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Zusammenfasaing

Der Einflussder Chelatstruktur und cer Zusatz von Synergisten auf die Extraktionsausbeuten
der Acdylacdonate, 8-Hydroxychindinate und Diakyldithiocarbamate (DTC) des
Palladiums und des Rhodums bei der Extraktion mit Gberkritischem Kohlendioxid (scCOy)
wurden urtersucht. Durch den Zusatz von Tributylphosphin (PBug) konrte die Lésli chkeit der
Paladiumchelate signifikant erhoht werden. Loslichkeiten der Aceylacdonate und cer
Diisobutyldithiocarbamate in scCO, wurden von 150...400 & bel 80 °C gemessen. Von adlen
DTC zeigten Chelate mit C4- oder Cs-Alkylresten de maximale Lodlichkeit in scCO,.

Neue Methoden zur Darstellung langkettiger DTC werden angegeben. Die bisher ungel 6ste
Struktur von Pd(Il)-Bis(N,N-dipentyldithiocarbamat) konrte mit Rontgenstrukturanalyse
geklart werden. Alle Chelate wurden mit HPLC-Trennmethoden charakterisiert und
Kapazitétsfaktoren ermittelt. Zwischen hamologen Pd-DTC in  Lésung konrten
Ligandenaustauschregktionen mit der HPLC nadgewiesen und eine Korrelation zwischen
Chelatstruktur und Retentionszeit aufgededkt werden. Zur Metallanalyse in methandli schen
Chelatextrakten wurden neue AAS-Methoden vaidiert.

Der Einflussvon PBus auf die Paladiumchelate konrte mit UV-VIS-Spektroskopie verfolgt
werden. Isosbestische Punkte und de Verschiebung von Absorptionsmaxima wurden dabel
beobadhtet. Die Kinetik der langsamen Redtion von Pd(ll)-Acetylacdgonat mit einigen
priméren Aminen wurde untersucht.

Zur Wiedergewinnurg von Edelmetallen aus suren Losungen konrte en in situ
Chelatbil dungs-SFE-Prozess mit DTC-Liganden ausgeabeitet werden. Die Anreicherung von
Pd im scCO,-Extrakt und de Trennurg von Rh undPt konrte damit bel einer Erzprobe ezielt
werden.

Abstract

The influence of chelate structure and the aldition d synergists on the extradion efficiency of
acdylaceaonates, 8-hydroxychindlinates and dalkyldithiocarbamates (DTC) of palladium and
rhodum with supercriticd carbon doxide (scCO,) was dudied. Tributylphosphin additions to
solutions of paladiumchelates in scCO, increased extradion yields sgnificantly. The
solubiliti es of acdylacdonates and disobutyldithiocarbamates of palladium and rhodum in
scCO, were measured between 150and 400 lar at 80 °C. Metal-DTC substituted with Cy4- or
Cs- dkylrests showed maximum solubiliti esin scCO..

Optimised methods for preparation d homologous DTC are presented. The unknowvn
structure of Pd(Il)-bis(N,N-dipentyldithiocarbamate) was <lved by x-ray diffradion
measurements. All chelates have been charaderized with new HPLC methods and cgpaaty
fadors have been determined. Ligand exchange readions between hamologous Pd-DTC in
solution were discovered by HPLC separations and a rrelation between structure and
retention time was found. To quantify metals in chelat solutions new AAS applicaions in
methanali ¢ solutions have been vali dated.

The influence of tributylphosphine on paladium chelates was followed by UV-VIS
spedroscopy. Several isosbestic points and wavelength shifts in the ésorption spedra were
observed. The kinetics of the slow readion d palladium(ll)acdylacdonate with some
primary amines were studied.

To reover platinum group elements out of add solutions an in situ chelation-SFE process
with DTC-ligands was elaborated. An enrichment of Pd in the extrad and the separation o
Rh and Pt was achieved when the processwas applied to a natural ore sample.
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Das Phanomen, dass s$ch Feststoffe in dichten Gasen 10sen kdnren, faszinierte Chemiker seit der
Zeit von Hannay und Hogarth [1], die ds erste den Uberkritischen Zustand 1879entdedkten. Die
Anwendury Uberkritischer Fluide in der Analytischen Chemie alebte jedoch erst in den letzten
15 Jahren eine breitere Anwendurg [2]. Das bekannteste historische Beispiel fur die Anwendury
von ulerkritischen Fluiden ist das Haber-Bosch Verfahren [3], bel dem Ammoniak im
Uberkritischen Zustand entsteht. Grof¥echnisch angewendet wird Ukerkritisches Kohlendioxid
(scCO,) auch fur die Entkoffeinierung von Kaffeg ein Musterbeispiel fur die 6konamische
Anwendurg des £CO, als Losungsmittel [4].

Viele Boden, Sedimente, Klarschlamme oder Industrieabfélle sind mit Schwermetallen belastet
und mussen hisher mit teuren und aufwandigen Verfahren aufgearbeitet oder als Sonderabfélle
entsorgt werden [5]. Speziell bei der Wiedergewinnurg der Edelmetalle Rhodum und Pall adium
aus Autoabgaskatalysatoren, de bisher nur durch aufwandige Fissg-flussg-Extraktionen
gelingt, ist eine dternative Extraktionsmethode der Edelmetallchelate mit scCO, bislang
unbekannt [6]. Da jeder Autoabgaskatalysator heute jeweils bis zu ca 2 g der Edelmetalle
Rhodum, Paladium und Platin enthdlt, ist eine Alternativmethode zur Wiedergewinnurg der
Metale ohre en aufwéndiges und 6kdogisch fragliches Flussg-flissg-Extraktionsverfahren
wunschenswert [7,9].

Durch de Re&tion vonMetalli onen mit gedgneten Liganden hilden sich unpdare Chelate, die
sich abhangig von ihrer Struktur in Glkerkritischen Fluiden 16sen. Die Metalli onen werden durch
die Liganden mit ener unpdaren oganischen Hille versehen, de mit den
Losungsmittelmolekilen wedhselwirken kann [9]. Die Loslichkeit der Chelate kann dann duch
Strukturmodifikation des Liganden aber auch durch de Einstellung der Dichte des tiberkriti schen
Fluids durch Temperatur- und Druckvariation ogimiert werden. Auch duch den Zusatz von
synergetisch wirksamen Stoffen, de entweder as Zweitliganden an das Metallion gebuncden
werden oder als Modifier die Polaritét des tberkritischen Fluids verandern, kann de Lodlichkeit
der Metall chelate weiter gesteigert werden [10,11 ,12.
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1.1 Anwendungsbereichefur Palladium und Rhodium

Pall adium und Rhodum werden zum gré(den Teil as metalli sche Werkstoffe vorwiegend in der
Zahntechnik, Elektrotechnik undin der Schmuckindustrie verarbeitet [13]. Bedeutend sind de
Edelmetalle auch auf dem Gebiet der Katalysatortechnik. 1997 wurden in Europa 16049kg
Platin fur die Produkion vonAutokatalysatoren bendtigt [14]. Die Wiedergewinnurgsrate dieses
Edelmetall s aus Katalysatorschrott liegt aber nur bei ca 20...30%. Ein Grof¥eil des Platins
gelangt nach der durchschnittli chen Lebensdauer eines Katalysators von 5 Jahren (80000 kn
Fahrstredke) auch duch Partikelemissonen in de Umwelt [15,7. Das Verhdltnis von Platin zu
Rhodum im Katalysator betrégt durchschnittlich eins zu flnf. Neuere Entwicklungen fihren
auch zu Abgaskatalysatoren, de kein oder nur geringe Mengen Platin enthalten, sondern nu
Palladium biszu ca 05 % undRhodum biszu ca 0,1% [7].

Bisher werden de Edemetadle durch Flissg-flisgg-Extraktionsmethoden wiedergewonren
[16]. Katalysatorschrott wird dabei nadch der Zerkleinerung mit einem pyrometalli schen
Verfahren mit Kupfer as Losungsmittel bei 1700...1800 € aufgeschlosen. Die
edelmetall haltige Kupferlegierung wird mit Salpetersure gel6st, so dass nur die Edelmetalle
ungelést Ubrigbleiben. Die dann folgende Trennurg der Edelmetalle geschient mit der
aufwandigen selektiven Kristalli sation der Edelmetall -Chlorokomplexe.

In der organischen Chemie sind zahlreiche Synthesereaktionen beschrieben, bei denen Rhodum-
und Paladium-Komplexe zur Katalyse angesetzt werden [17,18. In der Medizin spielen
Platinkomplexe und reuerdings auch Palladiumkomplexe ane wichtige Rolle in der
Tumortherapie [19,20,2]. Besonders wirksam ist das Cisplatin oder Carbopatin. Diese
Platinchelate werden durch Substitutionsrektionen von Liganden irreversibel an Guanin- und
Adenosinbasen der Desoxyribonukeinsaure (DNA) gebunden und lemmen dadurch das
Zellwadstum [22] .

1.2 Eigenschaften des Uberkritischen Kohlendioxids

Das farb- und geruchlose Gas Kohlendioxid wird kerkritisch, wenn es mindestens auf den
kritischen Druck pc von 73,8 far gebracht und auf die kritische Temperatur Tc von 31,1 C
erwdrmt wird. Dies geschieht zum Beispiel dann, wenn man koncdensiertes, flissges
Kohlendioxid bei 100 kar und 20 T, wie es meist in Gasflaschen erhéltli ch ist, auf mindestens
31,1 T erwarmt (s. Abb. 1.1. Dabei verschwindet die Phasengrenze zwischen Flussgkeit und

Dampf. Es bleibt eine Phase Ubrig, die das Gesamtvolumen ausfillt. Der Zustandsbereich
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oberhalb des kritischen Punktes ist dann , Uberkritisch“. Die Dichte des Kohlendioxids am

kriti schen Punkt wird als kriti sche Dichte dc bezeichnet.
A

Druck

Uberkritisch
scCO,

.H
"

fest

p. = 73,8 bar

flissig

"

Kritischer Punkt

Tripelpunkt
gasférmig

>
T.=311°C Temperatur

Abbildung 11: Phasend agramm des Kohlendioxids. Erzeugung von scCO, durch isobare
Erwarmung (1) des flisggen CO..

Die Eigenschaften eines uberkritischen Fluids snd zwischen denen eines Gases und einer
Flisdgkeit einzuordnen. Die wichtigsten Grofen zur Beschreibung der Eigenschaften des
Uberkritischen Zustandes snd de Dichte p , de Viskositét n und der Diffusionskoeffizient D.
Waéhrend de Dichte éner der Dichte ener Flussgkeit entspricht, sind de geringe Viskositét und
der hohe Diffusionskoeffizient mit denen eines Gases zu vergleichen (vgl. Tab.1.7).

Die Kompresshilit & der Gberkritischen Fluide elaubt es, die Dichte in einem groléen Bereich zu
variieren. Besonders im Bereich des kritischen Punktes hat eine geringe Druckveranderung eine
groRe Anderung der Dichte zur Folge. Direkt verbunden mit der Dichteénderung ist dann auch
eine Anderung der Polaritdt des Uberkriti schen Fluids, die sich wiederum auf das L 6severmdgen

von Stoffen auswirkt [4].

Tabdlel.l: Vergleich der Eigenschaften Uberkriti scher Fluide mit Flissgkeiten und
Gasen [23].
Physikalische GroRRe Gas Uberkritisches Fluid Flussigkeit
p (Dichte ) 3
s 5 (0,6...2)- 10 0,2...0,5 0,6...2,0
10°- g- cm
Viskositéat
1 (Viskosita) . 10%...10" (0,2...2,0) 10°
g cm™® s? (1...4)110
D (Diffusionskoeffizent) 4 4 5
1 (1...3)a0 (1...3)a0 (0,2...3,0) 110

cm? s
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Die geringe Viskositét und cer hohe Diffusionskoeffizient tberkritischer Fluide bewirken eine
schnelle Benetzung und Durchdringung einer Probe. Unpdare Molekile kénren daher selektiv
aus einer Probe extrahiert werden. Die Extraktionszeiten betragen dabel nur ca 5 % einer
typischen Flisdgg-flissg-Extraktion mit der klassschen Soxhlet-Apparatur. In Tabelle 1.2 sind
die Vortele der Verwendurg von scCO, as Losungsmittel im Vergleich zu flisdgen

(halogenierten) Losungsmitteln zusammengefasg.

Tabelel.2: Vorteil e von ulerkritischem Kohlendioxid as Losungsmittel.
Kategorie Vorteile
Umwelt Keine akute (")kot.oxizitéit, .keine fIUssigen Abféalle,
unschadlich fur die Ozonschicht
Gesundheit Unbrennbar, ungiftig, nicht kanzerogen
Prozess-Technik Keine Riickstande, einfache Stofftrennung, geringer Preis
variable Polaritét, hohe Diffusionskoeffizienten, geringe Viskositat,
Chemie thermodynamisch stabil, hohe Komprimierbarkeit, geeignet fur
thermisch instabile Stoffe

1.3 Ldodlichkeitsparameter

Zum quantitativen Vergleich der LGsemitteleigenschaften kondensierter Gase mit den
Eigenschaften flussger L&sungsmittel haben J.C. Giddings [24] e 4da. enen
Loslichkeitsparameter eingefuibrt, der schon von J.H. Hildebrand und R.L. Scott [25 fir
Flissgkeiten ermittelt wurde (vgl. Gleichung 1.1).

Gleichung 1.1 0, =1,250/p P E

* [Piq

& = Loslichkeitsparameter nach Hildebrand fiir scCO,
p. = kritischer Druck des Extraktionsmittels

p = reduzierte Dichte des uberkritischen Fluids

pig = reduzierte Dichte des Fluids im fllissigen Zustand

Je grof%er &, , umso besser werden pdare Substanzen gelost. Bei steigendem Druck und damit

der Zunahme der Dichte p des Fluids unter isothermen Bedingungen nmmt auch & zu. Die
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Loglichkeit polarer Stoffe verbessert sich demnadh bei steigendem Druck. Ist der Hildebrand-
Parameter elnes guten flissgen Extraktionsmittels bekannt, kann daraus die eforderliche Dichte
des Kohlendioxids mit @nlicher Losemittel polaritét abgeleitet werden.

Als Faustregel zur Abschétzung des Losungsverhaltens von Stoffen in scCO, gilt, dass Stoffe,
die sich gut in nrHexan l6sen, wahrscheinlich auch in scCO; |6dlich sind. Die Umkehrung glt
jedoch nicht. Fluorierte Verbindurgen |6sen sich sehr gut in scCO,, aber nur maliig in n-Hexan.
Die hohe Lodlichkeit der fluorierten Verbindurgen in scCO, ist nach neuen Erkenntnissen auf
elektronische Fluor-CO, Wedsewirkung zurtickzufihren [26]. Grundsdizlich koreliert die
Lodlichkeit einer Substanz in scCO, auch mit ihrem Dampfdruck bei Flissgkeiten bzw. dem
Sublimationsdruck bei Feststoffen: Je héher der Dampfdruck, desto hohker die Lédlichkelt. Im
Allgemeinen bewirkt daher eine Temperaturerhohurg bei einem Druck weit oberhalb des
kritischen Druckes auch eine verbesserte Lodlichket, wel der Dampfdruck eines Stoffes
ebenfall s mit der Temperatur steigt.

Ein einfaches Model zur Beschreibung der L6sli chkeit von aganometalli schen Verbindurgen in
Uberkriti schen Fluiden wurde von Smart et a. [27] aus L6sli chkeitsmesaungen hergeleitet. Dabel
werden de Logarithmen der Loslichkeit und der Dichte des Fluids korreliert:

Gleichung 1.2 InS= k n Peig + C

S Loslichkeit in gL™

Pruic = Dichte des tiberkritischen Fluids in gL™
C = Temperaturabhangige Konstante
k = Konstante fur die Solvens-Solvent-Wechselwirkung

Die Konstante C ist nicht abhéngig von der Solvens-Dichte und steht im Zusammenhang mit der
Flichtigkeit des Solventen. Die gute Ubereinstimmung der experimentellen Losli chkeitsdaten
mit diesem Moddl erlaubt es, die Lodichkeiten von Feststoffen, ausgehend von wenigen
Einzelbestimmungen, Uler einen weiten Temperatur- und Druckbereich zu extrapalieren.
Methand kann ks zu funf Volumenprozent dem Kohlendioxid als Modifier zugesetzt werden,
um dadurch de Polaritdt des £CO, an de Polarité der Probemolekile anzupaseen. Der
umgekehrte Weg, duch Verdnderung der Chelatstruktur die Chelatpdaritat zu senken, ist nur
wenig beschrieben [28].
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1.4 Anwendung Uberkritischer Fluide

In der modernen Analytischen Chemie bedient man sich der Uberkriti schen Fluide hauptsadlich
zur selektiven Extraktion von Analyten aus festen oder fliissgen Matrizes (Supercriticd Fluid
Extradion, SFE) oder als Fliesgnittel bei der chromatographischen Stofftrennurg (Supercriticd
Fluid Chromatographie, SFC) [29]. Die kombinierte Charakteristik aus gasartigem
Substanztransport und flisggkeitsartigem Losungsvermdgen verleiht dem scCO, Eigenschaften,
die bereitsin verschiedenen Gebieten der Chemie genutzt werden. In den Chemicd Reviewswird
das Anwendurgsspektrum der Uberkriti schen Fluid-Techndogie ausfiihrlich dargestellt [30]. Neben
der hier im Vordergrund stehenden Uberkritischen Fluid Extraktion (SFE) werden Uberkriti sche
Fluide heute auch zu folgenden Zwedken genutzt [31,33.

Reé&ktionen in Ulerkriti schen Fluiden
(Supercriticd Fluid Readion, SFR)

» Kristalli sation aus Uberkriti scher Losung
(Crystalli zation from Supercriticd Solution,CSS

» Schnelle Lésungsmittelexpansion zur Erzeugung von Nanopertikeln (Rapid Expansion o
Supercriticd Solvens, RESS

* Prazipitation mit einem komprimierten Antisolvent
(Gas Anti-Solvent Preapitation, GASP

Auch die Durchfihrung von aganischen Synthesereaktionen in Gkerkritischen Fluiden ist ein
aktuelles Forschurgsgebiet [31]. Wichtig sind her die eledmetall chelatkatalysierten Synthese-
regktionen in scCO,. Die Ausbeuten an Re&ktionsprodukten werden dabel maligeblich duch de
Lodlichkeit der Paladium- oder Rhodumchelat-Katalysatoren gesteuert [33]. Die
Synthesere&tionen verlaufen um ein vielfaches schneller, verglichen mit den entsprechenden
Re&tionen in flissgen Lésungsmitteln.

Neue Prozess zur Herstellung von Nanopartikeln mit der Gberkritischen Fluid Tedhndogie
werden von Jung und Perrut ausfuihrlich beschrieben [34]. Durch de schnelle Expansion von
Uberkritischen Chelatlosungen (vgl. Kapitel 9) konren nanostrukturierte Chelatkristalle
entstehen, de dann zur Weiterverarbeitung zu Hochtemperatur-Supraleitern des Y Ba,CuzOr-
Typs eingesetzt werden konren [35)].
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1.4.1 Uberkritische Fluid Extraktion (SFE)

Zahlreiche Untersuchungen Uber die Extraktion aganischer Inhaltsdoffe aus fester Matrix sind
bekannt. Typische Proben sind Bdden, Sedimente, biologische Materialen wie Pflanzenbl dtter
oder Fette. Dabei wird de SFE bisher Uberwiegend zur analytischen Anreicherung von Spuren
eines Stoffes oder zur selektiven Anreicherung von Einzelstoffen eingesetzt. Am weltesten
verbreitet ist die Extraktion vonProben urter 10 g, well groliere Mengen eine hdhere Menge des
Uberkriti schen Fluids zur quantitativen Extraktion kendtigen. Die Extraktion erfolgt, indem eine
Hochdruckzelle zunadhst mit der zerkleinerten Probe geflllt wird. Dann wird scCO, mit einer
Fliesgate vonca 1...10mLmin™ durch de Probe gepumpt. Die extrahierten Substanzen werden
durch einen Flusgegulator (Restriktor) in ein Sammelgefald gespuilt und de tberkriti sche Phase
entweicht bei Normaldruck as Gas. Der zeitabhéngige Verlauf einer idedisierten Extraktion ist
in Abbildung 1.2 dargestellt.

A
100 % /—
linear asymptotisch
Extraktions- abklingend
ausbeute
Start
0
0% . >
Zeit
Abbildung 12: Idedisierter schematischer Verlauf der SFE eines Anayten aus einem

Feststoff.

Zunadst mussein Gleichgewicht zwischen der Probenmatrix und dem Fluid eingestellt werden.
Die Uberkritische Phase reichert sich mit den |6dlichen Stoffen an undje nach Fliesgate des
Fluids, liegt dann eine konstante Extraktionsrate (extrahierte Stoff menge pro Zeiteinheit) vor.
Dies ist alerdings nur dann der Fall, wenn genug Analyt aus der Probe nadhgeliefert werden
kann. Der Masentransfer beim Lésungsprozessder Probe in de tberkriti sche Phase mussalso
effektiver sein als die Extraktionsrate. Durch das Zerkleinern der Probe oder Ruhren in der
Extraktionszell e kann der Losungsprozessbeschleunigt werden. Schliefdlich verarmt die Probe an
Anayt und de Extraktionsausbeuten streben asymptotisch gegen einen Maximalwert. Eine

hundertprozentige Extraktionsausbeute ist nur im Idedfall erzielbar. Der rede Extraktionsverlauf
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wird zudem durch de Schwankung von Druck und Temperatur, der Fliesgate und dbr
Inhamogenitét der Probe verandert.

1.5 Ausgewahlte Rhodium- und Palladiumchelate

1.5.1 Woas sndChédate?

Chelate sind stabile Verbindurgen aus Metdlionen und organischen Molekilen, den
sogenannten Liganden. Dabei werden koadinative Bindurgen zwischen elektronenreichen
Ligand-Atomen der Elemente der 4.-7. Hauptgruppe des Periodensystems, meist Sauerstoff,
Schwefel, Stickstoff oder Phosphar und dem elektronenarmen Metall zentrum gebil det. Die mit
mehrzdhnigen Liganden (Liganden mit mehreren Bindurgsdellen) gebil deten Komplexe heifl3en
Chelate [von chele (griech.) = Krebsschere]. Nach dem HSAB-Prinzip von Peason reajieren
dabel lonen mit geringer Ladung und grof¥en Radien, sogenannte ,,weiche lonen” bevorzugt mit
volumingsen, ,,weichen® Anionen [36]. Die Triebkraft der Chelatbildung und de Chelatstabilit &
kann thermodynamisch erklart werden. Die Abnahme der Entropie bei der Chelatbildung mit
mehrzdhnigen Liganden ist geringer as bel der Bildung aquivaenter monodentaler Komplexe.
Die Zahl der beweglichen Tellchen in der Losung wird duch de Chelatbildung weniger stark
reduziert als bel der Bildung von Komplexverbindurgen mit grofien Koordinationszahlen. Dieses
thermodynamische Phdnomen nennt man auch ,, Chel ateff ekt* [37.

Die in deser Arbeit untersuchten Chelate lassen sich in drel Gruppen einteilen, deren Chemie
hier kurz dargestellt wird. Ausfuihrlich besprochen wird die Analytik und Extrahierbarkeit der
Dithiocarbamate, der B-Diketonate und cer Oxinate von Sandell und Onishi [38].

1.5.2 Didkyldithiocabamate (DTC)

Carbamate sind Salze der disubstituierten Carbaminséure, die ds freie Saure selbst nicht stabil
ist. Die Darstellung der DTC-Liganden erfolgt durch Umsetzung von Schwefelkohlenstoff (CS,)
mit ali phatischen oder aromatischen sekunddren Aminen in alkali scher Lésung [39,4(Q.

R1

. . S, R1
cs, + N—H + NaOH Na %N + HO
R2 N

S R2

Abbildung 13: Bildungsre&tion der Diakyldithiocarbamate (DTC) aus
Schwefelkohlenstoff, sekundéren Alkylaminen undNatronlauge.
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In saurer Losung zerfallen de DTC-Liganden zu den Ausgangsgoffen. Die Geschwindigkeit des
Zerfdls ist stark abhéngig vom pH-Wert, der Temperatur und der Art der Substituenten R1 und
R2. Durch den Schwefel as Donaratom haben de DTC eine hohe Affinitét zu Metallionen der
Nebengruppenelemente. Sind de Reste R1 und R2 urterschiedlich, hilden sich cis-trans Isomere.
Die Natur der Substituenten am Stickstoff entscheidet auch Uber die Aushildung einer partiellen
Doppelbindurg zwischen Stickstoff und Kohlenstoff, die insbesondere bei aromatischen Resten
ausgepragt ist [41,43. Durch de geringe Polaritét lassen sich de Metall-DTC leicht mit
organischen Losungsmitteln extrahieren. Daher sind DTC-Liganden gedgnet zur Anreicherung
von Metallen aus wasgigen Proben [43]. Die Trennurg und quantitative Analyse der Metall -
DTC kann mit der Hochleistungs-Flussgkeitschromatographie (HPLC) [44] und in einigen
Féalen mit der Gaschromatographie (GC) erfolgen [45,46,47. Die Nachweisgrenzen fir Metalle
liegen dannim Ultraspurenbereich voneinigen pgL™.

o BR x>1 R=H  M=Mn Maneb
C—N—C— x>1 R=H M=Zn  Zineb
x=1 R=H M=2Na Nabam
x>1 R=CH; M=Zn  Propineb

H S x Mischformen: Cufraneb (Cu, Mn, Fe, Zn)
- - Mancozeb (Mn,Zn)
HSC //S n=3 M=Fe Ferbam
. n=2 M=Zn Ziram
N C\ M" n=1 M=Na Na-DMDT
H,C s n=1 M=Na Metam-Natrium

Abbildung 14: Struktur undHandel snamen einiger als Fungizid bedeutsamer
Dithiocarbamate.

Einige Dithiocarbamate (s. Abb. 1.4 werden im Pflanzenschutz als Fungizid oder in der
Mineradlindwstrie ds Vulkanisationsbeschleuniger eingesetzt [48]. Neue Untersuchungen
zeigen, dassPd-DTC dazu geagnet sind, Pd-Nanopertikel herzustellen undauch in der Medizin
als Antagonisten des anti-Tumor Wirkstoffes Cisplatin fungieren [49,50,5]. Platin(ll)- und
Pall adium(ll)-Komplexe mit DTC und Aminen zeigen in neueren Untersuchurngen auch eine
zytotoxische Aktivitét, die vielversprechend fir eine Anwendurg in der Krebstherapieist [52].
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1.5.3 pB-Diketonate

Die Stammverbindung der f-Diketon-Liganden ist Acetylacdon (2,4-Pentandion, acag, mit dem
die meisten Metalle in unpdare organische Losungsmittel extrahiert werden kénren [53]. Von
Acetylaceton leiten sich eine Vielzahl anderer -Diketone durch Variation der Reste R; undR;
ab.

I
—_— )\)J\ +
- N - )\/U\+ H
R R, R; R, R NN
2
Keto-Form Enol-Form

Abbildung 15: Keto-Enal-Tautomerie der 3-Diketone.

Die B-Diketone liegen in zwei tautomeren Formen var, der Keto- und Enal-Form (s. Abb. 1.5,
wobei die Lage des Gleichgewichtes Uberwiegend auf der Enodl-Seite liegt. Durch de
Substitution der Reste R; und R, kann de Gleichgewichtslage variiert werden. Die
Chelatisierung von Metdlionen erfolgt aus<hliefdich aus der End-Form heraus. Die
Gleichgewichtslage zwischen Keto- und Enadl-Form wird duch de Reste R; und R, bestimmit,
die aus Alkyl-, fluorierten Alkyl- oder Thenoylgruppen bestehen koénren. Das bekannteste
fluorierte B-Diketon ist Hexafluoracdylacedon (hfa). Die Alkylreste kbnnen auch verzweigt und
bis zu acht C-Atome lang sein. Durch Einstellung des pH-Wertes kann de Lage des Keto-Enadl-
Gleichgewichtes beanflusg werden. Die Chelathildung verlauft nur bei den Acetylacdonaten
schnell mit den meisten Ubergangsmetalionen. Je langer und \erzweigter die
Alkylrestkettenléangen sind, umso schwieriger ist die Bildung der Chelate [54]. Bei den
B-Diketonaten sind Addukbildungen mit einigen Organophaphaverbindurgen bekannt [38].
Beispiclsweise gelingt es mit den p-Diketonaten der seltenen Erden Addukie mit
Tributylphosphat zu kil den, de dann auch eine hohe Lsli chkeit in scCO, aufweisen [55].

1.5.4 8-Hydroxychindlinate

Bel den 8-Hydroxychindlinaten (Oxinate, Ox) erfolgt die Chelatbildung Uber den Sauerstoff und
den Stickstoff. Auch mit 8-Hydroxychindin (Oxin) kann eine Vielzahl von Metallionen
komplexiert werden, wobel einige Metale wie Zink oder Aluminium eine starke Fluoreszenz
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aufweisen und @&durch sehr empfindi ch mit Fluoreszenzspektroskopie detektiert werden konren
[56,57].

OH

Abbildung 16: 8-Hydroxychindin (Oxin).

Alle Oxinate sind farblos oder gelb geférbt, bis auf das braun-schwarze Eisen(lll )oxinat. Die
Oxinate |6sen sich gut in Chloroform, verlieren ihr Loslichkeit aber tell weise durch Anlagerung
von Kristallwasser. Einige Oxinate bilden stabile Adduke mit Aminen und Alkohden und

koénnen so in unpdaren Losungsmitteln stabili siert werden [58].

1.6 Stand der Forschung

1.6.1 Chelatloslichkeiten
Ausghlaggebend fir eine dfiziente ChelateXtraktion ist die Chelatlodlichket. Losli chkeitsdaten

von Chelaten in scCO; liegen hisher nur von wenigen Autoren var. Der Gberwiegende Teil der
Lodli chkeitsdaten fur Chelate in scCO, sind auf Arbeiten der Gruppen vonWai [59,60Q, Erkey
[61], sowievon Taylor et a. [62] zurlckzufthren.

Durch vdlstandige oder partielle Substitution vonWassrstoff durch Fluor im Ligand kann de
Lodlichkeit um Grolenordnurgen gesteigert werden [63]. Beispielsweise ist die Loslichkeit des
fluorhaltigen Cu(hfa), verglichen mit dem nichtfluorierten Cu(acag, um den Faktor 211 holer
(bei 200 kar und 40 ©T) [6]]. Der durch de asfwandige Herstellung der fluorierten Liganden
verursachte hohe Preis madit einen kommerziellen Einsatz dieser Ligand-Gruppe nicht tragbar.
Zudem sind de fluorierten Liganden umweltunvertréglich und erzeugen dadurch zusétzlich hote
Entsorgungskosten. Ein Uberblick tiber die Léslichkeiten der wichtigsten Chelatgruppen ist in
Tabelle 1.3 zusammengestellt. Bei den nichtfluorierten Chelaten zeigen die B-Diketonate des
2,2,6,6 Tetramethylheptandions (thd) hohe Léslichkeiten im Bereich von ca 0,6...4,510°
molkg™ bei 200 kar und 40 €. Die Loslichkeit der dreifach koadinierten Metalli onen, z. B. des



1 Einleitung 12

Cr(thd); ist dabel etwa um den Faktor 100 holer as entsprechende zweifach koadinierte
Metalli onen.

