Heinrich Heine
Universitat
Dusseldorf .

Synthese und Struktur aromatischer Diamide
fur die P4O1o-vermittelte Bildung kovalenter

Triazin-Netzwerke

Inaugural-Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf

vorgelegt von
Abdulrahman Mohabbat

aus Monchengladbach

Dusseldorf, Dezember 2025



aus dem Institut fir Anorganische Chemie und Strukturchemie |

der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf

Gedruckt mit der Genehmigung der
Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der

Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf

Berichterstatter:

1.Univ.-Prof. Dr. Christoph Janiak

2. Univ.-Prof. Dr. Christian Ganter

Tag der mundlichen Prufung: 15.12.2025



Eidesstattliche Erklarung

Ich, Abdulrahman Mohabbat, versichere an Eides statt, dass die vorliegende Dissertation von
mir selbststandig und ohne unzulassige fremde Hilfe unter Beachtung der ,Grundsatze zur
Sicherung guter wissenschaftlicher Praxis an der Heinrich-Heine-Universitat Disseldorf er-
stellt worden ist. Die aus fremden Quellen direkt oder indirekt Gbernommenen Inhalte wurden
als solche kenntlich gemacht. Die Arbeit wurde bisher weder im Inland noch im Ausland in
gleicher oder ahnlicher Form einer anderen Prifungsbehérde vorgelegt. Es wurden keine

friheren erfolglosen Promotionsversuche unternommen.

Diisseldorf, der 15. Dezember 2025 W




Danksagung

Mein herzlicher Dank gilt Herrn Prof. Dr. Christoph Janiak flir die Méglichkeit, meine Promotion
an seinem Lehrstuhl durchfiihren zu dirfen. Ich schatze die mir gewahrte wissenschaftliche
Freiheit ebenso wie die stets konstruktiven Diskussionen und fachlichen Anregungen. Beson-
ders dankbar bin ich auch fir die gemeinsame, erlebnisreiche Reise zu den Kooperationspart-
nern in Bangladesch, die sowohl fachlich als auch personlich bereichernd war.

Ebenso danke ich Herrn Prof. Dr. Christian Ganter fiir die freundliche Ubernahme des Korre-
ferats. Daruber hinaus bin ich ihm fir die ausgezeichnete Lehre dankbar, die mich wahrend
meiner Studienzeit nachhaltig inspiriert hat. Mein besonderer Dank gilt dem gesamten Arbeits-
kreis fur die angenehme Zusammenarbeit, die Unterstutzung im Laboralltag und das kollegiale
Miteinander. Den Co-Autoren danke ich fur ihre engagierte Mitwirkung und die wertvollen Bei-
trdge zu den entstandenen Publikationen.

Ein besonderer Dank gebuhrt Herrn Dr. Istvan Boldog, dessen fachliche Expertise und per-
sonliche Unterstltzung mich wahrend der gesamten Promotionszeit in besonderer Weise be-
gleitet und motiviert haben.

Der NMR-Abteilung CeMSA@HHU danke ich fir die zahlreichen NMR-Messungen sowie der
Abteilung fir Massenspektrometrie und insbesondere der Glasblaserei fir ihre tatkraftige Un-
terstlitzung. Fur die Durchfiihrung der IR-Messungen danke ich Frau Birgit Tommes herzlich.
Mein Dank gilt ebenso meinen Studierenden Jasmin Salama und Nils Reistel fiur ihr Engage-
ment und ihre Anregungen wahrend ihrer Zeit unter meiner Betreuung. Frau Jutta Bourgeois,
Frau Annette Ricken und Herrn Marcell Demandt danke ich fir ihre stets verlassliche Unter-
stutzung und Ansprechbarkeit im administrativen und technischen Bereich.

Nicht zuletzt danke ich meinen Birokolleginnen und -kollegen sowie allen Mitgliedern des Ar-
beitskreises, einschliellich der zahlreichen internationalen Gaste, fir den fachlichen Aus-
tausch und die persénliche Verbundenheit. Die gemeinsame Zeit mit euch war bereichernd
und hat diese Jahre besonders gemacht.

Ein besonderer Dank gilt meinen Eltern, die mich seit meiner Kindheit in jeder Lebensphase
mit bedingungsloser Liebe, Vertrauen und unermudlicher Unterstitzung begleitet haben.
Ebenso danke ich meinen Geschwistern und Schwiegereltern, die stets an mich geglaubt und
mir mit aufrichtiger Ermutigung zur Seite gestanden haben. Ohne euch hatte ich diesen Weg
nicht gehen kdnnen.

Mein tief empfundener Dank gilt auch meiner Liebe Schabnam Sermelwall. In Zeiten grol3er
Anspannung warst du flr mich eine unverzichtbare Quelle der Ruhe, Kraft und Zuversicht.
Deine Hilfe im Alltag und deine mentale Unterstutzung haben mir entscheidend dabei gehol-
fen, selbst die schwierigsten Phasen dieser Arbeit zu Gberstehen.

Euch allen danke ich von Herzen.



Fiir meine Familie.



Inhaltsverzeichnis

PUDIKAONSIISTE. ...t I
KUrZZUSAMMIENTASSUNG ... 11
Y 013 1= o P \Y,
ADKUIZUNGSVEIZEICINIS. ...ttt VI
1 EINIGIUNG e e 1
1.1 Strukturbildung durch supramolekulare und retikulare Chemie ............ccccccceeee. 1
1.2 Grundlegende chemische Bindungstypen ..., 2
2 B () Z= 1 =Y o (= = 1T o [ T 1Y o 2
1.2.2  Koordinative BINAUNGEN ........coouiii e 2
1.2.3  lonische BINAUNGEN.........oooiiiiii 3
1.2.4 Wasserstoffbrickenbindungen ... 3
1.2.5 Weitere WechSelWirkUNGeN .........oooiiiiiiiii 5

1.3 Amidgruppen als strukturgebende Bausteine in der supramolekularen und

retikularen Chemie...........ooo 5
1.3.1  Amidgruppe und ihre ANWENAUNG ........coooiiiiiiiiii 5
1.3.2 Amide als Baustein in der supramolekularen Verknipfung.................ccccooeeee. 6
1.3.3 Dicarboxamide als Modellverbindungen ..., 6
1.3.4 Amide als Baustein in der retikularen VerknlUpfung ..........ccccoviiiiiiiiiinnnn. 7

1.4 Kovalente triazinbasierte Gerustverbindungen (CTFS) ...........uuuiiiiiiiiimeieiiiiiiiiinnnnnns 7

1.4.1 Einordnung der CTFs in die Klasse der pordsen organischen Polymere (POPs) 7

1.4.2 Konventionelle Syntheserouten fur CTFs: Methoden und Limitationen............... 8
1.4.3 P4Oqo-vermittelte CTF-Synthese............o 9

1.5 CTFs in der GasadSOrption ......ccoooioioieeee e 11
1.5.1  Adsorption von Schwefeldioxid (SO2)........ccooviiiiiiiii, 11
1.5.2  Adsorption von Wasserdampf (H20) ......cccuuiiiiiiiiiiiiieeeeeeee e 12

2 IMIOTIVATION .. 14

3 KUMUIAEIVE AT I ..o e et anaaas 16



3.1 Single-Crystal Structure Analysis of Dicarboxamides: Impact of Heteroatoms on

Hydrogen Bonding of Carboxamide GroUPS...........uuuiiiiiiieiieiiiiieee et 16

3.2 Hydrogen-Bonded Ladder Motifs in Naphthalene Dicarboxamides: Influence of

Linear vs. Angular Amide Orientation..............ouuuiiiiiiiiicce e 55

3.3 P.Oo-mediated synthesis of polar covalent triazine framework composites from
aromatic amides for improved water and SO2 sorption. (in Revision)Fehler! Textmarke
nicht definiert.

3.4 Co-Autor VeroffentlichUNgen ... 132
Unverdffentlichte Arbeiten ......... ..o 137

4.1 Ausblick fur weitere CTF-Monomere mittels P4sO1o-Synthese .........cccccceeeeii. 137
4.2 Ausblick fur weitere Kristallstrukturen von Dicarboxamiden .............c.ccccooiinnnnne. 140
4.3 Experimenteller Tl .......ccooii i 149
4.3.1  Gerate und Methoden ..........oooiiiiiiiiiiiiie 149
ZUSaMMENTASSUNG ....cooiiiiiiee e 151

LiteratUrVeIrZEICHNIS ... e e 158



Publikationsliste

Die vorliegende kumulative Dissertation wurde zwischen April 2022 und Juli 2025 am Institut

fur Anorganische Chemie und Strukturchemie | der Heinrich-Heine-Universitat Dusseldorf un-

ter der Betreuung von Prof. Dr. Christoph Janiak angefertigt.

Veroffentlichungen als Erst-Autor

(1)

Mohabbat, A.; Salama, J.; Seiffert, P.; Boldog, I.; Janiak, C. Single-Crystal Structure
Analysis of Dicarboxamides: Impact of Heteroatoms on Hydrogen Bonding of Carbox-
amide Groups. Crystals 2024, 14, 811. DOI: 10.3390/cryst14090811

Mohabbat, A.; Boldog, I.; Sohi, T.H.H.; Reistel, N.; Seiffert, P.; Janiak, C. Hydrogen-
Bonded Ladder Motifs in Naphthalene Dicarboxamides: Influence of Linear vs. Angular
Amide Orientation. Crystals 2025, 15, 406. DOI: 10.3390/cryst15050406

Mohabbat, A.; Boldog, I.; Reistel, N.; Limon A.; Seiffert, P.; Janiak, C. PsO1-mediated

synthesis of polar covalent triazine framework composites from aromatic amides for

improved water and SO, sorption. ChemComm, (in Revision)



Veroffentlichungen als Co-Autor

(4)

S

(8)

Mim, A.; Enamullah, M.; Haque, |.; Mohabbat, A.; Janiak, C. Synthesis, molecular

structure, mesomorphism and DFT/TD-DFT calculations of square-planar bis
[1-((p-toylimino) methyl) naphthalen-2-olato-k?N, O] nickel and copper (ll) complexes.
J. Mol. Struct. 2023, 1291, 135669. DOI: 10.1016/j.molstruc.2023.135669

Enamullah, M.; Aziz, T.; Haque, |.; Mohabbat, A.; Kacperkiewicz, A.; Herbert, D.E;
Janiak, C. Square-planar nickel/copper (lI) complexes of (E)-2-(((2-ethylphenyl)

imino)(phenyl) methyl) phenol: Supramolecular analysis, keto-enol tautomerism, poly-
morphism and antibacterial activities. J. Mol. Struct. 2024, 1312, 1385009.
DOI: 10.1016/j.molstruc.2024.138509

Haque, I.; Enamullah, M.; Resma, A.K.; Jhumur, N.T.; Woschko, D.; Mohabbat, A.; van
Leusen, J.; Kogerler, P.; Janiak, C. Cold and Liquid Crystal Properties of Square-Planar

Copper (Il) Versus Nickel (II)-Iminophenolate/Naphthalen-2-Olate Schiff Base Com-
plexes. Chem. Asian J. 2024, 19, e202400915. DOI: 10.1002/asia.202400915

Xing, S.; Mohabbat, A.; Boldog, I.; Méllmer, J.; Lange, M.; Haiduk, Y.; Heinen, T.;
Pankov, V.; Weingart, O.; Janiak, C. Rational Fine-Tuning of MOF Pore Metrics: En-
hanced SO, Capture and Sensing with Optimal Multi-Site Interactions. Adv. Funct. Ma-
ter. 2025, 2503013. DOI: 10.1002/adfm.202503013

Taquieteu, I.K.; Tamaguelon, H.D.; Shikuku, V.; Tome, S.; Njouond, D.K.; Dongmo,
M.F.; Othman, H.; Vollrath, A.; Mohabbat, A.; Janiak, C. Synthesis and characterization
of lignin-modified geopolymer composites for aqueous phase sequestration of methyl
orange dye in a fixed-bed column. Mater. Adv. 2025. DOI: 10.1039/D5MA00248F




Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Dissertation befasst sich mit der Synthese amidbasierter Monomere
(H2N—OC—R—CO-NHz, R beschreibt den aromatischen Kern) und deren Umsetzung in kova-
lente triazinbasierte Geristverbindungen (CTFs) mit dem Ziel, deren Eignung fur die Adsorp-
tion von SO, und Wasserdampf gezielt zu verbessern. Erganzend wurden im Vorfeld der CTF-
Synthese die supramolekularen Eigenschaften der amidbasierten Monomere mittels Einkris-
tallstrukturanalysen untersucht. Im Fokus stand dabei der Einfluss struktureller Variationen
innerhalb der Monomere auf die Ausbildung charakteristischer Wasserstoffbrickenmotive so-
wie auf das Kristallpackungsverhalten auf molekularer Ebene.

Im ersten Teil der Arbeit lag der Schwerpunkt auf der Untersuchung des Einflusses
verschiedener Heteroatome im aromatischen Kern der Monomere (H.N-OC—R-CO-NH;) auf
die Ausbildung charakteristischer Wasserstoffbriickenmotive und das
Kristallpackungsverhalten. Dabei wurden die Einkristallstrukturdaten von  3,5-
Pyridindicarboxamid (PDC), 2,5-Thiophendicarboxamid (TDC) und 2,5-Furandicarboxamid
(FDC-solv und FDC-subl) untersucht. Die Kristallstrukturen dieser Monomere wurden aus
Methanol durch solvothermale Kristallisation und fur FDC-subl durch Sublimation erhalten. Die
Wasserstoffbriickenbindungen wurden mithilfe der Etter-Notation systematisch beschrieben.

Es zeigte sich, dass nur im Fall von PDC das Heteroatom (Stickstoff) direkt als

Wasserstoffbrickenakzeptor fungiert und an der Ausbildung einer C](6)-Kette beteiligt ist. In
TDC (Heteroatom = Schwefel) und FDC (Heteroatom = Sauerstoff) hingegen interagieren die
Heteroatome nicht mit den Amidgruppen. Die ermittelten Winkel zwischen den
Carbonylkohlenstoffen der Amidgruppen und dem jeweiligen Ringzentrum betragen 121°
(PDC), 151° (TDC), 137° (FDC-solv) und 135° (FDC-subl).

Im zweiten Teil der Arbeit wurden Einkristallstrukturen von Naphthalindicarboxamiden (NDA)
mit linearer (1,4- und 2,6-) sowie gewinkelter (2,7-) Anordnung der Amidgruppen zueinander
(H2N-OC-R-CO-NH2) systematisch untersucht. Die Kristallstrukturen dieser Monomere
wurden ebenfalls aus Methanol durch solvothermale Kristallisation erhalten. Alle NDA-

Monomere zeigen hohe thermische Stabilitdten bis tber 300 °C und eine dichte Packung (p =

1,43-1,47 gcm™®) auf. In allen Fallen bilden Kombinationen aus C](4)-Ketten und R§(8)-
Ringmotiven wasserstoffbriickenverknipfte ,Leitermotive®. Die Amidgruppen stehen in
Dihedralwinkeln von 22° bis 40° zur Naphthalin-Ebene. Wahrend in den linearen Isomeren 1,4-
und 2,6-NDA die Leitermotive parallel verlaufen und 2zu zweidimensionalen
Wasserstoffbriickennetzwerken (sql-Topologie) verknlpft sind, fihrt die gewinkelte Geometrie
von 2,7-NDA zu einer cds-Topologie. —11- oder C—H---1m-Wechselwirkungen sind, abgesehen

von einer schwachen Wechselwirkung in 1,4-NDA, nicht ausgepragt. Zusatzliche Analysen
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Uber Hirshfeld-Oberflachen und NCI-Plots lieferten detaillierte Einblicke in die intermolekularen
Wechselwirkungen.

Im letzten Teil der Arbeit wurden die amidbasierten Monomere mittels einer neuartigen, P4O1o-
vermittelten Kondensationsreaktion bei 400 °C zu CTFs umgesetzt. Diese Synthese fuhrt zur
Ausbildung kovalenter triazinbasierter Netzwerke mit strukturell eingebetteten Polyphosphor-
saureresten (POF-CTFs), die im Vergleich zu ionothermal hergestellten CTFs eine deutlich
hohere Polarisierbarkeit der Gerustoberflache aufweisen. Insgesamt wurden zwolf Di- und ein
Triamid mit unterschiedlichen aromatischen und heteroaromatischen Kernstrukturen umge-
setzt, darunter symmetrisch para-substituierte Benzol-, Biphenyl- und Terphenyl-Diamide
(CTF-1, -2 und -3), ortho- und meta-substituierte Benzole (CTF-Phth, CTF-Isoph), anellierte
Ringsysteme wie Naphthalin und Anthracen (CTF-Naph, CTF-Anth), sowie stickstoffhaltige
Pyridin-, Bipyridin- und Pyrazinkerne (CTF-2,4-Py, CTF-2,5-Py, CTF-2,6-Py, CTF-Bipy und
CTF-Pyr) und ein triazinbasiertes Triamid (CTF-1(Trz)). Im Vergleich zu konventionellen iono-
thermalen Synthesen bei gleicher Temperatur zeigte die P1sO+o-vermittelte Methode eine deut-
lich héhere Stickstoffausbeute infolge reduzierter Karbonisierung durch kirzere Reaktionszeit.
Dies resultierte in erhdhten spezifischen SO,-Aufnahmen sowie verbesserten SO,/CO,-Selek-
tivitaten bei niedrigen Driicken. Zudem konnten aufgrund der polaren strukturell integrierten
Polyphosphatnetzwerke eine gesteigerte Wasserdampfadsorption erzielt werden, wodurch
das Anwendungspotenzial der CTF-Materialklasse im Bereich der atmospharischen Wasser-

gewinnung erweitert werden konnte.



Abstract

Abstract

This thesis deals with the synthesis of amide-based monomers (H:2N-OC—R-CO-NH>, R de-
scribes the aromatic core) and their conversion into covalent triazine-based framework com-
pounds (CTFs) with the aim of specifically improving their suitability for the adsorption of SO
and water vapor. In addition, the supramolecular properties of the amide-based monomers
were investigated by means of single-crystal structure analyses prior to CTF synthesis. The
focus was on the influence of structural variations within the monomers on the formation of
characteristic hydrogen bond motifs and on the crystal packing behavior at the molecular level.
The first part of the work focused on investigating the influence of various heteroatoms in the
aromatic core (H:.N-OC—-R—-CO-NH,) of the monomers on the formation of characteristic
hydrogen bond motifs and crystal packing behavior. The single crystal structure data of
3,5-pyridinedicarboxamide  (PDC), 2,5-thiophene dicarboxamide (TDC) and 2,5-
furandicarboxamide (FDC-solv and FDC-subl) were investigated. The crystal structures of
these monomers were obtained from methanol by solvothermal crystallization. The hydrogen
bonds were systematically described using Etter notation. It was found that only in the case of

PDC the heteroatom (nitrogen) acts directly as a hydrogen bond acceptor and participates in

the formation of a C](G)-chain. In TDC (heteroatom = sulfur) and FDC (heteroatom = oxygen),
on the other hand, the heteroatoms do not interact with the amide groups. The angles
determined between the carbonyl carbons of the amide groups and the respective ring center
are 121° (PDC), 151° (TDC), 137° (FDC-solv) and 135° (FDC-subl).

In the second part of the work, single-crystal structures of naphthalene dicarboxamides (NDA)
with linear (1,4- and 2,6-) and angled (2,7-) arrangements of the amide groups relative to each
other (H.2N-OC-R—-CO-NH:) were systematically investigated. The crystal structures of these
monomers were also obtained from methanol by solvothermal crystallization. All NDA mono-

mers exhibit high thermal stability up to over 300 °C and dense packing (p = 1.43-1.47 g cm-).

In all cases, combinations of C] (4)-chains and R§(8)-ring motifs form hydrogen-bonded ‘ladder
motifs’. The amide groups are at dihedral angles of 22° to 40° to the naphthalene plane. While
in the linear isomers 1,4- and 2,6-NDA the ladder motifs run parallel and are linked to form
two-dimensional hydrogen bond networks (sql topology), the angled geometry of 2,7-NDA
leads to a cds topology. T—1T or C—H---11 interactions are not pronounced, apart from a weak
interaction in 1,4-NDA. Additional analyses using Hirshfeld surfaces and NCI plots provided
detailed insights into the intermolecular interactions.
In the last part of the work, the amide-based monomers were converted to CTFs by means of
a novel P4O1p-mediated condensation reaction at 400 °C. This synthesis leads to the formation
of covalent triazine-based networks with structurally embedded polyphosphoric acid residues
(POF-CTFs), which exhibit significantly higher polarizability of the framework surface
\Y,
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compared to ionothermally produced CTFs. A total of twelve diamides and one triamide with
different aromatic and heteroaromatic core structures were converted, including symmetrically
para-substituted benzene, biphenyl and terphenyl diamides (CTF-1, -2 and -3), ortho- and
meta-substituted benzenes (CTF-Phth, CTF-Isoph), anellated ring systems such as naphtha-
lene and anthracene (CTF-Naph, CTF-Anth), and nitrogen-containing pyridine, bipyridine and
pyrazine cores (CTF-2,4-Py, CTF-2,5-Py, CTF-2,6-Py, CTF-Bipy and CTF-Pyr) and a triazine-
based triamide (CTF-1(Trz)). Compared to conventional ionothermal syntheses at the same
temperature, the P,O1p-mediated method showed a significantly higher nitrogen yield due to
reduced carbonization as a result of shorter reaction times. This resulted in increased specific
SO, uptake and improved SO,/CO- selectivities at low pressures. In addition, the polar struc-
turally integrated polyphosphate networks led to increased water vapor adsorption, which ex-
pands the application potential of the CTF material class in the field of atmospheric water har-

vesting.

VI
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Abkurzungen chemischer Verbindungen

Abkiirzung Ausgeschriebene Form
1,4-NDA 1,4-Naphthalendicarboxamid
2,6-NDA 2,6-Naphthalendicarboxamid
2,7-NDA 2,7-Naphthalendicarboxamid
AIClI; Aluminiumchlorid
CF3SO3H Trifluormethansulfonsaure
Konjugierte mikroporése Polymere (engl.
CMPs . .
Conjugated Microporous Polymers)
CO2 Kohlendioxid
Kovalente organische Gerustverbindungen
COFs ,
(engl. Covalent Organic Frameworks)
Kovalente Triazin-basierte Gerustverbin-
CTF dungen (engl. Covalent Triazine Frame-
works)
CTF-1 P40+ synthetisiertes CTF mit

CTF-1(400)-ZnCl,

CTF-1(600)-ZnCl:

Terephthalamid als Monomer

CTF-1, ionothermal bei 400 °C mit Zinkchlo-
rid und 1,4-Dicyanbenzol als Monomer

CTF-1, ionothermal bei 600 °C mit Zinkchlo-
rid und 1,4-Dicyanbenzol als Monomer

P40+ synthetisiertes CTF mit Tri(phenyl)tri-

CTF-1(Trz) azinetricarboxamid als Monomer
CTE-2 P40+ synthetisiertes CTF mit Biphenyl-4,4'-
dicarboxamid als Monomer
P40+ synthetisiertes CTF mit 2,4-Pyridine-
CTF-2,4-Py dicarboamid als Monomer
P4O10 synthetisiertes CTF mit 2,5-Pyridine-
CTF-2,5-Py dicarboamid als Monomer
P40+ synthetisiertes CTF mit 2,6-Pyridine-
CTF-2,6-Py dicarboamid als Monomer
CTE-3 P4O10 synthetisiertes CTF mit p-Terphenyl-

4,4"-dicarboxamid als Monomer

Vi
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P4O10 synthetisiertes CTF mit 9,10-Anth-

CTF-Anth racendicarboxamid als Monomer
. P40+ synthetisiertes CTF mit Biphenyl-4,4'-
CTF-Bipy dicarboxamid als Monomer
CTF-Isoph P4O10 synthetisiertes CTF mit Isophthalamid
als Monomer
CTE-Naph P4O1.o synthetlsllertes CTF mit 2,7-naphtha-
lendicarboxamid als Monomer
CTE-Phth P4O10 synthetisiertes CTF mit Phthalamid
als Monomer
CTE-Pyr P4O1o syn’Fhet|S|ertes CTF mit 2,5-Pyrazindi-
carboxamid als Monomer
DMF Dimethylformamid
FDC 2,5-Furandicarboxamid
H20 Wasser
Hypervernetzte Polymere (engl. Hyper-
HCPs .
Crosslinked Polymers)
Wasserstoffbriicken-gebundene organische
HOFs Geruste (engl. Hydrogen-Bonded Organic
Frameworks)
MOFs Metall-organische Gerlstverbindungen
(engl. Metal-Organic Frameworks)
N2 Stickstoff
P4O10 Phosphorpentoxid
Porése aromatische Geriste (engl. Porous
PAFs ,
Aromatic Frameworks)
PDC 3,5-Pyridindicarboxamid
Polymere mit intrinsischer Mikroporositat
PIMs L .
(engl. Polymers of Intrinsic Microporosity)
POF-CTFs CTF"s, die mit einem I?olyphosphorsaure-
Gerust verwachsen sind
Pordse organische Polymere (engl. Porous
POPs .
Organic Polymers)
SO2 Schwefeldioxid
TDC 2,5-Thiophendicarboxamid
ZnCl, Zinkchlorid

VI



Physikalische Einheiten
Abkurzung
°C
20

A
bar
BET
cm
deg
eV

K1, K2
kcal
kJ mol™*

kV
m/z
mA
MHz
min
mm
mmol

mol

nm

P/Po

Abkurzungsverzeichnis

Ausgeschriebene Form
Grad Celsius

Beugungswinkel (in der
Roéntgendiffraktometrie)

Angstrém (107'° m)

Bar (Druckeinheit)
Brunauer—-Emmett-Teller

Zentimeter (102 m)

Grad (Winkelmald)

Elektronenvolt

Gramm

Stunde

Kelvin

Affinitatskonstanten in Langmuir-Modellen
Kilokalorie

Kilojoule pro Mol (Energie / Enthalpie)
Kilovolt

Masse-zu-Ladung-Verhaltnis (Massenspek-
trometrie)

Milliampere

Megahertz (Frequenzangabe in NMR, z. B.
300 MHz far "H)

Minute

Millimeter (10 m)
Millimol (Stoffmenge)
Stoffmenge
Nanometer (10°m)

Relativer Druck
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Volumenanteile in Millionstel (engl. Parts

ppmv per Million by Volume)

RDG Reduzierter Dichtegradient (engl. Reduced
Density Gradient)

S Selektivitat (z. B. SO2/CO; in IAST)

SgeT BET-spezifische Oberflache

Torr Druckeinheit (1 Torr = 0,001333 bar)

V Volumen

w Watt

a, B,y Gitterwinkel eines Kristalls

A Wellenlange

Sonstige Abkiirzungen

Abkurzung Ausgeschriebene Form
Atome in Molekulen (engl. Atoms in Mole-

AIM
cules)

ATR Abgeschwachte Totalreflexion (engl. Atten-
uated Total Reflection)

BET Brunauer-Emmett-Teller

CCDC Cambridge Crystallographic Data Centre

cds CdSOs-Topologie

CHNS Elementaranalyse flir Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff und Schwefel

Cu Kq Kupfer-K-Alpha-Strahlung (Réntgenquelle)
Dichtefunktionaltheorie (engl. Density Func-

DFT .
tional Theory)
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1 Einleitung

1.1 Strukturbildung durch supramolekulare und retikulare Chemie

Die kontrollierte Verknipfung chemischer Bausteine zu geordneten Netzwerkstrukturen bildet
die Grundlage fir das Design funktionaler Materialien.'? Solche Netzwerke treten sowohl in
natlrlichen Systemen wie biologischen Makromolekiilen als auch in modernen synthetischen
Materialien auf.34%6728 Die Art der chemischen Bindung bestimmt dabei maRgeblich Struktur,
Stabilitat und Dynamik der entstehenden Netzwerke.®'%'1213 Wechselwirkungen durch
schwache, nicht kovalente Bindungen haben sich beispielsweise in biologischen Systemen
wie der DNA-Doppelhelix als vorteilhaft erwiesen, da sie reversible, fehlerkorrigierende Ver-
knipfungen ermoglichen.''%16 Gleichzeitig begrenzt die geringe Bindungsstarke die struktu-
relle Robustheit und somit inre Anwendungsgebiete. Dagegen bieten starke kovalente Bindun-
gen eine grofRere Robustheit, wiederum aber geringere Reversibilitdt und Dynamik.'"2"3 Um
gezielt die Eigenschaften von Netzwerkstrukturen zu steuern, ist es daher zunachst unerlass-
lich, eine systematische Betrachtung der grundlegenden chemischen Bindungsarten und ihre
Charakteristika vorzunehmen (Kapitel 1.2).

Je nach Starke der zugrunde liegenden Wechselwirkung wird in dieser Arbeit zwischen zwei
konzeptionell etablierten Disziplinen unterschieden: der supramolekularen Chemie, die dabei
auf reversible, nicht kovalente Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriackenbindungen (siehe
Kapitel 1.2.4), T—11- oder van-der-Waals-Krafte setzt, sowie der retikuldren Chemie, die auf
den Aufbau kristalliner Netzwerke mittels starker kovalenter oder koordinativer Bindungen
baUt.17’18'19

Die supramolekulare Chemie erdffnet aufgrund ihrer Charakteristika vielfaltige Anwendungs-
moglichkeiten, wie zum Beispiel in der Arzneimittelverabreichung, wo Wirkstoffe tber schwa-
che Bindungen in einem Tragersystem eingeschlossen und transportiert werden, wahrend ver-
anderte aullere Bedingungen am Wirkort eine reversible Auflésung dieser Bindungen und da-
mit die gezielte Freisetzung ermdglichen.?°

Die retikulare Chemie findet bei der Entwicklung von porésen Materialien wie beispielsweise
metallorganischen Gerustverbindungen (engl. MOFs) oder kovalent-organischen GerUstver-
bindungen (engl. COFs) Anwendung, wo starke, gerichtete chemische Bindungen zur Entste-
hung von stabilen, kristallinen Netzwerkstrukturen fuhren. Dabei lassen sich die Poreneigen-
schaften durch die Wahl geeigneter Linker beeinflussen.?! Dadurch eignen sich MOFs und
COFs besonders fiir Anwendungen wie Gas- und Dampfadsorption, Katalyse oder Sensorik,
bei denen selektive Bindung, Stabilitat und definierte Porenarchitektur entscheidend sind.??
Trotz der konzeptionellen Unterschiede beider Disziplinen (supramolekular und retikular) ist
das Zusammenspiel beider beim Design funktionaler Materialien von zentraler Bedeutung. Ein

Paradigmenwechsel zeichnet sich zunehmend ab, bei dem die bislang getrennte Betrachtung
1
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von supramolekularer und retikularer Chemie zunehmend durch ein integratives Verstandnis
ersetzt wird. 19222 Auch in dieser Arbeit konnen aus den supramolekularen Wechselwirkungen
der CTF-Monomere Rickschliisse auf die retikulare Synthese der CTFs gezogen werden. So
I&sst sich unter anderem aus der Anordnung der Monomere vor der CTF-Synthese, gegeben
durch ihre Wasserstoffbriickenbindungen vor ihrer P4sO4o-basierten Umwandlung, ableiten, ob
die Netzwerkbildung erfolgreich verlaufen kann. Die supramolekulare ,Vorordnung® liefert also

wichtige Erkenntnisse Gber den Mechanismus und die Effizienz der retikularen Umwandlung.
1.2 Grundlegende chemische Bindungstypen

1.2.1 Kovalente Bindungen

Die chemische Verknlpfung durch eine kovalente Bindung ist charakterisiert durch die ge-
meinsame Nutzung von Elektronenpaaren zwischen Atomen, wobei die Atomkerne gleichzei-
tig das gemeinsame Elektronenpaar anziehen. Bei diesem Prozess verlieren die beteiligten
Atome ihre isolierte ldentitdt zugunsten eines gemeinsamen elektronischen Zustands,
wodurch ein stabiles Molekil entsteht. Kovalente Bindungen kénnen entweder zwischen glei-
chen Atomen oder zwischen unterschiedlichen Atomen auftreten. Die Anzahl moglicher Bin-
dungen ergibt sich aus der Valenz eines Atoms. Argon, bekannt als Inertgas, besitzt eine Va-
lenz von null und kann folglich keine kovalenten Bindungen eingehen. Die gerichtete Natur
und die definierten Bindungswinkel der kovalenten Bindung machen sie besonders relevant in
der Ausbildung strukturierter Molekule und kristalliner Netzwerke. Ein weiteres Merkmal ist die
Rotationsfreiheit, beispielsweise die Moglichkeit zur Rotation um die Bindungsachse einer Ein-
fachbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen. Bei Doppel- oder Dreifachbindungen ist diese
jedoch nicht mdglich. Kovalente Krafte wirken nur Uber sehr kurze Distanzen im Bereich von

etwa 0,1 bis 0,2 Nanometern, was vergleichbar mit typischen Atomabstéanden ist.242°

1.2.2 Koordinative Bindungen

Koordinative Bindungen, bei denen beide Elektronen des Bindungspaares von einem einzigen
Bindungspartner, dem Elektronendonator, kommen, stellen eine besondere Form chemischer
Bindungen dar, da die Bindung auf einen einseitigen Elektronenbeitrag beruht. Dieser Elekt-
ronendonator wird als Ligand bezeichnet und fungiert als Lewis-Base. Dabei kann es sich um
neutrale Molekule oder Anionen handeln. Die Elektronen werden in ein unbesetztes Orbital
des Elektronenakzeptors (Lewis-Saure), meist Metallzentren, Uberflhrt. lhre Starke kann ab-
hangig von den Bindungspartnern (Metallzentrum und Ligand) zwischen klassischen kovalen-
ten und schwacheren Wechselwirkungen liegen.?¢2728 Ein zentrales Konzept zur Einordnung
der Bindungsstarke liefert das HSAB-Prinzip (engl. hard and soft acids and bases). Demnach
bilden harte Metallionen wie Zr** oder AI** bevorzugt eine stabile Bindung mit harten Basen,
wie O-Donoren, wahrend weichere Metalle, wie Cu?* oder Zn?* stabilere Bindungen mit wei-

cheren N-Donoren eingehen.?°3031:3233 Dije Wahl der Bindungspartner pragt letztendlich somit
2
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die Geometrie, Stabilitdt und Funktionalitéat der entstehenden Verbindungen. Merkmale, wie
strukturelle Vielfalt, reversible Bindungseigenschaften und einstellbare Wechselwirkungsstar-
ken der koordinativen Bindungen bilden die Grundlage fur die retikulare Chemie insbesondere

bei der Herstellung und gezielten Entwicklung von MOFs fir spezifische Anwendungen.?

