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KURZZUSAMMENFASSUNG

Diese Arbeit beschiftigt sich mit Hybridstrukturen, die aus einem anorganischen
Material und einem Azofarbstoff - typischerweise ein so genanntes Azotensid,
welches einen hydrophoben Molekdilteil mit einer eingebauten Azobenzoleinheit und

einer polaren Kopfgruppe besitzt - aufgebaut sind.

Im ersten Teil dieser Arbeit geht es um mesostrukturierte Silica-Composite, die
unter Verwendung selbst synthetisierter Azotenside als strukturdirigierende Agentien
(SDAs) in Siliciumdioxid-Sol-Gel-Verfahren hergestellt werden. Solche Azotensid-
Silica-Composite sind lamellar aufgebaut, wobei die Farbstoffmolekiile zwischen den
Silica-Schichten zwei unterschiedliche Aggregationsformen einnehmen konnen: eine
Doppel- oder eine Monoschicht (J- oder H-Aggregat). Durch einfaches Bedampfen
mit Alkohol kann ein Composit mit J-Aggregation in ein H-Aggregat iiberfiihrt wer-
den; Wasserdampf kehrt diesen Vorgang vollstindig um. Hierbei handelt es sich um
einen fir organisch/anorganische Hybridmaterialien vollig neuartigen Effekt, der als
»chemisches Schalten® bezeichnet werden kann. Dieser Effekt wurde eingehend un-
tersucht, wobei die Abhingigkeit vom Dampfdruck des verwendeten Alkohols im
Mittelpunkt stand. Es gelang, ein Modell fiir die beim chemischen Schalten ablaufen-
den Vorginge zu entwickeln, das den m-n-Wechselwirkungen zwischen den Azoben-
zoleinheiten eine entscheidene Rolle zukommen ldsst. Untermauert wurde dieses Mo-
dell durch die Bestimmung von Strukturen von Azotensiden, von denen im Zuge die-

ser Untersuchungen Einkristalle geziichtet werden konnten; diese enthielten zusitz-
lich Wasser oder Methanol.

Des Weiteren gelang es in diesem Teil der Arbeit durch Verwendung von Tauchbe-
schichtungsverfahren lamellar strukturierte Azotensid-Silica-Filme herzustellen, die

ansatzweise den gleichen Schalteffekt zeigen wie die pulverférmigen Composite.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit in Anwesenheit von Azotensiden
hergestellten, fluoreszierenden AIPO4-5-Compositen. Es sollte die Frage beantwortet
werden, ob bei entsprechenden Proben tatsichlich Azofarbstoffe als Fluorophore
wirken. Dazu wurde eine vorliegende, fluoreszierende Probe analysiert und der Ver-
such unternommen, die Synthese entsprechender AIPO4-5-Composite zu reproduzie-
ren. Es zeigte sich, dass die Fluoreszenz der AIPO4-5-Probe nicht durch einen Azo-
farbstoff verursacht wurde; der eigentliche Fluorophor konnte jedoch nicht identifi-
ziert werden. Im Rahmen dieser Bemithung gelang es allerdings, p-Azodiphenol her-

zustellen und dessen Struktur durch eine Einkristallanalyse zu bestimmen.

Schlagworter: Chemisches Schalten, Azotenside, mesostrukturiertes Silica






ABSTRACT

This work deals with hybrid structures consisting of an inorganic material and an
azo-dye, typically a so-called “azo-surfactant”, 1. e. a molecule possessing a hydro-

phobic part containing an azobenzene group and a hydrophilic head-group.

The first part of this work deals with lamellar mesostructured silica composites
that can be obtained by using such azo-surfactants as structure-directing agents
(SDAs) in a silica sol-gel synthesis. In these lamellar hybrid materials, the surfactants,
which are located between the silica layers, can form either a double layer (J-type
aggregation) or an interdigitated monolayer (H-type aggregation) arrangement. It is
possible to switch from J-type to H-type aggregation simply be the use of alcohol
vapour. Treatment with water vapour causes a complete re-switching. This phenome-
non, which can be described as a “chemical switching” of the composite, represents a
new property of organic-inorganic hybrid materials. Various methods were used in
order to reveal the mechanism of this chemical switching. The influence of the vapour
pressure of the involved alcohol on the switching has been investigated in detail. The
results suggest that the m-m-interactions between the azobenzene units of the
surfactants play an important role. Crystal structures of pure azo-surfactant crystals,
which contain water or methanol, respectively, were determined in this work and

further support this theory.

Furthermore, it was possible to obtain thin films of azo-surfactant-silica
composites by the use of dip-coating. In analogy to the composites mentioned above,

these films possess a lamellar structure and a weak switching effect could be observed.

The second part of this work deals with AIPO4-5-based composites, which were
synthesized in the presence of azo-surfactants and exhibited strong fluorescence. The
question was whether the fluorescence is caused by the azo-dyes or by another
unknown compound. In order to answer this question, an available fluorescent
AIPOg4-5-composite was investigated. Furthermore, several syntheses were carried
out to reproduce the preparation of such composites. Also, p-azodiphenol was syn-
thesized and the crystal structure of this azo-dye was determined. Finally, it could be
ascertained that the cause for the observable fluorescence is not an azo-dye. However,

it was not possible to identify the fluorescent species.

Keywords: chemical switching, azo-surfactants, mesostructured silica
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1 EINLEITUNG

1 EINLEITUNG

Seit Beginn der 1990er Jahre finden Substanzen mit geordneten Porensystemen
verstirkte Anwendungen in der Materialforschung und der Festkorperchemie.">? Die
Faszination, die von diesen Materialien ausgeht, rithrt nicht nur von ihrem struktu-
rellen Aufbau, sondern zu einem nicht geringen Anteil von der Methode ihrer
Darstellung und den ihrer Bildung zugrunde liegenden Mechanismen her. So handelt
es sich bei diesen Verbindungen nicht um im thermodynamischen Sinne stabile,
sondern um metastabile Substanzen. Folglich sind sie auch nicht durch klassische
Festkorperreaktionen zuginglich, die mit ithren hohen Temperaturen und relativ
langen Reaktionszeiten stets Verbindungen entstehen lassen, die im thermodynami-
schen Minimum des jeweiligen Systems liegen. Damit metastabile Materialien
entstehen konnen, bedarf es vielmehr einer kinetischen Reaktionskontrolle, wie sie
durch relativ niedrige Reaktionstemperaturen und kurzen Synthesezeiten gewihr-

leistet wird.

Der porose Aufbau wird erreicht, indem der Reaktionsmischung zusitzliche
Komponenten beigefiigt werden, um die sich das anorganische Gertist bildet. Bei
diesen Komponenten kann es sich im einfachsten Fall, wie beispielsweise beim
Zeolith A, um Ionen handeln, die lediglich als unspezifisch wirkende Porenfiiller
dienen. Dariiber ist aber auch die Verwendung von organischen Molekiilen, Uber-
gangsmetallkomplexen oder ganzen Molekiilaggregaten moglich. Das Prinzip,
welches dieser Art der Materialsynthese zugrunde liegt, ist das der strukturdirigierten
Synthese. Hierbei kommt es wihrend der Synthese zu mehr oder weniger starken
Wechselwirkungen zwischen den so genannten Strukturdirektoren und den anorgani-
schen Vorlaufermolekiilen. Wird dieses Konzept in der Festkorperchemie auch erst
seit relativ kurzer Zeit angewendet, so hat es sich in der belebten Natur schon seit
Millionen von Jahren bewihrt: Samtliche der so genannten Biominerale, wie beispiels-
weise das Calciumcarbonat von Muschelschalen oder der Apatit unseres Skelettes und
unserer Zihne, werden nach diesem Prinzip hergestellt; ein Umstand, der zur Begriin-
dung eines neuen Forschungsansatzes gefithrt hat, der diese natiirlichen Vorginge

untersucht und ansatzweise nachahmt.® *



1 EINLEITUNG

Die klassischen Anwendungen pordser Systeme liegen wegen ihrer groflen inneren
Oberfliche in erster Linie im Bereich der Adsorbenzien (Molekularsiebe), des Tonen-
austausches (etwa 30 % der modernen Waschmittel bestehen aus Zeolithen) und der
formselektiven Katalyse. Heutzutage riicken diese Verbindungen dariiber hinaus als
anorganische Komponenten neuartiger Funktions- oder Hybridmaterialien in den
Blickpunkt der Forschung. Solche Materialien bestehen im Sinne einer Wirt-Gast-
Beziehung aus einer anorganischen Gertststruktur (Wirt) und in den Hohlrdumen
eingelagerten, organischen Verbindungen (Gast). Die Wirtmatrix kann in solchen
Compositen einen ordnenden Einfluss auf die Gastmolekiile ausiiben und deren
Stabilitit zum Teil deutlich erhohen."*> Ein besonders schones Beispiel fir die
Verliangerung der Lebensdauer eines empfindlichen Farbstoffes stellt die Arbeit von
ItoH et al. dar, der Chlorophyll-A in mesoporése FSM-Materialien einbaute und
dadurch eine vergleichbare Stabilitit des Farbstoffes erzielte wie sie in Blittern
vorliegt.® Dariiber hinaus sind solche Hybridmaterialien sehr interessant, da aus thnen
besondere optische Eigenschaften erwachsen kénnen.” So zeigen beispielsweise mit
p-Nitroanilin beladene AIPO4-5-Kristalle einen starken SHG-Effekt;*? durch die
Einlagerung von Laser-Farbstoffen sind des Weiteren Festkorperlaser in Kristallgrofie
zuginglich.'" Auch die Synthese optisch transparenter Materialien ist moglich, die

zu Herstellung stabiler Farbpigmente genutzt werden kénnen.!*1¢

Neben den mikroporésen Materialien, zu denen die Zeolithe und die zeolithartigen
Verbindungen gehoren, wird auch mesoporosen Systemen eine verstirke Aufmerk-
samkeit entgegengebracht. Zu dieser Klasse gehoren beispielsweise die silicatischen
Materialien der M41S-Familie, tiber die erstmalig 1992 berichtet wurde.'”>'® Herge-
stellt werden diese Substanzen unter Verwendung von kationischen Tensiden, die als
Strukturdirektoren fungieren. Bei der Herstellung dieser Materialien wird die Fahig-
keit der Amphiphile zur Selbstorganisation mit der Bildung von anorganischen Netz-
werken kombiniert.'”?" Da die strukturdirigierende Wirkung nicht von einzelnen
Molekiilen, sondern von Molekiilaggregaten ausgeht, sind die Poren und Strukturen
- gerade im Vergleich zu den Zeolithen - deutlich grofler, wodurch die Moglichkeit
eroffnet wird, auch sterisch anspruchsvollere Gastmolekiile einzulagern. In Analogie
zu den Zeolithen konnen auch hier sowohl die mesoporésen Materialien fir unter-

22,23

schiedliche Anwendungen benutzt werden>* als auch die mit Gastmolekiilen bela-

denen, organisch-anorganischen Hybridmaterialien (mesostrukturierte Materialien).
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Je nach Wahl der Gastverbindungen konnen auf diese Weise beispielsweise Laser-

Materialien!® 2

oder auch Sensorsysteme® aufgebaut werden. Dariiber hinaus
scheinen mesostrukturierte Verbindungen besonders geeignet, sie in Form von spezi-
ellen Morphologien wie Filmen oder Fasern herzustellen, was gerade in Hinblick auf

mogliche technische Anwendungen von Vorteil ist.?® %

Auf pordsen Verbindungen basierende Hybridmaterialien sind auf unterschiedliche
Weise zuginglich: Der klassische Weg sieht die Synthese einer Wirtstruktur vor, aus
der der verwendete Strukturdirektor entweder durch Calcination oder Extraktion
entfernt wird. Im Anschluss daran kann die Gastverbindung, die die fiir die Anwen-
dung notige Funktionalitit tragt, auf unterschiedliche Weise in die porose Struktur
eingelagert werden. Dieser Weg ist jedoch nicht immer méglich, vor allem wenn der
Zugang zu dem Porensystem der Wirtstruktur von auflen, beispielsweise durch relativ
kleine Porendffnungen, erschwert ist. Ein Ausweg kann in solchen Fillen die
ship in the bottle-Methode bieten, bei der das gewlinschte Gastmolekdl direkt inner-
halb der Wirtstruktur synthetisert wird.'>?”® Diese der eigentlichen Synthese der
Wirtstruktur nachgeschalteten Schritte konnen jedoch entfallen, wenn es gelingt, die
gewlnschte Verbindung direkt wihrend der Synthese des Wirtes einzubauen. Dazu
missten die Gastmolekiile den Strukturdirektoren in der Synthese beigemengt
werden oder - die eleganteste Methode - es miissen Strukturdirektoren verwendet

werden, die die entsprechende Funktionalitit schon selbst besitzen.*

Es ist schon angeklungen, dass bei den Hybridmaterialien sehr haufig Farbstoffe
als Gastmolekiile Verwendung finden. Von besonderem Interesse sind hierbei
Azofarbstoffe. Neben ihrer enormen Vielseitigkeit zeichnet diese Substanz-Klasse
aus, dass ihre Vertreter relativ leicht und kostenglinstig herzustellen und dass ihre
spektroskopischen Eigenschaften sehr gut erforscht sind. Eine Besonderheit der
Azoverbindungen besteht in ihrer Befahigung, sich durch Bestrahlung von der trans-
in die cs-Konfiguration schalten zu lassen; gerade diese Photoisomerisation wird in
den meisten Anwendungen von Azofarbstoffen in Funktionsmaterialien ausge-

nutzt.>!3

Auch in dieser Arbeit, die sich in zwei Teile gliedert, spielen Azofarbstoffe eine
grofle Rolle. Der erste und deutlich umfangreichere Teil beschiftigt sich mit lamel-

laren Silica-Compositen, die unter Verwendung von so genannten Azotensiden in



1 EINLEITUNG

einer strukurdirigierenden Synthese hergestellt werden. Bei den Azotensiden handelt
es sich um Alkyltrimethylammoniumbromide, die in ihren Alkylschwinzen eine
Azobenzoleinheit tragen. Durch die Verwendung solcher Tenside ist es moglich, einen
Chromophor schon wihrend der Synthese in das Composit einzubinden. Urspriing-
lich wurden diese Composite erstmalig von GLAUE hergestellt, um durch die cis/trans-
Isomerisierung der Azofarbstoffe photochemisch schaltbare Materialien zu gene-
rieren.’® ¢ Uberraschenderweise zeigten diese Composite einen vollig neuartigen
Effekt, der als ,chemisches Schalten bezeichnet werden kann: Durch Behandlung
mit Alkohol- beziehungsweise Wasserdampf konnen die Azotenside innerhalb der
Composite zwischen zwei Aggregationsformen hin- und hergeschaltet werden, was
sich unter anderem in einer Anderung des Abstandes der Silicatschichten duflert. In
dieser Arbeit wurde dieser Effekt intensiv untersucht, wobei der Einfluss des Dampf-
druckes unterschiedlicher Alkohole auf das Schalten im Mittelpunkt stand. Aufgrund
dieser Untersuchungen war es moglich, ein Modell der dem chemischen Schalten zu
grunde liegenden Vorginge zu entwickeln. Dariiber hinaus gelang es, solche
Azotensid-Silica-Composite in Form von diinnen Filmen auf Tragermaterialien abzu-

scheiden, die auch - zumindest ansatzweise - einen Schalteffekt aufwiesen.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschiftigt sich mit potenziell fluoreszierenden, mit
Azofarbstoffen beladenen Alumophosphaten (AIPO4-5). Panz gelang es im Rahmen
seiner Doktorarbeit unter Anwesenheit von Azotensiden bei der AIPO4-5-Synthese
stark fluoreszierende Produkte herzustellen.!”® In dieser Arbeit wurde tiberpriift, ob
es tatsichlich die eingesetzten Azotenside sind, die als Fluorophore wirken. Die
Beantwortung dieser Frage erwies sich als sehr schwierig; trotzdem konnen Azover-
bindungen als in den Alumophosphaten fluoreszierende Spezies ausgeschlossen

werden.
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2.1 Amphiphile Molekiile

Fur den Aufbau mesostrukturierter Festkorper von Typ der M41S-Materialien (siehe
Kapitel 2.3) sind amphiphile Molekiile von existenzieller Bedeutung. Hierbei handelt
es sich um niedermolekulare, grenzflichenaktive Substanzen, die auch als Tenside
bezeichnet werden. Aufgrund ihres Aufbaus sind sie wihrend der Synthese der
Composit-Materialien in der Lage, nicht nur Wechselwirkungen zu den anorgani-
schen precursor-Molekiilen einzugehen, sondern auch untereinander. Die damit
einhergehende Ausbildung von Tensid-Aggregaten ist verantwortlich fiir den Aufbau

von Materialien mit Strukturierungen im Nanometer-Bereich.