Tabelle 1.3: Literaturwerte ausgewahlter Chelatl6slichkeiten [26,9.

Chelat Druck in bar | Temperaturin °C L(')'Srlliqc(;tﬁit I

Ni(Diethyldithiocarbamat), 100 50 8,510
Ni(Trifluorethyldithiocarbamat), 100 50 7,2000*
Zn(Dihexyldithiocarbamat), 100 60 2,100*
Cu(acac), 103 40 8,010°
Cu(hfa), 100 40 2,200°
Cu(thd), 100 40 6,210
Cr(acac); 103 40 1,7010°
Cr(thd)s 103 40 4,003
UO,(NO3), [(RTBP 101 40 3,0110°

Die meisten Chelate aus der Gruppe der Acetylacdonate und cer Oxinate haben nu kleine
Loslichkeiten im Bereich von 10%...10° molkg™ [9]. Die Léslichkeit von Palladium(ll)-,
Rhodum(lil)- und Blei(ll)-Diisopropyldithiocarbamat  bel  verschiedenen Druck- und
Temperaturbedingungen von Palladium- und Rhodumchelaten wurden an einigen Beispielen
bisher nur von A. Wolf gemessen [64].

Prinzipiell wird beobadtet, dassder Einflussdes Zentralions auf die Losli chkeit gering ist, well
die Solvent-Solvens-Wedselwirkung primé& durch de ,Ligandenatmosphére® und de
Koordinationszahl des lons bestimmt wird. Die L6slichkeiten der Chelate mit gleichen Liganden
undgleichen Koordinationspolyedern bei verschiedenen Zentralionen sind daher dhnlich [65].

Organophaphaligancen:

Sehr hohe Lodslichkeiten in scCO, werden duch de Chelatbildung mit (schwefelhaltigen)
Organophasphar-Liganden erzielt, die sich selbst auch nahezu unlkegrenzt in scCO, l6sen
[66,67. Zu deser Gruppe von Liganden gehdren de in Abbildung 1.7 angegebenen
phosphaorganischen Verbindurgen. Die Loslichkeit des Kupferchelates mit Cyanex-302 |
300bar und 60 T liegt zum Beispiel bei 7,8gL™ [68]. Die Saurestabilitét dieser Liganden
ermdglicht es auch, Metalionen aus dark saurer Losung zu extrahieren. Das bekannteste

Extraktionsverfahren mit Organophsphaverbindurg ist die Extraktion von Uranyl- und
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Thorium-lonen mit Tributylphosphat (TBP) aus konzentrierter Salpetersure, das von Wai et al.
ausfuhrlich urtersucht und als US-Patent (Purex-Verfahren) angemeldet ist [69,70. Die
Extraktion von Palladium, Platin und Gold aus konzentrierter Salzsaure, Schwefelséure und
Salpetersaure mit schwefelhatigen Organophasphaverbindurgen gelingt hier quantitativ,
jedoch wird bisher nur die Extraktion der Metalle im pg-Bereich beschrieben [71,73.

i
P
ﬁ e} “OH
O/fk\OR ///g\\\ ///E\\\
RO/ R / R, R / R,
R, R, R,
Trialkylphosphat Trialkylphosphinoxid ~ Trialkylphosphin Cyanex 302

Abbildung 1.7 Gedgnete Organophaspha-Liganden fur die Edelmetall extraktion.

Eine weitere Ligand-Gruppe zur selektiven Metallextraktion mit scCO, sind (fluorierte)
Kronenether und Calixarene [73]. Mit der gezielten Synthese dieser makrozyclischen
multidentalen Liganden ist es moglich, Hohlraume (Kavitéten) zur Chelatbildung genau dem
Radius der Metallionen anzupassen [74]. Dadurch kann eine hohe Metall-Selektivitét bei der
Extraktion erzielt werden. Zum Beispiel gelingt es wlektiv Gold(lll)-lonen aus wassiger
Ldsung mit Thioharnstoffkalix[4]arenen zu extrahieren [75]. Der Nadtell ist hier alerdings ein
hoher Aufwand zur Synthese der Liganden. Zudem kénren de Liganden nicht vollstandig und
nur umstandlich von den Metall en getrennt werden. Diese Ligandengruppe ist daher nicht fur die
Extraktion vonChelaten im Gramm-Mal3stab gedgnet.

Es ist auch bekannt, dassdie Einflihrung eines neutralen Liganden in die Koordinationsgphére
eines Chelates und der Austausch von Wassermolekulen de Loslichkeit deutlich erhéhen kann.
Umland et al. [56] erkannten, dass geringflgige Zusdtze an Alkylaminen oder Alkohden de
Loslichkeit von Magnesiumoxinat, Zinkoxinat oder Cadmiumoxinat in Chloroform verbessern.
Die zunadhst tetraedrisch koadinierten zweiwertigen Metalle zeigen duch Addition von
Wassermolekilen eine Tendenz in oktaedrische Komplexe Uberzugehen. Die L&slichkeit in
unpdaren Losungsmitteln wird dadurch sehr klein. Werden de Wassrmolekile nun duch
Amine oder Alkohde substituiert, ist eine deutliche Stabili sierung in unpdaren Lésungsmitteln
festzustell en.

Synergien bei der Extraktion von Paladium- und Rhodumchelaten mit Gberkritischen Fluiden
sind ksher nicht bekannt, obwohl es zahlreiche Flissg-flisgg-Extraktionsmethoden gibt, mit
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denen de Edelmetalle selektiv in unpdare Lésungsmittel extrahiert werden konren [76,77,78.
Nadh desen Erkenntniseen muss bei Chelaten, de Wassrmolekile in der Solvenshille
enthalten, eine Lewis-Base zugefligt werden, de unpdare Wassermolekiile verdrangt und damit
die Polaritdt der Chelate verringern kann.

1.6.2 Synergien bei der Chelatextraktion

Ein Synergismus liegt dann va, wenn mindestens zwei unabhéngige Faktoren eine Zielgrof®e in
dem Mal%e verandern, wie es keiner der einzelnen Faktoren all eine oder die Summe der Faktoren

im Stande wéren. Es handelt sich um eine gegenseitige Verstarkung der Einzelfaktoren [79].

Wel che synergetischen Effeke sind kel der Chelatextraktion kekannt?

Synergien bel der Metallextrakion sind kisher nur von enigen Ligand- und Chelatgruppen
bekannt und wurden zuerst bei der Flissg-flisgg-Extraktion beobadtet [38,80. Lange bekannt
sind synergetische Effekte bel der Extraktion einiger Lanthaniden und Actiniden duch
Gemische von B-Diketonen undneutralen Estern der Phospharséaure, die dann spater auch auf die
Extraktion mit scCO, Ubertragen wurden [70]. Beispielsweise kann de Extrahierbarkeit von
Praseodym und Neodym mit Thenoyltrifluoraceon in Kerosin um den Faktor 60...100gesteigert
werden, wenn Tributylphaosphat zugesetzt wird [81]. Die synergistische Flissg-flussg-
Extraktion der seltenen Erden wurden  mit Mischumgen aus Cyanex-301 [Bis(2,4,4
trimethyl pentyl)-dithiophasphinsdure] und Trialkylphosphinoxid urtersucht [82]. Spezielle
Synergien wurden auch bei der FHuisdg-flissg-Extraktion mit bindren Mischungen aus
verschiedenen Phosphorsaureestern undTri-n-octylphasphinoxid festgestellt [83].

Besonders gut untersucht sind Synergien zwischen [-Diketonaten und elektronenreichen
Zweitliganden. Zum Beispiel zeigen Eisen(ll)-, Cobalt(ll)- und Nickel(Il)-Komplexe der
fluorierten B-Diketone und \erschiedenen Schiff-Basen bei geagneter Kombination eine
synergetische Extrahierbarkeit in unpdare Losungsmittel [80].

Auf dem Gebiet der Extraktion vonRhodum- undPall adium mit unpdaren Lésungsmitteln sind
einige Fusdg-flissg-Extraktionsverfahren auf der Basis von Organophapharverbindungen
bekannt, deren Ubertragbarkeit auf die Extraktion mit scCO, noch zu prifen sind. Ein
Synergismus bel der FlUisgg-Extraktion vonPalladium(ll) liegt bei Mischungen aus 5,8-Diethyl-
7-hydroxy-6-dodecanon-oxim (LIX 63) und Aliquat 336 (Tricgorylmethylammoniumchlorid)
vor [84]. Neuere Untersuchurngen zeigen, dass peziell Rhodum(lll) mit Tributylphasphat oder
Kelex 100 (7-[4-Ethyl-1-methyloctyl]-8-chindind) bei Zusatz von Zinn(ll)chlorid selektiv von
Platin und Paladium aus szsaurer LOosung extrahiert werden kann [8586]. Ein neuer
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Synergismus bei der Flussg-flisgg-Extraktion von Rhodum(lll) mit Trichloressgsaure wurde
von Hossain undHonja beobadtet [87].

1.6.3 Uberkriti sche Fluid Extraktion aus wasgiger Losung

Die sdektive Schwermetall chelat-Extraktion mit Gberkritischen Fluiden drekt aus wasgiger
Losung ist ein aktuelles Forschurgsgebiet. In dem Review von C. Erkey sind de bisherigen
Erkenntnisee und Probleme zu desem Thema zusammengetragen [88]. Die Extraktion von -
Diketonaten, DTC oder der Oxinate des Rhodums und Palladiums aus wéasgiger Losung mit
Kohlendioxid werden hislang nicht in der Literatur beschrieben.

scCO2
H20
Chelat
Uberkritische Phase Ligand
Modifier
Wasser
e Anionen
Wassrige Phase
Metallionen
Ligand
H,CO3
Modifier
CO, + H,0 == H,CO,
Bildung von Kohlensaure
H,CO; —— HCO, + H*
LH ——= - + H* Hydrolyse des Liganden
Me™ 4+ nL° ——= Mel, Chelatbildung
Me™ 4+ mX- == MXm X =CI,OH, CO.* Hydrolyse der Metallionen
Mel, + aA —— Mel *aA Adduktbildung

Abbildung 1.8 Red&ktions- undPhasengleichgewichte bei der SFE mit Kohlendioxid aus
wasgiger Losung.

Die nur schwer zu beschreibenden Bedingungen, de bel der Extraktion von Molekilen aus

wasgiger Losung auftreten, werden duch das dynamische Multikomponrenten-Phasensystem
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verursadit [89,90. In Abb. 1.8 ist dargestellt, welche Gleichgewichte bei der SFE von
Metall chelaten wedhselwirken konren.

Gut beschrieben sind ksher nur die Gleichgewichte, de bel der SFE von Metalen mit
Kronenethern oder den Organophaphaverbindurgen aus wasgiger Losung auftreten [91,92].
Meist wird Wassr bel der SFE von lologischem Material, wie Pflanzentellen oder Bodenproben,
entfernt oder an Trocknungsmittel gebunden. Dadurch, dass $ch Wasser in der Uberkriti schen Phase
[6sen kann und sich auch in der wasgigen Phase ds Kohlensaure 16st, sind zahlreiche
Nebenredtionen mit Chelaten undLiganden denkbar. Ein wichtiger Faktor bei der Chelatbil dung
spielt der pH-Wert der wésgigen Losung, insbesondere bei der Bildurg der p-Diketonate, deren
Bildung von der Lage des Keto-End Gleichgewichtes abhéngt. Der pH-Wert von Wasser wird
durch den Kontakt mit Gberkritischem Kohlendioxid, je nach Druck- und Temperaturverhdtnis, auf
einen Wert < 4 abgesenkt [9394)]. Dies fuhrt zur Zersetzung einiger Dithiocarbamat Liganden und
Chelate, was die Zugabe enes pH-Puffers notwendig madit. Fir Anwendurgen der SFE zur
effizienten Chelatextraktion drekt aus wasgsigen Losungen besteht daher noch en hoter
Forschurgsbedarf [95].
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1.7 Aufgabenstellung und L ésungsdrategie

Ziel dieser Arbeit ist es, neue Wege zu finden, de Lddli chkeit von ausgewahlten Pall adium- und
Rhodumchelaten in scCO, zu steigern, damit eine Trennurg oder Anreicherung der Edelmetalle
durch de Uberkritische Fluid-Extraktion als Chelate ezielt werden kann. Es Sllen de
Grundagen fur ein umweltfreundiches und wirtschaftliches Extraktionsverfahren fur die

Wiedergewinnurg von Rhodum und Pall adium geschaff en werden.

Im Vordergrund stehen dabel Chelate der Edelmetall e Rhodum und Pall adium mit den Liganden
8-Hydroxychindlin (Ox), Acetylacdon (acag sowie Derivate der Diakyldithiocarbamate (DTC).
Die enzusetzenden Chemikalien sollen preiswert, umweltfreundich undleicht zu handhaben
sein.

Zur quantitativen Analyse und zur Charakterisierung der Chelate und cer Chelat-Extrakte sollen
vorwiegend Methoden mit HPLC, UV-VIS-Spektroskopie, Flammen-AAS und ICP-OES
entwickelt werden.

Fur die Untersuchurgen ist es erforderlich, eine gedagnete Hochdruck-Extraktionsapparatur
aufzubauen, mit der das Extraktionsverhalten mit scCO, auch aus fliissgen Proben urtersucht
werden kann. Die Uberkritische Fluid-Extraktion der reinen Chelate und der Einfluss von
synergetisch wirksamen Substanzen auf die Extraktionsausbeuten der Chelate soll verglichen

werden.

Lésungsdrategie:

Die Verbesserung der Lodlichkeit der Chelate in scCO, soll durch de synergetische
Wedselwirkung mehrerer Einzelfaktoren erzielt werden:

» Einflussder Ligandstruktur

» Einflussvon Druck und Temperatur

» Einflussvon Zusatzstoffen
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2 Apparaturen und Analysenmethoden

2.1 Apparatur zur Chelatextraktion
3
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Abbildung 21: Schematische Darstellung der Apparatur zur Chelatextraktion mit tber-
kritischem Kohlendioxid. (1: Gasflasche mit CO, 2: ISCO 260D Spritzen-
pumpe 3: Schaltbares Injektionsventil 4: Vorwarmschleife 5: GC-Ofen 6:
Extraktionszelle 7: Magnetrihrer mit Ruhrstab 8: beheizter Restriktor mit
Vorlage).

Fur die Extraktionsversuche mit scCO, wurde a@ne ISCO 260 D-Spritzenpumpe zur Erzeugung
des Uberkritischen Zustandes eingesetzt (s. Abb. 2.]. Verwendet wurde Kohlendioxid mit der
Reinheit 99,9998% (4.8) der Firma Messer-Griesheim aus 50 L Gasflaschen ohre Steigrohr mit
einem Filldruck vonca 100 lar. Der Mantel des Spritzenkopfes kann mit Wasser auf ca 10°C
gekuhlt und damit gasformiges Kohlendioxid einkoncensiert werden. Im Fullvolumen der
Spritze von 266 mL wird das flisdge Kohlendioxid eingefiillt und auf den gewtinschten Druck
komprimiert. Mit einem Hochdruck-Nadelventil wird dann das flissge Kohlendioxid in de
vorgewdrmte SFE-Zelle angelasen. Vor der SFE-Zelle befindet sich ein sedis-Wege-
Injektorventil (Firma Rheodyne) mit einer Probenschleife von 0,5 mL. Damit kdnren
verschiedene Zusatzstoff e gegebenenfall s direkt in das flissge Kohlendioxid injiziert und damit
zusétzlich in de SFE-Z€lle transportiert werden. Eine Vorwéarmschleife von 1 m Lénge und de
SFE-Zéelle befinden sich in einem regulierbaren Umluft-Wérmebad. Die Temperatur kann im
Bereich von 25...300C eingestellt werden.

Mit der elektronischen Steuerung der ISCO-Pumpe ist es auch wahrend des Extraktionsverlaufes
moglich, duch das Nadhfordern von scCO, den Druck im System konstant zu halten. Der
Gasfluss kann kel dynamischer Extraktion am LCD-Display der Steuereinheit abgelesen und
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gegebenenfalls am Restriktorventil mit eilnem Handrad auf einen korstanten Wert reguliert

werden.

Extraktionszll e:

Fur die SFE Experimente wurde ene aegenkorstruierte Hochdruck-Extraktionszelle mit dem
Fullvolumen von 55mL aus rostfreiem Edelstahl eingesetzt. Extraktionen mit scCO, konren
damit auch aus flisdgen Phasen vargenommen werden. Dazu wurde ene Edelstahl-Kapill are
(/16* & D., 0,6 mm iD. ) von dr Unterseite in de SFE-Zelle engefiihrt. Uberkritisches
Kohlendioxid kann mit dieser Konstruktion in das freie Volumen (ber der flissgen oder festen
Phase engefillt werden. Die an Boden der Zelle befindiche Probe befindet sich dann an der
Phasengrenze im Kontakt mit dem Uberkritischen Fluid. Der Rickfluss von Probenmateria in
die Einlaskapill are kann duch dese Konstruktion verhindert werden. Am oberen Ende der
Zéelleist die Kapill are zur Ableitung des £CO, angebradt. In der Extraktionszell e befindet sich
ein Magnetrihrstab, der fir einen besseren Kontakt der Gberkriti schen Phase mit der Probe sorgt.
Der elektrische Ruhrmotor befindet sich direkt neben der Extraktionszelle im Wéarmebad des
Ofens und kann nu bis 80°C im Dauerbetrieb eingesetzt werden. Bei Temperaturen Uber 80 °C
wurde dann mehrmals nur fur jeweil s 30 s vor der Extraktion geriihrt.

Die Extraktionszell e wurde nacdh jeder Extraktion mehrmals mit destilli ertem Wasser undAceton
gereinigt und dann getrocknet. Wenn sich Ablagerungen durch Zersetzung von Chelaten an der
Zelloberflache bildeten, wurde die Zelle 30 min mit konzentrierter Salpetersdure geftllt und
dann mehrmals mit entionisiertem Wasser ausgesplilt.

Ein storanfalli ger Bauteil der Apparatur ist die Restriktoreinheit, weil hier Druckdiff erenzen von
bis zu 400 lar und Fliesgaten von einigen mLmin™ reguliert werden miisen. Die zuvor im
Uberkritischen Fluid gelosten Chelate fallen an dieser Schnittstelle bei der Expansion des
Kohlendioxids as Feststoff an. Zudem scheidet sich Trockeneis durch de AbkiHung des
Kohlendioxids aufgrund der quasi adiabatischen Expansion ab. Fur die Flusgegulation am besten
gedgnet erwies sch ein zweiwege Nadelventil (Valco), das von aulen mit einem regulierbaren
Heizband auf ca 100°C erwarmt wird. Dadurch, dass $ch bei der Expansion des Kohlendioxids
hinter der Kapillaren Feststoffe ascheiden, kann es <hnell zu Verstopfungen hinter dem
Restriktor oder dem Nadelventils kommen. Dann wurde die Auslasskapill are hinter dem
Restriktionsventil mit Aceton duchsplit oder durch Ausglihen mit dem Bunsenbrenner
gereinigt.

Das expandierende gasformige Kohlendioxid wird duch eine Vorlage mit Aceon, Methanadl

oder Chloroform geleitet, in der sich de extrahierten Chelate anreichern konren.
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L6sli chketsbestimmung von Chelaten mit der dynamischen Extraktionsmethode:

Mit der dynamischen Extraktionsmethode kann de Lodlichkeit von Feststoffen in scCO,
bestimmt werden [2696]. Dazu wird de Extraktionszelle mit einem Uberschuss an
Probesubstanz geflllt, auf die gewtinschte Temperatur gebradcht und mit flissgem Kohlendioxid
gefullt. Dann wird de Extraktionszelle temperiert (T>Tx) und dr Druck (p>py) durch
Komprimierung des Kohlendioxid eingestellt. Der Kontakt von Feststoff und Ulerkriti scher
Phase und de Durchmischung des Solvens wird duch einen Magnetrihrstab in der
Extraktionszell e verstérkt. Die Zelle wird bel konstantem Druck und korstanter Temperatur fir
mindestens 30 min ks zur Gleichgewichtseinstellung unter konstanten Bedingungen ohre Fluss
belassen. Daraufhin wird das Auslassventil am Restriktor gedff net und eine Fliel¥rate des £CO;
von 1...4mLmin™ eingestellt, was einem Gasvolumen vonca 0,5...2,0Lmin™ Kohlendioxid bei
Normaldruck entspricht. Das expandierende Kohlendioxid wird duch eine Vorlage mit ca
50 mL Aceton geleitet, in der sich de extrahierte Probe 10st. Nach dem Abdampfen des Acetons
und Trocknen der festen Extrakte im Exsikkator tGber Kieselgel bei Raumtemperatur wird de
Extraktionsausbeute gravimetrisch bestimmt. Alternativ konrnte die Bestimmung direkt in
methandlischer Lésung mit UV-VIS-Spektroskopie oder mit der Flammen-AAS durchgefihrt
werden. Die Lodlichkeit der Probe beredhnet sich dann aus dem Quatienten der Stoff menge an
extrahierter Substanz und dem Volumen an scCO,, das fir die Extraktion eingesetzt wurde.
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2.2 Apparatur zur Bestimmung von Chelatléslichkeiten mit der Aliquot-Methode

Zur genauen Bestimmung der Loslichkeiten von Chelaten in scCO, wurde ene zweite Apparatur
eingesetzt. Diese Apparatur bestand im Kern aus einer modifizierten Suprex MPS 225 SFE-
Apparatur (Suprex Corp. Pittsburgh, PA), de durch ein Mehrwegeventil -Schaltsystem
modifiziert wurde. Die Komprimierung von flissgem Kohlendioxid erfolgt hier auch mit einer
Spritzenpumpe. In de Extraktionszelle (10 mL, Keystone Scientific, Bellfonte, PA) aus
Edelstahl werden etwa 100 mg mikrokristaliner Chelat eingewogen. Im Ofenraum wird de
Extraktionszelle mit Edelstahlkapill aren (1,6 mm a&D. x 0,76 mm i.D.) an das Pumpensystem
angeschlossen. Die Verschrauburgen der Zelle sind mit Edelstahlfritten ausgestattet, so dasskein
Feststoff in de Kapill are gelangen kann. Die mit dem Chelat geséttigte Uberkriti sche Phase kann
dann duch ein regulierbares Auslassrentil unter isobaren Bedingungen mit einer geringen
Fliesgate vonca 0,1mLmin™ abgelasen werden.

Ein Aliqua der mit Chelat geséttigten Gkerkritischen Phase wird in einer Probenschleife durch
ein Schaltventil von dem Ubrigen System abgetrennt (s. Abb. 2.9. Dadurch kann ein genau
definiertes Volumen (Va = 2,1mL) des mit Chelat geséttigten scCO, vom Rest des Systems
abgezweigt und dann de darin geloste Stoffmenge quantifiziert werden. Das abgekihlte
Kohlendioxid in der Probenschleife wird darauf durch vorsichtige Expansion abgelassen. Die
Probenschleife wird mit Chloroform (HPLC-Pumpe) durchgesplit, damit die Chelatreste in der
Probenschleife quantitativ in einem Messkolben aufgefangen werden. Die Bestimmung der
gelosten Chelatmenge und damit der Chelatl6slichkeit erfolgt hier mit UV-VIS-Spektroskopie.
Die Cheatléslichkeit Sin molL™ kann dann gemaR Gleichurg 2.1, de sich aus dem Lambert-
Bea-Gesetz ergibt, aus der gemessnen Chelatextintkion E;, dem molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten ¢, des Chelates, der Kuvettendicke d und dem Volumenverhéltnis von
Mesdoung Vy und as Aliqua-Volumens Va berechnet werden:

) S — E/\ VM
Gleichung 2.1 -
£,d V,
Ex gemessene Extinktion bei der Wellenlange A

& molarer dekadischer Extinktionskoeffizient bei der Wellenlange A
Schichtdicke der Klvette
Volumen des Aliquots

Vy = Volumen der Messléung
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Abbildung 22: Ventil schaltungen fir die Losli chkeitsbestimmung von Chelaten mit der
Aliqua-Methode.

2.3 Analysenmethoden fur Palladium- und Rhodium

2.3.1 Problematik der Chelatanal ytik

Die hohe Stabilitét der Chelate enerseits und de Neigung der Edelmetallionen de
Oxidationsgufe (0) einzunehmen andererseits haben zur Folge, dass die Rhodum- und
Paladiumquantifizierung zunacdst nur mit einem aufwandigen akalischen oder sauren
oxidativen Aufschlussmaoglich ist [97]. Dazu ist es natwendig, die extrahierten Chelate zunadst
zu trocknen, aufzuschlief?en und @nn zu quantifizieren. Dabel treten, wie be jedem
Anaysenschritt, zusétzlich Fehler auf, welche die Prézision der Analyse vermindern konren.
Eine Alternative dazu ist die Mesaung der Chelatextrakte mit UV-VIS-Spektroskopie. Sie
ermdglicht eine zerstoérungsfreie und pézise Analyse in arganischen Lésungsmitteln ohre enen

zusétzlichen Analysenschritt, ist aber nicht elementselektiv. und ncht robust gegen
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Matrixeinflisse [38]. Eingesetzt werden kann de Quantifizierung der Chelatextrakte mit UV-
VIS-Spektrospkope daher nur bei der Extraktion reiner Chelate.

Folgende Methoden zur Quantifizierung der Chelatextrakte wurden eingesezt:

* Gravimetrische Bestimnung

Wird de Extrahierbarkeit reiner Chelate untersucht, werden auch nu reine Chelate in der
Extraktionsvorlage gesasmmelt. Dies kann mit der HPLC-Reinheitsanalyse der Extrakte tberpriift
werden. Nach der Trocknung kann de Menge an extrahiertem Chelat gravimetrisch prézise bis

hinunter zu 1,0+ 0,1 mg bestimmt werden.

* Mesaung dr in Methand geldsten Chelate mit der Flamnen-AAS

Werden Chelatgemische oder Gemische aus Chelat und Synergisten extrahiert, erfolgt eine
selektive Analyse der Metalle mit der Flammen AAS [98]. Eine Teil probe (20 pL) der Extrakte
wird einer HPLC-Reinheitsanalyse unterworfen. Aus den bestimmten Metallmengen kann dann
die extrahierte Chelatmasse und de L6sli chkeit beredhnet werden.

2.3.2 Chelatanalytik mit Flammen-AA S in methanali scher Losung

Zur Verfigung stand ein Hitachi 180-70 Flammen AAS mit Brenngasgemischen aus Acetylen
(99,9996%) und Luft. Es wurde e@ne scharf oxidierende Flamme mit einem Acetylendruck von
0,2bar und einem Luftdruck von 1,6 lar gewéhlt. Die Ansaugrate des Zerstaubers lag dann fir
destilli ertes Wasser bei ca 4 mLmin™. Standardldsungen wurden aus zertifizierten Rhodum-
und Paladium-AAS Sandardldsungen (Fluka) mit einer Metall konzentration von 1000 pm in
rektifizertem Methano angesetzt [99]. Es zeigte sich dabei, dassinsbesondere die Pall adium-
Standardldungen in Methand nur dann in Lésungen Gker einen Zeitraum von 24 hstabil waren,
wenn ein Standard aus Pall adium(ll)chlorid in 10% Salzsaure verwendet wurde. Wahrscheinlich
wird in salzsaurer Lésung durch die Bildung der Palladium-Chlorokomplexe [PdCl4]* eine
Reduktion von Pd(ll) zu Pd(0) verhindert oder verlangsamt. Die Elementkonzentrationen der
StandardlGsungen richtet sich nach dem Gehalt der Analysen und dar gewahlten Messmethock.
Durch gedgnete Wahl der Instrumentenparameter war eine Kalibrierung im
Konzentrationsbereich von 0,5...150ngL™ méglich. Eine lineae Kalibrierfunktion wurde im
Bereich his zu 15 mgL™ angewendet und oterhalb von 15 mgL™ eine polynomische
Kalibrierfunktion zweiten Grades. Einzelheiten zur Kalibrierung und Validierung der AAS-
Mesaungen werden im Anhang A6 angegeben. Die Wahl der Pd-Elementlinie richtete sich nach
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dem Elementgehalt der Analysen. Lag die Pd oder Rh-Konzentration im Bereich von 10...100
mgL?, wurde nicht die intensivste Elementlinie aisgewahlt, sondern jeweils eine
intensitatsschwadhere (Tabelle 2.1). Die Metal analyse von gel6sten Chelaten in halogenhalti gen
Losungsmitteln flhrte bei der AA'S zur Ldschung der Flamme.

Tabelle2.1: AAS-Instrumentenparameter fir die Pd- undRh-Bestimmung in methanoli scher

L6sung.
R = Acetylen-
Wellenlange Wellenlange
Element 9 1 g -1 | Luftdruck
(lineare Kalibrierung 0...10 mgL ) | (polynom. Kalibrierfunktion 10..100 mgL ) druck
Pd 247,6 nm 340,5 nm 1,6 bar 0,2 bar
Rh 343,5 nm 365,0 nm 1,6 bar 0,2 bar

2.3.3 Chelatanalytik mit on-line HPLC-AA S-Kopdung und AA S-Fliefdinjektion

Die Koppung der Flammen-AAS mit einem vorgeschalteten RP-HPLC-Trennsystem (vgl.
Kapitel 5) ermdglichte die dementspezifische Detektion von Palladium und Rhodum in
chromatographisch getrennten Chelaten oder eine Metallanalyse von den in Methanad geldsten
Chelaten duch drekte Fliessinjektion (vgl. Kapitel 5). Die Chelatldsungen wurden dabei durch
ein schaltbares Injektionsventil in den Eluentenstrom injiziert und zur Flamme transportiert.
Durch de starke Verdiinnury der Probel6sung bei der HPLC kdnren jedoch nu konzentrierte
Chelatlésungen nach der HPLC-Trennurg on-line detektiert werden (vgl. Abbildung 2.3).

Bel verdinrten Cheatlosungen kann der Metallgehalt der Chelate bessr durch de
Fliessnjektion kekannter Probenvolumina (ca 10...100uL) bestimmt werden. Die Kalibrierung
der AAS erfolgt dann duch de Injektion verschiedener Volumina von Standardlésungen und
der zeitabhéngigen Aufzeichnurg der Flammen-Absorption. In Abbildung 2.4 @+b) sind de
Absorptionsggnale von Standardlésungen und eine reprasentative Kalibriergerade der
Fliesgnjektionsmethode dargestellt. Detailierte Ergebnise zur Methodenvalidierung
(Kalibriergeraden, Verfahrenskenndaten) werden in Abschnitt 2.4 und im Anhang A6
angegeben.

Weitergehende Untersuchungen zur Metall analyse von Chelaten mit der Fli ef3injektionsmethode
und de Optimierung des Analysenverfahrens wurden von Frau M. Gomes zusammengefasd
[100,107].
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A
HPLC-AAS

AV A PN

Extinktion

HPLC-UV

)

0" 2 4 6 8' 10

Retentionszeit in min

Abbildung 23: Vergleich der Chromatogramme von Pd-DTC (C,...Cs) mit on-line AAS-
und UV-Detektion. (Oben: AA S-Detektion, Fliesgate 0,5mLmin™ .Unten:
UV-Detektion, Fliesgate 0,8 mLmin™. Eluent: Methanol/Wasser (90/10).
Injektionsvolumen: 20 uL Chelatgemisch in Chloroform)
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Abbildung 2.4: a) Flammen-AA S nac Fliesgnjektion vonPd-Standardl6sungen in verd.

