 

eindeutig für eine größere Entfernung dieser beiden Protonen, was wiederum 

den Schluss nahe legt, dass die Acylharnstoffgruppe in einer trans-cis-trans-
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Konfiguration vorliegt und dabei eine intramolekulare Wasserstoffbrückenbindung 

zu einem Sechsring ausbildet (Abbildung 23). 

Die gewonnen Strukturinformationen wurden dann in ab initio Strukturlösungen 

basierend auf Röntgenpulverdaten implementiert. Alle drei Derivate wiesen dabei 

eine intrinsische Inversionssymmetrie sowie eine Sesselkonformation des 

Cyclohexanringes auf. Für Verbindung 3 konnte zusätzlich die bereits aus FK-

NMR-Daten vermutete trans-cis-trans-Konfiguration der Acylharnstoffgruppe mit 

intramolekularer Wasserstoffbrückenbindung identifiziert werden. 

Es konnte gezeigt werden, dass Verbindung 1 und 2 isostrukturell in der  mono-

klinen Raumgruppe P21/c kristallisieren. Die Strukturen zeichnen sich durch ein 

schnelles Wachstum in zwei Richtungen in Bezug auf die Kristallachsen aus, was 

auf der Ausbildung von moderaten Wasserstoffbrückenbindungen in Kombination 

mit einer Verdrehung der Moleküle gegeneinander basiert (Abbildung 24). Es 

zeigte sich, dass jede Donor- und Akzeptoreinheit innerhalb eines Moleküls mit 

einem unabhängigen Gegenpart in einem anderen Molekül verbunden ist. Das 

hat unmittelbar zu Folge, dass jedes Molekül vier Nachbarmoleküle besitzt. Das 

Wachstum in die dritte Raumrichtung ist aufgrund von van-der-Waals-Kräften als 

einzige Wechselwirkung verlangsamt. Es konnte außerdem gezeigt werden, dass 

durch die intrinsische molekulare Punktsymmetrie Dipolmomente beim 

Wachstum des Kristalls keinen Einfluss besitzen. 

Abbildung 24: Ausschnitt der Kristallstruktur von 1 (links) und 2 (rechts) mit Blick entlang 

der c-Achse. Die gepunkteten grünen Linien stellen den Öffnungswinkel der in die ab-

Ebene des Kristalls projizierten molekularen Hauptachsen dar
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Abbildung 25: Ausschnitt der Kristallstruktur von 3 mit Blick entlang der a-Achse. Die 

gestrichelten grünen Linien stellen die intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen 

dar 

Für Verbindung 3 wurde die Kristallstruktur in der triklinen Raumgruppe     

gelöst. Die Moleküle sind dabei mittels starken Wasserstoffbrücken über Kopf-

Schwanz-Verknüpfungen miteinander verbunden, was somit zu einem sehr 

schnellen Wachstum in eine Richtung in Bezug auf die Kristallachsen führt 

(Abbildung 25). Entlang der anderen beiden Achsen können ebenfalls lediglich 

van-der-Waals-Wechselwirkungen ausgemacht werden. Warum sich dennoch 

eine zweidimensionale Morphologie einstellt, bleibt offen, jedoch spielen auch 

hier  Dipolmomente für das schnelle Wachstum keine Rolle. 

In dieser Publikation konnten die Kristallstrukturen von drei morphologisch zwei-

dimensionalen niedermolekularen organischen Verbindungen mit NMR-kristallo-

graphischen Methoden gelöst werden. Dabei konnte erklärt werden, dass durch 

ein komplexes Wasserstoffbrückennetzwerk in Kombination mit der 

geometrischen Anordnung der Moleküle innerhalb der Elementarzelle auf 

mikroskopischer Ebene die Zweidimensionalität im Makroskopischen erzielt 

wurde. Die eingesetzten Realraummethoden sowie die kraftfeldunterstützte 

Rietveldverfeinerung lieferten trotz höherer Flexibilität und anderen Wasserstoff-

brückensynthons innerhalb der Moleküle auch hier exzellente Ergebnisse. 
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