1.2.3 lonische Bindungen

Bei einer ionischen Bindung handelt es sich um eine vollstandige Elektronenibertragung zwi-
schen den Bindungspartnern aufgrund eines starken Elektronegativitatsunterschieds. Das
elektropositive Atom Ubertragt dabei die Elektronen zu einem elektronegativeren Atom, wobei
Kationen und Anionen gebildet werden. Diese ziehen sich durch starke elektrostatische unge-
richtete Wechselwirkungen, den sogenannten Coulomb-Kraften an. Neben ihren klassischen
Rollen in Salzen werden ionische Wechselwirkungen auch zunehmend in supramolekularen
Materialien gezielt eingesetzt, um mechanische Stabilitat zu verstarken, ohne ihre Selbsthei-

lungsfahigkeit zu beeintrachtigen .34

1.2.4 Wasserstoffbriickenbindungen

Eine weitere, in dieser Arbeit genauer betrachtete, nicht-kovalente Wechselwirkung ist die
Wasserstoffbriickenbindung. Diese liegt vor, wenn ein Wasserstoffatom, das kovalent an ein
elektronegatives Atom (D) gebunden ist, mit einem weiteren elektronegativen Atom (A) in
elektrostatischer Wechselwirkung tritt und dabei einen D—H---A-Kontakt bildet, der inter- oder
auch intramolekular auftreten kann.*¢3” Die hohe Ladungsdichte des kleinen Wasserstoff-
atoms erlaubt dabei eine starke Anndherung an das Akzeptoratom. Abhangig von der Elektro-
negativitat der beteiligten Atome, dem Bindungswinkel und weiteren au3eren Bedingungen
(Temperatur und Druck) erstrecken sich Bindungsstarken von schwachen (<4 kcal/mol) bis hin

zu starken Wechselwirkungen (15-40 kcal/mol), siehe Tabelle 1.38:394041
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Tabelle 1: Klassifizierung der Starke von Wasserstoffbrickenbindungen. Tabelle angelehnt an die Lite-
ratur.41.34 4243

Eigenschaften schwach stark sehr stark
D---A[A] 3,0-4,0 2,5-3,2 2,2-25
H---A[A] 2,0-3,0 1,5-22 1,2-1,5
D—H---A [deg] 90-180 130—180 175-180
Bindungsenergie <4 4-15 1540
[kcal/mol]

Weitere kovalent koordinativ  ionisch

Bindungsarten
Bindungsenergie 50-150 15-50 140-360

[kcal/mol]

Bekannterweise sind Wasserstoffbriickenbindungen aufgrund der zuvor genannten Eigen-
schaften ein zentrales Werkzeug in der supramolekularen Chemie. Sie ermdglichen das De-
sign und Verstehen von Struktur und Selbstassemblierung, wie beispielsweise bei der Ausbil-
dung von Helices oder gewahrleisten selektive molekulare Erkennung, wie sie in Enzym-Sub-
strat-Komplexen vorkommt. Letztlich wird im Bereich des sogenannten Crystal Engineering
versucht, Wasserstoffbriickenbindungen als vorhersehbare und steuerbare Wechselwirkung
zu nutzen, um Molekilpackung oder die Bildung von Ko-Kristallen gezielt zu steuern, 20444546
Dabei folgen diese Wechselwirkungen bestimmten Regeln, aus denen sich typische Bindungs-
muster oder Motive ableiten lassen. Etter formulierte dazu drei grundlegende Prinzipien fur die
Vorhersage dieser Motive. Zum einen werden alle Protonendonatoren und -akzeptoren flir die
Wasserstoffbriickenbindung genutzt. Zum anderen werden in Sechsringen intramolekularen
gegenuber intermolekularen Wechselwirkungen bevorzugt. Nach Ausbildung intramolekularer
Bindungen bilden die verbleibenden besten Donatoren und Akzeptoren intermolekulare Was-
serstoffbricken zueinander. Zur Darstellung dient eine standardisierte Notation nach Etter,
nach dem Schema G§(n). Dabei beschreibt G den Typ des Musters (Ketten = C, Ringe = R,
intramolekulare Bindungen = S, oder andere endliche Muster = D). Die Indizes d und a be-
zeichnen die Anzahl der Wasserstoffbriickendonoren bzw. -akzeptoren, wahrend die Zahl in

Klammern die Gesamtzahl der an dem Muster beteiligten Atome angibt.4748:49.50
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a = Anzahl H-Akzeptoren
Gg(n) d = Anzahl H-Donoren
n = Anzahl aller Atome im Muster

G
C = Ketten R = Ringe D= Dlrn_er oder andere S = Intramolekulare H-Briicke
endliche Muster
! H A o 0
--0~ N, | 0---H—N O, —
H---O0x N. 5 H----O=P—Ph
T cw J M RJ( R(®) )f R ©/ . pn S
R /N*H***O D1(2) '_||
H O/
|
R
S(6)

Abbildung 1: Klassifikation von Wasserstoffbriickenbindungsmustern anhand der Etter-Notation. Ab-
bildung angelehnt an Etter.4”

Zunehmend riickt die Bedeutung der Wasserstoffbriicken in der retikuldaren Chemie insbe-

sondere bei der Entwicklung von Hydrogen-Bonded Organic Frameworks (HOFs) in den Fo-
kus. Im Gegensatz zu den kovalenten Bindungen (bei COFs) oder koordinativen Bindungen
(bei MOFs) erweisen sich Wasserstoffbriickenbindungen fir stabile und gezielte Geristver-

bindungen als herausfordernd.>'253

1.2.5 Weitere Wechselwirkungen

Weitere Wechselwirkungen, auf die in dieser Arbeit nicht ndher eingegangen wird, umfassen
m—1-Wechselwirkungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und van-der-Waals-Krafte. t—-
Wechselwirkungen kdnnen zwischen aromatischen Ringen in gestapelter (face-to-face) oder
auch als T-formige (edge- oder point-to-face, C—H-:--1r) Anordnung auftreten.**** Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen entstehen zwischen permanenten Dipolen, aufgrund inhomogener Elekt-
ronenverteilungen infolge unterschiedlicher Elektronegativitaten und sind elektrostatischer Na-
tur.2456 VVan-der-Waals-Wechselwirkungen beruhen auf temporaren oder induzierten Dipolen
und zeichnen sich durch ihre Kurzreichweite aus, da ihre Wechselwirkungsenergie mit der

sechsten Potenz des Abstands abnimmt.24:57:58

1.3 Amidgruppen als strukturgebende Bausteine in der supramolekularen und retiku-

laren Chemie

1.3.1  Amidgruppe und ihre Anwendung

Die Amidgruppe (RCO-NR'R") nimmt eine zentrale Rolle in unserem alltaglichen Leben ein,
die sich von der Biologie Uber die Materialwissenschaft bis hin zur Chemie erstreckt. In der
Biologie bildet die Amidbindung das Ruckgrat von Peptiden und Proteinen und nimmt daher
Einfluss auf die Struktur und Funktion von Biomolekulen. Dartber hinaus unterstreicht die All-
gegenwart der Amidgruppe durch ihre pharmazeutische Relevanz wieder.%960.61.626364.65 Fin
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bekanntes Beispiel stellt Paracetamol dar.®® Dariiber hinaus machen ihre Kombinationen von
Eigenschaften, wie mechanische Festigkeit, thermische Stabilitat, hohe Polaritat und Flexibili-
tat ihrer Konformation, sie besonders attraktiv fur die Entwicklung moderner Materialien. So
zahlen Polyamide zu den wichtigsten technischen Kunststoffen und finden breite Anwendung
in der Ol- und Automobilindustrie, Maschinenbau usw.®” Dariiber hinaus eréffnen sich neue
Perspektiven in der Koordinationschemie, da ihre Fahigkeiten koordinative Bindungen mit
Ubergangsmetallen einzugehen, den Aufbau funktionaler Materialien mit Anwendungen in der

Katalyse, Sensorik oder Metallionenerkennung erméglichen.8.69.70

1.3.2 Amide als Baustein in der supramolekularen Verknipfung

Ein Vergleich zu klassischen Wasserstoffbriickenbindungen in reinem Wasser (H20---H->O-
Bindung) zeigt, dass die Bindungsenergie einer Amid-Amid-Bindung (C=0---H-N) hoher ist.
Dabei Iasst sich die relative Bindungsstarke wie folgt einordnen: (1) Amid—Amide

AE(C=0--"H-N) = 9,4 kcal/mol; (2) Amid—Wasser AE(N-H---OH,) = 7,4 kcal/mol; (3)
AE(Wasser—Wasser) = 6,5 kcal/mol. Diese Starke und Stabilitat der Amid-Amid-Bindung ergibt
sich aus der chemischen Struktur, die eine synergistische Kombination von elektronischer
Delokalisierung und struktureller Polaritat aufweist. Dadurch werden ihre Donor- und
Akzeptoreigenschaften verstarkt. Der Carbonylsauerstoff der Amidgruppe stellt beispielsweise
im Vergleich zu anderen einfachen Carbonylverbindungen, wie Formaldehyd, eine starkere
Akzeptorfahigkeit dar. Wahrend die Bindungsenergie einer Wasserstoffbriicke zwischen
Formaldehyd und Wasser AE(H.CO---HOH) bei 3,4 kcal/mol liegt, betragt sie im Falle von
Formamid AE(H.NCHO---HOH) = 6,4 kcal/mol. Gleichzeitig weist die N-H-Gruppe eine
starkere Donorfahigkeit als beispielsweise Amine mit einer Bindungsenergie von
AE(H2NH:---OH,) = 4,3 kcal/mol, wahrend Amide mit AE(CHONH;---OHy) = 7,4 kcal/mol. lhre
Resonanzstruktur mit ihrer partiellen Doppelbindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff
(N=C-0O") verstarkt die Polaritat der Gruppe und somit ihre Fahigkeit zur Ausbildung starker

Wasserstoffbriickenbindungen.”"72

1.3.3 Dicarboxamide als Modellverbindungen

Die in dieser Arbeit untersuchten Dicarboxamide (H.N—OC—-R—-CO—-NH>) zeigen im Vergleich
zu einfachen, sekundaren monosubstituierten Amiden ein komplexeres Selbstassemblie-
rungsverhalten. Wahrend sekundare Amide ein 1:1 Verhaltnis von Wasserstoffbrickendonor
(NH) zu Akzeptor (C=0) aufweisen, verfugen primare Amide durch ihre zwei NH-Donoren,
aber nur einen Akzeptor, Uber ein 2:1 Verhaltnis. Im Vergleich zu primaren Amiden flihrt dies
bei den sekundaren zu einer Vielzahl mdglicher Assemblierungsmuster und Verzweigungen
von Wasserstoffbrickennetzwerken. Im Fall der Dicarboxamide mit zwei Amidgruppen pro
Molekil ergibt sich potenziell das Vorhandensein von vier Wasserstoffbrickenbindungen. Vor

diesem Hintergrund dienen sie als Modellverbindungen zur systematischen Untersuchung des

6
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Wasserstoffbriickenbindungsverhaltens. Die gezielte Modifikation des aromatischen Kerns
hinsichtlich Heteroatomen und Anordnung der Amidgruppen zueinander erlaubt Rickschlisse

auf deren Einfluss auf die Wasserstoffbriickenbildung.*!"3

1.3.4 Amide als Baustein in der retikularen Verknupfung

Neben der Analyse der supramolekularen Verknipfungseigenschaften kdnnen Dicarboxamide
auch in der retikularen Chemie als Bausteine flr porose Materialien untersucht werden.”7% In
den letzten Jahrzehnten hat sich ein breites Spektrum neuartiger poréser Materialien etabliert,
das sich grob in drei Klassen unterteilen lasst. Dazu zahlen die klassischen anorganischen
Materialien, wie Zeolithe und Aktivkohle, organisch-anorganische Hybridsysteme, wie MOFs,
sowie rein organische Materialien, wie porése organische Polymere (POPs). Nach der [IUPAC-
Definition lassen sich ihre PorengréfRen in drei Klassen unterteilen: Mikroporen (<2 nm), Me-

soporen (2-50 nm) und Makroporen (> 50 nm).”®"".78

1.4 Kovalente triazinbasierte Geriistverbindungen (CTFs)

1.4.1 Einordnung der CTFs in die Klasse der porésen organischen Polymere (POPs)

Die CTFs lassen sich den POPs unterordnen. POPs bestehen aus rein organischen, metall-
freien Elementen, wie C, H, N, O und B. Sie zeichnen sich durch eine geringe Dichte, hohe
chemische und thermische Stabilitat sowie grofe spezifische Oberflachen aus. Abhangig vom
Grad der Fernordnung unterscheidet man zwischen kristallinen und amorphen POPs. Zu den
kristallinen POPs zahlen COFs, wahrend zu den amorphen POPs pordse aromatische Netz-
werke (engl. Porous Aromatic Frameworks, PAFs), hypervernetzte Polymere (engl. Hyper-
Crosslinked Polymers, HCPs), konjugierte mikroporése Polymere (engl. Conjugated Micro-
porous Polymers, CMPs) sowie Polymere intrinsischer Mikroporositat (engl. Polymers of
Intrinsic Microporosity, PIMs) gehoren.””79.80

Eine besondere Unterklasse der amorphen POPs bilden die kovalenten Triazin-basierten Ge-
rustverbindungen (engl. Covalent Triazine-based Framework, CTF) und stehen im Fokus die-
ser Arbeit. Die idealisierte Betrachtung der CTF-Strukturen basiert auf periodischen Netzwer-
ken, die drei miteinander verbundene 1,3,5-Triazin-Einheiten als Knotenpunkte aufweisen. In
der Realitat sind CTFs jedoch meist teilkristallin, da die bei ihrer Synthese wirkenden irrever-
siblen Bindungsmechanismen eine geordnete Ausbildung verhindern und zu einem hohen
Grad an Amorphizitat fuhren. Strukturell dominieren lineare Verknupfungen, die planare, he-
xagonal angeordnete Schichten ausbilden, welche sich zur Maximierung von T—11-Stapel-
wechselwirkungen Uberlagern.®'8283 Die Kombination aus groRer spezifischer Oberflache und
hohem Stickstoffanteil macht CTFs besonders geeignet fir Gasadsorption und -trennung,

Schadstoffentfernung, heterogene Katalyse, Fillstoffe in Mixed-Matrix-Membranen,
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Tragermaterialien fir Metallnanopartikel sowie fir Energiespeicher wie Superkondensato-
ren.81,84,85,86,87,88,89,90

1.4.2 Konventionelle Syntheserouten fur CTFs: Methoden und Limitationen

Die gebrauchlichsten Synthesemethoden sind in Abbildung 2 zusammengefasst. Die erste
CTF-Synthese durch Kuhn et al. basiert auf einer ZnCl>-vermittelten ionothermalen
Polymerisation, bei der Nitriimonomere oberhalb von 400 °C zu Triazin-Einheiten trimerisieren.
Dieses Verfahren gilt bis heute als Standardmethode zur Herstellung von CTFs. Die hohen
Reaktionstemperaturen fiihren neben hohen spezifischen Oberflachen zwangslaufig zu
partieller Karbonisierung, wodurch Stickstoff- und Wasserstoffanteile verloren gehen.®"%? Mit
steigender Temperatur nimmt dieser Effekt zu und nadhert sich in seinen Eigenschaften
zunehmend Aktivkohle an. Um diese Einschrankungen zu umgehen, wurden alternative

Synthesewege entwickelt.?'

AN
NP N
CN - [
ZnCl, N
@ 400°C LN N -~
o T Y
N_ N N N
CN
CF4S05H, MW -
(b) 100°C i
CN
NZ ‘N NZ ‘N
cl_ _N_ _cCl /J\\N \N/L\
\ﬁ X AlCI
+ —_— N
(c) N\fN ‘ B
cl N N

Abbildung 2: Ubersicht etablierter CTF-Synthesemethoden: (a) lonothermale Polymerisation mit ZnCly,
(b) Supersaure-katalysierte Umsetzung mit CF3SOsH unter Mikrowellenbestrahlung, (¢) Friedel-Crafts-
Polymerisation mit AICIs. Die Abbildung zeigt ein idealisiertes Modell von CTF-1, wobei Karbonisie-
rungsprozesse nicht beriicksichtigt sind. Die Abbildung ist angelehnt an Liao et al.8’

Eine weitere zentrale Synthesemethode ist die Brensted-Supersaure-katalysierte
Polymerisation, bei der Trifluormethansulfonsdure unter Mikrowellenbestrahlung die
Umsetzung von Nitrilen bei deutlich niedrigeren Temperaturen ermdglicht wird.®3% Des
Weiteren stellt die Friedel-Crafts-Polymerisation eine weitere etablierte Synthesemethode dar,
bei der Cyanurchlorid mit aromatischen Bausteinen an aktivierten Kohlenstoffpositionen
reagiert, wobei wasserfreies Aluminiumchlorid als Katalysator dient.®®

Jede dieser Methoden hat erhebliche Nachteile. Wie bereits beschrieben, erfordert die iono-
thermale Polymerisation aufgrund des Schmelzpunktes von ZnCl, bei 290 °C hohe Tempera-
turen und fuhrt zwangslaufig zur Karbonisierung und damit zu strukturellen Defekten. Zusatz-

lich werden groBe Uberschiisse an ZnCl; (typischerweise im zehnfachen) eingesetzt, deren
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Entfernung aus den Poren auBerst schwierig ist. Infolgedessen verbleiben meist Rickstande,
die zu metallhaltigen Verunreinigungen fiihren. 8321

Der Supersaure-Ansatz fuhrt typischerweise zu CTFs mit geringer Porositat, was auf das Feh-
len eines Porogens wahrend der Synthese zurtckzufuhren ist. Daruber hinaus gibt es Fakto-
ren, die eine potenzielle industrielle Nutzung behindern, wie die korrosive Natur und der hohe
Preis der verwendeten Lewis-Sauren, unerwiinschte Nebenprodukte sowie Probleme bei der
Skalierbarkeit.®*% Auch die Friedel-Crafts-Polymerisation ist durch irreversible Reaktions-
schritte sowie durch eine insgesamt unglinstige wirtschaftliche und 6kologische Rentabilitat
limitiert.8% Angesichts dieser Einschrankungen der beschriebenen Synthesemethoden besteht

weiterhin ein dringender Bedarf an neuen Methoden zur Herstellung von CTFs.

1.4.3 PsOqp-vermittelte CTF-Synthese

Yu et al. entwickelten kirzlich eine neuartige Synthesestrategie fur CTFs, bei der Phosphor-
pentoxid (P4O1¢) als Dehydratisierungsmittel und Katalysator eingesetzt wird. Dieser Ansatz
basiert auf der direkten Kondensation aromatischer primarer Amidgruppen zur Bildung von s-
Triazinringen. Neben der mdglichen schrittweisen Kondensation von Amiden wird oft ange-
nommen, dass die aromatischen primaren Amide unter dem Einfluss von P4O1 zunachst in

Nitrile umgewandelt werden (Abbildung 3).747°

N IN
o) NH, N
N
~. N N -
P4O40, 400 °C ]I/ X | \\[
o N_ N N_ N
' HN" 70 CTF-1
P4O4q, 400 °C:
CN N7 IN N7 IN
P40+, 400 °C - J\\N \N) N
------ >
N
| N
CN
N_ N
~

Abbildung 3: Die durch P4O10 vermittelte Kondensation von Terephthalamid zu CTF-1. Die Abbildung
zeigt ein idealisiertes Modell von CTF-1, wobei Karbonisierungsprozesse nicht berticksichtigt sind. Die
Abbildung ist angelehnt an die Literatur.7+75

Es wurde beobachtet, dass CTF-1, das mittels P4O1o-basierter Methode synthetisiert wurde,
im Vergleich zu dem ionothermal hergestellten CTF eine deutlich héhere Kristallinitéat sowie
eine vergroRerte spezifische Oberflache (2034 m?/g vs. 791 m?g) zeigt.”*®" Im Vergleich zu
den etablierten Synthesetechniken erweitert das P4O+o-Verfahren den Synthesebereich, da
Amide als Monomere fur die Synthese von CTFs verwendet werden kénnen. Darlber hinaus

weist die P4O10-Methode potenziell 6kologische Vorteile auf, da sie ohne den grof3volumigen
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Einsatz von Metallsalzen oder Supersauren auskommt. Zu erwahnen ist jedoch, dass auch
hier Reaktionstemperaturen (ber 400°C erforderlich sind und mit einer gewissen
Karbonisierung einhergehen, wenn auch mdglicherweise weniger ausgepragt als bei ZnCls.
Der Reaktionsmechanismus ist bislang nicht vollstandig verstanden, bietet jedoch
Optimierungspotenzial. Insbesondere die Rolle von P4O10, sowohl wahrend der Synthese als
auch hinsichtlich des Einflusses auf die Materialeigenschaften des Produkts, ist im Vergleich
zu den bisherigen Methoden weiter zu untersuchen. Die spezifischen Eigenschaften der PsO1o-
Schmelze und ihrer Umwandlungsprodukte wirken sich dabei mafigeblich auf die Struktur- und
Porenbildung der entstehenden CTFs aus. Ein P4Ojc-basiertes Schmelzsystem mit
Beimischungen von Polyphosphorsauren verhalt sich wie ein typischer Glasbildner. Wahrend
reines P4+O+o ein dreidimensionales Netzwerk aus Uberwiegend Uber Ecken verknupften POs-
Tetraedern bildet, entsteht durch das freigesetzte Wasser wahrend der PsO+o-basierten CTF-
Synthese, Polyphosphorsaure. Diese senkt den Schmelzpunkt signifikant und erhéhen die
Zahl terminaler OH-Gruppen und flhrt zu weniger vernetzten Strukturen mit Q3-, Q2- und Q'-
Einheiten (vgl. Abbildung 4). Bei hohen Temperaturen bleiben diese Netzwerke durch
reversible Kondensations- und Hydrolyseprozesse strukturell dynamisch. Es kann also
vermutet werden, dass im Kontext der CTF-Synthese P4+O+o nicht nur als Reagenz, sondern
auch als porenbildendes Mittel mit moglicher Template-Wirkung auf die Gerustbildung fungiert.
Das entstehende Material kann als hybrides Netzwerk betrachtet werden. Beim Kontakt mit
Wasser werden die meisten Saurertckstande entfernt, jedoch verbleiben geringe Anteile im
Netzwerk, was zu spezifischen strukturellen Eigenschaften fihren kann und potenziell neue

Anwendungsfelder erschliefien konnte,%97,98.99,100,101,102

Q3 network Q? network Q' network

o) o o
+ 1l + I
[l H,0 /H i H,0 / H N I
—_— —_—
oo o~ i ~o ~o0” S ~o
O, N
AN n H-n \H n

Abbildung 4: Schematische Darstellung der sdurekatalysierten, schrittweisen Depolymerisation eines
Q3-dominierten Polyphosphatnetzwerks. Durch Hydrolyse der P—O—P-Bindungen entstehen schritt-
weise Q?- und Q'-Phosphateinheiten. Die Abbildung ist angelehnt an die Literatur.%6-102
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1.5 CTFs in der Gasadsorption

Ein vielversprechendes Anwendungsfeld von CTFs ist die Gasadsorption. Besonders relevant
ist in diesem Zusammenhang die Aufnahme des umweltschadlichen SO,. Materialien mit ho-
hem Stickstoffgehalt zeigen hierbei eine ausgepragte Affinitat. Im Vergleich zu MOFs, die be-
reits fur die SO»-Adsorption untersucht wurden, zeichnen sich CTFs zudem durch eine hdhere
Stabilitadt aus und sind somit weniger anfallig fur Degradationsprozesse. Dariber hinaus ist die
Wasserdampfadsorption an den in dieser Arbeit untersuchten phosphorhaltigen CTFs von be-
sonderem Interesse. Aufgrund der bekannten Hygroskopizitat von Phosphorverbindungen ist

eine erhohte Affinitat dieser Materialien gegenliber Wassermolekilen zu erwarten,86:103.104

1.5.1 Adsorption von Schwefeldioxid (SO-)

Der Groliteil der SO,-Emissionen ist anthropogenen Ursprungs und entsteht durch die Ver-
brennung schwefelhaltiger fossiler Brennstoffe (z. B. Kohle und Ol) sowie durch industrielle
Prozesse (z. B. Erddlraffination, Schwefelsdureproduktion, Verhittung von Mineraler-
zen).105106.107 \/grgleichbare Mengen an SOz-Emissionen in der Natur entstehen in erster Linie
durch Vulkanausbriiche und den Abbau organischer Stoffe.'%1%° In der Atmosphére wird SO»
uberwiegend durch Reaktion mit Hydroxylradikalen (-OH) und Criegee-Zwischenprodukten
oxidiert, was letztlich zur Bildung von schwefliger Saure fuhrt. Diese Oxidationsprodukte sind
malfgeblich an der Entstehung von saurem Regen beteiligt, der schwerwiegende dkologische
Folgen nach sich zieht, darunter Bodenversauerung, Entwaldung, Schadigung aquatischer Le-
bensraume und ein Riickgang der biologischen Vielfalt.!0.111.112.113.114 Eine |3ngere Exposition
gegenlber SO, steht im Zusammenhang mit einer erhdhten Inzidenz respiratorischer Erkran-
kungen, darunter Asthma, Atemwegsinfektionen und chronisch obstruktive Lungenerkrankun-
gen. In schweren Féllen kann es auch zu Lungenkrebs oder irreversiblen Lungenschaden
kommen_115,116,117,118

Die Entfernung von SO, aus Rauchgasen erfolgt in der Regel durch Nasswascheverfahren
unter Einsatz von kalkstein- oder aminbasierten Absorptionsmitteln.'® Diese Verfahren sind
energieintensiv, verursachen erhebliche Mengen an Abwasser und/oder festen
Nebenprodukten von begrenztem Wert und gewahrleisten dennoch keine vollstandige
Entfernung von SO.. Rickstéande kdnnen sich negativ auf die nachfolgende Gasaufbereitung
auswirken,119.120.121.122.123.124.125 Fin typisches Beispiel ist die Rauchgasentschwefelung (engl.
Flue Gas Desulfurization, FGD) mittels nasser Kalksteinwasche, die zwar Entfernungsraten
von 90-95 % erzielt, jedoch Austrittskonzentrationen von 100-200 ppmv SO, hinterlasst.?
Um diese Limitierungen zu Uberwinden, rickt die selektive Adsorption von SO, an festen
sorptionsfahigen Materialien zunehmend in den Fokus der Forschung.

In diesem Zusammenhang erweisen sich mikroporése Materialien, insbesondere MOFs mit

groRer spezifischer Oberflache, als vielversprechend.'? Auch COFs wurden als geeignete

11
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Materialien identifiziert.'?® Ein effektives Adsorptionsmaterial fiir die Entfernung von SO, aus
Rauchgasen muss mehreren Kriterien geniigen. Neben einer hohen reversiblen (hysterese-
freien) Einzelgas-Adsorptionskapazitat ist insbesondere eine ausgepragte Selektivitat gegen-
Uber den Hauptbestandteilen von Rauchgasen wie N2 und CO; erforderlich. Zudem muss die
Adsorption bei den typischerweise niedrigen SO»-Partialdriicken im Bereich von 500-
3000 ppmv erfolgen. Fur mikroporose Materialien gelten PorengréBen zwischen 4 und 8 A als
optimal, um physikalisch-adsorptive Wechselwirkungen mit SO, effizient zu ermdglichen. Meh-
rere Arbeiten haben den Einfluss stickstoffhaltiger Materialien auf die SO»-Adsorption unter-
sucht und dabei gezeigt, dass diese aufgrund ihrer hohen Affinitat zu SO, gezielte physika-
lisch-adsorptive Wechselwirkungen erméglichen. Vor diesem Hintergrund erscheinen CTFs
mit hohem Stickstoffgehalt und struktureller Robustheit als besonders vielversprechende Kan-

didaten 129,130,131,132

1.5.2 Adsorption von Wasserdampf (H20)

Angesichts zunehmender globaler Wasserknappheit gewinnt die Gewinnung von Wasser aus
der Atmosphare zunehmend an Bedeutung. Die verfligbaren Wasserressourcen, die bereits
durch klimabedingte Veranderungen belastet sind, reichen in vielen Regionen nicht mehr aus,
um den steigenden Bedarf zu decken.33134135.136 Dje Atmosphare enthalt rund 102" Liter Was-
ser, das durch natirliche Verdunstung kontinuierlich erneuert wird. Wahrend konventionelle
Methoden bei Nebel- und Tau (typischerweise > 90 % relative Luftfeuchtigkeit) bereits effektiv
sind, bieten porése Materialien durch Sorption eine energieeffiziente Alternative fur aride Re-
gionen (relative Luftfeuchtigkeit <10 %). Dabei adsorbieren sie Wasserdampf unter trockenen
Bedingungen und ermoglichen dessen Freisetzung bei mildem Temperaturanstieg. Neben der
Wassergewinnung eignet sich dieses Prinzip auch fur Warmetransformationsprozesse, etwa
in adsorptionsbasierten Warmepumpen oder Kaltemaschinen. 137.138.139.140,141,142143 E(ir effizj-
ente Adsorbenzien gelten vor allem die Hauptanforderungen: hohe Wasseraufnahme bei nied-
riger relativer Luftfeuchtigkeit sowie eine schnelle, reversible Desorption bei niedrigen Tempe-
raturen. Klassische porése Materialien zeigen allerdings Schwéachen. Aktivkohle ist zu hydro-
phob fir effektive Wasseraufnahme bei niedriger Luftfeuchtigkeit, Silikagel weist aufgrund ge-
ringer Diffusion nur geringe Beladung und langsame Kinetik auf und Zeolithe binden Wasser
so stark, dass hohe Regenerationstemperaturen erforderlich sind. MOFs kdnnen durch geziel-
tes Tuning verbesserte Sorptionseigenschaften erreichen, sind jedoch haufig nicht langzeit-
stabil. Chemisch robustere COFs riicken daher zunehmend in den Fokus. Durch funktionelle
Modifikation der Porenwande mit polaren Gruppen lassen sich sowohl Sorptionskapazitat als
auch Kinetik deutlich verbessern. Trotz ihres frihen Entwicklungsstands bieten COFs grof3es
Potenzial fir die energieeffiziente Wasserdampfgewinnung.'’ Bislang existieren nur wenige

Studien zu den Wassersorptionseigenschaften von CTFs. Aufgrund ihres aromatisch-
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kohlenstoffreichen Aufbaus kdnnte man eine ahnliche, eher hydrophobe Charakteristik wie bei
Aktivkohle vermuten. Allerdings lasst sich die Polaritat von CTFs gezielt Gber die Wahl funkti-
onalisierter Monomere steuern, wodurch sich die Wechselwirkungen mit Wassermolekdlen
deutlich verbessern lassen.'* Die in dieser Studie untersuchten polyphosphorsaurebasierten
CTFs lassen aufgrund der integrierten Polyphosphorsaureeinheiten eine deutlich erhdhte Hyd-

rophilie vermuten.#®
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2 Motivation

Das weltweite Bevolkerungswachstum, die Urbanisierung und das wirtschaftliche Wachstum
fuhren zu einem stark steigenden Energie- und Ressourcenbedarf in Industrie und Haushalten.
Gleichzeitig resultieren die zunehmenden industriellen Aktivitaten in einer verstarkten Emis-
sion von Schadstoffen. Einer dieser Schadstoffe ist SO,, das schwerwiegende dkologische
Folgen verursacht. Zugleich nimmt der Wasserbedarf erheblich zu, sowohl durch Industrie und
Landwirtschaft als auch durch den steigenden Verbrauch in urbanen Haushalten. Die verfug-
baren Wasserressourcen, die bereits durch klimabedingte Veranderungen belastet sind, kon-
nen den Bedarf in vielen Regionen somit nicht mehr decken. Bestehende Aufbereitungstech-
nologien zur Linderung der Wasserknappheit sind auf natirliche Wasserquellen angewiesen
und in trockenen Regionen nur eingeschrankt nutzbar. Da die Atmosphare bis zu 10 % der
globalen SuRwasservorrate enthalt, gilt die Gewinnung von Wasser aus der Atmosphéare zu-
nehmend als vielversprechende weltweit verfligbare Alternative.'05-107.133-136

Im Hinblick auf die gezielte Entfernung von Schadstoffen sowie die alternative Gewinnung von
Wasser aus der Atmosphare ricken mikroporése Materialien zunehmend in den Fokus. lhre
strukturelle Vielfalt und ihr gezieltes Design ermoglichen eine selektive Adsorption von Gasen
wie SO, und Wasserdampf. Besonders stabile Vertreter mikropordser Materialien sind kova-
lente triazinbasierte Gerustverbindungen (CTFs), die eine Unterkategorie pordser organischer
Polymere (POPs) darstellen. CTFs bestehen aus organischen Monomeren, die Uber Triazin-
Einheiten kovalent zu einem stabilen Netzwerk verknipft sind. Auf der einen Seite begunstigt
ihr hoher Stickstoffgehalt, der aus den Triazineinheiten resultiert,”” "% eine ausgepragte Affi-
nitat und Selektivitat gegentiber SO,.'2°132 Auf der anderen Seite hingegen fuhrt der aroma-
tisch-kohlenstoffreiche Gerustaufbau der CTFs zu einer hydrophoben Natur, was ihre Eignung
zur Wasserdampfadsorption zunachst einschrankt.'** Hinzu kommt, dass konventionelle CTF-
Syntheserouten, wie die ionothermale Polymerisation mit ZnCl,, extreme Reaktionsbedingun-
gen erfordern. Diese flhren zu strukturellen Defekten im Material und gehen mit einem redu-
zierten Stickstoffgehalt einher.®'®2 Eine vielversprechende Alternative stellt die neuartige
P4O1o-vermittelte Amid-Kondensation dar, die unter milderen Bedingungen erfolgt und héhere
Porositaten sowie Stickstoffanteile ermdglicht. Zudem ist ein hydrophiles Polyphosphorsaure-
gerust strukturell in das Netzwerk integriert, wodurch trotz der typischerweise hydrophoben
Natur der CTFs eine verbesserte Wasseraufnahme erzielt werden kann.”75

Ziel dieser Arbeit ist es, systematisch zu untersuchen, unter welchen strukturellen Vorausset-
zungen Amid-Monomere mittels P4O1o-vermittelter Kondensation zu porésen CTFs umgesetzt
werden konnen. Durch die gezielte Variation von Amid-Monomeren hinsichtlich Kettenlange,

raumlicher Anordnung der Amidgruppen und dem Einbau von Heteroatomen sollen die
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Auswirkungen auf die resultierenden Poreneigenschaften sowie das Adsorptionsverhalten ge-
genuber SO, und Wasserdampf umfassend analysiert werden.

Um die Umsetzung der Amid-Monomere in CTFs besser nachvollziehen zu kénnen, wird er-
ganzend anhand von Einkristallstrukturdaten das selbstorganisierende Verhalten der Mono-
mere vor der CTF-Synthese untersucht. Die verwendeten Monomere tragen primare Amid-
gruppen (RCO-NH.), die eine ausgepragte Fahigkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken-
bindungen aufweisen.”'? Diese Eigenschaft verleint Amiden Uber ihre Funktion in der CTF-
Synthese hinaus eine zentrale Bedeutung in biologischen Systemen, der pharmazeutischen
Wirkstoffentwicklung und der supramolekularen Chemie.%-7°

Typischerweise bilden sie charakteristische Wasserstoffbriickenmotive wie lineare Ketten oder
zyklische Ringstrukturen aus, die eine weitgehend vorhersehbare Selbstorganisation auf mo-
lekularer Ebene ermdglichen.*”* Inwieweit strukturelle Variationen, beispielsweise durch He-
teroatome oder unterschiedliche rdumliche Anordnungen der Amidgruppen, diese Selbstorga-
nisationsprozesse beeinflussen, soll auch im Rahmen dieser Arbeit gezielt untersucht werden.
Zu diesem Zweck sollen Einkristallstrukturen verschiedener Amid-Monomere
(H2N—OC—R—CO-NHz, R beschreibt den aromatischen Kern) untersucht werden. Dabei um-
fasst die Auswahl einerseits Monomere mit unterschiedlichen Heteroatomen im aromatischen
Kern (R = Pyridin, Thiophen und Furan) und andererseits Monomere mit identischem Naph-
thalin-Kern (R), jedoch variierender Anordnung der Amidgruppen (H2N-OC-R-CO-NH:) zu-
einander (linear vs. gewinkelt). Dabei soll untersucht werden, inwiefern sich diese strukturellen
Variationen der Monomere auf die Ausbildung von Wasserstoffbrickenmotiven, das Pa-

ckungsverhalten sowie die daraus resultierenden Kristalltopologien auswirken.
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3 Kumulative Arbeit

Die Kapitel 3.1 bis 3.3 beinhalten die im Rahmen der Promotion selbststandig durchgefiihrten
und publizierten Forschungsarbeiten in chronologischer Reihenfolge als auch Veroffetnlichun-
gen als Co-Autor. Dabei wurden Seitenzahlung, Literaturangaben sowie die Nummerierung
von Abbildungen, Tabellen und Formeln originalgetreu belassen. Unveréffentlichte Ergebnisse

sind im darauffolgendem Kapitel 4 dargestellt.

3.1 Single-Crystal Structure Analysis of Dicarboxamides: Impact of Heteroatoms on

Hydrogen Bonding of Carboxamide Groups

Abdulrahman Mohabbat, Jasmin Salama; Philipp Seiffert; Istvan Boldog, Christoph Janiak,
Crystals, 2024, 14, 811. DOI: 10.3390/cryst14090811.