HNOs. Injektionsvolumen: 20 uL. Fliesgate 2 mLmin™. b) Reprasentative
Kalibrierkurve mit Vertrauensbereich (P = 99 %).
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2.3.4 Metalanaytik mit ICP-OES

Fur die Metalanadysen von Konigswasseraufschlissen der Chelate, der Redproben und
Multielement-Losungen oder fir die Uberprifung von Elementstandardlésungen wurde dn
sequentielles Leanan-Labs ICP-OES-Gerdt mit V-Spat Zerstauber und Scott-Sprihkammer
eingesetzt (ICP-OES: Indukiv gekoppeltes Plasma mit optischer Emissons-Spektroskopie).
Kalibrier- und Verfahrenskenndaten fir die Rhodum- und Palladiumbestimmung sind im
Anhang A6 angegeben [107].

2.3.5 Hochleistungsfliissgkeitschromatographie (HPLC)

Eswurden zwel HPLC-Systeme a@ngesetzt:

System A:
* Niederdruck-Gradienten HPLC Merck L-6200A, L-5205Saulenafen
* Rheodyne 7125Injektionsventil mit 20 pl Probenschleife
* Applied Bio Systhems 783 A UV -Detektor
» StarChrom Software Version 4.06 vorVarian
System B:

» Isokratische Elution, HPLC Pumpe der Firma Bischhdf

* Gilson Autosampler 231 XL Pipettierrobaor mit Injektionssystem (20 plL)
und Steuerungsoftware

* Spedrafocus ,,scanning” UV-VIS-Detektor (200...400 nm) der Firma Spedra
Physics

» Chromatographiesoftware Spedra-System PC 100 vonSpedra Physics

HPL C-System A wurde vorwiegend zur Reinheitsprifung von Chelaten undzur Optimierung der
Stofftrennury eingesetzt. Mit HPLC-System B, das erst gegen Ende der Dissertation in deser
Zusammenstellung zur Verfigung stand, wurden automatisierte Mehrfadh-Injektionen und

Wiederhaungsmesaungen voneinzelnen Chelaten zur qualitativen Analyse durchgeftihrt.
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Eingesetzte Umkehrphasen (reversed phase) HPLC-Trennsaulen:

» Lichrosphere RP-18e, Partikel-@ 7 um, 26 cm x 0,46cm, Merck, RP18 Vorsaulen-Kartusche
o Suprsphere RP-18e, Partikel-@ 7 um, 26cm x 0,46cm, Merck, RP18 Vorsdulen-Kartusche

e Purosphere RP-18¢, Partikel-@ 7 um, 26cm x 0,46cm, Merck, RP18 Vorsaulen-Kartusche

Eingesetzte Normal phasen HPLC-Trennséule auf Sili ziumdioxid-Basis:

e Si60Hibar, 25cm x 0,46¢cm, Merck

2.3.6 UV-VIS-Spektroskopie
Zur Verfugung stand dbs Einstrahl-UV-VIS Sektraphaometer Cary 50 der Firma Varian. Mit

diesem Gerdt ist es moglich, Absorptionsgektren von 180..1100 nmm mit einer Well enlangen-
Bandhreite AA = 2 nrm aufzunehmen. Die hohe Geschwindigkeit der Spektrenaufzeichung bis zu
400 mms™ erlaubt resktionskinetische Untersuchurgen zur Chelatbildung und de Bestimmung
von Komplexzusammensetzungen [103104]. Die Mesaungen wurden mit 1 cm Quarzkivetten
der Firma Helma vorgenommen.

2.4 Validierung der Anaylsenmethoden und Messwertunsicherheit

2.4.1 Hintergrinde

Dieser Abschnitt dient dazu, de Richtigkeit und Ruckfuhrbarkeit der hier durchgefiihrten
analytischen Mesaungen darzulegen. Die Regelwerke der Qualitatsscherung in der Analytischen
Chemie, die sich aus der DIN SO 9000 Serie [105 ergeben, sind aus finanziellen, personellen
und zeitli chen Grinden im Hochschull abor bisher nur sehr begrenzt anwendber. In deser Arbeit
wird sich daher auf die wesentlichen Methoden der Anaytischen Qualitdtsscherung (AQS)
konzentriert, um problemorientiert (,fit for purpose) die gestellten Qualitatsanforderungen zu
erflllen[109.

Die zentrae Aufgabe zur Qualitdtsgcherung im anaytischen Labor ist die Vaidierung eines
Anadysenverfahrens. Hier wurde ahand folgender Parameter die Ruckfuhrbarkeit der
Analysenergebnisse dokumentiert [107,109:
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« Kaibrierung (mit Empfindli chkeit, Nachwei sgrenze und Bestimmungsgrenze)
* Mesawvertunsicherheit (Vertrauensintervall der Messwverte)

* Referenzmaterialien (,in howse" Referenz)

2.4.2 Excd-Algorithmus zur Methodenvalidierung

In Zusammenarbeit mit der EURACHEM/D-Arbeitsgruppe ,,Lehre und Ausbildung” wurde en
Excd-Algorithmus erarbeitet, der anhand der Kaibrierdaten de Kenndaten des Verfahrens
berechnet [109. Aus der Streuung der Kalibrierdaten um die Regressonskurve wird de
Reststandardabweichung und dwraus das Vertrauensinterval der Messwverte mit einer
statistischen Wahrscheinlichkeit von P = 99% berednet. Einzelheiten zu den statistischen
Redenalgorithmen und aém Kalibrierkurvenverfahren zu desem Algorithmus snd von Funk
und Dammann zusammengestellt [110.

In Abbildung 2.5 undTabelle 2.2 sind exemplarisch de Kalibrierkurve und de sich daraus
ergebenden Verfahrenskenndaten fur die Quantifizierung von Palladium in wasgiger Lésung mit
der Flammen-AAS bei der Wellenldnge 340,5 mn dargestellt. Einzelne Kalibrierkurven und
Verfahrenskenndaten zu den Mesaungen mit ICP-OES und AAS in methandischer und
wasgiger Losung sind im Anhang A6 angegeben. Wird bei dieser Kalibrierung beispielsweise
ein Extinktionswert von E = 0,2 gemessen, liegt der Analysenwert mit einer Wahrscheinli chkeit
von P = 99% im Konzentrationsintervall von 9,16+ 0,42mgL™.

[
030 1— Regressionskurve P =
025 |y Vertrauensbereich
0.20
Extinktion 015 .
010 +—4 -~
0,05 +—#-
0,00
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0
mg-L-1

Abbildung 2.5 Kalibrierkurve mit Vertrauensbereich (P = 99%) fur die Bestimmung von
Pall adium in wasgiger Losung bel 340,5 m mit Flammen AAS.



2 Apparaturen und Analysenmethoden 29

Tabdle2.2: AusKadlibrierdaten berechnete Verfahrenskenndaten fir die Pall adium-
bestimmung mit Flammen-AA S in wasgiger Losung bel Absorptionswell enlénge

340,5 m.
Steigung der Kalibriergeraden 0,195
Achsenabschnitt 0,018
Reststandardabweichung 0,0025
Verfahrensstandardabweichung 0,13
Verfahrensvariationskoeffizient 1,7%
Nachweisgrenze (DIN 32465) 1,16 mg L™
Bestimmungsgrenze 1,59 mg L™

2.4.3 Messwertunsicherheit

Ein neues undinternational anerkanntes Verfahren zur Berechnurg von Messwvertunsicherheiten
wird in dem aktuellen EURACHEM/CITAC-Guide beschrieben [111]. Die Unsicherheit eines
Messwertes wird dabei prinzipiell nach folgenden Schritten bestimmt, die sich aus den Gesetzen
der Fehlerfortpflanzung ergeben:

1. Spedfikation der Mesgyrofey (z.B. Konzentration eines Analyten in molL™).

2. ldentifizierung der Messwertunsicherheitsquellen xi (Waage, Volumen, Temperatur,
Soffreinheit, Molmasse, Ablesefehler, systematische Fehler, etc.).

3. Quartifizierung cer einzelnen Unsicherheitskomporenten durch Berechnung a@r
Sandadabweichungen u(x;).

4. Beredchnung @r kombinierten Unsicherheit u(y,x;) und der erweiterten Unsicher heit
U(y,x;) [k (mit Scherheitsfaktor k=2).

Die kombinierte Unsicherheit u(y,x) kann dann rach Gleichurg 2.1 kerechnet werden:

Gleichung 21: u(y()(I )) = \/Z u(y, X,)Z
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In deser Arbeit werden folgende Mesgrolien durch guantitative Anayse bestimmit:

Die Unsicherheiten der AAS- und ICP-Mesaung lassen sich aus den Vertrauensbereichen, de
sich aus den Kalibrierdaten und den Berechnurgen mit dem Excd-Algorithmus ergeben,
berechnen. Die Berechnurg der kombinierten Unsicherheit fir die Losli chkeitsbestimmung der
Chelate mit der Aliqua-Methode wird hier an einem Beispiel durchgefiihrt:

Bestimmt wurde die Loslichkeit von Pd(DIiBDTC), in scCO;, bei 300 kar und 50 T. Die
Berechnurg der Chelatloslichkeit Sin scCO; ergibt sich aus der gemessnen Extinktion E, dem
molaren Extinktionskoeffizienten ¢ des Chelates, dem Aliquavolumen V4 und cem Volumen der
Mesdosung V. In Tabelle 2.3 sind de Unsicherheitsquellen zusammengetragen, de fur die

Anayse.

Bestimmung der Rhodum- oder Palladiumkonzentration in methanolischer oder
wasgiger Losung mit AAS oder ICP-OES.

Lodli chkeitsbestimmung von Chelaten mit der Aligua-Methode durch phdometrische

Berechnurg der kombinierten Unsicherheit der Chelatl6sli chkeit verwendet werden.

Tabele2.3:  Grofen zur Berechnurg der Unsicherheit der Chelatl6sli chkeit von
Pd(DiBDTC), in ukerkritischem Kohlendioxid. Analyse mit UV-VIS-
Spektroskopie.

Standard Relative Standard-
Grosse y Wert x; >tandard- Unsicherheit
Unsicherheit u(x;) -1
u(y,Xi X
Volumen der
Vu Messlosung 25 mL 0,04 mL 0,0002
Va Volumen Aliguot 2,1 mL 0,042 mL 0,020
E Extinktion der 0,9341 0,0702 0,075
Extraktionslésungen
. Molarer 7,410 0,45M10" 0.063
Extinktionskeoffizient Lmol*cm™ Lmol*cm™ ’

Berechnurg der kombinierten Unsicherheit:

u(y(xi)) = [(0,0002+(0,02+(0,079+(0,063%°° = 0,09997
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Berechnurg der Chelatl6sli chkeit mit Gleichung 2.1

- EVy
ed V,
0,9341(7,410" Lmol *cm™*em™®) ' 25 mL 2,1 mL™*

1,4410° molL™?

Berechnurg der L6sli chkeitsunsicherheit:

U = S(y(x))= 1,4410* molL™* [0,09997
= 1,4410°molL™

Damit kann de Lodlichkeit von Pd(DiBDTC), und de Unsicherheit nach Erweiterung mit dem
Sicherheitsfaktor k = 2 angegeben werden:

S=1,4410" molL* + 0,29110* molL

An den Werten der relativen Standard-Unsicherheiten (Tab. 2.3 wird deutlich, dassdie genaue
Bestimmung von ¢ und de Prézision der Wiederholungsmesaungen, die dann zur Unsicherheit
der Extintkionswerte E fuhrt, den grofden Einfluss auf die Unsicherheit der Chelatldslichkeit
haben.

2.4.4 Referenzmaterialien undinstrumentenvalidierung

Als Referenzmateriaien wurden hier zertifizierte Rhodum- und Pall adiumstandardl 6sungen fir
die Atomabsorptionsgektroskopie der Firma Fluka verwendet. Mit diesen Losungen konrten
die selbst angesetzten Standardldsungen und \erdiinrte Kalibrierstandards fur die AAS und ICP-
Mesaung Uberprift werden. Fir die Anayse acderer Elemente mit ICP-OES wurde én
zertifizierter Multielementstandard der Firma Merck benutzt. Zur Prifung der Langzeitstabilit &t
der Instrumente wurde én ,in howse“-Referenzstandard eines Gemisches von Palladium und
Rhodum in 10 %iger Salzsaure in regelmassgen Absténden mit den Proben analysiert. Damit
konrte die Langzeitstabilit & der Instrumente tberprift werden.
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UV-VIS Spekralphaometer:

Zur Uberpriifung der Well enlangengenauigkeit des Photometers wurde éne Losung von Kali um-
dichromat (K-Cr,O7. 60,6 mgL™) in destilli ertem Wasser in regelmaRigen Abstdnden gemessn
und de Lage und Intensitdt der charakteristischen Absorptionen mit den Soll-Werten de in der
Gerédtespezifikation angegeben werden (s. Anhang A5), verglichen [117. Bei Abweichungen
wurde mit der Steuerungssoftware des Cary 50 Photometers eine automatische Routine zur
internen Wellenldngenjustierung an den Emissondinien einer Quedksilber-Hochdrucklampe

vorgenommen.

HPLC-Systeme:

Well es bisher keine zertifizierten Referenzmaterialien zur Prifung der Trennleistung von
HPLC-Saulen speziell fur Chelate gibt, wurde die Trennleistung und der Zustand der Saulen mit
einer Mischurg aus Benzol, Tolud und Naphtain in Methand (ca 10 mgL™) mit einem
Eluenten aus 70 % Methand und 30% Wasser geprift. Wurde dieses Gemisch in 10min bel
einer Fliesgate von 1,0mLmin™ bis zu Basislinie getrennt, konrte von einem einwandfreien
Zustand der Saulenpadkung und des HPL C-Systems ausgegangen werden [113).

Bel der RP-HPLC der DTC mit Methand oder Aceonitril wurde die Trennleistung der Saule
speziell fur die hier untersuchten Chelate mit einer Testmischung aus Pd(DiBDTC), und
Rh(DiBDTC)3; oder aus Pd(acag, und Rh(acags Uberprift. Reprasentative Chromatogramme
dazu sind in Abbildung 5.1 und 5.11 agestellt.
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3 Chelatsynthesen

3.1 Chemikalien

Fur ale Chelatsynthesen wurden Chemikalien der Reinheitsdufe ,zur Anayse* (p.A.)
eingesetzt. Methand und Ethand wurden fir die Chelatsynthesen mit einer 60 cm
Fullkorperkolonre mit Raschig-Ringen rektifiziert. Die Reinheit der Alkohde betrug dann
gemdld einer gaschromatographischen Analyse mindestens 99,5 %. Der Wassrgehalt des
rektifizierten Methanals lag nach der Rektifikation urter 0,3% Vol. (Karl Fischer Titration). Fir
Extraktionen wurde mit Ethanal (0,5% Vol.) stabili siertes Chloroform verwendet.

3.2 Dialkyldithiocarbamat-Liganden

Die Darstellung der Liganden, insbesondere der langkettigen und \erzweigten Natrium-N,N-
dialkyldithiocarbamate (Na-DTC), wird in der Literatur nur unvdlstandig beschrieben [39]. Die
Isolierung kristalliner Liganden wird mit der Zunahme der Alkylkettenlange und ks
Verzweigungsgrades erschwert. Es zeigte sich, dassdie Verwendurg von Natronlauge anstelle

von Ammoniaklésung als Base, eine bessere Kristalli sation der Liganden bewirkt.

Vorschrift zur Synthese der Na-DTC:

In einem 250 mL Bedherglas werden 0,2mol des entsprechenden Diamins mit 20 mL Aceton gemischt
undim Eis-Kochsalzbad ad < 5 °C abgekiihlt. Dazu wird eine Lésungvon 0,2mol Schwefel-kohl enstoff,
gelost in 20mL Aceton, zugegeben. Dannwird langsam eine ebenfalls auf < 5 °C gekiihite Lésung von
0,2 mol Natriumhydroxid in 20 ml destilli ertem. Wasser zugetropft. Dabei ergibt sich eine leichte
Gelbfarbung dr Reaktionsmischung. Dann wird nach 1 him Kaltebad undweitere 2 h ungkihit
geriihrt. Uberschiilssges Losungsmittel wird im Stickstoffstrom verdampft. Die hellgelbe Mass wird
dreimal mit 10 ml Petrolether gewaschen und danrwieder im Stickstoffstrom getrocknet. Ubrig bleibt

eine welil3e, kristalline Mass.

Die Schmelzpunke der NaDTC wurden nicht bestimmt, da sie je nach Kristall wassergehalt
stark variieren und duch partielle Polymerisation rnicht konstant sind [39]. Die Identifizierung
erfolgte durch den Vergleich der Absorptionsgektren mit  kauflichem  Natrium-
diethyldithiocarbamat (p.A, Fluka). Eine aifwéndige Reinigung der Liganden madit hier auch
keinen Sinn, weil die daraus gebildeten Chelate ohrehin duch Umkristalli sation gereinigt
werden musen. Ab Kettenlange Cg ist die Kristalli sation der Liganden gehemmt Die Liganden
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[6sen sich dann nu noch schledht in Wasser undaltern durch Oxidation undPolymerisation. Die
flisggen, ncht kristalli sierten Liganden konren daher auch drekt mit den Metall salzlGsungen
umgesetzt werden.

In Abbildung 3.1 sind représentative Absorptionsgpektren der dargestellten undgut in Wasser
|6slichen Na-DTC ersichtlich. Ein Vergleich der Liganden-Spektren mit dem Spektrum des
kéauflichen und taufig in der Metallanalyse angesetzten Na-Diethyldithiocarbamat zeigt gute
Ubereinstimmung. Ein Absorptionsmaximum liegen bei 257...261 m. Das langerwellige
Absorptionsmaximum wird duch Verléangerung der Alkylkettenldnge bathochrom verschoben
und liegt im Bereich von 282...290 m. Diese Absorptionen sind elektronischen n—n* bzw.

n—n* Ubergiingen der DTC zuzuordnen [114).

2,0+

Extinktion Va Na-DibutylDTC

\‘//-\‘. Na-DiethylDTC
1.5- . Na-DiisobutylDTC
|
1,0-
0,5- y
20
200 250 Wellenlange in nm <00 250

Abbildung 3.1: Uberlagerte UV-Spektren vonNatrium-Diethyldithiocarbamat (Fluka),
Natrium-Dibutyldithiocarbamat und Natrium-Dii sobutyldithiocarbamat in
destilli ertem Wasser (c ~ 30mgL™).

3.3 Nomenklatur dargestellter Chelate

In Tabelle 3.1 sind de Bezeichnurgen und Abkirzungen der dargestellten und urersuchten
Rhodum- undPall adiumchelate angegeben.
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Tabelle 3.1: Untersuchte Rhodum- undPall adiumchel ate mit Abkirzungen.

Chelat Summenformel Abkirzung
8-Hydroxychinolinate (Ox)
Pd(I)-Bis[8-hydroxychinolinat] Pd(CgHsNO), Pd(Ox),
Rh(111)-Tris[8-hydroxychinolinat] Rh(CgHgNO)3 Rh(Ox)3
-Diketonate

Pd(l)-Bis[acetylacetonat] Pd(CsHgO>), Pd(acac),
Rh(ll)-Tris[acetylacetonat] Rh(CsHgO3)3 Rh(acac)s
Cu(ll)-Bis[2,5-pentadionat] Cu(CsHg0>)2 Cu(acac),
Pd(I1)-Bis[1,1,1,5,5,5-

hexafluoroacetylacetonat] Pd(CsFeH205), Pd(hfa),
Rh(II)-Tris[1,1,1,5,5,5-

hexafluoroacetylacetonat] Rh(CsFsH202)3 Rh(hfa)s
E:F()Lg;]Bdli[rZIﬁ],6,6-tetramethyl-3,5- CU(C11H1002), Cu(thd),

Dialkyldithiocarbamate (DTC)

Pd(11)-Bis[N,N-diethyldithiocarbamat] Pd(S2CN(CzHs)2), Pd(DEDTC), (C2)
Pd(11)-Bis[N,N-dipropyldithiocarbamat] Pd(S,CN(CsH7)2). Pd(DPrDTC),  (C3)
Pd(1)-Bis[N,N-diisopropyldithiocarbamat] Pd(S,CN(CzH7)2). Pd(DiPrDTC), (iC3)
Pd(Il)-Bis[N,N-dibutyldithiocarbamat] Pd(S2CN(C4Hy),). Pd(DBDTC), (C4)
Pd(Il)-Bis[N,N-diisobutyldithiocarbamat] Pd(S2CN(C4Hy),). Pd(DIBDTC), (iC4)
Pd(11)-Bis[N,N-dipentyldithiocarbamat] Pd(S2,CN(CsH11)2). Pd(DPeDTC), (C5)
Pd(1)-Bis[N,N-diisopentyldithiocarbamat] Pd(S,CN(CsH1;1)2), Pd(DiPeDTC, (iC5)
Pd(11)-Bis[N,N-dihexyldithiocarbamat]* Pd(S2,CN(CgH13)2)., Pd(DHDTC),  (C6)
Pd(Il)-Bis[N,N-dioctyldithiocarbamat]* Pd(S2CN(CgH17)2). Pd(DODTC),  (C8)
Rh(l1)Tris[N,N-diethyldithiocarbamat] Rh(S2CN(CzHs)2)s  Rh(DEDTC);  (C2)
Rh(I11)Tris[N,N-dipropyldithiocarbamat] Rh(S:CN(C3H7)2)s Rh(DPDTC); (C3)
Rh(111)Tris[N,N-diisopropyldithiocarbamat] Rh(S,CN(CsH7)2)s Rh(DIPDTC)3; (iC3)
Rh(111)Tris[N,N-dibutyldithiocarbamat] Rh(S2CN(C4Ho)2)s  Rh(DBDTC);  (C4)
Rh(II)Tris[N,N-diisobutyldithiocarbamat]  Rh(S,CN(C4Hg)2)s Rh(DIBDTC)3 (iC4)
Rh(II1)Tris[N,N-dipentyldithiocarbamat] Rh(S2CN(CsH11)2)3 Rh(DPeDTC); (C5)
Rh(lNTris[N,N-diisopentyldithiocarbamat] Rh(S,CN(CsH11)2)s Rh(DiPeDTC); (iC5)
Rh(111)Tris[N,N-dihexyldithiocarbamat]* Rh(S2CN(CgH13)2)s Rh(DHDTC)3  (C6)
Rh(II1)Tris[N,N-dioctyldithiocarbamat]* Rh(S2CN(CgH17)2)3 Rh(DODTC); (C8)

* Chelate Ubernommen vonA. Ammann[11§.
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3.4 Pd(ll )- und Rh(lll )-Dialkyldithiocar bamte (DTC)

Die Darstellung der DTC des Cu(ll), Co(ll), Pb(Il), Ni(ll) und des Pd(ll) kann rach der gleichen
allgemeinen Vorschrift erfolgen [115116]. Die Re&tion der zweiwertigen Metalli onen erfolgt
sportan, de der dreiwertigen Metadle wie Rh(lll) erst vollstandig bei Erwéamung der
Re&tionsmischung auf ca 80 . Mit Zunahme der Alkylkettenlange und kei verzweigten
Alkylresten sind Re&tionszeiten von mindestens einer Stunde eaforderlich, um akzeptable
Ausbeuten zu erhalten. Die Isolierung und Reinigung der DTC wird bei Verlangerung der
Alkylkettenlange zunehmend erschwert. Die Identifizierung neuer Chelate efolgte mit RP-
HPLC (s. Kapitd 5), teilweise mit IR-Spektroskopie [117] und duch Elementaranayse (s.
Anhang A4 und A10). Die Chelate Pd(DHDTC),, Pd(DODTC),, Rh(DHDTC)3; und
Rh(DODTC)3wurden bereits von Herrn A. Amman synthetisiert und standen zur Verfigung. Die
|dentifizierung erfolgte dort mit *H-NMR, FAB-Massenspektrometrie und Schmelzpunk-
bestimmung [11§.

Vorschrift zur Synthese der Metall-DTC:

0,2 mol Metallionen werden in 50 mL 10%iger Sdzsaure in einem 250 mL Bedherglas gelOst
und dann mit 50 mL entionisiertem Wassr aufgefullt. Diese Losung wird mit
Natriumhydrogencarbona versetzt, bis der pH-Wert im Bereich 5,0...6,0liegt. Dazu wird dann
langsam unter Rihren eine Losung von ca. 0,5 mol NaSCN(CyHzn1)2]-Ligand in
entionisiertem Wassr (Ligand bs Kettenlange C4 gut wasserloéslich) oder direkt als Feststoff
zugegeben. Diese Mischungwird urter starkem Ruhren langsam auf 80 °C erwarmt und dann
noch mindestens 1 h geruihrt. Nach Abscheidung as Reaktionsproduktes als Feststoff oder als
olige Phase wird das Gemisch mindestens 5 mal mit je 50 mL Chloroform im Scheidetrichter
eXrahiert: Die gesamnelten Chloroformphasen werden duch einen Papierfilter filtriert, Gher
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, alfiltriert und dann an Rotationsverdampfer eingeengt.
Durch Umkristallisation mit Ethand-Chloroformgemischen (50/50) kénren reine Kristalle
erhalten werden. Bei langkettigen DTC bilden sich grofere Kristalle, wenn de umkristalli sierten
Chelate in Aceton glost werden und da& Aceton in einem offenen Bedherglas langsam

abdampfen kann.Die Identifizierung undReinheitsprufungerfolgte mit RP-HPLC (s. Kapitel 5).

3.5 Pd(ll')- und Rh(lll )-p-Diketonate

Die Darstellung der B-Diketonate mit den Liganden aca¢ thd und Mha efolgte gemald
Literaturvorschrift [119120121]. Die Metallsazlosung wurde mit Natriumhydrogencarboret
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neutralisiert, dann mit wenig 10%iger Natronlauge auf einen pH-Wert von 8..9 eingestellt und
dann cer jewelli ge Ligand zugesetzt. Die Komplexbildung wird hier ebenfall s bei Verlangerung
und Verzweigung der Alkylkettenlange eschwert. Bel den dreiwertigen Metallionen muss die
Ligand-Metall salzmischung mehrere Stunden am Ruickfluss gekocht werden, damit akzeptable
Ausbeuten erzielt werden. Die in der Literatur empfohlene Zugabe von Ethand oder Methanadl
zur Verbessrung der Loslichkeit der B-Diketon-Liganden in der wéasgigen Phase fihrte
telweise zur Reduktion zum metalischen Paladium oder zur Bildung schwarz-grauer
Paladiumoxide und wurde daher nicht weiter angewendet. Die ldentifizierung und
Reinheitsprifung erfolgte ebenfalls mit HPLC (s. Kapitel 5).

3.6 Pd(ll')- und Rh(lll )-8-Hydroxychinolinate

Die Oxinate lassen sich mit der Unterwasser- oder Oxinschmelze mit 8-Hydroxychindin leicht
synthetisieren [127. Die Identifizierung und Reinheitsprifung der Pd- und Rh-Oxinate efolgte
mit NP-HPLC (vgl. Kapitel 5) undmit UV-VIS-Spektroskopie (vgl. Kapitel 4).

3.7 RoOntgenstrukturaufklarung von Pd[S,CN(CsH11)2]2

Die rontgenographische Vermesaung eines Pd[S,CN(CsH11)2]-Einkristalls und de Klérung der
bisher unbekannten Chelatstruktur konrte in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. René Nagel der
Arbeitsgruppe Anorganische Chemie von Herrn Prof. Lutz an der Universitét Siegen redisiert
werden. Einzelheiten zur Durchfiihrung der Messaung und zu kristall ographischen Daten kdnren
dort entnommen werden [123.

Zur Strukturbestimmung wurde én Einkristall mit den Langenmalen 0,62x 0,44 x 0,19 mm®
selektiert. Die Verbindurg bildet rethtedkige Kristall plattchen. Rontgendiffr aktions-Messungen
wurden mit einem STOE IPDS Einkristall diffr aktometer mit Graphit Monochromator und dem
Gebrauch der MoKa-Strahlung (4 =0,71073 bel T = 173K durchgefiihrt. Der Kristall wurdeim
¢-Bereich von—1,0 kis 360,0°mit einem ¢-Inkrement von 1,0°gedreht. Die Beli chtungsdauer
von 361Bildern betrug jeweils vier Minuten undwurden in eéinem Abstand von 60mm mit
einem ,Image Plate Detedor” aufgenommen. Die Intensitéten wurden fir Lorentz- und
Pol arisationseff ekte mit dem Programm X-Red [124] korrigiert. Mit Hilfe der Diff erenz-Fourier-
Anayse war es nicht moglich, de grof®e Anzahl der Wassrstoff pasitionen zu finden. Deshalb
wurden de idedisierten Wassrstoff positionen nach geometrischen Gesichtspunkien ermittelt.
Dabel betragen die C-H-Abstande fur Methylgruppen 96 pm und fir Methylengruppen 97 pm.
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Auf der Basis von 1254 Reflexen konrte fur Pd(S,CN(CsH11)2)2 nadh der Least-Squares-
Methode @n monoKines Kristall system mit den Gitterkonstanten a =1970,d4), b = 1345,93),
¢ = 2083,7(4) pm und B = 95,46(3)° indiziert werden (s. Tabelle 3.2). In der Elementarzelle
befinden sich acht Formeleinheiten. Die Chelatstruktur und de Elementarzelle sind in Abbildung
3.2 und 3.3 wiedergegeben. Isotyp zu Pd(DPeDTC); kristallisiert Pd(DiPrDTC),. Die Struktur
von Pd(DiPrDTC), konrte est kirzlich geklart werden [125126].

Tabelle3.2: Experimentell e Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von Pd(DPeDTC)..
Raumgruppe P2; (Nr. 4)
z 8
Gitterkonstanten (pm) a=1970,0(4)

b = 1345,9(3)

c =2083,7(4)

3 =95,46(3)
Volumen der Einheitszelle (pm?) 5500(2)-10°
Molare Masse (gmol™) 2285,1
Berechnete Dichte (mgm™) 1,380
Linearer Absorptionskoeffizient (mm™) 0,990
F(000) 2400
Kristallabmessungen (mm?®) 0,62x0,44x0,19
Messtemperatur T(K) 173(2)
Diffraktometer STOE IPDS
Abstand Photoplatte (mm) 60
¢-Bereich (°),Ad (°) -1,0-360,0; 1,0
20 Bereich 4,76 — 56,40
h k | Bereich -26 <h<26;-17 <k <17,

27 <127
Anzahl gemessener Reflexe 97792
Anzahle einheitlicher Reflexe (1>2 o)) 26627
Verfeinerte Parameter 1058
Absoluter Strukturparameter 0,56(5)
R1, WR,? (%) (1>2 o) 4,20; 9,40
R1, WR,? (%) (alle Daten) 8,93; 12,10
,Goodness-of-fit* (F%) 1,004
Restelektronendichte (e/10° pm®) +1,527; -1,044

a) w = [0%(Fo?) + (0,0452P)% + 5,82P] mit P = (Fo? + 2F:9)/3
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Abbildung 3.2:

Abbildung 3.3:

Struktur von Pd(DPeDTC), mit Schwingungselli psoiden der C-Atome.