Die Strukturierungen, die bei den M41S-Materialien beobachtet werden kénnen,
gleichen sehr stark den Formen, wie sie aus der Tensidchemie wissriger Losungen
bekannt sind. Auch die verwendete Terminologie ist aus diesem Bereich entlehnt.
Deswegen soll im Folgenden auf die Eigenschaften von Tensidldsungen eingegangen

werden.

2.1.1 Allgemeine Eigenschaften von Tensidlésungen

In verdiinnter, wissriger Losung liegen Tenside in Form einzelner Molekiile vor. Wird
die Konzentration der Tensidmolekiile jedoch tiiber ein kritisches Maf} hinaus erhoht,
so bilden sich Assoziate aus: die so genannten Mizellen. Die Grenze, oberhalb derer
die Mizellbildung einsetzt, wird als kritische Mizellkonzentration bezeichnet (critical
micelle concentration; CMC). Eine Verdinnung auf Konzentrationen unterhalb der
CMC bewirkt den erneuten Zerfall der Mizellen, wobei sich diese Vorginge in beide
Richtungen beliebig oft wiederholen lassen. Demnach handelt es sich hierbei um ein

echtes thermodynamisches Gleichgewicht.*
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Zur Mizellbildung sind solche organischen Molekiile befdhigt, die aus Teilen
bestehen, die sich in ihrer Polaritit stark unterscheiden. Bei den Tensiden liegen eine
hydrophile Kopfgruppe und ein oder mehrere hydrophobe Schwanzgruppen vor.
Letztere konnen im einfachsten Fall aus Alkylketten bestehen, allerdings kommen
auch Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder fluorierte Kohlenwasserstoffreste in Frage. Im
Gegensatz dazu muss der hydrophile Molekiilteil eine starke Wechselwirkung mit
Wasser eingehen konnen. Diese Voraussetzung wird vor allem von ionischen Kopf-
gruppen erfillt. Entsprechend finden Carboxyl-, Sulfat-, Sulfonat-, und Phosphat-
Anionen, sowie substituierte Ammonium- und Phosphonium-Kationen ihre Anwen-
dung. Der hydrophile Molekiilteil kann auch aus nichtionischen Komponenten wie
beispielsweise Polyethern oder Zuckergruppen bestehen. Jedoch werden im Fall der

Polyether meist mehrere dieser polaren Einheiten pro Molekiil benotigt.

Die konkreten Zahlenwerte fir die CMC der einzelnen Tenside sind {iber einen
groflen Bereich gestreut, da die Aggregation von mehreren Faktoren beeinflusst wird.
So betrigt die CMC von Natriumoctansulfonat-(1) beispielsweise 155-10°> Mol/L, die
von Hexadecylbetain jedoch nur 0.018:10° Mol/L.>* Ein ausfiihrliches Tabellenwerk
mit den CMC-Daten unterschiedlichster Tenside wurde von MUKERJEE und MYSELS
1971 vorgelegt.” Maflgeblich wird die CMC von der Linge des hydrophoben Mole-
kiilteils beeinflusst. Bei Tensiden mit einfachen Kohlenwasserstoffketten besteht ein
linearer Zusammenhang zwischen der CMC und der Anzahl der Kohlenstoffatome
(2.1): Je grofer die Anzahl der Kohlenstoffatome (1K), desto niedriger die CMC.*

log(CMC) = b, —bmy (2.1)

Die Natur der Kopfgruppe bestimmt hierbei die Steigung der Geraden (b1) sowie
deren Achsenabschnitt (bg). Allgemein kann festgestellt werden, dass nichtionische
Tenside deutlich geringere CMCs aufweisen als ionische. Modifikationen der Kohlen-
wasserstoffkette, wie sie beispielsweise durch Verzweigungen oder durch Einfiih-
rungen von Doppelbindungen oder polarer, funktioneller Gruppen erfolgen konnen,
fihren zur Erhohung der CMC. Aromatische Einheiten bewirken genau den gegen-
teiligen Effekt: So verringert der Einbau eines Benzolringes die CMC um den glei-

chen Wert, wie die Verlingerung der Kohlenstoffkette um 3.5 Methylengruppen.’”
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Einen tberraschend geringen Einfluss iiben Temperatur und Druck auf die CMC
aus, obwohl es sich bei der Mizellenbildung um einen Assoziationsprozess handelt.”®
Allerdings andern sich bei der Ausbildung von Mizellen die Bindungsverhiltnisse
sowie Wirmekapazitit und Volumen kaum, so dass die geringe Temperatur- und

Druckabhingigkeit verstindlich wird.

Auch der Charakter der Gegenionen beeinflusst die CMC. So lassen sich fir
Carboxylate deutliche Unterschiede feststellen je nach dem, ob Natrium- oder
Kaliumionen als Kationen auftreten. Noch stirkere Auswirkung hat die Verwendung
unterschiedlich valenter Tonen.”® Auch die Zugabe von zusitzlichem Salz wirkt sich
auf die CMC aus, vor allem bei ionischen Tensiden. Die tberschiissigen Ionen
vermindern hierbei die abstoflenden Wechselwirkung zwischen den Kopfgruppen der
Tenside und sorgen so fir eine Absenkung der CMC. Um im Falle nichtionischer
Tenside einen dhnlichen Effekt zu erzielen, sind allerdings deutlich hohere Salzkon-

zentrationen notwendig.

Eine Besonderheit der Tenside stellt ihr Loslichkeitsverhalten in Abhingigkeit von
der Temperatur dar. Im Gegensatz zu anderen niedermolekularen Verbindungen
andert sich ihre Loslichkeit bei niedrigen Temperaturen zunichst nur wenig. Ab einer
fir jedes Tensid charakteristischen Temperatur steigt die Menge an gelosten Mole-
killen jedoch sprunghaft an (Abbildung 2-1). Umgekehrt fillt das Tensid beim
Abkiihlen bei dieser als Krafft-Punkt bezeichneten Temperatur schlagartig wieder
aus. In einer homologen Reihe liegt die Temperatur des Krafft-Punktes um so hoher,

je linger der Alkylrest ist.

Das Auftreten des Krafft-Punktes ist mit der Assoziatbildung der Losung
verbunden. Bei niedrigen Temperaturen ist die Loslichkeit zu gering, als dass die
CMC schon erreicht wire. Wird die CMC durch Temperaturerh6hung iiberschritten,
so nimmt auch schlagartig die Loslichkeit des Tensides zu. Dieser Sachverhalt erklart,
warum eine ganze Reihe an Tensiden erst bei erhohter Temperatur ihre volle Wirk-

samkeit entfalten konnen.
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Abbildung 2-1: Darstellung des Loslichkeitsverhalten der homologen Reihe der Alkan-

sulfonate (nach TARTAR und WricHT).”

2.1.2 Thermodynamische Betrachtung der Mizellbildung

Prinzipiell kann man sich der Thermodynamik der Mizellenbildung auf zwei Arten
nihern. Zum einen auf dem Weg der strikten und detailierten Analyse, basierend auf
den allgemeingtiltigen thermodynamischen Theorien solcher Systeme. Ein solches
Modell, wie es beispielsweise von HarL und PerHIcA® aufgestellt wurde, spiegelt
sicherlich die exakten thermodynamischen Zusammenhinge wider, hat jedoch den
Nachteil, dass man wenig Klarheit tiber die physikalischen Hintergriinde der Mizell-
bildung erhilt. Die zweite Methode der Anniherung ist eher phinomenologischer
Natur und stiitzt sich auf empirische Daten. Sie ist deshalb im klassischen Sinne nicht
ganz so exakt, hat jedoch den Vorteil, die Hintergriinde der Aggregation anschaulich

darzustellen. In diesem Abschnitt sollen beide Ansitze kurz vorgestellt werden.

10
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Theoretisch kann sich der Thermodynamik der Mizellenbildung gendhern werden,
indem man eine Mizelle als eigenstindige (Pseudo)-Phase betrachtet und das chemi-
sche Potenzial eines Tensides in freier Losung mit dem Potenzial desselben Molekiils,
eingebaut in einer Mizelle, in Beziehung gebracht wird. Nach TANFORD setzt sich das
chemische Potenzial des Tensides innerhalb der Mizelle (un;i,.) zusammen aus der
Summe seines Standardpotenzials (4°Mi,) und einem Ausdruck, der die chemischen
und physikalischen Wechselwirkungen mit den anderen Molekiilen innerhalb der
Mizelle berticksichtigt (R7/n-1n(X,,/n)). Der Ausdruck X,,/n gibt hierbei die Konzen-
tration des einzelnen Tensides wieder, wobei X,, den Molenbruch des Tensides in der

aus 7 Molekiilen bestehenden Mizelle darstellt:*!

, RT X
)uf\"'[iz. = Jut\"liz. + T ) ln( g ] . (2'2)

n

Durch Kombination mit dem chemischen Potenzial des frei in Losung befindlichen

Tensides (1°1) lasst sich der Ausdruck

Mo - i =RTIng —R—T‘ln[ﬁ] (23)
n n

finden, mit a als der Aktivitit des monomeren Tensides.

Wie in 2.1.1 erortet, setzt die Aggregation der Tenside erst ab einer bestimmten, als
CMC bezeichneten Konzentration ein. Es ist deshalb sinnvoll, die Anderung der
chemischen Potenziale in Abhingigkeit von der CMC auszudriicken. Dies kann tiber

mehrere Zwischenstufen erreicht werden, so dass sich folgende Beziehung ergibt:

#;ﬁz, - u:‘ = AG:qql = R‘T E ln(CMC) : (2'4)

Dieser Zusammenhang ist fiir eine Vielzahl an Anwendungen hinreichend genau und
kann fiir einen breiten Mizellgroflen-Bereich angewendet werden. Allerdings gilt dies

nur fiir nicht-ionische Tenside.

Bei ionischen Tensiden treten wegen der geladenen Kopfgruppen im verstirkten
Mafle repulsive Wechselwirkungen auf, die die freie Enthalpie der Aggregation
maflgeblich beeinflussen kénnen. Im System befindliche Gegenionen kénnen durch

Kompensation der Kopfladungen die Abstofflung der Kopfgruppen abmildern.

11
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Entsprechend muss (2.4) um einen Term erweitert werden, der diesen Sachverhalt
berticksichtigt. Weitere wichtige Grofen sind neben der Anzahl der Tensidmolekiile
in der Mizelle n die Konzentration der Gegenionen x sowie ihr Bindungsgrad (das
heiflt, wie stark die Gegenionen an die Kopfgruppen gebunden sind) b. Letztlich
konnen zwei Grenzfille unterschieden werden. Ist x im Verhiltnis zur CMC klein,
dann gilt fiir Mizellen mit groflem 7:
AGR};&: b
— B oc[2-= |- In([CMC). :
RT [ n} n( ) 23)
Sind alle Gegenionen fest an die Kopfgruppen der Tenside gebunden (es gilt also

b =0), dann geht (2.5) wieder in einen Ausdruck tiber, der analog zu Formel (2.4) ist.

Liegen jedoch sehr viele Gegenionen vor (sehr grofles x bei groflem 7) lisst sich die

freie Enthalpie folgender Maflen ausdriicken:

AGS... b
7RAT% =In(CMC)+ [1 - ;]- In(x+CMC). (2.6)

In dem eher phinomenologischen Ansatz zur Beschreibung der Thermodynamik der
Mizellbildung wird die freie Enthalpie in die einzelnen Beitrige zerlegt, die durch
attraktive beziehungsweise repulsive Wechselwirkungen zwischen den Tensidmole-
kiilen hertihren. Aus welchen Komponenten sich AGagg;. im Einzelnen zusammen-

setzt zeigt rein qualitativ folgende Formel:

AG = Ag‘l'mnsf. + Agl)cf. + Ag(;renzﬂ. + Aginu_ + Agsrcr. * (2'7)

Ager.
Die Einzelbeitrige zu AGpgg,. sollen im folgenden Text erklirt und genauer diskutiert

werden.

Das Verhalten von Wasser als Losungsmittel ist in erster Linie durch seine Befahi-
gung zur Ausbildung starker Wasserstoffbriickenbindungen geprigt. Wird eine
Substanz in Wasser gelost, so stellt dieses immer eine Storung der Briickenbindungen
dar. Handelt es sich bei dem gel6sten Stoff beispielsweise um ein Salz, so wird der
Energieverlust, der durch die Verringerung der Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt,
durch die freigewordene Hydratationsenthalpie mehr als kompensiert. Anders verhilt

es sich jedoch bei hydrophoben Substanzen. Hier kann die Abnahme der Energie

12
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durch gestorte Wasserstoffbriickenbindungen nicht aufgewogen werden. Zwar
konnen die Wassermolekiile durch Einschluss der hydrophoben Molekiile innerhalb
von Clathrat-Strukturen noch ein Maximum an Briickenbindungen aufrecht erhalten.
Allerdings geht mit der Ausbildung derart geordneter Strukturen ein erheblicher
Entropieverlust einher. Besitzen die hydrophoben Molekiile jedoch hydrophile
Bereiche, wie es es bei ionischen Tensiden der Fall ist, so sorgt die Ausbildung mizel-
larer Strukturen zum einen fiir einen Energiegewinn, da die geladene Oberfliche des
Aggregates solvatisiert wird. Zum anderen erfihrt das System einen Entropiegewinn,
da keine geordneten Clathrat-Strukturen aufgebaut werden mussen (,hydrophober
Effekt“).*>* Diese Vorginge beim Ubergang vom monomeren Molekiil zum
Aggregat werden in der Transferenergie Agrransf, beriicksichtigt. Sie beinhaltet auch
die durch van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den hydrophoben Molekiil-

teilen gewonnene Energie, jedoch ist deren Anteil eher gering.

Mizellen konnen unterschiedliche Formen annehmen (siche Kapitel 2.1.3). Damit
in ithrem Inneren keine Hohlriume entstehen, miissen die hydrophoben Molekiilteile
teilweise deformiert werden. Gerade kettenformige Kohlenwasserstoffe erfahren
mitunter sehr starke Faltungen. Wieviel Deformationsenergie Agp.f. aufgebracht
werden muss, hingt dabei stark von der vorhandenen Fliche pro Kopfgruppe ab

sowie von der Grenzflichenkriimmung der Mizelloberfliche.

Wie bereits erwihnt konnen Mizellen als eigenstindige Phasen betrachten werden.
Folglich stellt die Mizelloberfliche eine Grenzfliche zwischen Wasser und den
Tensidmolekiilen dar. Die Energie dieser Fliche wird durch die Grenzflichenspan-
nung bestimmt und in (2.7) durch AgGren,fl. berticksichtigt. Da die Gestalt der Mizelle
eng mit der Grofle der Aggregatoberfliche verkntipft ist, tibt die Minimierung der

Grenzflichenspannung einen grofen Einfluss auf die Mizellform aus.