Lizensierung: (CC BY 4.0)

Kurzfassung

Diese Forschungsarbeit untersucht, wie Heteroatome in einem sechs- oder flinfgliedrigen
Pyridin-, Thiophen- oder Furanring-Spacer zwischen zwei Carboxamidgruppen die
Wasserstoffbriickenbindung beeinflussen, um Fortschritte in der supramolekularen Chemie
und der Arzneimittelentwicklung zu erzielen. Die I6sungsmittelfreien Kristallstrukturen von 3,5-
Pyridindicarboxamid (PDC), 2,5-Thiophenedicarboxamid (TDC) und 2,5-Furandicarboxamid
(FDC-subl, durch Sublimation kristallisiert) sowie die Monohydratstruktur von FDC-solv (aus
Methanol kristallisiert) werden beschrieben, wobei die Wasserstoffbriickenbindungen mithilfe
der Etter-Graph-Set-Notation analysiert werden. Die Kohlenstoffatome der Amidgruppen
bilden einen Winkel von 121° in PDC, 151° in TDC, 137° in FDC-solv und 135° in FDC-subl

mit dem Ringzentrum. Nur in der Struktur von PDC fungiert das Heteroatom als H-

Bindungsakzeptor als Teil einer C](G) Kette. In TDC und FDC interagieren die Heteroatome

nicht mit den Amid-NHx>-Gruppen.
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Anteile an der Publikation:

Eigenstandige Planung und Konzeption des Forschungsvorhabens (ldee, Zielsetzung,
wissenschaftliche Fragestellung)

Synthese und Charakterisierung der Verbindungen PDC, TDC und FDC (mit Unterstt-
zung von Frau Jasmin Salama)

Kristallisation von PDC, TDC und FDC

Eigenstandige Durchfuhrung der SCXRD-Messungen

Lésung und Verfeinerung der Kristallstrukturen in Zusammenarbeit mit Dr. Boldog
Durchfuhrung der TGA-Messungen durch Herrn Philipp Seiffert

Auswertung und Interpretation aller experimentellen Ergebnisse

Verfassen des Manuskripts inklusive Erstellung von Abbildungen, Tabellen und Dia-
grammen

Uberarbeitung des Manuskripts nach Kommentaren der Co-Autoren

Gemeinsame Uberarbeitung mit Prof. Dr. Christoph Janiak nach Revision
Einreichung der finalen Publikation im Journal Crystals (gemeinsam mit Prof. Dr.
Christoph Janiak)
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Abstract: This research examines how heteroatoms in a six- or five-membered pyridine, thiophene or
furan ring spacer between two carboxamide groups influence the hydrogen bonding for advance-
ments in supramolecular chemistry and drug development. The solvent-free crystal structures of
3,5-pyridinedicarboxamide (PDC), 2,5-thiophenedicarboxamide (TDC) and 2,5-furandicarboxamide
(FDC-subl, crystallized by sublimation), and the monohydrate structure of FDC-solv (crystallized
from methanol) are described with the hydrogen-bonding analyzed by the Etter graph-set notation.
The carbon atoms of the amide groups form an angle of 121° in PDC, 151° in TDC, 137° in FDC-solv
and 135° in FDC-subl with the ring centroid. Only in the structure of PDC does the heteroatom act as
an H-bond acceptor as part of a C% (6) chain. In TDC and FDC, the heteroatoms do not interact with
the amide -NH2 groups.

Keywords: dicarboxamides; hydrogen bonding; Etter graph set; heteroatoms

1. Introduction

The amide group (R-C(=0)-NH-R’) is an essential functional synthon and contributes
significantly to the functionality of biologically relevant compounds, including peptides,
proteins and active pharmaceutical ingredients [1]. The amide bond has become increas-
ingly important in drug design and development. Several top-selling drugs contain an
amide functional group as part of their pharmacophore or auxophore [2]. The functionality
of the amide group is due to its role in the formation of hydrogen bonds [3]. For example,
amide groups are used in the pharmaceutical industry to engage an active pharmaceutical
ingredient with a coformer or to modify drug properties [4]. In order to transport the phar-
maceutical ingredient to the desired location and achieve the intended effect, drug delivery
systems have become established in many medical fields [5,6]. These systems increase effi-
cacy, control the release of the active ingredient and reduce the required dose [7]. Moreover,
amides have additional applications in coordination chemistry [8], playing a crucial role in
stabilizing reactive species or used for sensing applications, particularly in the development
of fluorescent and colorimetric sensors with high selectivity and sensitivity for the detection
of heavy metal ions [9,10]. In this context, research into supramolecular interactions is
crucial to understand the relationships between materials, drugs and organisms and to
advance the development of these systems [11-15].

Research in the field of supramolecular chemistry focuses on the construction of
complex chemical systems by using hydrogen bonds [16]. Due to the directionality of
non-covalent hydrogen bonds, they significantly influence phenomena such as crystal
growth and the structural stabilization of proteins and thus the physical properties of the
materials [17]. The use of so-called supramolecular synthons is a common approach here.
Synthons have molecular complementarity and occur either between identical functional
groups (homosynthons) or between non-identical functional groups (heterosynthons).

Crystals 2024, 14, 811. https:/ /doi.org/10.3390/ cryst14090811
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Hydrogen bonds occur when a hydrogen atom attached to an electronegative atom
(D) interacts with a second electronegative atom (A) to form a D-H- - - A contact [17]. The
electrostatic interaction between the H-bond donor (D-H) and the acceptor atom (A) can
occur between atoms within the same molecule (intramolecular) or between atoms in
different molecules (intermolecular) [18,19]. An amide group typically contains two types
of hydrogen bonds, where the carbonyl group acts as an acceptor and the NH group as a
hydrogen bond donor [4].

A systematic approach to characterize hydrogen bonding between molecules was
originally developed by M. C. Etter, who applied graph-set theory to identify patterns of
hydrogen bonding and then used them to understand and design molecular crystals [20-22].
This notation is still commonly used in publications to describe hydrogen-bonding inter-
actions [23-28]. Etter presented the combination of four basic patterns, each identified
by a designator: chains (C), rings (R), intramolecular hydrogen bonds (S) and other finite
patterns (D). The graph-set descriptor is specified according to the following syntax: Gj(n),
where G represents one of the four possible designators. A pattern is characterized by a
subscript d for the number of hydrogen bond donors and a superscript a for the number of
hydrogen bond acceptors. The number of atoms 7 in the pattern is given in brackets as the
degree of the pattern [29] (Figure 1).

In crystals of primary amides, the orientation of the two H atoms of the primary
amide NH; group can be differentiated as syn or anti to the carbonyl-O atom (Figure 1a).
The H bonding interactions between amide—amide homosynthons can occur through
complementary head-to-tail orientation and lead to the R3(8) ring hydrogen-bond motif,
involving syn-oriented hydrogen atoms relative to the adjacent C=O bond (Figure 1b).
Furthermore, the hydrogen bonding interaction between the C=0O bond and the anti-
oriented hydrogen atom results in the formation of the C}(4) chain hydrogen-bond motif
(Figure 1c).

H H
/ | H
(0] H syn-H 0---H—N --0 N_ |
>§;N’ R—Z( R%(8) )7—R Y Ho--O N,
R H antiH N—H---0 R ciw |
(a) (b) H (c)

Figure 1. (a) Differentiation of the anti- and syn-H atom in primary amides. Classical hydrogen-
bonding interactions between amide groups with the Etter notation for a ring (b) and chain (c) motif.

Hydrogen bonds can be classified into weak, strong and very strong hydrogen bonds
based on their energetic properties and are shown in Table 1 [30].

Table 1. Classification of hydrogen bond strength.

Properties Very Strong Strong Weak
Bond energy [kcal/mol] 15-40 4-15 <4
D---A[A] 22-25 25-3.2 3.04.0
H---A[A] 1.2-1.5 1.5-2.2 2.0-3.0
D-H---A[°] 175-180 130-180 90-180

Structurally authenticated primary dicarboxamides of small molecules have been
extensively analyzed in terms of their packing modes with respect to the ideal hydrogen
bonds of the amide groups and are shown in Table 2 [31].
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Table 2. Literature examples of primary dicarboxamides of small molecules. The graph-set notation
depicts only the level 1 units with the shortest rings and chains as calculated by Mercury [32].

Compounds Name Graph-Set Reference
CONH, 2
I>< Cyclopropane-1,1-dicarboxamide R;(8) [33]
CONH, ’ Ci(6)
H,NOC CONH 2
: _ ? 4,5-Dicarbamoyl-1,3-dithiol-2-one R21(8) [34]
G (@)
S_ S !
b R}(14)
2
@\ 1,3-Benzenedicarboxamide R21(8) [35]
H,NOC CONH, G®
CONH,
R3(8)
Terephthalamide clo) [36]
Ci4)
CONH,

To the best of our knowledge, the earliest reports on synthesis of the dicarboxamides,
which were investigated in our study, are for 3,5-pyridinedicarboxamide (PDC) by Meyer
et al. [37], for 2,5-thiophenedicarboxamide (TDC) by Oussaid et al. [38] and for FDC by
Klinkhardt [39]. In these pioneering studies, the synthesis routes were described, and the
melting points and solubility properties of these compounds were investigated. Surpris-
ingly, the solid-state crystal structures of the dicarboxamides 3,5-pyridinedicarboxamide
(PDC), 2,5-thiophenedicarboxamide (TDC) and 2,5-furandicarboxamide (FDC) had not yet
been reported. Hence, we analyze their crystal structures to assess the influence of the
heteroatoms in the aromatic ring spacer between the carboxamide groups on the formation
of intermolecular hydrogen bonds between the carboxamide groups.

2. Materials and Methods

All chemicals were commercially obtained and were used without any further purifi-
cation (see Supplementary Materials, Section S1). The water used was deionized.

FT-IR measurements were performed on a Bruker TENSOR 37 IR spectrometer (Bruker,
Billerica, MA, USA) in ATR mode (Platinum ATR-QL, Diamond) in the range 500—4000 em L
NMR measurements were carried out on a Bruker Avance III—300 (Bruker, Billerica, MA,
USA) (*H: 600 MHz; '3C{'H}: 75 MHz). EI mass spectra were recorded using a Thermo
Finnigan Trace DSQ spectrometer (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Ther-
mogravimetric analyses were performed on a Netzsch TG209 F3 Tarsus (Netzsch, Selb,
Germany) in a synthetic air atmosphere with a ramp of 10 K min~! up to 1000 °C. Melting
points were measured using a Biichi Melting Point B-540 apparatus (Biichi Labortechnik
AG, Flawil, Switzerland). X-ray powder patterns were obtained by using a Rigaku Mini-
Flex600 (Rigaku, Tokyo, Japan) (600 W, 40 kV, 15 mA) at room temperature with Cu-Ko
radiation (A = 1.54184 A). The highest reflex was normalized to 1, and the simulated powder
patterns were derived from the single crystal data using MERCURY 2020.3.0 software [32].

Sublimation has proven to be an effective method for obtaining crystal polymorphs
and to enable the (solvent-free) crystallization of compounds that are not accessible by other
techniques [40]. In several cases, this method has led to the discovery of completely new
solid-state (polymorphic) forms [41,42]. For this reason, the method was also employed in
this work. The single crystal diffraction measurement for the materials were carried out on
a Rigaku XtaLAB Synergy S diffractometer (Rigaku, Tokyo, Japan) with a hybrid pixel array
detector and a micro-focus sealed X-ray tube, Photon]Jet copper X-ray source (A = 1.54184 A).
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Under a polarized-light Leica M80 microscope (Leica, Wetzlar, Germany), suitable single
crystals were chosen and covered with oil on a cryo-loop. CRYSALISPRO was used for
cell refinement, data reduction and absorption correction [43]. The crystal structures for
compounds were solved using OLEX2 with SHELXT and refined with SHELXL [44—46].
The graphics were drawn using DIAMOND 4.0 software [47].

The software package MultiWEN [48] was employed for AIM calculations, using .wfn
files that were derived from the molecular geometries based on crystal structure data. These
.win files were produced by a density functional theory (DFT) method implemented in
Gaussian16 [49], at the B3LYP/6-31G** level of theory.

Synthesis of the Dicarboxamides

The dicarboxamides 3,5-pyridinedicarboxamide (PDC), 2,5-thiophenedicarboxamide
(TDC) and 2,5-furandicarboxamide (FDC) were synthesized according to a route described
in the literature as shown in Figure 2 [50]. Briefly, a solution of 10.00 mmol of the corre-
sponding dicarboxylic acid in 25 mL of thionyl chloride was refluxed at 90 °C for 12 h with
the addition of a catalytic amount (1 mmol) of dimethylformamide (DMF). The resulting
light green solution was cooled to room temperature and the excess thionyl chloride was
removed under reduced pressure. The residue was washed with 3 x 15 mL hexane and
dried under vacuum. To this residue, 5 mL of a 25% aqueous ammonia solution was
slowly added dropwise. The reaction was carried out for one hour under stirring in an
ice bath. The solvents were evaporated under reduced pressure, and the residue was
washed with water and ethanol. The solid product was collected and dried. Colorless
single crystals of PDC and TDC suitable for X-ray crystallographic analysis were obtained
under solvothermal conditions. The product was introduced into a Pyrex® tube containing
methanol, which was sealed with a silicon cap. The sealed tube was then heated in an oven
at 100 °C for 12 h. After heating, the tube was cooled to room temperature over a period
of 96 h.

(o]

0 o o
A, oo X e L
R N N S N
“\/j \ /] \ /)
N

3,5-pyridine  2,5-thiophene 2,5-furan

PDC TDC FDC

Figure 2. Common synthesis scheme for 3,5-pyridinedicarboxamide (PDC), 2,5-thiophenedicarbox-
amide (TDC) and 2,5-furandicarboxamide (FDC).

Colorless crystals of FDC were either grown from a warm concentrated methanol
solution upon cooling to room temperature or by sublimation. The sublimation was
carried out by placing FDC at the bottom of a Schlenk tube which was equipped with
an inner water-cooled cold finger. The Schlenk tube was evacuated and heated in an oil
bath at 160 °C, resulting in the crystallization of FDC on the cold finger. The two FDC
crystal samples are differentiated as FDC-solv and FDC-subl. In both cases only a small
amount of crystalline material could be obtained in the crystallization from solution and by
sublimation. Thus, the NMR, IR, mass spectrometric and thermogravimetric analyses were
conducted with the dried powder materials as obtained from the FDC synthesis.

3. Results and Discussion

The dicarboxamides 3,5-pyridinedicarboxamide (PDC), 2,5-thiophenedicarboxamide
(TDC) and 2,5-furandicarboxamide (FDC) were obtained from the respective dicarboxylic
acids through transformation into the acyl chlorides followed by amidation [50]. After
synthesis, the materials were authenticated and their purity assessed by 14, 13C NMR, IR
and mass spectroscopy (see Supplementary Materials, Sections S3-S5).
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The IR spectra of the dicarboxamides (see Supplementary Materials, Section S4) show
the indicative bands for the characteristic CONH, band at around 1650 cm ™! for 5(N-H)

and 3050-3500 cm ™! for v(N-H).

3.1. Crystal Structures of the Dicarboxamides PDC, TDC, FDC-Solv and FDC-Subl

The solid-state crystal structures of the three dicarboxamides had not yet been investigated
prior to our study. The compounds PDC, TDC and FDC-solv could be crystallized from
methanol, whereas the crystals of FDC-subl were obtained by sublimation. The simulated
powder X-ray diffraction patterns of the subsequently determined crystal structures were
positively matched to the experimental powder patterns, which confirmed a high phase purity
for the crystalline part of each compound (see Supplementary Materials, Section S6). The
crystallographic parameters for the crystal structures of the dicarboxamides are given in Table 3.

Table 3. Crystal data for PDC, TDC and FDC.

PDC TDC FDC-Solv FDC-Subl
empirical formula CyHyN30, CeHgN,O,S CeHgN,Oy4 2(C¢HgN,03)
mol wt (g mol™) 165.16 170.19 172.14 308.26
temperature (K) 150 150 150 150
crystal system monoclinic monoclinic monoclinic monoclinic
space group P2;/n P2;/c C2/c P2;/c
a(A) 3.7819 (1) 18.0336 (5) 7.4163 (1) 13.3086 (3)
b (A) 15.3344 (7) 3.8429 (1) 12.8942 (2) 10.1634 (1)
c(A) 12.1314 (5) 10.2084 (3) 7.8045 (1) 10.5981 (2)
« (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00
B (deg) 96.023 (4) 102.507 (3) 96.290 (2) 106.399 (2)
v (deg) 90.00 90.00 90.00 90.00
Volume, V (A3) 699.65 (5) 690.67 (3) 741.83 (2) 1375.19 (4)
Z,7 7=4,7'=1 Z=4,7'=1 7=4,7'=1 7=8,7'=2
Dealc (g/cm?) 1.568 1.637 1.541 1.489
i (mm™1) 1.007 3.746 1.14 1.048
F(000) 344 352 360 640
crystal size [mm3] 0.47 x 0.09 x 0.04 0.34 x 0.18 x 0.08 0.14 x 0.05 x 0.05 0.09 x 0.05 x 0.04
wavelength (A) 1.54184 1.54184 1.54184 1.54184
No. of unique reflections 1284 13,941 2801 797
No. of total reflections 6472 13,941 16,323 23,894
No. of parameters 125 117 231 68
Rint 0.0789 -© 0.0306 0.0376
R;[F2 > 20(F%)] @ 0.0603 0.0548 0.0323 0.0305
wR;[F2 > 20(F?)] @ 0.1585 0.1725 0.0818 0.0846
Ry, wRy(F?) [all data] @ 0.0669, 0.1651 0.0572, 0.1740 0.0390, 0.0858 0.0317, 0.0854
S [all data] @ 1111 1.148 1.047 1.081
Apmax, APmin (e-A~3) ® 0.39, 0.44 0.98, —0.69 0.15, —0.26 0.19, —0.21
CCDC no. 2374614 2374615 2374616 2374617

@Ry =[Z(1 IFy| — IF | 1)/Z1F, 1]; WRy = [E[w(Fo? — F2)2]/Z[w(Fo2)2]]/2. Goodness-of-fit S = [L[w(F,2 — F2)2]/
(n — p)]"/2. ® Largest difference peak and hole. ) This measurement is based on a non-merohedrally twinned
structure. For non-merohedral twinning, data must not be merged, and therefore, the R, value is not defined.
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The three dicarboxamides crystallize in the monoclinic system. The molecular struc-
tures of the asymmetric unit are depicted in Figure 3. The pyridine dicarboxamides PDC
have the space group P2;/n, and the asymmetric unit consists of one molecule (Z = 4,
Z' =1). The thiophene and furan dicarboxamides TDC and FDC-subl have the same space
group P2y /c. In FDC-solv, the space group is C2/c, the dicarboxamide crystallizes with
a water molecule and both the FDC molecule and the crystal water sit in a special posi-
tion of the C; axis passing through O1 and O3. The asymmetric units of PDC, TDC and
FDC-solv consist of one molecule (Z = 4, Z' = 1), but in the asymmetric unit of FDC-sub],
two crystallographically independent forms are found (Z = 8, Z' = 2). It is also worth
mentioning that the unit cell volume of FDC-subl (V = 1375 A%) is relatively large for this
type of molecule. In contrast, the cell volumes of TDC (V = 691 A3), PDC (V =700 Ag’) and
FDC-solv (V = 742 A3) are comparable.

(d)
Figure 3. Asymmetric units with molecular structures of (a) PDC, (b) TDC, (c) FDC-solv and (d) FDC-subl
(50% thermal ellipsoids, H atoms with arbitrary radii). Symmetry code for (c): (i) —x+2,y, —z + 1/2.

The three dicarboxamides have an angular or V-shaped orientation of the two amide
groups. The carbon atoms of the amide groups form an angle of 121° in PDC, 151° in TDC
and 137° in FDC with the ring centroid (Figure 4). In their crystal structures, the orientation
of the C=0 and NHj part of the two amide groups is anti in PDC, syn-CO and syn-NH, in
TDC and FDC. Therefore, in TDC the CO groups are on the side of the sulfur heteroatom,
and in FDC the NH; groups are on the side of the oxygen heteroatom (Figure 4). This
syn-NH, orientation to the furan-O atom may be brought about by long and strongly bent
intramolecular N-H- - - Og,yan bonds (2.28-2.41 A, 102-106°). The syn-NH, orientation on
the side of the heteroatom in FDC brings the NH; groups rather close together and enables
a chelating-type R} (10) ring H-bonding interaction with an acceptor group (see below).

anti-CO, anti-NH, syn-CO syn-NH, syn-NH,

o 117 o HN 1377 NHp, HN 1350 NH,
8, 00, 0
HzN \ 7 // NH, o] \ 7 o O \ 7 // o]

syn-NH, syn-CO syn-CO

PDC TDC FDC-solv FDC-subl

Figure 4. C,iqe-centroid-Cypige angle (in green) and syn/anti amide-CO (in red) and -NH; orienta-
tion (in blue) in PDC, TDC and FDC (both-solv and -subl).
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3.2. Intermolecular Strong Hydrogen-Bonding Interactions of the Dicarboxamides

We will only present and discuss the N-H- - - O/N hydrogen bonds. These hydrogen
bonds are at the upper limit of the strong H bonds (cf. Table 1). The structure of PDC is the
only case among the three carboxamide structures where the heteroatom acts as an H-bond
acceptor. The reason may be the basic nature and the open position of the pyridine-N
atom in 3,5-pyridinedicarboxamide PDC, which is not flanked by the amide groups. In the
analogous 2,6-pyridinedicarboxamide, with the amide groups adjacent to the pyridine-N
atom, there are only two long and strongly bent intramolecular N-H- - - Npy bonds so that
Npy does not accept intermolecular hydrogen bonds anymore [35]. In TDC, FDC-solv and
FDC-subl the heteroatoms do not interact with the amide-NH; groups. Thus, N-H- - - X
hydrogen bonds exist in these structures only between the amide groups and additionally
between amide and crystal water in FDC-solv. The parameters for these strong hydrogen
bonds are provided in Tables 4-7.

Table 4. Hydrogen bond parameters of the crystal structure of PDC.

D—H- --A®@ D—HI[A] H---A[A] D---A[A] D—H- - -A [deg] Bond Energy [kcal/mol]
N2—H2A.---011 0.93 (4) 1.88 (4) 2.810 (2) 177 (3) —24
N2—H2B. .- 021 0.88 (4) 2.12 (4) 2.968 (2) 161 (4) -12
N3—H3A. - - N1 i 0.93 (4) 2.16 (4) 3.033 (3) 156 (3) —16
N3—H3B.-- 02V 0.92 (3) 2.08 (3) 2978 (2) 165 (3) —-16

@ Symmetry codes: | —x +3/2,y — 1/2, —z+3/2; " —x, —y + 1, —z+ 1, x~1/2, -y +3/2,2 — 1/2; ¥ —x +2,
-y+2,—z+1

Table 5. Hydrogen bond parameters of the crystal structure of TDC.

D—H- --A®@ D—H [A] H---A[A] D---A[A] D—H- - A [deg] Bond Energy [kcal/mol]
N1—H1A---O11 0.89 (5) 2.15 (5) 3.022 (5) 166 (4) —12
N1—H1B.--O1 il 0.87 (4) 2.08 (4) 2.944 (4) 172 (3) —6
N2—H2A.--021 0.90 (7) 2.33 (7) 3.225 (5) 171 (4) -8
N2—H2B--- 02V 0.93 (5) 2.03 (5) 2.927 (4) 162 (4) —15

@) Symmetry codes: iy, -y+3/2,z+1/2; iy -y+1/2,2+1/2; i _y 42 -y, —z+1; v —x+1,y+1/2,—z+1/2.

Table 6. Hydrogen bond parameters of the crystal structure of FDC-solv.

D—H --A® D—H [A] H---A[A] D---A[A] D—H. - -A [deg] Bond Energy [kcal/mol]
N1—H1A.--03 1 0.881 (16) 2.300 (16) 3.1799 (13) 176.7 (14) —16
N1—H1B--- 02V 0.880 (18) 2.058 (19) 2.9269 (14) 169.2 (16) —16
O3—H3---02™" 0.88 (2) 2.10 (2) 2.9395 (13) 160 (2) —14

@ Symmetry codes: iy, y,—z+1/2, Vx+1/2, y+1/2,z,V —x+1, -y +1, —z+1.

Table 7. Hydrogen bond parameters of the crystal structure of FDC-subl.
D—H---A®@ D—HIA] H---A[A] D---A[A] D—H- - -A [deg] Bond Energy [kcal/mol]
N1—H1A.-- 021 0.895 (18) 2.286 (18) 3.1683 (14) 168.3 (15) -8
N1—H1B- - - 06 il 0.882 (18) 2.026 (19) 2.9040 (14) 173.8 (16) -17
N2—H2A- -- 06 1 0.914 (19) 2.061 (18) 2.8498 (14) 143.7 (15) —15
N2—H2B- .- 021 0.845 (18) 2.125 (19) 2.9545 (14) 167.3 (16) —14
N3—H3A--- 031 0.903 (19) 1.974 (19) 2.8761 (15) 178.5 (16) -19
N3—H3B--- 05V 0.904 (18) 2.270 (19) 3.1645 (15) 169.8 (15) -8
N4—H4A---O5V 0.893 (19) 2.269 (19) 3.1433 (16) 166.1 (16) -9
N4—H4B- - - O3 0.90 (2) 1.95 (2) 2.8406 (14) 168.7 (18) —18

@ Symmetry codes: L _x+2, y—1/2,—z+1/2; iy -y+1/2,z—-1/2; i _x 42, —y+1,—z+1; v _y+1,

y+1/2,-z+3/2;Vx,—y+3/2,z—-1/2.
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The strong hydrogen bonds occurring in each dicarboxamide are shown and described
using the Etter graph-set notation in Figures 5-8. The graph-set notation depicts only the
level 1 units with the shortest rings and chains as calculated by Mercury [32].

The crystal structure of PDC consists of molecules held together by hydrogen-bonded
R3(8) rings (Figure 5). Both symmetry independent amide groups form these R3(8) rings
and in both cases to their inversion-symmetric counterparts. The N-C and/or C=0 bond
of these rings coincide with either the C}(8) chains or with both C}(6) and C}(8) chains.
The latter are the two shortest chains in the structure of PDC (longer ones from level 2 are
not discussed here). The Ci(6) chain includes - - - Npy-C-C-C-N-H: - -. The C{(8) chain
runs along - - - O=C-C-O-C-C-N-H. - - . These chains involve the anti-H atoms of the NH,
groups, with the cis-H atoms being engaged in the R3(8) rings.

Figure 5. Section of the packing diagram of PDC where the graph-set pattern consists of two different
R3(8) rings which are connected by a C}(6) chain (in green) and a C}(8) chain (in pink) such that the
R3(8) rings from O1 and N2 are linked by the C1(8) chain and the R3(8) rings from O2 and N3 are
linked by the C% (6) chain. Thus, the rings and chains have the same NH2 donor group. Furthermore,
the two different rings are connected by the C (8) chain (in pink). The hydrogen bonds are depicted
as colored dashed lines with the color according to their graph-set assignment. Some molecules have
been truncated to avoid overlay. Symmetry codes: (i) —x+3/2,y — 1/2, —z + 3/2; (ii) —x, -y + 1,
—z+1; (i) x—-1/2, -y +3/2,z—-1/2;(iv) -x+2, -y +2, —z + L.

For TDC, only one of the symmetry independent amide groups forms a R3(8) ring
(Figure 6). The N-C and C=O bonds of this ring are at the same time part of a C} (4)c chain,
which expectedly uses the anti-H atom of the NH; group. Remarkably, the other amide
group does not form a ring but is part of two Ci(4) chains. With the anti-H atom, the
expected straight C1(4)a chain is formed (cyan in Figure 6). With the syn-H atom, which
is normally a part of the R3(8) rings, a second C}(4)b chain is formed (pink in Figure 6)
which winds as a 21-helix parallel to the b axis. Note again that longer chains from level 2
are not discussed here.
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Figure 6. Section of the packing diagram of TDC where the graph-set pattern includes a R3(8) ring
which is connected by a C}(4) chain (in green). The second amide group with O2 and N2 does not
form a ring but engages in two C} (4) chains (in pink and cyan). The pink C} (4)b chain involves the
syn H atom and winds as a 21-helix parallel to the b axis. The cyan and green C}(4)a and c chains
which use the anti H atoms run in the ¢ direction. The cyan and pink C% (4)a and b chains share the
O-C-N atoms of the same amide group. The hydrogen bonds are depicted as colored dashed lines
with the color according to their graph-set assignment. Symmetry codes: (i) x, =y +3/2,z + 1/2;
(i) x, —y+1/2,z+1/2; (iii)) —x + 2, =y, —z+ 1; (iv) —x+ 1,y +1/2, =z + 1/2.

 e>® Cl8)
02V _(

2
SO c3(16) RA8)
Cc3(10)

N1 2
O3iv e

[ 3 ‘O
oN
@c

CH

Figure 7. Section of the packing diagram of FDC-solv with graph-set pattern, which contains
R3(8) rings alternating with R1(10) rings. The crystal water molecule accepts H bonds from the
amino groups and donates to the carboxyl groups in the finite D} (2)a and b patterns (blue and red),
respectively. At the same time, the water molecule and the O=C-C-O-C-C=0 segment is part of a
C3(10) chain (in pink). The chains C}(8) and C3(16) coincide with most of their atoms. The C}(8)
chain (in light green) runs along the - - - O=C-C-O-C-C-N-H- - - segment. The C3(16) chain (in dark
green) has a period of two and involves two FDC molecules with alternating --O=C-C-O-C-C=0- - -

and - - - H-N-C-C-O-C-C-N-H: - - segments. The hydrogen bonds are depicted as colored dashed
lines with the color according to their graph-set assignment. Symmetry codes: (i) —x +2,y, —z + 1/2;
(i) —x+1,y, —z+1/2; (iv)x+1/2,y+1/2,z; (v) —x+ 1, -y +1, —z+ 1.
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Figure 8. Section of the packing diagrams of FDC-subl with graph-set pattern. (a) Mercury analysis
with level 1 graph-sets dissects the H-bonding network into finite D% (2) patterns (differentiated
as a, b, ¢, d given in cyan, orange, brown and blue, respectively) and two different C% (4) chains
(a—magenta, b—red) and C% (8) chains (a—light green, b—dark green). Some molecules have been
truncated to avoid overlay. (b) Highlighted R}(10) rings as part of the level 2 graph-sets with the
rings being also part of the chains segments noted under (a). Symmetry codes: (i) —x+2,y —1/2,
—z+1/2; (i) x, —=y+1/2,z—1/2; (iii) —x+2, -y +1, —z+ 1, (iv) —x+ 1,y +1/2, =2+ 3/2; (v) X,
-y+3/2,z—-1/2.

From a methanol solution, FDC-solv crystallizes with a water molecule. This water
molecule becomes, of course, part of the H-bonding network as both an acceptor from
the NH, groups and a donor towards the C=O groups in finite D}(2) patterns which are
differentiated as a and b in Figure 7. At the same time this crystal water molecule is part of a
C2(10) chain (in pink in Figure 7) running along the --O=C-C-O-C-C=0- - - H-O-H- - - part of
the FDC molecule. Crystallographically there is only one unique amide group as the FDC
molecule has a C2 axis bisecting the furan ring. This unique amide group forms a R3(8) ring.
Across this ring then run a C}(8) and C3(16) chain (in light and dark green, respectively
in Figure 7. The shorter Ci(8) chain utilizes the - - - O=C-C-O-C-C-N-H- - - segment. The
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(a) PDC

(c) FDC-solv

longer C3(16) chain (in dark green) extends two FDC molecules with alternating --O=C-C-
O-C-C=0--- and - - - H-N-C-C-O-C-C-N-H- - - segments. Similar long chains also exist in
the structures of PDC and TDC as part of the not discussed level 2 graph-sets. For FDC-solv
there are no shorter chains so that the above longer chains became part of level 1 graph-sets.

The FDC-subl crystals from sublimation contain two symmetrically independent
molecules in the asymmetric unit. This gives rise to four different finite D} (2) patterns, two
different C1(4) and C}(8) chains each, which is more than what was seen in the other three
structures at level 1 from the Mercury graph-set analysis (Figure 8a). It is noteworthy that
unlike the other three structures in this study, FDC-subl does not form the amide-amide

R3(8) synthons. At level 2, each independent molecule forms an R}(10) ring with the O=C
group of a symmetry-related molecule (Figure 8b).

Unlike the pyridine N-atom in PDC, neither the S-atom in TDC nor the O-atom in both
FDC structures become involved in the hydrogen bond network. Yet, the higher negative
charge density at the furan-O atom compared to the thiophene-S atom may be responsible
for the orientation of both NH, groups on the side of the furan-O atom in FDC, whereas
the NH; groups in TDC are oriented away from the S-atom.

3.3. Hirshfeld Analysis

Hirshfeld surface analysis, conducted using the program CrystalExplorer, was em-
ployed to investigate the intermolecular interactions within the crystal structures [51]. This
technique involves constructing 3D surface maps based on electron distribution, which
facilitates the visualization of close contacts between molecules (Figure 9). In order to
identify interactions, additional 2D fingerprint plots were generated (Figure 10) [52,53].
This two-dimensional mapping method uses Hirshfeld surfaces to plot the proportion of
surface points against the closest distances to the nuclei inside and outside the surface.
Breaking down this fingerprint plot into distinct features allows the identification of specific
interactions or contacts (O---H,N---H,S---H,C---H, C. - - Cand H- - - H) within the crys-
tal structures of all compounds, thus offering an enhanced understanding of the molecular
organization in the crystalline state. The 2D plots with graphical visualizations of the
contributions of each interaction for all dicarboxamides can be seen in the Supplementary
Materials in Section S7.

(b) TDC

(d) FDC-subl

Figure 9. 3D Hirshfeld surface representation of the dicarboxamides plotted over dnorm (a) PDC,
(b) TDC, (c) FDC-solv and (d) FDC-subl.
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Figure 10. 2D fingerprint plots and the contribution percentage of individual atomic contacts to the
Hirshfeld surface of (a) PDC, (b) TDC, (c¢) FDC-solv and (d) FDC-subl. The spikes pointing to the
lower left corner are due to N-H- - - O/N interactions; d; and d, are the distances from the surface to

the nearest atom interior and exterior to the surface, respectively.
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All investigated dicarboxamides exhibit characteristic spikes in the Hirshfeld 2D plot,
confirming the presence of N-H- - - O hydrogen bonds (Figures 519, 524, S30 and S35). The
blue-green lines along these spikes suggest a high proportion of close O- - - H bond contacts.
The dicarboxamides show characteristic spikes extending down to (d;, d.) = (~0.8, ~1.1),
which corresponds to the shortest hydrogen bond distance of 1.9-2.0 A.

For PDC, this spike shows a broadening due to the contribution of N(pyridine)- - - H
interactions, resulting from the additional hydrogen bonding of the nitrogen atom of the
pyridine ring with the closest contact at 2.1 A (d;, d.) = (0.83,1.24) (Figure S20). The absence
of broad wings in PDC explains the significantly lower proportion of C- - - H interactions
(9.2%) (Figure S21). The H: - - H interactions (27.1%) then cover most of the remaining area
in the 2D plot (Figure S22). The intense green area around d, = d; ~ 1.7 A stems in part
from C- - - C, that is, 7- - - 7t interactions (Figure S20).

For TDC, the pronounced broad wings are not due to C- - - H interactions (Figure 526)
but due to weak S- - - H interactions (d; + d. ~ 2.8 A), which contribute 12.2% to the interac-
tions (Figure S27). H- - - H interactions (18.9%, Figure 529) cover the central area of the 2D
plot, and C- - - C interactions (Figure S28) contribute to the green area at d, = d; ~ 1.7 A.

For FDC-solv, the O- - - H spikes do not show significant broadening. C- - - H interac-
tions (17.8%, Figure S32) and H.- - - H contacts (30.5%, Figure S33) fill the body of the 2D
plot. Different to PDC and TDC, there are not many interactions (green dots) in the range
d,=d; ~ 1.7 A.

The O- - - H spikes of FDC-subl exhibit broadening beyond (d;, d.) = (0.9, 1.3) (Figure S35),
which can be attributed to O(furan)- - - H interactions. The 2D plot of FDC-subl exhibits
more pronounced wings, primarily due to C- - - H interactions (19.2%, Figure S37). H- - - H
contacts (24.6%) cover the central part along the diagonal (Figure S38). Also noteworthy,
the spread of O- - - H interactions in FDC-subl is the broadest from (d;, 4.) = (~0.75, ~1.1) to
(~2.1, ~2.3) (Figure S35).

The carboxamide N atoms are almost within the plane of the attached heterocycle, as
measured by the torsion angles C—C—C(=0)—N, which deviate at the most by 11° (in
TDC) (Table 8).

Table 8. Torsion angles between amide groups and central aromatic plane of dicarboxamides.