Elementarzelle von PA(DPeDTC)..
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Im Anhang A9 sind Chromatogramme des Chelates mit well enlangendispersiver UV-Detektion
zur Reinheitsprifung dargestellt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse (s. Anhang A4) deuten
darauf hin, dass vermutlich auch Ldsungsmittelreste (Chloroform) in de Kristalle engebaut
wurden oder Wasser adsorbiert wurde. In den Chromatogrammen sind keine Verunreinigungen
durch andere lodliche Stoffe festzustellen, was diese Annahme bestétigt. Eine ausfuhrliche
Diskusson der Schwingungsabsorptionen der Palladium- und Rhodum-Dialkyldithiocarbamate
ist in der eigenen Studienarbeit von 194 rachzulesen [127]. IR-Spektren der neuen Chelate
Pd(DPeDTC), und Pd(DiPeDTC), sind im Anhang A10 esichtlich. Die fur die
Diakyldithiocarbamate darakteristischen Absorptionsbanden der v(C-N) Vaenzschwingung
treten auch bei diesen DTC homologen bei 1511cm™und 1512cm™ auf.
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4  Spektroskopische Untersuchung en

4.1 Absorptionskoeffizienten und Absor ptionsgpektren der Chelate

Von den hier untersuchten langkettigen Rhodum — und Pall adium-Dialkydithiocarbamaten
wurden de molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten bestimmt, die spédter fur die
Quantifizierung der Extraktionsausbeuten bel der SFE und dmit zur Berechnurg der
Chelatloglichkeit in scCO, gebraucht werden. Die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten
erfolgte durch eine genaue Einwaage (x 0,1 mg) der trockenen Chelate in Chloroform (p.A.,
Baker) und Aufnahme der Absorptionsgektren im Wellenlangenbereich von 220...600hm in

1 cm QuarzkUvetten (Firma Helma) gegen reines Chloroform.

Tabdle4.1: Messwerte der Extinktionskoeffizienten vonRhodum — undPall adium
Diakyldithiocarbamaten in Chloroform (stabili siert mit 0,5 % Ethanadl).
Chelat Amax in NM € inLmol *cm™

Pd-DTC

Pd(DiPrDTC), 302 6,9 - 10*

Pd(DiBDTC), 302 7.4 10*

Pd(DPeDTC), 302 1,3- 10*

Pd(DiPeDTC), 302 7.1 10*

Pd(DHDTC), 302 36 10*

Pd(DODTC);, 302 57 10*
Rh-DTC

248 3,9- 10*

Rh(DiPrDTC)3 .

316 3,0- 10

4

Rh(DIBDTC)3 248 52- 10

316 3,3- 10%

4

Rh(DBDTC)3 248 59- 10

316 3,7- 10*

4

Rh(DHDTC), 248 63- 10

316 4,0- 10*

4

RA(ODTC); 248 6,5 10

316 4,1- 10*
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Die statistische Auswertung der Messdaten mit dem Programm MVA-Demo der Firma Novia
[128 und dcem Ausreissrtest nach Grubbs deutet auf eine Gaufdsche-Normalverteilung der
Extinktionskoeffizienten mit der hier vorliegenden Methodengenauigkeit hin. Die
Alkylkettenlange der DTC-Liganden hat demnach keinen signifikanten Einfluss auf die
Extinktionskoeffizienten. In Tabelle 4.2 sind Mittelwerte und Standardabweichungen der
molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten fir die DTC angegeben.

Tabelle4.2: Unsicherheiten bei der Bestimmung des molaren dekadischen Extinktions-
koeffizienten € der Rhodum- undPall adium-DTC. Unsicherheit: einfache
Standardabweichung vom Mittelwert.

Chelat, Wellenlange Amax _ & 4
in Lmol “cm”
Rh-DTC, 248 nm 5,54 - 10* + 1,04- 10* (N=5)
Rh-DTC, 314 nm 2,91 - 10*+0,46- 10* (N=5)
Pd-DTC , 302 nm 6,26 - 10* + 1,26 - 10* (N=8)

4.2 Adduktbildungsreaktionen der Palladiumchelate

Durch Screening-Versuche im Reagenzglas konrnte festgestellt werden, dassenige der in deser
Arbeit untersuchten Pall adiumchel ate stabil e Addukte mit Tributylphosphin oder Aminen hilden
kénren. In desem Abschnitt werden de Ergebnisse der UV-VIS-spektroskopischen Mesaungen
dazu dargestelt. Alle Mesaungen wurden mit dem UV-VIS-Spektraphaometer Cary 50 der
Firma Varian duchgefuhrt. Weitere Untersuchungen zur Adduktbil dung wurden mit der HPLC
durchgefuihrt, diein Kapitel 5 beschrieben werden.

4.2.1 Addukbildung der Pd(ll)-DTC mit Tributylphosphin

Bel den Pd-DTC tritt eine schnelle Regktion mit Tributylphasphin in Lésung auf. Dabel ist eine
Verschiebung der Absorptionsmaxima von 302 m nach 274 mm in Dichlormethan zu
verzeichnen (hypsochrome Verschieburg). Bei 287 m liegt ein isosbestischer Punkt vor, der
dafur spricht, dassdie Adduktbildung einheitlich undirreversibel (linea unabhdngige Regktion)
verlauft. In Abbildung 4.1 ist die Veranderung der Adsorptionsgpektren bel Zugabe von 50uL
Aliquaen einer Tributylphosphinlésung in Dichlormethan zu einer Losung von Pd(DiBDTC),in
Dichlormethan dargestellt. Die genaue Bestimmung der Komplexzusammensetzung mit der
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Methode von Job (vgl. Anhang A8) ergab, dass genau ein Molekul Tributylphasphin an
Pd(DPeDTC), gebunden wird [129. Die Adduktbildurng erfolgte bel alen Pd-DTC-Homologen,
was sch duch de Untersuchurgen mit RP-HPLC manifestierte. Die Bil dungsgeschwindigkeit
der Tributlyphosphin-DTC-Adduke ist so grol3, diss eine Verfolgung der Addukibildung mit
dem Cary 50 Spektralphaometer nicht mehr moglich ist. Die Addultbildung erfolgt daher in
weniger as einer Sekunde. Das Absorptionsgektrum der Adduktverbindurg anderte sich dann
in den folgenden 24 h mcht mehr.

Pd(DiPeDTC),

Pd(DiPeDTC) -
+P(CaHo)s nul
(C4Ho)s I

1.5

%1,0—

o
a5

0.0

1
909 Wellenlange in nm 350

Abbildung 4.1: Uberlagerte UV-V1S-Spektren vonPd(DiPeDTC),in Dichlormethan (c ~
6,1-10° molL™) nach schrittweiser Zugabe von jeweil s 50 L einer
Tributylphosphinlésung (c ~ 2- 10 molL™) in Dichlormethan.

4.2.2 Addukbildung von Pd(Ox), mit Tributylphasphin

Mit UV-VIS-Spektroskopie und NP-HPLC konrte die Adduktbildung von Tributylphaoshin mit
Pd(Ox), gezeigt werden. Durch die Zugabe énes molaren Uberschusses von Tributylphasphin
zu ener Losung von Pd(Ox), in Dichlormethan tritt eine Verschiebung des
Absorptionsmaximums von 418 m nach 300 m in Dichlormethan auf. Die Addulktbildung ist
hier erst nach ca 1 min beendet. Eine weitere Veranderung des Absorptionsgektrums ist dann

auch nach weiteren 6 h ncht mehr zu erkennen.
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Abbildung 4.2: UV-VIS-Spektren vonPd(Ox), in Dichlormethan nach Zusatz von 10uL
Tributylphosphin (Uberschusg — Aufnahme der Spektren nach je 0,5 min.

4.2.3 Adduwktbildung von Pd(acag, mit Tributylphasphin

Die Anderung der Absorptionspektren bei der Addukbildung von Pd(acad, mit
Tributylphosphin ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Auch her tritt eine hypsochrome
Verschiebung der Absorptionsmaxima von 326 m nadch 295 nm und dei isosbestische Punkte
bei 244, 310 und 342m auf. Die UV-VIS spektroskopische Verfolgung war auch hier nicht
moglich, well die Re&tion kereitsin weniger als 10 s beendet ist.
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Abbildung4.3:  UV-VIS-Spektrum von Pd(acad, in Dichlormethan (c~ 8,2-10° molL™)
nach Zusatz von schrittweise 60 UL bzw. 120uL einer Tributylphosphin-
Losung (¢ ~ 8-:10° molL™) in Dichlormethan.

4.2.4 Addukbildung von Pd(acag, mit primaren Aminen

Unbekannt sind kisher Untersuchurngen zur Adduktbildung von Pd(acag, mit langkettigen
Alkylaminen, de hier am Beispiel von sek.-Butylamin (CH,CHNH,C,Hs), Isopentylamin
(C2HsC(CH3)2NHy), Pentylamin (CsH1:NH2) und Hexylamin (CgH13NH2) durchgeftihrt wurden.
Auch her tritt eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima von 326 m nad
295nm in Dichlormethan auf. Die Bildungsgeschwindigkeit der Addukte mit Aminen ist
wesentlich kleiner as die Adduktbildung mit Tributylphosphin. Die Redaktionsgeschwindigkeit
hangt zudem von der Struktur des Amins ab. Zur Bestimmung der Reektionsgeschwindigkeits-
konstanten k und dr Redaktionsordnurg wurden de Absorptionsgektren einer Losung von
Pd(acad, in Dichlormethan mit einem mehrfach molaren Uberschuss an Amin nac
Vermischurng in einer 1cm Quarzkivette nadh gleichen Zeitintervallen aufgezeichnet. In
Abbildung 4.4 ist am Beispiel von sek.-Butylamin reprasentativ fur die hier untersuchten Amine
dargestellt, wie sich de Extinktionen bei den Absorptionsmaxima von Pd(acag; bel 326 rm und
dem Amin-Addult bei 295 rm zeitabhéngig verdndern. Die Konzentration des Pd(acag, nimmt
exporentiell mit der Zeit ab, de des Amin-Adduktes zu.
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Abbildung 4.4: Abnahme der Extinktion vonPd(acag; bei 326 nm nadh Zugabe von sek.
Butylamin undZunahme der Addult-Extintion kel 295 nm (T =22 °C, UV-
V1S-spektroskopische Bestimmung).
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Abbildung 4.5: UV-VIS-Spektren vonPd(acag. in Dichlormethan nach Zusatz von sek.
Butylamin (Uberschusg. Spektrenaufzeichnurg nadch je 0,5min
Red&ktionszeit in Dichlormethan.
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Tabdle4.3: Ergebnisse UV-VIS-spektroskopischer Mesaungen: Absorptionsmaxima
von Chelaten, Chelat-Adduken und de Lage isosbestischer Punkte.

. : Verschiebung der
Absorption Isosbestische Absorotionsmaxima
Chelat/Addukt maxima Punkte orp .
) . bei Adduktbildung
Ain nm Ain nm
ANnm
Pd(acac), 207;225;326 - -
Pd(acac),+Tributylphosphin 272 243;309;342 -54
Pd(acac), + Pentylamin 295 267;313;346 -31
Pd(acac), + Isopentylamin 295 267;313;346 -31
Pd(acac), + sek.-Butylamin 295 267;313;346 -31
Pd(acac), + Hexylamin 295 267;313;346 -31
Pd(DTC), 302; 450 - -
Pd(DTC), + Tributylphosphin 274 287 - 28
Pd(Ox), 320;335;418 - -
Pd(Ox), + Tributylphosphin 300 249;282;345 - 136

Bestimmung dr Reaktionsgeschwindigkatskonstanten k und dr Reaktionsordnung
Adduktbildungvon Pd(acac), mit verschiedenen primaren Aminen.

1,2E+05

1,0E+05 ~

8,0E+04 -

reziproke 6.0E+04 -
Konzentration ™
L mol

4,0E+04 7 A Pentylamin
o Isopentylamin

2,0E+04 ## o Hexylamin .
X sek. Butylamin

1,0E+01 | |
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Reaktionszeit in min

Abbildung 4.6: 1/c gegen t-Plot zur Bestimmung der Re&ktionsgeschwindigkeits.-
konstanten k. Anfangskonzentration co von Pd(acag, = 5,0 10° molL™.

Die Auftragung der reziproken Konzentration vonPd(acag, gegen de Zeit ergibt Geraden, de
typisch fur Reaktionen 2. Ordnurg sind [13(. Aus den Steigungen der Geraden lassen sich de
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Geschwindigkeitskonstanten k der Redtionen berechnen (s. Tabelle 4.3). Die
Korrelationskoeffizienten der Ausgleichsgeraden betragen R > 0,98.

Tabdle4.3: UV-VIS-spektroskopisch bestimmte Regktionsgeschwindigkeits-
konstanten k fur die Adduktbil dung von Pd(acag, mit primaren Amin bei
T=22°C.
Pentylamin Isopentylamin Hexylamin Sek.-Butylamin
k
— 178 162 120 72
Lmol™s

4.2.5 Diskusson cer Ergebnisse

Die Extinktionskoeffizienten der Pd- undRh-DTC werden nicht signifikant durch de Lange der
Alkylseitenketten bednflusg. Der Grund dbflr ist, dass elektronische 11— 1t*-Ubergdnge des
NCS,-Systems des Liganden, de fur die stérksten Absorptionsbanden verantwortlich sind, nu
geringfigig durch de Alkylreste an Stickstoffatom beanflusd werden [131]. Yang et al.
diskutieren des auch am Beispiel verschiedener Diethyldithiocarbamate [137).

Bekannt ist, dass Pd(acag, mit Alkylphosphinen, Aminen und anderen Lewis-Basen stabile
Addukte bilden kann [17]. Red&tionskinetische Mesaungen der Addukbildung mit
Tributylphosphin oder mit langkettigen Alkylaminen sind kisher nicht bekannt. Auch de
Adduktbildung von Pd(Ox), oder der langkettigen Pd-DTC mit Tributylphosphin sind richt
untersucht. Die Anlagerung von einem Molekil Tributylphasphin an Gemischtligand-Komplexe
der Monahio- undDithiocarbamate des Pall adiums wird auch von \an der Linden et al. bestétigt
[133.

Die kinetischen Analysen ergeben, dass die Re&ktion der Pd-DTC und von Pd(acag, mit
Tributylphosphin sehr schnell (< 1 s) und vonPd(Ox), mit Tributylphasphin relativ langsam
(<2min) efolgt. Das Auftreten der isosbestischen Punkte zeigt, dass die Addukbildung
einheitli ch undirreversibel erfolgt. Sehr langsam (> 5 min) verléuft hingegen de Adduktbildung
von Pd(acag, mit den Alkylaminen. Ein Vergleich der Redaktionsgeschwindigkeiten ist hier
deshalb erlaubt, weil ein Uberschussan Amin bei gleicher Anfangskonzentration an Pd(acag;
zugesetzt wurde. Eine Verzweigung der Alkylamine wirkt sich duch de sterische Hinderung der
Alkylreste geschwindigkeitsreduzierend auf die Re&tion aus.
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Die geringere Redktivitét der Amine im Vergleich zu den Phosphaakylen kann mit dem
Konzept von Peason [36] erklart werden: Phaospha ist ein ,weicherer* Elektronendona als
Stickstoff und bl det daher stabil ere Addukte mit dem ,,weichen® Palladium(ll)-lon.

Addukte von Rhodum-DTC mit Triphenylphosphin werden von Exarchos und Robinson
beschrieben [134]. Allerdings zeigen hier nur die kurzkettigen Dithiocabamate ene sehr
langsame (t > 24h) Anlagerung von Tributylphosphin an das Rh(lll)-Zentrum, die fur eine
eff ektive SFE mit scCO, uninteressant ist.

Uber die Struktur der Pall adiumchelat-Addukie kann hier keine Aussage getroffen werden. Die
voll sténdige Klarung der strukturellen undspektroskopischen Eigenschaften der Addukte wirde
den Rahmen deser Arbeit sprengen. Redoxreationen am Metall zentrum, die Bildung von

Dimeren oder vonionischen Komplexen konren daher nicht ausgeschlossen werden.

Fazit:

Fur die Steigerung der Effizienz bel der Gberkritischen Fluid Extraktion der DTC, der Oxinate
und der Acedylacdonate des Palladiums snd Tributylphosphin und Alkylamine potentiell
gedgnete Zusatzstoffe, die durch de Adduktbildung die Chelatpdaritat vermindern und édurch

die L6dli chkeit in scCO, verbessern konren.



5 Untersuchungen mit HPLC 50

5 Untersuchung en mit HPLC

Well der hohe Druck, Temperaturen his ca 80 °C, die Wedhselwirkung mit komprimierten
Losungsmitteln und a@r Chelat-Kontakt mit metallischen Oberflachen bei der HPLC
(Hochdruckflissgkeitschromatographie) vergleichbar mit den Bedingungen be  der
Uberkritischen Fluid Extraktion sind, kénmen duch de Chelatanayse mit HPLC wichtige
Informationen zur Stabilitét der Chelate unter Hochdruckbedingungen gewonren werden.
Anhand dr Retentionszeiten kdonren zudem Chelat-Polaritdten abgeschétzt werden [135136].
Lange Retentionszeiten bel der Verwendurg einer unpdaren Umkehrphasen-HPLC-Trennsdule
mit relativ pdaren Eluenten wie Methand deuten darauf hin, dass auch der Anayt relativ
unpdar ist und wahrscheinlich eine gute Léslichkeit in inerten Lésungsmitteln wie scCO;

aufweisen wird [137].

Die Trennurg der Chelate mit HPLC wird daher aus folgenden Griinden eingesetzt:

Reinheitsprifung der Chelate und Chel atextrakte

Einflussder Chelat-Struktur auf die Retention undAbschétzung der L6sli chkeit in scCO,

Nadhweis der Adduktbil dung

Uberpriifung der Chelat-Stabilit & bei hohem Druck und Temperatur

5.1 HPLC der Pd(Il )- und Rh(lll )-Dialkyldithiocarbamate

5.1.1 Trennurg homologer Pd(Il)- undRh(lIl)-Dialkyldithiocarbamate

Gedgnet zur Trennurg der meisten Metall-DTC erwiesen sich HPLC-Trennsdulen mit einem
Padkungsmaterial, das an der Oberflache mit unpdaren Cig-(n-Octadecyl-)-Alkylketten
modifiziert wurde. Diese HPLC-Saulen werden auch wegen ihrer ,umgekehrten® Polaritét
Umkehr- oder RP-HPL C-Phasen genannt. Gedgnete Eluenten fur die Trennurg von hamologen
Palladium- und Rhodum-DTC sind Aceonitril oder Methanadl. Acetonitril bewirkt eine bessre
Auflésung R (Erlauterung s. Anhang A3) der Pe&ks mit R = 2,6 B etwas langeren
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Retentionszeiten im Vergleich zum preiswerten Methand mit R = 1,25 (s. Abb. 5.7 [13§.
Durch Beimischung von Chloroform wird de Polaritét des Eluenten vermindert und damit die
Retentionszeit der langkettigen DTC-Homologe verkirzt. Bel den kurzkettigen DTC mit der
Alkylrestlange R = C....C, ist dannjedoch keine Trennurg bis zur Basislinie méglich. Durch de
Beimischung von Wassr bis zu 5 Volumenprozent verlangern sich de Retentionszeiten der
langkettigen DTC extrem. Dann werden his zu ener Alkylkettenlange von R = C, gute

Chelattrennurpen erziglt.
Pd(DiIBDTC),
Abs Abs
Pd(DiBDTC),
Acetonitril-Eluent Methanol-Eluent
Rh(DIBDTC), Rh(DiBDTC);
CHCl, (ﬁ CHCl, /\
V‘—L ’f\- + ')I '-(‘
T T T T T T T T 0 3 ’ 9 ' o
0 5 12 18 24 6 12 Zeit in min

Abbildung 5.1: Trennurg der Testmischurg aus Pd- und Rh-Dii sobutyldithiocarbamat in
Chloroform gelst mit verschiedenen Eluenten. Fliessate 1,0mLmin™,
Supershpere RP18-Trennsdule, UV-Detektion bei 300 nm.

Retentionsziten:

Zur Untersuchung des Retentionsverhaltens der DTC wurde frisch rektifiziertes, mikrofiltriertes
(0,45um) undim Ultraschallbad (t > 10 min) entgastes Methanal eingesetzt. Acetonitril (HPLC-
Grade, Promochem) wurde nur im Ultraschallbad entgast und dann ohre Mikrofiltration
verwendet. Benutzt wurde ene Lichrosphere RP18 Saule (250 mm x 4,6 mm) der Firma Merck
mit 7 um Partikeln undV orséulenkartusche. Injiziert wurden jeweil s 20 pl der Proben bel einer
Fliesgate von 1,0mLmin™.

Die Retentionszeiten der Dialkyldithiocarbamte sind auch abhéngig von der Vorgeschichte der
Trennsdule. Nadh einer Regenerierung der Trennsdule musde die Chelat-Probe mehrmals
injiziert werden, bs die Retentionszeiten korstant blieben. Jeder Chelat wurde zur genauen
Identifizierung auch einzeln injiziert. Es zeigte sich dann, dassdie Retentionszeiten der Pd-DTC
immer kleiner als die Retentionszeiten der entsprechenden Rh-DTC sind. Zudem eluieren die Pd-
und Rh-DTC mit verzweigten Alkylresten immer vor den entsprechenden unwerzweigten n
Alkyl-Chelaten. Bei Verlangerung der Alkylreste um je @n Kohlenstoff-Atom verléngern sich



5 Untersuchungen mit HPLC 52

die Retentionszeiten mit einem exporentiellen Zuwads. In Abbildung 5.2 sind de
Retentionszeiten als Funktion der Kohlenstoffkettenlénge aufgetragen. Einzelne Daten zum
Retentionsverhalten langkettiger Metall-DTC bei der RP-HPLC sindim Anhang A7 angegeben.
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Abbildung 5.2: Kapazitatsfaktoren der Rh- und Pd-DTC im Vergleich. Trennurg mit der
Supersphere RP18 Trennséule, Eluent 100% Methana, Fliesgate 1,0 mLmin™.

5.1.2 Temperaturabhangigkeit der Retention

Zur Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Retention dr DTC wurde bei HPLC-
System A eine ca 50 cm lange 1/16* Edelstahl-Kapill are vor die Trennsdule in den Séulenafen
eingebaut. Dadurch wurde aich der Eluent schon va der Saule auf die gewtinschte Temperatur
vorgewarmt. Der Einfluss der Temperatur auf die Retention der Rh- und Pd-DTC ist in
Abbildung 5.3 und 5.4 agestellt. Man erkennt, dass sch de Retentionszeit der langkettigen
DTC be steigender Temperatur von Eluent und Trennsdule besonders sark verkirzt. Eine
Optimierung der Trennurg von hanologen Metall-DTC durch ein Temperaturprogramm, wie es
in der Gaschromatographie Gblich ist, ist damit auch hier mdglich. Wegen des apparativen
Aufwandes (Positionierung der Vorwdrmschleife und dr Trennséule in einen GC-Ofen mit
Temperatursteuerung)  konrte die Optimierung der  DTC-Trennurg  mit  einem
Temperaturprogramm nicht weiter untersucht werden.

Der Druck von ca. 200 tar und Temperaturen bis zu 70 T zeigen keinen destruktiven Einfluss
auf die Rh-DTC und Pd-DTC. Durch de hohe Stabilitét langkettiger Rh- und Pd-DTC sind
damit optimale V oraussetzung fur die Extraktion mit tGberkriti schen Fluiden gegeben.
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Abbildung 5.3: Temperaturabhéngigkeit der Retentionszeiten hamologer Rh-DTC. Eluent:
100% MeOH, Lichrosphere RP18-Trennsaule, Fliesgate 1,0mLmin™,
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Abbildung 5.4: Temperaturabhéngigkeit der Retentionszeiten hamologer Pd-DTC. Eluent
100% Methandl, Lichrosphere RP18 Trennséule, Fliesgate 1,0 mLmin™.
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Zur optimalen Trennurg aler Palladium- undRhodum DTC bis zur Alkylkettenlénge R = Cgin
Anaysenzeiten < 20 min erwies es sch am sinnvdisten, einen Eluentengradient zu
programmieren. Dabei kann mit einer Methand-Wassrmischung (70/30) % Vol. begonren
werden. Zundchst werden damit die kurzkettigen Diethyl-, Diisopropyl- und
Dipropyldithiocarbamate  getrennt  eluiert.  Durch  eine  weitere  Variation  cer
Eluentenzusammensetzung zu 100% Methand nach 2 min unddann zu 100% Chloroform nach
weiteren 5min werden auch de DTC bis R = Cg bel einer Fliesgate von 1,0mLmin in 15min

bis zur Basislinie getrennt.

5.1.3 Adsorptionsenthalpien

Durch die Auftragung der natirlichen Logarithmen der Kapazitatsfaktoren der DTC gegen de
reziproke @solute Temperatur kdnren nach der van't Hoffschen Reaktionsisobaren (s.
Gleichurg 5.1) die Adsorptionsenthapien 4H der DTC an das Padkungsmaterial der HPLC-
Saule bestimmt werden.

AH
- - Ink=-""-+A
Gleichung 5.1 RT

In Abbildung 5.5 sind de Messwverte und Regressonsgeraden zur Bestimmung der Adsorptions-
enthal pien mit der Supersphere RP18 Trennsdule mit Methanal-Eluent dargestellt.
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Abbildung 5.5: Van't Hoff-Auftragung von Ink” gegen T™ zur Bestimmung von AH des Pd-
undRh- Dihexyl- undDioctyldithiocarbamates an de stationédre Phase der
Supersphere RP18-Trennséule.
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Aus den Steigungen der Regressonsgeraden wurden die in Abbdldung 5.6 angegebenen
Adsorptionsenthal pien der Dioctyl- undDihexyldithiocarbamate beredhnet.
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Abbildung 5.6: Adsorptionsenthal pien verschiedener Pd- undRh-DTC aus HPLC-
Mesaungen der Retentionszeiten bei verschiedenen Temperaturen.

Man erkennt, dass mit der Verlangerung der Alkylkettenlénge der DTC auch mehr Wéarme bel
der Adsorption an de stationdre Phase freigesetzt wird. Dies kann duch de geringere Polaritét
der langkettigen DTC erklart werden, de ane hohere Affinitdt zur unpdaren RP18-Phase haben
als DTC mit kirzeren Alkylketten. Die Grolenordnurg von 4H zeigt, dass die DTC Chelate
durch Physisorption an die Oberflache der RP18-Phase gebunden und nicht durch Ausbilung von
chemischen Bindurgen retardiert werden [13(]. Es wirken aso Dispersions- oder Dipakréfte
zwischen der stationdren RP18-Phase und cen DTC.

Bel der Adsorption der Rh-DTC wird weniger Warme frei as bel den Pd-DTC, was sch duch
die kugelformige Struktur der Rh-DTC im Vergleich zur planaren Struktur der Pd-DTC erkléren
lasg. Durch de Kugelform ist weniger Kontaktfléadhe mit der stationéren RP-18 Phase mdglich,

was dann geringere Adsorptionswedselwirkungskréfte zur Folge hat.

5.1.4 Liganden-Austauschretionen der Pd(11)-Dialkyldithiocarbamate in Lésung

Bel den HPLC-Analysen der Pall adium-DTC wurde beobadtet, dassbei Mischungen zweier Pd-
DTC-Homologe nach einiger Zeit ein weiterer Substanzpedk im Chromatogramm auftritt, der
zeitlich zwischen den Ausgangsverbindurgen eluiert. Ligandenaustauschregktionen bei
Pall adium-DTC wurden bislang nur vonWang et a. [139 bei Pd(DEDTC), beschrieben.
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In Abbildung 5.7 ist exemplarisch ein Chromatogramm einer Chelatmischung aus Pd(DiBDTC),
und Pd(DiPeDTC), dargestellt, aus der sich der neue Gemischtligand-Chelat
PA[(DIBDTC)(DiPeDTC)] gebildet hat und als weiterer Substanzpesk zwischen den
Ausgangsverbindurgen auftritt. Die Analyse der mit HPLC getrennten DTC mit dem
scannenden  Spedrafocus-UV-Detedor ergaben, dass die Absorptionspektren  der
Gemischtligand-DTC die typische Form der Pd-DTC mit dem charakteristischen

Absorptionsmaximum bei 302 rm aufweisen.

Wellenlange in nm
- 200
/

220
“/ 240
T 60
280
300
7 3z0
140
/ 60
7/380

{ 400

Abs |

0 4 8 12 tin min

Abbildung 5.7: Trennurg von (1) Pd(DiBDTC),, (2) Pd(DiPeDTC), und cem
Gemischtligand-Chelat (3) Pd[(DiBDTC)( DiPeDTC)] mit charakter-
istischen Absorptionsmaximabei 302 rm. Detektion mit Spedrafocus UV-
Detektor, Lichrosphere RP18 Trennsiule, Fliesgate 1,0mLmin™, 100%
Methanal.

Zwischen den symmetrischen Ausgangschelaten (PdA,; und PdB;) und den ursymmetrischen
Gemischtligand-Chelaten (PdAB) bil det sich wahrscheinlich ein dynamisches Gleichgewicht in
Losung aus, das je nach Struktur des Alkylrestes am DTC-Liganden urterschiedlich schnell
eingestellt wird (s. Abb.5.9:
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Abbildung 5.8: Bildung von ursymmetrischen Pd-DTC durch Ligandenaustausch zwischen
symmetrischen Pd-DTC.

Volts a .
) IC4
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0.50 —| C6C5
oae ] ‘ t =120 min
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Abbildung 5.9: a) Chromatogramm einer Mischurg von Pd(DiBDTC),, Pd(DiPeDTC)s,
Pd(DPeDTC), undPd(DHDTC), mit der Purosphere RP18 Trennsaule,
100% Acetonitril, Fliesgate 1,0mLmin™, Detektion bei 300 rm.
b) Gleiche Probe wie g nach 2 hmit Gemischtligand-Pe&ks.

An den Chromatogrammen in Abbildung 5.9 wird deutlich, dass der Ligandenaustausch nur
langsam erfolgt. Erst nach einer Wartezeit von ca 120 min sind Substanzpesks der
unsymmetrischen Gemischtligand-Chelate ekennbar. Weiterfilhrende Untersuchungen zur
Kinetik der Pd-DTC Umlagerungen, de nicht Aufgabe dieser Arbeit sind, werden in der
Diplomarbeit von Herrn C. Roger, Universitat Siegen, beschrieben [14(Q.

Durch de Kombinatorik der neun synthetisierten Pd-DTC des Typs PdA ergibt sich theoretisch
nach Ligandentransfer eine Gesamtzahl von 81 \erschiedener Pd-DTC. Es félt auf, dass die
unsymmetrischen Pd-DTC mit gemischten Liganden nicht genau zwischen den symmetrischen
DTC-Homologen eluieren, sondern etwas friher als der Mittelwert der Ausgangsverbindurgen
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(vgl. Abb. 5.9. Dies erklart sich duch den exporentiellen und ncht lineaen Zuwads der
Retentionszeiten bei Verléangerung der Alkylseitenketten der Pd-DTC.

Zwischen der Summe der C-Atome der langsten Alkylkette der Liganden L, der Summe der
Verzweigungen B der Liganden und an Kapazitétsfaktoren k' der Pd-DTC konrte én
Zusammenhang aufgededkt werden: Strukturverschiedene Pd-DTC mit gleicher Summe von
L und B haben dhnli che Retentionszeiten (s. Tabelle 5.1). Je grol¥er die SummevonL undB ist,
desto grofer werden auch de Retentionszeiten bzw. der Kapazitéatsfaktoren der Pd-DTC. Damit
kann aus Retentionszeit neuer Pd-DTC deren Ligand-Struktur vorhergesagt werden. Umgekehrt
konren bei bekannter Ligand-Struktur die zu erwartenden Retentionszeiten abgeschétzt werden.
Weitere Daten zu den Kapazitatsfaktoren der symmetrischen und ursymmetrischen Pd-DTC bei

Verwendury verschiedener Trennsaulen undEluenten sind im Anhang A7 angegeben.