Die letzten beiden Summanden Ag;on. und Agger. werden von der Natur der Kopf-
gruppe gepragt. Bei Agion. handelt es sich um den Beitrag zur freien Enthalpie, der
durch die Coulombwechselwirkungen - gerade zwischen geladenen Kopfgruppen -
verursacht wird. Abhingig ist Agjon. vor allem von der Hohe der Ladung und damit
verbunden von der Art und Anzahl der Gegenionen, die die Kopfladungen vonei-
nander abschirmen konnen. Auch die Fliche, die der Kopfgruppe zu Verfiigung steht,

ibt einen Einfluss aus. Sterische Effekte, die mit Aggr. erfasst werden, treten dagegen

13
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verstarkt bei Tensiden mit nicht-ionischer Kopfgruppe auf. Dies ist zum Beispiel bei
Amphiphilen der Fall, die mit Zuckern als Kopfgruppe ausgestattet sind. Bei einfa-
chen Tensiden mit Trialkylammonium-Kopfgruppen wird jedoch erst bei grofleren

Alkylresten (beispielsweise Butylgruppen) ein merklicher sterischer Einfluss

beobachtet.**

2.1.3 Gestalt der Mizellen

In der Tensidchemie sind diverse Aggregationsformen bekannt. Dazu gehoren
beispielsweise spharische oder zylindrische Mizellen genauso wie Doppelschichten
und sich daraus ableitende, komplexere Formen wie etwa Vesikel. Diese Aggregate
sind dabei keinesfalls statischer Natur, sondern lassen sie sich durch Anderung der
Bedingungen in der Tensidlosung, beispielsweise durch Manipulation des pH-Wertes
oder der Elektrolytkonzentration, in einander tberfithren. Um diese strukturellen
Aspekte verstehen zu konnen, reicht es nicht aus, nur die hinter der Aggregation
stehende Thermodynamik zu betrachten. Vielmehr muss auch berticksichtigt werden,
in wieweit die Wechselwirkungen zwischen den Tensiden innerhalb einer Mizelle

durch die Verhiltnisse in der Losung selbst beeinflusst wird.

2.1.3.1 Der kritische Packungsparameter

Nach Tanrorp gibt es zwei Hauptkrifte, die die Selbstorganisation von amphiphilen
Molekiilen zu organisierten Strukturen prigen. Dabei handelt es sich einerseits um die
hydrophoben Wechselwirkungen an der Kohlenwasserstoff-Wasser-Grenzfliche
(,Hydrophober Effekt, siche Abschnitt 2.1.2), welche die Bildung von Assoziaten
begiinstigt. Demgegeniiber steht die Conlomb-Abstoflung, die durch die polare Natur
der Kopfgruppen der Amphiphile bedingt ist.*' Die hieraus resultierenden, gegenliu-
figen Krifte treten iiberwiegend an der Grenzfliche zwischen Mizelle und Wasser auf
(siche Abbildung 2-2) und bedingen direkt die den einzelnen Tensidmolekiilen zur

Verfiigung stehende Grofle der Fliache an der Grenze zwischen Mizelle und Wasser

14
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(Kopfgruppenfliche A). Die attraktiven, hydrophoben Wechselwirkungen sorgen fiir
eine Verkleinerung von A, da die freie Energie der Wechselwirkung zwischen den
Tensidmolekiilen auf diese Art linear verringert wird. Dagegen bewirken die repul-
siven Krifte eine Vergroflerung von A, da die freie Energie auf diese Weise exponen-
tiell abnimmt. Aus diesem Wechselspiel der Krifte resultiert eine ,,optimale Kopf-
gruppenfliche“ Ay, bei der die freie Wechselwirkungsenergie fiir das System minimal
ist (Abbildung 2-2).*2

Abbildung 2-2: Modell einer sphirischen Mizelle zur Verdeutlichung des kritischen

Packungsparameters. Schwarze Pfeile stellen die attraktiven, die grauen Pfeile

die repulsiven Wechselwirkungen dar (nach IsrRaELACHVILI).*

Bei der Beantwortung der Frage nach der Gestalt einer Mizelle spielt die optimale
Kopfgruppentliche eine wichtige Rolle, denn sie bestimmt im Wesentlichen die Art
des Volumenelements, das ein einzelnes Tensidmolekiil beansprucht. So wird Ag nicht
nur durch den Charakter des Tensides bestimmt, sondern auch durch die Bedin-
gungen, die in der Losung herrschen. Beispielsweise haben pH-Wert und die Konzen-
tration der Gegenionen direkten Einfluss auf die effektive Ladung der Kopfgruppe

und damit auf das Maf} der repulsiven Wechselwirkungen.
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Die geometrischen Packungseigenschaften der Tensidmolekiile werden aber nicht
nur durch die Kopfgruppenfliche Ag bestimmt. Auch das Volumen V, dass durch die
hydrophoben Tensidschwinze beansprucht wird, iibt einen Einfluss aus, genauso wie
die kritische Kettenlinge der Alkylkette /[ (Abbildung 2-2). Letztere darf den
Mizellradius 7y nicht iiberschreiten. Diese drei Groflen ergeben zusammen den

dimensionslosen Packungsparameter p.

(2.8)

Die Kopfgruppenfliche Ao, das Alkylkettenvolumen V, sowie die kritische Ketten-
linge /liir. konnen fir das jeweilige Tensid direkt gemessen oder indirekt bestimmt
werden. Der daraus resultierende Packungsparameter kann nach IsraLachviLI

genutzt werden, die zu erwartende Mizellgestalt vorherzusagen.®

2.1.3.2 Mizellformen

Nach Israeracavinr gilt fiir den kritischen Packungsparameter im Falle sphirischer,
also kugelformiger Mizellen, p < 1/3 (siehe Tabelle 2-1). Dies kann erreicht werden,
wenn die verwendeten Tenside grofle Kopfgruppenflichen Ap aufweisen, was natur-
gemifl bei ionischen Tensiden der Fall ist. Allerdings diirfen sie nur ein relativ
geringes Alkylkettenvolumen V beanspruchen, wobei der Mizellradius r\y die kriti-
sche Kettenlinge /i i;. nicht iiberschreiten sollte. Diese strukturellen Voraussetzungen
erfillt beispielsweise das Natriumdodecylsulfat (SDS), das auch tatsichlich in wiss-

riger Losung kugelformige Mizellen ausbildet.

Die Gestalt sphirischer Mizellen kann nicht mehr aufrecht erhalten werden, wenn
im Falle ionischer Tenside die Konzentration der Gegenionen erhoht wird. Dadurch
erfolgt eine effektivere Abschirmung der Kopfladungen und die benotigte Kopfgrup-
penfliche Ag verringert sich. Ein dhnlicher Effekt wird natiirlich erreicht, wenn nicht-
ionische Tenside Verwendung finden. Erhoht sich der Packungsparameter auf diese
Weise auf einen Wert zwischen 1/3 und 1/2, so bilden sich zylindrische Mizellen aus.

Beispiele hierfiir sind SDS oder CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) in
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konzentrierter Salzlosung. Problematisch bei zylindrischen Anordnungen ist, dass an
den Enden des Zylinders halbkugelformige Kappen mit p = 1/3 ausgebildet werden
missen. Dadurch erhoht sich die freie Energie der Tensidmolekiile in diesen Kappen
erheblich. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dass zylindrische Mizellen sehr
empfindlich auf Anderungen der Temperatur, Kettenlinge und - im Fall ionischer

Tenside - der Ionenstirke reagieren.*

Tabelle 2-1: Ubersicht iiber die Mizellfomen und der sie bedingenden, kritischen Packungs-
parameter p (nach [SRAELACHVILI).*

kritischer Geometrie der
Tensid Packungs- kritischen Gestalt der Mizelle
parameter Packung
Aq
einfache Alkylkette; grofle
Kopfgrupper?ﬂ'zichf? <1/3 L
(z. B. SDS mit wenig Gegen- Vv
ionen) |
K
8 kugelformig

einfache Alkylkette; kleine
Kopfgruppenfliche
(z. B. SDS oder CTAB mit 1/3-1/2

vielen Gegenionen bzw.

nicht-ionische Tenside) gekappter Kegel
haufig zwei oder starre
Alkylketten; ~1
kleine Kopfgruppenfliche
Zylinder

zwei Alkylketten; sehr kleine
Kopfgruppenfliche; nicht- >1
ionische Tenside

-
o
3
o,
=
1)
=

invertierter, gekappter
Kegel oder Keil nvers
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Tenside mit sehr kleiner Kopfgruppenfliche bilden dagegen keine mizellaren Struk-
turen aus, sondern ordnen sich hiufig in Form von Doppelschichten an. Weitaus
haufiger ist dies der Fall, wenn die hydrophoben Alkylketten einen hoheren Platzbe-
darf beanspruchen, als thnen in Mizellen unter Einhaltung der optimalen Kopfgrup-
penfliche zugesprochen werden konnte. Ein derart erhohter Platzbedarf wird
bespielsweise durch in die Alkylketten eingebaute, aromatische Einheiten verursacht
oder wenn statt einer zwei Alkylketten vorliegen. Letzteres ist besonders einleuch-
tend, da fiir den Packungsparameter bei Doppelschichten p ~ 1 gilt. Daraus lisst sich
folgern, dass bei gleicher gegebener Kopfgruppenfliche Ag und kritischer Kettenlinge
lirir. das Alkylkettenvolumen V bei einer Doppelschicht ungefihr doppelt so grofd sein
muss, als es bei einer mizellaren Struktur der Fall wire, da der Packungsparameter

hier Werte zwischen 1/3 und 1/2 einnimmt.

Bei inversen Mizellen treten Packungsparameter von >1 auf. In solchen Fillen
liegen meist nicht-ionische Tenside vor mit sehr kleinen Kopfgruppenflichen und
gleichzeitig sehr hohem Alkylkettenvolumen. Letzteres stellt sich zum Beispiel ein,
wenn der hydrophobe Tensidbereich - wie schon erwihnt - aus zwei Alkylketten
besteht. Sind diese Ketten dariiber hinaus auch noch besonders sperrig, weil sie
beispielsweise mehrere Doppelbindungen in cis-Konfiguration aufweisen, wird V
noch grofler. Auch bei hoheren Temperaturen werden aufgrund des zunehmenden

Platzbedarfes der Alkylketten hiufiger inverse Mizellen beobachtet.

2.1.4 Lyotrope Mesophasen

Neben den amphiphilen Molekiilen sind auch die durch Aggregation gebildeten
Mizellen in der Lage, geordnete Strukturen auszubilden. Die hierdurch entstehenden
Uberstrukturen werden als lyotrope Mesophasen oder auch als Lyomesophasen
bezeichnet. Bei ithnen handelt es sich prinzipiell um flissigkristalline Phasen. Sie
sollten jedoch nicht als Flissigkristalle bezeichnet werden, da dieser Begriff bereits fir
die so genannten thermotropen kristallinen Fliissigkeiten vergeben ist, zu denen nicht
unerhebliche Unterschiede bestehen.*” So werden thermotrope Fliissigkristalle in der

Regel bei nicht-amphiphilen Verbindungen beobachtet. Bezeichnend ist, dass ihre
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Ausbildung in erster Linie von der Temperatur abhingt. Wie bei gewdhnlichen Kris-
tallen findet beim Aufschmelzen dieser Fliissigkristalle ein Ubergang zu einer
isotropen oder auch aniosotropen Schmelze statt. Dagegen hingt das Auftreten
lyotroper Mesophasen nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Zusam-
mensetzung des Systems ab. Eine Gemeinsamkeit beider Phasen ist, dass das Mafl

ithrer Ordung zwischen einem echten, kristallinen Feststoff und einer Schmelze ange-

siedelt ist.

Abbildung 2-3 stellt das Phasendiagramm des kationischen Tensides Cetyltri-
methylammoniumbromid (CTAB) in Wasser dar. Es zeigt exemplarisch, wie stark das
System gerade von der Zusammensetzung beeinflusst wird. Auch die Abfolge der
einzelnen Phasen ist typisch fir diese Art System und soll im Weiteren genauer disku-

tiert werden.

CcMC kubische
Mesophase

l isotrope
Q Losung
o , L
~ o lamell
| amellare
| o I Mesophase

hexagonale La

Mesophase

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Crensia ! Gew.-%

Abbildung 2-3: Vereinfachtes Phasendiagramm des Systems Cetyltrimethylammonium-
bromid und Wasser (nach Raman).*8
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Bei sehr niedrigen Tensidkonzentrationen liegen die einzelnen Molekiile noch isoliert
vor (ideale Losung). Erst durch Erhohung der Konzentration jenseits der CMC setzt
eine Aggregation der monodispersen Tenside zu Mizellen ein (siehe Kapitel 2.1.1).
Nach Tippy wird diese Phase, in der die Mizellen isotrop dispergiert vorliegen, auch
als Li-Phase bezeichnet.*” Welche Form die Mizellen hier einnehmen, hingt direkt
mit der Tensidkonzentration zusammen. Eine Erhohung des Tensidgehalts hat die
Zunahme der Tonenstirke des Systems zur Folge. Hieraus resultiert wiederum eine
Verringerung der optimalen Kopfgruppenfliche A9 des Amphiphils und damit eine
Vergroflerung des Packungsparameters (siehe Kapitel 2.1.3.1). Folglich kann man
innerhalb der Phase der isotropen Loésung beim Uberschreiten der so genannten
zweiten kritischen Mizellenkonzentration (CMC 2) einen Ubergang von sphirischen
zu zylindrischen Mizellen beobachten. Wird die Ionenstirke des Systems durch
Zugabe einer Salzlosung noch weiter erhoht, so kénnen sich auch Mizellen in Form

von Lamellen, Scheiben und verzweigten Raumnetzstrukturen ausbilden.*

In dem Ausschnitt des Phasendiagramms, in dem Tensidgehalte zwischen 35 und
95 Gewichtsprozent vorliegen, setzt die Aggregation der isolierten Mizellen zu geord-
neten Strukturen - den lyotropen Mesophasen - ein. Warum sich diese Lyomeso-
phasen ausbilden, lisst sich auf zwei Arten erkliren. So steigen durch die Erhohung
der Tensidkonzentration die Dichte des Systems und die Aggregationszahl der
Tensidmolekiile stark an. Als Folge davon nehmen die intermizellaren Abstinde ab
und die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den gleichartig geladenen Mizellober-
flichen drastisch zu. Die Ausbildung geordneter Packungen der Mizellen minimiert
bei geeigneter Anordnung diese energetisch ungiinstigen Wechselwirkungen. Als
Folge dieser Minimierung sollte das gesamte Volumen der Lésung durch die entstan-
dene lyotrope Mesophase homogen ausgefiillt sein. Gerade bei Systemen, die aus kat-
ionischen Tensiden und hohem Salzgehalt bestehen, oder bei Systemen aus nicht-ioni-
schen Tensiden bei erhdhter Temperatur, wird jedoch sehr haufig die Abtrennung
einer tensidreichen Lyomesophase von einer tensidarmen isotropen Phase
beobachtet.**>! Dieses Verhalten kann nur durch attraktive Wechselwirkungen
zwischen den Mizellen erklirt werden. Sehr wahrscheinlich werden sie durch eine
effektive Abschirmung der Kopfgruppenladungen und der damit verbundenen

Verringerung der Coulomb-Abstoflung begtinstigt.
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Dieser Bereich der lyotropen Mesophasen lasst sich feiner unterteilen. So bilden
sich bei geringeren Tensidkonzentrationen hexagonale Packungen zylindrischer
Mizellen aus (hexagonal, Hi-Phase). Bei hohem Tensidgehalt wird dagegen die
Ausbildung lamellarer Lo-Mesophasen beobachtet (lamellar). Zwischen diesen beiden
Lyomesophasen existiert noch ein weiterer Bereich, in dem eine kubische Anordnung
anzutreffen ist (viscous isotropic, V1-Phase). Wie bereits erwihnt, ist diese Abfolge der
Phasen exemplarisch. Erkliren lisst sich dieser Verlauf mit der Anderung der Grenz-
flichenkrimmung. Je hoher die Tensidkonzentration im System ist, desto mehr
Amphiphile missen pro Mizelle untergebracht werden. Dies kann jedoch nur durch
Ausbildung von Aggregaten mit geringerer Oberflichenkrimmung erreicht werden.
Tatsichlich nimmt die Krimmung der Grenzflichen ausgehend von Zylindern tiber
verkniipfte Netzwerke hin zu Lamellen ab. Die Oberflichenkriimmung ist direkt mit
dem Packungsparameter p verkntpft (siche Abschnitt 2.1.3.1). Daraus ldsst sich
folgern, dass sich Faktoren, die einen Einfluss auf p haben, gleichzeitig auf den

Charakter der Mesophasen auswirken.