Torsion Angle [°]

PDC C—C—C(=0)—N3 7 C—C—C(=0)—N2 2
TDC C—C—C(=0)—N1 11 C—C—C(=0)—N2 8
FDC-solv C—C—C(=0)—N1 0.6
FDC-subl C—C—C(=0)—N1 6 C—C—C(=0)—N2 3
C—C—C(=0)—N3 3 C—C—C(=0)—N4 2

3.4. Thermogravimetric Analysis

Thermogravimetric analysis (TGA) was used to assess the temperature stability of the
compounds (Figure 11).

For PDC, the TGA curve shows a mass loss of 6% up to 180 °C and a total of 12% up to
240 °C. Starting at 240 °C, a significant mass loss of 82% takes place, followed by complete
decomposition at about 550 °C.

TDC exhibits a mass loss of ~7% up to a temperature of 280 °C. Then, after a steep
mass decrease, complete decomposition is reached at 350 °C.

With FDC (powder form), a first significant decomposition already occurs at 170 °C
reaching a mass loss of 25% at 250 °C, which continues with a steep decrease up to 300 °C
with complete decomposition reached at 550 °C.

Additionally, the melting points were determined using an open capillary method. The
temperature gradually increased, and the melting of the samples was visually observed. Itis
notable that all dicarboxamides except for FDC melted within a narrow temperature range
followed by subsequent decomposition. The observed melting ranges were 305-307 °C
for PDC, 335-337 °C for TDC and 255-262 °C for FDC. The order follows the start of the
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decomposition from the TGA. It was also observed that all samples changed the color
to brown and shrank before reaching the melting range, indicating decomposition prior
to melting.

1001 ——PDC
——TDC
80 - ——FDC
T 60-
"
[72]
(0]
= 404
20 4
0" &\

200 400 600 800 1000
Temperature [°C]
Figure 11. TGA curves of the dicarboxamides (synthetic air, heating rate 10 K min™').

4. Conclusions

The heteroatom in the aromatic ring of 3,5-pyridinedicarboxamide (PDC) participates
in the hydrogen bonding from the amide-NH, groups in a C}(6) chain but not the ring
heteroatoms in 2,5-thiophenedicarboxamide (TDC) and 2,5-furandicarboxamide (FDC).
The reason may be the position of the pyridine-N atom, which is oriented away fromthe
amide-CO acceptors and the more basic nature of the pyridine-N atom in PDC versus the S
and O heteroatoms in TDC and FDC. In TDC the less-basic thiophene-S atom is flanked
by the amide-CO groups so that they will be the preferred H-acceptor sites. In FDC, the
amide-NH,; groups flank and shield the furan-O atom. It would be interesting to investigate
the analogous 3,4-thiophenedicarboxamide and 3,4-furandicarboxamide with more open S
and O atoms for participation in the hydrogen-bonding network.

The structures of PDC, TDC and FDC-solv form the head-to-tail R3(8) rings together
with various chains, such as C}(6) and C}(8) in PDC, several C}(4) chains in TDC and
C1(8), C3(10) and C5(16) in FDC-solv. In PDC and FDC-solv, both amide groups form
R5(8) rings. It is noteworthy that in TDC only one amide group engages in R5(8) ring
formation; the other one is part of a 2;-helical C}(4) chain. The two FDC structures stick
out with their syn-NH, conformation, which leads to R2(10) rings with the O=C group of
a nearby symmetry-related molecule. For the other dicarboxamides, the orientations of
the two amide groups with respect to each other are C=0 anti NH, in PDC and syn-CO
and syn-NH; in TDC. In TDC the CO groups are on the side of the sulfur heteroatom. The
method of crystallization also seems to be important, as FDC-subl contains two symmetry
independent molecules in the asymmetric unit which feature two C1(4) and two C}(8)
chains, four different finite D}(2) patterns and two R}(10) rings, but surprisingly no
R3(8) rings.

In summary, dicarboxamide structures with five- and six-membered heterocycles offer
a multitude of hydrogen-bond patterns which depend on the role of the heteroatom, the
position of the amide groups relative to the heteroatom and the method of crystallization. A
description of the hydrogen-bond pattern is best given by its ring, chain or finite elements
according to the Etter graph-set formalism.
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Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
//www.mdpi.com/article/10.3390/cryst14090811/s1, Section S1: Chemicals used; Section S2: Prepa-
ration of the dicarboxamides; Section S3: NMR spectra of the dicarboxamides; Section S4: IR spectra
of the dicarboxamides; Section S5: Mass spectra of the dicarboxamides; Section S6: PXRD spectra
and Le Bail Fitting of the dicarboxamides; Section S7: 2D Hirshfeld plots of the dicarboxamides.
Reference [54] is cited in the Supplementary Materials.
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S1 Chemicals used

Table S1. Overview of chemicals used.

Chemical Purity [%] Supplier
2,5-furandicarboxylic acid 97 Sigma-Aldrich
3,5-pyridinedicarboxylic acid >98,0 TCL
2,5-thiophenedicarboxylic acid 99,23 BLD Pharmatech Ldt.
Ammonia solution 25% 25 Merck
Deionized ultrapure water - Milipore
Dimethyl sulfoxide-d6 99,9 Sigma-Aldrich
Ethanol >99,9 ChemSolute
Methanol 299,9 Sigma-Aldrich
N,N-Dimethylformamide 99,5 Fisher Chemical
n-Hexane 97 VWR Chemicals
Thionyl chloride 99,7 Acros Organics

S2 Preparation of the dicarboxamides

For the synthesis of the dicarboxamides, 10 mmol of the corresponding dicarboxylic acid and 25 mL of thionyl
chloride were placed in a 100 mL flask and connected to a reflux condenser. The specific amounts of each
dicarboxylic acid used are listed in Table 52 . A few drops of DMF were added as a catalyst, and the mixture
was heated to reflux at 90 °C overnight. The resulting solution was cooled to room temperature, and the excess
thionyl chloride was removed. The remaining residue was washed three times with 15 mL of hexane and then
dried under vacuum. This intermediate was then transferred to a 100 mL flask, and 5 mL of aqueous ammonia
(25%) was added dropwise while stirring in an ice bath. The reaction mixture was stirred in the ice bath for
one hour. After drying, the product was washed three times with 15 mL of water and ethanol, and then dried

again to obtain the final product [1].

Table S2. Amount of dicarboxylic acids used for the synthesis and yield of obtained dicarboxamides.

Dicarboxylic acid Amount [g]/[mmol] Yield of dicarboxamides
[%]

2,5-thiophenedicarboxylic acid 1.72/10 75

2,5-furandicarboxylic acid 1.56 /10 62

3,5-pyridinedicarboxylic acid 1.67 /10 60
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S3 NMR spectra of the dicarboxamides
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Figure S1. '"H-NMR spectrum (600 MHz, DMSO-ds) of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure S2. 3C-NMR spectrum (75 MHz, DMSO-d6) of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure S3. '"H-NMR spectrum (600 MHz, DMSO-d6) of 2,5-thiophenedicarboxamide. TDC.
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Figure S4. 3C-NMR spectrum (75 MHz, DMSO-ds) of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure S5. '"H-NMR spectrum (600 MHz, DMSO-ds) of 2,5-furandicarboxamide, FDC.
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Figure S6. 3*C-NMR spectrum (75 MHz, DMSO-ds) of 2,5-furandicarboxamide, FDC.
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S4 IR spectra of the dicarboxamides
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Figure S7. IR spectrum of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC (attenuated total reflection, ATR).
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Figure S8. IR spectrum of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC (attenuated total reflection, ATR).
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Figure S9. IR spectrum of 2,5-furandicarboxamide, FDC-subl and FDC-solv (attenuated total reflection, ATR).

S5 Mass spectra of the dicarboxamides
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Figure S10. EI mass spectrum for 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure S11. EI mass spectrum for 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure S12. El mass spectrum for 2,5-furandicarboxamide, FDC.
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S6 PXRD spectra and Le Bail Fitting of the dicarboxamides
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Figure S13. Simulated and experimental powder X-ray diffraction patterns of 3,5-pyridinedicarboxamide,
PDC.
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Figure S14. Simulated and experimental powder X-ray diffraction patterns of 2,5-thiophenedicarboxamide,
TDC.
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Figure S15. Simulated and experimental powder X-ray diffraction patterns of 2,5-furandicarboxamide for the
FDC-subl structure.

To test the purity of the synthesized compounds, the PXRD data were fit using the Le Bail method (Jana 2006
software [2]). Unlike the Rietveld fit, the Le Bail fit, does not involve the information about the atom positions in
the actual structure, but employs only cell level information (cell parameters, which are fittable, and the space
group). A good Le Bail fit is a reliable indicator of purity. In the same time the Le Bail fit is, evidently, much less
demanding regarding the data quality than the Rietveld fit, where the positions of the individual scatterers are
taken into the account.

The PXRD data were collected by a Rigaku Miniflex PXRD diffractometer using Cu-Kou2 radiation in a Bragg-
Brentano geometry on a flat sample employing a low-background silicon sample-holder with an indent (for
PDC and TDC) or a flat sample-holder (FDC, small amounts). The samples consisting of larger crystals were
mildly ground (PDC and TDC), but no sieving or other further treatment was used.

The results show that the PDC is sufficiently pure, TDC contains some small amount of impurities (two small
non-fitted peaks visible in the 20 = 22-25° range), while the FDC contains the largest amount of impurities, but
still not a critical amount (note the local deviations in the fit, including not very good peak shapes, which is,
in part, due to low overall intensity of the measurement. Large scale sublimation yields a less pure product,
so sublimation in a narrow tube was used, which allowed to reach higher purity. Worth noting, that the quality
of the PXRD seemingly decreases with time, which is sign of slow hydration in air).

All in all, the compounds are sufficiently pure, at least for corroborating the viability of the synthetic method

(with the exception of the relatively poor scalability of the FDC crystallization)
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Figure S16 Le Bail fit of the PXRD data for PDC. The refined parameters for the room temperature
measurement are a = 3.8674(3), b = 15.3658(12), ¢ = 12.1857(12), and p = 96.023(4) in P2i/n (compare with the
low temperature SCXRD with a = 3.78190(10), b = 15.3344(7), ¢ = 12.1314(5), and 3 = 96.023(4)).
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Figure S17 Le Bail fit of the PXRD data for TDC. The refined parameters for
the room temperature measurement are a = 18.015(9), b = 3.8174(11), ¢ =
10.286(4), p = 102.58(3) in P21/c (compare with the low temperature SCXRD
with a = 18.0336(5), b = 3.84290(10), ¢ = 10.2084(3), 3 = 102.507(3)).
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Figure S18 Le Bail fit of the PXRD data for FDC. The refined parameters for the room temperature
measurement are a = 13.3617(13), b = 10.1446(12), ¢ = 10.5255(12), 3 = 104.748(6) in P21/c (compare with the low

temperature SCXRD with a = 13.3086(3), b = 10.16340(10), ¢ = 10.5981(2), B = 106.399(2)).

S7 2D Hirshfeld plots of the dicarboxamides
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Figure S19. Contribution of O---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure $20. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure S21. Contribution of C---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure S22. Contribution of H-:-H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure 523. Contribution of C---C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 3,5-pyridinedicarboxamide, PDC.
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Figure 524. Contribution of O-:-H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure S25. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure 526. Contribution of C---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure 528. Contribution of C---C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure $29. Contribution of H---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-thiophenedicarboxamide, TDC.
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Figure §30. Contribution of O---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
solv structure.
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Figure S31. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
solv structure.
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Figure S$32. Contribution of C:--H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
solv structure.
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Figure S$33. Contribution of H---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
solv structure.
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Figure S34. Contribution of C---C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
solv structure.
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Figure S35. Contribution of O---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
subl structure.
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Figure §36. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
subl structure.

518



de Options
24 Type: divsde
Range: Standard v
2.2 Filter: By Element v
20 Fingerprint Filter Options
’ Highlight close contacts from elements:
1.8 Inside: c v
Outside: H v
1.6 Indude reciprocal contacts
1.4 1
L
12
1.0
0.8
06 Surface area included: 19.2%
4«i| R
06 08 TO0 1T.2 T4 16 T8 20 2272 724 Save As... Close

Figure S37. Contribution of C:--H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
subl structure.
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Figure S$38. Contribution of H---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
subl structure.
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Figure S$39. Contribution of C:--C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,5-furandicarboxamide for the FDC-
subl structure.
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Kurzfassung

Die Kristallstrukturen von Naphthalindicarboxamiden, im Einzelnen 1,4-Naphthalindicarboxa-
mid (1,4-NDA), 2,6-Naphthalindicarboxamid (2,6-NDA) und 2,7-Naphthalindicarboxamid (2,7-
NDA), werden erstmals vorgestellt, zusammen mit einer Analyse ihrer supramolekularen Or-
ganisation. Die Verbindungen, welche durch solvothermale Kristallisation aus Methanol in ein-
kristalliner Form gewonnen wurden, sind an der Luft bis zu einer Temperatur von fast 350 °C

stabil und haben Schmelzpunkte Gber 300 °C. In ihren dicht gepackten Strukturen (p = 1,43—
1,47 cmig™") erzeugt die Kombination von C](4)-Ketten und R§(8)-Ringen eindimensionale,

durch Wasserstoffbriicken gebundene Leitern mit einem zusatzlichen R§(8)-Muster. Die Amid-
gruppen und die Naphthalinringe bilden dihedrale Winkel zwischen 22° und 40°. Benachbarte
H-Bricken-Leitern verlaufen in 1,4-NDA und 2,6-NDA parallel und sind Gber die Naphthalin-
diyilkerne miteinander verbunden, sodass zweidimensionale (2D) H-Briicken-Schichten ent-
stehen. Mit Ausnahme einer schwachen intra-sheet m—1-Stapelung in 1,4-NDA gibt es keine
m—T1-Stapelung und keine C—H---mm-Wechselwirkungen. Die R%(S) fungieren als vierfach ver-
bundene Knotenpunkte, was zur Bildung zweidimensionaler H-gebundener planarer Schichten
mit sql-Topologie flr die nahezu linearen Dicarboxamide 1,4-NDA und 2,6-NDA und cds-To-
pologie fur das eckige 2,7-NDA fuhrt. Die Hirshfeld-Oberflachenanalyse und NCI-Plots liefern

zusatzliche Einblicke in die H-Brlicken-Wechselwirkungen.
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Abstract: The crystal structures of naphthalene dicarboxamides, namely 1,4-naphthalene
dicarboxamide (1,4-NDA), 2,6-naphthalene dicarboxamide (2,6-NDA), and 2,7-naphthalene
dicarboxamide (2,7-NDA), are presented for the first time, along with an analysis of their
supramolecular organization. The compounds, obtained in single-crystalline form via
solvothermal crystallization from methanol, are stable in air to near 350 °C and have
melting points above 300 °C. In their densely packed structures (p = 1.43-1.47 cm®g~!) the
combination of C} (4) chains and R3(8) rings generates one-dimensional hydrogen-bonded
ladders, with an additional R3(8) pattern. The amide groups and the naphthalene rings
form dihedral angles between 22° and 40°. Neighboring H-bond ladders run parallel in
1,4-NDA and 2,6-NDA and are connected by means of the naphthalenedyil cores so that
two-dimensional (2D) H-bonded sheets are obtained. Except for a weak intra-sheet 7t
stacking in 1,4-NDA, there are no 77 stacking and C-H- - - 7t interactions. The R3(8) rings
act as four-connected nodes, leading to the formation of two-dimensional H-bonded planar
sheets with sql topology for the nearly linear dicarboxamides 1,4-NDA and 2,6-NDA and
cds topology for the angular 2,7-NDA. Hirshfeld surface analysis and NCI plots provide
additional insight into the H-bonding interactions.

Keywords: H-bonding; naphthalene dicarboxamides; amide; ladder

1. Introduction

The important role of hydrogen bonding to sustain the functioning of complex bio-
logical systems first inspired the Fischer’s lock-and-key model [1] and eventually, led to
the establishment of supramolecular chemistry as a core field for the rational design of
self-assembled materials [2,3]. Over the years, perspectives on self-assembly have evolved
significantly. Initially, researchers assumed its principles could be universally applied
across disciplines, from biology and engineering to materials science [4-6]. Now, however,
machine learning could be effective in identifying patterns and correlations within complex
datasets, making it a valuable tool for targeted structure prediction in self-assembly [7-10].

The amide group (RCO-NR'R”) is fundamental in the context of hydrogen-bonded
solids due to its high frequency in biological systems, its synthetic affordability, and
its proven practical utility in material science, with polyamide materials, e.g., Kevlar®,
being one of the most recognizable examples [10-14]. Additionally, the hydrogen-bonding
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properties of amides have found extensive application in pharmaceuticals, where they are
used to enhance drug efficacy [15-21].

The self-assembly patterns of secondary, N-monosubstituted amides (RCO-NHR'),
having one NH hydrogen bond donor and one CO hydrogen bond acceptor (1:1 ra-
tio), are relatively predictable. These usually lead to the formation of R3(8) homod-
imeric rings (Figure 1), as described by Etter’s notation, which is widely used in many
publications [22-24]. In the Etter notation G3(n) the letter G describes the motif (R = ring,
C = chain, D = dimer or other finite set, S = intramolecular interaction), the subscript
d stands for the number of hydrogen-bond donors, the superscript a for represents the
number of hydrogen-bond acceptors, and the number n in parentheses for equals the
number of atoms involved in the motif. The hydrogen-bonded R5(8) bis-amide synthon,
with syn-NH involved, is similar to the R3(8) ring for carboxylic acids. When the other
packing constraints are not favorable, Ci(4) chains with H-bonds from anti-NH to the O
atoms are formed (Figure 1) [25-28]. The primary amides (RCO-NH;) demonstrate a more
complex and less predictable self-assembly due to two NH, hydrogen-bond donors over
only one CO acceptor (2:1 ratio). This leads to a larger number of assembly variants, which
can include branched hydrogen bonding or involvement of terminating hydrogen-bond
acceptor molecules, typically solvents. Unlike cyclic dicarboxylic acids, which consistently
form predictable hydrogen-bonded structures (e.g., R3(8)), primary amides behave less
predictably. Therefore, their use in rational design requires a precise understanding of the
structural context [29].

H H

p——rv H
o) H (syn-H) O---H—N --0 |
/ 2 N
P R4 RE®) )R e
R H (anti-H) N—=H---0 R s
(@) (b) H ©)
R R R R
H -H _-H
1o - e
Rk H 0 R H L REg) B
152 H 152 I 52 1 52 H
SRE® SRE® SREEI SRE®)
\H// \H,," \H,,” “H
(d) T T 01(4)T T

Figure 1. (a) Syn-/anti-designation of the amide H-atoms. The illustrations (b) to (d) highlight
characteristic hydrogen-bond motifs formed between amide groups, labeled according to the Etter
classification scheme for the motif of chains (C), rings (R), discrete finite patterns (D), or intramolecular
interactions (S). Each pattern is described using the graph-set notation G3(n ), where G indicates
the motif, the superscript a denotes the number of H-bond acceptors, the subscript d represents the
number of H-bond donors, and the number n in parentheses stands for the number of atoms involved
in the motif. (b) R%(S) ring, (c) C% (4) chain motif, and (d) the combination of C% (4) and R%(8) ina
ladder, which generates a new Rﬁ(8) pattern. The patterns are highlighted by the same colors which
are later used in the figures to show the respective hydrogen bonds [25-28].

Successful supramolecular design using amide groups requires accounting for steric
effects and secondary interactions that also influence the resulting network [30,31]. In
this context, our previous study demonstrated how heteroatoms, such as nitrogen, sulfur,
and oxygen, present in pyridine, thiophene, and furan rings, significantly affected the
hydrogen-bonding motifs in dicarboxamides. The results indicated that both the position
and basicity of the heteroatom are crucial in determining the hydrogen-bonded packing
arrangement [32].

This study investigates the effect of the relative (linear vs. angular) orientation of
two carboxamide groups with a naphthalene linker (Figure 2) on the hydrogen-bonding
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motifs and crystal packing. The naphthalene core would have the additional possibility
to engage in m— stacking and C-H- - - 7 interactions, which are important interactions
in the supramolecular chemistry of aromatic ring structures [33—40]. The 7-7 stacking
interactions are typically in the energy range of 2 k] mol !, whereas hydrogen bonds range
from weak (4 k] mol~1) to strong (45 kJ mol~1) [41]. Both influence molecular packing
and conformational dynamics in various systems, from biological macromolecules, such as
protein folding and nucleobase stacking [42—46], to applications in materials science and
drug design [47-51]. Hydrogen-bonded organic frameworks can display functionality in
the form of improved conductivity and magnetism, making such materials interesting in
the context of organic electronics, molecular magnetism, and spintronics [52-58].

anti-CO, anti-NH, anti-CO, anti-NH, Syn -CO
(o} O
Av NH2
syn- NH2
1,4-naphthalenedicarboxamide 2,6- naphthalened|carboxam|de 2,7-naphthalenedicarboxamide
(1,4-NDA) (2,6-NDA) (2,7-NDA)

Figure 2. The dicarboxamides studied in this work: 1,4-naphthalene dicarboxamide (1,4-NDA),
2,6-naphthalene dicarboxamide (2,6-NDA), and 2,7-naphthalene dicarboxamide (2,7-NDA), as well
as the syn/anti amide—CO (in red) and amide-NH), (in blue) orientations observed in the crystal
structures (see below).

2. Materials and Methods

All chemicals were obtained from commercial suppliers and used as received, with-
out additional purification steps (for details, see Supplementary Section S1). Deionized
water was used in all cases where water is mentioned. Single-crystal X-ray diffraction
measurements were performed on a Rigaku XtaLAB Synergy S system (Rigaku, Tokyo,
Japan) utilizing a PhotonJet Cu Ko radiation source (A = 1.54184 A) and a hybrid pixel array
detector. Suitable crystals were selected under a Leica M80 polarized-light microscope (Le-
ica, Wetzlar, Germany) and mounted on a cryo-loop in oil. Data processing, including cell
refinement, reduction, and absorption correction were carried out using CrysAlisPro, while
structure solution and refinement were performed in Olex2 with SHELXT and SHELXL,
respectively [59-61]. The molecular graphics were created using Diamond 5 software [62].
The powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were recorded on a Rigaku Mini-Flex600
diffractometer (Rigaku, Tokyo, Japan) (600 W, 40 kV, 15 mA) at room temperature using
Cu-Ka radiation (A = 1.54184 A). The PXRD patterns were normalized based on the in-
tensity of the highest peak. The simulation of the PXRD data, as well as the graph set
analysis, were performed using MERCURY 2020.3.0 software based on the single-crystal
XRD data [63]. The Hirshfeld surface analysis was carried out using CrystalExplorer 21.5
software [64], while the Atoms in Molecules (AIM) and scatterplot analyses were per-
formed using MultiWFN 3.8 with .win files generated from crystal structure data via DFT
(B3LYP/6-31G**) in Gaussian16 [65] (note the precision limitations due to reasonable, but
somewhat limited, accounting of electron correlation, important for weaker interactions,
by the LYP correlation functional). AIM analysis was performed on molecular coordinates
obtained from single-crystal structures, with interaction energies computed individually
for each distinct hydrogen bond between crystallographically independent molecules. The
NCI figures and scatterplots were prepared in VMD 1.9.4 and gnuplot 5.4, respectively.
Gnuplot is a graph visualization program for plotting scientific data and mathematical
functions [66,67].

Fourier-transform infrared (FI-IR) spectra were recorded in the range of 500 and
4000 cm ! using a Bruker TENSOR 37 spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA) in ATR
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mode (Platinum ATR-QL, Diamond). Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were
ac-quired on a Bruker Avance III—300 spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA), with the
operating frequency of 300 MHz for 'H-NMR and 150 MHz for '3 C-NMR. Electron impact
(EI) mass spectra were recorded on a Thermo Finnigan Trace DSQ spectrometer (Thermo
Fisher Scientific).

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed under air using a Netzsch TG209
F3 Tarsus (Netzsch, Selb, Germany), with a heating rate of 10 K min~! up to 1000 °C.
Melting points were determined using a Btichi Melting Point B-540 apparatus in an open
capillary (Biichi Labortechnik AG, Flawil, Switzerland).

2.1. Synthesis of Dicarboxamides

The synthesis was performed in analogy with a procedure reported in the litera-
ture [68]. A total of 2.16 g (10.00 mmol) of the respective naphthalenedicarboxylic acid was
dissolved in 25 mL (345 mmol) of thionyl chloride and subjected to reflux at 90 °C for a
duration of 12 h in the presence of a catalytic amount (1 mmol) of dimethylformamide
(DMEF). After this time, the excess thionyl chloride was distilled off, and the resulting
residue washed with hexane (3 x 15 mL), followed by drying under vacuum (~10~2 Torr,
room temperature). Subsequently, 5 mL of a 25% aqueous ammonia solution was added
dropwise under stirring in an ice bath. The reaction mixture was maintained under stirring
in an ice bath for one hour, after which the solvents were removed under reduced pressure.
The obtained solid was thoroughly washed with water and ethanol (315 mL) before being
dried under vacuum.

1,4-naphthalenedicarboxamide (1,4-NDA), 1.88 g yield (88%): H NMR (DMSO-dg,
300 MHz) 6 (ppm) =8.30 (dd, J; =6 Hz and J, = 3 Hz), 7.69 (s, 2H), 7.61 (dd, ] =9 and 6 Hz,
2H), 7.62 (s, 2H); 13C NMR (DMSO-dg, 600 MHz), § (ppm) = 170.2, 136.3, 129.8, 126.7, 123.9.
EI-MS: m/z = 214 [M]"e.

2,6-naphthalenedicarboxamide (2,6-NDA) 1.92 g yield (90%): 'H NMR (DMSO-dg,
300 MHz), 6 (ppm) = 8.51 (d, ] = 3 Hz, 2H), 8.81 (s, 2H), 8.04 (s, 2H) 8.02 (dd, ] =18 and 9
Hz, 2H); 13C NMR (DMSO-d¢, 150 MHz), § (ppm) = 168.1, 133.4, 133.3, 129.2, 127.8, 125.3.
EI-MS: m/z = 214 [M]*e.

2,7-naphthalenedicarboxamide (2,7-NDA) 1.96 g yield (91%): 'H NMR (DMSO-dg, 300
MHz), § (ppm) = 8.53 (s, 2H), 8.16 (s, 2H), 8.06 (s, 2H), 7.53 (s, 2H); 13C NMR (DMSO-dg,
150 MHz), 5 (ppm) = 167.7,135.3, 132.3, 131.4, 128.8, 127.7, 125.9. EI-MS: m/z = 214 [M]*e.

2.2. Crystallization of Dicarboxamides

The crystals, suitable for SCXRD studies, were grown by slow cooling of a methanolic
solution. A clear solution, nearly saturated at ~100 °C, in a sealed culture tube was cooled
to room temperature at a rate of 0.8 °C h~! to yield colorless single crystals.

3. Results and Discussion

The 1,4-naphthalenedicarboxamide (1,4-NDA), 2,6-naphthalenedicarboxamide (2.6-
NDA), and 2,7-naphthalenedicarboxamide (2,7-NDA) dicarboxamides were synthesized
from the corresponding dicarboxylic acids via conversion to acyl chloride by thionyl
chloride, followed by reaction with aqueous ammonia under Shotten—-Baumann reaction
conditions (Section 2.1). The crystallization was performed solvothermally from methanol
(Section 2.2). The latter was chosen due to its sufficient solubilizing capability at elevated
temperatures, combined with the moderate-to-low probability of its non-desirable incor-
poration to the structure as a solvent of crystallization. The experimental powder X-ray
diffraction patterns of the bulk crystallized amides matched well with the simulated pat-
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terns derived from the crystal structures, confirming their phase purity (see Supplementary
Materials, Section S5).

3.1. Crystal Structures of the Dicarboxamides 1,4-NDA, 2,6-NDA, and 2,7-NDA

The molecular structures within the asymmetric unit are illustrated in Figure 3 and
Table 1 summarizes the crystallographic data for the dicarboxamide structures. Compounds
1,4-NDA and 2,6-NDA crystallize in the triclinic system and 2,7-NDA in the monoclinic
system. While both 1,4-NDA and 2,6-NDA are assigned to the space group P1, their
asymmetric units feature different content. The asymmetric unit of 1,4-NDA contains a
single molecule (Z = 2, Z' = 1), while that of 2,6-NDA consists of half a molecule in the
asymmetric unit (Z =4, Z' = 0.5). In contrast, 2,7-NDA crystallizes in the C2/¢ space group,
with a quarter of the molecule representing the asymmetric unit. Notably, only the basic
hydrogen-bond motifs forming the shortest rings and chains are depicted in the graph-set
analysis shown in Figure 1d, as determined using the Mercury software [63].

(b) (c)

Figure 3. Expanded asymmetric units for (a) 1,4-NDA; (b) 2,6 NDA, symmetry code: (i) 1 —x,1 -y,
1 —z; (c) 2,7-NDA, symmetry code: (i) 1 — x,y, 3/2 — z.

Table 1. Crystal data for 1,4-NDA, 2,6-NDA, and 2,7-NDA.

1,4-NDA 2,6-NDA 2,7-NDA
empirical formula C1oH1gN> Oy C1oH1gN> Oy C1oH1gN> Oy
mol wt (g mol ) 214.22 214.22 214.22
temperature (K) 150 150 150
crystal system triclinic triclinic monoclinic
space group P1 P1 C2/c
a(A) 5.0306 (1) 5.0058 (3) 6.9974 (2)
b (A) 9.9799 (3) 7.2347 (7) 7.2089 (2)
c(A) 10.0706 (3) 7.4349 (7) 19.4417 (5)
« (deg) 98.620 (2) 68.216 (9) 90.00
B (deg) 92.433 (2) 82.306 (7) 98.110 (2)
v (deg) 96.459 (2) 80.076 (7) 90.00
Volume, V (A3) 495.80 (2) 245.57 (4) 970.90 (5)
Z,7 7=2,7'=1 Z=1,7'=05 Z=4,7'=05
Dealc (g/cm3) 1.435 1.449 1.466
i (mm—1) 0.823 0.830 0.840
F(000) 224 112 448
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Table 1. Cont.
1,4-NDA 2,6-NDA 2,7-NDA
crystal size [mm?3] 0.65 x 0.05 x 0.02 0.13 x 0.07 x 0.04 0.13 x 0.07 x 0.05
wavelength (A) 1.54184 1.54184 1.54184
No. of unique reflections 2112 938 1042
No. of total reflections 19,080 2180 5554
No. of parameters 161 73 82
Rint 0.0509 0.0304 0.0245
Ri[F? > 20(F?)] @ 0.0486 0.0539 0.0358
wR;[F? > 20(F?)] @ 0.1438 0.1547 0.1006
Ry, wRy(F?) [all data] @ 0.0535, 0.1492 0.0609, 0.1604 0.0414, 0.1059
S [all data] @ 1.045 1.134 1.095
ApPmax, APmin (e-A73) ©®) 0.320, —0.215 0.279, —0.207 0.158, —0.193
CCDC no. 2431507 2431506 2431508
@Ry =[Z(1 1P| — IF 1 1)/S1F 1 ]; wRy = [E[w(Fo2 — F2)2]/Z[w(F2)2]1Y2. Goodness-of-fit S = [L[w(F,2 —
F2)2]/(n — p)]l/ 2 () Largest difference peak and hole.

In 1,4-NDA the Cpapn—Camide bond vectors are close to parallel to each other (acute
angle of 10.6°), the dihedral angle between the amide planes, where each plane is defined by
the three N-C-O atoms, is 14.2°, not far from coplanarity. In 2,6 NDA the Cpapn—Camide bond
vectors are exactly parallel, and the amide planes exactly coplanar by the centrosymmetry
of the molecule. In 2,7 NDA, the Cy,app—Camide bond vectors form an angle of 64.8°, and the
amide N-C-O planes form a dihedral angle of 43.6°.

3.1.1. Hydrogen Bonding in 1,4-NDA

The basic H-bonded self-assembly of the structure of 1,4-NDA is a combination of
Cl(4) chains and R3(8) rings, generating a one-dimensional (1D), nearly straight ladder
parallel to the a axis with its additional Rﬁ(S) pattern (Figure 4, cf. Figure 1, Table 2). This
1D H-bond ladder is common for all structures reported here. Neighboring ladders run
parallel and are connected by means of the naphthalene-1,4-dyil molecular cores along the b
axis, so that two-dimensional H bonded sheets in the ab plane are obtained (Figure 4). If the
H-bonded bis-amide R3(8) rings are viewed as four-connected nodes—with two opposite
edges defined by the naphthalene connectors and the other two by the side-connections via
the R}(8) ring to the neighboring R3(8) rings—then the topology of the sheets corresponds
to a square planar net, sql (see Section 3.1.4).

Table 2. The parameters of the H-bonded interactions in the crystal structure of 1,4-NDA.
D—H--Aa) @ D—H[ A] H--A[A] D--A[A] D—H--Aldeg]  Dond Energy
[kcal/mol]
N1—HI1A.--O2 fil 0.90 (2) 2.07 (2) 2.9601 (16) 170.8 (17) —-16
N1—HI1B---O1 1 0.93 (2) 1.96 (2) 2.8105 (16) 152.4 (18) -17
N2—H2A.---O11 0.92 (2) 2.01(2) 2.9255 (16) 177.5 (16) —16
N2—H2B---02 1i 0.92 (2) 1.98 (2) 2.8386 (16) 153.2 (19) -19

(a) Symmetry codes: () x, y+1,z (li))x+1,y,z (i) x, y -1,z (iv)x = 1,y, z.
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Figure 4. Section of the 2D H-bonded sheet of 1,4-NDA with graph-set patterns. Dashed lines represent
hydrogen bonds. Symmetry codes: (i) x, y + 1, z; (ii) x + 1, y, z; (i) x, y — 1, z; (iv) x — 1, y, z.

The amide group rotates out of the aromatic plane, with a dihedral angle ¢ between
the planes of the naphthalene core and the amide moiety close to 40° (Figure 5, Table 3).
The two amide groups in a 1,4-NDA molecule are close to coplanar, which leads to the
parallel orientation of their respective 1D H-bond ladders. The deplanarization of the naph-
thalenedicarboxamide molecules is a prerequisite for the 1D-ladder structure; otherwise,
the C%(4) edge of the Rﬁ(S) ring (Figure 4) would be shorter than the length of naphthalene
moiety, making such a ladder impossible.

Figure 5. Non-planar conformation of the dicarboxamides molecules exemplified by 1,4-NDA, with
the dihedral angle ¢ between the naphthalene core and the amide group.

Table 3. Dihedral angles ¢ between the naphthalene core and the amide group for 1,4-NDA, 2,6-NDA

and 2,7-NDA.
Compound Dihedral Angle ¢ [°]
1,4-NDA 40
2,6-NDA 29
2,7-NDA 22

Simultaneously, the naphthalene cores participate in a weak 7—t interaction (dint. ~ 3.8 A
inter-centroid distance) along the chains and within the 2D layer. The optimization of the
mi—7 interaction also influences the ¢ rotation angle. Accordingly, the annulated Cg rings of
the 1,4-NDA molecules are oriented to one side of the 2D sheet. There are no inter-sheet
m—7t stacking and C-H. - - 7t interactions.
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3.1.2. Hydrogen Bonding in 2,6-NDA

Asin 1,4-NDA, from the combination of C%(4) chains and R%(S) rings, 1D H-bonded
ladders, albeit now kinked, are generated with the additional R(8) pattern. Again, the
1D ladders run parallel to each other and parallel to the a axis. The bridging action of
the naphthalene-2,6-diyl core takes place along the bc diagonal, so that two-dimensional
H-bonded sheets parallel to the {0 1 —1} planes are obtained (Figure 6, Table 4). As for 1,4-
NDA, the topology of the sheets corresponds to a square planar net, sql (see Section 3.1.4).
The 2,6-NDA molecule shows a dihedral angle ¢ = 29° between the naphthalene core and
the amide group (Figure 5, Table 3). The two amide groups in a 2,6-NDA molecule are
coplanar via the centrosymmetry of the molecule, which leads to the parallel orientation
of their respective 1D H-bond ladders. There are no inter-sheet n—m stacking or C-H- - - 7t
interactions between the naphthalene rings in 2,6-NDA.

Figure 6. Section of the 2D H-bonded sheet of 2,6-NDA with graph-set patterns. Dashed lines
represent hydrogen bonds. Symmetry codes: (ii) —x + 1, —y, —z; (iii) x + 1, y, z.