Tabdleb.1: Beziehung zwischen Struktur und gemessenen k' -Werten symmetrischer
(fett) und ursymmetrischer Pd(11)-DTC. Eluent Acetonitril, Lichrosphere
RP18e HPLC-Trennsdule mit RP18-Vorsaulen-Kartusche, Fliesgate
1,0mLmin™, T =22°C.

DTC-Liganden LéngsteLC-Kette Verzweliggungen L+B K
C2/C2 4 0 4 0,35
IC3/iC3 4 2 6 0,48
C2/C4 6 0 6 0,59
IC3/iC4 5 2 7 0,63
iIC3/C4 6 1 7 0,73
C2/iC5 6 1 7 0,86
C3/C3 6 0 6 0,88
C2/C5 7 0 7 0,90
IC3/iC5 6 2 8 1,08
1C4/iC4 6 2 8 1,34
C2/C6 8 0 8 1,44
C4/C4 8 0 8 1,55
iIC4/iC5 7 2 9 1,80
iIC3/C6 8 1 9 1,86
iC4/C5 8 1 9 1,87
C4/C5 9 0 9 2,04
IC5/iC5 8 2 10 3,00
iIC5/C5 9 1 10 3,21
C4/C6 10 0 10 3,22
C5/C5 10 0 10 3,37
C6/C6 12 0 12 5,25
C8/C8 16 0 16 22,0
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5.1.5 Einflussvon Tributylphaosphin auf die HPLC von Pd(1)-DTC

Wurden Gemische verschiedener Pd-DTC in Chloroform mit 20 pL Tributylphosphin versetzt,
zeigte sich bei der chromatographischen Analyse der Gemische mit HPLC, dass keine
Substanzen mehr (mit Absorptionen im Wellenlangenbereich von 200...400 m) detektiert
werden konrten. Die Chromatogramme der Rh-DTC blieben hingegen unwerandert. In den
Chromatogrammen in Abbildung 5.10sind dese Eff ekte dargestellt.

Abs
] LM mit Tributylphosphin

ohne Zusatz
1 ~

é 1b 1 5 2'0 25 30 35 40

Zeit in min

Abbildung 5.10:  Einflussvon Tributylphaspin auf die HPLC homologer Pd-DTC.
Lichrosphere Trennsaule. Eluent: 100% Acetonitri, Fliesgate 1,0mLmin™,
Detektion bei 300 rm.

Das Verschwinden der Pd-DTC-Peeks bei der HPLC zeigt also, in Ubereinstimmung zu den
Ergebniseen mit UV-VIS-Spektroskopie, dass neue Chelatspezies durch de Zugabe von
Tributylphosphin entstehen. In den Chromatogrammen konrten jedoch keine Substanzen mit den
typischen Absorptionsgpektren der Pd-DTC-Tributylphosphin-Adduke (vgl. Abb. 4.9 mit dem
Absorptionsmaximum bei 274 rm detektiert werden. Daraus kann geschlossen werden, dassdie
Pd-DTC durch Tributylphosphin entweder HPLC-instabil werden oder durch Adduktbildung
eine wesentlich geringere Polaritét aufweisen as die DTC und dadurch auch stérker retardiert

werden. Die zweite Annahme, dassdie Polaritét der Addukte wesentlich geringer ist als die der
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urspringlichen Pd-DTC, wird auch duch de SFE-Experimente in Kapitel 6 bestétigt. Es ist
anzunehmen, dass die unpdaren Pd-DTC Tributylphosphin-Addukte fester an de unpdare
RP18-Phase alsorbiert werden als die reinen Pd-DTC und dhher extrem lange Retentionszeiten
aufweisen. Auf eine weitere Optimierung der HPLC fur die Untersuchung der Adduke mit

starkeren Eluenten wurde hier verzichtet, well das nicht Zidl dieser Arbeit ist.

5.2 HPLC der Pd(Il)- und Rh(lll )-g-Diketonate

Trennmethoden fir B-Diketonate werden bereits in der Literatur beschrieben [141,142. Das
Retentionsverhalten der B-Diketonate wird stark durch de Struktur und Eigenschaft des
Liganden bednflusg [143. Die Trennurg der Acetylacdonate des Rhodums und Pall adiums
gelingt mit Methanol-Wasser- oder Acetonitril-Wassergemischen an RP-18 Trennsaulen. Fir die
Trennury der Acetylacdonate (acag bis zur Basislinie missen mindestens 30 % Vol. Wasser
zugesetzt werden (s. Abb. 5.1). Hier eluiert im Gegensatz zu den DTC das Rh(acag¢s vor
Pd(acag,. Die Ursache fur diese Umkehr der Elutionsfolge ist bisher nicht vollstandig geklért.
Die Aceaylacdonate haben, aufgrund des dhnlichen chromatographischen Verhatens auch eine
den Diethyldithiocabamaten (DEDTC) vergleichbar hohe Polaritdt. Das bestétigt sich auch
spéater bei den L&sli chkeitsmesaungen in scCO; (vgl. Kapitel 6).

Haben die B-Diketon-Liganden langkettige Alkylreste, verlieren auch die Chelate zunehmend an
Polaritét und reigen dazu, stark an der RP-18 Phase retardiert zu werden. Daher ist dann de
Wahl eines darkeren Eluenten (z.B. Methand oder Acetonitril ) ohre Wasserzusatz notwendig,
um Analysenzeiten < 20 min zu erzielen. Die Trennurg des unpdaren Pd(thd),, Rh(thd)s
(2,2,6,6Tetramethyl-3,5-heptandionate= thd) und dr mer/faclsomere des 2,27
Trimethyloktan-3,5-dionats, Rh(tod)s, gelingt beispielsweise mit 100% Methanol-Eluent und
einer RP18-Trenssiule bel einer Fliesgate von 1,0mLmin™ bis zur Basislinie in ca 10 min
(HPLC-Chromatogramm s. Anhang A9).

5.2.1 Einflussvon Tributylphosphin und pimérer Alkylaminen

Durch die Zugabe énes molaren Uberschusses von griméren Aminen oder von Tributylphasphin
zu einer Losung der Mischung von Pd(acag, und Rh(acags zeigt sich, dassder Substanz-Pedk
fur Pd(acag, im Chromatogramm verschwindet (s. Abb. 5.1). Die Polaritét des Addukes
unterscheidet sich demnach von der Polaritdt des unveranderten Pd(acagd,. Rh(acags zeigt keine
Anderung durch de Zusitze.
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Abbildung 5.11:
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Trennurg von Pd(acag, undRh(acags; mit RP-HPLC. Einflussvon Pentyl-

amin bzw. Tributylphosphinzusatz. Eluent: Acetonitril/ Wasser
70:30% Vol., Fliesgate 1,0 mLmin™, Detektionswell enlange 300 rm.

5.3 HPLC der Pd(Il))-und Rh(lll )-8-Hydroxychinolinate

Methoden zur Trennurg der Edelmetall oxinate mit Normalphasen- oder Umkehrphasen-HPLC
werden von Wenclawiak und Bickman [122]144,145 beschrieben. Eine Variation deser

Trennmethode fur Oxinate wurde hier angewandt. Es zeigte sich, dass mit Gemischen aus

Chloroform oder Methylenchlorid mit Tetrahydrofuran eine Trennurg bis zur Basislinie von

Palladium- und Rhodumoxinat an Sili cagel-Normalphasensdulen in ca 6 min erzielt werden

kann (s. Abb.5.12.
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Abbildung 5.12  Trennurg von Pall adium- undRhodumoxinat mit NP-HPLC. Trennsdule:
Hibar Si60 (Merck) - 250x 4,6 mm - Eluent: CHCI3/THF 3:2% Vol. -
Flierate 1,5mLmin™. Detektion bei 430 rm. Chromatogramm oben:
Chelatgemisch nach Zusatz von Tributylphasphin.

5.3.1 Einflussvon Tributylphosphin

Die Zugabe von Tributylphosphin bewirkt in der Chromatographie der Oxinate das
»Vverschwinden® des Substanzpedks fur Palladiumoxinat, well die Adduktverbindurg auch hier
ein anderes Retentionsverhalten urter den gegebenen Bedingungen zeigt. Dies wird duch de
Detektion mit dem Spedrafocus-UV-Detektor bestétigt, well im Wellenlangenbereich von
200...400 m keine Substanzabsorptionen zu verzeichnen sind. Rhodumoxinat bleibt durch
Tributylphosphin unteanflusd. Tributylphosphat (TBP) zeigt hingegen keinen Einflussauf die
Trennurg von Rh(Ox)3; und Pd(Ox),. Das bedeutet, dass TBP im Gegensatz zum PBus nicht mit
den Okxinaten reajiert. In Abbildung 5.12 ist dargestellt, wie sich de Zugabe von
Tributylphosphin auf die Chromatogramme von Rh(Ox)3 und Pd(Ox), auswirkt.

5.4 Diskusson

Untersuchungen zum Retentionsverhaten langkettiger DTC, speziell des Rhodums und des
Palladiums mit RP-HPLC, sind ksher nicht bekannt. Lediglich Dilli und Tong [146 berichten
Uber die Trennurg homologer Diakydithiocarbamte der Elemente Zn(Il), As(lll), Fe(lll), Cd(Il),
Pb(Il), Ni(ll), Cu(ll), Hg(ll), Co(ll) und Cr(lll) bis zur Kettenldnge R = Cs. Im Gegensatz zu
den labilen DTC der Metalle Fe, As, Zn undPb zeigen de DTC von Rhodum und Pall adium
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eine hohe Stabilitat bel der RP-HPLC. Die exporentielle Zunahme der Retentionszeiten bei
Verlangerung der Alkylkettenlange zeigt, dassauch die hydropholen Eigenschaften der Chelate
zunehmen. Die Lodlichkeit in inerten Lésungsmitteln wie scCO,, sollte demnach auch eine
Steigerung bel Verlangerung der Kettenlange aufweisen, wie in Kapitel 6 bestétigt wird.
Allerdings hat auch de Molekularmass der Chelate und der Diffusionskoeffizient (s. Abschn.
6.3.4 der Moleklle anen Einfluss auf die Retentionszeiten [135. Damit erklaren sich de im
Vergleich zum Paladium langeren Retentionszeiten der Rhodum- DTC unter gleichen
Bedingungen.

Die Temperaturerhohurg des Eluenten und ar Trennsdule zeigt einen besonders darken
Einflussauf die Retentionszeiten der langkettigen DTC. Dieses fur die HPLC typische Verhaten
kann duch de geringere Viskositét des Eluenten und ar daraus resultierenden schnell eren
Diffusion der Chelatmolekiile zwischen stationdrer und mobiler Phase eklart werden [23].
Aul¥ergewohnlich ist die hohe Druck- und Temperaturstabilit& der Rhodum- und Paladium-
DTC, de be der SFE von Vortell ist. Im Gegensatz zu den DTC anderer Metalle ist keine
Zersetzung bis mindestens 70 °C und ca 200 far bei der HPLC zu beobadten. Ichinoki et al.
konnen zeigen, dass auch de Tetramethylendithiocabamate und Hexamethylen-
dithiocarbamate des Ni (1), Cu(ll), Hg(ll), und Co(lll) bis zu 50 T HPLC-stabil sind, de
thermisch labileren Chelate des Bi(ll), Cd(Il) und Pb(ll) sich aber bereits ab 40 T zersetzen
[147). Die Aceaylacdonate und Diethyldithiocarbamte haben vergleichbare Retentionszeiten bel
der Trennurg mit Methanol-Wassergemischen. Die geringe Affinitét zur stationdren Phase zeigt,
das diese ,kleinen* Chelate @ne hohe Polarité aufweisen und nu wenig |6dlich in unpdaren
Losungsmitteln wie scCO, sind, wie in Kapitel 6 bestatigt wird.

Die Resultate sprechen dafir, dass $ch ba den Pd-DTC in L6sung durch
Ligandenaustauschregktionen de thermodynamisch stabileren Gemischtligand-Chelate bil den.
Erklat werden kann des durch den Zuwads der Entropie AS bei der Bildung von
unsymmetrischen Chelaten: Die Freie Enthalpie AG wird negativ und erlaubt damit auch eine
kinetisch gehinderte Umlagerung. Bei den Rh-DTC konrte dieses Phdnomen nicht beobadtet
werden, weil hier vermutlich eine hohe Aktivierungsernergie aifgewendet werden muss um die
stabile oktaeadrische Koordination aufzuheben. Zudem ist ein Angriff von Zweitliganden am
Rhodum durch de rdumliche Abschirmung des Zentrali ons erschwert [14§.
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6 Chelatextraktion und L0 slichkeit
6.1 Extraktionen mit n-Hexan

6.1.1 Hexanextraktionreiner Chelate

Zur Lodlichkeitsabschétzung der Chelate in scCO, wurde zundchst die Extrahierbarkeit der
Chelate mit n-Hexan urtersucht. Dazu wurde in Reagenzglasern ein Uberschuss (ca 0,59) der
reinen Chelate mit genau 5,0 mL destilli ertem n-Hexan versetzt und de Mischurg fir jewells
5,0 min im Ultraschalbad behandelt, geschiittelt und dann fir 48 h i Raumtemperatur stehen
gelasen. Von der gesdttigten Hexanphese (Bodensatz sichtbar) wurden dann mit einer
Eppendaf-Pipette 2,0 (= 0,015 mL in Becherglaser abpipettiert. Dann wurde im Stickstoff strom
das Hexan verdampft und dr Cheatrickstand mit 10,0 mL hei3em Konigswasser
aufgeschlosen. Die Metdlanalyse der Aufschliisse afolgte nadch Verdinnurg der Losungen mit
Wassr auf 100,0 mL mit ICP-OES. In Tabelle 6.1 sind de ais der ICP-OES Anayse
bestimmten Metallgehalte und de daraus berechneten Hexanldslichkeiten der Chelate
angegeben.

Tabelle 6.1: Metallgehate der Chelatextrakte nach Konigswasseraufschlussmit ICP-OES und
die daraus beredhneten Naherungswerte der Chelat-Hexanl 6dli chkeiten.

Chelat gelc‘?stes I\/_Iiatall Hexanldsliphkeit c_iler Chelate
in mgL in molL
B-Diketonate
Pd(acac), 35 3,310™
Rh(acac)s 77 7,5010™
Pd(thd), 2597 2,410
Pd(hfa), > 451 > 4,2010™
Rh(hfa)s 163 1,6010°
Oxinate (Ox)
Rh(Ox); (5) 4,810°
Pd(Ox), (1) 1,3010°
Dialkyldithiocarbamate (DTC)
Rh(DIBDTC); 39 3,8010™
Rh(DBDTC), 29 2,810
Rh(DHDTC); 8 7,310°
Rh(DODTC), 17 1,610
Pd(DiPrDTC), 5,8 5,5107
Pd(DPeDTC), 55 5,110
Pd(DIBDTC), 212 2,0010°
Pd(DHDTC), 22 2,0010*
Die hochsten Lodlichkeiten in Hexan zeigen Pd(thd), und Pd(hfa),. Fir die

L odli chkeitsbestimmung von Pd(hfa), lag nicht genug Substanz zur Herstellung einer geséttigten
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Losung vor, deshab kann nu ein Mindestwert fir die Lodslichkeit angegeben werden. Die
Oxinate sind rehezu urlgslich in Hexan. Dies wird auch duch de phaometrischen Analysen in
Abschnitt 6.1.2 lestétigt. Berticksichtigt werden muss dass die Werte fir die Hexanl 6sli chkeit
der Oxinate nur Néherungswerte sind, dca die Metallkonzentrationen bei der Mesaung mit ICP-
OES im Bereich der Nachweisgrenze fir Rhodum (103 pgL™) und Palladium (241 pgL™) lag
[108. Optimale Losungsmittel fiur die Oxinate wéaren Dichlormethan oder Chloroform. Die
Loslichkeit der DTC ist am hochsten bel den Liganden mit Diisobutylresten. Bei kiirzeren ocder
langeren Alkylketten s R = C4 sind de Hexanldslichkeiten geringer. Die Diisobutyldithio-
cabamate (DiBDTC) des Rhodums |6sen sich etwas bessr als die Dibutyldithiocarbamate
(DBDTC). Die Hexanldsli chkeiten wurden mit dieser Methode nur einmal bestimmt, well dazu

grolere Mengen der teuren undaufwéndig darzustell enden Chelate zerstort werden missen.

6.1.2 Hexanextraktion der Oxinate mit Zusatzen

Durch die Zusétze von urterschiedlichen Mengen an Aminen zum Solvens Hexan konrte ane
Lodli chkeitsgeigerung des Pd(Ox), im Vergleich zu der minimalen Losli chkeit in reinem Hexan
(vgl. Tabelle 6.1) beobadtet werden. In Abb. 6.1sind de berechneten Chelatldsli chkeiten
angegeben, de nach der Flussg-flissgg-Extraktion des Pd(Ox), aus wasgiger Lésung mit
unterschiedli chen Zusétzen an Dii sobutylamin phdometrisch bestimmt wurden.

12 f
: ~o-mg/L 1 41E-05
10 - —x~ mol/L
8 f 1 3,1E-05
mgL? 6 [ ( 1
[ 41 2,1E-05 molL
4 ; A
4 1,1E-05
2
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 1,0E-06
0 2 4 6 8 10

Zusatz an Diisobutylamin in mL

Abbildung 6.1: Zunahme der L&dli chkeit von Pd(Ox), in Hexan nach der Flissg-flissg-
Extraktion aus wasgiger Lésung bel Zusatz von Dii sobutylamin.
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Diisobuylamin zeigte beim Rhodumoxinat hingegen keine deutliche Verbesserung der
Lodlichkeit in Hexan. Rhodumoxinat konrte der durch Zusédtze von nButand verbessrt in
Hexan gel6st werden (s. Abbildung 6.2).

30

->-mg/L
- mol/L

25 |

mgL’ molL™

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Zusatz Butanol in mL

Abbildung 6.2: Zunahme der L&dli chkeit von Rh(Ox), in Hexan nach der Flussg-flissg-
Extraktion aus wasgiger Lésung bel Zusatz von nButandl.

Die Extraktionsversuche mit n-Hexan wurden nach folgender Arbeitsvorschrift durchgefiihrt:

In einen 250 mL Schiitteltrichter werden 5 mL Essgsédure-Acdat-Puffer (pH=4,5 gegeben.
Dazu wird genau 1 mL einer Palladium(ll)chlorid (= 1 mg Pd) bzw. 1 mL Rhodum(lll)chlorid-
Standardlésung (= 1 mg Rh) in 10% HCI und entsprechende Mengen des Zusatzstoff es gegeben
und kftig geschiittelt. Dann wird genau 1 mL einer Lésung von 8Hydroxychindin (c=4 gL™)
in nHexan zugegeben, mit n-Hexan hbis zu einem Gesamtvolumen von 15mL organischer Phase
aufgefillt (je nach Volumen Zusatzstoff) und fir drei min geschiitelt. Die wéasgige Phase wird
verworfen. Die organische Phase wird direkt durch einen Faltenfilter aus Papier in einen 25mL
Messolben abgefllt. Die Messkolben werden dann mit Hexan aufgefullt und mit dem UV-VIS-
Spektralphaometer Cary 50in 1 cm Kivetten bei 430 rm gegen Hexan gemessen.

6.1.3 Hexanextraktion vonRh- undPd-Aminkomplexen

Wurden Losungen von Rhodum(lll)chlorid oder Palladium(ll)chlorid in 10%iger Salzsdure mit

einem Uberschuss an sekunddren Aminen geschilttelt, bildeten sich gelbe Aminkomplexe, die
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sich tellweise gut in Hexan l6sten. Bel der Umsetzung wird zunadst die Salzsaure durch das
Amin reutraisiert. Es kann dabel zur Abscheidung von schwerl 6slichen Amin-Hydrochloriden,
besonders bel  Dipentylamin  und Dihexylamin, kammen. Bei der Umsetzung mit
Rhodumlésungen ist eine Erwarmung auf ca 80°C fur ca 5 min ndwendig, bis die Re&tion
an der Gelbféarbung des Gemisches erkennbar wird. Bel Zugabe von Hexan kann dann ein Tell
des Aminkomplexes extrahiert werden, was auch duch de Gebfarbung der Hexanphase

deutlich wird.

Quartitative Bestimnmung d&r Extraktionsausbeuten von Amin-Metall extrakten mit AAS

Zur quantitativen Bestimmung der Extrahierbarkeit mit sekunddren Aminen wurden in 10mL-
Re&ktionsgefalien jeweils 100 pg Pd oder 100 ug Rh as Chloride in 100pL 10%iger Salzsaure
gelost aus einer Standardiésung (c = 1,0 gL™) pipettiert. Dazu wurde dann 200pL sek. Amin
gegeben und in der Schittelmaschine vermischt. Die Mischurngen wurden dann 20 min im
Wasserbad bei 80 °C erwarmt. Nach Abkihung auf Raumtemperatur wurden schliefdlich 5 mL
Hexan zugegeben und ke verschlosenem Reagenzglas mehrmals kréftig an  der
Schittelmaschine extrahiert. Im Scheidetrichter wurde dann de wésgige Phase von der
Hexanphase dgetrennt. Die wasgige Phase wurde mit ca 1 mL 10 % iger Salzsdure angesduert
und dainn in Mesxkolben fur die Mesaung mit AAS mit entionisiertem Wasser aufgefillt. Die
Ergebnisse der AAS Mesaung sindin Abb. 6.3 drgestellt.
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Abbildung 6.3: Wiederfindurg von 100ug Pd bzw. 100ug Rh nach der Re&ktion mit sek.
Aminen und e Extraktion mit n-Hexan. Ergebnisse der Analyse mit
Flammen-AAS. Unsicherheit aus AA S-Kalibrierdaten (vgl. Anhang A6).
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Die Hexanextraktion von Paladium as Diisobuylamin-Komplex konne ach als
phaometrisches Verfahren fir die Quantifizierung von Palladium im pg-Bereich eingesetzt
werden. Einzelheiten undV erfahrenskenndaten dazu sindim Anhang A6 angegeben.

6.1.4 Hexanextraktion mit Cyanex-302

Es wurde jeweils 1,0 mL der Palladium- bzw. Rhodumchlorid-Standardiésung (zertifizierte
AAS-Standardldungen von Fluka) entsprechend 1,0 mg Metal in Re&tionsgeféie aus Glas
pipettiert. Dazu wurde genau 1,0g Cyanex-302, dbs sch as 6lige Phase auf der wasgigen Phase
abschied, zugefigt. Die Reaktionsmischungen wurden geschiittelt und fir 5,0 min in ein 80°C
warmes Wassrbad gegeben und erneut mit ener Schittelmaschine mehrmals kréftig
durchmischt. Die Cyanex-302-Phase der pall adiumhaltigen Probe féarbte sich dabel dunkelbraun,
die wéasgige Phase wurde farblos. Bei der Probe mit Rhodum blieb de wasgige Phase rosa
gefarbt, die Cyanex-302 Phase farblos. Die Mischurngen wurde dann jeweils mit 10,0 mL
destilli ertem Hexan versetzt und erneut kraftig geschiittelt. Die wésgige Phase wurde mit einem
Scheidetrichter abgetrennt und in Messkolben mit destilli ertem Wasser auf 10,0 mL aufgefllt
und mit Flammen-AAS andysiert. Die Wiederfindurgsraten der eingesetzten Masen an
Palladium und Rhodum in der wéssigen Phase betrugen schliefdich ~ 0,5 % fur Palladium und
~98,0% fur Rhodum.

Dieses Experiment zeigt, dass mit Cyanex-302 eine Trennurg von Pd und Rh duch
Hexanextraktion moglich ist, auch wenn de Metalle in 10 %iger Salzsdure ds Chloride
vorliegen. Die gute Lodlichkeit des Komplexes aus Pd und Cyanex-302 in Hexan ist daher

vielversprechend fir eine Extraktionsmethode mit scCO, aus salzsaurer Lésung.

6.1.5 Diskusson

Die hier angewandte Methode zur Bestimmung der Hexanldslichkeit der Chelate ist keine
genaue Methode, sondern ermdglicht eine grobe Einstufung der Hexanltdlichkeiten. Der
Aufwand fir eine prézise Bestimmung der Hexanldslichkeiten ist grof3, bringt aber keinen
zusétzlichen Informationsgewinn  flr das Ziel dieser Arbeit. Fir ene genaue
Losli chkeitsbestimmung misde beispielsweise aif die genaue Einhaltung der Temperatur
geaditet und duch Mehrfachextraktionen undMehrfachanalysen der Extrakte bestimmt werden,
ob das Verteil ungsglei chgewicht zwischen fliisgger undfester Phase angestellt i st.

Eine aisfihrliche Zusammenstellung der Verteillungskoeffizienten von Chelaten zwischen

wasgiger Phase und unpdaren arganischen Losungsmitteln wird von Sandell und Onishi
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gegeben [38]. Genaue Angaben Uber Hexanl6slichkeiten der hier untersuchten Chelat-Gruppen
sind ncht bekannt. Insbesondere von den langkettigen DTC sind keine Daten Uler
Hexanlodlichkeiten oder von Verteilungskoeffizienten angegeben. Die hier gemessne
Hexanl 6sli chkeit der Chelate kann rach folgender Ligand-Reihe @ngestuft werden:

hfa=thd>DiPeDTC>DiBDTC>DBDTC>DHDTC>DiPrDTC>DEDTC=acac>0xin

Das Gleichheitszeichen bedeutet hier, dassdie Genauigkeit der hier eingesetzten Methode nicht
ausreicht, einen signifikanten Unterschied der Loslichkeiten nachzuweisen. Aus den Messlaten
geht hervor, dassLiganden mit Alkylkettenlangen von C,...Cs und speziell eine Verzweigung
oder die Einfuhrung der Tertidrbutyl-Gruppe [-C(CH3)3], vergleichbar der Cyanex-302Struktur
(Big[(2,4,4trimethyl pentyl]thiophasphinsdure), die HexanlGslichkeit wesentlich steigern. Bel
Pd(hfa), lag nicht genug Substanz vor, das fir eine Analyse notwendige Volumen an geséttigter
Losung herzustellen. Die Lodlichkeit der Hexafluoroacdylacdonate ist aber héher as die der
entsprechenden Acetylacdonate und vermutlich geringer als die Loslichkeit der Chelate mit dem
thd-Liganden. Die Untersuchungen zeigen zudem, dass Acetylacdonate gering und Oxinate
nahezu undslich in Hexan sind. Die geringe L6slichkeit der Oxinate eklart sich duch das
aromatische System des Liganden. Vermutlich wird duch de rdumliche Abschirmung des
Zentralions durch raumerflllende Alkylgruppen im Ligand de Polaritdt des Chelates gark
verringert und dadurch de Hexanlslichkeit erhdht. Bei planaren aromatischen Ligand-Systemen

ist diese Raumerfill ung nicht gegeben und dher die Hexanl 6sli chkeit auch nu gering.

Die Bildung stabiler Addukten von Aminen und Alkylalkohden mit Pd(Ox), oder Rh(Ox)s
wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben. Die Verbesserung der Extrahierbarkeit der frisch
hergestellten Oxinate durch Amine und Alkohde ist einerseits auf eine Modifizierung des
Hexans zurtickzufUhren, andererseits ist auch de Verdrangung von Wassrmolekilen in der
»Ligandensphére” durch de Zusétze denkbar, ohre dass eine stabile koordinative Bindurg
entsteht, die spektroskopisch nachweisbar wére. Auch hier mussberticksichtigt werden, dassdie
Extraktionsausbeuten der Oxinate vom eingestellten pH-Wert, der Oxinkorzentration und @r
Extraktionsdauer abhéngen. Die beobadtete Extrahierbarkeit der Oxinate und Aminkomplexein
Hexan gelingt nur, wenn die Verbindurgen frisch hergestellt und drekt aus der
Re&tionsmischung extrahiert wurden. Das deutet darauf hin, dassanfangs Wassermolekile and
die Chelate koordiniert sind, de dann duch Amine oder Alkohde substituiert werden. Ahnliche
Effekte sind vom Zink(ll)oxinat bekannt, bei dem durch den Zusatz von Aminen die Bildung der
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Dihydrate und damit eine Ausfallung des Chelates aus Chloroform verhindert werden kann [5§].
Durch den Uberschuss an Oxin bei der Extraktion ist auch de Bildung von ionischen
Komplexen des Typs [PdOxs][NH.R;]" denkbar, die aich bei der Extraktion des

M agnesiumoxinates mit Aminen auftreten.

Die Extraktionsversuche der Metdlionen as Aminkomplexe zeigen, dass wiederum die
Liganden mit den Alkylkettenlangen C,...Cs die héchste Hexanl6slichkeit bewirken und
demzufolge die geringste Polaritét aufweisen. Die genaue Struktur und Zusammensetzung der
Aminkomplexe konrte im Rahmen deser Arbeit nicht geklart werden. Vermutlich liegen hier
ionische Asoziate des Typs [PdCl4]* [(NR2H2)2]** vor. Die Hexanextraktion gelingt hier auch
nur bei den frisch dargestellten Komplexen. Dies deutet analog zu den Oxinaten auf die
Verdrangung von Hydratwasser durch de Amine hin. Zudem muss bedadcht werden, dass die
Polaritét des Hexans durch geltstes Uberschiissges Amin erhéht wird und édurch bessere
Losungseigenschaften fur polare Stoffe ehdt. Aufgrund cer hohen Lipophlie (FettlGsli chkeit)
der Paladium-Aminkomplexe, sollten dese Komplexe wie die Platin-Antitumorwirkstoff en auf
eine grtotoxische Wirksamkeit hin urtersucht werden, de bisher nicht in der Literatur erwéhnt
wird [21,19.

6.2 Lodlichkeiten in Gberkritischem Kohlendioxid

Zum Vergleich der Chelatloslichkeiten mit der hier eingesetzten dynamischen Extraktions-
methode mit den Ergebnisen anderer Autoren wurden die Chelate Cu(acag, und Cu(thd),
ausgewahit.