2.2 Nanostrukturierte Festk6rper

Typischerweise sind Festkorper so aufgebaut, dass zwischen den einzelnen Atomen
moglichst kurze Abstinde auftreten. Je nachdem, ob die Atome regelmiflig ange-
ordnet vorliegen oder ungeordnet, handelt es sich um kristalline oder amorphe
Substanzen. Bei den so genannten nanostrukturierten Festkorpern verhilt es sich
anders. Bei ihnen bilden die Atome dreidimensionale Netzwerke in einer solchen
Weise aus, dass unabhingig von einer Ordnung auf atomarer Ebene eine Strukturie-
rung auf der Nanometer-Skala vorliegt. Die gebildeten Netzwerke konnen sowohl
kristalliner, als auch amorpher Natur sein. Letzteres ist beispielsweise bei den amor-
phen mikropordsen Metalloxiden (AMM)*? oder den fiir diese Arbeit sehr wichtigen
M41S-Materialien der Fall. Gemeinsam mit den noch nicht zu den nanostrukturierten
Verbindung zdhlenden Zeolithen gehoren diese Verbindungen zu den porésen Mole-

kularsieben.
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Gemifl TUPAC konnen die pordse Verbindungen in drei Kategorien unterteilt
werden.” Entscheidendes Kriterium fiir die Unterteilung ist dabei ausschliefflich die
Groflenordnung der vorliegenden Strukturierung, die im Falle der porésen Materia-
lien mit der Porenweite gleichgesetzt werden kann. Liegen Porenweiten kleiner 20 A
vor, so spricht man von mikroporésen Verbindungen. Dagegen werden Materialien
mit Porenweiten oberhalb 500 A als makroporése Systeme betrachtet. Substanzen,
deren Porenweiten zwischen 20 und 500 A betragen, werden der Kategorie der meso-
pordsen Materialien zugeordnet. Abbildung 2-4 zeigt eine Ubersicht verschiedener
poroser Verbindungen in Abhingigkeit ihrer Porenweiten. Eine wichtige Informa-
tion, die aus dieser Abbildung entnommen werden kann, ist die der Porenweitenver-
teilung. Gerade im Hinblick auf technische Anwendungen, wie beispielsweise die
Katalyse, ist es sehr wichtig, dass eine synthetisierte Substanz genau einstellbare
Eigenschaften aufweist. Zu diesen Eigenschaften gehort auch die Porenweitenvertei-
lung. Ideal verhalten sich in dieser Hinsicht die Zeolithe und die zeolithartigen
Substanzen, die aufgrund ihrer kristallinen Natur sehr enge Porenweitenverteilungen
zeigen. Dagegen weisen Materialien, deren Netzwerke einen amorphen inneren
Aufbau haben, deutlich groflere Verteilungen auf. Im Bereich der mesopordsen
Substanzen stellen die M41S-Materialien die Substanzklasse mit der mit Abstand
engsten Porenweitenverteilung dar. Gerade diese Kombination aus relativ groflen
Poren bei gleichzeitig relativ scharfer Porenweitenverteilung macht diese Substanz-

klasse so interessant fiir die Forschung.

Hergestellt werden nanostrukturierte Festkorper mittels einer so genannten struk-
turdirigierten Synthese. Entscheidend fir solche Reaktionen ist, dass nicht nur die
Vorlaufer fiir die anorganische Matrix, auch Wirtgeriist genannt, in der Reaktionsmi-
schung vorliegen, sondern dass zusitzlich strukturdirigierende Agentien (structure
directing agents, SDAs) eingesetzt werden. Hierbei kann es sich um einfache Ionen
handeln, aber auch um einzelne organische Molekiile, Metall-Komplexe oder um
Molekiilaggregate ausbildende Amphiphile. Die SDAs gehen wihrend der Reaktion
starke Wechselwirkungen mit den anorganischen Vorliufern ein und erméglichen so
die Ausbildung nanostrukturierter Materialien. Offensichtlich beeinflussen die SDAs
direkt die Keimbildung. Thr Einfluss auf das gebildete Produkt kann dabei so stark
sein, dass ein bestimmter SDA auch nur eine bestimmte Struktur zulisst. In den

meisten Fillen beeinflussen aber auch andere Syntheseparameter wie Temperatur,
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Zusammensetzung und Reaktionsdauer die Struktur des Produktes, so dass ein und

derselbe SDA unterschiedliche Strukturen hervorbringen kann.

Porenweite / A

Mikroporen Mesoporen . Makroporen
porose
T tse Gal Glaser
AMM - pordse Gele
M41S
B pillared clays
| i Zeolithe ‘ ‘
T T | 1 "
5 10 50 100 500 1000

Abbildung 2-4: Porenweiten und Porenweitenverteilung einiger typischer, poroser Materia-

lien (nach BEHRENs).>*

Bei nanostrukturierten Festkorpern handelt es sich um thermodynamisch instabile

Produkte. Entsprechend treten sie in keinem Phasendiagramm auf. Sie sind nur

zuginglich, wenn die Synthese unter kinetischer Reaktionskontrolle durchgefiihrt

wird, was die fir Festkorpersynthesen eher untypisch niedrigen Temperaturen (unter

200 °C) und kurzen Synthesezeiten (wenige Tage bis wenige Wochen) erklirt. Ferner

ist diese Art der Synthese von der Natur inspiriert. Trotz sehr milder, physiologischer

Bedingungen - also unter moderaten Temperaturen und pH-Werten - gelingt es biolo-

gischen Systemen mit zum Teil enormer Geschwindigkeit anorganische Geriiststruk-

turen aufzubauen. Offensichtlich bedienen sich die Organsimen auch der struktur-
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dirigierten Synthese. Die Bildung so genannter Biominerale unter physiologischen
Bedingungen nachzuahmen und nutzbar zu machen ist derzeit aktueller Gegenstand
der Forschung. Interessante Ubersichtsartikel zu diesem Thema sind von ManN® und

BAUERLEIN? erschienen.

2.2.1 Mesostrukturiertes Silica*

Die 1992 erschienene Verdffentlichung der Struktur des MCM-41 (Mobils-composi-
tion-of-matter-41) durch KRrEesGE ez al. gilt als erste Beschreibung eines mesostruktu-
rierten Festkorpers.!” Vermutlich wurden derartige Materialien jedoch schon Jahr-
zehnte friher hergestellt. So wurde bereits 1971 die Darstellung einer als ,Silica
geringer Dichte bezeichneten Verbindung bekannt, die durch Kondensation von
Tetraethoxysilan in Anwesenheit kationischer Tenside zu erhalten ist.> Zwar wurde
weder etwas tiber die Struktur, noch iber die Porositit dieses Materials verlautbart,
doch lieferten spiter erfolgte Reproduktionsversuche Hinweise darauf, dass es sich
beim ,Silica geringer Dichte® um eine mesopordse Verbindung gehandelt haben
konnte.”® 1979 beschrieben ManToN und DavipTz ein Alumosilicat, das durch
Zugabe von quartirnen Ammoniumionen zur Syntheseldsung hergestellt wurde und
nachweislich Mesoporositit aufwies.”” Spiter gelang es auch YaANAGISAWA et al., unter
Verwendung kationischer Tenside ein Schichtsilicat in ein mesopordses Material
umzuwandeln.”® Das von KRESGE et al. beschriebene MCM-41 und die anderen
Vertreter der M41S-Familie weisen jedoch alle ein deutlich hoheres Maf an Ordnung
auf, als es die zuvor erwihnten taten. Dariiber hinaus war es die Gruppe um KRESGE,

die als erste die Verbindung zwischen der hohen Ordnung der Mesostrukturen und
der Rolle der Tensidmolekiile als SDAs erkannte.

Hiufig findet man auch den Ausdruck ,mesostrukturiertes SiO,“. Dies ist jedoch nicht ganz
korrekt, da die verwendete Summenformel eine stochiometrische Zusammensetzung suggeriert.
Dies ist allerdings nicht der Fall, denn der Kondensationsgrad in solchen Verbindungen ist deutlich
geringer als beispielsweise beim Quarz. So befinden sich gerade auf der Oberfliche viele Silanol-
Gruppen. In dieser Arbeit wird deshalb dem aus dem Englischen entlehnten Begriff ,Silica® der
Vorzug gegeben, der eine stochiometrische Festlegung vermeidet und sowohl kristalline, als auch

amorphe Varietiten umfasst.
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Hergestellt werden die M41S-Materialien in einer strukturdirigierten Synthese. Bei
der urspriinglichen Reaktionsfithrung fungieren in alkalischem Milieu und unter
hydrothermalen Bedingungen kationische Alkyltrimethylammonium-Tenside als
SDAs, die mit anionischen Silicat-Spezies Wechselwirkungen eingehen. Mittlerweile
konnen solch silicatische Mesostrukturen jedoch auch im Sauren oder bei neutralem
pH synthetisiert werden. Entsprechend beschrinkt sich die Auswahl der Tenside
nicht nur auf Verbindungen mit positiver Kopfgruppenladung; es konnen sowohl
anionische als auch neutrale Amphiphile zum Einsatz kommen. Eine Klassifizierung
der sich daraus ergebenen, unterschiedlichen Synthesevarianten erfolgte von Huo et

1.° Dariiber hinaus ist es

al., auf die an dieser Stelle aber nur hingewiesen werden sol
nicht unbedingt erforderlich die Synthesen bei erhohter Temperatur durchzuftihren,

worauf jedoch weiter unten noch eingegangen wird.

Bei den auf diese Weise erhaltenen Composit-Materialien handelt es sich um
mesostrukturierte Verbindungen. Das mesoporose Material ist erst zuginglich, wenn
der SDA durch Extraktion oder Calcination entfernt wurde. Eine Besonderheit der
M41S-Materialien besteht darin, dass sie relativ grofle Poren bei gleichzeitig geringer
Porenweitenverteilung aufweisen (siche Abbildung 2-4). Grofle Poren sind wichtig
und wiinschenswert, um das Anwendungsspektrum der nanoporésen Verbindungen
zu erweitern. So wurden durch Modifikation der Zeolithsynthese immerhin maximale
Porendurchmesser von 12 - 13 A erreicht (wie beim VIP-5).* Die Familie der meso-
porosen Festkorper decken allein durch Verwendung der klassischen Alkyltri-
methylammonium-Tenside jedoch einen Grofenbereich von 20-100A ab.®
Kommen als SDAs volumingsere Verbindungen wie etwa Polyethylenoxid-Tenside
oder Blockcopolymere zum FEinsatz, werden sogar Porendurchmesser bis zu 500 A

erreicht.t! ©2

2.2.1.1 Typische Vertreter der M41S-Familie

Die Strukturaufklirung an mesostrukturierten Materialien gestaltet sich mitunter als
schwierig. Dies liegt vor allem an der Tatsache, dass es nicht ,die eine“ Methode zur

Charakterisierung dieser Verbindungen gibt. Vielmehr muss eine Vielzahl an unter-
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schiedlichen Untersuchungsmethoden herangezogen werden. Die wichtigste Methode
ist sicherlich die Rontgenbeugung. Im Gegensatz zu den kristallinen, mikrostruktu-
rierten Zeolithen ist das Wirtgertist der M41S-Materialien weitestgehend amorph.
Deshalb konnen durch die Rontgenbeugung auch nur Aussagen tber die
Mesostruktur gemacht werden und nicht iiber den Aufbau des Silica-Geriists. Wegen
der mangelnden Kristallinitit dieser Materialien gelingt es auch nur unter sehr spezi-
ellen Reaktionsbedingungen, einkristalline Proben zu synthetisieren, wie es beispiels-
weise Ryoo im Falle des MCM-48 gelang.®’ Folglich kann nur die Rontgenpulver-
diffraktometrie angewendet werden, aus deren Daten nur mit einiger Mithe auf den
strukturellen Aufbau der Probesubstanz geschlossen werden kann. Als weitere
Methoden werden hauptsichlich die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), die
Stickstoffadsorption zur Bestimmung von Oberflichen und Porenvolumina

verwendet sowie Analogieschlisse aus der Tensid- und Kolloidchemie bemiiht.

Die Strukturmodelle der wichtigsten Vertreter der M41S-Familie sind in Abbil-
dung 2-5 dargestellt. Namentlich handelt es sich bei thnen um das MCM-41, das
MCM-48 und das MCM-50.

B B B
BB B

MCM-41

Abbildung 2-5: Strukturmodelle wichtiger Vertreter der M41S-Materialien.

Pulverdiffraktogramme des MCM-41 weisen im Bereich kleiner Winkel Reflexe auf,
die sich hexagonal indizieren lassen (Raumgruppe: Pémm). Verantwortlich hierfiir ist
die hexagonale Anordnung von mit Tensidmolekiilen geftllten, zylindrischen
Kanilen. Der hexagonale Aufbau wird auch durch TEM-Aufnahmen bestitigt, auf

denen bei Blickrichtung entlang der c-Achse bienenwabenartig angeordnete Hohl-
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raume zu erkennen sind. Wird die gleiche Probe jedoch entlang der a- oder b-Achse
betrachtet, so zeigen sich Kanalstrukturen. Am MCM-41 konnte gezeigt werden, dass
das Silica-Geriist nicht vollstindig amorph vorliegt. So zeigten SiK-Xanes-Untersu-
chung das Vorhandensein kleinerer, aus SiO4-Tetraedern bestehender Einheiten.®*

Folglich handelt es sich also nicht um ein streng amorphes Material.

Der Aufbau des MCM-48 lisst sich von der Struktur einer von MARIANT aufge-
klirten, kubischen lyotropen Phase ableiten.®® Sie besteht aus zwei einander durch-
dringenden, zueinander enantiomeren Netzwerken schlauchférmiger Mizellen.
Zwischen den Mizellsystemen besteht jedoch keine direkte Verbindung. In Analogie
hierzu liegen im MCM-48 zwei verzweigte Kanalsysteme vor, die durch silicatische
Winde voneinander getrennt sind. Dieses Modell wird durch Rontgenbeugungsexpe-
rimente unterstiitzt. Die Pulverdiffraktogramme solcher Proben weisen Reflexmuster
auf, die eindeutig kubisch indizierbar sind. ScHMIDT et al. konnten Indizien fiir einen
solchen Aufbau mit Hilfe von TEM-Untersuchungen liefern.®® Dariiber hinaus kann
die dem MCM-48 zugrunde liegende Struktur auch simuliert werden, da das vorlie-
gende Kriimmungsmuster der Kanalwinde einer gyroiden Minimalfliche entspricht.®’
Eine mit dem MCM-48 sehr eng verwandte Struktur ist die des LMU-1® (auch

KIT-1%), in der ungeordnete dreidimensionale Kanalsysteme vorliegen.

Als dritter wichtiger Strukturtyp ist das schichtférmig aufgebaute MCM-50 zu
nennen, dessen Pulverdiffraktogramm die fiir solche Verbindungen typischen 00/-
Reflexe aufweist. Strenggenommen fallen unter die Bezeichnung MCM-50 nur Struk-
turen, in denen die Silica-Schichten durch unregelmiflig angeordnete Streben
verbriickt und deshalb trotz ihres lamellaren Aufbaus stabil gegentiber der Entfer-
nung der Tensidmolekiile durch Extraktion oder Calcination sind. Die fur diese
Arbeit wichtigen Azotensid-Silica-Composite leiten sich von der Struktur des

MCM-50 ab, weise jedoch keine Verbriickungen zwischen den Silica-Schichten auf.
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2.2.1.2 Bildungsmechanismen

Seit dem Bekanntwerden der M41S-Materialien wurde eine Vielzahl an Synthese-
routen entwickelt, die sich mehr oder weniger stark voneinander unterscheiden.
Entsprechend vielfiltig, teilweise sogar widerspriichlich, sind auch die Beobachtungen
hinsichtlich der Bildungsmechanismen. Der erste in der Literatur beschriebene
Vertreter dieser Substanzklasse ist das MCM-41, weshalb die Diskussion verschie-

dener Modellvorstellungen auch an seinem Beispiel erfolgen soll.