Table 4. The parameters of the H-bonded interactions in the structure of 2,6-NDA.

. . o Bond Ener
—H... @ _ —H.--A[° 8y
D—H---A(a) D—H [A] H---A[A] D---A[A] D—H--ATI [kcal/mol]
N1—H1A..-O11 0.89 (3) 2.04 (3) 2.864 (2) 154 (2) —16
N1—HI1B.--O1 il 0.88 (3) 2.07 (3) 2.942 (2) 173 (2) —~16

(a) Symmetry codes: (i) —x + 1, —y, —z; (iii) x + 1, y, z.

3.1.3. Hydrogen Bonding in 2,7-NDA

The combination of C1(4) chains and R3(8) rings again lead to 1D H-bonded ladders
with the additional RE(S) pattern. The ladders are kinked as in 2,6-NDA. Each amide
group of 2,7-NDA is part of a 1D ladder, but different from 1,4-NDA and 2,6-NDA, the
ladders of the two amide groups from a 2,7-NDA molecule neither run parallel to each
other nor parallel to a crystallographic axis (Figure 7, Table 5). This non-parallel and
almost perpendicular orientation of the H-bond ladders at an angle of 88.2° is due to the
angular disposition of the amide groups in 2,7-NDA. Both the angle of 64.8° between
the Chaph—Camide bond vectors and the dihedral angle of 43.6° between the amide N-C-O
planes are far from co-linearity and co-planarity, respectively, as in 1,4-NDA and 2,6-NDA.
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Figure 7. Section of 3D H-bonded network of 2,7-NDA with graph-set pattern. Dashed lines represent
hydrogen bonds. Symmetry codes: (ii) -x +3/2, =y +1/2, —z + 1; (iii)) x + 1/2,y + 1/2, z.

Table 5. The parameters of the H-bonded interactions in the crystal structure 2,7-NDA.

o o o Bond Ener
_H..A®@ _ —H... 8y
D—H---A D—H[ A] H---A[A] D---A[A] D—H---A [deg] [lccal/mol]
N1—HI1A.--O1 i 0.906 (18) 1.998 (19) 2.8983 (14) 171.9 (15) -19
N1—H1B...O1 it 0.924 (18) 2.074 (18) 2.9133 (13) 150.4 (14) —14

(a) Symmetry codes: (i) —x +3/2, =y +1/2, —z + 1; (iii) x + 1/2,y + 1/2, z.

While the colinear and coplanar amide arrangement in 1,4-NDA and 2,6-NDA yielded
parallel 1D H-bond ladders arranged in 2D sheets, the angular disposition of the amide
groups in 2,7-NDA yields 1D-ladders close to perpendicular to each other and thereby,
arranged in a 3D H-bond network. On the level of the four-connected (4-c) bis-amide R%(S)
node, the topology is then a CdSOy (cds) net. The latter is the primary alternative to the
square planar net (sql), when two out of the four neighboring nodes in a 4-c net are situated
off-plane (see Section 3.1.4). Again, there are no 7— stacking or C-H- - - m interactions
between the naphthalene rings in 2,7-NDA.

3.1.4. Comparative Topological Presentation

A direct comparison of the linear 1D H-bond ladders and their relative parallel orien-
tation in 2D sheets in 1,4-NDA and 2,6-NDA vs. an almost perpendicular orientation in a
3D net is given in Figure 8.

As for the topology analysis of the structures, in all of them, the bis-amide R5(8) rings
are taken as four-connected nodes. The H-bonds connect these bis-amide rings in one
direction in 1D ladders, while the naphthalene cores then connect these 1D ladders.

In the structure of 1,4-NDA and 2,6-NDA, sheets with sql topology are then formed,
with an inter-sheet distance of 4.1 A and 4.2 A, respectively. Adjacent, neighboring sheets
are arranged in a staggered fashion, with the naphthalene units of one sheet positioned
above the 1D H-bond ladders of the next sheet (Figure 9a,b).

The topology in 2,7-NDA differs from the previous cases of 2D structures because of
the nearly perpendicular directions of the 1D H-bond ladder propagation. Thus, 2,7-NDA
features a 3D network structure (Figure 9c). The resulting 3D CdSOy (cds) topology is
typical for this case, when the connectivity of the neighboring square-planar nodes no
longer proceeds close to parallel but off-plane or more perpendicular to each other. It
is worth recalling that there are no H-bonds, no 7—m stacking or C-H- - - 7t interactions
between the naphthalene rings between the sheets in both 1,4-NDA and 2,6-NDA, or within
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the network of 2,7-NDA. Relevant n— stacking interactions require centroid—centroid
contacts of less than 3.8 A, near parallel ring planes, small slip angles, and small vertical
displacements (slippage < 1.5 A), which would translate into a sizable overlap of the

aryl-plane areas [40]. Significant intermolecular C-H---7t contacts are below 2.7 A for the
(C-)H---ring centroid distances, while C-H-- centroid > 145° [69,70].

Figure 8. H-bonded ladder arrangements in (a) 1,4 NDA, (b) 2,6-NDA molecules bonded into 2D
networks, (c) 2,7-NDA bonded into a 3D network. Dashed orange lines represent hydrogen bonds.
For the structure of 1,4-NDA, the weak intra-ladder n—m stacking with a centroid—centroid distance
0f 3.80 A is also indicated (black dashed line).

Figure 9. Topological representation of the propagation of the R3(8) bis-amide rings in 1D ladders
(orange lines), which are arranged into 2D staggered planar sheets of sql topology for (a) 1,4-NDA
and (b) 2,6-NDA and into a 3D network of cds topology for (c) 2,7-NDA. For clarity, only the
naphthalene carbon framework is shown, with propagating bis-amides represented by orange lines
passing through the center of the dimeric R3(8) bis-amide rings.
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3.2. Hirshfeld Analysis

The analysis of the Hirshfeld surface, which defines the boundaries of each molecular
entity based on the electron density distribution and is widely used in crystallographic
studies [71-74], is used here as a practical visualization tool to reveal the strength of the
intermolecular interactions with d; and de, the distances from the point on the Hirshfeld
surface to the nearest atom in the neighbor and in the same molecule, respectively, as
the measures of the interaction strengths via their comparison with the typical van der
Waals radii by means of a normalized distance function. The latter, dnorm, is equal to
(di—dyawi)/ dvawi + (de—dydwe)/ dydwe—wWhere dygwi and dygwe are the van der Waals
radii of the closest atoms of the inner and outer molecules—and describes the deflection
from the average van der Waals distances.

The Hirshfeld surfaces, derived from electron density distributions, enable a depiction
of intermolecular contacts (Figure 10). In the two-dimensional de and d; contact distance
fingerprint plots (Figure 11), a visualization of the N-O---O intermolecular interactions
is depicted by the spikes directed towards the lower left corner. The individual O---H,
N---H, C---H, C---C, and H:--H interaction sub-plots distinguish between the respective
interactions and are provided in the Supplementary Materials, Section S6.

(a)

Figure 10. 3D Hirshfeld surface representation of the dicarboxamides plotted over dnorm for (a) 1,4-
NDA, (b) 2,6-NDA, and (c) 2,7-NDA. (dnorm < 0, red regions, indicate strong attractive interactions to
an adjacent molecule; dnorm > 0, blue regions, indicate interactions weaker than the van der Waals

interactions).

All examined dicarboxamides display characteristic spikes in the Hirshfeld 2D plots,
indicating the formation of N-O---O hydrogen bonds (Figures S16, 521 and S26). These
spikes extend for 1,4-NDA and 2,7-NDA to (d;, de) =~ (<0.8, 1.1) and correspond to H---O
distances of 1.9-2.0 A. For 2,6-NDA, the spikes are slightly shorter (d;, de) ~ (0.8, 1.2),
consistent with slightly longer hydrogen bonds (Tables 2, 4 and 5). The O---H contacts
for the classic strong N-O---O hydrogen bonds have nearly the same share of 25-28% of
all intermolecular contacts for the three NDA structures. Broad wings at d; + de ~ 2.8 A
represent C---H interactions (Figure 523), while H---H interactions dominate the remaining
interactions (Figure S24). The distinctly green colored zones around d; = de ~ 1.9 A are
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associated primarily with C---C contacts (Figure S25). The majority of the intermolecular
interactions are represented by the combined weak C---H, H---H, and C---C van der Waals
contacts, with a total of 66-69%, which is typical for organic structures [75-78]).

contact contribution
O--H 25.3
N--H 24
C-H 19.0
H--H 41.3
C--C 8.6
contact contribution
O--H 27.6
N--H 24
C-H 27.6
H--H 329
: C--C 54
08 >
S
NIEE
= contact Contribution
20 O--H 24.8
N--H 17
14 C--H 28.0
- H-H 345
08 C--C 5.1
08 ”
(C)uvb UE U Tz A TS T 2027 24

Figure 11. The 2D fingerprint plots and the percentage contribution of specific non-covalently bound
atomic contacts to the Hirshfeld surface for (a) 1,4-NDA, (b) 2,6-NDA, and (c) 2,7-NDA. The spikes,
representing the shortest intermolecular distances, directed towards the lower left corner correspond
to the N-O---O hydrogen bonds.

The contribution of the C---C contacts is slightly higher in the 1,4-NDA structure (8.6%
compared to 5.4% and 5.1%), because of the weak intra-ladder 7— interactions, as seen in
this structure.

An interesting small detail on the 2D fingerprint plot for 2,7-NDA is the presence of an
additional green spike (in between the characteristic hydrogen bond spikes for the strong
hydrogen bonds) extending to d; = de & 1.7 A. This spike corresponds to the somewhat
stronger H---H interactions.

3.3. NCI Plots

The Non-Covalent Interaction (NCI) plot method graphically represents non-covalent
interactions in real space using color-coded 3D isosurfaces: blue for attractive, green for van
der Waals interactions, and red for steric repulsions, highlighting their spatial distribution
within molecular systems (Figure 12). These 3D isosurfaces can also be visualized in
NCI scattering plots, which use the Reduced Density Gradient (RDG) and (sign (A2)p)
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to characterize the interactions. Similar to the 3D plot, scattering plots of RDG vs. (sign
(A2)p) show strong attractions (blue) at lower density (p < 0.01 a.u.), repulsive interactions
(red) at higher density (p > 0.01 a.u.), and weak van der Waals interactions (green) in the
intermediate range [79-81]. The position and intensity of the spikes provide insights into
non-covalent interactions. However, NCI analysis remains qualitative and does not quantify
individual energy contributions from Coulombic and dispersive interactions. While the
Hirshfeld analysis provides a global and semi-quantitative assessment of intermolecular
contacts, the NCI plot offers a local and rather qualitative analysis of individual non-
covalent interactions; together, they complement each other to provide a comprehensive
interaction profile.

0.020
0.015
0.010
0.005
0.000
-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030
-0.035

RDG

~0.05
~0.04
-0.03
~0.02
-0.01

.00 |
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05

0.020
0.015
0.010
0.005
0.000
-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030
-0.035

Te] = (s} o b3 = o s} = w
(=] o =3 [= T = S o =} =} (=} =}
sign(Zo)p (a.u.)
(b)
0.020
0.015
0.010

0.005

0.000

-0.005
-0.010
-0.015
-0.020
-0.025
-0.030
-0.035

RDG

w < s o ~— o - o [s2] < Te]
o o o o o o o o o o o
sign(2o)p (a.u.)

(c)

Figure 12. NCI-based two-dimensional scatterplot (left) and 3D isosurface (right) for (a) 1,4-NDA,
(b) 2,6-NDA, and (c) 2,7-NDA.

For the NDA structures, strong non-covalent interactions appear as pronounced
downward blue spikes in the scattering plot, corresponding to small blue isosurfaces of
N-O:---O hydrogen bonds. Additionally, intense green spikes with a significant fraction are
observed in the attractive interaction region, representing the weak C---H, H---H, and C---C
van der Waals contacts. A deeper look into the green spike region in the scattering plots
reveals subtle structural differences. Notably, in 1,4-NDA, the most intense green spike
splits downward, with its largest contribution occurring at a lower p critical value sign



Crystals 2025, 15, 406

14 of 19

(A2)p < —0.01 a.u., indicating stronger 7t---7 interactions (vide supra). In contrast, for the
other structures, the green spike is divided into three components, with the most prominent
part of the peaks appearing at a higher p critical value sign (A2)p > —0.01 a.u., suggesting
no 7t---7 interactions compared to the results for 1,4-NDA.

3.4. Thermogravimetric Analysis and Melting Points

The temperature stability of the compounds was assessed via thermogravimetric
analysis (TGA) (Figure 13).

e ——1,4-NDA
——2,6-NDA
80 - ——2,7-NDA
X 60
A
T
= 40
20

100 200 300 400 500 600
Temperature [°C]

Figure 13. TGA curves for the reported dicarboxamides (synthetic air; heating rate 10 K min?).

TGA reveals that all investigated dicarboxamides exhibit very similar thermal behavior.
Both 1,4-NDA and 2,6-NDA show an oxidative degradation starting at around 305 °C, with
the oxidation completed at approximately 360 °C. Notably, any type of local degradation,
e.g., conversion of the amide to carboxylic acid with further decarboxylation, would induce
a sublimation of the residual part. Naphthalene already sublimes at room temperature. For
2,7-NDA, a comparable degradation pattern is observed, but the oxidation starts slightly
earlier at 290 °C and is nearly complete at around 345 °C, leaving a small amount of residue,
which only completely burns off at ~480°. A possible hypothesis is that those are residues
rich in triazine, which are the condensation products of the amides. They form at elevated
temperatures and oxidize less easily.

The melting points were measured using the open capillary method (1.15 mm diame-
ter), where the temperature gradually increased during visual monitoring of the samples.
Notably, all NDA compounds melt within a specific temperature range before under-
going decomposition. The recorded melting intervals were 325-330 °C for 1,4-NDA,
322-330 °C for 2,6-NDA, and 300-312 °C for 2,7-NDA, aligning with the onset of decom-
position observed in the TGA analysis. Additionally, all samples changed color to brown
and shrank before reaching their melting points, indicating partial decomposition before
complete melting.

4. Conclusions

The structural investigation of three primary naphthalenedicarboxamides opens up
an interesting uncharted territory comprising supramolecular periodic structures of dicar-
boxamides with a non-heterocyclic annulated aromatic core. While primary amides are
among the most important functionalities regarding the supramolecular chemistry of both
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molecular and periodic H-bonded solids, the structural chemistry of annulated aromatic
amides of is nearly uncharted. The structures of the unsubstituted 1-naphthaleneamide
and 2-naphthaleneamide are unknown; the only related reported structure is that of
9-anthraceneamide [82], in addition to 6-bromo-2-naphthaleneamide [83] and 5,6,7,8-
tetrafluoro-2-naphthaleneamide [84]. The structures of primary bis- or polyamides of naph-
thalenes or larger non-heterocyclic annulated aromatic derivatives are not reported at all.

In this study, it was shown that in all three investigated naphthalenedicarboxamide
structures, a highly favorable one-dimensional (1D) H-bonded amide ladder motif is
formed from the combination of C%(4) chains and the R3(8), as well as the Rﬁ (8), pattern.
In 1,4-NDA and in 2,6-NDA, where the amide groups are arranged close to linearly, the
parallel 1D hydrogen-bonded ladders assemble into two-dimensional (2D) sheets exhibiting
sql topology. In 2,7-NDA, the bend or angular amide disposition results in an almost
perpendicular arrangement of the amide ladders. Consequently, the hydrogen-bonded
network extends into a three-dimensional (3D) cds topology. There are no 7—m stacking
or C-H.-.m interactions of the naphthalene rings between the 2D sheets in 1,4-NDA and
2,6-NDA or in the 3D network of 2,7-NDA.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
/ /www.mdpi.com/article/10.3390/cryst15050406/s1, Section S1: Chemicals used; Section S52: NMR
spectra of the dicarboxamides; Section S3: IR spectra of the dicarboxamides; Section S4: Mass spectra
of the dicarboxamides; Section S5: PXRD of the dicarboxamides; Section S6: 2D Hirshfeld plots of the
dicarboxamides.
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S1 Chemicals used

Table S1. Overview of chemicals used.

Chemical Purity [%] Supplier
1,4-naphthalenedicarboxylic acid 98 Alfa Aesar
2,6-naphthalenedicarboxylic acid 98 BLD Pharmatech Ldt.
2,7-naphthalenedicarboxylic acid 98 BLD Pharmatech Ldt.
Ammonia solution 25% 25 Merck

Deionized ultrapure water - Milipore

Dimethyl sulfoxide-d6 99,9 Sigma-Aldrich
Ethanol >99,9 ChemSolute
Methanol 299,9 Sigma-Aldrich
N,N-Dimethylformamide 99,5 Fisher Chemical
n-Hexane 97 VWR Chemicals
Thionyl chloride 99,7 Acros Organics

S2 NMR spectra of the dicarboxamides
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Figure S1. '"H-NMR spectrum (300 MHz, DMSO-ds) 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-NDA
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Figure S2 . BC-NMR spectrum (600 MHz, DMSO-ds) of 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-NDA.
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Figure S3. '"H-NMR spectrum (300 MHz, DMSO-ds) of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-NDA.

53



=ty

168.08

—

170 160 150 140 130 120 110 100 9 €0 70 60 50 40 30 20 10
1 (ppm)

Figure S4. 3C-NMR spectrum (600 MHz, DMSO-ds) of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-NDA.
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Figure S5. 'H-NMR spectrum (300 MHz, DMSO-de) of 2,7-naphthalenedicarboxamide, 2,7-NDA.
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S3 IR spectra of the dicarboxamides
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Figure S7. IR spectrum of 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-NDA (attenuated total reflection, ATR).
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Figure S8. IR spectrum of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-NDA (attenuated total reflection, ATR).
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Figure S9. IR spectrum of 2,7-naphthalenedicarboxamide, 2,7-NDA (attenuated total reflection, ATR).

S4 Mass spectra of the dicarboxamides
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Figure S10. EI mass spectrum for 1,4- naphthalenedicarboxamide, 1,4-NDA.
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S5 PXRD of the dicarboxamides
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Figure S13. Simulated and experimental powder X-ray diffraction patterns of 1,4- naphthalenedicarboxamide,
1,4-NDA.
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Figure S14. Simulated and experimental powder X-ray diffraction patterns of 2,6-naphthalenedicarboxamide,
2,6-NDA.
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Figure S15. Simulated and experimental powder X-ray diffraction patterns of 2,7-naphthalenedicarboxamide,
2,7-NDA.
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S6 2D Hirshfeld plots of the dicarboxamides
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Figure S16. Contribution of O---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-
NDA.
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Figure S17. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-
NDA.
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Figure S18. Contribution of C---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 1,4-NDA.
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Figure S19. Contribution of H:--H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-

NDA.
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Figure S20. Contribution of C---C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 1,4-naphthalenedicarboxamide, 1,4-
NDA.
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Figure S21. Contribution of O---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-
NDA.
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Figure S22. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-

NDA.
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Figure S23. Contribution of C---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-
NDA.
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Figure S24. Contribution of H---H contacts in the Hirshfeld 2D plot 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-NDA.

de Options
2.4 ! | | | ! ! ! Type: divs de
Range: Standard v
2.2 Filter: By Element v
20 Fingerprint Filter Options
’ Highlight close contacts from elements:
1.8 Inside: € v
Outside: € v
1.6 8 Indude rediprocal contacts
1.4
=2
1.0 |
0.8
Surface area included: s4% !
0.6 i
di
06 08 10 1.2 174 16 18 20 2272 24 Save As... Close

Figure S25. Contribution of C---C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,6-naphthalenedicarboxamide, 2,6-
NDA.
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Figure 526. Contribution of O---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,7-naphthalenedicarboxamide, 2,7-
NDA.
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Figure S27. Contribution of N---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,7-naphthalenedicarboxamide.
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Figure S28. Contribution of C---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,7-naphthalenedicarboxamide, 2,7-
NDA.
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Figure 529. Contribution of H---H contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,7-naphthalenedicarboxamide, 2,7-
NDA.
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Figure S30. Contribution of C---C contacts in the Hirshfeld 2D plot of 2,7-naphthalenedicarboxamide, 2,7-
NDA.
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Kurzfassung

In dieser Arbeit wurden zwdlf Diamide und ein Triamid mit unterschiedlichen aromatischen
bzw. heteroaromatischen Kernstrukturen zur Synthese von CTFs (POF-CTFs) eingesetzt. Die
erhaltenen POF-CTFs wurden umfassend mittels FT-IR-, Festkdorper-NMR-, SEM-EDX-, CHN,
XPS-Analyse und TGA charakterisiert. Dabei zeigten sich im Vergleich zum ionothermal her-
gestellten Referenzmaterial niedrigere C/N-Verhaltnisse, was auf eine hoéhere Stickstoffre-
tention und geringere Karbonisierung hinweist. Die hohe Restmasse in der Elementaranalyse
konnte durch EDX als Phosphor und Sauerstoff identifiziert werden und deutet auf ein inte-
griertes polyphosphorsaurebasiertes Netzwerk hin. Die Stickstoffsorptionsmessungen zeigten
bei den meisten CTFs eine ausgepragt mikroporése Struktur vom Typ | oder |b, erganzt durch
einen geringen Anteil an meso- bis makroporésen Bereichen (Typ Il). Die ermittelten BET-
Oberflachen lagen abhangig von der Struktur der Monomere zwischen 440 m? g™ bei CTF-
Isoph und bis zu 1460 m? g™ bei CTF-2. Die Verwendung von Pyridin- und Pyrazin-Monomeren
mit dem Ziel den Stickstoffgehalt der CTFs erhdhen, fihrte allerdings zu keiner Porenbildung.
Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen insbesondere die Wasserdampfadsorption, begunstigt
durch die stark hydrophilen Eigenschaften des integrierten Polyphosphornetzwerks, sowie die
SO2-Sorption, die durch den erhdhten Stickstoffgehalt der POF-CTFs unterstutzt wurde. Die
Wassersorptionsisothermen belegten, dass bereits bei relativen Driicken unter 0,5 ein Grofteil
der Gesamtwasseraufnahme erfolgte. Der schnelle Anstieg bei p/po unter 0,3 lasst sich auf die
bevorzugte Adsorption an polaren Phosphor-Sauerstoff-Stellen zurlckfihren.

So erreichte POF-CTF-1 bei p/po = 0,1 eine Aufnahme von 145 cm? g', wahrend ionotherma-
les CTF-Bipy unter dhnlichen Bedingungen lediglich etwa 50 cm?® g™ adsorbierte.

Die resultierenden SO2-Isothermen zeigten eine stark ausgepragte Aufnahme von SO- bereits
bei niedrigen Drucken (bis 0,1 bar). Die spezifischen SO,-Aufnahmen lagen deutlich Uber de-
nen vergleichbarer ionothermal hergestellter CTFs.

Die Berechnung der SO2/CO2-Selektivitat erfolgte anhand der IAST-Theorie und wurde dazu
durch Breakthrough-Experimente erganzt. Besonders hervorzuheben ist CTF-Bipy, das mit

einer IAST-Selektivitat von 279 bei 0,01 alle anderen Materialien deutlich Gbertraf.
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Polycondensation of various aromatic amides in P,O,4 at 400 °C
yields covalent triazine frameworks intergrown with a polypho-
sphoric acid framework (POF-CTFs). Compared to ionothermal
analogs, they feature a shorter reaction time and strongly increased
framework polarity for water and SO, uptake, and SO,/CO,
selectivity.

Covalent triazine frameworks, CTFs, a subclass of porous
organic polymers, are represented by idealized periodic net-
works, featuring three-connected 1,3,5-triazine units as nodes
which together with typical linear connectors assemble into
planar sheets of hexagonal net topology (Scheme 1).

The large surface areas, hydrothermal stabilities and
nitrogen-rich structures afford CTFs with promising properties
for, e.g., gas adsorption, pollutant removal and catalysis, filler in
mixed-matrix membranes, supports for metal nanoparticles.’™

The typical synthesis of CTFs, as described by Kuhn et al.,
employes a ZnCl,-mediated ionothermal polymerization pro-
cess, whereby di-nitrile monomers undergo trimerization at
temperatures above 400 °C.>” The most important alternative
synthesis to CTFs uses Brgnsted superacids such as trifluoro-
methanesulfonic acid to enable the polymerization of nitriles at
lower temperatures.®® Another alternative is the Friedel-Crafts
polymerization, in which cyanuric chloride is reacted with
aromatic molecules in the presence of anhydrous AICl;."* All
these methods have significant drawbacks. Ionothermal poly-
merization requires high temperatures, causing carbonization
with loss of nitrogen, which intensifies with the increase in
temperature, and while the surface area also grows, the loss of
nitrogen renders those materials closer to active carbons and

“Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie, Heinrich-Heine-Universit(t,
40204 Diisseldorf, Germany. E-mail: janiak@uni-duesseldorf.de

b Solid-State NMR Laboratory, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung
(BAM), Richard-Willstdtter-Str. 11, 12489, Berlin, Germany

“Institut fiir Nichtklassische Chemie e. V., Permoserstrafie 15, 04318 Leipzig,
Germany

16970 | Chem. Commun., 2025, 61, 16970-16973

Abdulrahman Mohabbat,? Istvan Boldog,
Nader de Sousa Amadeu,® Jens Méllmer, Marcus Lange,® Aysenur Limon,?
Philipp Seiffert,® Julia Michalski® and Christoph Janiak (2 **

¥ ROYAL SOCIETY
o OF CHEMISTRY

P,O10-mediated synthesis of polar polyphosphoric
acid-covalent triazine framework composites
from aromatic amides for improved water

and SO, sorption

2 Nils Reistel,?

\ ’
\ ’

O _NH, —
P401o, N
400 °C —
—_—
HN" 0 M
. P40y, —--<\ /N
N—:
N/
\—

N
\
N
Y a00°c
CN
N
\>—< >—< N
CN \
N NJ\
Scheme 1 The P4Oj0-mediated reactions, equivalent to polycondensa-
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leaves hard-to-remove ZnCl, metal impurities from the needed
5-10 times molar excess.”’ The superacid approach typically
leads to CTFs of low porosity and faces industrial hurdles due
to the corrosive nature, significant price and scalability
issues.>"" The Friedel-Crafts route suffers from poor economic
and environmental viability.> Yu et al reported a synthesis
strategy for CTFs, utilizing ‘phosphorus pentoxide’ (P,04,)."
This approach relies on the polycondensation of aromatic
primary amide groups to form 1,3,5-triazine rings (Scheme 1).

It was stated that CTF-1 and CTF-2 (from biphenyl-4,4'-
dicarboxamide) through the P,0,, route exhibited a high
crystallinity and a large specific surface area,>"® when com-
pared to the ionothermally synthesized CTF analogs.* The
P,0;0 method is also more environmentally friendly compared
to the large scale uses of metal salts or superacids. However, the
P,0O,¢-based approach has only been reported for two CTFs and
is not investigated regarding the scope of dicarboxamide reac-
tands, the nitrogen content, and possible gains from the
presence of phosphorus oxygen species in the CTF. P,0;, is

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2025
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Scheme 2 Carboxamide monomers used in this work for the P4O10-mediated synthesis of CTFs with the CTF acronym given below the monomer

formula.

known to generate a three-dimensional network corner-sharing
PO, tetrahedra.™ In the context of the CTF synthesis, the ability
of forming polymeric structures renders P,O;, a porogen with a
potentially strong templating effect on the formation of the CTF
frameworks. We first attempted to remove the phosphate
species by thorough washing procedures (Section S3) but we
realized that the CTFs retained a large phosphate content as an
integral part of the material and that we reproducibly obtained
polyphosphoric acid-CTF composites which we subsequently
analyzed. The formed material could be viewed as consisting of
two intermingled, interpenetrated or intergrown frameworks.

An interesting test field for CTFs with less carbonization, i.e.
higher polar nitrogen content and hydrophilic polyphosphoric
acid, is water sorption for heat transformation'>'® or water
harvesting.'”~>* This study aims to advance the P,0;,-mediated
synthesis of CTFs focusing on the influence of the amide
monomer on the resultant adsorbent properties (Scheme 2).

The CTFs from various dicarboxamide monomers and one
tricarboxamide monomer, synthesized via the P,0,, route, were
obtained after 24 h of reaction time as black solids with a glass-
like morphology, which yielded fine black powders after wash-
ing (see Section S3). The FT-IR spectra (Fig. Sla) confirmed
triazine formation by C=N stretching vibrations bands around
1515 cm ™" and 1360 cm™',** and the absence of the §(N-H)
amide band at 1650 cm™*,>* which confirms full conversion of
the monomers. Bands in the 1000-1200 cm™" range, (P—0
symmetric, P-O-C and P-O-P asymmetric stretchings), along
with a peak at ~1250 cm ™' (P-O-H bending) are attributed to
phosphate functionalities.”> Scanning electron microscopy
(SEM) shows the typical shard-like morphology (Fig. S8-S15).
Solid-state 'H, C, *!P NMR with "H->'P cross-polarization
(CP), *'P-"H HETCOR and reverse CP experiments verify the
formation of triazine ring and the inclusion of phosphate
species in the pores (see Section S6 for details). XPS on CTF-1
and CTF-Bipy to confirmed the presence of phosphorus in the
CTF composites (see Section S9 for details).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2025

The elemental composition of CTFs with a phosphorus-
oxygen framework (POF-CTFs) was assessed by CHN com-
bustion and SEM-EDX (Tables S3 and S4). CHN analysis
confirmed successful CTF formation, with C/N ratios indi-
cating higher nitrogen retention and lower carbonization in
the P,O;¢-derived CTF-1 compared to the ionothermal CTF-
1(400)-ZnCl,.*® As also observed by Yu et al,, CHN analysis
revealed a residual mass which was identified by EDX as
phosphorus and oxygen, consistent with a polyphosphoric
acid network."” In TGA the onset of the evident disintegration
of the CTFs starts at approx. 450 °C in all cases (Fig. S18).

Nitrogen sorption isotherms (Fig. 1 and Fig. S19) reveal
predominantly microporous structures (Type I/Ib), with minor
meso- or macroporosity (Type II). In contrast, mono-pyridine
and pyrazine CTFs show Type III behavior and negligible sur-
face area (Fig. S13) and were excluded from further analysis.
BET surface areas range from 440 m’ g~' (CTF-Isoph) to

400

I 300
o

£

S,

o

% 200

®

e

£ —e—CTF-1

T 100 —o— CTF-1(Trz)

z CTF-Naph

—e— CTF-Anth
0 —e— CTF-Bipy
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative pressure p/p, [-]

Fig. 1 N,-adsorption isotherms (77 K) for selected POF-CTFs which
were also studied for water, SO, and CO, sorption (filled symbols
adsorption, empty symbols desorption). For the isotherms of other CTFs
see Fig. S19.
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1460 m” g~" (CTF-2), with the highest values observed for the
linear linkers (CTF-1, -2, -3). In contrast, the non-linear, bent
or bulkier linkers show lower surface areas (Table S5). The
meta-branched CTF-Isoph (440 m* g~ ') and the ortho-branched
CTF-Phth (690 m* g~ ') feature approximately half of the CTF-1
surface area. Pore volumes of the POF-CTFs span 0.30-
0.77 cm® g, and the pore size distribution (Fig. S21) confirms
dominant microporosity (~0.5-2 nm), with minor mesopore
contributions up to ~5 nm. A hierarchic porosity with meso-
pore contributions is a positive prerequisite for applications.
This could be viewed as an indirect confirmation that the
continuous random network arising from P,O;, acts as an
efficient porogen also at the mesoporous level.

CTF-1(Trz), derived from the pre-trimerized building block,
tris(p-carbamoylphenyl)triazine (Scheme 2), gives a lower BET
surface area compared to CTF-1 (830 m* g ! vs. 1150 m* g™ 1),
although the use of the pre-trimerized building block could
have been expected to yield the idealized structure with higher
probability than the smaller CTF-1 building block.

The incorporation of pyridine and pyrazine moieties to the
structure of the CTFs aimed to increase the number of nitrogen
sites. Unfortunately, the use of any type of monomer containing
at least one amide group in the ortho-position relative to the
N-atom of the ring led to failure, i.e., no microporous- or even
mesoporous materials were obtained (Fig. S20). We suggest the
involvement of amidophosphate (or similar, P-N bond contain-
ing) bridges for which the ortho-situated N atom increases the
susceptibility towards nucleophilic attack, leading to collapse
of the material during work-up, upon contact with a solution
containing phosphoric acids. However, in the case of (2,2’
bipyridine)-4,4’-dicarboxamide, where the amide resides only at
the meta-positions, the synthesis was moderately successful
regarding the surface area (600 m* g™ 1).

Despite the high stability of CTFs, water vapor adsorption
remains underexplored, as their typically hydrophobic nature
resulting from low nitrogen and high carbon content typically
limits water uptake to the high relative pressure region.>%*”:*8
However, previous studies have demonstrated that the incor-
poration of polar functional groups or heteroatoms in the CTF
framework can enhance hydrophilicity.>° Comparing the POF-
CTF-1 with the ionothermal ZnCl,-derived CTF-1(400) (without
P,0;,) shows both the higher and earlier water uptake (Fig. 2).
Polyphosphoric acids exhibit particularly strong hydrophilic
character, making the POF-CTFs especially attractive for
improving water adsorption performance. The water sorption
isotherms (Fig. 2) show that more than 50% of the total water
uptake occurs at relative pressures of less than 0.5 (50% relative
humidity). The steep water uptake at pressures below p/p, =~
0.3 is due to adsorption at polar phosphorus-oxygen sites. The
subsequent gradual uptake up to p/p, ~ 1.0 reflects secondary
multilayer adsorption and cluster formation. The pronoun-
ced hysteresis points to capillary condensation and delayed
desorption. Notably, the low-pressure uptake is significantly
higher than in other reported CTFs: pym-CTF500 reaches
115 em® g ' at p/p, = 0.1,>° the POF-CTF-1 achieves 145 cm® g .
The ionothermally (ZnCl,) obtained CTF-Bipy achieves only

16972 | Chem. Commun., 2025, 61,16970-16973
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Fig. 2 Water sorption isotherms of selected POF-CTFs at 293 K and of
CTF-1(400)-ZnCl, (no P40O10) (re-synthesized and measured) (filled sym-
bols adsorption, empty symbols desorption). See Fig. S22 for the water
uptake as mmol g~*and g g%

~50 cm® g 7' ,*° while POF-CTF-Bipy adsorbs ~100 cm® g7,
which is nearly twice as much, with a similar BET area.

Polar porous materials with low-pressure selective SO,
uptake are of interest for the capture and sensing of this
gas.”® The SO, adsorption isotherms (Fig. 3) show a steep initial
uptake at low pressures (up to 0.1 bar), followed by a gradual
increase without fully reaching saturation at 1 bar and 293 K.
The initial steep increase reflects the filling of the micropores.

The desorption branches have a wide hysteresis, which
closes only at low pressure. The protracted character of the
loops signals a broad distribution of pore sizes with a fraction
exhibiting ink-bottle-type morphologies. At pressures below
0.1 bar, CTF-1 exhibits the highest absolute SO, uptake,
surpassing that of the reported ionothermally synthesized
CTF-1(400)-ZnCl, and CTF-1(600)-ZnCl,,*® followed by CTF-
Naph, CTF-Anth, CTF-3, CTF-Bipy, and CTF-1(Trz) with
comparable performance. In contrast, CTF-Phth, CTF-2, and
CTF-Isoph show significantly lower uptakes (Fig. S17).

The character of the CO, adsorption isotherms is clearly
different with regard of the steep initial uptake observed for
SO,. CO, features are more gradual uptake in the low-pressure
range, and the total uptake at 1 bar is less than a third of the
SO, amount. Furthermore, the hysteresis observed for CO, is
far less pronounced than in the case of SO,. These observations
indicate the expected higher affinity of the CTF materials
toward SO, compared to CO,. In addition, breakthrough experi-
ments were performed, which further confirm the preferential
sorption of SO, over CO, (Section S14.3). An immediate elution of
N, and CO, was observed for both CTF-1 and CTF-Bipy, whereas
SO, exhibited pronounced retention. For CTF-1 (Fig. S32), the SO,
retention time, normalized to adsorbent mass, was ~83 min g™/,
while CTF-Bipy (Fig. S35) displayed a substantially longer reten-
tion of ~138 min g '. These results demonstrate that CTF-Bipy
possesses the highest SO, affinity, corroborating the IAST calcula-
tions (Section S14.4), and highlight the role of the higher nitrogen
content in enhancing SO, adsorption capacity.