6.2.1 Ld&dlichkeit von Cu(acag;

Die L6dlichkeit von Cu(acag, in scCO, liegt nach Angaben vonLagalante @ a. undCrosset al.
im Bereich von 510°...510° molkg! bei Temperaturen von 35.55 °C und einem
Druckbereich von 100...350 & [149150. In Abbildung 6.4 ist die Isotherme bei 40°C der
Lodlichkeit von Cu(acag , aus den Mesaungen vonlLagalante d al. dargestellt. In Abb. 6.5sind
zum Vergleich dazu de Ergebnisse der eigenen Mesaung mit der Extraktionsmethode und einer
gravimetrischen Bestimmung der extrahierten Chelatmengen bei 250 kar und \verschiedenen
Temperaturen dargestellt. Die Werte der eigenen Mesung bei 250 tar und 40T (ca 410*
molL™?) liegen damit etwas tiber dem Literaturwert (ca 210 molL™). Die geringfiigig hoheren
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Werte lassen sich vermutlich durch Lésungsmittelreste ekléren, de bei der Kristalli sationin den
Chelat eingelagert wurden und @nn kel der Wagung zu groReren Massen flihrten.
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Abbildung 6.4: Literaturdaten zur L6sli chkeiten vonCu(acag; in scCO.. Isotherme bel
40 °C bestimmt von Lagalante d al. [149.
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Abbildung 6.5: Loslichkeiten vonCu(acag; bei 250 lar, bestimmt durch SFE und
Gravimetrie. Fehlerbalken bel 40 °C: Standardabweichung (N = 3) vom

Mittelwert.
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6.2.2 Lodlichkeit von Cu(thd),

Loslichkeitsdaten fur Cu(thd), liegen auch von Lagalante d al. vor, die durch eine UV-VIS-
spektroskopische Mesaung von Cu(thd), direkt in der Uberkritischen Losung erfolgte. Die
Loslichkeit von Cu(thd), ist bel gleichen Bedingungen etwa um den Faktor 30 hoter als die des
Cu(acag,. Die agenen Messverte fur die Cu(thd),-Loslichkeiten entsprechen bis zu einem
Druck von 150 lkar den Literaturwerten (Abb. 6.9. Dann erfolgt eine Abweichung zu hékeren
L6sli chkeiten bis zu 2710° molL™ bei 40 °C und 400 b,

1,0E-02 ¢
X X
X
1,0E-03 - X
s X e O o o @
Loslichkeit i o *
in mol L™ I
>I< X eigene Messung
1,0E-04 |
. @ Lagalante et al
1,0E-05
50 150 250 350 450
Druck in bar

Abbildung 6.6: Isothermen bei 40 °C der L6sli chkeit von Cu(thd), in Gherkriti schem
Kohlendioxid bestimmt durch SFE — Vergleich eigener Werte mit Literatur-
daten [151]. Fehlerbalken: Standardabweichurg bei N = 2...3.

Eine Umrechnurg der Léslichkeit von molL™ auf mgL™ zeigt, dassdie Losli chkeitsdifferenz im
Bereich von 50mg Cu(thd), pro Liter scCO, liegt. Die Abweichung zu hékeren Ladli chkeiten
kann bel der gravimetrischen Loslichkeitsbestimmung des Cu(thd), auch duch Feuchtigkeits-
oder Losungsmittelreste verursadit worden sein. Nicht nachgewiesen werden kann her, ob dis
bei der Extraktion sehr schnell kristalli sierende Cu(thd), auch Wasser- oder Losungsmittelreste
in de Kristall struktur einbaut und dadurch die extrahierte Chelatmass ehdht wurde.
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6.2.3 Lédlichkeit der PA(Il)- undRh(1Il )-Dialkyldithiocarbamate

Die Lodlichkeit der Diakyldithiocarbamate wurde mit der in Kapitel 2.2 hbeschriebenen
modifizierten Suprex-Apparatur und dr Aliqua-Methode bestimmt. Die Mesaung der UV-
Absorption der Chelatextrakte afolgte an Absorptionsmaximum der DTC bel 302 nm fur Pd-
DTC und ke 246 mm fir Rh-DTC in Chloroform. In Abbildung 6.7 @ und B sind de
gemessenen Logli chkeiten der homol ogen Pall adium- undRhodum-DTC dargestellt .

a)
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Abbildung 6.7: Loslichkeiten der DTC in scCO., gemessen mit der Aliqua-Methode

a) Palladium-DTC bei 300 kar und 50 € b) Rhodum-DTC bei 350 kar und
60 °C. Fehlerbalken: Unsicherheitsberechnurg nach EURACHEM/ CITAC-
Guide (s. Abschnitt 2.4.3).
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Man erkennt, dassDTC mit C,...Cs Alkylresten de hochste Losli chkeit in scCO, aufweisen. Die
Lodlichkeit der DTC mit Isoalkylresten ist immer grofier als die Loslichkeit der geradkettigen
DTC.

Prézision der Loslichkeatswerte:

Die in Abbildung 6.7 angegebenen L&dlichkeitswerte sind Mittelwerte aus mindestens zwel
unabhéngigen Mesaungen. Der Einfluss der Fehler durch Wiederholung ist klein (< 2 %). Die
hier angegebenen Unsicherheiten der Lodichkeiten ergeben sich Uberwiegend aus der
Unsicherheit und Fehlerfortpflanzung durch die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten der
Chelate. Diese Fehler entstehen wiederum durch Massenursicherheiten bei der Einwaage und
Reinheitsunsicherheiten der Chelate, die durch adsorbierte Luftfeuchtigkeit verursadit werden.
Ein detailli ertes Beispiel fur die Beredhnurg der kombinierten Unsicherheit von Lsli chkeiten ist
in Abschnitt 2.4.3.angegeben.

6.2.4 Lodlichket von Ni(ll)-Diakyldithiocarbamaten

Zum Vergleich der Ladlichkeiten der Pd-DTC mit anderen Metallen wurde die L6slichkeit von
Nickel(11)-Dialkyldithiocarbamaten mit Alkylketten mit R = C,, Cq4, iC4 und Cs durch SFE
bestimmt (UV-Spektren undHPLC-Daten der Ni-DTC sind im Anhang A5 undA7 angegeben).
In Abbildung 6.8 sind de gravimetrisch bestimmten Léslichkeiten dargestellt. Hier zeigte sich
ebenfalls eine verbesserte Lodichkeit bei Alkylkettenlange mit R = C4. Allerdings ist die
Lodlichkeit der iCs-Verbindurg hier nicht signifikant hoher als die der Cs-Verbindurg.
Ni(DEDTC), ist nahezu uridslich in scCO,. Die gemessenen Ldsli chkeiten der Ni(ll)-DTC sind
vergleichbar mit den Lodlichkeiten der Pd(I1)-DTC. Allerdings ist hier die Loslichkeit der iCy-
DTC geringer as die der C4,-DTC. Es ist denkbar, dass dieser Unterschied duch eine
tetraedrische Koordination der Ni(I1)-DTC im Gegensatz zur quadratisch-planaren Koordination
der Pd(Il)-DTC zurickzufthren ist. Durch de rédumliche Ausweitung der Ligandensphére durch
ein tetraedrisches Koordinationspoyeder spielt dann  der Abschirmungseffekt  durch
Verzweigung der Seitenketten wahrscheinlich keine Rolle mehr.
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Abbildung 6.8: Loslichkeit vonNi(11)-DTC bei 300 kar und 50T bestimmt durch SFE.
Unsicherheit: Standardabweichung (N=2).

6.2.5 Laodlichket von Pd(Il)- undRh(Ill)-Dii sobutyldithiocarbamat

Zur weiteren Untersuchung der Lodlichkeit wurde gemessen, wie sich Druck- und
Temperaturdnderungen auf die Loslichkeit der Diisobuyldithiocabamate aiswirken. Dazu
wurden jewells 500 mg des feingemorserten undim Exsikkator Uber Kieselgel getrockneten
Chelates in de Extraktionszelle geflllt. Nach dem Spilen mit Kohlendioxid wurde die
Extraktionszelle auf 80 °C temperiert, mit Kohlendioxid geflllt und auf den gewiinschten Druck
gebradht. Mindestens 30 min lang wurde bis zur Gleichgewichtseinstellung gewartet. Dabei
wurde das £CO, mit dem Magnetrihrstab duchmischt. Dann wurde mit einer Fliesgate von
2...AmLmin extrahiert und de Extrakte in ca 25 mL destilli ertem Aceton aufgefangen. Nach
dem Verdampfen des Acetons im Stickstoffstrom und Trocknen im Exsikkator wurde die
Extraktionsausbeute gravimetrisch durch Diff erenzwagung bestimmt.

In Abbildung 6.9 ist die Druckabhangigkeit der Loéslichkeit der Rh- und Pd-Diisobuyl-
dithiocabamate dargestellt. Man erkennt, dass $ch de Rhodiumchelate unter gleichen
Bedingungen besser extrahieren lassen als die des Palladiums. Die L6slichkeit der Chelate bel
der Extraktion steigt mit Zunahme des Druckes deutlich an. Unter 200 kar sind auch de
Diisobutyldithiocarbamate nahezu urdéslich. Ab einem Druck oberhab von 400 lar kam es
haufig zur Verstopfung der Restriktionseinheit durch Gkerméalige Chelatabscheidungen im
Restriktor. Der Extraktionsversuch musge dann abgebrochen und wiederhdt werden. Die
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Extraktionen wurden nicht bei jedem Druck mehrfadh duchgefiihrt, weil ein Extraktionsversuch

ca 4 h cuert.

mgL’

Abbildung 6.9:
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Logarithmische Auftragung der Loslichkeiten von Pd- undRh-
Diisobutyldithiocarbamat bei 80°C mit Regressonsgeraden.
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An der Lage und dr Steigung der Regressonsgeraden in logarithmischer Auftragung erkennt
man, dass sch de Rhodumchelate bel niedrigem Druck besser 16sen, aber einen geringeren
L6sli chkeitszuwadhs durch Druckerhdhurg als die Pall adiumchelate efahren.

6.2.6 Lodlichkeit vonPd(Il)- undRh(lll)-Acetylacdonat

Die Lodlichkeit von Pd(acagd, und Rh(acags in scCO, wurde auch mit der Extraktionsmethode
bestimmt. Die Analyse der Extrakte eafolgte hier nicht gravimetrisch, sondern duch
Extinktionsmesaung der gelosten Chelate in Methand, well die geringen Chelatmassen
gravimetrisch schledt erfasar sind. Die Mesaung des extrahierten Pd(acag, erfolgt am
Absorptionsmaximum bel 328 rm und des Rh(acags bei 318 nm in 1 cm Quarzklvetten. Zur
Berechnurg der extrahierten Chelatmenge wird der durch de e@gene Mesaung bestimmte molare
dekadische Extinktionskoeffizient ¢ mit dem Wert 1,1: 16 molLcm™ fur Pd(acad, und
9,1- 10° molL*cm™ fiir Rh(acags verwendet. Der Literaturwert des Extinktionskoeffizienten fuir
Pd(acag, wird mit 9,810° molL*cm™ in Ethand angegeben [157. In Abhildung 6.11sind de
Isothermen der bestimmten Loslichkeit bei 80 °C dargestellt. Unterhalb von 300 br ist die
Loslichkeit der Acetylaceonate kleiner 10* molL™. Die Léslichkeit des Rh(acads ist im
gewdhlten Druckbereich und kel 80°C etwa um den Faktor 5...10grol%er as die Loslichkeit von
Pd(acag,. Das bel kleinem Druck (< 250 kar) nahezu un6sliche Pd(acag, erféhrt erst ab ca 300
bar einen sprunghaften Anstieg der Losli chkeit. Diese sprunghafte Losli chkeitsgeigerung Pd-p-
Diketonaten duch Druckerh6hurg wurde auch bereits bei Festphasenextraktion vonPd(thd) mit
scCO, beobadhtet [147).

Die Mesaung der Ldslichkeit von Pd(acag; ist im Gegensatz zum Rh(acag¢s schwierig, weil bel
der SFE eine Zersetzung des Chelates auftritt, was an der Abscheidung von grau-schwarzen
Pall adiumoxiden oder metalli schem Palladium (qualitative Analyse mit Flammen-AAS) an der
Oberfladhe der Extraktionszell e deutli ch wird.
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Abbildung 6.11:  Ld&dlichkeit von Pd(acag¢, undRh(acags; aus SFE/UV-VIS-Mesaung bei
80°C (N=1...2.

6.2.7 Lodlichket von Pd(Il)- undRh(Ill)-Oxinat

Die Lodlichkeit der Oxinate wurde mit der Aliqua-Methode bestimmt, weil die Lodlichkeit der
Oxinate von alen her untersuchten Chelaten am geringsten ist und eine gravimetrische
Bestimmung der Extraktionsausbeuten nu bei Verwendurg gol¥er Extraktionsvolumina
moglich ist. Die geringe L6sli chkeit in scCO, bei den hier gewéhlten Bedingungen korreliert mit
der geringen Lodlichkeit in nrHexan. In Tabelle 6.2 sind de gemessenen Loslichkeiten der
Oxinate angegeben.

Tabelle 6.2: Ldslichkeit von Pall adium(ll)- undRhodum(lll )oxinat bei 300 kar und 80 C.

Chelat Loslichkeit in molL™

Pd(Ox), 1,2- 107

Rh(Ox)3 2,8- 10
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6.3 Uberkritische Fluid Extraktion mit Zusitzen

Bel den spektroskopischen Untersuchurgen in Kapitel 4 komte gezeigt werden, dass Amine
oder Trialkylphosphine dazu befdhigt sind, mit dem quadratisch-planar koordinierten
Pall adium(ll)-lon in Wedhselwirkung zu treten und édurch eine Stabili sierung der Chelate in
unpdaren Losungsmitteln bewirken. Die Ubertragbarkeit dieser Effekte auf die Lodglichkeit in
scCO, wird hier mit der Extraktionsmethode geprift. Die Extraktionsverlaufe (mit und ohre
Zusatze) werden duch de Analyse der extrahierten Metallmengen mit der Flammen-AAS in
Methand bestimmt. Lodlichkeitsseigernde Effekte durch Zusdtze konren dadurch erkannt
werden.

Die Extraktionszelle wurde mit ca 1 g gemdrserten Chelat gefiillt und kei 300 kar und 80T fir
30 min kondtioniert. Jewells 0,5 mL des Zusatzstoffes wurden dann duch Injektion der
gefullten Probenschleife in das £CO, und dinn in de Extraktionszelle geleitet. Nadh einer
Re&tionszeit von Chelat und Zusatzstoff von weiteren 30min erfolgte die isobare undisotherme
Extraktion mit FlieRraten von 2...4 mLmin™. Die Extrakte wurden nach verschiedenen
Extraktionsvolumina in Methano aufgefangen und anschlieseend mit der Flammen-AAS-
Methode in Methana gemessen.

6.3.1 SFE der Pd(Il)- undRh(lll)-Diakyldithiocarbamate mit Tributylphosphin

Der Zusatz von 0,5mL Tributylphosphin fuhrte zur deutlichen Léslichkeitsgeigerung bei den
Pd-DTC. In Abbildung 6.13sind de Extraktionsverlaufe der Extraktionen vonPd(DEDTC), und
Pd(DiBDTC), ohre und mit einem Zusatz von 0,5 mL Tributylphosphin dargestellt. Man
erkennt, dass ®lbst das in scCO, nahezu ur6sliche PA(DEDTC), durch Adduktbildung mit
Tributylphosphin eine deutliche Lodlichkeitsverbesserung erfolgt. Auch bei Pd(DiBDTC), ist
eine Lodli chkeitsverbesserung in gleicher GréRenordnurg festzustell en.

Triisobutylamin zeigte hingegen keine Loslichkeitsverbesserung der DTC. Sekundire und
primére Amine konrten nicht direkt in das fllisage oder Uberkritische Kohlendioxid injiziert in
werden, well heftige Reaktionen vermutlich zu den entsprechenden Carbaminsduren (bzw. den
festen Carbaminaten) auftreten, de zur Verstopfung der Edelstahlkapillaren fuhren (s. Abb.
6.12.

o) _R
scCO, + HNR, yN
N
H-O R

Abbildung 6.12  Bildungsre&tion vonCarbaminsauren in scCO,.
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Denkbar ist, dassdieser Nebeneffekt auch zu einem neuen effizienten Syntheseweg fur Derivate
der Carbaminsduren in scCO, fuhrt, was aber nicht Ziel dieser Arbeit ist und her nicht weiter

untersucht wird.
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Abbildung 6.13  Verlauf der SFE von Pd(DEDTC), undPd(DiBDTC), mit und ohre den
Zusatz von 0,5mL Tributylphasphin (PBus) bei 300 kar und 80 €T.

Bei den anadogen Rh-DTC wurde nur eine geringfigige Loslichkeitsgeigerung durch einen
Tributylphosphin-Zusatz beobaditet. Auch de Injektionen von 0,5 mL Methand oder
Triisobuylamin zeigten keinen signifikanten Einflussauf die Extraktionsausbeuten.

6.3.2 SFE der Pd(Il)- undRh(Ill )-Acetylacdgonate

Die Extraktionen wurden hier bei 350 kar und 80 T durchgefiihrt, da sich Pd(acag, und
Rh(acags erst bei hoherem Druck in genau messharen Konzentrationen |6sen (s. Abb. 614 und
6.15. Man erkennt auch bel den Aceylacdonaten, dass bel Pd(acag, die Addukbildung mit
Tributylphosphin eine deutliche L&dlichkeitsverbesserung bewirkt. Der Zusatz von 0,5mL

Isopentylamin mit Pd(acag, vor der SFE (Bildung von Carbaminaten, s.0.) in enem
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Re&ktionsgefald aus Glas fuhrt dann auch zu einer noch stérkeren LoOsli chkeitsverbesserung im
Vergleich zum Tributylphosphin. Bei Rh(acags hingegen ist nur eine geringe Lodlichkeits

verbesserung festzustell en.

35 r
30 |
25 3 ——Pd(acac)2 +
L Isopentylamin
20 |
mg Pd 5 - Eg(ua?i:ac)b
extrahiert 15 [
[ ——Pd(acac)2

0 < T T T
0 50 100 150

Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 6.14  Verlauf der SFE von Pd(acag, mit Zusdtzen bei 300 kar und 80 T.

35 [
i -0- Rh(acac)3
5 + PBuU3
mg Rh [
extrahiert L —0-Rh(acac)3
0 K; T T T
0 50 100 150 200

Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 6.15.  Verlauf der SFE von Rh(acags bei 300 kar und 80 T.
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6.3.3 SFE von Pd(Il)- undRh(Ill)-Oxinat mit Tributylphosphin

Die geringe L6sli chkeit von Pall adiumoxinat in scCO, wird durch einen Tributylphasphin-Zusatz
deutlich erhoht. In Abbildung 6.16 sind dese Effekte dargestellt. Die Extrahierbarkeit von
Rh(Ox); bleibt im Gegensatz zum Pd(Ox), auch mit der Injektion von Zusatzstoffen im
Losli chkeitsbereich urter 1,5mg Rh pro Liter scCO; (s. Abb. 6.17.

A / S
4
F Injektion von
mg Pd 3 [ 0,5 mL PBuj
extrahiert : /
2

Oil(\ T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 6.16.  Extraktionsverlauf der SFE von Pd(Ox), vor — und rach nach der Injektion
von 0,5mL Tributylphaspin bel 300 kar und 80 T.
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-I- Rh(Ox)3+0,5 mL
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- Rh(0Ox)3

extrahiert 0,10

— Rh(Ox)3+1 mL
MeOH

0,05

0,00 7¥ \ ‘ ‘
0 50 100 150 200

Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 6.17.  Extraktionsverlauf der SFE von Rh(Ox); mit Zusatzstoffen bel 300 kar und
80 °C.
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6.3.4 Diskusdon

Problematik der Losli chketsbestimnmungin scCOy:

Voraussetzung fur die genaue Bestimmung der Chelatldlichkeiten ist das thermodynamische
Gleichgewicht zwischen festem Chelat und der geséttigten Ulberkritischen Phase. Mit den her
angewandten Methoden ist es nicht méglich, de Gleichgewichtseinstellung zu belegen, well
dazu Konzentrationsmesaungen drekt in der Uberkritischen Phase mit aufwandigen
spektroskopischen Methoden urter Hochdruck natwendig wéren [153. Die in der Literatur
beschriebenen Mesaungen der Ldodlichkeiten von Chelaten in scCO, mit statisch-
spektroskopischen Methoden zeigen jedoch, dbss die Gleichgewichtseinstellung bei  der
Chelatextraktion bereits nach ca 15 min ereicht wird [61]. Be der Bestimmung der
Chelatlodichkeiten mit  der Aliqua-Methode ist davon auszugehen, dass das
Phasengleichgewicht erreicht ist, weil hier mindestens 60 min bis zur Gleichgewichtseinstellung
gewartet wurde.

Bel der SFE der Chelate ist das System nur zu Beginn im Phasengleichgewicht, das dann duch
den Fluss des <£CO, gestort wird. Die aus dem Gleichgewicht subtrahierten Antelle der
gesattigten Uberkriti schen Phase werden zunadhst durch reines £CO, ersetzt, das sich erst in der
Extraktionszelle verteilen und mit der noch geséttigten Phase vermischen muss Zudem muss
sich neuer Chelat in der Uberkritischen Phase |6sen, wahrend der Extraktionsvorgang
fortschreitet. Die genaue L6sli chkeitsbestimmung mit der Extraktionsmethode ist daher nur dann
moglich, wenn de Fliesgate bei der Extraktion minimiert wird, was wiederum lange
Extraktionszeiten zur Folge hat.

Fazit:

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich, dass mit der Extraktionsmethode die Loslichkeit der
Chelate nur bei minimaen Fliesgaten genau bestimmt werden kann. Die as den
Extraktionsversuchen bestimmten Ldslichkeiten sind deher vermutlich kleiner as die mit
statischen Methoden bestimmten Lodslichkeiten. Fir die Prafung der  wirtschaftlichen
Anwendurg der SFE zur Wiedergewinnurg von Metalen spielen de Loédlichketen im
Phasengleichgewicht, die vermutlich erst nach Aquili brierungszeiten von mehreren Stunden
erreicht werden, keine Rolle. Wichtig sind dgher nur die Ausbeuten, de bel einer schnellen
Extraktion erzielt werden konren. Fur genaue L6dlichkeitsbestimmungen von Feststoffen in
scCO, ist daher die Aliqua-Methode vorzuziehen [154).
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SFE der Chelate:

Die Diskrepanz zwischen der Loslichkeit und der Extrahierbarkeit eines Chelates wird besonders
dann ceutlich, wenn der Losungsvorgang kinetisch gehemmt ist. Eine wichtige Roll e bei der SFE
spielt der Diffusionskoeffizient der Chelatmolekile bel dem Massentransfer von der festen,
kristali nen Phase in de Uberkriti sche Phase. Der Diff usionskoeffizient, auch in scCO,, wird mit
der Stokes-Einstein-Beziehung (Gleichung 6.1) beschrieben und langt von der Temperatur T,
der Viskositét des Solvens 77 und dem hydrodynamischen Radius a des Molekils ab [13(0.

Gleichung 6.1 D = kT
onma

D = Diffusionskoeffizient
k = Boltzmann Konstante
7 = Viskositat des Solvens
T = Absolute Temperatur

Im Hinblick auf die Extraktion der DTC ist anzunehmen, dass der Diffusionskoeffizient der
langkettigen Rhodum-DTC in scCO, geringer ist als der Diffusionskoeffizient der analogen Pd-
DTC, weil der hydrodynamische Radius der Rh-DTC bei oktaedrischer Koordination groser ist
as bel der quadratisch-planaren Koordination der Pd-DTC. Zudem ist bei den Pd-DTC eine
Verringerung des Molekilradius durch Konformationsdnderungen der Alkylreste mdglich, de
vermutlich auch den Raum oberhalb und unerhalb der PdS,-Ebene einnehmen konren. Der
hydrodynamische Molekilradius wird damit weiter verringert und der Diff usionskoeffizient (vgl.
Gleichung 6.1) vergroliert.

Lodli chketen:
Die Lodlichkeiten der untersuchten Chelate in scCO, konren in folgende Reihe gruppert

werden:

Rh(DTC)3;> Pd(DTC), > Rh(acac)s; > Pd(acac), = Rh(Ox)3; > Pd(Ox),

Hier zeigt sich, dassdie Einflihrung von Liganden mit Alkylgruppen eine bessere Loslichkeit in
scCO;, zeigen, ds die Liganden mit aromatischen Systemen wie bel den Oxinaten [155. Dies
wird auch an den Literaturdaten anderer Chelate mit aromatischen Systemen deutlich [156]. Die
oktaedrische Koordination des Rhodums mit drei Liganden hat eine héhere Lodlichkeit als die
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entsprechende planare Koordination des Paladiums zur Folge. Die ehthte Lodichkeit des
Ni(DBDTC), im Vergleich zum Ni(DiBDTC), kann duch de tetraadrische Koordination des
Nickels erklart werden. Der 16gli chkeitsgeigernde Einfluss der Diisobutylgruppe ist nicht mehr
dominierend, sondern duch de tetraedrische Koordination des Chelates wird das Zentralion nur
wenig verschieden von cer Isobuylgruppe durch de Butylgruppe @geschirmt. Die ehothe
Lodlichkeit der RN(lI)-DTC ist auf die oktaadrische Koordination des Zentralions
zurtckzufuhren. Es ist bekannt, dass Chelate mit der Koordinationszahl Z = 3 immer ene
deutlich hokere Loglichkeit zu den analogen Verbindurgen mit der Koordinationszahl Z = 2
haben. Dies eklart sich duch de Veranderung des Koordinationspolyeders von ener
guadratisch planaren ocer tetraedrischen Struktur zur oktaedrischen Koordination. Die réumlich
stéarkere Abschirmung des Zentraatoms bei oktaadrischer Koordination mit unpdaren
Alkylresten fuhrt zu ener Abnahme der Cheatpdaritét bzw. zur Zunahme des
Sublimationsdruckes des Chelates, der im direkten Zusammenhang mit der LOdlichkeit steht
(vgl. Abschnitt 1.2). Die L6slichkeit der Diakyldithiocarbamte in scCO; ist demnadh stark von
der Struktur der Alkylseitenketten abhéangig.

Die Diisobuyldithiocarbamat-Liganden sind fir eine dfiziente Extraktion der Edelmetalle
gedgnet, auch weil dieser Ligand ohre groffen Aufwand zu synthetisieren und de
Ausgangschemikali e Dii sobutylamin relativ preiswert (ca 2€L™Y) ist.

Die Untersuchungen von Wai und Wang zum L &sli chkeitsverhalten der Zn-, Cu- undHg-DTC
zeigen Diskrepanzen zu den eigenen Beobadtungen bei den Loslichkeiten der Pd- undRh-DTC
[59157. Hier steigt die Lodlichkeit der DTC mit Zunahme der Alkylkettenlange bis zu den
DHDTC. Diese Eigenschaften der DTC kdnren nach Angaben deser Autoren auch duch
Berechnurg der Lo6dlichkeitsparameter nach gruppentheoretischer Annahmen vorhergesagt
werden.

Es gibt jedoch einige kontroverse experimentelle Ergebnissee anderer Autoren, de zeigen, dass
die Loslichkeiten bei organischen Stoffen mit C,...Cs-Alkylresten ihr Maximum erreichen und
damit die egenen Beobadhtungen bestatigen. Nicht nur die hier bestimmten Léslichkeiten der
Pd-, Rh- und Ni-DTC, sondern auch de Mesaungen der Loslichkeiten von Cu(ll)-DTC von
Ammann mit einer spektroskopischen Methode belegen, dassein Maximum der L6slichkeiten
bei C,4...Cs-DTC vorliegt [118. Auch de Mesaung der Lodlichkeiten vonlangkettigen Alkanden
in scCO, zeigt, dass sch de Lodlichkeit in der Reithe 1-Nonanal, 1-Undecandl und X Tridecand,
also bel Verlangerung der Alkylkette, vermindert [158. Bei der Extraktion von Rhenium als
Tetradkylammonium-lonenpaa wird bei dem Tetrabutylammonium-lon (R = C,) die hichste
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Lodichkeit erzidt. Auch de von Schneider et a. bestimmten Lédlichkeiten von
Alkylaminanthrachinon-Farbstoffen zeigen bei der Pentylverbindurg (R = Cs) ein Maximum der
Loslichkeit [159,16Q.

Das Auftreten eines L6dlichkeitsmaximums bei den Metall-DTC in scCO,, das hier durch
verschiedene Mesaungen belegt wird, kann mit folgender Hypothese eklart werden:

Mit zunehmender Kettenldnge der Alkylreste wird die Polaritdt der DTC vermindert, was sch
auch an der Verringerung des Schmelzpunkies bel Verlangerung der Alkylkettenlénge zeigt und
auch an den Retentionszeiten ba der HPLC in Kapitel 5 gezeigt wurde [161]. Der
Sublimationsdruck, aso de Huichtigkeit der Metal-DTC, nimmt demzufolge bei
Kettenverlangerung zu. Aber auch de Molekularmasse der Chelate steigt linea an. Die
Raumerfullung der Alkylketten wird hingegen duch Knéuelbildung der Alkylketten nicht linea
vergrof¥ert, sondern strebt asymptotisch gegen einen Grenzwert. Die anfangs shnelle Abnahme
der Chelatpdaritédt bel Verlangerung der Alkylkettenlange fallt dann geringer ins Gewicht als die
stetige Zunahme der Molekularmasse, die dann den Sublimationsdruck verringert. Bei langen
Alkylketten beibt die Chelatpdaritat nahezu korstant wahrend de Molekularmasse der Chelate
bei Alkylkettenverlangerung weiter ansteigt.

Die Summe de Einflise von akylkettenlangenabhéngiger Chelatpoaritdt und dbr
Molekularmass auf den Sublimationsdruck, und a@amit auf die Loslichkeit der Chelate, erreicht
dann bei den C,...Cs-Alkylverbindurgen ein Optimum.

Einflussvon Tributylphaosphin:

Der Einflussvon Tributylphosphin auf die Loslichkeit von Pd(acag, , Pd(Ox), und der Pd-DTC
in scCO, wird hisher nicht in der Literatur beschrieben. Nur tber die Loslichkeiten der Trialkyl-
phaosphine und vonDichlorohbis(triphenylphasphine)nickel (11) in scCO, wird berichtet [162163.
Durch de Anlagerung von Tributylphosphin wird de Polaritét der Palladium-Chelate stark
verringert, weil durch de zusdtzliche Einfuhrung von de Butylgruppen eine weitere
Abschirmung des Pall adiumzentrums erfolgt und cadurch der Chelat an dieser Stelle nicht mehr
mit dem Losungsmittel wedhselwirken kann. Fir Kohlendioxidmolekile ist dann nu eine
unpdare Hulle von Alkylgruppen , sichtbar. Bei den Rhodumchelaten ist eine Anlagerung von
Tributylphosphin nicht mdglich, weil eine Aufweitung der Oktaederstruktur wahrscheinlich
unmaoglich ist. Zudem ist durch de Anlagerung von weiteren Molekilen kein grof%erer
Abschirmungseff ekt bei den Rhodumchelaten zu erzielen.
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7 Reaktive Uberkritische Fluid Extraktion (RSFE)

7.1 Methodik der RSFE

Mit den RSFE-Experimenten wurde untersucht, ob es prinzipiell moglich ist, Rhodum- und
Palladium-lonen in einer , Eintopfreaktion” zu chelatisieren undanschli ef3end mit scCO, aus dem
Red&tionsgemisch zu extrahieren. Bel der Versuchsplanung wurde darauf geaditet, mogli chst
einfadhe Arbeitsschritte anzuwenden, de fur eine spétere technische Anwendurgen, z.B. zur
Schwermetall extraktion aus kontaminiertem Abwasser, praktikabel sind. Die angesetzten
Chemikalien sollten urgiftig, preiswert und duch einfache Aufarbeitungsschritte in einem
Kreisprozessruckfihrbar sein. RSFE-Experimente in desen GréRenordnurgen (Extraktionszelle
mit 55 mL Volumen) sind kisher nicht in der Literatur beschrieben. Zudem sind kisher keine
Informationen zur Chelatextraktion aus wasgigen Matrices mit den hier untersuchten Ligand-
Gruppen bekannt. Die hier vorgestellten Experimente sollen de Grundagen fur weter zu
optimierende RSFE-V ersuche bil den.