In der 1992 von KREsGE et al. veroffentlichten, urspriinglichen Synthese des
MCM-41 wurde in wissriger Losung und unter alkalischen Bedingungen gearbeitet.!”
Die Entstehung des Composit-Materials beruht hierbei im Wesentlichen auf den
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den als SDA verwendeten, positiv gela-
denen Tensidmolekiilen und den beteiligten, negativ geladenen Silicatspezies. KRESGE
selbst schlug noch 1992 den so genannten Flussigkristall-Templat-Mechanismus
(liguid-crystal templating mechanism, LCT-Mechanismus) vor.'® Dieses Modell trigt
der Tatsache Rechnung, dass die synthetisierbaren M41S-Strukturen sehr starke
Ahnlichkeiten mit den schon linger bekannten, mizellaren Strukturen reiner Tensid-
Wasser-Systeme aufweisen (Kapitel 2.1.4) und postuliert zwei Bildungswege (siehe
Abbildung 2-6). Nach KresGe bilden sich im Reaktionsmedium iiber die Zwischen-
stufe einzelner Mizellen lyotrope Mesophasen aus. Werden die Silicat-precursor zuge-
geben, durchdringen sie den Flissigkristall und kondensieren an der Grenzfliche
zwischen den einzelnen Stibchenmizellen zu einem anorganischen Netzwerk aus
(Bildungsweg 1). Damit die Synthese nach diesem Modell ablaufen kann, muss
vorausgesetzt werden, dass Tensidkonzentrationen oberhalb der CMC vorliegen.
Tatsichlich sind Mesostrukturen wie das MCM-41 aber auch bei anfinglich sehr nied-
rigen Tensidkonzentrationen, bei denen sich noch keine Mizellen, geschweige denn
lyotrope Phasen ausbilden konnen, zuginglich.”” Beim Bildungsweg 1 handelt es sich
demnach eher um einen Grenzfall, der beispielsweise bei der Darstellung mesopo-
rosen Silicas nach GOLTNER und ANTONIETTI zu beobachten ist.”! Hier werden im
Vorfeld gebildete Flissigkristalle von amphiphilen Blockcopolymeren als Strukturdi-
rektoren eingesetzt, die mit den Silica-Precursoren versetzt werden. Da die verwen-
deten Lyomesophasen wihrend der gesamten Reaktionszeit erhalten bleiben, wird auf
diese Weise gemal} eines nano castings ein Negativabdruck der Mizellen generiert.

Zuginglich sind so monolithische Korper mit Abmessungen im Centimeter-Mafistab.

28



2 ALLGEMEINER TEIL

hexagonales

sphirische Stibchen- Aggregat MCM-41
Mizelle Mizelle

L L @ Silicat

Abbildung 2-6: Darstellung des LCT-Mechanismus zur Bildung von MCM-41
(nach KrEsGE).!

Calcination

Nach KRrEesGE ist es jedoch auch moglich, dass sich die geordneten Aggregate erst
durch die Zugabe der Silica-Quelle ausbilden (Bildungsweg 2). Dies setzt eine durch
die Silica-Precursoren initiierte Absenkung der Tensidkonzentration voraus, die fiir

die Bildung lyotroper Phasen notig ist.

MONNIER et al. haben die Bildung von MCM-41 bei Tensidkonzentrationen von
etwa einem Gewichtsprozent untersucht und vermuten aufgrund der gemachten
Beobachtungen einen Prozess, der in drei Schritte unterteilt werden kann.!” Im ersten
Schritt fungieren die sich gebildeten, silicatischen Oligomere als Liganden fiir die kati-
onischen Kopfgruppen der Tensidmolekiile. Aufgrund dieser starken Wechselwir-
kungen bildet sich eine lamellare Phase mit einer Tensid/Silica-Grenzfliche aus. Im
zweiten Schritt schreitet die Kondensation des Silica fort; dies erfolgt allerdings nicht
gleichmaflig, sondern bevorzugt an der Grenzfliche. Dadurch wird dort eine lokale
Verringerung der negativen Ladungsdichte bewirkt, auf die das System im letzten
Schritt mit einer Phasenumwandlung von einer lamellaren zu einer hexagonalen
Struktur reagiert. Dieses Modell weist iiberraschend starke Ubereinstimmungen mit
dem von Yanacisawa et al. postulierten Mechanismus fiir die Bildung der so
genannten FSM-Materialien (folded sheet mesoporous materials) auf.”® Hierbei handelt

es sich um mesoporoses Silica, das ausgehend von einem Schichtsilicat (Kanemit)
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durch Intercalation von Tensidmolekillen und anschliefender, hydrothermaler
Behandlung gewonnen wird (folded-sheet-Mechanismus’?). Allerdings wird von
einigen Autoren bezweifelt, ob es sich wirklich um eine direkte Umwandlung des
Schichtsilicats in eine gewellte Mesostruktur handelt. Vielmehr konnte das Kanemit
lediglich als Silica-Quelle dienen und im Verlauf der Reaktion aufgeldst werden.”? Es
muss jedoch eingeriumt werden, dass MCM-41 und FSM-16 zwar die gleiche
Struktur aufweisen, sich jedoch in ithrer Oberflichenchemie’ und im Adsorptionsver-

halten”® unterscheiden.

Die Bildung mesostrukturierter Silicate unter hydrothermalen, alkalischen Bedin-
gungen, wie sie auch bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Autoklaven-
ansitzen herrschen, konnen am Bestem mit dem von Stucky et al. vorgeschlagen
Mechanismus einer kooperativen Selbstorganisation erklirt werden.”” In diesem
Modell wird davon ausgegangen, dass es zu starken Wechselwirkungen zwischen
monodispers vorliegenden Tensidmolekiilen und vorgebildeten, silicatischen Oligo-
meren kommt (kooperative Nukleation, siehe Abbildung 2-7A). Fiir die gesteigerte
Affinitit zwischen beiden Komponenten ist vermutlich eine Art Chelat-Effekt
verantwortlich.”” Demnach sind molekulare Silicationen in der Lage, Tetramethylam-
moniumionen mit hoher Passgenauigkeit seitlich anzulagern. Nach Firouzr spielen
hierbei vor allem geladene Silicatanionen vom Doppelviererring-Typ ([SigO20];
D4R) eine Rolle.”®”” WiesBcke konnte dariiber hinaus zeigen, dass das Kation von den

silicatischen Sauerstoffatomen ihnlich wie in einem Kronenether koordiniert wird.”®

Im Anschluss daran setzt die Bildung fliissigkristalliner Strukturen mit einge-
bauten, molekularen Silicat-Spezies ein (Abbildung 2-7B). Diese Aggregation geht
einher mit der Fillung einer festen Matrix, in der die Dynamik des Systems schon
deutlich vermindert ist. Trotzdem kann es noch auf Anderungen der Ladungsdichte-
verteilung beispielsweise mit einer Anderung der Lyomesophase reagieren. Die
Bildung dieser Strukturen erfolgt sehr schnell nach der Zugabe der Silicatquelle. So
konnten ScHUTH et al. zeigen, dass bereits nach 90 Sekunden per Rontgenbeugung
detektierbare Mesophasen vorliegen.”” Die letzte Phase (Abbildung 2-7C) ist im

Wesentlichen nur noch von der Kondensation des anorganischen Wirtgitters gepragt.

Eine anschauliche Ubersicht tiber die verschiedenen, diskutierten Bildungsmecha-

nismen werden von Cresra und ScHUTH® sowie von EDLER und Roser®! gegeben.
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Abbildung 2-7: Mechanismus der kooperativen Selbstorganisation (nach Stucky et al.).”

2.2.1.3 Mesostrukturierte Filme

Die Kklassischen Syntheserouten zur Darstellung mesostrukturierter Materialien
fihren in der Regel zu pulverformigen Produkten. Fiir viele interessante Anwen-
dungen ist es jedoch von Vorteil, wenn diese Verbindungen tber den geordneten

inneren Aufbau hinaus ebenfalls eine geordnete, makroskopische Morphologie
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besitzen. Dies konnen beispielsweise Fasern sein, wie sie Huo et al. 1997 an einer Ol/
Wassergrenzfliche herstellte®? und die MarLOW et al. als Festkorperlaser einsetzten.?
In Hinblick auf Anwendungen sind mesostrukturierte Filme besonders vielverspre-
chend, die beispielsweise als Membranen oder als Dielektrika Verwendung finden
konnen.® Uber stabile, mesostrukturierte Silica-Filme wurde erstmalig von GRUNER
et al.®*, OziN et al.% und Ocawa®® im Jahre 1996 berichtet. Bei den dort verwendeten
Darstellungsverfahren wurde das Trigermaterial direkt in ein Synthesegel getaucht,
das aus einer Mischung aus Losungsmittel, Silica-Quelle und Tensid bestand. Die
Konzentrationen der Reaktionspartner in diesen Synthesegelen waren typischerweise
dhnlich jenen in den hydrothermalen Ansitzen (cp(Tensid) > CMC). Auf diese Weise
gelang es, hexagonale Mesophasen auf dem Trigermaterial abzuscheiden. Allerdings
waren die so erhaltenen Filme nicht von hoher Qualitit: Sie wiesen Inhomogenititen
auf und warer eher granuloser Natur.” Deutlich bessere Ergebnisse werden unter
Verwendung stark verdiinnter Synthesegele erzielt, in denen noch keine vorgeformten
Mesophasen vorliegen. Auch gelingt es, solche Filme einfach an der Wasser/Luft-
Grenzfliche eines Synthesegels zu bilden.®® Allerdings sind diese Filme aufgrund ihrer

geringen Stabilitdt nur schwer technischen Anwendungen zuginglich.

Mittlerweile haben sich zwei einander sehr dhnliche Verfahren zur Herstellung auf
Tragermaterialien gebildeter, mesostrukturierter Filme besonders etabliert. In dem
einen wird das Synthesegel auf ein sich schnell drehendes Substrat aufgetropft, so dass
sich auf Grund der Fliehkrifte ein Film ausbilden kann (spin coating). Beim zweiten
Verfahren wird das Trigermaterial einfach in das Synthesegel eingetaucht und mit
einer bestimmten Geschwindigkeit wieder herausgezogen (dip coating). Diese Tauch-
beschichtung ist besonders vorteilhaft fir die Herstellung von mesostrukturierten
Filmen auf Substraten mit nicht-planarer Oberfliche oder ungewohnlicher Form. Ein
interessantes Beispiel hierfiir stellt die Arbeit von HUANG et al. dar, denen es auf diese
Weise gelang, hohle Fasern herzustellen, nachdem Silica-Filme auf Spinnenfiden
abgeschieden wurden.”® Als treibene Kraft fiir die Ausbildung der Mesostrukturen
kann die schnelle Verdampfung des Losungsmittels verantwortlich gemacht werden.
Die Dicke der Filme wird im wesentlichen durch die Geschwindigkeit des Verdamp-
fungsprozesses und der Viskositit des Synthesegels bestimmt. Dabei gilt in der Regel,
je diinner die Filme, desto hoher ist der Ordnungsgrad der Strukturen.®!’ Auflerdem

ist die Gefahr, dass diinne Filme beim Trocknungsprozess durch Rissbildung oder
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einfaches Abblittern zerstort werden, deutlich geringer. So bleiben Filme mit einer
Dicke kleiner ~0.5 um unabhingig von der Trocknungsrate intakt, wihrend es
beinahe unmoglich ist, Filme, die stirker als ~1um sind, zerstorungsfrei zu

trocknen.”®

Ublicherweise wird als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und Ethanol
verwendet, wobei der Alkohol deutlich im Uberschuss vorliegt. Nach BRINKER liegen
im Reservoir des Synthesegels noch isolierte Tensidmolekiile vor. Wird das Substrat
aus diesem Reservoir herausgezogen, kommt es durch Verdunstung vornehmlich des

Ethanols zu einer Aufkonzentrierung der geldsten Spezies (Abbildung 2-8).

Tensidkonzentration / Mol-L™
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Abbildung 2-8: Darstellung unterschiedlicher Stadien der Bildung eines mesostrukturierten
Filmes. Die linke Achse makiert gleichzeitig die Substratoberfliche (nach
BRINKER).Y

Mit zunehmender Tensidkonzentration bilden sich erst Mizellen und im Folgenden

Tensid/Silica-Mesostrukturen. Letztere bilden sich in erster Linie an der Substrat/
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Synthesegel- und der Synthesegel/Luft-Grenzfliche und initiieren die Bildung geord-
neter Mesophasen. Durch Variation des Verhiltnisses Tensid/Wasser/Alkohol sind auf
diese Art lamellar, hexagonal und kubisch strukturierte Filme zuginglich. Proble-
matisch bei diesen Beschichtungsverfahren ist eine zu schnelle Kondensation des
Silica. Kleine Silica-Einheiten kénnen deutlich flexibler beim Aufbau von Mesostruk-
turen verwendet werden als grofle, sperrige Oligomere. Bei hohen Kondensations-
raten leidet daher die Qualitdt des Filmes. Im Falle silicatischer Systeme ist es deshalb
ratsam, im sauren Milieu nahe des isoelektronischen Punktes von kolloidalem Silica
zu arbeiten, der sich etwa bei pH 2 beliuft.”® Auf der anderen Seite ist dadurch die
Vernetzung im anorganischen Wirtgeriist der Filme sehr gering und sie zeigen eher ein
flissigkristallines Verhalten. Erhoht wird der Kondensationsgrad des Silicas entweder
durch Wirmebehandlung oder auf basen- beziehungsweise siurekatalytischem Wege

(beispielsweise durch Bedampfen mit Ammoniak).*”

Die Bildung mesostrukturierter Filme wird von einer Vielzahl an Faktoren beein-
flusst. So haben natiirlich die Zusammensetzung des Synthesegels genauso wie die
Konzentrationen der einzelnen Komponenten einen groflen Einfluss.”’ Dartiber
hinaus spielen duflere Faktoren, die die Verdunstung des Losungsmittels beeinflussen,
eine gewichtige Rolle. Dazu gehoren neben der Temperatur insbesondere auch die

herrschende Luftfeuchtigkeit.”

2.2.2 Mikrostrukturierter AIPO4-5

Zu den mikrostrukturierten, zeolithartigen Verbindungen werden all jene Substanzen
gerechnet, die aus Tetraedernetzwerken aufgebaut sind. Beim Zeolith A handelt es
sich beispielsweise um ein Alumosilicat, in dem die Aluminium- und Siliciumatome
jeweils tetraedrisch von Sauerstoffatomen koordiniert vorliegen. Mittlerweile sind
diverse Systeme bekannt, die zur Ausbildung solcher Strukturen befihigt sind. So gibt
es zeolithartige Strukturen unter anderem im reinen SiO;-System (Zeosile) oder aber
bei den Zinko- und Alumophosphaten. Zu den letztgenannten gehort auch der

AlPOg4-5, auf den genauer eingegangen werden soll.
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Der AIPO4-5, der erstmals von BENNETT et al. im Jahre 1983 synthetisiert und
strukturell aufgeklirt worden ist,” kristallisiert im AFI-Netzwerktyp (Raumgruppe
P6/mcc), der beispielsweise im Zeosil SSZ-24 seine silicatische Entsprechung findet.
Die Mikrostrukturierung rithrt von einem System hexagonal angeordneter, zylindri-
scher Kanile her (siche Abbildung 2-9). Die Kanile selbst sind ausschliefflich aus
Sechserringen aufgebaut, wihrend die Tetraederschichten senkrecht zu den Kanilen

aus alternierenden Sechser- und Vierrerringen bestehen.

Abbildung 2-9: Darstellung der AIPO4-5-Struktur. Gezeigt werden lediglich die tetraedrisch
koordinierten Aluminium- (grau) beziehungsweise Phosphoratome
(magenta). Links: Blick auf das hexagonale Kanalsystem entlang der [001]-
Achse; rechts: Angabe des Kanaldurchmessers.