The P,0;p-mediated method of CTF synthesis starting
from amides was successfully employed for a wide series of

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2025
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Fig. 3 Adsorption—desorption isotherms (293 K) for selected CTFs up to
1 bar: (a) SO, and (b) CO, (filled symbols adsorption, empty symbols
desorption). For the isotherms of other CTFs see Fig. S23. The expansion
of the adsorption isotherms in the pressure range below 0.1 bar is shown in
Fig. S24, the capacities at selected pressures (0.01, 0.05, and 0.1 bar) are
summarized in Table S6. The data for CTF-1(400)-ZnCl, is from ref. 26. For
SO, adsorption over five cycles see Section S14.2.

non-functionalized aromatic amide substrates with phenyl,
biphenyl, bipyridyl, terphenyl, naphthyl, anthracenyl or tri-
(phenyl)triazine cores. A failure or limitation of the method is
noted for nitrogen-functionalized aromatic cores such as pyr-
idine and pyrazine. Compared to the traditional ZnCl,-based
ionothermal method using nitriles, a metal-free CTF with
intergrown polar polyphosphoric acid residues was obtained
which exhibit higher uptakes of the polar adsorbates H,O and
SO, as well as improved low pressure SO,/CO, selectivities.
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S1. Materials

Table S1. Overview of chemicals used.

Chemical

Purity [%]

Supplier

Acids for carboxamides
2,2'-Bipyridine-5,5'-dicarboxylic acid
2,4-Pyridinedicarboxylic acid
2,5-Pyrazine dicarboxylic acid
2,5-Pyridinedicarboxylic acid
2,6-Pyridinedicarboxamide
2,7-naphthalenedicarboxylic acid
4.4’ 4"-s-Triazine-2,4,6-triyl-tribenzoic
acid

9,10-Anthracenedicarboxylic acid
Biphenyl-4,4'-dicarboxylic acid
Isophthalic acid

Phthalamide
p-Terphenyl-4,4"-dicarboxylic acid
Terephthalamide

Other chemicals
Ammonia solution

Deionized ultrapure water

Dimethyl sulfoxide-d6

Ethanol

Methanol
N,N-Dimethylformamide
N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP)
n-Hexane

Phosphorus pentoxide, P40,

97
98
98
98
97
98
98

98
97
99
95
95
98

25

99.9
299.9
299.9
99.5
299.8
97

98

BLD Pharmatech Ldt.
TCI

BLD Pharmatech Ldt.
TCI

BLD Pharmatech Ldt.
BLD Pharmatech Ldt.
BLD Pharmatech Ldt.

BLD Pharmatech Ldt.
BLD Pharmatech Ldt.
Alfa Aesar

BLD Pharmatech Ldt.
Fluorochem

BLD Pharmatech Ldt.

Merck

Merck Millipore ultrapure water system giving
18.2 MQ-cm resistivity at 25 °C
Sigma-Aldrich

Chemsolute

Sigma-Aldrich

Fisher Chemical

Roth

VWR Chemicals

AppliChem Panreac
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S2. Synthesis of the amides

General: To obtain the dicarboxamide compounds, 10 mmol of each dicarboxylic acid precursor was
reacted with 25 mL of thionyl chloride in a 100 mL round-bottom flask. A few drops, ~50-100 uL, of
dimethylformamide (DMF) were added to catalyze the conversion. The reaction mixture was then
heated to 90 °C and maintained under reflux for 12 hours. The excess thionyl chloride was removed
by evaporation under N, gas stream. The resulting solid was subsequently rinsed three times with
15 mL portions of hexane and finally dried in a vacuum oven at room temperature (approx. 1072
Torr). The resulting acyl chloride intermediate was transferred into a 100 mL round-bottom flask.
While maintaining vigorous stirring in an ice-cooled bath, 5 mL of a 25% aqueous ammonia solution
was added dropwise. Stirring was continued at low temperature for an additional hour to ensure
complete conversion. The resulting precipitate was subsequently washed three times with 15 mL
portions of deionized water and ethanol in succession. Finally, the solid was dried under reduced
pressure yielding the sufficiently pure dicarboxamide product in a form of white (or sometimes off-

white) solids.!

2,2'-Bipyridine-5,5'-dicarboxamide (Bipy), 0.32 g yield (17%) 'H NMR (DMSO-dg, 300 MHz), &
(ppm) = 9.29 (s, 2H), 8.80 (d, J = 3 Hz, 2H), 8.43 (s, 2H), 7.96 (d, J = 3 Hz, 2H), 7.83 (s, 2H); 3C
NMR (DMSO-ds, 150 MHz), & (ppm) = 165.2, 129.4, 127.9, 121.7, 120.4, 120.4, 119.4, 118.2. EI-
MS: m/z = 240 [M]*.

2,4-Pyridinedicarboxamide (2,4-Py), 1.67 g yield (60%): '"H NMR (DMSO-dg, 300 MHz), & (ppm) =
9.13 (s, 2H), 8.66 (s, 1H), 8.28 (s, 2H), 7.69 (s, 2H) '*C NMR (DMSO-dg, 150 MHz), d (ppm) = 166.1,
150.9, 134.5, 129.6. EI-MS: m/z = 165 [M]** (see also ref. 2).

2,5-Pyridinedicarboamide (2,5-Py), 1.74 g yield (62%) '"H NMR (DMSO-dg, 300 MHz), & (ppm) =
9.04 (s, 1H), 8.36 (dd, J1 =3 Hz and J, = 3 Hz, 1H), 8.28 (s, 1H), 8.22 (s, 1H), 8.10 (d, J = 9 Hz, 1H),
7.74 (d, J = 6 Hz, 2H); *C NMR (DMSO-dg, 150 MHz), & (ppm) = 166.6, 165.7. 152.4, 147.9, 136.9,
132.0 121.8. EI-MS: m/z = 165 [M]*".

2,5-Pyrazine dicarboxamide (Pyr), 1.32 g yield (80%) 'H NMR (DMSO-ds, 300 MHz), & (ppm) =
9.18 (s, 2H), 8.39 (s, 2H), 7.96 (s, 2H); '3C NMR (DMSO-dg, 150 MHz), & (ppm) = 163.9, 146.3,
141.5. EI-MS: m/z = 165 [M]"".

2,7-naphthalenedicarboxamide (2,7-NDA), 1.96 g yield (91%): '"H NMR (DMSO-d¢, 300 MHz),
(ppm) = 8.53 (s, 2H), 8.16 (s, 2H), 8.06 (s, 4H), 7.53 (s, 2H); *C NMR (DMSO-dg, 150 MHZz), 8 (ppm)
=167.7,135.3, 132.3, 131.4, 128.8, 127.7, 125.9. EI-MS: m/z = 214 [M]*" (see also ref. 3).

4,4'4"-s-Triazine-2,4,6-triyl-tribenzoic amide (Trz), 3.82 g yield (87%) 'H NMR (DMSO-dg, 300
MHz), & (ppm) = 8.83 (d, J = 3 Hz, 6H), 8.22 (s, 3H), 8.13 (d, J = 3 Hz, 6H), 7.60 (s, 3H);'*C NMR
(DMSO-ds, 150 MHz), & (ppm) = 170.9, 167.6, 138.6, 137.8, 129.0 128.4. EI-MS: m/z = 438 [M]*".
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9,10-Anthracenedicarboxamide (Anth), 1.12 g yield (42%): 'H NMR (DMSO-ds, 300 MHz), 5 (ppm)
= 8.30 (s, 2H), 8.07 (m, J = 9 Hz, 4H), 7.69 (s, 2H), 7.61 (m, J = 6 Hz, 4H); '*C NMR (DMSO-ds,
170.1, 134.6, 127,4, 126,4 125.8 MHz), 5 (ppm) = 170.1, 134.5, 127.4, 126.4, 125.8. EI-MS: m/z =
264 [M]*.

Biphenyl-4,4'-dicarboxamide (2), 1.93 g yield (80%) "H NMR (DMSO-dg, 300 MHz), & (ppm) = 8.05
(s, 2H), 7.98 (d, J = 3 Hz, 4H), 7.82 (d, J = 6 Hz, 4H), 7.41 (s, 2H); '3C NMR (DMSO-d¢, 150 MHz),
O (ppm) = 167.7, 142.1, 133.9, 128.5, 126.9. EI-MS: m/z = 242 [M]"-.

Isophthal amide (Isoph), 1.96 g yield (69%) '"H NMR (DMSO-ds, 300 MHz), & (ppm) = 8.36 (s, 1H),
8.03 (s, 2H), 7.98 (dd, J; = 3 Hz and J, = 3 Hz, 1H), 7.41, (t, J = 6 Hz, 1H), 7.45 (s, 2H); *C NMR
(DMSO-ds, 150 MHz), & (ppm) = 167.8, 134.7, 130.3, 128.5, 127.1 EI-MS: m/z = 164 [M]*..

p-Terphenyl-4,4"-dicarboxamide (3), 2.52 g yield (79%) 'H NMR (DMSO-dg, 300 MHz), & (ppm)
=7.69 (s, 2H), 7.91 (d, J = 3Hz, 4H), 7.78 (s, 4H), 7.75 (d, J = 6 Hz, 4H), 7.32 (s, 2H); 3C NMR
(DMSO-ds, 150 MHz), & (ppm) = 142.4, 138.1, 132.8, 129.1, 127.1, 125.9 EI-MS: m/z = 316 [M]*-.
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S3. CTF synthesis

The CTFs were synthesized using di- or tricarboxamides using a literature procedure.* The
synthesized diamide monomers and phosphorus pentoxide (P,0+,) were transferred into a glovebox
in hermetically closed vessels. Inside the glovebox, 1.95 mmol of the respective dicarboxamide was
thoroughly mixed with 5.63 mmol of P,O,, using a mortar and pestle to ensure homogeneous
blending and the mixture was filled in a glass ampule. The closed ampule was then taken out of the
glovebox, evacuated over the course of one hour (10 Torr) and flame-sealed. The ampule was
heated at 400 °C for 24 hours in a tubular furnace at 400 °C for 24 hours. After cooling to room
temperature, the ampule was carefully opened by using a glass cutter. The recovered solid consisted
of large fragments with a black glass-like “vitrified” morphology rather than a powder. The solid was

ground and transferred into a 250 mL single-neck flask.

The first purification step involved stirring the material in 200 mL of deionized water overnight. After
filtration, the solid was dried. Subsequently, it was suspended again in 200 mL of N-methyl-2-
pyrrolidone (NMP) and stirred overnight. Final purification was performed via Soxhlet extraction, first
with water and then with methanol, each for a duration of two days. The resulting black powder was

dried thoroughly for 12 hours under vacuum (~1072 Torr, 150 °C) to obtain the final product.

Immediately after opening the reaction ampoule, the surface of the resulting solidified reaction
medium of the P,O4o-mediated synthesis exhibited a glass-like “vitrified” morphology, compliant with
carrying out the reaction in non-crystallizable phosphorus oxide/polyphosphoric acid-based melt.
Upon thorough washing and removal of the major part of the phosphorus-containing components,
the purified CTFs were recovered as fine black powders. In this respect the appearance of the
partially carbonized product is akin to the CTFs obtained by ionothermal synthesis in ZnCl,, rather
than the non-colored product obtained via the superacidic route. The specific gram amounts of the

starting materials and the product yields are listed in Table S2.

CTF-1(400)-ZnCl, was synthesized using the ionothermal process described by Kuhn et al.'6:17 1 4-
Dicyanobenzene (0.30 g) was mixed with anhydrous ZnCl, (10 equivalents) in a glove box under
argon atmosphere. The mixture was transferred to a quartz ampoule, which was evacuated, flame-
sealed, and heated in a tube furnace at a rate of 3 °C min™ to 400 °C. The reaction was maintained
at 400 °C for 40 hours. After cooling to room temperature, the ampoule was carefully opened, the
black solid was collected, ground, and stirred in deionized water (250 mL) for 5 days. The material
was filtered, dispersed in 2 mol/L HCI (200 mL), and stirred for 24 hours. The residue was filtered
and washed successively with water (3 x 75 mL), tetrahydrofuran (3 x 75 mL), and acetone (3 x 75
mL). The final product was dried under high vacuum (<107 mbar) and activated at 150 °C for 12

hours before measurements. The isolated yield was 0.24 g (80%).
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Table S2 Amounts of starting material and obtained amounts/yields of corresponding CTFs.

Starting material Amount of starting | Yield of CTF Yield of CTF
material [g] [g] [%]

2,2'-Bipyridine-5,5'-dicarboxamide 0.47 0.23 53
2,4-Pyridinedicarboxamide 0.32 0.12 42
2,5-Pyridinedicarboamide 0.32 0.094 34
2,6-Pyridinedicarboamide 0.32 0.062 26
2,5-Pyrazine dicarboxamide 0.32 0.15 51
2,7-naphthalenedicarboxamide 0.42 0.22 58
4,4' 4"-s-Triazine-2,4,6-triyl- 0.85 0.61 74
tribenzoic amide

9,10-Anthracenedicarboxamide 0.52 0.31 65
Biphenyl-4,4'-dicarboxamide 0.47 0.27 62
Isophthalamide 0.32 0.18 64
Terephthalamide 0.32 0.16 57
Phthalamide 0.32 0.13 46
p-Terphenyl-4,4"-dicarboxamide 0.62 0.48 82
1,4-Dicyanobenzene 0.30 0.24 80




S4. Methods

Elemental analysis of carbon, hydrogen, nitrogen, and sulfur (CHNS) was performed using an

Elementar Vario MICRO Cube analyzer.

Fourier transform infrared (FT-IR) spectra were recorded with a Bruker TENSOR 37 spectrometer
(Bruker, Billerica, MA, USA) as KBr pellets in the spectral range of 500-4000 cm-".

Nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were recorded using a Bruker Avance Il 300 MHz
spectrometer (Bruker, Billerica, MA, USA), operating at 300 MHz for '"H-NMR and 150 MHz for '3C-
NMR

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed using a Netzsch TG 209 F3 Tarsus instrument
(Netzsch, Selb, Germany) over a temperature range of 30 °C to 1000 °C under synthetic air as the
carrier gas. The heating rate was set to 10 K min-'. Prior to the TGA measurements, the materials

were activated under vacuum at 423 K for at least 12 hours to ensure complete solvent removal.

Powder X-ray diffraction (PXRD) data were collected at room temperature using a Rigaku Miniflex
600 powder diffractometer equipped with a low-background silicon sample holder. Cu—-Ka radiation
(A = 1.54184 A) was used as the X-ray source, and the diffraction patterns were recorded over a 28
range of 2° to 100° with a scan speed of 1.5° min-' (40 kV, 15 mA).

Scanning electron microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) was
performed on a Jeol JSM-6510LV QSEM advanced electron microscope equipped with a Bruker
XFlash 410 silicon drift detector and a LaBg cathode operating at 20 kV.

The N,, SO, and CO, sorption experiments for the CTFs were carried out using a Quantachrome
Autosorb iQ MP analyzer. Nitrogen adsorption-desorption isotherms were measured at 77 K over a
pressure range of 103 to 1 bar. The Brunauer-Emmett-Teller (BET) specific surface area was
determined from the nitrogen adsorption isotherm using the BET equation heeding the Rouquerol
criteria.® Pore size distributions were obtained for all CTFs by non-local density functional theory

(NLDFT) analysis using the N, at 77 K on carbon slit pore model.®

Before each sorption measurement, the material was activated under vacuum at 423 K for at least
12 hours to ensure the removal of all adsorbed species. The gases SO, and CO, were of the highest
purity (99.999%) and were used as supplied without further purification. The measurements at 293
K were performed via immersing the cells in a thermostated bath with circulating water/ethylene, 1:1,
as a working liquid. The sorption isotherms were recorded in a pressure range from 1x10-3 to 1 bar.
The isotherm fittings for the calculation of the IAST-selectivities were based on the Dual-site

Langmuir—Sips model and were performed using the “3P sim” software.”
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S5. Infrared spectroscopy, FT-IR

9 /| ICTF-Anth

c | |
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Figure S1 Selected range of the IR spectra of (a) porous CTFs (left) and (b) non-porous CTFs
(right) measured on KBr pellets. The background was subtracted. Absorption bands around 1515
cm™ and 1360 cm™ (dashed lines) correspond to the C=N stretching vibrations of the triazine
rings. Broad absorption in the 1000-1200 cm™ range are attributed to P=0 symmetric, P-O-C and
P—O—-P asymmetric stretchings, at ~1250 cm™ to P-O-H bending vibrations. The non-porous

CTFs in (b) feature much less defined bands of the characteristic C=N absorptions
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S6. Solid-state NMR

Experimental

NMR spectra of the powder samples were acquired at the magnetic fields of 9.4 Tand 11.75 T
using Bruker® Avance Neo spectrometers. Magic-angle spinning (MAS) zirconia rotors of 1.9 mm

and 3.2 mm diameter were used, under rotation speeds between 20 kHz and 38 kHz.

'"H measurements were acquired using the EASY pulse sequence 82 in order to suppress
background signals. In this sequence a double acquisition is performed, each preceded by a 90°
pulse. The differential signal is significantly free of background distortions. Additionally, a pre-

saturation program with 32 pulses was deployed to improve background suppression.

3C and *'P cross-polarization (CP) spectra (from 'H) were acquired with ramped contact times of
about 2-5 ms (the shorter times were normally required for "H-3'P CP). Frequency-switched Lee-
Goldburg Heteronuclear Correlation (FSLG-HETCOR) experiments '° were performed between 3'P
and "H with contact times of about 2 ms, decoupling fields of approximately 110 kHz (spinal64),
and MAS speeds between 18 and 38 kHz (1.9 mm rotors, 11.75 T static field).

Chemical shifts were calibrated with standard adamantane samples ('H at 1.78 ppm and "*C at
38.5 ppm) and with diaminohydrophosphate (*'P at 1.33 ppm). Strong apodization was required in
nearly all cases to improve the noisy spectra, yet with little effect on resolution of the already

inherently broad signals.
Discussion

The solid-state "*C spectra of CTF-1, CTF-1(Trz), and CTF-Naph clearly show a peak around 170
ppm arising from the triazine carbons. The other carbons appear in a range between 100 ppm and
160 ppm (Figure S2).

CTF-Naph

CTF-1(Trz)

CTF-1

0 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60

Figure S2 Solid state '"*C-NMR spectra of CTF-1, CTF-1(Trz) and CTF-Naph.

Our probed CTFs display solid-state *'P signals in a broad range between —15 ppm and 44 ppm,

yet two maijor *'P peaks can be identified: one high-field peak around 1 ppm and a second (down-
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field) one between 10 ppm and 11 ppm (Figure S3). The linewidth of the down-field signal is
significantly larger in all samples (on the order of 2 kHz), a fact consistent with a non-uniform local

condition as well as irregular magnetic shielding (or deshielding) inside the CTF pores.

CTF-Naph
CTF-1(Trz)

CTF-1

55 & 45 40 35 3 25 20 15 10 & 0 5 -0 -5 20
1 (ppm)

Figure S3 Solid state 3'P-NMR spectra of CTF-1, CTF-1(Trz) and CTF-Naph.

In single-pulse experiments, the integrals of the down-field *'P signal are also significantly larger in
all samples, indicating that most of the phosphate species are included in pores. In "H-*'P cross-
polarization experiments only the down-field signal displays strong enhancement; this exclusive
correlation is confirmed by *'P-"H HETCOR experiments (Figure S4). A final evidence of
phosphate species enclosure in CTF pores is given by reverse CP experiments, in which the

aromatic protons pose strong enhancement (Figure S5). From these results we conclude that:

1. There are two types of phosphate species in our samples;

2. Phosphate species trapped inside CTF pores correlate with nearby aromatic 'H nuclei from
the CTF structure;

3. Phosphate species (in lower amount) outside the CTF structure do not have plenty of

nearby 'H nuclei.

Overall, these results confirm both the CTF synthesis as well as the phosphate enclosure in the
CTF.
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Figure S4 3'P-'"H HETCOR experiments of CTF-1(Trz) and CTF-Naph.

CTF-1 no-CP CTF-1(Trz) no-CP
Elp 31p

CP cp

20 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 -12 120 100 80 60 40 20 O ~-20 40 -60 -80 -100 -120

f1 (ppm) f1 (ppm)
CTF-Naph no-CP
31P
CcP

20 100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60 -80 -100 -12
f1 (ppm)

Figure S5 Reverse CP experiments of CTF-1, CTF-1(Trz) and CTF-Naph.

'H signals are inherently broad and poorly resolved (Figure S6). Yet two major components can be
identified in the samples. One component appears about 4.5-5.0 ppm and probably arises from
moisture or any water bound to or trapped into the structures. As we will see later, these species
do not seem to have close proximity to phosphate species. A second clear signal comes around 7-
9 ppm and can be ascribed to aromatic protons. The overall range of the 'H signal, however
ranges from modestly negative shifts to over 13 ppm, which could eventually hide some minor

contribution from phosphoric species.
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Figure S6 Solid state 1H-NMR spectra of CTF-1, CTF-1(Trz) and CTF-Naph.
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S7. Powder X-ray diffraction, PXRD

PXRD patterns indicate the expected largely amorphous nature (Figure S7) with a very broad
reflection around 20 = 25°, attributed to the spacings between the aromatic layers (001) which is
also found for amorphous carbon, consisting of disordered graphitic structures, caused by

incomplete cyclotrimerization and carbonization.

w
N A CTF-Isoph
= M _CTFAM /\Eiﬂy
= =5
5, S,
2 CTF-Naph 2
= ;
3 g
= T P— N o | E CTF-2,5-Py
___ CTF-2
M M
A CTR
J : =En CTE l sim. CTF-1
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
(a) 2 theta [°] (b) 2 theta [°]

Figure S7 PXRD patterns of (a) porous CTFs (left) and (b) non-porous CTFs (right) compared with
the simulated PXRD pattern of CTF-1. For CTF-1 and CTF-3, the characteristic peak at ~8°
associated with the in-plane ordering of triazine, or in general case aromatic rings, is clearly
observed. CTF-Isoph features a much sharper peak at around 26 = 25° than expected, indicating a
more ordered structure. In (b) the PXRD of CTF-2,4-Py contains an unidentified crystalline
admixture with a small unit cell (i.e. most probably a molecular organic compound), which could not
be removed during the purification. Due to the non-microporosity of that material, the case was not

investigated further.
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S8. SEM images and SEM-EDX of the CTFs

Figure S13 SEM image and SEM-EDX mapping of nitrogen, oxygen and phosphorus for CTF-Isoph.
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Figure S15 SEM image and SEM-EDX mapping of nitrogen, oxygen and phosphorus for CTF-Bipy.
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S9. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

CTF-1

XPS measurements were conducted to determine the oxidation state and bonding environment of
the nonmetal ions (C, N, O, and P) in the sample of CTF-1. The XPS survey spectrum of CTF-1
confirmed the presence of all the elements (C, N, O, and P) of the synthesized material. The survey
spectrum is shown in Figure S16a and the high-resolution spectra in Figure S16b. The high-
resolution carbon 1s spectrum (C 1s) can be fitted into 3 peaks with binding energies of 284.8 eV,
285.5eV, and 288.5 eV, which indicate the presence of C-C, C=C/C=N, and C=0 bonds,
respectively.' The oxygen spectrum (O 7s) can be deconvoluted into two peaks positioned at
530.4 eV and 532.1 eV, which are related to P=O and P-O-P, respectively.'? The nitrogen 7s
spectrum (N 7s) consists of two peaks with binding energies of 398.2 eV and 399.4 eV, which
correspond to C=N and C-N bonds.'® The high-resolution spectrum of phosphorus 2p (P 2p) showed

two characteristic peaks at 132.7 eV and 133.9 eV, for P-O-P and P=0 bonds.

(b)
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Figure S16 X-ray photoelectron spectra of CTF-1. (a) Survey spectrum. (b) High resolution spectra of C 1s,

O 1s N 1sand P 2p.
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CTF-Bipy

XPS measurements were conducted to determine the oxidation state and bonding environment of
the nonmetal ions (C, N, O, and P) in the sample of CTF-1. The XPS survey spectrum of CTF-Bipy
confirmed the presence of all the elements (C, N, O, and P) of the synthesized material. The survey
spectrum is shown in Figure S17a, and the high-resolution spectra in Figure S17b. The high-
resolution carbon 7s spectrum (C 1s) can be fitted into three peaks with binding energies of 284.8 eV,
285.5 eV, and 287.2 eV, which indicate the presence of C-C, C-N, and C=0 bonds, respectively.
The oxygen spectrum (O 7s) can be deconvoluted into three peaks positioned at 530.3 eV, 531.2 eV
and 532.8 eV, which are related to P=0, the bridging oxygen P-O-P and to P-OH.'2 The nitrogen 7s
spectrum (N 7s) consists of two peaks with a binding energy of 398.5 eV and 399.9 eV, which
correspond to the presence of C=N and C-N bonds."® The high-resolution spectrum of phosphorus
2p (P 2p) showed two characteristic peaks at 132.3 eV and 133.4 eV, which were ascribed to P=0O
and the bridging oxygen(P-O-P.#
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Figure S17 X-ray photoelectron spectra of CTF-Bipy. (a) Survey spectrum. (b) High resolution spectra of C
1s, O 1s N 1s and P 2p.
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S$10. Elemental analysis

Table S3 Elemental analysis results from combustion analysis.?

C[%]?2 | H[%]?2 | N [%] 2 | difference to 100% [%] ¢ | C/N C/N
exp. b | theor. ®

CTF-1(400)-ZnCl, [ref. 15] 6.1 34
CTF-1 62.01 | 3.33 11.16 | 23.5 5.6 34
CTF-1(Trz) 60.93 | 3.45 10.19 | 254 5.9 34
CTF-2 66.37 | 4.09 6.49 231 10.2 | 6.0
CTF-3 64.11 | 3.26 4.14 28.5 155 | 8.6
CTF-Naph 56.25 | 3.22 6.17 34.4 9.1 5.1
CTF-Anth 60.97 | 2.72 3.14 33.2 194 | 6.9
CTF-Phth 5453 | 2.72 9.94 32.8 5.5 34
CTF-Isoph 61.5 3.02 9.47 26.0 6.5 34
CTF-Bipy 63.66 | 2.79 16.73 | 16.8 3.8 2.6

a) % is wt%. b) Ratio of the wt% values from CHN combustion analysis. ¢ The gray highlighting serves to
correlate the residual wt% with the P+O wt% from EDX.

Table S4 Elemental analysis results from EDX.2

C[%]° | O[%]°|N[%]°|P[%]c|P+O[%]°
CTF-1 62.01 | 14.36 | 11.84 | 10.47 | 24.83
CTF-1(Trz) | 60.93 | 14.42 | 12,57 | 6.87 | 21.30
CTF-2 66.37 | 14.97 | 7.62 7.64 | 22.62
CTF-3 64.11 | 19.01 | 2.78 12.73 | 24.13
CTF-Naph | 56.25 | 19.16 | 11.55 | 11.66 | 30.83
CTF-Anth | 60.97 | 16.73 | 8.42 12.93 | 29.66
CTF-Phth | 5453 | 20.53 | 8.54 13.99 | 34.52
CTF-lsoph | 61.50 | 17.36 | 8.56 10.67 | 28.03
CTF-Bipy | 63.66 | 11.15 | 15.96 | 6.32 17.47

a % is wt%. ® From combustion analysis. ¢ EDX calculates the wt% contributions of the found elements with a
sum to 100%. The initial carbon content could not be meaningfully determined because of the underlying
carbon tape onto which the sample was deposited. This led to an underdetermination of the O, N, and P
content. Therefore, we have re-calculated the EDX content of O, N, and P by assuming the carbon content
from the combustion analysis. 9 The gray highlighting serves to correlate the P+O wt% with the residual wt%
from combustion analysis.

Non-porous samples such as CTF-2,5-Py, CTF-2,6-Py, and CTF-Pyr are not included.
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S$11. Thermogravimetric analysis, TGA
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Figure S18 TGA curves for all the porous CTFs (synthetic air; heating rate 10 K min='). For CTF-1 the range
between 30-100 °C was removed due to solvent incorporation (water). P,O4, sublimes at 362 °C.

TGA revealed varying thermal stabilities, with decomposition occurring mostly between ~290 to
650°C. An initial weight loss of up to 3% was observed between 30 °C and 100 °C, attributed to the
removal of adsorbed water. From ~290 °C, the further weight loss occurred due to the

decomposition of the CTF framework and the sublimation of P,O4, (362 °C), followed by complete
decomposition above ~650 °C.

S19



S$12. N, gas adsorption and porosity characteristics
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Figure S19 N,-adsorption isotherms (77 K) for the CTFs. For the isotherms of the non-microporous CTFs
see Figure S20 (filled symbols adsorption, empty symbols desorption).
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Figure S20 N,-adsorption isotherms (77 K) for the non-microporous pyridine and the pyrazine CTFs (filled
symbols adsorption, empty symbols desorption).
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Table S5. BET surface areas, pore volumes and pore sizes of the porous CTFs

Sample BET surface | Pore volume | Pore width maximum
area [cm3 g']°® of the largest mode
[m?g7] @ [nm] ©

CTF-1(400)-ZnCl, [ref. 16] 791 0.40 0.6-1.0

CTF-1(400)-ZnCl, [ref. 17] 920 0.47 0.6-1.0

CTF-1(400)-ZnCl; [ref. 18] 980 0.46 06-25

CTF-1 1150 0.57 06-1.0

CTF-1(Trz) 830 0.48 06-1.0

CTF-2 1460 0.77 1.0-2.0

CTF-2 [ref. 19] 1452 0.68 1.0-2.0

CTF-2(400)-ZnCl, [ref. 16] 2475 2.44 0.6 -3.0

CTF-3 1180 0.73 06-1.0

CTF-Naph 830 0.53 06-1.0

CTF-Anth 810 0.49 06-1.0

CTF-Isoph 440 0.30 06-1.0

CTF-Phth 690 0.70 06-1.0

CTF-Bipy 600 0.42 06-1.0

a BET surface areas were determined from the nitrogen adsorption isotherm using the BET equation, while
heeding the Rouquerol criteria.5 ® Total pore volumes were derived from experimental N, sorption data at a
p/po = 0.95. ¢ The maximum pore width was determined from pore size distributions using nonlocal density
functional theory (NLDFT) calculations. The reported ranges correspond to the dominant modal pore size.
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2 . CTF-Naph
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Figure S21 Pore size distribution which was calculated using nonlocal density functional theory (NLDFT)
based on nitrogen adsorption at 77 K, using the carbon slit-pore model.
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S$13. Water sorption
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Figure S22 Water sorption isotherms with uptake as (a) mmol g~' and (b) g g~ of selected POF-
CTFs at 293 K (filled symbols adsorption, empty symbols desorption).
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S14. S0, and CO, gas adsorption measurements

S14.1 Single gas gas adsorption
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Figure S23 Adsorption-desorption isotherms (293 K) for the microporous CTFs up to 1 bar: (a) SO, and (b)
CO.. For direct comparison of SO, and CO, adsorption, the same y-axis scale was chosen (filled symbols
adsorption, empty symbols desorption).

As the amounts adsorbed are proportional to surface area, the analysis of material-specific factors
influencing the adsorption efficiency should be done using surface-normalized values. Surface-
normalized values (Gas uptake/Sget), which reflect the affinity of the adsorbent, reveals that CTF-
Bipy due to the additional exposed nitrogen atoms in the Bipy-core outperforms the other materials
(Figure S24b) The high SO, uptake value of CTF-1 at low pressure is drastically lowered upon
surface normalization due to its high surface area. In other words, for its high BET surface area CTF-
1 could have been expected to have an even higher low-pressure uptake. CTF-Phth and CTF-2
maintain their lower adsorption performance. The normalization, equivalent to finding the surface-
specific values, was performed by division of the uptake by the experimental BET surface area
values (Table S6). The experimental data corroborates the importance of using suitably
functionalized intertriazine-linkages, represented by the cores of the molecular building blocks
(monomers). CTF-2, with the highest observed surface area, shows the lowest surface-specific SO,
uptake, and modest absolute uptake at low pressures (notably, at least in part, it should be attributed
to larger micropore sizes). The CTF-Napth and CTF-Anth materials based on annulated aromatic
systems (naphthalene, anthracene) perform comparably with CTF-1 in terms of specific SO,
adsorption, despite slightly lower surface areas. The enlargement of m-systems enhances the affinity
to SO, interactions more effectively than homologation via addition of phenylene units.
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Figure S24 (a) SO, adsorption isotherms (293 K) of the examined CTFs in the range of 0.001-0.10 bar and
(b) surface-specific SO, uptake (BET surface area-normalized).

Table S6 SO, adsorption capacities (mmol g™') and surface specific SO, uptakes (umol m=2) of the

CTF materials at 0.01, 0.05, and 0.1 bar. Surface-specific uptakes were calculated dividing the

uptakes by the found BET surface areas from Table S5.

Sample SO, uptake Surface specific SO, uptake

[mmol-g~1] at [umol-g=1/ Sget]

0.01 | 01 1 0.01 0.1 1

bar bar bar bar bar bar
CTF-1(400)-ZnCI2 [ref. 18] 2.2 4.9 10.8 22 5.0 11.0
CTF-1(600)-ZnCI2 [ref. 18] 2.1 5.5 16.0 1.0 2.7 11.6
CTF-1 3.0 7.1 13.3 2.7 6.2 11.6
CTF-1(Trz) 2.0 4.4 94 24 5.3 11.3
CTF-2 1.0 3.8 11.8 0.7 2.6 8.1
CTF-3 25 4.8 94 2.1 4.1 8.0
CTF-Naph 25 5.1 10.0 3.0 6.1 12.0
CTF-Anth 2.6 5.4 10.7 3.2 6.7 13.2
CTF-Isoph 1.0 29 8.4 2.3 6.6 19.0
CTF-Phth 1.4 25 47 2.0 3.6 6.8
CTF-Bipy 23 4.5 10.1 3.8 7.5 16.8
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Table S7 CO, adsorption capacities (mmol g™') of the CTF materials at 0.01, 0.05, and 0.1 bar

Sample CO, uptake

[mmol-g™] at

0.01 | 0.1 1

bar | bar bar
CTF-1(400)-ZnCI2 [ref. 18] 0.08 | 0.71 3.30
CTF-1 0.1 | 0.69 3.33
CTF-1(Trz) 0.11 | 0.65 2.62
CTF-2 0.04 | 0.29 1.90
CTF-3 0.13 | 0.81 3.27
CTF-Naph 0.11 | 0.71 2.79
CTF-Anth 0.14 | 0.84 3.40
CTF-Isoph 0.03 | 0.26 1.58
CTF-Phth 0.12 | 0.56 1.89
CTF-Bipy 0.03 | 0.31 1.65
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S$14.2 Cyclic SO, adsorption

The stability of the CTF materials in SO, atmosphere was assessed under cyclic SO, adsorption
experiments on selected CTFs with high SO, affinity, namely CTF-1, CTF-1(Trz), CTF-Naph, CTF-
Anth and CTF-Bipy. Figure S25a shows the change of the relative SO, uptakes at 0.1 bar in five
sequential adsorption cycles (after each cycle the material was re-activated under (~1072 Torr
vacuum at 150°C for 12 h). The stability of the materials after SO, exposure was assessed by BET
surface area (Figure S25b) and comparative PXRD analysis before the first and after the last cycle
(Figure S31). SO, adsorption isotherms of each cycle and N, adsorption isotherms for the respective
CTFs are shown in Figure S26-Figure S30. For all the tested CTFs, a slight-to-moderate, 5-17%,
decrease in SO, uptake capacity was observed after the first cycle. Thereafter, the uptake values
remained stable for CTF-1, CTF-1(Trz), CTF-Naph and CTF-Anth. This trend is supported by BET
surface area measurements before and after the SO, cycles, which showed only marginal variations
within the instrumental error margin of +50 m?g. Remarkably, and in contrast to the expected
behavior of chemically robust CTFs, CTF-Bipy exhibited a substantially larger decrease in SO,
uptake upon continued cycling. The BET surface area started to decrease strongly after the second
cycle, with only ~22% of the surface retained after the 5" cycle. Nonetheless, even after partial
collapse, the CTF-Bipy still retained 64% of its initial SO, uptake capacity after the fifth cycle,
seemingly due to the mesopores, in part supplanting the micropores due to the partial collapse.
Overall, except for CTF-Bipy, the investigated CTFs exhibit good chemical resistance to dry SO, and
excellent recyclability over five consecutive adsorption cycles. Post-cycling PXRD analysis (Figure
S31) revealed a persistent broad diffraction peak at 206 = 25° for all materials, indicating the
preservation of partial structural order. However, due to the predominantly amorphous nature of
CTFs, subtle structural differences could not be verified using PXRD data alone. Although CTF-Bipy
shows a pronounced decrease in BET surface area, the other materials strongly suggest that the
overall structural integrity of the materials, is largely retained following repeated SO, exposure.