Reaktionsbedingungen:

Fur die Cheatbildung missen zunddchst geaegnete Reektionsbedingungen geschaffen werden,
damit eine Chelatextraktion mit scCO, erst moglich wird. Bel den Extraktionsversuchen zeigte
sich, dassdie Extraktionszelle und de Kapill aren in scCO, durch koreentrierte Sauren ange&zt
werden. Eine Pufferung oder Neutralisation der sauren Probel6sung ist daher vor der RSFE
notwendig, auch weil die Chelatbildung der Dithiocarbamate, Acetylacdonate und Oxinate nur
im pH-Wert Bereich von 4...9 erffolgt. Die Chelatbildung muss vor dem Einflllen des
Re&tionsgemisches in de Extraktionszelle aégeschlossen sein, damit keine Reduktion der
Edelmetalle zu den Elementen erfolgen kann. Um eine Redox-Reé&ktion der Edelmetalle an der
Oberfladhe der Extraktionszelle vor der Chelatbildung zu vermeiden, wurde die Chelatisierung
in einem separaten Reaktionsgefald aus Glas durchgefuhrt und dann erst das Reaktionsgemisch in
die Extraktionszell e geflillt.
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Metallsalzlésung
pH-Wert <1

Neutralisation

Zugabe Ligand+Zusatzstoff
Chelatbildungsreaktion

COz- p/T-Einstellung

tUberkritische Fluid Extraktion
p,T= const.

Abbildung 7.1: Verfahrens<chritte zur Vorbereitung einer RSFE aus wasgigen Matrices.

In der Extraktionszelle liegt dann ein Gemisch von flussger und wasgiger Phase mit
Metall kationen, Anionen, dem Ligand undeventuell auch Zersetzungsproduken der Liganden
und Chelate mit dem scCO, vor. Ob Kohlendioxid urter diesem Multikomporenten-
Phasengleichgewicht tatsdchlich Uberkritisch ist, kann im Rahmen deser Arbeit nicht geklért
werden. Zur Beantwortung dieser Frage wéren Untersuchungen mit spektroskopischen
Methoden drekt in der Extraktionszell e notwendig, was hier nicht durchfiihrbar war.

Fur die RSFE wurden Natrium-Diisobuyldithiocabamat (NaDiBDTC), Natrium-
Dii sopentyldithiocarbamat (NaDiPeDTC), Acetylacdon (acag, Cyanex-302 undals fluorierter
Ligand das Hexafluoroaceylacedon (hfa) ausgewahlt und auf ihre Taugli chkeit fir eine dfiziente
RSFE hin untersucht. Als Edelmetal-Model6sung fir die Extraktionsversuche wurden
konzentrierte StammlGsungen aus Palladium(ll)chlorid und Rhodum(lil)chlorid in 10 %iger
Salzsdure angesetzt. Die Konzentrationen der Stammldsungen wurden mit ICP-OES bestimmt
und enthielten 10,0 (20,08 gL Paladium(il) und 4,0(x0,06 gL Rhodum(lll) gelést als
Chloride.

Probenvorbereitung

Von desen koreentrierten Stammldsungen wurde jewells 1 mL enthommen und zusammen in
ein 10 mL Re&ktionsgefal geflllt. Die Neutralisation erfolgte dann tropfenweise mit 10%iger
Natriumhydroxidlésung. Dann wurde der Ligand zugegeben und de Retionsldsung mit einem
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Magnetrihrstab (5 mm) ca 15min lang durchmischt undauf ca 80 °C erwarmt. Dieses Gemisch
wurde dann in de Extraktionszell e gefillt, die zur Entfernung von Luft zuerst mit Kohlendioxid
gespuit wurde. Als Standardbedingungen fur die RSFE-Experimente wurde auch hier ein Druck
von 300 lar und de Temperatur 80 °C gewdhit. Die Extraktion erfolgte mit Fliesgaten im
Bereich von 2...4mLmin™. Die Extrakte wurden nach verschiedenen Extraktionsvoluminain ca
25 mL destilli ertem Methand gesammelt, mit 25 mL Methandl verdinrt und dann drekt mit der
Flammen-AA S-Methode in Methanad auf den Metall gehalt hin analysiert.

7.1.1 RSFE von Diakyldithiocabamaten

Die Chelatbildung mit Natrium-DTC erfolgt nach kurzer Erwarmung auf 80 °C und Rihren der
Reé&ktionsmischung. Es wurden jeweil s 250 mg des Liganden zugesetzt. Die Chelatbildung ist an
der Entfarbung der wésgigen Phase und dr Bildung der Chelatniederschldge ekennber.
Anaysen mit AAS zeigen, dass nach der Chelatbildung kein Palladium oder Rhodum in der
ricksténdigen wasgigen Phase nachzuweisen war. Die Metalle werden demzufolge voll standig

mit dem Ligand ungesetzt.

5

4 2

. —~0— Pd(DiPeDTC)2
mg Metall | -+ Rh(DiPeDTC)3
als Chelat | _
oxtrahiert | —— Pd(DIBDTC)2

2 -+ Rh(DIBDTC)3

0 50 100 150
Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 7.2: Verlauf der RSFE von 4,0mg Rh und 5,0mg Pd als Dii sobutyl-
dithiocarbamat und Dii sopentyldithiocarbamat bei 300 kar und 80C.
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Es wurde deutlich, dassdie Extraktionsausbeuten bei der SFE aus wasgiger Losung etwa um
den Faktor 10 geringer sind als bel der SFE trockener und reiner Chelate. Das kann auf die
erh6he Polaritdt des wasserhaltigen scCO, im Vergleich zum wasserfreien scCO, zurlickgeftihrt
werden. In Abbildung 7.2 ist der Extraktionsverlauf bei der RSFE der DiBDTC (iC4)- und
DIPEDTC (iC5) mit dieser Methode dargestellt. Es zeigt sich, dassdie DiPeDTC-Chelate a@ne
wesentlich bessere Extrahierbarkeit zeigen a's die DiBDTC-Chelate. Rhodum wird zu geringen
Antellen von nu ca 30% der eingesetzten Masse extrahiert, wahrend Palladium mit 200 mL
scCO, nahezu 100%ig extrahiert wird.

RSFE von Dii sobuyldithiocarbamaten mit Injekionvon 1 mL Tributylphaosphin:

Durch de Injektion von 1 mL Tributylphosphin (PBuz) in die Extraktionszelle mit einer
Re&tionszeit von 15 min konrte éne geringfligige Steigerung der Extraktionsausbeuten der
Paladium- und Rhodum-Diisobuyldithiocarbamate festgestellt werden (s. Abb. 7.3. Die
Addukbildung mit Tributylphasphin erfolgt nicht oder nur teilweise bei Anwesenheit von
Wassr. Eine schnelle Oxidation von Tributylphosphin zu  Tributylphosphinoxid  kann

angenommen werden.

15

—0- Pd(DiBDTC)2+PBu3
mg Metall T+ Rh(DIBDTC)3+PBu3
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Abbildung 7.3: RSFE von 5mg Pd und 4mg Rh als Dii sobutyl dithiocarbamate mit
Injektion von 1mL Tributylphosphin bel 300 kar und 80T.
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RSFE von Dii sobutyldithiocarbamaten mit Injektionvon 1 mL Tributylphosphat (TBP):

-0 Pd(DIBDTC)2
-0 Rh(DIBDTC)3

mg Metall
als Chelat
extrahiert

0 50 100 150 200 250 300
Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 7.4: RSFE von 5mg Pd und 4mg Rh als Dii sobutyl dithiocarbamate mit
Injektion von 1ImL TBP bei 300 kar und 80CT.

Es wurde beobaditet, dass ein Tributylphosphat-Zusatz eine Loslichkeitsverbesserung der
DIiBDTC bewirkt (s. Abb. 7.4. Am Verlauf der Extraktion wird deutlich, dassbesonders in der
Anfangsphase, wenn nach gentigend TBP in der Zelle vorliegt, eine verbesserte Loglichkeit der
Diisobuyldithiocabamate in scCO, erzielt wird. Tributylphosphat kann im Gegensatz zum
Tributylphosphin nicht mit der wassigen Phase reagieren oder oxidiert werden. Daraus kann
geschlosen werden, dass TBP hier wahrscheinlich als Losungsmittel-Modifier fungiert, auch
well keine stabile Addukbildung von TBP mit den DTC bel den spektroskopischen und
chromatographi schen Untersuchungen festgestellt werden konrte.

RSFE der Dii sobutyldithiocarbamate mit n-Butand

Die Injektion von1 mL n-Butanadl fihrt ebenfall s anfangs zu einer verbesserten Loglichkeit von
Rh(DiBDTC)3 (s. Abb. 7.5. Ist Butand vollstandig extrahiert, entsprechen de Extraktions-
ausbeuten wieder denen ohre Zusdtze. Butand wirkt sich daher as |6dlichkeitsdeigerndes
Modifier besonders dark auf die Rh-DTC aus.
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Abbildung 7.5: RSFE der Dii sobuyldithiocarbamate bei 300 kar und 80 T mit Zusatz von
1,0 mL n-Butand. Eingesetzte Metalle: 8 mg Rh, 10mg Pd.

7.1.2 RSFE von B-Diketonaten

Es wurde jeweils 1,0 mL Aceylacdon (p.A.) nadh Neutralisation der edelmetall haltigen
Re&tionslosung zugesetzt. Die flisdge Acetylacdon-Phase schwimmt dabei zunachst auf der
wasgigen Probelésung. Bei Erwarmung und Phasenduchmischung findet dann eine
Chelatisierung statt, die sich an der Bildung eines hellgelben Niederschlages oder an der
Gelbfarbung der fliissgen Aceaylacdon-Phase bemerkbar madit. Die zuvor wasgige Phase wird
dannfarblos.

Bel der RSFE muss hier bedacht werden, dass unverbrauchtes Acetylacdon zusétzlich als
Losungsmittelmodifier fir das £CO, fungiert. Trotzdem sind de Extraktionsausbeuten hier,
wenn keine Zusédtze zugegeben werden, geringer als bel der Extraktion der reinen Chelate. Die
Konzentrationen der Metalle in den methanali schen Chelatextrakten mit Acetylacdon liegt hier
im Bereich der Nachweisgrenze der AAS (ca 0,5Rh bzw. Pd mgL™) und ist daher mit einer
Unsicherheit von > 10 % des Messvertes behaftet. Die in Abbldung 7.6 gezeigten
Extraktionsverldufe zeigen, dassdurch Injektion von 0,5mL Tributylphosphin eine anfangliche
Lodlichkeitsverbesserung der Aceylacdonate zu verzeichnen ist. Besonders die extrahierten

Mengen an Pd(acag, steigen anfangs frunghaft an. Nadh Verbrauch des Tributylphosphins
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wird nu wenig Chelat extrahiert. Die Extraktionsausbeute liegt auch mit Zusatz von
Tributylphosphin urter 10 % der eingesetzten Mengen.

0,5

04 /6/0/0’/@
mg Metall 0.3 ~0- Pd(acac)2+ PBu3
als Chelat -0 Rh(acac)3+ PBu3
extrahiert g o —0- Pd(acac)2

’ / -+ Rh(acac)3
) M
0 1

0 20 40 60 80 100
Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 7.6: RSFE der Acetylacdonate ohre Zusatz und mit Injektion von 0,5mL
Tributylphasphin bei 300 kar und 80C.

RSFE mit Hexafluoroacetylaceton (hfa):

Hier wurden zu der neutralisierten Probeldsung jeweils 1 mL Hexafluoroacdylacegon (98 %,
Fluka) zugegeben und a@nn far 30 min im verschlosenen Redtionsgefd? geriihrt. Eine
Erwdrmung der Re&ktionsmischung wurde hier unterlassen, well Hexafluoroaceylacdgon (hfa)
zu schnell verdampft (Sdp.: 68 °C). Bei der RSFE mit hfa wurden von 4mg Rh mindestens 90 %
im Extrakt wiedergefunden. Die Extraktion vonPd(hfa), war nicht reprodwzierbar, da sich der
Chelat in der Extraktionzelle zu urterschiedlichen Antellen zersetzte, was auch an der Bildung
von schwarzen Palladiumoxiden zu erkennen war. Die zuvor bei der HPLC beobaditete
Instabilitdt von Pd(hfa), wird damit bestdtigt. Die Extraktionszelle enthielt nadh den
Extraktionen nu noch de farblose wésgige Phase. Auch reines Pd(hfa),, geldst in Chloroform
(stabilisiert mit 0,5 % Ethandl), zersetzte sich duch de Einwirkung von Tageslicht unter der
Bildung von Pall adium-Spiegeln an Glasoberfladchen.
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Die Extrakte von Pd(hfa), waren in Methand purpurrot geférbt, obwohl Pd(hfa), nadh der
Synthese in Methand hellgelb geférbt ist. Dieser Eff ekt wird mdgli cherweise durch de Abgabe
von Kristallwasser des Pd(hfa), in der Gberkritischen Losung bewirkt. Ahnliche Phanomene
wurden kirzlich auch bel dem isomorphen Cu(hfa), in Ghkerkritischer Lésung beobadtet, wo
durch de Abgabe von einem Molekil Kristallwasser die Farbe von griin rach pupur wedselt
[164. Im UV-VIS Sektrum der Extrake in Methand konrte bel Pd(hfa), eine schwadhe,
langwellige Absorptionsbande bei 530 mMm beobaditet werden, de wahrscheinlich fur die

Farbéanderung verantwortlich ist.

Fazit:

Die Extraktionsausbeuten bei der RSFE der Acetylacdonate ohre Zusétze liegen im pg-Bereich.
Durch Zusatz von Tributylphosphin kann de geringe Extrahierbarkeit nur unwesentlich erhéht
werden. Pd(hfa), ist unter Uberkritischen Bedingungen instabil und zerfélt unter Bildung von
elementarem Pall adium.

7.1.3 RSFE von 8Hydroxychinadlinaten

Die RSFE aus wasgiger Losung mit einem Oxin-Uberschusserwies sch fir die hier eingesetzte
Extraktionsapparatur als ungedgnet. Oxin schmilzt bei 80 °C und bldet dann vermutlich mit
Wassr und cem scCO;, in der SFE-Zelle @ne inhamogene Suspension, de nicht ohre ane
Phasentrennurg extrahiert werden kann. Auch das im scCO, gel6ste Oxin kristalli siert schnell an
kélteren Stellen der Kapill aren undim Restriktor aus undfuhrt zur irreversiblen Verstopfung der
Kande. Die Extraktionsversuche musden dann abgebrochen und de Kapill are hinter der SFE-

Z€lle eneuert werden.

7.1.4 RSFE mit Cyanex-302

In den Vorversuchen konrte gezeigt werden, dass mit Cyanex-302 eine voll stdndige Extraktion
von Paladium(ll)-lonen aus 10% Salzsdure in nHexan moglich ist (s. Abschnitt 6.1.4.
Rhodum(lil)-lonen blieben hier unbeanflusg von Cyanex-302. Gleiches zeigte sich bei der
RSFE. Es konnten ca 90% des eingesetzten Pall adiums (4 mg) durch de Extraktion mit 200mL
scCO, (300 tar/80 °C) bei Zusatz von 1 g Cyanex-302 als brauner Cyanex-Chelat im Extrakt
wiedergefunden werden.
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7.1.5 Diskusdon

Eine hohe Stabilitdt des Liganden und dr Chelate unter Uberkritischen Bedingungen undin
saurem Mili eu ist Voraussetzung fur eine dfiziente RSFE [165166]. Diese Eigenschaften hieten
bisher nur die Organophaspha-Liganden, de ane hohe Sdurestabilit &, kombiniert mit einer
hohen Loéslichkeit haben [167,168169. Fur die Palladiumextraktion mit Cyanex-302 aus
einmolarer Salzsdure wurde bereits demonstriert, das Mengen im pg-Bereich quantitativ
extrahiert werden kdnren. Bei einigen Autoren wird beschrieben, wie scCO, zunadist mit dem
Ligand geséttigt und dainn mit den Metalionen in der wésgigen Losung oder einer
Feststoff matrix in Kontakt gebradt wird. Dabel zeigen nu fluorhaltige Chelate ene ausreichend
hohe Lédglichkeit fir eine quantitative Extraktion. Ashraf-Khorassani et al. zeigen am Beispiel
der Aceylacdonate des Ni(ll) und Cu(ll), dass die Wiederfindurgsraten nach der in-situ
Chelatbildung und Extraktion aus wasgiger Losung nur bei ca. 10 % liegen [9,170. Auch bei
den Diehtyldithiocarbamten des Ni(ll) und Cu(ll) liegen de Wiederfindurgsraten in den
Extrakten im Bereich von 10% bei einer geringen Wiederholungsprazision. Der Nachwels von
Schwefelkohlenstoff bel der Extraktion mit Diethyldithiocarbamat aus wasgiger Losung zeigt,
dassdieser Ligand zerfallt, wenn Wasser und scCO, im Kontakt stehen [171]. Bei der Extraktion
von Ni(ll) und Cu(ll) aus wasgiger Losung mit den fluorierten Liganden
Bis(trifluoroethyl)dithiocarbamat und Hexafluoroacaylacdonat sind nu bei hohem Druck
nahezu 100%ige Extraktionsausbeuten erzielbar.

Die agenen Ergebnise zeigen, dass durch den Kontakt des Wassers mit Kohlendioxid de
Extrahierbarkeit der Chelate geringer ist als bel der Extraktion der reinen undtrockenen Chelate.
Durch Waser in der Uberkriti schen Phase wird die Polaritdt des Kohlendioxids erhoht und damit
die Losungskraft des Fluids fur unpdare Chelate verringert. Die Extraktionsausbeute der
Acetylacdonate ist dann so gering, dassauch der Zusatz von Modifiern oder von Zweitli ganden
keine drastische Erhdhurg der Ldslichkeit bewirkt. Zudem muss bei den kinetisch labilen
Acetylacdonaten mit einem Zerfall der Chelate oder der Bildung von kationischen Komplexen
des Typs [Pd(acag]” gerechnet werden. Die hier beobadtete Instabilit & von Pd(hfa), wird
bereits naschemisch zur Bildung dinrer Pall adiumschichten auf Kupferoberflachen eingesetzt
[172173.

Vielversprechend ist die RSFE mit den Liganden Diisobuyldithiocarbamat und
Diisopentyldithiocarbamat. Die Chelate mit diesen Liganden sind im Gegensatz zu den
Diethyldithiocarbamaten séurestabil und zeigen fur fluorfreie Chelate relativ hohe Losli chkeiten
in scCO,. Zudem ist die Chelatbildung mit Rhodum- und Paladiumionen schnell und
vollstandig. Diese Liganden sind preiswert und leicht zu synthetisieren und stellen damit eine
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gute Alternative zu den fluorierten oder den Organophasphar-Liganden dar. Der Zusatz von
Tributylphosphin ist bei der Extraktion aus wasgiger Losung nicht sinnvdl, weil die Oxidation
von Tributylphosphin zum Tributylphosphinoxid schneller als die Adduktbildung mit den
Dithiocabamaten erfolgt. Eine weitere Steigerung der Extraktionsausbeuten  der
Dithiocabamate kann duch Lésungsvermittler, wie das siurestabile Tributylphosphat oder
Butanadl, erfolgen. Unwahrscheinlich ist eine stabile Addultbildung der DTC mit diesen Stoffen,
dakeine Veranderungen im UV-VIS-Spektrum der Chelate festgestellt wurden.

7.2 RSFE ener Realprobe (Erz)

7.2.1 Probenvorbereitung

Eine pulverisierte alemetall haltige Erzprobe wurde von der Firma Heraaus zur Verfigung
gestellt. Zur Vorbereitung der Erzprobe fur die RSFE wurde ane Teil probe von 1 g nach DIN
38414174 mit Konigswassr aufgeschlosen. Die Metallgehalte dieser Probelsung wurden
mit ICP-OES bestimmt. In Tabelle 7.1 sind de Anaysenergebnise des
Konigswasseraufschlusses der Erzprobe mit ICP-OES zusammengetragen.

Fur die RSFE der Erzlosung wird der Ligand Natrium-Dii sobutyldithiocarbamat eingesetzt, der
nach den Ergebnissen in Abschnitt 7.1 die besten Eigenschaften fur die Metall -Extraktion aus
wasgiger Losung zeigte. Die SFE erfolgte hier erst nach Trennurg der festen Chelate von der
flisdgen Re&ktionsmischung mit anschlieffender Trocknung. Die Metalle im Filtrat wurde
separat analysiert um festzustell en, welche Metall e tiberhaupt mit dem Liganden reagieren.

Vorbereitung der Probel6sung

Genau 10 mL des sauren Erzaufschlusses wurden mit 10 %iger NaOH neutralisiert, mit 1,0 g
Natrium-Dii sobutyldithiocarbamat-Ligand ungesetzt und 30min lang bei ca 80 T gertihrt. Die
Losung farbte sich dabel dunkelbraun. Nach AbkiHung wurden de festen Re&ktionsprodukte
mit einem Papierfilter abgetrennt und mit destilli ertem Wasser gewaschen, im Trockenschrank
bei 50 °C fir 12 h getrocknet und dann im Exsikkator aufbewahrt. Das Filtrat wurde gesammelt
und de enthatenen Metalle mit ICP-OES analysiert. Zur Extraktion mit scCO, wurde das
trockene Filterpapier mit den festen Chelaten in die Extraktionszelle gegeben und @nn bei
350bar und 80°C mit einer Fliesgate von 1..3 mLmin™ extrahiert. Nach der
Gleichgewichtseinstellung (30 min) wurde 1 mL Tributylphosphin in de Extraktionszelle
injiziert. Die Extrakte wurden nach je 50 mL scCO; in ca 25 mL Aceton aufgefangen. Nach
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einem Extraktionsvolumen von 450 mL scCO, wurde die Extraktion abgebrochen. Die
Metallanalysen der extrahierten Chelate (Konigswasseraufschlusg und des Filtrates erfolgten
ebenfal s mit ICP-OES.

7.2.2 Analysen der

Extrakte der Redprobe

Der Hauptbestandteil des Erzes und der Probelésung sind Platin undPalladium. Eisen, Kupfer,
Blel undNickel sind Nebenbestandteil e. Rhodum ist nur in Spuren enthalten.

Tabdle7.1: Mit ICP-OES bestimmte Metall gehalte des Erzes nach Konigswasserauf-
schlussund Zusammensetzung der Probel 6sung.
Metall Massenanteil im Erz Metallgehalte der
ICP-OES (SD, N=3) Probeldsung (10 mL)
Pt 23,20 (x0,18) % 60mg
Pd 10,02 (£0,07) % 8, 4 mg
1,3 mg
Rh 0,55 (x0,02) %
O 3 mg
Fe 7,60 (+0,05) % 20M
Cu 3,30 (x0,03) % 2.2 mg
Pb
Pb 2,90 (x0,03)%
19,1 mg
Ni 1,63 (+0,01) % Pt
80
—
70+— 1
60+— 1 |
50 | T
% i || | | |@Extrakt
wt— | i W Filtrat
2 — Il (Ozelle
307 OWFG gesamt
— —_—
20+
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Abbildung 7.7: Wiederfindurg der eingesetzten Erz-Metall e nach der RSFE mit Dii sobutyl-

dithiocarbamat und Tributylphosphin (1 mL) nach Extraktion mit 450 mL

scCO, bei 350bar und 80 C.
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Aus Abbildung 7.7 geht hervor, dassPlatin undRhodum nur unvdlsténdig mit dem Liganden in
dieser Multiedlement-Matrix und dn gewdhlten Redktionsbedingungen reagieren. Der
Uberwiegende Tell bleibt in der wasgigen Probeldsung. Eine nahezu quantitative Abtrennurg
des Platins von den Ulrigen Metalen wurde damit erreicht. Die geringen Rhodum-Spuren
reggierten nu zum Teill mit dem Liganden undwurden im Extrakt nicht mehr nadhgewiesen.
Palladium, Blei, Kupfer und Nickel wurden vdlstandig chelatisiert und konrien bis zu ca 30%
im Extrakt wiedergefunden werden. In Abbildung 7.8 ist der Verlauf der Extraktion anhand der
gemessenen Metall gehalte in der VVorlage nach verschiedenen Extraktionsvolumina dargestellt.

2,0

—~-Pd
1.2 —--Fe
<-Pb
////”—””””" - Cu
als C,\:/Iheetﬁ'l;\l![ 0.8 — O-Ni
extrahiert X/X - Pt

0 100 200 300 400 500
Extraktionsvolumen scCO, in mL

Abbildung 7.8: Verlauf der RSFE der Erz-Probel 6sung mit Dii sobutyldithiocarbamat und
Tributylphosphinzusatz (1 mL) bei 350 kar und 80 C.

7.2.3 Diskusson

Am Extraktionsverlauf der SFE wird deutlich, dass Pd(DiBDTC), mit Tributylphosphin-Zusatz
von cen enthaltenen Metallen die hdchste Loslichkeit in scCO, aufweist. Die Konzentration der
Metall chelate im Extrakt entspricht damit ungeféhr der Elementvertellung im Erz, abgesehen
von Platin undRhodum. Platin reagiert nicht mit dem Liganden und kann damit von Pall adium



7 Reaktive Uberkritische Fluid Extraktion 99

abgetrennt werden. Die Lodichkeit des Paladium-DTC wird hier durch Tributylphosphin
gesteigert, weil keine Oxidation zum Tributylphosphinoxid durch Wasser mdoglich ist.
Am Verlauf der Extraktion erkennt man, dass anfangs, wenn das <CO, noch reich an
Tributylphosphin ist, Palladium effizient extrahiert wird. Dann flacht die Extraktionskurve ab.
Vermutlich wird dann nu noch reines Pd(DiBDTC), ohrne Tributylphosphin extrahiert.

Fazit:
Voraussetzung fur eine df ektive Wiedergewinnurg des Pall adiums aus konzentrierten Losungen
ist also de Abtrennurg und Trocknung der festen Chelate vor der SFE [175].

Vergleichsdaten zur SFE flisdger Multielement-Redproben mit Dithiocarbamat-Liganden
liegen nicht vor. Methoden zur Chelatextraktion trockener und fester Proben sind bereits an
wenigen Beispielen im pg-Mal3stab urtersucht worden [176177,179].

Dieser erste Versuch auf dem Gebiet der SFE von Edelmetallen im mg-Bereich aus Redproben
mit dem Ligand Diisobuyldithiocabamat zeigt, dass auch grofere Mengen an Palladium
prinzipiell durch SFE angereichert und voninertem Material, wie e bei der Aufarbeitung von
Kataysatorschrott anfdllt, getrennt werden kann. In einem weiteren Schritt nach der SFE kdnnte
Palladium nun von @n ebenfals £CO, |6slichen DTC der Erz-Begleitelemente Nickel, Eisen,
Kupfer und Blei durch prgparative Chromatographie getrennt werden. Die Grundagen fur die
chromatographische Trennurg der DTC wurden im Kapitel 5 (Untersuchungen mit HPLC)
erarbeitet. Die Trennurg der Pd-DTC von den mitextrahierten DTC anderer Metall e konrte dann
leicht mit RP18 Padkungsmaterial und Methanol-Wassergemischen in einem wirtschaftlichen

Kreisprozessmit Ruckflihrung des Eluenten redisiert werden.
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8 Nanopartikelerzeugung

Durch de schnelle Expansion von Uberkritischen Lésungen (rapid expansion d supercriticd
solutions, RESS konren Nanopartikel durch de schrelle (< 10° s) Kristallisation von
Feststoffen erzeugt werden (vgl. Abschnitt 1.4) [34,35,179. Die Herstellung von Chelat-
Nanopartikeln wird in der Literatur bisher nur von Hansen et a. beschrieben [18(]. Basierend
auf den Kenntniseen UOker die Chelatloslichkeiten in scCO, soll hier as weltere
Anwendurgsmogli chkeit der SFE mit einigen einfachen RESS Experimenten geprift werden, ob
prinzipiell mit der in Kapitel 2 beschriebenen SFE-Apparatur, Nanopartikel der Chelate Cu(thd),

undY (thd)sz erzeugt werden kénren.

8.1 Experimentelles

Cu(thd), undY (thd); wurden gemal3 der in Abschnitt 3.5 angegebenen Methoden dargestellt. Die
Darstellung von Y (thd)s erfolgte zudem unter Schutzgasatmosphére (Stickstoff) [1871].

Die Extraktionsapparatur wurde so modifiziert, dass die Ausaskapillare hinter dem
Restriktorventil von Hand zu einer konischen Duise geschliffen wurde. Die Fliesgate des £CO;
bei vollstandig gedffnetem Auslassventil konrte dadurch auf ca 50...100mLmin™ reduziert
werden, was einem Gasvolumenfluss unter Normalbedingungen von ca 25...50Lmin™
entspricht. Bei kurzzeitiger Offnung (ca 2 s) des Auslassventils mit dem Handrad konrte die
Losung der Chelate in scCO, in einem kegelférmigen Strahl auf Normaldruck expandieren. Es
wurden ca 0,29 der Chelate in die Extraktionszell e gefiillt undin scCO; bei 300 kar und 150 €
gelost. Die Chelatpartikel wurden auf speziellen Objekttrégern fur elektronenmikroskopische

Untersuchungen gesammelt.

8.2 Ergebnise

Die Messungen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurden freundicherweise von
Herrn Dipl.-Chem. T. Zail3 (Arbeitsgruppe Prof. Dr. H.J. Deiseroth, Anorganische Chemie,
Universitét Siegen) durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass bereits ohre Optimierung der RESS
Apparatur, Chelatpartikel des Cu(thd), bis zu einem Durchmesser von ca 300nm erzeugt
werden konren (s. Abb. 8.1). Die Partikelgrolée von Y (thd)s liegt nur im Bereich von 10...3Qum.
Der Nadhweis, dass die so vermessnen Chelatpartikel tatsdchlich de Metalle Kupfer und
Yttrium enthalten, erfolgte mit enegiedispersiver-Rontgenfluoreszenzanayse (s. Anhang A 11).
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Abbildung 8.1 REM-Aufnahmen vona) Y (thd); und B Cu(thd),-Partikeln.