Die Kanalstruktur macht den AIPO4-5 zu einem interessanten Wirtsystem, besonders
im Hinblick auf die Entwicklung von Funktionsmaterialien.” Beispielsweise zeigt ein
mit p-Nitroanilin beladener AIPO4-5 sehr starke SHG-Aktivitit.”* Auch ist es
moglich Festkorper-Laser zu erhalten, wenn entsprechende Farbstoffe wihrend der
Synthese in die Kanile des Alumophosphats eingebaut werden.!® Die Gastmolekiile,
die fir die gewiinschten Anwendungen gebraucht werden, sind mitunter recht
empfindlich. Umso wichtiger war es, dass neben der klassischen Autoklavensynthese

auch Methoden etabliert wurden, die die Herstellung von AIPO4-5 unter milderen

35



2 ALLGEMEINER TEIL

Bedingungen moglich macht. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn Mikrowellen als
Wirmequelle verwendet werden und die Synthesezeit auf diese Weise drastisch
verkiirzt wird.” Eine weitere Methode, die gerade fiir diese Arbeit sehr wichtig ist,
stellt die von Panz entwickelte Glykolsynthese dar, die es wegen der geringen Synthe-
sedauer erlaubt, auch empfindlichere Farbstoffe wihrend der Synthese in die Wirts-

truktur einzubauen.”®

Dass mit Azobenzol beladener AIPO4-5 ein Material mit interessanten, photoche-
mischen Eigenschaften ist, konnten bereits HOFFMANN et al. zeigen.” Panz gelang es
dariiber hinaus mittels der Glykolsynthese fluoreszierende AIPOj4-5-Kristalle zu
erhalten, indem die Reaktion unter Anwesenheit eines Azotensides durchgefiihrt
wurde (siche Kapitel 5). Die Entwicklung der Synthesemethode sowie die die
Versuche zur Aufklirung des Fluoreszenzphinomens bei den oben genannten
Alumophosphatkristallen stellen einen Teil dieser Arbeit dar und wurden in Zusam-

menarbeit mit Koun durchgefiihrt.”

2.3 Azofarbstoffe

Azofarbstoffe sind bereits seit dem 19. Jahrhundert bekannt und stellen die bei
weitem grofite Farbstoffklasse dar. Schon frith fanden sie in einer Vielzahl an
Gebieten Verwendung, so zum Beispiel zur Firbung von Wolle, Baumwolle, Seide,
Hanf, Jute und Leinen sowie von Olen, Wachsen, Fetten, Holz und Papier. Auch in
der Lebensmittelchemie nutzte man Azofarbstoffe als kiinstliche Farbemittel. Aller-
dings ist der Einsatz dort stark zurtickgegangen, seit einigen hier verwendeten Verbin-
dungen karzinogene Eigenschaften nachgewiesen wurden. Ein Beispiel hierfiir ist das
zur Margarinefirbung eingesetzte Dimethylaminoazobenzol (,,Buttergelb“), das im
Tierversuch Leberkarzinome erzeugte und bereits 1938 als Lebensmittelzusatzstoff
verboten wurde.” Azoverbindungen werden ebenfalls in der Medizin eingesetzt,
unter anderem als Medikament gegen Protozoen und als Chemotherapeutikum wie
das heute nicht mehr gebriuchliche Prontosil.'® Des weiteren finden Azofarbstoffe in
Form von verlackten Pigmenten in der Farben-Industrie oder auch als Indikatoren

(,Kongorot“) im chemischen Laboratorium Verwendung.
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Das charakteristische Strukturelement der Azoverbindungen ist die so genannte
Azogruppe, die aus zwei mit einer Doppelbindung verbundenen Stickstoffatomen
besteht (R-N=N-R'). Aliphatische Azoverbindungen wie das Azomethan sind
farblos. Farbigkeit erreicht die Azogruppe erst durch Konjugation von Doppelbin-
dungen wie etwa beim Azodicarbonamid oder beim Azobenzol (C¢Hs-N=N-C¢Hs),
dem wichtigsten Grundkorper der Azofarbstoffe. Azobenzole sind chemisch leicht
zuginglich und glinstig herzustellen. Auflerdem weisen sie eine gute chemische und
photochemische Stabilitit auf, die um so hoher ist, je stirker die mesomeren und

induktiven Wechselwirkungen mit dem Rest des Molekiils sind.'!

In Analogie zur Ethylengruppe sind auch von der Azogruppe zwei Geometrien
bekannt. Dabei handelt es sich um das lineare trans-Isomer und um das gewinkelte,
thermodynamisch unglinstigere cis-Isomer, wobei man nach IUPAC vom E- bzw.
Z-Tsomer sprechen sollte. Im Falle des Azobenzols betrigt der Energieunterschied

zwischen der cis- und trans-Form etwa 50 kJ/Mol'%

und die Aktivierungsenergie fiir
die Isomerisierung ungefihr 96 kJ/Mol'® in Losung, beziehungsweise 130 kJ/Mol'*
im Festkorper. Demnach sollte eine Isomerentrennung moglich sein. In der Tat
konnten beide Formen isoliert und ihre Strukturen rontgenographisch aufgeklirt
werden.!® 1% Wihrend das trans-Azobenzol planar ist, liegt beim cis-Konformer nur
noch die Azogruppe selbst planar vor. Hierfiir verantwortlich ist die sterische Hinde-
rung der o-Wasserstoffatome. Sie sorgt dafiir, dass die Phenylringe parallel zueinander
um etwa 56° aus dieser Ebene herausgedreht sind.'® Folglich liegen bei beiden
Isomeren auch unterschiedliche Punktsymmetrien vor: Wahrend die trans-Verbin-
dung zur Punktgruppe Cyp, gehort, fillt die czs-Verbindung unter die Gruppe Csy. Die
beiden Isomere konnen durch Bestrahlung ineinander tberfithrt werden (siehe
Kapitel 2.4.2); eine Eigenschaft, die gerade in Hinblick auf moderne Anwendungen

von Azoverbindungen von groflem Interesse ist.

Die spektroskopischen Eigenschaften der Azobenzole, die fiir die in dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen sehr wichtig sind, sollen im folgenden noch genauer

diskutiert werden.
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2.3.1 Spektroskopische Eigenschaften von Azobenzolen

Aus spektroskopischer Sicht zeichnet sich die Azogruppe aufgrund der freien Elekt-
ronenpaare an den Stickstoffatomen durch einen tiefliegenden (7, n*)-Zustand aus.
Im UV-vis-Spektrum duflert sich dies in Form einer schwachen Absorptionsbande bei
grofleren Wellenlingen (Abbildung 2-10), deren Lage von der Art der Reste beider-
seits der Azogruppe abhingig ist. Erscheint die n-nt*-Bande bei aliphatischen Resten
bei ca. 355 nm, so liegt sie bei aromatischen Azoverbindungen im Bereich von unge-
fahr 435-455 nm. Dagegen beeinflussen Art und Ort von Substitutionen an den

Phenylringen die Lage der ,,Azobande“ kaum.

Fiir die geringe Intensitit der n-m*-Bande sind die Auswahlregeln fiir diese Uber-
ginge verantwortlich. Nach der MO-Theorie ist der 7-n*-Ubergang fiir Molekiile mit
Con-Symmetrie in der trans-Form verboten. Im Vergleich mit n-m*-Banden bei
Carbonyl-Verbindungen ist die Azobande jedoch recht intensiv. Begriindet liegt

dieser Sachverhalt in der Tatsache, dass der '(n-n*)-Zustand mit anderen Zustinden
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Abbildung 2-10: UV-vis-Spektrum eines trans-4,4'-Dialkoxyazobenzols in ethanolischer
Losung. Angegeben sind die zu den Banden gehdrenden elektronischen

Uberginge.
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gekoppelt ist. Unter Anwendung der MO-Theorie wurde in diversen Arbeiten die
elektronische Struktur des Azobenzolsystems berechnet (sieche auch Abbildung 2-
11).171% Dye theoretischen Uberlegungen legen eine Schwingungskopplung des 7-m*-
Ubergangs an den benachbarten und erlaubten m-n*-Ubergang nahe. Eine weitere
Moglichkeit zur Erklirung besteht in einer Abweichung der Azo-Einheit von ihrer
planaren Anordnung.!'® Abbildung 2-11 zeigt zwei n-Orbitale, da sich die fiir die
Berechnungen herangezogenen nicht-bindenden Atomorbitale der Stickstoffatome

symmetrisch (1n5) bzw. asymmetrisch (n,) kombinieren lassen.

ﬂl%

Abbildung 2-11: Vereinfachtes MO-Schema fiir das Azobenzol-System. Das in Klammern
gesetzte Orbital tritt in Azobenzolen mit Substituenten auf, deren freies
Elektronenpaar in Konjugation mit dem n-Elektronen-System steht (nach
GrrrrrTHS 1972)!11,

Die intensivste Bande des Spektrums kann dem m-m*-Ubergang zugeordnet werden,
an dem die m-Elektronen der Phenylringe beteiligt sind. Im Gegensatz zum

n-n*-Ubergang wird die Lage dieser Bande sehr stark vom Charakter der Substitu-
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enten an den Phenylringen beeinflusst. So kdnnen im Falle des in p-Stellung einfach
substituierten trans-Azobenzols Werte fiir das Absorptionsmaximum zwischen 316
und 358 nm beobachtet werden (sieche Tabelle 2-2). Eine Erklirung fiir diesen Befund
liefert die von Suzuki beschriebene MO-Berechnung der n-Orbitale des Azoben-
zols.!'? Hierbei wurde das Konzept der MIM-Niherung (molecule in molecule)
zugrunde gelegt, nach der das Molekiilorbital des Azobenzols aus seinen Unterein-
heiten - zwei Benzolringen und der Azogruppe - zusammengesetzt werden kann. In
diesem Ansatz leitet sich das hochste besetzte m-Orbital aus einem bindenen
n-Orbital der Benzolgruppe ab, dessen Niveau je nach Charakter des Substituenten
angehoben oder abgesenkt wird. Entsprechend lasst sich auch eine Verschiebung der
n-n*-Bande beobachten. Dagegen handelt es sich beim untersten nicht besetzten
n-Orbital um ein gestortes w*-Orbital der Azogruppe, das naturgemify nur wenig von
den Substituenten an den Phenylringen beeinflusst wird. Folglich veriandert sich auch
die Lage der Azobande (7z-n*-Bande) kaum.

Tabelle 2-2: Lagen der n-n*- und m-n*-Banden substituierter trans-Azobenzole vom Typ
p—R—C(,Hs-N:N-C(,HS.

R Bandenlage / nm Quelle
n-n*-Bande n-w*-Bande
H 316 448 DMS-UV-Atlas®]
[N(CH3)3]" I 316 444 LaNnDOLT-BORNSTEIN!]
CH; 333 450 BirnBauM 1954[18]
OCH; 344 444 HourneicHer 19701
NO, 333 454 Rosin 1962120
N(CHs3), 408 465 [#] HonrLNEICHER 19701
N=N-C¢Hs 358 454 Dann 1953121

[#] berechnet

40



2 ALLGEMEINER TEIL

Im Bereich noch kiirzerer Wellenlidnge tritt eine dritte Bande auf, die ebenfalls einem
n-w*-Ubergang zugeordnet werden kann. Allerdings sind die daran beteiligten -
bzw. n*-Orbitale iberwiegend in den Phenylringen des Azobenzols lokalisiert. Um
diesem Sachverhalt Rechnung zu tragen, wird dieser Ubergang auch als ¢-¢*-Uber-
gang bezeichnet.!!! Wihrend die Polarisationsrichtung beim m-n*-Ubergang parallel

zur Molekiilachse liegt, ist der ¢-¢*-Ubergang quer zu ihr polarisiert.

Wie bereits erwihnt, stellen die Azoverbindungen die grofite Farbstoffklasse dar.
Diese Vielfalt ist im Wesentlichen in den enormen Derivatisierungsmoglichkeiten der
Azogruppe begriindet. Rau hat versucht, die Bandbreite an Verbindungen nach spekt-

roskopischen Gesichtspunkten zu unterteilen.!"

Zum einen gibt es die Verbindungen vom Azobenzolryp. Diese sind typischerweise
von gelber bis roter Farbe und zeichnen sich durch einen niedrig gelegenen !(72,7%)-
Zustand aus. Sie besitzen einen schwachen, relativ weit rotverschobenen (z-m*)- und
einen intensiven (m-w*)-Ubergang. Namensgeber fiir diesen Typ ist das bereits disku-

tierte Azobenzol.

Ferner gibt es Verbindungen vom Aminoazobenzoltyp. Hierbei handelt es sich um
Azobenzole, die an ortho-, bzw. para-Stellung durch Aminogruppen substituiert sind,
wodurch der (7,m%)- und der (rt,n¥)-Zustand sehr eng beieinander liegen. Bei Verbin-
dungen dieses Typus beobachtet man eine starke Abhingigkeit der Bandenlage von

der Polaritit der Losungsmittel.

Schlieflich ist noch der Pseudostilbentyp zu nennen. Hier sorgt die Protonierung
oder Komplexierung der Azogruppe bzw. eine Donor-Akzeptor-Substituierung an
den Phenylringen fiir eine Umkehr der Reihenfolge von (m,n*)- und (n,m*)-Zustand

auf der Energieskala durch eine starke bathochrome Verschiebung des m-m*-Uber-

gangs.

2.3.1.1 Protonierung der Azogruppe

In Hinblick auf die Anwendung von azobenzolgruppenhaltiger Tenside in der

Synthese von mesostrukturierten Festkorpern ist die Frage nach einer eventuellen
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Protonierung der Azogruppe unter sauren Bedingungen von Bedeutung. Neben einer
moglichen Beeinflussung der tensidischen Wirkung geht mit der Protonierung eine

drastische Anderung der spektroskopischen Eigenschaften einher.

Auf welche Art die Azogruppe protoniert wird, ist noch nicht endgiiltig geklart.
Nach Saure findet die Protonierung eines delokalisierten Zustands statt, der durch
die Wechselwirkung der n-Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome entsteht.'?
Folglich bliebe die Azogruppe symmetrisch. Diese These vertreten ebenfalls Jarrs
und GARDNER, die ferner postulieren, dass in starken Sduren nur die cis-Form exis-
tieren konne, da nur diese den delokalisierten Zustand der n-Elektronen ermégliche,
der die zur Ausbildung einer Bindung zum Wasserstoffatom richtige Symmetrie
habe.!”® Nach Rau fehlen jedoch experimentelle Daten, die diese Annahme unter-

mauern konnten, so dass vom protonierten Azobenzol in der trans-Form ausge-

gangen werden kann.

Protonierte Azoverbindungen werden dem Pseudostilbentyp zugeordnet. Die
Abbildung 2-12 vergleicht die Terme des unprotonierten mit denen des protonierten

Azobenzols:

A
E 1(7,1’3.[:5) I
() ——
(o) ——
) () ——
M am®) ——
S(nmt) ——— (o) ———
x
G —— 0L G ——

OO OO

Abbildung 2-12: Schematische Darstellung der Terme des unprotonierten und des
protonierten Azobenzols (nach Rau 1967).1%!
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Aus ihr wird ersichtlich, dass die '(mt,7*)- und (mt,m%)-Terme durch die Protonierung
auf der Energieskala abgesenkt werden, wihrend die !(7,n%)- und (n,m%)-Terme eine
Anhebung erfahren. Daraus resultiert eine Rotverschiebung der Bande des (st-mt*)-
Ubergangs sowie eine Blauverschiebung der Bande des (n-n*)-Ubergangs (Abbildung
2-13).

»
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Abbildung 2-13: UV-vis-Spektrum des p-Hydroxyazobenzols in Schwefelsiure.

2.3.2 cis/trans-Isomerisierung

Wie bereits beschrieben, kann die Azogruppe zwei Isomere ausbilden: das trans- und
das cis-Isomer. Beide Formen unterscheiden sich bereits in ithrer Geometrie erheblich
von einander. Betrigt der Abstand zwischen C4 und C4' im trans-Azobenzol 9.0 A,
so belduft er sich im cis-Isomer lediglich auf 6.2 A (siche Abbildung 2-14).

43



2 ALLGEMEINER TEIL

Abbildung 2-14: Darstellung der trans-(a) und cis-Isomere (b) des Azobenzols. Der schwarze
Doppelpfeil gibt die Polarisationsrichtung des (-m*)-Ubergangs an.

Auch aus spektroskopischer Sicht unterscheiden sich beide Formen deutlich.
Wihrend der (n-m*)-Ubergang im trams-Isomer aufgrund der Symmetrie der
Azobenzoleinheit (Cy,) verboten ist, ist er im cis-Isomer (Cy) wegen der
Abweichung von ihrer planaren Anordnung erlaubt. Folglich ist im UV-vis-Spektrum
der cis-Verbindung eine deutlich stirkere (n-n*)-Bande zu beobachten. Dies ist selbst
mit bloflem Auge zu erkennen, da hiermit eine Farbvertiefung der Substanz einher
geht. Im Falle des Azobenzols lassen sich fiir das cis-Isomer um den Faktor drei
erhohte Extinktionskoeffizienten finden.'” Gleichzeitig kann beim cis-Isomer eine
deutlich schwichere (n-n*)-Bande beobachtet werden, die zudem noch zu kiirzeren

Wellenlingen verschoben ist (Abbildung 2-15).