EEcTF1 [ CTF-Naph [EEEICTF-Bipy B CTF-1 [ CTF-Naph [l CTF-Bipy
B CTF-1(Trz) I CTF-Anth I CTF-1(Trz) [l CTF-Anth
0 . -

=y

o
-
o
o

[o:]
o
L
@®
o
1

[o2]
o
1

B
o
L
N
o
1

S0, uptake retention [%]
for)
S
BET surface area retention [%]

N
(=}
1
N
o
L

0- d
Stage of 18t ond ath 40 5t Stage of before after 19 after 2™ after 3 after 4™ after 5"
(a)soz cylcling (b)SO2 cylcling

Figure S25 Results of the SO, adsorption cycling. (a) Relative SO, uptake of the CTF materials over five
adsorption cycles at 0.1 bar, expressed as percentage retention with respect to the first cycle (set to 100%)
and (b) relative BET surface areas of the same materials before and after SO, cycling, normalized to the
initial BET surface area prior to the SO, exposure.
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Figure $26 SO, adsorption isotherms of each cycle (left) and N, adsorption isotherms at 77 K (right) for CTF-1
before SO, exposure and after each adsorption cycle.
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Figure S27 SO, adsorption isotherms of each cycle (left) and N, adsorption isotherms at 77 K (right) for CTF-
1(Trz) before SO, exposure and after each adsorption cycle.
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Figure S28 SO, adsorption isotherms of each cycle (left) and N, adsorption isotherms at 77 K (right) for
CTF-Anth before SO, exposure and after each adsorption cycle.
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Figure S29 SO, adsorption isotherms of each cycle (left) and N, adsorption isotherms at 77 K (right) for
CTF-Naph before SO, exposure and after each adsorption cycle.
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Figure S30 SO, adsorption isotherms of each cycle (left) and N, adsorption isotherms at 77 K (right) for CTF-
Bipy before SO, exposure and after each adsorption cycle.
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S$14.3 Breakthrough experiments

Breakthrough curves were determined with an inhouse apparatus. The adsorbing unit consists of a
stainless-steel column, which holds the adsorbent sample. The column is a 3/8” Swagelok®-type
tube (ID = 0.7 cm) with a length of max. 10 cm. The dosing unit consist of three different mass flow
controllers (Bronkhorst High-Tech B.V., Netherlands, EL-Flow Prestige Series, max. flow
50 mLy min-'), each for the carrier gas nitrogen (Air Products, purity 5.2, 99.9992%), CO, (Air
Products, purity 4.5, 99.995%) and a testing gas mixture of SO, in N, (Linde, 5 Vol.-% SO,). The
adsorbing unit can be tempered by thermostat (Julabo GmbH, Germany, Series F25) or by an
electrical heating system. The gas phase could be analyzed in a bypass unit after the exit of the
adsorber by an on-line mass selective detector (MKS Inc., USA, Cirrus™3 Quadrupole Mass
Spectrometry).

Around 100 mg of the sample was embedded in glass wool and filled into the adsorber tube equipped
with a stainless-steel seal. The adsorbent material was pretreated at ~400 K for 2 hours. The sample
was purged with 20 mLy min~' of the carrier gas nitrogen during the pretreatment procedure for the
removal of pre-adsorbed fluids. After the pretreatment the adsorber column was cooled down to the
measurement temperature.

Afterwards, the desired gas mixture was dosed into the system and the gas composition at the outlet
of the adsorber was recorded continuously. The measurements were finished after reaching steady
state conditions with no significant change in gas composition and temperature. Between each
breakthrough experiment the samples were regenerated in dry nitrogen at 200 °C again to ensure
well-defined starting conditions for the 2" run. The sample mass was corrected from external TGA
measurements at the same conditions. For all adsorbents, the weight loss was around 1 mass
percent. The weight loss was used in order to quantify the correct mass of the adsorbent.
Additionally, all breakthrough curves were corrected for each fluid by several blank runs to ensure
high quality data sets
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Scheme S1 Schematic of the apparatus used for breakthrough curve measurements. The dosing unit
consists of three mass flow controllers for three independent gas inlets. The carrier gas (gas inlet 3) could
also be used for dosing different humidities to the adsorbing unit.

Breakthrough experiments with the ternary gas mixture N,/CO,/SO, (84.9:15:1, v/v/v) at 293 K and
1 bar confirmed, for all materials, the expected preferential adsorption of SO, over CO,, in agreement
with the IAST-predicted selectivity (see below, Section S12.4). From the experimental breakthrough
curves (Figure S32-Figure S35), an immediate elution of N, and CO, was observed for both CTF-1
and CTF-Bipy, whereas SO, exhibited pronounced retention. For CTF-1 (Figure S32), the SO,
retention time, normalized to adsorbent mass, was ~83 min g™, while CTF-Bipy (Figure S35)
displayed a substantially longer retention of ~138 min g~". In comparison, SO, retention times of ~14
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and ~61 min g~* were obtained for CTF-Naph and CTF-Anth, respectively (Figure S33 and Figure
S34). These results demonstrate that CTF-Bipy possesses the highest SO, affinity, corroborating
the IAST calculations, and highlight the role of the higher nitrogen content in enhancing SO,
adsorption capacity.
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Figure S32 Experimental breakthrough curve for CTF-1 at 298 K.
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Figure S33 Experimental breakthrough curve for CTF-Naph at 298 K.
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. Breakthrough experiments of CO2 and SO2 from N2
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Figure S34 Experimental breakthrough curve for CTF-Anth at 298 K.
1. Breakthrough experiments of CO2 and SO2 from N2
S carrier on CTF-Bipy at 25 °C
L 12 200
(§]
o 180
> 1.0 1
- - 160
©
N
O - 140
O 0.8 1
§ - 120
g
S 06 - 100
®
E - 80
= 04
I - 60
£ A CO2
o 4 B
€ oo A SO2 40
== |02ding SO2 - 20
00 T T T T O
0 100 200 300 400 500 600

Time per mass / min g-1

Figure S35 Experimental breakthrough curve for CTF-Bipy at 298 K.
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S$14.4 Ideal adsorbed solution theory (IAST) selectivity

The Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) is applicable under low relative pressures and when the
gas mixture constituents exhibit comparable polarity and molecular size, but should not be
overinterpreted.?® IAST selectivity calculations for SO, were performed using the Dual-Site Langmuir
model, which provided the best fit for the adsorption isotherms of SO,, CO.:

Ki'p Ky,-p

Qeqg = qmaxlm + qmaxZH—M
1 2

Geq = amount adsorbed [mmol/g]

Qmax = Maximum adsorption capacity [mmol/g]

K = affinity constant for adsorption [1/bar]

p = pressure [kPa]

t = index of heterogeneity
All gases were modeled consistently to ensure comparability. Selectivities were computed using the
3P sim software (3P Instruments, version 1.1.0.7), which determines the maximum loading of each
gas based on its mole fraction. IAST with the Dual-Site Langmuir isotherm model was applied at a
total pressure of 1 bar to determine the selectivity of SO, in binary gas mixtures as a function of its
molar fraction (0.01-0.5). The binary selectivity, S, based on the ratio of adsorbed to gas-phase mole

fractions, is defined as

X1/%,

B Y1/Y,

Table S8. IAST selectivity of SO, over CO, at 293 K.

Sample BET surface Pore S0,/CO; IAST selectivity at
area volume $0,/CO, molar ratio of ¢
[m? g-)° [cm®*g~> | 0.01 0.1 0.5
CTF-1(400)-ZnCl; [ref. 18] 980 0.46 62 40 27
CTF-1 1150 0.57 87 76 84
CTF-1(Trz) 830 0.48 66 59 63
CTF-2 1460 0.77 47 35 35
CTF-3 1180 0.73 79 53 48
CTF-Naph 830 0.53 99 88 99
CTF-Anth 810 0.49 69 49 42
CTF-Isoph 440 0.30 52 32 18
CTF-Phth 690 0.70 1 1 1
CTF-Bipy 600 0.42 279 141 90

a BET surface areas were determined from the nitrogen adsorption isotherm using the BET equation, while
heeding the Rouquerol criteria.5 ® Total pore volumes were derived from experimental N, sorption data at a
P/Poy = 0.95. ¢ The maximum pore width was determined from pore size distributions using nonlocal density
functional theory (NLDFT) calculations. The reported ranges correspond to the dominant modal pore size. @
IAST selectivity values were derived from dual-site Langmuir—Sips model fittings using 3P SIM software.
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S0O,/CO, selectivity was calculated using the Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST) at molar
fractions of 0.01, 0.1, and 0.5 (Table S8%). The results reveal that all CTFs exhibit their highest
S0O,/CO, selectivity at a molar fraction of 0.01 SO, (293 K, 1 bar), exceeding that of the
ionothermally prepared reference material CTF-1(400)-ZnCl, under the same conditions.? Notably,
CTF-Bipy stands out with the most promising SO, selectivity, clearly outperforming all other

materials tested with a remarkable IAST selectivity of 279 at a molar fraction of 0.01.

300 - —— CTF-1
—— CTF-1(Trz)
+— CTF-2
o 2501 —+—CTF-3
O CTF-Naph
o) 200 4 —&— CTF-Anth
> —e— CTF-Isoph
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8 —e— CTF-Bipy
$ 100
%
< 50
O &S
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

SO, molar fractions in gas phase

Figure S36 Calculated SO,/CO, selectivity using IAST at 293 K and 1 bar, plotted against the SO, molar
fraction in the gas phase (0.01-0.5).
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3.4 Co-Autor Veroffentlichungen

Synthesis, molecular structure, mesomorphism and DFT/TD-DFT calculations of
square-planar bis [1-((p-tolylimino) methyl) naphthalen-2-olato-k?N, O] nickel and cop-
per (II) complexes.

Mim, A.; Enamullah, M.; Haque, |.; Mohabbat, A.; Janiak, C.

J. Mol. Struct. 2023, 1291, 135669. DOI: 10.1016/j.molstruc.2023.135669

Kurzfassung:

In dieser Arbeit wurden neue Nickel(ll)- und Kupfer(ll)-Komplexe (bezeichnet als 1 und 2) syn-
thetisiert, indem der Schiff-Basen-Ligand (E)-1-((p-Tolylimino)methyl)naphthalen-2-ol (HL) mit
Nickel(Il)- und Kupfer(ll)-acetat zur Reaktion gebracht wurde. Rontgenstrukturanalysen beider
Komplexe zeigten, dass sie eine quadratisch-planare Geometrie aufweisen, wobei zwei N,O-
Chelat-Schiff-Basen-Liganden an das jeweilige Metallion gebunden sind. Die Phasenreinheit
der hergestellten mikrokristallinen Proben wurde mittels Pulver-Réontgenbeugung bestatigt.
Die magnetischen Momente der Komplexe im festen Zustand (2,73 perfur 1 und 2,06 pg fur 2)
belegen ihre paramagnetische Natur. Thermische Analysen (Differential-Scanning-Kalorimet-
rie (DSC) und Polarisationsmikroskopie (PLM)) deuteten darauf hin, dass der Kupfer(ll)-Kom-
plex 2 mesomorphe Eigenschaften besitzt. Zyklische Voltammetrie-Messungen des Komple-
xes 2 in Dimethylformamid lie3en einen quasi-reversiblen Zwei-Ein-Elektronen-Ladungstrans-
ferprozess erkennen.

Zusatzlich wurden DFT/TD-DFT-Berechnungen durchgefiihrt. Diese Geometrieoptimierungen
und Analyse der angeregten Zustande stimmten gut mit den experimentell bestimmten Bin-

dungsabstanden, -winkeln und den elektronischen Spektren Gberein.

Eigenanteile an der Publikation:

e Messungen und Auswertung der Einkristall-Strukturanalysen.
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Square-planar nickel/copper (ll) complexes of (E)-2-(((2-ethylphenyl) imino)(phenyl) me-
thyl) phenol: Supramolecular analysis, keto-enol tautomerism, polymorphism and anti-
bacterial activities.

Enamullah, M.; Aziz, T.; Haque, |.; Mohabbat, A.; Kacperkiewicz, A.; Herbert, D.E.; Janiak, C.
J. Mol. Struct. 2024, 1312, 138509. DOI: 10.1016/j.molstruc.2024.138509

Kurzfassung:

In dieser Studie wurde ein neuartiger Schiff-Base-Ligand, (E)-2-(((2-Ethylphenyl)imino)(phe-
nyl)methyl)phenol (HL), durch 2-Hydroxybenzophenon mit 2-Ethylanilin hergestellt und an-
schlieRend seine Koordinationschemie mit Nickel(ll)- und Kupfer(ll)-acetat untersucht. In L6-
sung zeigt der Ligand eine Ketoimin-Enolimin-Tautomerie, wahrend im Feststoff ausschliel3-
lich die Enolimin-Form vorliegt. Der resultierende Nickelkomplex 1 kristallisiert in einer einzi-
gen, blockférmigen Form, wohingegen der Kupferkomplex 2 zwei polymorphe Kristallformen
ausbildet: (2a, monokline Raumgruppe P24/c) und rhombische Kristalle (2b, trikline Raum-
gruppe P-1). Rontgenstrukturanalysen belegt, dass die zweiwertigen Metallionen mit quadra-
tisch-planarer Geometrie in den isostrukturellen 1 und 2a und in einer verzerrten quadratisch-
planaren Geometrie mit einem dihedralen Chelat-Ebenenwinkel von 27,9° in 2b chelatisiert.
Zusatzlich zeigte der Kupferkomplex 2 eine ausgepragte antibakterielle Wirksamkeit gegen-
Uber E. coli und moderate Aktivitdt gegen S. aureus. Die thermischen, elektrochemischen und

spektroskopischen Eigenschaften wurden umfassend untersucht.

Eigenanteile an der Publikation:

e Messungen und Auswertung der Einkristall-Strukturanalysen.
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Cold and Liquid Crystal Properties of Square-Planar Copper (ll) Versus Nickel (lI)-Imino-
phenolate/Naphthalen-2-Olate Schiff Base Complexes.

Haque, I.; Enamullah, M.; Resma, A.K.; Jhumur, N.T.; Woschko, D.; Mohabbat, A.; van
Leusen, J.; Kdgerler, P.; Janiak, C.

Chem. Asian J. 2024, 19, e202400915. DOI: 10.1002/asia.202400915

Kurzfassung:

Die Reaktion von auf Phenolat bzw. Naphthalin-2-olat basierenden Schiffschen Basenligan-
den, namentlich (E)-1-((2-Ethylphenylimino)methyl)phenol  (HL1) oder (E)-1-((2-
Ethylphenylimino)methyl)naphthalin-2-ol (HL2) mit Nickel(ll)- und Kupfer(ll)-acetat ergeben
die Komplexe Bis[(E)-1-((2-ethylphenylimino)methyl)phenolato-«k2N,O]Ni/Cu(ll), [Ni(L1)2] (1)
und  [Cu(L1)] (2) bzw. bis[(E)-1-((2-Ethylphenylimino)methyl)naphthalen-2-olato-
k2N,O]Ni/Cu(ll), [Ni(L2)2] (3) und [Cu(L2),] (4). Die Einkristallstrukturanalyse ergab flr die Kom-
plexe 1, 3 und 4 eine N2,02-Metallkoordination von zwei chelatisierenden Schiffschen Basen-
liganden in quadratisch-planarer Anordnung um das Metallzentrum. Die Phasenreinheit der
mikrokristallinen Substanzen wurde durch Pulverréntgendiffraktometrie bestatigt.
Differential-Scanning-Kalorimetrie (DSC) und Untersuchungen mittels polarisiertem Lichtmik-
roskop (PLM) belegten, dass die Kupfer(ll)-Komplexe Eigenschaften von Kaltkristallen (2) und
Flissigkristallen (4) aufweisen. Elektrochemische Analysen durch zyklische Voltammetrie of-
fenbarten zwei irreversible Ein-Elektronen-Transfers in N,N-Dimethylformamid. Temperatur-
abhangige magnetische Messungen zeigten fur die Nickelkomplexe 1 und 3 ein diamagneti-
sches Verhalten, wie es fiir Low-Spin-dé-Zentren, es aufgrund der quadratisch-planaren Koor-
dinationsgeometrie mit relativ starken Liganden zu erwarten ist. Die Komplexe zeigten zudem
eine moderate antioxidative Aktivitat in Methanol.

Die mittels DFT/TD-DFT berechnete Molekulstruktur und angeregten Zustande stimmten gut
mit den experimentell bestimmten elektronischen und strukturellen Eigenschaften im Grund-

zustand Uberein.

Eigenanteile an der Publikation:

¢ Messungen und Auswertung der Einkristall-Strukturanalysen.
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Rational Fine-Tuning of MOF Pore Metrics: Enhanced SO, Capture and Sensing with
Optimal Multi-Site Interactions

Xing, S.; Mohabbat, A.; Boldog, I.; Mdlimer, J.; Lange, M.; Haiduk, Y.; Heinen, T.; Pankov, V.;
Weingart, O.; Janiak, C.

Adv. Funct. Mater. 2025, 2503013. DOI: 10.1002/adfm.202503013

Kurzfassung:

In dieser Arbeit wurden zur umweltschonenden Entfernung von Schwefeldioxid (SO;) gezielt
porése Materialien untersucht, die Uber physikalisch-adsorptive Eigenschaften verfligen. Me-
tall-organische Geruste (MOFs) bieten hierflr aufgrund ihrer strukturellen Anpassungsfahig-
keit ein hohes Potenzial. In dieser Studie wurden besonders stabile DMOFs der Zusammen-
setzung [Ni:L2(DABCO)] entwickelt, wobei unterschiedliche aromatische Linker L = 1,4-Ben-
zoldicarboxylat (BDC), 1,4-Naphthalindicarboxylat (NDC), 2,6-Naphthalindicarboxylat (2,6-
NDC), 9,10-Anthracendicarboxylat (ADC) und 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan (DABCO) einge-
setzt wurden. Durch die Einflhrung gréRerer aromatischer Systeme, insbesondere im DMOF-
ADC, konnte ein optimaler Porendurchmesser von etwa 4-5 A erzielt werden. Dies fordert
effektive Multi-Site-MOF---SO,-Wechselwirkung, wodurch bei niedrigen Konzentrationen die
Bindung deutlich verbessert wird, wie durch Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Berechnungen ge-
zeigt. DMOF-ADC zeigt herausragende Trenneigenschaften gegeniiber SO,/CO,-Gemischen
mit einer Selektivitat Uber 100 bei 0,01 bar und tbertrifft herkommliche Materialien wie DUT-8
deutlich. Dies wurde durch die Adsorption von einzelnen SO- und SO,/CO,-Mischkomponen-
ten und ein dynamisches Durchbruchsexperiment nachgewiesen. Zudem wurde DMOF-ADC
erfolgreich als chemoresistiver Sensor fur SO, demonstriert mit einer verdoppelten Wider-

standsreaktion bei 100 ppm unterhalb von 120 °C.

Eigenanteile an der Publikation:
e SO und CO; Sorptionskurven der Materialien
e Zyklische SO2-Messungen (wobei ein Zyklus = 1. SO, 2. N2, 3. PXRD)
o S0O,/CO,-Selektivitatsberechnungen durch Ideal Adsorbed Solution Theory (IAST)

e Durchsicht und Korrektur des Manuskripts als Co-Autor
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Synthesis and characterization of lignin-modified geopolymer composites for aqueous
phase sequestration of methyl orange dye in a fixed-bed column.

Taquieteu, |.K.; Tamaguelon, H.D.; Shikuku, V.; Tome, S.; Njouond, D.K.; Dongmo, M.F.; Oth-
man, H.; Vollrath, A.; Mohabbat, A.; Janiak, C.

Mater. Adv. 2025. DOI: 10.1039/D5MA00248F

Kurzfassung:

In dieser Studie wurde die Wirksamkeit der Geopolymer-Lignin-Verbundwerkstoffen unter-
sucht, die aus Puzzolan und Lignin aus Sagemehl hergestellt wurden, flr die Sequestrierung
von Methylorange (MO) in einem Festbett als vielversprechende Strategie zur

Verwertung von Sagemehlabfallen.

Dazu wurden drei Materialien (GP0, GP-CL5 und GP-CL10) mit steigendem Ligninanteil (0 %,
5%, 10 %) synthetisiert und umfassend mittels XRD, FTIR, TGA, BET und REM charakteri-
siert. Mit zunehmendem Ligninanteil (53,4 auf 24,9 m? g™") fir GPO bzw. GP-CL10 verringerte
sich die spezifische Oberflache der Materialien. Gleichzeitig entstand ein neues Poly(ferro-
lignino-sialat)-Einzelnetzwerk. Trotz der geringeren Porositat verbesserten sich Durchbruch-
zeit und Gesamtbetriebsdauer der Saule deutlich. Besonders das Material mit GP-CL10 zeigte
eine dreifach héhere MO-Sequestrierungsleistung. Der MO-Fixierungsmechanismus erfolgte
primar Uber externe und interne Diffusion sowie elektrostatische Wechselwirkungen. Entschei-
dend fir die Wirksamkeit war dabei die chemische Oberflache und nicht die Porenstruktur. Die
Ergebnisse unterstreichen das Potenzial ligninmodifizierter Geopolymere als nachhaltige Ad-
sorbentien und fir die Entfernung von Azofarbstoffen in einem kontinuierlichen Adsorptions-
system sind und einen plausiblen

Weg fir das Recycling von Sadgemehl darstellen.

Eigenanteile an der Publikation:

e Durchfuhrung der PXRD-Messungen einschlie3lich Probenvorbereitung
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4 Unveroffentlichte Arbeiten

Dieses Kapitel prasentiert eigenstandig im Verlauf der Promotion durchgefiihrte Synthesen

und Charakterisierungen, deren Ergebnisse bislang unveréffentlicht geblieben sind.

4.1 Ausblick fiir weitere CTF-Monomere mittels P4O1o-Synthese

Um das Anwendungspotenzial der PsO+o-vermittelten CTFs Uber die reine Gasadsorption hin-
aus zu erweitern, ist es sinnvoll, weitere Funktionsbereiche in den Blick zu nehmen. Eine Stu-
die zu ionothermal hergestellten CTFs zeigte, dass thiophenhaltige Dinitril-Prakursoren erfolg-
reich zur Synthese von CTFs eingesetzt wurden, um deren elektrokatalytisches Verhalten bei
der Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER) zu untersuchen. Dabei wurde festgestellt, dass
ein erhdhter Thiophenanteil insbesondere in Bithiophen- und Quaterthiophen-basierten Ge-
rusten die Aktivitat und Stabilitdt von Rutheniumkatalysatoren durch verbesserte elektronische
Eigenschaften und starkere Metallwechselwirkungen deutlich steigert. Darlber hinaus wurde
hervorgehoben, dass Materialien mit hoher Wasseradsorption und der Fahigkeit, die Spaltung
der O—H-Bindung zu erleichtern, besonders vielversprechend fir elektrokatalytische Anwen-
dungen sein kénnen.®

Auf dieser Grundlage erscheint es vielversprechend, auch P4O1o-vermittelte CTFs auf ihre Eig-
nung fur elektrokatalytische Anwendungen zu prifen. Neben der hohen Wasseraffinitat kann
die mildere Methode zu héheren Schwefelgehalten im CTF flhren. In einem ersten Schritt
wurde daher erfolgreich ein thiophenbasiertes CTF (Monomer: 2,5-Thiophendicarboxamid)
mittels P4sO10 Synthese hergestellt und im Folgenden charakterisiert. Aufbauend auf diesen
Ergebnissen sollte in zukunftigen Arbeiten der Einbau mehrerer Thiopheneinheiten gezielt wei-
terverfolgt werden. Die elektrochemischen Messungen stehen noch aus.

Die Stickstoffsorptionsisotherme von CTF-Th zeigt Gberwiegend mikropordse Charakteristika
vom Typ l/Ib, erganzt durch geringe mesoporése Anteile (Typ Il). Die BET-Oberflache betragt
240 m?/g bei einem Gesamtporenvolumen von 0,2 cm?®/g. Verglichen mit dem ionothermal her-
gestellten CTF-Thion (BET: 935 m?/g) fallt die BET Oberflache noch gering aus (Abbildung 5).88
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Abbildung 5: Stickstoff Adsorptions-Desorptions-Isotherme bei 77 K fir CTF- Th (geflllte Symbole ste-
hen fiir die Adsorption und leere Symbole flir die Desorption), wobei p den Gasdruck und po den Satti-
gungsdruck darstellen.

Zudem weist CTF-Th eine breite Verteilung der Poren auf und zeigt neben Mikroporen auch

deutlich ausgepragte Peaks im Mesoporenbereich (Abbildung 6).

0.125 ~

0.100 -+

|
0.075+ \.
I
k

Kumulatives Porenvolumen [<:m3 g_1]

0.050
/.Al.\
'ﬁ. . ‘m-m
0.025 - U "
' \ ] w A
\ = e .
0.000 L, ..‘--/ . : : :
1 2 3 4 5 6

Porenweite [nm]

Abbildung 6: Porengrofienverteilung des hergestellten CTF-Th mittels NLDFT-Methode.

Die unter Stickstoffatmosphare gemessene TG-Kurve von CTF-Th zeigt, wie in Abbildung 7
dargestellt, einen deutlichen Masseverlustverlauf. Sie zeigt zunachst einen Gewichtsverlustim
Temperaturbereich von 30 °C bis 110 °C, der auf eingeschlossene Lésungsmittel wie Methanol

und Wasser in den Poren zurlckzufuhren ist. Im Bereich zwischen 250 °C und 500 °C erfolgt
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ein weiterer signifikanter Massenverlust, der dem thermischen Zerfall des Kohlenstoff- und

Triazingerusts zugeordnet werden kann.
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Abbildung 7: TG-Kurve vom P4+O10-synthetisierten CTF-Th, gemessen unter Stickstoffatmosphére.

Das Ergebnis der Elementaranalyse enthalt eine nicht CHNS-Restmasse im CTF-Th (Tabelle
2). Dies spricht flr das Vorhandensein phosphorhaltiger Riickstande bzw. eines integrierten
Polyphosphatnetzwerks, wie es bereits in dieser Arbeit fir andere P4O1o-vermittelte CTFs be-

obachtet wurde.

Tabelle 2: Ergebnisse der Elementaranalyse von CTF-Th, hergestellt mittels P4O1o-vermittelter Kon-
densation (CTF-Th), sowie von CTF-Thion,[8 synthetisiert unter ionothermalen Bedingungen, im Ver-
gleich zu den theoretischen Werten CTF-Thweor. unter idealisierten Bedingungen.

Element [% Atom] % C % N % H % S C/S
CTF-Ththeor. [88] 53,72 20,88 1,50 23,90 2,57
CTF-Thion 55,19 17,13 219 14,21 3,89
CTF-Th 43,50 11,13 2,07 18,31 2,48
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4.2 Ausblick fiir weitere Kristallstrukturen von Dicarboxamiden

In diesem Kapitel werden zusatzliche Kristallstrukturanalysen von Dicarboxamiden vorgestellt
mit stickstoffhaltigen Heteroaromaten wie Pyrazol, Pyridin und Triazin, welche nach der Syn-
these, wie in den Publikationen dieser Arbeit, erhalten wurden (Abbildung 8). 46

Um diese Strukturen diskutieren zu kénnen, sind jedoch vergleichbare Dicarboxamide erfor-
derlich. In der ersten Arbeit wurde bereits gezeigt, dass Heteroatome wie Stickstoff klassische
Wasserstoffbriickenmotive signifikant beeinflussen kénnen.*' Vor diesem Hintergrund wurde
die bislang literaturunbekannte Kristallstruktur des 2,5-Pyridindicarboxamids untersucht, um
den Einfluss stickstoffhaltiger Dicarboxamide auf die klassischen H-Briicken-Motive weiter zu
analysieren.

Als sinnvoller struktureller Vergleichspartner wirde sich das lineare (2,2-Bipyridin)-4,4'-
dicarboxamid anbieten, da es ebenfalls Stickstoffatome in vergleichbarer Anordnung enthalt.
Fur das 1H-3,5-Pyrazoldicarboxamid sind durch sein NH-Motiv Vergleiche mit weiteren
stickstoffhaltigen Systemen wie Imidazol oder Pyrrol erforderlich.

Schlielich wurde auch die Kristallstruktur eines Triphenyltriazin-Derivats untersucht, das den
zentralen Kern von CTF-1 darstellt. Die praorganisierte Anordnung in der Kristallstruktur kann
Hinweise auf die Umsetzung in der P4O1o-vermittelten CTF-Synthese liefern. Die strukturelle
Vorordnung kdnnte einen Beitrag zum Verstandnis der im Vergleich zu CTF-1 reduzierten
BET-Oberflache von CTF-1(Trz) leisten. Die Kristalldaten dieser Strukturen sind in Tabelle 3

aufgelistet.
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2,5-Pyridin 1H-3,5-Pyrazol Tri(phenyl)triazine

Abbildung 8: Syntheseroute fir die in dieser Arbeit hergestellten Dicarboxamide, ausgehend von Di-
carbonsauren. Abbildung angelehnt an die Literatur.*!
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Tabelle 3: Kristalldaten fiir 2,5-Pyridindicarboxamide, 1H-Pyrazole-3,5-dicarboxamid und
Tri(phenyl)triazinetricarboxamid.

2,5-Pyridindicarboxa-

1H-Pyrazole-3,5-

Tri(phenyl)triazinetri-

mide dicarboxamid carboxamid

Summenformel C7H7N302 CsHesN4O2 C24H18N6O3
mol wt (g mol-") 165,16 154,14 438,44
Temperatur (K) 150 150 150
Kristallsystem monoklin orthorhombisch monoklin
Raumgruppe C2/c P24212 P21/c
a(A) 25,1553 (4) 19,5057 (4) 27,2211 (2)
b (A) 3,82676 (5 8,71031 (13) 23,7928 (2)
c(A) 14,5994 (2) 3,61745 (6) 7,0991 (1)
a (deg) 90,00 90,00 90,00
B (deg) 101,1673 (15) 90,00 91,693 (1)
Y (deg) 90,00 90,00 90,00
Volume, V (A3) 1378,78 (3) 614,61 (2) 4595,84 (8)
2,z 2=8,7'= Z=4,7'= 2=8,2'=2
Deaic (g/cm?) 1,591 1,666 1,267
M (mm) 1,022 1,141 0,717
F(000) 688 320 1824
KristallgroBe [mm?3] 0,330x0,100x0,050 1,52x0,21x0,06 0,65 x 0,12 x 0,05
Wellenlinge (A) 1,54184 1,54184 1,54184
anah! der eindeutigen 1476 1335 9059

eflexionen
Anz_ahl der gesamten Re- 25684 24192 9059
flexionen
Anzahl der Parameter 129 122 650
Rint 0,0414 0,0436 ©
R1[F2 > 2¢(F?)] @ 0,0516 0,0250 0,0950
WR1[F2 > 2¢6(F?)] @ 0,1353 0,0686 0,2968
R2; wR2(F?) [all data] @ 0,0532; 0.1363 0,0258; 0,0691 0,0969; 0,3064
S [all data] @ 1,130 1,081 1,547
APmax; APmin (€-A3) ®) 0,259; -0,232 0,180; —-0,194 0,579, -0,313

@ R1 = [Z(]|Fo| = |Fel|VZ|Fo|l; WR2 = [Z[w(Fo? — Fc2)2)/Z[w(Fo?)?]]"2. Goodness-of-fit S = [Z[w(Fo? — Fc?)?]/(n
- p)]"2. ® GroBter Unterschied zwischen Peak und Hole.© Diese Messung basiert auf einer nicht-me-
rohedralen Zwillingsstruktur. Bei nicht-merohedraler Zwillingsbildung dirfen die Daten nicht zusammen-

geflhrt werden, daher ist der RinWert nicht definiert.
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Das Produkt wurde in ein mit Methanol gefllites Pyrex®-Rohrchen uberflhrt und mit einem
Silikonstopfen verschlossen. AnschlieRend wurde das verschlossene Réhrchen fir 12 Stun-
den bei 100 °C im Ofen erhitzt. Nach dem Erhitzen wurde das Roéhrchen Uber einen Zeitraum
von 96 Stunden langsam auf Raumtemperatur abgekuihlt. Das 2,5-Pyridindicarboxamid kris-
tallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe C2/c (Abbildung 9). Die asymmet-
rische Einheit besteht aus einem Molekul (Z = 8, Z' = 1). Ein Ausschnitt aus dem Packungsdi-
agramm sowie das zugehdrige Graph-Set-Muster sind in Abbildung 10 dargestellt.

Die Parameter der Wasserstoffbriicken vom Typ N-H:--O bzw. N-H---N sind in Tabelle 4 zu-

sammengefasst.

N1 /

Abbildung 9: Asymmetrische Einheit von 2,5-Pyridindicarboxamid.
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Abbildung 10: Ausschnitt aus dem Packungsdiagramm von 2,5-Pyridindicarboxamid und das Graph-
Set-Muster.
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Tabelle 4: Wasserstoffbriickenparameter der Kristallstruktur von 2,5-Pyridinedicarboxamid.

D—H-A® D—H [A] H--A[A] D--A[A] D—H:--A [deg]

N2—H2A--021  0.92 (3) 2.02 (3) 2.946 (2) 178 (2)
N1—H1A--O1ii  0.94 (3) 2.00 (3) 2.935 (2) 171 (2)
N1—H1B--02v  0.89 (3) 2.14 (3) 3.030 (2) 171 (2)
N2—H2B--N3¥  0.91 (3) 2.28 (3) 3.122 (2) 153 (2)

@ Symmetrie Kodierung: (i) -x+1/2, y-1/2, -z+3/2; (i) -x+1, -y, -z+2; (iii) -x+1/2, -y+5/2, -z+1; (iv) X, -
y+1, z-1/2; (v) -x+1,vy, -z+3/2.

Die erste Veroffentlichung dieser Arbeit zeigte, dass vermutlich aufgrund der basischen Natur
und der freien Position des Pyridin-Stickstoffatoms im 3,5-Pyridindicarboxamid (PDC) die In-
teraktion mit dem Wasserstoffbrickennetzwerk erfolgt. Im analogen 2,6-Pyridindicarboxamid
hingegen befinden sich die Amidgruppen direkt benachbart zum Pyridin-N-Atom, wo es folglich
nicht interagiert.

In 3,5-Pyridindicarboxamid ist die Orientierung der Amidgruppen (C=0 und NH) anti-zueinan-
der. Im Gegensatz dazu zeigen die Amidgruppen im 2,5-Pyridindicarboxamid eine syn-Anord-
nung.

Die Kristallstruktur von 2,5-Pyridindicarboxamid besteht aus Molekdlen, die Uber Wasserstoff-
briicken zu R§(8)-Ringen verbunden sind (Abbildung 10). Beide kristallographisch unabhangi-
gen Amidgruppen bilden jeweils einen solchen Ring mit ihrem invers-symmetrischen Gegen-
iiber. Die N—C- bzw. C=0-Bindungen dieser Ringe verlaufen entlang der C}(9)-Kette. Die
C}(9)-Kette folgt dem Pfad O=C—C—N-C—C—-C—N-H--- und involviert die anti-standigen Was-
serstoffatome der NH2>-Gruppen, wahrend die cis-standigen H-Atome an der Ausbildung der
R5(8)-Ringe beteiligt sind.