8.3 Diskusdon

Zusammenfasend kann her festgestellt werden, dass die Vorausstzung fiur die Bildung von
Chelat-Nanopartikeln mit dem RESSProzess eine hohe Kristalinitdt der Chelate ist. Extrem
unpdare Chelate, mit einem hohen Anteil an arganischen Alklyresten wie beispielsweise Y (thd)s
oder die langkettigen Diakyldithiocarbamate kénren sich vermutlich auch bei der schnellen
Expansion des Losungsmittels £CO, nicht in geordneten Strukturen organisieren. Diese Chelate
bil den daher amorphe Konglomerate, die durch Adsorptionskrafte zusammengehalten werden.
Geagnet fur die Herstellung von Nanopartikeln mit dem RESSProzess $nd gut kristalli sierbare
Chelate mit einer einfachen Ligand-Struktur. Der Nadtell der Chelate mit diesen Merkmalen ist
dann meist die relativ geringe Loslichkeit in scCO, und demzufolge kdnren auch nu geringe
Nanopertikel-Ausbeuten erzielt werden. Dann hetet sich de Verwendurg fluorierter Liganden
wie Hexafluoracaylacdon (hfa), oder nach den Erkenntnissen aus Kapitel 6, der Einsatz von
gutl6sli chen Dii sobutyldithiocarbamat- Liganden an.
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9 Zusammenfassung

In deser Arbeit wurde estmalig festgestellt, dassdurch den Zusatz von Tributylphasphin zum
Uberkritischen Kohlendioxid bei den Diakyldithiocarbamaten (DTC), Oxinaten (Ox) und -
Diketonaten des zweiwertigen Palladiums eine deutliche Steigerung der Extraktionsausbeuten
und damit der Chelatloslichkeit in Gbkerkritischem Kohlendioxid erzielt werden kann. Die
Lodlichkeit entsprechender Rhodumchelate wird nicht signifikant durch Tributylphosphin
erhoht. Ein weterer Effekt zur Loslichkeitsdeigerung konnte durch de Modifikation der
Ligandstruktur bei den DTC erzielt werden. Es wurde der Einflussvon lineaen und \erzweigten
Alkylresten bis zur Alkylkettenlange Cg auf die Léslichkeit der DTC in Ulerkritischem
Kohlendioxid urtersucht undfestgestellt, dassbel Alkylkettenléange mit R = C,...Cs ein Optimum
der Lodlichkeit erreicht wird. Durch die Vergrolerung der Dichte des £CO, (isotherme
Druckerh6hung) konrte bel den Diakyldithiocabamaten und @n Acetylacdonaten des
Palladiums und Rhodums eine weitere Loglichkeitsdeigerung erzielt werden. Im Rahmen der
Darstellung neuer DTC konrte die bisher nicht geklarte Struktur des Palladium(ll)-
Bis(dipentyldithiocarbamat) durch Einkristall-R6ntgendiffr aktion geklart werden.

Die @anheitliche Reaktion von Tributylphosphin mit Paladiumchelaten konrte UV-VIS-
spektroskopisch verfolgt und chromatographisch mit Hochdruckfltssgkeitschromatographie
(HPLC) belegt werden. Durch zeitabhédngige Mesaungen der UV-VIS-Absorptionen von
Paladiumacaylacdonat nadh  Zugabe verschiedener primaer  Amine  konrten
Red&ktionsgeschwindigkeitskonstanten der Reektion zweiter Ordnurg fur die Adduktbildung mit
Tributylphosphin ermittelt werden.

Fur die Trennurg und Anaytik der DTC wurden neue HPLC-Methoden mit Methand- oder
Acetonitril-Eluenten ausgeabeitet. Die Identifizierung und Charakterisierung aler Chelate
erfolgte Uberwiegend mit optimierten Methoden der HPLC und der UV-VIS-Spektroskopie. Die
Retentionszeiten der DTC zeigten dabel einen exporentiellen Zuwads bei Verlangerung der
Alkylkettenlange um jewell s ein Kohlenstoff atom. Chelate mit verzweigten Alkylresten eluierten
vor den entsprechenden geradkettigen DTC. Aus der Temperaturabhdngkeit der Retentionszeiten
verschiedener Pd- undRh-DTC konrten Adsorptionsenthal pien bestimmt werden.

Durch de Analysen mit HPLC wurden hisher unbekannte Gemischtligand-Pd-DTC identifiziert,
die sich in Chelatlésungen duch langsame Ligandenaustauschreaktionen hilden. Durch eine
neue Struktur-Retentions-Beziehung kdnren nun de Strukturen von Alkylresten unkekannter

Pd-DTC aus HPLC-Mesaungen vorhergesagt werden.
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Fur die Analyse von Metall gehalten der dargestellten Chelate oder Chelatextrakte wurde ene
neue FlieldinjektionrAA S-Methode, die aich online mit der RP-HPLC gekoppelt werden kann,
zur direkten Metdlanalyse in methandischer Loésung validiert. Die Quantifizierung der
Metall gehalte von Chelaten erfolgte mit Flammen-Atomabsorptionsgektroskopie (FAAS) und
mit Atomemissonsgektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES).

Zur Untersuchung der Extrahierbarkeit von Metallchelaten und dr in-situ Chelatextraktion aus
wasgiger Losung mit scCO, wurde @ne Hochdruckapparatur konstruiert. Durch ein schaltbares
Injektionsventil kbnren damit Zusatzstoffe direkt in die Gberkriti sche Phase inji ziert werden. Fir
die Bestimmung von Chelatléslichkeiten mit der Aliqua-Methode wurde ane 10-Wege-
Ventil schaltung konstruiert, bei der ein definiertes Volumen der chelatgeséttigten Ulkerkriti schen
Phase abgetrennt und dann de darin gel6sten Chelate off-line analysiert werden kénren.

Bel der redtiven Extraktion der Chelate direkt aus wasgigen Redtionslésungen mit scCO,
(RSFE) zeigten sich geringere Extraktionsausbeuten als bei der Extraktion der reinen Chelate.
Der Zusatz von Tributylphosphin bewirkte nur eine geringe Steigerung der Extraktions-
ausbeuten. Das luft- und feuchtigkeitsdabile TBP verbesserte die Extraktionsausbeuten der Pd-
DTC und nButand der Rh-DTC as Modifier.

Am Beispiel eines Konigswassrextraktes einer edelmetall haltigen Erzprobe wurde untersucht,
ob eine Anreicherung der Edelmetall e mit der hier angewandten in-situ Chelatextraktion moglich
ist. Die Erzl6sung wurde nach Neutralisation mit dem Ligand Natrium-Dii sobutyldithiocarbamat
umgesetzt und rach Trocknung der Chelate mit scCO, extrahiert. Es zeigte sich, dass $ch im
Extrakt vorwiegend Pall adium, Kupfer und Eisen befanden, wahrend Rhodum und Platin nicht

extrahiert wurden.

Damit wurden in deser Arbeit neue Ansétze fir effiziente Metall chel at-Extraktionsverfahren mit
scCO, ohre den Gebrauch fluorierter Liganden aufgededkt.
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10 Ausblick

Die Erkenntnisse, die in deser Arbeit Uiber das Verhaten der Rhodum- und Pall adiumchelate in

scCO, erzielt wurden, kdnrien auf mindestens drei Gebieten eine Anwendurg finden:

Sanierung schwer metall belasteter Boden:

Fur eine technische Anwendurg der SFE ist der Einsatz des leicht zu synthetisierenden,
preiswerten und umweltvertraglichen Liganden Natrium-Diisobutyldithiocarbmat zu prifen. Es
waére beispielsweise denkbar, schwermetall belastete Boden mit dem Ligand zu vermischen und
dann selektiv die Schwermetalle ds gutldsliche Diisobuyldithiocabamate mit scCO, zu
extrahieren. Durch den Zusatz geringer Mengen an Tributylphosphin kdnrte @ne wirtschaftliche
Extraktionseffizienz auch ohre den Einsatz fluorierter Liganden angestrebt werden.

Edelmetall katal ysierte Reaktionen in scCOx:

Die Erkenntnisse Uber die L6slichkeitsgeigerung der Dithiocarbamate und Acetylacdonate des
Paladiums durch Addukbildung kénren von Vortell sein, wenn dese Chelate wie viele
strukturverwandte Chelate, eine katalytische Aktivitéat bei Regtionen in scCO, zeigen. Die hohe
Loslichkeit der Pall adium-Chelatadduke mit Tributylphosphin erdff net damit neue Ansétze auf
dem Gebiet der edelmetallkatalysierten Synthesereaktionen in scCO, [1827. Zudem konren
vermutlich Derivate der Carbaminséure dfizient im komprimierten Kohlendioxid dargestellt

werden.

Beschichtung nanostrukturierter Werkstoff e:

Losungen des instabilen Pd(hfa), Pd(acag, oder der Dithiocarbamate in scCO, kdnrten dazu
eingesetzt werden, Hohiraume oder Oberflachen von rancstrukturierten Werkstoffen zu
beschichten, de dann fir katalytische Prozese zur Gasreinigung oder Verbrennurg von
Kohlenwassrstoffen eingesetzt werden. Der Vortell des Losungsmittels Kohlendioxid ist dann
der hohe Diffusionskoeffizient und de geringe Viskositédt, die entscheidend fir eine gute
Durchdringung pordser Proben sind.
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Anhang Al: Verzeichnis der wichtigsten Abklrzungen

Cyanex302

D

DBDTC (C4)
DEDTC (C2)
DHDTC (C6)
DiBDTC (iC4)
DiPeDTC (iC5)
DiPrDTC (iC3)
DODTC (C8)
DPeDTC (C5)
DPrDTC (C3)
DTC

FAB-MS
FIAAS

hfa

HPLC
ICP-OES

IR

log
NP-HPLC
Ox

Viskositét

Wellenlange

kriti sche Dichte

Protonen-K ernresonanzspektroskopie (Nuclea Magnetic Resonance)
Atomabsorptionsgektroskopie

Acetylacdon (2,5 Pentandion)

Stoff mengenkorzentration (molL™)
Anfangskonzentration (molL™)
Bis(2,4,4trimethyl pentyl)monathiophaosphinséure
Diff usionskoeffizeint

Dibutyldithiocarbamat

Diethyldithiocarbamat

Dihexyldithiocarbamat

Dii sobutyldithiocarbamat

Dii sopentlydithiocarbamat

Dii sopropyldithiocarbamat

Dioctyldithiocarbamat

Dipentyldithiocarbamat

Dipropyldithiocarbamat

Diakyldithiocarbamat

Fast Atom Bombardement Mass Spedrometry

Fli esgnjektion Atomabsorptionsgpektroskopie
1,1,1,5,5,5Hexafluoro-2,4-pentandion
Hochleistungs-Fluss gkeitschromatographie
Indukiv gekoppeltes Plasma mit optischer Emmisgonsgektroskopie
Infrarotspektroskopie
Red&ktionsgeschwindigkeitskonstante

Logarithmus

Normalphasen -HPLC

Oxin (8-Hydroxychinolin)
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P Stati stische Wahrscheinli chkeit

PBus Tributylphosphin

Px reversed phase (Umkehrphasen)-HPLC
RSFE reaktive Gberkriti sche Fluid Extraktion
scCO;, Uberkriti sches (supercriticd) CO,

SFC Uberkriti sche Fluid Chromatographie
SFE Uberkriti sche Fluid Extraktion

T Temperatur

T absolute Temperatur

TBP Tri-n-butylphosphat (Phospharsdure-Tributylester)
thd 2,2,6,6Tetramethyl-3,5-heptandion

Tk kriti sche Temperatur

UVv-VvIS ultraviolet visible

Anhang AZ2: Liste der verwendeten Chemikalien

8-Hydroxychindlin, pA., >99 %, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Aceon, > 99,5% (GC), J. T. Baker, Deventer, Holland

Acetonitril, HPLC-Grade, fur die Rickstandsanalyse, Promochem, Wesel
Butylamin, > 98 % (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Chloroform, >99,8% (GC), J.T. Baker, Deventer, Holland

Cyanex 302,CytecIndustries, USA

Dibutylamin, puum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Dichlormethan, > 99,5% (GC), J. T. Baker, Deventer, Holland
Dihexylamin, puum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Diisobuylamin, purum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Dii sopentylamin, puum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Dii sopentylamin, puum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Dioctylamin, puum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Dipentylamin, puum,> 98% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz

Essgsaure-Acetat-Pufferlsung, pH=4,5,zur Analyse, Merck KGaA, Darmstadt

Ethanadl, puiss pa., ~ 96 % (V/V), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Hexylamin, puum, >98 % (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Isopentylamin, > 98 % (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
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Kohlendioxid, 99,9993, fir SFE, Fa. Messr-Griesheim, Siegen

Methanadl, > 99,5% (GC), J. T. Baker, Deventer, Holland

Natriumhydrogencarboret, wasserfrei, zur Analyse, Merck KGaA, Darmstadt
Natriumhydroxid, pA.,> 98 %, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz

n-Butanal, fur Anayse, > 99,5% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz

n-Hexan, Hochschulli eferung, 1somerengemisch, Hanf& Nelles, Dissaldorf; Reinigung
durch Rektifizierung, > 99, 5% (GC)

Pall adium(ll)chlorid, wasserfrei, purum, 60% Pd, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Pd-Atomspektroskopie-Standardl 6sung, 1000 ppn, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Petrolether, fir Analyse, Kp 40...60 €, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Referenzmaterial, Edelmetall halti ge Erzprobe, Geschenk Fa. Heraeus, Hanau
Rh-Atomspektroskopie-Standardl6sung, 1000 pn, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Rhodum(lil)chlorid, reinst, >49% Rh, Geschenk Fa. Heraaus, Hanau
Rhodum(lil)nitrat Hydrat, puriss., 36% Rh, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Salpetersaure, 63%, z.A., Baker, Deventer, Holland

Salzséure, 36-:38%, z.A., Baker, Deventer, Holland

Sand, Seesand, puum p.a., add puified, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Schwefelkohlenstoff, reinst ,> 98,5%, (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Schwefelsaure, 95-97%, z.A., Baker, Deventer, Holland

sek. Butylamin, > 98 % (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz

Tributylphosphat, purum, > 97%, Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz
Tributylphosphin, prad., ~95% (GC), Fluka Chemie AG, Buchs, Schweiz

Wasser, aus Entionisierungssystem der Fa. Seraldest, oder: bidest. aus Quarzapparatur
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Anhang A3: Chromatographische KenngroRen

Kapazitdtsfaktor K :

Der Kapazitétsfaktor k' ist das Verhdltnis der Aufenthaltszeiten der Substanz in der stationdren
zu der mohil en Phase.

~
I
|
I

~—+
o

~—+
o

tr: Bruttoretentionszeit
t': Nettoretentionszeit
to: Totzeit

Auflésung R:

Die Trennurg zweier Substanzen wird mit der Auflésung R beurteilt. Die Auflésung gbt an, wie

oft die mittlere Basispedbreite zweier Peaksin den Abstand der Peskmaxima pasg.

R:M
Wy T W,

Wh1, Who: Basispedkbreite der Substanz 1 bew. 2
tr1, tro: Retentionszeiten der Substanz 1 bzw. 2
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Anhang A4: Elementaranalysen

(Mikroanalytisches Institut Bell er, Géttingen)

15

0,0

Analysenergebnis — Massenanteil in %

Chelat
C|H|N|] S|P
Pd(DPrDTC), 37,0/6,0(6,2|27,7|23,1
Pd(DBDTC), 43,5(7,3]55(22,4|21,4
Pd(DPeDTC), 58,5/10,7(6,5|/10,8 | 13,4
Pd(DHDTC), 59,5|10,7|5,4|12,2|12,2
Pd(DODTC), 52,1/8,8(3,5[18,2|17,3
Abweichung (Theorie-Analysenwert) in %
C|H|N|] S|P
Pd(DPrDTC), 0,4 (-0,2{0,1]-0,2|-0,1
Pd(DBDTC), 1510,2]0,1|-25]| 0,7
Pd(DPeDTC), 12,213,0(1,6/|-11,6| -5,2
Pd(DHDTC), 9,7 [2,4(1,0]-8,2|-4,8
Pd(DODTC), -3,11-1,1]-0,3] 0,9 | 35
Anhang A5: UV-VIS-Spektren
A 04 Ay
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Absorptionsspektren vonNickel (I1)dialkyldithiocarbamaten in Chloroform (cO5...20mgL™)
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Absorptionsgektren von Pd(dii sopentyldithiocarbamat), in Dichlormethan.
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Absorptionsgpektren vonRh(dipentyldithiocarbamat), in Dichlormethan.
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i I
AN
L=
I -0,5 \
\ Pd(Ox), \ U
4 |n -0 ™
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3 | 215 e i
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| 2,0 \
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e e
0,0 e S -30
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Absorptionsgektrum von d Pd(Ox), in Dichlormethan.
Photometervalidierung (K,Cr,O;-Test):
08 \\//\\
0.6 TN
W
L
\/
- \\
0,0 S
200 300 400 500 600

Wavelength (nm)

Absorptionsgpektrum der Testlésung von Kaliumdichromat mit ¢ =60,6 mgL™ in Wasser (1 cm
Quarzkivette). Kaiumdichromat hat bei den angegebenen Wellenldngen charakteristische
Maxima und Minima. Die gemessenen Absorptionen bei diesen Well enlangen liegen im Rahmen

der Toleranzen, de durch de Gerétespezifikation vargeschrieben sind.
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Hexanextraktion von Palladium(ll)-lonen mit sekundaren Aminen:

0,25

0,20
m0,15— 800 pg Pd
0
<

600 g Pd
0,10
400 pg Pd
0.05_ 200 g Pd
’ 50 g Pd
0 pg Pd
0,00 : : *"*'.:'L“’:‘:~ R .
300 400 50

Wavelength {nm)

Absorptionsgektren der Extraktionslésungen des Pd(Il)-Diisobutylamin-Komplexes in 10mL
n-Hexan bei unterschiedlichen Pd-Gehalten (vgl. Kali brierdaten Anhang A6).

Anhang A6: Method envalidierung

Photometrische Bestimmung von Paladium(ll)-lonen as Diisobuylaminkomplex durch
Hexanextraktion (25mL) aus 10 %iger Salzsaure:

0,2000 — ! ! !

0,1800 }Kalibrierung (390 nm)}

0,1600

0,1400 —
4 0,1200 E—
K - ——
40,1000 — =
E 0,0800 — - Regressionskurve

0,0600 %/ Vertrauensbereich

0,0400 +——*

0,0200

0,0000 i

0 100 200 300 400 ug Pd 500 600 700 800 900

Steigung = 0,000138
IAchsenabschnitt a= 0,036391
\Verfahrensstandardabweichung s(x0) = 8,67153
Verfahrensvariationskoeffizient (%) | V(x0) = 2,12
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 50,8
Bestimmungsgrenze (k =3) XB = 178,7
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Bestimmung von Pall adium mit Flammen-AA S in wasgiger Losung bei A = 247,6 nm:

Bestimmung von Rhodum mit Flammen-AA S in wéasgiger Losung bel A = 343,5 nm:

0,5000

!
Qe !Kalibrierung Pd-AAS-wassrige LbsungL //ﬁé>
> //
S 03000
= + _—
= =
5 0,2000 2 Regressionskurve
// Vertrauensbereich
0,1000
/
/,///
0,0000
0 5 mg*L™ 10 15 20

Steigung = 0,02130
IAchsenabschnitt = 0,00369
Reststandardabweichung s(y) = | 0,00452
\Verfahrensstandardabweichung s(x0) =| 0,21243
\Verfahrensvariationskoeffizient (%) V(x0) = 2,08
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 1,24
Bestimmungsgrenze (k =3) XB = 4,37

0,5 T [ [
‘Kalibrierung Rh-AAS in wassriger Losung P///J
04 —
_ 3
S 03 XBI —
= s —
z e
= 02 e
“ ///// | Regressionskurve
0,1 — —— | Vertrauenshereich
0,0 ~ 1
0 5 10 15 20 25 30
mg*L?
Steigung = 0,0176
IAchsenabschnitt a= 0,0114
Reststandardabweichung s(y) = 0,0049
\Verfahrensstandardabweichung S(x0) = 0,2779
\Verfahrensvariationskoeffizient (%) V(x0) = 2,19
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 1,30
Bestimmung sgrenze (k =3) XB = 4,46
Bestimmung von Palladium mit ICP-OES in wasgiger Losung:
400000 T T
‘Kalibrierung Pd-ICP-OES‘
350000
—XB| =
300000 — =
é 250000 — —
s =
= e Regressionskurve
200000 — —Vertrauensbereich
150000 {— b
100000
0 4 mg*|_'1 6 8 10 12
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Steigung 19536
IAchsenabschnitt a= 138273
Reststandardabweichung S(y) = 828
\Verfahrensstandardabweichung s(x0) = 0,042
Verfahrensvariationskoeffizient (%) | V(x0) = 1,3
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 0,223
Bestimmungsgrenze (k =3) XB = 0,843

Bestimmung von Rhodum mit ICP-OES in wéasgiger Losung:

25000 ‘Kal brierung Rh-ICP-OES‘

20000 ‘ - x B ‘ ,//////ii:::j;/"’/
:‘E 25000 /:j://;j// j:::;’/’f —
& P ——
g 20000 /j:jf;r//:/://, —
_ 5800 Regressionskurve

10000 ————— Vertrauensbereich
-2,0 0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

mg Lt

Steigung b= 1753
IAchsenabschnitt a= 15480
Reststandardabweichung s(y) = 105
Verfahrensstandardabweichung s(x0) = 0,0597
\Verfahrensvariationskoeffizient (%) V(x0) = 1,61 %
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 0,505

Bestimmung von Pall adium mit Flammen-AA S in Methand bel A= 247,6 nm:

0,5 T i
‘Kalibrierung AAS Pd in Methanol‘
04
—XB — 3
§ o2 T e
‘;E< 0.2 — — -
= e Regressionskurve
01 L ::;/:,,//’” Vertrauensbereich
0,0 ———
0 2 4 6 8 10
mg*L'1
Steigung = 0,0355
IAchsenabschnitt a= 0,0039
Reststandardabweichung s(y) = 0,0057
\Verfahrensstandardabweichung s(x0) = 0,1629
Verfahrensvariationskoeffizient (%) V(x0) = 3,26
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 0,75
Bestimmungsgrenze (k =3) XB = 2,54
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Bestimmung von Rhodium mit Flammen AAS in Methanol bei A=343,5 nm:

0,250
Kalibrierung- AAS-Rh in Methanol e
0,200 //
— B
S 0,150 e
IS =
E = 4////
% 0,100 —
i = -
// Regressionskurve
0,050 —— Vertrauenshereich
/////
0,000
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
mg L!

Steigung = 10,01171
IAchsenabschnitt a= |-0,0012
Reststandardabweichung s(y) = [0,00202
\Verfahrensstandardabweichung s(x0) =] 0,17264
\Verfahrensvariationskoeffizient (%) V(x0) =| 1,97 %
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = 1,52
Bestimmungsgrenze (k =2 XB=| 4,05

Bestimmung von Pall adium in Methand mit Fliessnjektion-AAS bei A= 247,6 nm:

9,0

80 Peakhdhe/cm ! ! ! !

7'0 Kalibrierung Pd in MeOH - 20 uL - Flow 2,0 mL*min™

60 L—XB | /:jg://f7/

50 — /;::i: -

4,0 /::/;/ﬁ/

30 /{///:!’/// Regressionskurve

2 _ = Vertrauenshereich

1,0 —

o —
0,0
0 10 20 30 40 50 60 70
mg Lt

Steigung b = 0,12106
IAchsenabschnitt a = -0,26525
Reststandardabweichung s(y) = [0,05166
\Verfahrensstandardabweichung s(x0) = [0,42669
Verfahrensvariationskoeffizient (%) V(x0) =[1,42 %
Nachweisgrenze (DIN 32465) XN = ]1,99
Bestimmungsgrenze (k =3) XB = [7,00
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Bestimmung von Rhodum in Methand mit FiessnjektionAAS, pdynomische
Kalibrierfunktion 2.0rdnurg, A= 343,5 nm:

20

15 - Kalibrierung Rh in MeOH FI-AAS‘

F 10 = Regressionskurve
& = | | Vertrauensbereich
//
5 y=-0,0005x"+0;2273x + 04163
RP=1
0
0 20 40 60 80 100
mg Lt

Bestimmung von Palladium in Methand mit Flammen AAS, pdynomische Kalibrierfunktion 2.
Ordnung, A= 340,5 nm:

0,60
\ \ \ \

050 { Kalibrierung Pd-AAS-Methanol, polynomisch }
040

0,30 /
/ /

020 y==3E-05%

Exinktion

0,10

0,00
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

-1

mg L

Bestimmung von Rhodum in Methand mit Flammen AAS, pdynomische Kalibrierfunktion 2.
Ordnung, A= 343,5nm:

0,70
060 ﬂKaIibrierung Rh-AAS-Methanol, polynomischi —
0,50 —
S 040
< 030 2
= y=-4E-05x"+/0,0117x + 0,0003
0,20 2
R°=1
0,10
0,00
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0
mg L™
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Anhang A7: HPLC von Dialkyldithiocarbamaten (DTC)

Kapazitétsfaktoren verschiedener Metal-DTC. Eluent Methano, Trennsdule: Lichrosphere
RP18e (Merck) mit RP18 Vorsiulenkartusche, Fliesgate 1,0mLmin™, T = 22 °C.

k “-Werte — Eluent :100 % Methanol

DTC-Ligand Rh(lll) | Pd() | Ni(l) | Co(ll) | Cu(ll) | Fe(lll) | Pb(l)
C2 0,02 0,02 | 0,20 0,02 0,02 0,02 0,01
iC3 0,20 0,33 | 0,33 0,31 - 0,02 | 0,538
C3 - 0,50 | 0,47 0,55 - 0,74 0,54
iC4 0,96 0,71 | 0,80 1,35 0,99 - -
c4 1,11 1,23 | 0,99 1,36 1,19 1,54 1,21
iC5 2,20 1,46 - - - - -
C5 2,85 1,74 | 2,09 4,12 - 3,73 -
C6 8,18 3,51 - 13,27 4,78 | 12,27 -
C8 46,45 | 22,89 - 48,64 | 36,38 - -

Kapazitétsfaktoren symmetrischer (fett) und ursymmetrischer Pd(11)-DTC geortnet nad ihrer
Elutionsreithenfolge. Eluent Methanal, Lichrosphere RP18e HPLC-Trennsdaule mit RP18-

Vorsaulenkartusche, Fliesgate 1,0mLmin™, T =22 °C.

DTC-Liganden Langste C-Kette | Verzweigungen e ©
L B
c2/c2 4 0 4 0,24
iIC3/iC3 4 2 6 0,29
C3/C3 6 0 6 0,50
iIC4/iC4 6 2 8 0,74
C4/C4 8 0 8 1,00
iC4/iC5 7 2 9 1,05
iC4/C5 8 1 9 1,16
iIC5/iC5 8 2 10 1,51
iC5/C5 9 1 10 1,63
C5/C5 10 0 10 1,80
C6/C6 12 0 12 3,21
C8/C8 16 0 16 11,50
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Kapazitétsfaktoren symmetrischer (fett) und ursymmetrischer Pd(I1)-DTC geordnet nadc ihrer
Elutionsrethenfolge. Eluent Methano, Purosphere RP18e HPLC-Trennsaule mit RP18-
Vorséulenkartusche, Fliesgate 1,0mLmin™, T =22 C.

DTC-Ligand Langste C-Kette |Verzweigungen e ©
L B
C2/C2 4 0 4 0,16
iIC3/iC3 4 2 6 0,20
iC4/iC4 6 2 8 0,58
IC4/iC5 7 2 9 0,87
iC4/C5 8 1 9 0,94
IC5/iC5 8 2 10 1,31
C5/C5 10 0 10 1,52
C6/iC5 9 1 10 2,11
C6/C5 11 0 11 2,26
C6/C6 12 0 12 3,35

Anhang A8: Komplexzusammensetzung nach Job

Komplexzusammensetzung des Adduktes aus Pd(DPeDTC), und P(C4Hg)3. Extinktionen bei 280
nm (Absorptionsmaximum des Adduktes) der Mischungen verschiedener Volumina &uimolarer
Lésungen (c ~ 10° molL™) von Pd(DPeDTC), und Tributylphosphin in 25 mL Chloroform.
Extinktion kei 280 nm gemesen in 1cm Kivetten.

1,2
s ¢ .
1
* *
0.8 *
Extinktion bei 0.6 *
280 nm ' *
*

0,4

*
0,2
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

x mL Chelatldsung = (10-x) mL dquimolare Ligandlosung



Anhang 132

Anhang A9: Chromatogramme

Volts |~

6.321

Pd(iC5),

N

1.00— Pd(iC4),

0.75 —| \

0.50 —|

6.956

Pd(C5),

0.25 |

8.441

0.00 —

mvots | \ / ﬁ
s | g
400 —

PdiC4iC5

300

200 —

100 —

0|

‘ 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5

Minutes

Trennurg von Pd(DiBDTC),, Pd(DiPeDTC), und Pd(DPeDTC), und dr Gemischt-
ligandverbindurg Pd[(DiBDTC)(DiPeDTC)] (unten). Eluent: 100% Acetonitril, T = 22 °C,
Fliesgate 1,0mLmin®, Puroshpher-RP18e-Trennsdule, UV-Detektion kei 300 rmm. HPLC
System A.

Zeitin min

Trennurg und Reinheitsprifung von Pd(PeDTC), und Rh(DPeDTC)s. Eluent: 10000 MeOH , T
=20°C, Fliesgate 1,0 mLmin’, Lichrosphere-RP18e-Trennsiule, Spedraphocus Scanning
Detektor, HPLC-System B.
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mVolts—|

600 —|

a) CH3OH

500 —

s+ D) CH3CN

Trennurg von Pd(iC4),, Pd(iC5),, Pd(C5), und Gemischtligand-Pd(l1)-DTC mit verschiedenen
Eluenten. a) Methand. b) Aceonitrii mit ca 1% Wassr. Lichrosphere RP-18 HPLC-
Trennséaule mit \VVorsdulenkartusche, Fliesgate 1,0 mLmin™, T = 22 °C, UV-Detektion bei 300
nm.

Pd(thd),

mVoltsT|

©

100 —

Rh(tod)s

75—

50 —

Rh(thd)s

25

‘2.5 ‘5.0 ‘7.5 ‘10.0 ‘12.5 I

Minutes

283
7.
8

~
o
5}

Trennury v;)n Pd(“(?hd)z, Rh(tod)s; und “Iéih(?hua)g ; Eluent: 100% MeOH, Fliesgate 1,0 mLmin™,
Supersphere RP18-Trennsdule, UV-Detektion bei 350 rm, HPLC-System A.

611
971

~
=
c
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Anhang A10: IR-Spektren neuer Chelate
Palladium(ll)-Bis(diisopentyldithiocarbamat)
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Palladium(ll)Bis(dipentyldithiocarbamat)
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Anhang A 11: Réntgenfluoreszenzanalyse
Energiedispersive Rontgenfluoreszensanal yse von Chelatpartikeln aus dem RESS Prozess

[=im ‘
i
S
Y(thd)s
2.
i
Lir
oo i
bevt |
.
] b'uK(l
RHLT F
] CoLf,
_ Cul.rr,
] Cu(thd),
200 __—
|
150 '
|
Ity
J . CuKp,
—_ |
1 I
b mz { H.
15
keWpi 2 + il H] [




Danksagung

Bei Herrn Prof. Dr. Bernd W. Wenclawiak bedanke ich mich fir die Beretstellung des shr
interessanten und velseitigen Themas, seine stete Diskusgonsbereitschaft und de

ausgezeichnete Betreuung, besonders auch fr den sehr freundichen und grsonli chen Umgang.

Allen Mitarbeitern des Arbeitskreises danke ich fur die Hilfsbereitschaft und das angenehme
Arbeitsklima. Mein besonderer Dank gilt dabei Sylvia, Daniela, Sandra, Susanne und Thorsten.

Fur die wissenschaftlichen Diskussonen und Anregungen sowie der Unterstitzung bel
mesdednischen Problemen bedanke ich mich besonders bei Herrn Dr. Dirk Hinz, Herrn Dr.
Ansgar Otterbach, Herrn Dr. Torsten Hees undHerrn Dipl.-Chem. Stefan Uttich.

Herrn Dr. René Nagel aus der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.D. Lutz danke ich fir die
réntgenografischen Mesaungen.

Meiner Frau Michada mochte ich besonders fur ihre Geduld und hifreiche Unterstitzung
wahrend der Zeit, in der diese Arbeit geschrieben wurde, herzlich danken.

Ein besonderer Dank gilt meinem Vater Ludwig, ohre ihn wére das Chemiestudium nicht

mogli ch gewesen.