Die Transformation vom trans- zum cis-Isomer erfolgt photochemisch durch
Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenlinge des m-n*-Ubergangs. Die Riickreaktion
vom cis- zum trans-Isomer erfolgt entsprechend durch Einstrahlung mit lingerwel-
ligem Licht in den n-m*-Ubergang. Im Gegensatz zur trans-cis-Isomerisierung kann
der Ubergang von der cis- zur trans-Form auch thermisch erfolgen. Diese als Dunkel-
reaktion bezeichnete Variante verlduft bei Raumtemperatur nur langsam, wird durch

Wirme jedoch deutlich beschleunigt.
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Abbildung 2-15: UV-vis-Spektren des trans- (durchgezogene Linie) beziehungsweise
cis-Isomers (gestrichelte Linie) eines 4,4'-Dialkoxyazobenzols in ethanoli-

scher Losung.

Grofle Aufmerksamkeit wurde der Frage geschenkt, nach welchem Mechanismus
diese Isomerisierungsreaktionen ablaufen. Prinzipiell ist die Uberfithrung der Isomere
ineinander auf zwei Arten denkbar: in einem Rotations- und in einem Inversionpro-
zess. Beim Inversionsprozess dreht sich ein Phenylring innerhalb der Molekiilebene
um etwa 120° um das mit ihm verbundene Stickstoffatom. Hierbei wird ein semiline-
arer Ubergangszustand mit einem sp-hybridisierten Stickstoffatom durchlaufen
(Abbildung 2-16a). Die Planaritit des Molekiils wird wihrend des gesamten Vorgangs
beibehalten. Beim Rotationsprozess dagegen vollzieht ein Phenylring eine 180°-
Drehung um die Achse der N-N-Doppelbindung der Azogruppe und durchliuft
dabei einen nicht-planaren Ubergangszustand (Abbildung 2-16b). Dies ist jedoch nur
moglich, wenn die Doppelbindung frei drehbar, das heisst geschwicht ist, was im

n*-Zustand auch der Fall ist.
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Bei beiden Prozessen wird davon ausgegangen, dass nur ein Phenylring an der
Isomerisierung beteiligt ist. Theoretisch konnten auch beide Phenylgruppen
gleichzeitig unter Ausbildung eines linearen Ubergangszustandes involviert sein, in
dem beide Stickstoffatome mit sp-Hybridisierung vorliegen. Allerdings gibt es Ab-
initio-Rechnungen an Diiminen und Azomethan, die fiir einen solchen Mechanismus
sehr hohe Aktivierungsenergien postulieren. Folglich kann der Weg tiber eine semi-

lineare Zwischenstufe als wahrscheinlicher angesehen werden.!"1%

Abbildung 2-16: cis/trans-Isomerisierung von Azobenzol nach dem a) Inversions- und
b) Rotationmechanismus (nach Rau 1990).!"”

Auf welche Art die cis/trans-Isomerisierung tatsichlich ablauft, ist lange Zeit kontro-
vers diskutiert worden. Wihrend man fir die thermische Isomerisierung den Inversi-
onsmechanismus allgemein akzeptierte, wurde die Fihigkeit des Azobenzols zur

126 yor allem vor dem Hintergrund,

photochemischen Inversion lange in Frage gestellt;
dass bei den Ethylenanaloga - den Stilbenen - der Rotationsmechanismus als gesichert
gilt. Rau konnte jedoch die photochemische Isomerisierung an cyclischen Azoben-
zolderivaten nachweisen.'”'*” Da diesen durch sterische Hinderung eine Rotation der

Phenylringe unmoglich ist, gelten diese Ergebnisse als Beweis fiir das Auftreten des
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Inversionsmechanismus. Dartiber hinaus hat Rau ein Konzept entwickelt, das unter-
schiedliche Mechanismen fiir unterschiedliche angeregte Zustinde berticksichtigt und
mit den meisten experimentellen Befunden konform geht. Demnach erfolgt bei
Azobenzolen die Isomerisation aus dem ![rz-n*]-Zustand iiber einen Inversionsme-
chanismus, wihrend sie aus dem ![m-w*]-Zustand nach einem Rotationsprozess
abliuft. Dass bei m-mt*-Anregung teilweise auch der Inversionsprozess beobachtet
werden kann, liegt nach Rau an einer Umwandlung des ![n-*]-Zustands in einen

Un-n*]-Zustand durch internal conversion (siche auch Kapitel 3.3.3).

2.3.3 Fluoreszenz von Azoverbindungen

Im Gegensatz zu den Stilbenen zeigen Azoverbindung gemeinhin keine Fluores-
zens.’% ! Verantwortlich hierfiir ist die Tatsache, dass die elektronische Anregungs-
energie durch Torsionsschwingung um die N-N-Doppelbindung strahlungslos in
Wirmeenergie umgewandelt werden kann. In der Literatur wird jedoch auch von
Ausnahmen berichtet. So wurde bei cyclischen cis-Azoverbindungen Emissionen
beobachtet,"* !> genauso wie bei einigen auf textilem Gewebe adsorbierten trans-

3% Auch zeigen zur Bildung intra- oder intermolekularer Wasser-

Azoverbindungen.
stoffbriickenbindungen befihigte Hydroxyazoverbindungen im festen Zustand bei
Raum- und Tieftemperatur Fluoreszenz. Bei einigen wurde sie sogar im gelosten
Zustand in Hexan bei 77 K beobachtet.””> NurmukHAMETOV fiihrt dieses Verhalten
darauf zurtck, dass sich durch die Wasserstoffbriicke ein ebener Sechsring ausbildet,
der die Azogruppe mit einschliefit. Dies bewirkt eine Versteifung des Molekiils,
wodurch die Abgabe der Anregungsenergie durch Torsionsschwingung verhindert
wird. Die fluoreszierenden Hydroxyazobenzole sind in der Lage, eine tautomere

Hydrazonform zu bilden, was nach BRickMANN und ZIMMERMANN zu einer Verstir-
kung der Wasserstoffbriicke fiihrt.!*

Auch nach Rau ist die Ausbildung einer starken Wasserstoftbriicke entscheidend
fir das Auftreten einer Fluoreszenz. Jedoch macht Rau daftir weniger die stabilisie-
rende Wirkung und die damit einhergehende Verhinderung von Torsionsschwin-

gungen verantwortlich, sondern vielmehr den Einfluss des Hydroxylprotons auf die
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n-Elektronen der Azogruppe.”” Um diese Frage zu kliren, wurden protonierte
Azofarbstoffe auf ihre Fluoreszenz tiberpriift. Durch Protonierung sollte der Einfluss
auf die n-Elektronen deutlich stirker sein, ohne dass eine stabilisierende Wirkung
auftreten sollte. In der Tat wurde bei Azoverbindungen, die unprotoniert nicht (zum
Beispiel Azobenzol) oder nur schwach (o-Hydroxyazoverbindungen) fluoreszieren,
in starken Siuren Fluoreszenz mit groflen Quantenausbeuten beobachtet, vor allem

bei tiefen Temperaturen.

Fluoreszenz wird fast ausschliefflich aus den niedrigsten angeregten Zustinden des
Singulett- und Triplettystems beobachtet. Nach Rau fluoreszieren normale Azover-
bindungen deshalb nicht, weil sie von ihrem tiefsten Singulettzustand, einem (n,7t%)-
Zustand von grofler Lebensdauer, in das Triplettsystem iibergehen, aus dem sie strah-
lungslos in den Grundzustand zuriickfallen. Die Protonierung der Azogruppe
bewirkt eine Anhebung des (n,m%)-Zustands. Gleichzeitig wird der (m,m*)-Zustand
abgesenkt, so dass es sich nunmehr beim (rt,n%)-Zustand um den tiefsten angeregten
Singulettzustand handelt (Abbildung 2-12). Der Ubergang aus diesem zum Grundzu-
stand erfolgt direkt und unter Auftreten von Fluoreszenz. Fiir die schwach fluoreszie-
renden Hydroxyazoverbindungen postuliert Rau eine Zwischenstellung zwischen
unprotonierten und protonierten Azoverbindungen. Hier ist durch die starke
Wasserstoffbriicke der (n,m%)-Zustand auf ein dhnliches Energieniveau angehoben wie
der (m,m*)-Zustand, wodurch strahlungslose Deaktivierung und Fluoreszenz mit

einander konkurrieren.!?!

Schlieflich tritt bei N-alkylsubstituierten Aminoazobenzolen und einigen Diami-
noazobenzolen bei tiefer Temperatur eine schwache Fluoreszenz auf, die auf der
Kopplung der '(n,m%)- und (m,m*)-Zustinde beruht. Dadurch wird der eigentlich
symmetrieverbotene n—n*-Ubergang ermoglicht und ein geniigend grofies Uber-

gangsmoment fiir eine n<n*-Fluoreszenz erreicht.”’
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2.4 Spektroskopische Eigenschaften von Azobenzol-
Aggregaten

Im Rahmen dieser Dissertation wurden zum Aufbau mesostrukturierter Silica-
Composite fast ausschliefilich amphiphile Azofarbstoffe, wie sie in Abbildung 3-1
dargestellt sind, verwendet. Abbildung 2-10 zeigt das UV-vis-Spektrum eines solchen
Tensides in ethanolischer Losung. Die intensivste Bande ist - wie fiir Azoverbin-
dungen iiblich - die des m-m*-Ubergangs mit einem Absorptionsmaximum von
358 nm. Deutlich abweichende Spektren werden jedoch erhalten, wenn diese Azoten-
side statt in Ethanol in Wasser gelst beziehungsweise in Composit-Materialien einge-

baut vorliegen (Abbildung 2-17).

In verdiinnter ethanolischer Losung liegen die Tensidmolekiile wegen eines fehlen-
den permanenten Dipolmoments isoliert vor, so dass in diesem Fall ein ,Monomeren-
Spektrum® erhalten wird. Anders verhilt es sich zum Beispiel in wissriger Losung, in
der eine Mizellenbildung, also eine Aggregation der Azotenside eintritt. SHIMOMURA
und KuNrTake untersuchten die spektroskopischen Eigenschaften verwandter amphi-
philer Azofarbstoffe in solchen wissrigen Losungen und an diinnen Filmen."?$™* Sie
fanden heraus, dass die aufgenommenen UV-vis-Spektren in starkem Mafle von der
Art der Aggregation der Farbstoffmolekiile abhingig sind. Entsprechend kann
vermutet werden, dass beobachtbare Anderungen im Absorptionsverhalten auf unter-
schiedliche Wechselwirkungen innerhalb eines Molekiilverbandes zuriickzufithren
sind. Gemif} des in Abbildung 2-17 abgebildeten Spektrums eines Azotensid-Compo-

sites muss demnach davon ausgegangen werden, dass auch in diesem Fall die Chrom-

ophore aggregiert vorliegen.

FRENKEL erarbeitete bereits im Jahre 1931 ein Konzept, mit dessen Hilfe der
Einfluss intermolekularer Wechselwirkungen zwischen lichtabsorbierenden Sub-
stanzen auf ihre spektroskopischen Eigenschaften beschrieben werden kann."*! Von
Davypov wurde dieses Konzept der Molekiil- oder auch Frenkel-Excitonen 1948 auf

%2 und in den 1960er Jahren von KasHa und

organische Molekiilkristalle ausgedehnt
McRAE soweit vereinfacht, dass eine Vielzahl von spektroskopischen Beobachtungen
an Farbstoffaggregaten, Molekdilkristallen, Filmen und Membranen gedeutet werden

konnten. !> 144
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Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde die UV-vis-Spektroskopie dazu verwendet,
Informationen tiber den Aufbau der Tensidaggregate innerhalb der Composit-Materi-
alien zu erhalten. Deshalb soll im folgenden ausfiihrlicher auf das Konzept der

Molekil-Excitonen eingegangen werden.

358 384
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Abbildung 2-17: UV-vis-Spektren eines Azotensides gelost in Ethanol (durchgezogene
Linie), in Wasser (gestrichelte Linie) und eingebaut in einem silicatischen

Composit (gepunktete Linie).

2.4.1 Excitonen

Allgemein beschreibt der Begriff ,Exciton“ eine elektronische Anregung, die tber
eine kondensierte Phase delokalisiert ist. Die besagte kondensierte Phase besteht
hierbei aus Untereinheiten, bei denen es sich sowohl um Atome als auch um Ionen
oder Molekiile handeln kann. Die elektronische Anregung wird zwischen diesen
Untereinheiten durch Energietransferprozesse tbertragen und kann als spinloses

Quasi-Teilchen (als ,,Exciton®) betrachtet werden. Mittlerweile stellt der Ausdruck
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»Exciton® in der Physik einen Sammelbegriff fiir eine Vielzahl zum Teil sehr unter-

schiedlicher Effekte dar, so dass zwischen ihnen genauer unterschieden werden muss.

Als Wannier-Excitonen werden durch elektronische Anregung erzeugte Elektron-
Loch-Paare in Atom- oder Ionenkristallen bezeichnet. Weder das Elektron noch das
Loch sind hierbei an die urspriinglichen Atomrimpfe gebunden, sondern kdnnen sich
sogar mehrere Atompositionen voneinander entfernen. In diesem Zusammenhang

wird deshalb auch von ,locker gebundenen“ Excitonen gesprochen.'*

Anders verhilt es sich bei Molekiilaggregaten, wie sie in den Azotensid-Silica-
Compositen auftreten, die Gegenstand dieser Arbeit sind, oder in Molekiilkristallen.
Hier sind die durch elektronische Anregung entstandene Elektron-Loch-Paare in der
Regel nicht frei beweglich, sondern auf das jeweilige Molekiil begrenzt; ein Elektro-
nenaustausch mit Nachbarmolekiilen findet nicht statt. Folglich liegen in solchen
Systemen ,fest gebundene“ Excitonen vor. Mathematisch beschreiben lassen sich
solche Systeme durch das Modell der Molekiil- oder Frenkel-Excitonen (auch:
Davydov-Excitonen). Nach Kasaa kommt es in Aggregaten beziehungsweise Kris-
tallen von Chromophoren zu einer Kopplung der Ubergangsdipolmomente.'*’
Daraus resultiert die Delokalisierung einer optischen Anregung tiber den gesamten
Molekiilverband. Besteht ein solches Aggregat aus N Molekiilen, so spaltet sich der
angeregte Zustand dieses Aggregats in ein Excitonenband mit N Energieniveaus auf.
Durch die Annahme, dass die auftretende Kopplungsenergie im Verhaltnis zur intra-
molekularen Energie klein ist, lisst sich dieses Problem storungstheoretisch behan-
deln. Die Wellenfunktion des Aggregates im Grundzustand kann demnach in Nihe-

rung nullter Ordnung als Produkt der Wellenfunktionen der einzelnen Molekiile

formuliert werden:

D = @@y Oy (2.9)

Treten zwischen den Molekiilen des Aggregates keine Wechselwirkungen auf, so fihrt
die Anregung eines solchen Molekiilverbandes zu einem N-fach entarteten Zustand
des Ensembles. Dementsprechend lisst sich die Wellenfunktion des Systems mit dem
angeregten Molekiil ¢, und N-1 im Grundzustand verbliebenen Molekiilen ausdrii-

cken mit:

¢’EO) = (p1'(p2'-'-'(p}""'(pN mit p = 1, ._.’N. (2.10)
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Kommt es jedoch zu Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen, koppeln die
Zustinde der einzelnen Molekiile miteinander. Hieraus folgt eine Aufspaltung der
diskreten Energieniveaus in ein Band mit N Zustinden. Durch Linearkombination
der jeweiligen Produktwellenfunktionen ¢, lassen sich die Funktionen der resultie-

renden Energieniveaus wie folgt entwickeln:
o N N
D’ = Va, ¢ mit a,a, = 1. (2.11)
E ; » % ],21 » %

Das Produkt a,*a, entspricht hierbei der Wahrscheinlichkeit, mit der das Molekiil p
angeregt ist. Wird ein eindimensionales Aggregat mit grofflem N angenommen, so
lassen sich die Entwicklungskoeffizienten im Sinne periodischer Randbedingungen
durch N2 ¢*7 ersetzen. Mit der Position rp des p-ten Molekiils und der Gitterkon-

stanten a ergibt sich:

DY = N Ne' g, (2.12)
mit k = 27 und 7 =0, =1, =2, ..., N .
Na 2

Die Phasenbezichung der Ubergangsdipolmomente wird hierbei durch den Phasen-
faktor ¢*” beschrieben. Nach Kasta und Davypov werden die Energieeigenwerte
Eg und Efrp in Analogie zur Hiickel-MO-Methode durch Einsetzen von @g und

141, 142

Dr 1, in die Schrodinger-Gleichung erhalten.