Wie bereits in der ersten Studie dieser Arbeit beobachtet, ist auch hier das Heteroatom Stick-
stoff in das Wasserstoffbrickennetzwerk eingebunden. Dies geschieht erneut tber die anti-H-
Atome der NH2-Gruppen. Im Unterschied zu 3,5-Pyridindicarboxamid erfolgt die Einbindung
diesmal jedoch nicht in Form einer Kette, sondern tUber einen weiteren R§(10)-Ring. Die Struk-
tur erfordert weiterfiihrende Vergleichsstrukturen, insbesondere mit dem (2,2'-Bipyridin)-4,4'-

dicarboxamid.
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Das Produkt wurde in ein mit Wasser gefillites Pyrex®-Rohrchen Gberfuhrt und mit einem Si-
likonstopfen verschlossen. Anschlieend wurde das verschlossene Réhrchen fiir 12 Stunden
bei 100 °C im Ofen erhitzt. Nach dem Erhitzen wurde das Rdhrchen Uber einen Zeitraum von
96 Stunden langsam auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das 1H-Pyrazole-3,5-dicarboxamid kris-
tallisiert im orthorhombischen Kristallsystem mit der Raumgruppe P242:2. Die asymmetrische
Einheit besteht aus einem Molekil (Z = 4, Z' = 1), siehe Abbildung 11. Ein Ausschnitt aus dem
Packungsdiagramm sowie das zugehérige Graph-Set-Muster sind in Abbildung 12 dargestellt.
Die Parameter der Wasserstoffbriicken vom Typ N-H:--O bzw. N-H---N sind in Tabelle 5 zu-

sammengefasst.

Abbildung 11: Asymmetrische Einheit von 1H-Pyrazole-3,5-dicarboxamid.

Abbildung 12: Ausschnitt aus dem Packungsdiagramm von 1H-Pyrazole-3,5-dicarboxamid und das
Graph-Set-Muster.
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Aufbauend auf den Erkenntnissen der ersten Studie, die nahelegte, dass das Pyridin-
Stickstoffatom im 3,5-Pyridindicarboxamid (PDC) aufgrund seiner basischen Natur und freien
Position aktiv am Wasserstoffbriickennetzwerk beteiligt ist, sowie auf der Analyse des 2,5-
Pyridindicarboxamids, wurde im nachsten Schritt das 1H-Pyrazole-3,5-dicarboxamid
untersucht. Dieses besitzt sowohl ein ringintegriertes Stickstoffatom als auch eine NH-Gruppe,
wodurch zwei potenzielle zusatzliche Interaktionsstellen fir die Ausbildung supramolekularer

Netzwerke vorliegen. Die Kristallstruktur von 1H-Pyrazol-3,5-dicarboxamid besteht aus
Molekdlen, die beidseitig Uber Wasserstoffbriickenbindungen in R§(8)-Ringe eingebunden

sind. Dartber hinaus verlaufen zwei Ci(8)-Ketten parallel zur b-Achse. Diese Ketten folgen

dem Pfad O=C-C4—N-Hs::- und involvieren die cis-standigen Wasserstoffatome der NH.-

Gruppen. Eine weitere C%(8)-Kette erstreckt sich entlang der a-Achse Uber den Pfad

O=C—-C4—N—Hani--- und verbindet die Wasserstoffbriickenstrange, was zur Ausbildung eines
zweidimensionalen supramolekularen Netzwerks fihrt. Die Rolle der zusatzlichen
Stickstoffatome im Pyrazolring zeigt sich insbesondere in der Ausbildung erweiterter

Ringmotive, die durch die Abfolge der Hauptketten und der bereits beschriebenen

achtgliedrigen R%(B)-Ringe bedingt sind. So treten zwei R%(10)—Ringe auf, in denen das NH
des Pyrazolrings sowie Carbonylgruppen O=C, jedoch keine NH>-Wasserstoffe, beteiligt sind.
Erganzend dazu bildet sich ein R%(?)-Ring aus, der drei Wasserstoffdonoren (zwei aus den
NH2-Gruppen und einer vom NH des Pyrazols sowie zwei Akzeptoren der Carbonyl-

Sauerstoffatome O=C) umfasst. Dieses Zusammenspiel flihrt zu einem dicht vernetzten und

komplexen Wasserstoffbriickennetzwerk. Tabelle 5 zeigt, dass die Bindungen der R%(S)-Ringe

am starksten sind.

Tabelle 5: Wasserstoffbriickenparameter der Kristallstruktur von 1H-Pyrazole-3,5-dicarboxamid.

D—H-A® D—H [A] H-A[A] D--A[A] D—H---A [deg]
N1I—H1A-—-N3"  0.89 (3) 2.22 (2) 3.008 (2) 147 (2)
N1—H1B---02ii  0.90 (3) 1.98 (3) 2.857 (2) 166 (2)
N2—H2A---O1  0.89 (3) 1.93 (3) 2.8232 (19) 175 (2)
N2—H2B:--O1v  0.88 (3) 2.51 (3) 3.3767 (19) 171 (3)
N4—H4---02" 0.90 (2) 1.96 (2) 2.8467 (18) 168 (2)

( (

(a) Symmetrie Kodierung: (i) -x+1/2, y-1/2, -z+1; (ii) -x+1, -y+1, z; (i) x, y+1, z+1; (iv) x, y-1, z-1; (v) -
x+1, -y, z.
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Das Produkt wurde in ein mit DMF gefulltes Pyrex®-Roéhrchen dberfihrt und mit einem Sili-
konstopfen verschlossen. Anschliefiend wurde das verschlossene Réhrchen fiir 12 Stunden
bei 100 °C im Ofen erhitzt. Nach dem Erhitzen wurde das Rdhrchen Uber einen Zeitraum von
96 Stunden langsam auf Raumtemperatur abgekuihlt. Das Triphenyltriazintricarboxamid kris-
tallisiert im monoklinen Kristallsystem mit der Raumgruppe P2+/c (Abbildung 9). Die asymmet-
rische Einheit besteht aus zwei Molekilen (Z = 8, Z' = 2). Ein Ausschnitt aus dem Packungs-
diagramm sowie das zugehorige Graph-Set-Muster sind in Abbildung 14 dargestellt.

Die Parameter der Wasserstoffbriicken vom Typ N—H---O sind in Tabelle 6 zusammengefasst.

Abbildung 13: Asymmetrische Einheit von Tri(phenyl)triazinetricarboxamid.
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Abbildung 14: Ausschnitt aus dem Packungsdiagramm von Tri(phenyl)triazinetricarboxamid und das
Graph-Set-Muster.

Tabelle 6: Wasserstoffbriickenparameter der Kristallstruktur von Tri(phenyl)triazinetricarboxamid.

D—H-A® D—H [A] H-A[A] D--A[A] D—H---A [deg]
N8—H8A--03  0.81(3) 2.07 (4) 2.837 (3) 158 (4)
N1—H1A--06  0.92 (4) 1.98 (4) 2.867 (3) 162 (4)
N7—H7A--04i  0.91(3) 2.00 (3) 2.892 (3) 164 (3)
N9—H9A---O4ii  0.86 (4) 2.14 (4) 2.989 (3) 170 (3)
N3—H3A---O5ii  0.90 (3) 2.1 (3) 2.969 (3) 160 (3)
N2—H2A--05%  0.91 (3) 2.1 (4) 2.956 (3) 154 (3)
N3—H3B--02"  0.94 (3) 2.08 (3) 2.990 (3) 162 (3)
N9—H9B--O1v  0.94 (3) 2.07 (3) 2.975 (3) 160 (3)
N2—H2B---02i  0.92(3) 1.99 (3) 2.893 (3) 165 (3)
N7—H7B---O1vi  1.05 (3) 1.94 (3) 2.977 (3) 168 (3)

@ Symmetrie Kodierung:(i) x, y-1, z+1; (i) -x+2, -y+1, -z; (iii) x, -y+3/2, z-1/2; (iv) -x+1, -y+1, -z+1; (v) X,
-y+1/2, z-1/2; (vi) x, -y+3/2, z-3/2; (vii) -x+1, -y, -z+1; (viii)) -x+2, -y+1, -z+1.
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Besonders an dieser Kristallstruktur ist die Verwendung eines Tricarboxamids mit einem tria-
zinbasierten aromatischen Kern. Fur vergleichende Betrachtungen bieten sich daher ebenfalls
Tricarboxamide mit erweiterten aromatischen Systemen an. Im Unterschied zu den zuvor un-
tersuchten Dicarboxamiden zeigt die Struktur des Tri(phenyl)triazintricarboxamids eine Viel-

zahl an dimeren Wasserstoffbrickenwechselwirkungen. Insgesamt konnten sechs unter-

schiedliche D](Z)—Motivpaare identifiziert werden, was an das Verhalten des FDC-Monomers

aus der ersten Studie erinnert, das ebenfalls dimere Wechselwirkungen aufwies.

Zudem wurden zwei R§(8)-Ringe beobachtet, die jeweils durch eine kristallographisch unab-

hangige Amidgruppe mit ihrem invers-symmetrischen Partner gebildet werden. Erganzt wird

das Netzwerk durch zwei C%(16) entlang des Pfads O=C—Cs—N-Cs—N—H---, die die anti-orien-
tierten Wasserstoffatome der Amidgruppen einbeziehen.

Anders als in der ersten Studie und beim 2,5-Pyridindicarboxamid, bei dem der Stickstoff aktiv
am Wasserstoffbriickennetzwerk beteiligt war, ist in dieser Struktur das Heteroatom Stickstoff
nicht eingebunden. Die drei Stickstoffatome des Triazinrings bleiben unbeteiligt, da sie auf-
grund ihrer zentralen Lage im aromatischen Ringsystem intermolekular nicht zuganglich sind.
Aus dem beobachteten Wasserstoffbrickennetzwerk lassen sich Rickschlisse auf die Praor-
ganisation der Monomere im Kontext der P4+O4o-vermittelten CTF-Synthese ziehen. Die aus-
gepragten Wasserstoffbriickenbindungen weisen auf eine starke supramolekulare Ordnung
hin. Allerdings erschwert die sperrige Struktur des Tricarboxamids eine optimale Ausrichtung
der Reaktanten, da drei funktionelle Gruppen gleichzeitig in reaktive Position gebracht werden
muassen. Im Gegensatz dazu beglinstigt die lineare, weniger sterisch gehinderte Struktur des
Terephthalamids eine effizientere Monomeranordnung, was die Umsetzung zu CTF-1 erleich-
tert.

148



Unveroffentlichte Arbeiten

4.3 Experimenteller Teil

Die in Kapitel 4 eingesetzten Chemikalien, einschliel3lich Herstellerangaben und Reinheiten,

sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Chemikalienliste der in Kapitel 4 verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Reinheit [%] Anbieter
2,5-Pyridindicarbonsaure 98 TCI
2,5-Thiophendicarbonsaure 99 BLD Pharmatech Ldt.
4Z_Af',4"-s-Triazine-2,4,6-triy|-tribenzoe- 98 BLD Pharmatech Ldt.
saure

Ammoniaklésung 25% 25 Merck

Dimethyl sulfoxid-d6 99,9 Sigma-Aldrich
Ethanol 299,9 ChemSolute
Methanol 299,9 Sigma-Aldrich
N,N-Dimethylformamid 99,5 Fisher Chemical
n-Hexan 97 VWR Chemicals
Phosphorpentoxid 98 AppliChem Panreac
Reinstwasser - Milipore
Thionylchlorid 99,7 Acros Organics

4.3.1 Gerate und Methoden

Die Stickstoffsorptionsisothermen wurden mithilfe eines Quantachrome Autosorb iQ MP-Ge-
rats aufgezeichnet. Vor der Messung wurden alle Proben mindestens 12 Stunden lang bei
150 °C unter Hochvakuum (< 0,01 mbar) aktiviert. Die spezifischen BET-Oberflachen wurden
anhand von funf ausgewahlten Datenpunkten aus dem Adsorptionszweig der Isotherme ermit-
telt und unter Berticksichtigung einer geschétzten Standardabweichung von +50 m?/g gerun-
det angegeben. Das Gesamtporenvolumen wurde aus den N2-Sorptionsdaten bei p/po = 0,95
berechnet.

Die thermogravimetrische Analyse erfolgte mithilfe eines Netzsch TG 209 F3 Tarsus-Gerats
im Temperaturbereich von 30 °C bis 1000 °C. Die Messungen wurden unter Stickstoffat-
mosphéare mit einer Heizrate von 5 Kmin~" unter Verwendung eines Al,Os-Tiegels durchge-
fuhrt.

Die Einkristallstrukturanalyse erfolgte an einem Rigaku XtaLAB Synergy S Diffraktometer (Ri-
gaku, Tokio, Japan) mit einer PhotonJet Cu K-Strahlungsquelle (A = 1,54184 A) und einem

Hybrid-Pixel-Array-Detektor. Geeignete Kristalle wurden unter einem Polarisationsmikroskop
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(Leica M80, Leica, Wetzlar, Deutschland) ausgewahlt und in Ol auf einem Kryoloop fixiert. Die
Datenauswertung einschlieBlich Zellverfeinerung, Reduktion und Absorptionskorrektur wurde
mit CrysAlisPro durchgefihrt. Die Strukturaufklarung und Verfeinerung erfolgte mit SHELXT
und SHELXL in der Software Olex2.14":14814% Dje Darstellungen wurden mit Diamond 5 er-

stellt."50
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5 Zusammenfassung

Der steigende Bedarf an Energie, Wasser und sauberer Luft erfordert neue Lésungen zur
effizienten Schadstoffbindung und Wassergewinnung. Pordse Materialien gelten dabei als be-
sonders vielversprechend. In dieser Arbeit stehen CTFs im Fokus, da sie aufgrund ihrer hohen
thermischen und chemischen Stabilitat insbesondere gegenuber korrosiven Gasen wie SO,
ein grofRes Potenzial bieten.

Konventionelle Syntheserouten fur CTFs sind bislang jedoch mit extremen Reaktionsbedin-
gungen verbunden, was haufig zur Ausbildung struktureller Defekte (weniger Stickstoffanteile)
fuhrt. Insbesondere ein hoher Stickstoffanteil, nahe dem theoretischen Maximum, ware im Hin-
blick auf Anwendungen in der Gassorption wie fir SO, sehr vorteilhaft.

Ein innovativer Ansatz zur Herstellung von CTFs ist die P4O+o-vermittelte Amid-Kondensation.
Diese Methode verspricht die Umsetzung aromatischer Amide zu stickstoffreichen, hochporé-
sen Netzwerken unter milderen Bedingungen als die konventionellen Methoden. Ziel dieser
Arbeit ist es, systematisch zu untersuchen, unter welchen strukturellen Voraussetzungen aro-
matische Amid-Monomere durch die P4sO1o-vermittelte Amid-Kondensation in CTFs uberfuhrt
werden kénnen (Abbildung 15).

Zunachst jedoch wurde das selbstorganisierende Verhalten der Amid-Monomere im Festkor-
per untersucht, bevor sie in CTFs Uberfihrt wurden. Zu diesem Zweck wurden ausgewahlte
Einkristallstrukturen untersucht, um die supramolekulare Praorganisation der Molekule vor der

Umwandlung in CTFs zu analysieren.
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Abbildung 15: Schematische Ubersicht tiber das Ziel der Arbeit: Untersuchung des selbstorganisieren-
den Verhaltens aromatischer Amid-Monomere im Festkorper sowie deren anschlieRende Umsetzung
zu CTFs mittels P4O10. Abbildung angelehnt an die Literatur.”
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Die Amidgruppen (R—-CO-NH>) spielen dabei eine zentrale Rolle. Neben ihrer zentralen Rolle
in der retikularen Netzwerkbildung eignet sich die Amidgruppe insbesondere durch ihre
ausgepragte Fahigkeit zur Ausbildung gerichteter Wasserstoffbriicken auch hervorragend zur
Untersuchung intermolekularer Wechselwirkungen in Kristallstrukturen (supramolekulare
Chemie).

Der Einfluss von Heteroatomen auf die supramolekulare Praorganisation solcher Amid-
Monomere wurde in der ersten Studie mit dem Titel ,Single-Crystal Structure Analysis of
Dicarboxamides: Impact of Heteroatoms on Hydrogen Bonding of Carboxamide Groups*
untersucht.

Diese Arbeit untersucht, wie Heteroatome in sechs- oder flinfgliedrigen Ringsystemen,
namentlich Pyridin-, Thiophen- oder Furan-Einheiten als Spacer zwischen zwei
Carboxamidgruppen das Wasserstoffbrickennetzwerk beeinflussen. Zu diesem Zweck
wurden die Dicarboxamide 3,5-Pyridindicarboxamid (PDC), 2,5-Thiophendicarboxamid (TDC)
und 2,5-Furandicarboxamid (FDC) aus den entsprechenden Dicarbonsduren synthetisiert,
indem zunachst die Acylchloride dargestellt und anschlieend amidiert wurden. Nach der
Synthese wurden die Verbindungen mittels H- und "*C-NMR-Spektroskopie, Infrarotspektros-
kopie und Massenspektrometrie charakterisiert. Die Dicarboxamide PDC, TDC und FDC-solv
konnten aus Methanol kristallisiert werden, wahrend die Kristalle von FDC-subl durch
Sublimation erhalten wurden.

Alle drei Verbindungen kristallisieren im monoklinen Kristallsystem. Die asymmetrischen Ein-
heiten von PDC, TDC und FDC-solv bestehen jeweils aus einem Molekdl (Z = 4, Z' = 1), wah-
rend in der asymmetrischen Einheit von FDC-subl zwei kristallographisch unabhangige Mole-
kile vorliegen (Z = 8, Z' = 2). PDC kristallisiert in der Raumgruppe P2+/n. Die Thiophen- und
Furan-Derivate (TDC und FDC-subl) kristallisieren beide in der Raumgruppe P2+/c. Fir FDC-
solv wurde die Raumgruppe C2/c erhalten. Das Molekul kristallisiert mit einem Wassermolekdil,
wobei sowohl das FDC als auch das Kristallwasser auf einer speziellen Lage entlang der C»-
Achse liegen, die durch die Atome O1 und O3 verlauft. Auffallig ist zudem das vergleichsweise
grolRe Volumen der Elementarzelle von FDC-subl, das mit 1375 A3 deutlich iber den Zellvolu-
mina der ubrigen Verbindungen liegt. Im Gegensatz dazu bewegen sich die Volumina von TDC
(691 A%), PDC (700 A®) und FDC-solv (742 A%) in einem &hnlichen, kompakteren Bereich. Eine
weitere Besonderheit zeigt sich in der Kristallstruktur von PDC. Im Gegensatz zu den Ubrigen
untersuchten Dicarboxamiden fungiert hier das Pyridin-Stickstoffatom als Wasserstoffbriicken-
akzeptor. Dieses Verhalten lasst sich vermutlich durch die héhere Basizitat und die raumlich
offene Position des Stickstoffatoms in der 3,5-Anordnung erklaren, da es nicht direkt von Amid-

gruppen flankiert wird.
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Im strukturell verwandten 2,6-Pyridindicarboxamid hingegen befinden sich die Amidgruppen
in unmittelbarer Nachbarschaft zum Pyridin-N-Atom, was dessen Beteiligung an intermoleku-
laren Wasserstoffbriicken einschrankt.

Erganzend wurde nach der Veroffentlichung auch die Kiristallstruktur des 2,5-
Pyridindicarboxamids analysiert, das eine lineare Anordnung der Amidgruppen aufweist. Auch
in dieser Struktur ist der Stickstoff des Pyridinrings aktiv in das Wasserstoffbriickennetzwerk
eingebunden. Im Gegensatz dazu zeigen die Heteroatome in TDC, FDC-solv und FDC-subl
keine direkten Wechselwirkungen mit den Amidgruppen. Die charakteristischen Muster und
Motive der beobachteten Wasserstoffbriickenbindungen wurden systematisch anhand der
Etter-Graph-Set-Notation beschrieben.

Demnach zeigt die Kristallstruktur von PDC, dass die Molekile durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen in R%(S)—Ringen miteinander verknilpft sind. Beide kristallographisch unabhangigen
Amidgruppen bilden jeweils solche Ringe mit ihren invers-symmetrischen Gegenstlicken. Die
N-C- bzw. C=0-Bindungen dieser Ringe verlaufen entlang der C%(S)-Kette oder teilweise ent-
lang einer Kombination aus Ci(6)-Kette und Ci(8)—Kette.

Die C}(G)—Kette folgt dem Pfad -::Npy—C—C—C—-N-H---, wahrend die C}(8)—Kette entlang
-+:0=C-C-0O-C-C—-N-H--- verlauft. An diesen Ketten sind jeweils die anti-standigen Wasser-
stoffatome der NH.-Gruppen beteiligt, wahrend die cis-stdndigen Wasserstoffatome in der
Ausbildung der R§(8)-Ringe beteiligt sind.

In der Kristallstruktur von TDC ist lediglich eine der beiden symmetrieunabhangigen Amidgrup-
pen an der Bildung eines R§(8)-Rings beteiligt. Die entsprechenden N-C- und C=0-Bindungen
sind zugleich Bestandteil einer C%(4)—Kette, an der ebenso das anti-standige Wasserstoffatom
der NH2-Gruppe beteiligt ist.

Im Gegensatz dazu bildet die zweite Amidgruppe keinen Ring, sondern beteiligt sich an zwei
unterschiedlichen C%(4)-Ketten. Uber das anti-H-Atom entsteht eine typische, lineare C%(4)-
Kette. Uberraschenderweise bindet auch das syn-standige H-Atom, das wie zuvor Ublicher-
weise in R§(8)-Ringmotiven zu finden ist, in diesem Fall in eine weitere C}(4)-Kette, die sich
spiralférmig als 24-Helix ausbreitet.

FDC-solv kristallisiert aus Methanol mit einem Wassermolekil, das aktiv in das Wasserstoff-
brickennetzwerk eingebunden ist. Zum einen wirkt das Wassermolekul als Wasserstoffbru-
ckenakzeptor gegenuber den NH2-Gruppen, zum anderen als Donor fiir Briicken zu den C=0
Gruppen. Daraus resultieren zwei unterschiedliche dimere Wechselwirkungsmotive D}(2).
Daruber hinaus beteiligt sich das Kristallwasser an der Ausbildung einer C§(10)-Kette, die ent-
lang der Sequenz ---O=C-C-0O-C-C=0::-H-O-H::- innerhalb der FDC-Struktur verlauft. Auf-

grund der C,-Symmetrieachse, die den Furanring halbiert, enthalt das Molekll nur eine
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kristallographisch unabhangige Amidgruppe. Diese Amidgruppe ist an der Ausbildung eines
klassischen R%(S)-Rings beteiligt.

Quer zu diesem Ring verlaufen zwei zusatzliche Wasserstoffbriickenmotive. Eine kirzere
C}(S)-Kette, die entlang der Verbindungseinheit ---O=C—C-O-C—C—-N-H--- verlauft, sowie eine
langere Ci(16)-Kette, die zwei FDC-Molekiile Gber alternierende Fragmente
--0=C-C-0-C-C=0::- und ::-H-N-C—-C-O—-C—-C—N—-H::- miteinander verknlpft.

Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Kristallstrukturen zeigt FDC-subl, das durch Sub-
limation erhalten wurde, einen deutlichen Unterschied hinsichtlich charakteristischer H-Bru-

cken Motive.
So entstehen vier verschiedene endliche Di(2)-Motive sowie jeweils zwei unterschiedliche

C}(4)- und C%(S)-Ketten, was deutlich mehr als in den drei zuvor betrachteten Strukturen ist.
Besonders hervorzuheben ist, dass FDC-subl im Gegensatz zu PDC, TDC und FDC-solv keine
Amid—Amid-R§(8)-Synthone ausbildet.

Der Vergleich der vier Dicarboxamidstrukturen (und 2,5-Pyridindicarboxamide) verdeutlicht,
wie stark die Art des Heteroatoms und seine Position die Ausbildung von klassischen Wasser-
stoffbrickenmuster beeinflussen.

Im Gegensatz zum Pyridin-Stickstoff in PDC (3,5-Pyridindicarboxamid) und 2,5-
Pyridindicarboxamid, der aktiv als Wasserstoffbriickenakzeptor fungiert, zeigen weder das
Schwefelatom in TDC noch das Sauerstoffatom in den beiden FDC-Varianten eine Beteiligung
am Wasserstoffbrickennetzwerk.

Jedoch lasst sich vermuten, dass die héhere negative Ladungsdichte des Furan-O-Atoms im
Vergleich zum Thiophen-S-Atom fir die beobachtete Orientierung der Amidgruppen verant-
wortlich sein kénnte. In FDC sind beide NH>-Gruppen zur Seite des Furan-O-Atoms ausge-
richtet, wahrend sie in TDC vom Schwefelatom wegzeigen.

Neben der Graph-set- Analyse der Wasserstoffbriickenmotive wurde zusatzlich eine Hirshfeld-
Oberflachenanalyse durchgefuhrt, um die intermolekularen Wechselwirkungen innerhalb der
Kristallstrukturen detaillierter zu untersuchen. Diese Analyse ermdglichte die Quantifizierung
spezifischer Kontakte wie O-:‘H, N:--H, S:--H, C:::H, C:.:C und H:--H. Dadurch konnten
erganzende Einblicke in die Art und Verteilung der Wechselwirkungen innerhalb der vier
Dicarboxamidstrukturen gewonnen werden.

Erganzend wurden TGA-Messungen durchgefuhrt, um die thermische Stabilitat der Materia-
lien zu bewerten. PDC wies einen schrittweisen Masseverlust bis 240 °C auf, gefolgt von einer
Hauptzersetzung ab 240 °C und vollstandiger Zersetzung bei etwa 550 °C. TDC zeigte Stabi-
litat bis 280 °C, bevor es sich rasch zersetzte und bei 350 °C vollstandig zerfiel. FDC hingegen
begann bereits bei 170 °C-300 °C zu degradieren und zersetzte sich vollstéandig bis 550 °C.
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Aufbauend darauf folgte die zweite Studie mit dem Titel ,Hydrogen-Bonded Ladder Motifs in
Naphthalene Dicarboxamides: Influence of Linear vs. Angular Amide Orientation®, in der der
Einfluss der raumlichen Anordnung der Amidgruppen auf die supramolekulare Selbstorgani-
sation systematisch untersucht wurde.

Hierfir wurden folgende Einkristallstrukturen untersucht: 1,4-Naphthalindicarboxamid (1,4-
NDA), 2,6-Naphthalindicarboxamid (2,6-NDA) und 2,7-Naphthalindicarboxamid (2,7-NDA).
Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen werden in dieser Arbeit erstmals vorgestellt und im
Hinblick auf ihre supramolekulare Organisation analysiert. Analog zur ersten Studie erfolgte
die Kristallisation solvothermal aus Methanol.

Die Verbindungen 1,4-NDA und 2,6-NDA kristallisieren im triklinen System, wahrend 2,7-NDA
im monoklinen System kristallisiert. Sowohl 1,4-NDA als auch 2,6-NDA gehoéren zur
Raumgruppe P1, unterscheiden sich jedoch hinsichtlich ihrer asymmetrischen Einheiten: Bei
1,4-NDA umfasst diese ein vollstandiges Molekil (Z=2, Z'=1), bei 2,6-NDA lediglich ein
halbes Molekul (Z=4, Z'=0,5). Im Gegensatz dazu kristallisiert 2,7-NDA in der Raumgruppe
C2/c, wobei ein Viertel des Molekils die asymmetrische Einheit darstellt. Auch in dieser Studie
wurden die Wassertsoffbriickenbindungen mithilfe der Etter Notation analysiert. Dabei ist zu

beobachten, dass alle drei untersuchten Naphthalin-Dicarboxamide eindimensionale
Wasserstoffbriicken-Leitermotive bilden, die sich jeweils aus der Kombination von Cj(4)-

Ketten und R§(8)-Ringen mit zusatzlichen Rﬁ(S)-Mustern zusammensetzen. Bei 1,4-NDA
verlaufen diese in nahezu geradlinigen Leitern und lagern sich durch m—-Interaktionen in
zweidimensionale Schichten mit sql-Topologie an. Auch in 2,6-NDA entstehen vergleichbare,
jedoch leicht gewinkelte Leitermotive mit einer sql-Topologie.

2,7-NDA zeigte hingegen eine deutlich abweichende supramolekulare Organisation. Die bei-
den Amidgruppen stehen hier in einem annahernd rechten Winkel zueinander (88,2°), wodurch
die zugehdérigen Wasserstoffbriicken-Leitern weder zueinander noch zu kristallographischen
Achsen parallel verlaufen. Diese geknickte, nahezu orthogonale Anordnung resultiert aus der
asymmetrischen Geometrie des 2,7-Substitutionsmusters und unterscheidet sich deutlich von
der ko-planaren Ausrichtung in 1,4-NDA und 2,6-NDA. Dadurch entsteht ein dreidimensionales
Netzwerk, das einer cds-Topologie entspricht, wenn zwei von vier benachbarten Knoten au-
Rerhalb der Ebene liegen. Wie bei 2,6-NDA sind auch in 2,7-NDA keine m—m-Stapelungen
oder C-H---r-Wechselwirkungen zwischen den Naphthalin-Einheiten zu beobachten. Ergan-
zend wurden sowohl Hirshfeld-Oberflachenanalysen als auch NCI-Plots herangezogen, um
eine umfassende visuelle und qualitative Bewertung der nicht-kovalenten Kontakte innerhalb
der Kristallstrukturen zu erméglichen. Auch die TGA-Analysen zeigen ein vergleichbares ther-
misches Verhalten aller untersuchten Dicarboxamide. Sowohl 1,4-NDA als auch 2,6-NDA be-

ginnen ihre oxidative Zersetzung bei etwa 305 °C, die bis ca. 360 °C abgeschlossen ist. 2,7-
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NDA weist ein dhnliches Verhalten auf, zeigt jedoch einen leicht friiheren Zersetzungsbeginn

bei ca. 290 °C und eine nahezu vollstadndige Oxidation bei 345 °C.

Auf Basis der gewonnenen strukturellen Erkenntnisse zur Selbstorganisation und Wasserstoff-
briickenbildung der Amid-Monomere wurde im letzten Teil dieser Arbeit die Umsetzung zu
CTFs untersucht. Hierflr wurde die P4O1o-vermittelte Amid-Kondensation als milder und effizi-
enter Syntheseansatz herangezogen.

Insgesamt wurden zwolf Diamide und ein Triamid mit unterschiedlichen aromatischen bzw.
heteroaromatischen Kernstrukturen zur Synthese von CTFs (POF-CTFs) eingesetzt. Dazu
zahlen symmetrisch para-substituierte Benzol-, Biphenyl- und Terphenyl-Diamide (CTF-1, -2,
-3), ortho- und meta-substituierte Benzole (CTF-Phth, CTF-Isoph), anellierte Systeme wie
Naphthalin und Anthracen (CTF-Naph, CTF-Anth) sowie stickstoffhaltige Heteroaromaten wie
Pyridin-, Bipyridin- und Pyrazin-Derivate (CTF-2,4-Py, CTF-2,5-Py, CTF-2,6-Py, CTF-Bipy,
CTF-Pyr). Erganzt wurde die Reihe durch ein Triazin-basiertes Triamid (CTF-1(Trz)). Die FT-
IR-Spektren belegten die erfolgreiche Bildung von Triazin-Einheiten anhand charakteristischer
C=N-Valenzschwingungen. Die CHN-Elementaranalyse zeigte niedrigere C/N-Verhaltnisse,
also eine hohere Stickstoffretention und geringere Karbonisierung im Vergleich zum ionother-
mal hergestellten CTF-1(400)-ZnCl.. Die hohe Restmasse nach der Elementaranalyse, konnte
mittels EDX als Phosphor und Sauerstoff identifiziert werden, was auf ein polyphosphorsaure-
basiertes Netzwerk hindeutete. Die TGA wies nahezu identische Zersetzungsprofile auf. Der
erste Masseverlust bei etwa 290 °C liel3 sich vermutlich auf das Entfernen fllichtiger, porenfil-
lender Ruckstande zurtckfuhren. Die eigentliche thermische Zersetzung der CTFs setzte in
allen Fallen ab ca. 450 °C ein. Die Stickstoffsorptionsmessungen zeigten bei den meisten
CTFs eine ausgepragte mikropordse Struktur vom Typ | oder Ib, erganzt durch einen geringen
Anteil an meso- bis makroporésen Bereichen (Typ Il). Die ermittelten BET-Oberflachen lagen
abhangig von der Struktur der Monomere zwischen 440 m? g™ bei CTF-Isoph und bis zu 1460
m? g bei CTF-2. Besonders hohe Werte zeigten lineare Verbindungen wie CTF-1, CTF-2 und
CTF-3. Im Gegensatz dazu fuhrten gewinkelte oder sperrige Linker wie bei CTF-Isoph oder
CTF-Phth zu deutlich geringeren BET-Oberflachen. Auch das aus einem vororganisierten Tri-
azinkern hergestellte CTF-1(Trz) wies mit 830 m? g eine niedrigere Oberflache auf als das
klassische CTF-1 mit 1150 m? g'. Wie die Kristallstruktur von Tri(phenyl)triazinetricarboxamid
in dieser Arbeit zeigt, lasst sich die geringere Oberflache von CTF-1(Trz) durch die erhéhte
sterische Hinderung des Tricarboxamids erklaren. Die Verwendung von Pyridin- und Pyrazin-
Monomeren, mit dem Ziel den Stickstoffgehalt der CTFs zu erhdhen, flhrte allerdings zu keiner
Porenbildung, sodass keine mikro- oder mesoporésen Materialien entstanden sind. Aufgrund
ihrer stark hydrophilen Eigenschaften zeigten die POF-CTFs ein hohes Potenzial fur die Was-

seradsorption. Die Wassersorptionsisothermen belegten, dass bereits bei relativen Drlicken
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unter 0,5 ein GroRteil der Gesamtwasseraufnahme erfolgte. Der schnelle Anstieg bei p/po unter
0,3 lasst sich auf die bevorzugte Adsorption an polaren Phosphor-Sauerstoff-Stellen zurtick-
fahren. Die weitere, allmahliche Zunahme bis zu einem relativen Druck von etwa 1,0 deutet
auf die Ausbildung von Multilagen und Wasserclustern hin.

Aufgrund des erhéhten Stickstoffgehalts in den POF-CTFs wurden zusatzlich Sorptionsmes-
sungen mit SO, und CO, durchgeflihrt. Die resultierenden Isothermen zeigten eine stark aus-
gepragte Aufnahme von SO bereits bei niedrigen Driicken (bis 0,1 bar). Auch bei héheren
Driicken setzte sich die Sorption fort, ohne dass vollstandige Sattigung erreicht wurde. Die
spezifischen SO,-Aufnahmen lagen deutlich Uber denen vergleichbarer ionothermal herge-
stellter CTFs. So erreichte POF-CTF-1 bei p/po = 0,1 eine Aufnahme von 145 cm?® g, wahrend
ionothermales CTF-Bipy unter ahnlichen Bedingungen lediglich etwa 50 cm?® g-' adsorbierte;
das entsprechende POF-CTF-Bipy hingegen lag mit 100 cm® g*' nahezu doppelt so hoch, trotz
vergleichbarer BET-Oberflache.

Die Berechnung der SO,/CO2-Selektivitat erfolgte anhand der IAST-Theorie bei Stoffmengen-
anteilen von 0,01, 0,1 und 0,5. Dabei zeigte sich, dass alle untersuchten CTFs ihre héchste
Selektivitat bei einem SO2-Molenbruch von 0,01 (293 K, 1 bar) erreichten. Unter diesen Bedin-
gungen Ubertrafen sie die Referenz CTF-1(400)-ZnCl,, das ionothermal hergestellt wurde. Be-
sonders hervorzuheben ist CTF-Bipy, das mit einer IAST-Selektivitat von 279 bei 0,01 alle
anderen Materialien deutlich Ubertraf. Diese Eigenschaften unterstreichen das Potenzial der
POF-CTFs fur Anwendungen in der atmospharischen Wassergewinnung sowie in der selek-
tiven Aufnahme von SO.. Daruber hinaus bietet sich eine gezielte Erweiterung des Anwen-
dungsspektrums an, indem kunftig auch das elektrokatalytische Verhalten P4sO+o-vermittelter
CTFs, insbesondere im Hinblick auf die Wasserstoffentwicklungsreaktion, untersucht wird. Da
vergangene Studien eine deutliche Leistungssteigerung durch thiophenhaltige Monomere ge-
zeigt haben, wurde in dieser Arbeit mittels P4O10 das CTF-Th (Thiophen als Monomer) herge-
stellt. Im Vergleich zum ionothermalen Pendant zeigte es einen héheren Schwefelanteil und
weist somit ein Potenzial fir die Anwendung der Wasserstoffentwicklungsreaktion auf. Kinf-
tige Arbeiten sollten hier die Synthesebedingungen weiterhin anpassen, da die BET-Oberfla-
che mit 240 m?/g noch zu gering ist. Dariiber hinaus sollten Monomere mit htherem Schwe-

felgehalt wie Bithiophen oder Quaterthiophen eingesetzt werden.
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