Die Anregungsenergie fir ein bestimmtes Energieniveau des Excitonenbandes
AE(k)Aggregar resultiert aus der Differenz der Energie dieses angeregten und des

Grundzustands.

AE(k)Aggregat = AEv(le)Monomer + DS + 8(/6) . (213)

AEMonomer gibt dabei die Anregungsenergie des isolierten Chromophors an, k
entspricht dem Wellenvektor des Excitons. Neben der Resonanzwechselwirkung
zwischen den Ubergangsdipolmomenten &(k) gibt es weitere Beitrige zur Energie des
Molekiilaggregates bezichungsweise Molekiilkristalls, bei denen es sich zum tiberwie-

genden Teil um van-der-Waals-Wechselwirkungen handelt. In Ds sind die Diffe-
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renzen dieser Beitrige zwischen Grund- und angeregtem Zustand zusammengefasst.
Bei Farbstoffen mit zentrosymmetrischem Chromophor - wie es auch bei den
Azotensiden der Fall ist - wird Ds gegeniiber &(k) vernachlissigbar klein. Folglich
lisst sich die Energie des Ubergangsdipolmoments mit dem Kopplungsterm 7, , als
Korrektur erster Ordnung in Bezug auf die Energie durch folgende Formel ausdrii-

cken:

e(k) = Elp’q-eik“(”"p) mit/,, = f(p}]goq- ®,, Vt. (2.14)

Bei V handelt es sich um einen Operator, der die Wechselwirkungen zwischen den
Ubergangsdipolmomenten beschreibt. Werden lediglich Wechselwirkungen zwischen
den nichsten Nachbarn angenommen, so gilt 7,541 = I, ,.1 = I. Entsprechend verein-

facht sich (k) zu:

e(k) = 2I-cos(ka). (2.15)

2.4.2 Auswahlregeln

Fiir das Auftreten spektroskopischer Effekte ist die Existenz eines Ubergangs-
dipolmoments # nétig. Mit Hilfe der Wellenfunktion lisst sich das Ubergangsdipol-

moment einer optischen Anregung mit

= [0 H dt (2.16)

ausdriicken, wobei Hs den Operator fiir die Wechselwirkung mit dem Strahlungsfeld

darstellt.'* Eine Umformung fiihrt zu

1 i(Q-k)r
u=M-Hy—-e ’ (2.17)
27N
mit einem von p unabhingigen Term M und den Wellenvektoren fiir das Exciton (k)
und das Strahlungsfeld (Q). Durch Summation iiber alle angeregten Molekiile p fillt
die Summe weg, wenn nicht Q = k gilt (Impulserhaltungssatz fir die Absorption und
Emission von Licht). Strebt N gegen unendlich, kann auch integriert werden. Da die

Wellenlinge des eingestrahlten Lichtes sehr viel grofler ist als der Abstand der Mole-

53



2 ALLGEMEINER TEIL

kiile, kann der Wellenvektor des Strahlungsfeldes gleich Null gesetzt werden (Q = 0).
Desweiteren gilt & =1/a, woraus sich fur den elektrischen Dipoliibergang in den
Molekiilaggregaten die Auswahlregel & = 0 ergibt. Physikalisch ist dies so zu deuten,
dass eine Lichtwelle die Molekiile in solchen Aggregaten nur gleichphasig anregen

kann. Der Ausdruck fiir die Ubergangsenergie vereinfacht sich demnach zu:

AEAggregat = AE'Monomer +21 3 (21 8)
wobeti fiir endliche N niherungsweise gilt:
AEAggregat = AE‘Monomer +2[- % . (219)

2.4.3 Die Punktdipol-Niherung

Der Kopplungsterm I wird bestimmt durch die gegenseitige Orientierung der
einzelnen Ubergangsdipolmomente der Chromophore im Aggregat zueinander. Die
chromophore Einheit der Azotenside mit der Lage des Ubergangsdipolmoments ist in
Abbildung 2-18 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass das Ubergangsdipolmoment
parallel zur Azobenzoleinheit und damit ebenfalls parallel zum gesamten Azotensid
ausgerichtet ist. Sind die Molekiile und damit auch die Ubergangsdipolmomente in
einem Aggregat so orientiert, dass sie entlang ihrer imaginiren Verbindungslinie stark
geneigt sind (kleiner Neigungswinkel ), so findet wegen der Auswahlregel &£ =0 bei
elektronischer Anregung ein Ubergang in ein Niveau des Excitonenbands statt,
welches energetische niedriger liegt als der angeregte Zustand des monomeren Mole-
kils (Abbildung 2-19a). Bei dieser Molekiilausrichtung spricht man von einer head-
to-tail-Anordnung, beziehungsweise nach ScHemBE und JELLy von einem
J(ELLY)-Aggregat. Im UV-vis-Spektrum macht sich dieser Sachverhalt durch eine
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums bemerkbar. Anders verhilt es sich, wenn
die Molekiile entlang ihrer Verbindungslinie wenig oder gar nicht geneigt sind (grofler

Neigungswinkel «). Hier stellt das (£ = 0)-Niveau den energetisch hochsten Zustand
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Abbildung 2-18: Chromophore Einheit eines Azotensides; der Pfeil gibt die Lage des Uber-

gangsdipolmoments an.

I—————P

n =

b)

yz

J-Aggregat

poirr”

H-Aggregat

k=n/a
AE ypnomer
R [21
k=0
k=0
S
AEMonomcr,// i
k=n/a

Abbildung 2-19: Darstellung der Ubergangsdipolmomente im a) /- und b) H-Aggregat und

der daraus resultierenden Excitonenbinder. Die schwarzen beziehungsweise

weiflen Pfeilspitzen geben die Phasenbeziehung fir &£ = 0 wider (nach

GLAUE!).
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des Excitonenbands dar. Im Gegensatz zum angeregten Monomer erfolgt demnach
bei dieser Molekiilanordnung bei elektronischer Anregung ein Ubergang in ein hoher
liegendes Energieniveau, was sich spektroskopisch durch eine Blauverschiebung des
Absorptionsmaximums duflert (Abbildung 2-19b). Aufgrund dieser hypsochromen
Verschiebung wird diese Art Molekiilanordnung als H-Aggregat oder auch als side-

by-side-Anordnung bezeichnet.

Diese Beziehung zwischen der Orientierung der Molekiile und der Aufspaltung des
angeregten Zustands in ein Excitonenband lisst sich nach Kasaa und McRAE mit
einem einfachen Modell beschreiben. In diesem Modell wird der Kopplungsterm 1 als
Punktdipolwechselwirkung zwischen den Ubergangsdipolmomenten zweier Chrom-

ophore 1, und 1, im Abstand R angenihert:

[mn = i./‘um'tun _3.(MMR)(M”R)\‘ (2'20)
"T D R R

Im Falle einer linearen Kette translationsidquivalenter Molekiile lisst sich die Energie

der excitonischen Anregung demzufolge mit

AE

2
Aggregat = AE ome + 2(%) 'DMR3 '(1 - 3cosza) (2.21)
beschreiben. Neben dem Betrag des Ubergangsdipolmoments y treten als weitere
Groflen die Dielektrizititskonstante des Mediums D, der Neigungswinkel zwischen
den Ubergangsdipolmomenten und der Verbindungslinie zwischen den Molekiilzen-
tren @, sowie die Anzahl der Molekiile N, tiber die sich das Exciton erstreckt, auf. Aus
Gleichung (2.21) geht hervor, dass es einen Winkel & gibt, bei dem der Energieunter-
schied zwischen Grund- und angeregtem Zustand des Monomers (AEMonomer) bezie-
hungsweise des Aggregates (AEaggregar) Null ist. Entsprechend kann ein solches
Aggregat von einem monomeren Molekill im UV-vis-Spektrum auch nicht unter-
schieden werden. Der Winkel, bei dem dies eintritt, belduft sich bei 54.7°. Aus einem
kleineren Winkel folgt eine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums, aus einem

grofleren eine Blauverschiebung.
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Wie Gleichung (2.21) zeigt, nehmen die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen mit dem
Abstand in der dritten Potenz ab. Folglich sind sie bei groflen Abstinden zwischen
den Molekiilen zu vernachlissigen. Dies ist auch der Fall, wenn wie im Falle der
Azotenside flache Molekiile gestapelt vorliegen. In Stapelrichtung liegen die Molekiile
dicht beieinander, wihrend in den anderen Richtungen die Abstinde zwischen den
Chromophoren deutlich grofler sind. Entsprechend brauchen auch nur die Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen entlang dieser Stapelrichtung berticksichtigt werden,

wodurch sich das Problem auf eine eindimensionale Kette reduzieren lisst.

2.4.4 Das Davydov-Splitting

Bis jetzt wurde von einem Molekiilaggregat oder Molekiilkristall ausgegangen, in dem
nur translationsidquivalente Molekiile vorliegen. Es ist jedoch auch méglich, dass ein
Aggregat aus mehreren nicht translationssymmetrischen Molekiilen besteht. In
solchen Fillen mussen die verschiedenen Wechselwirkungen, die aus den unterschied-
lichen Orientierungen der Molekiile herriithren, berticksichtigt werden. Liegen in
einer Molekiilanordnung zwei nicht translationssymmetrische Molekiile pro Elemen-
tarzelle vor, dann lisst sich fiir £ =0 die Energie des Ubergangs in den angeregten

Zustand wie folgt ausdriicken:

AEAggregat = AE‘Monomer + E[l,m x Ell,n - (2‘22)

n

Der Kopplungsterm [, berticksichtigt alle Molekiile 72, die translationssymmetrisch
zum [-ten Molekiil sind, wihrend 7;,, alle Molekiile 7 beschreibt, die es nicht sind.'*
Aus Gleichung (2.22) lisst sich entnehmen, dass es nun zwei unterschiedliche Zweige
an Excitonenbinder geben muss. Fiir beide Zweige gilt die Auswahlregel £ =0, so
dass es pro Zweig nur ein Energieniveau gibt, welches bei elektronischer Anregung
besetzt werden kann. Folgerichtig spaltet sich im Absorptionsspektrum die Excito-
nenbande eines solchen Molekiilaggregats beziehungweise Kristalls in zwei Banden
auf. Die Energiedifferenz dieser Aufspaltung wird als ,Davydov-Splitting®

bezeichnet.
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Wie sich die Intensititen der beiden Banden zueinander verhalten, lisst sich mathe-
matisch herleiten. In nullter Ordnung der Stérungstheorie ergibt sich das Ubergangs-
dipolmoment eines Aggregats aus der vektoriellen Addition der Ubergangsmomente
der einzelnen Molekiile."** Liegen nicht translationssymmetrische Molekiile vor,
resultieren aus der symmetrischen und der antisymmetrischen Addition der Momente
zwei senkrecht aufeinander stehende Vektoren, deren Betrige sich wie cos & zu sin «
verhalten. In der Tat wird dieses Verhiltnis im Experiment bestitigt. Im Falle einer
parallelen Orientierung der Ubergangsdipolmomente erfolgt dagegen eine einfache
symmetrische Addition. Entsprechend wird im Absorptionsspektrum auch nur eine

Excitonenbande beobachtet.

2.4.5 Hypo- und Hyperchromie in Farbstoffaggregaten

Neben einer Verschiebung des Absorptionsmaximums werden in Molekiilaggregaten
auch hiufig eine Abschwichung (Hypochromie) beziehungsweise eine Verstirkung
(Hyperchromie) der Bandenintensitit beobachtet. Ein solcher hypochromer Effekt
tritt zum Beispiel auf, wenn polymere DNS von ihrer denaturierten, ungeordneten
Form in die native Form der Doppelhelix iibergeht. Hierbei lasst sich eine Abnahme
der Absorptionsintensitit von ungefihr 40 % beobachten. Tinoco und RHODES
konnten den Einfluss der Orientierung der Chromophore auf die Oszillationsstirke
deuten, indem sie die Wellenfunktion erster Ordnung fiir den Molekiilverband der
Nucleotide im DNS-Strang aufstellten.'**** Aus diesen Untersuchungen kann gefol-
gert werden, dass J-Aggregate einen hyperchromen, H-Aggregate jedoch einen hypo-
chromen Effekt bedingen.

Auch bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten amphiphilen Azofarbstoffen
treten solche Effekte auf. So lassen sich - bezogen auf das Monomerenspektrum - in
H-Aggregaten Intensititsverringerungen von bis zu 50 % ausmachen. Dies verwun-
dert zunichst, da sich das Ubergangsdipolmoment der excitonischen Anregung aus
der Vektorsumme der Dipolmomente der einzelnen Molekiile ergibt. Liegen N Mole-
kiile mit N Ubergangsdipolmomenten vor, dann resultiert hieraus ein einziges

Moment von N-facher Stirke. Folglich sollten unterschiedlichen Aggregatsformen
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keine Unterschiede in den Absorptionsintensititen verursachen. Trotzdem treten

diese Unterschiede auf.

Theoretisch lisst sich dieser Sachverhalt erkliren, wenn im storungstheoretischen
Ansatz auch Terme hoherer Ordnung miteinbezogen werden. Wesentlich anschauli-
cher ist jedoch die physikalische Deutung dieses Problems. So ist davon auszugehen,
dass es neben der mit dem elektronischen Ubergang verbundenen Oszillation des
Ubergangsdipolmoments eine weitere, oszillierende Polarisation der Elektronen aller
Molekiile gibt, die durch das elektromagnetische Feld des eingestrahlten Lichtes
verursacht wird. Es liegen also Ubergangs- und Polarisierungsdipole nebeneinander
vor, die je nach Orientierung der Chromophore auf unterschiedliche Art miteinander
wechselwirken und auf diese Weise eine Verstirkung oder Abschwichung der Oszil-

lationsstirke des Ubergangs bewirken.

2.4.6 Die Form der Excitonenbande

Absorptionsbanden, die auf einen Excitoneneffekt beruhen, weisen prinzipiell eine
geringere Halbwertsbreite auf als die korrespondierenden Monomerenbanden.
Erklarbar ist dies durch die Vorstellung eines sich sehr schnell iiber das gesamte Mole-
killaggregat bewegenden Excitons. Auf diese Weise werden etwaige statistische Inho-
mogenititen, die fir eine Bandenverbreiterung sorgen konnten, herausgemittelt.
Diesem Effekt, der auch als motional narrowing bezeichnet wird, hat sich Knarp
mathematisch gendhert. Er leitete eine Beziehung zwischen der Kohirenzlinge N,
also der Anzahl der Molekiile Giber die sich das Exciton erstreckt, und der Breite der
Absorptionsbande her. Gemif dieser Uberlegungen nimmt die Halbwertsbreite einer

Excitonenbande um 1/N /2 ab.1%

Neben der geringeren Halbwertsbreite zeigen Excitonenbanden auch haufig stir-
kere Asymmetrien, als dies bei den Monomerenbanden der Fall ist. Wihrend eine
Flanke typisch gauf{formig verlduft, ist bei der anderen oft ein starker Lorentz-
Charakter festzustellen.'® Fiir diesen Sachverhalt konnen zwei Erklirungen herange-
zogen werden. Zum einen gilt die Auswahlregel & = 0 fiir unendlich grofle, ideal peri-

odische Molekiilanordnungen. In der Praxis liegen jedoch Aggregate mit begrenzter
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Molekiilanzahl vor, die dariiber hinaus auch Inhomogenititen aufweisen. Dadurch
kommt es zu einer Aufweichung der (k= 0)-Regel.”” Zum anderen spielen auch
Gitterschwingungen bei der elektronischen Anregung eine Rolle, so dass auch der
Wellenvektor des Phonons g berticksichtigt werden muss. Fiir die Auswahlregel gilt
entsprechend: Q =k + g. Folglich sind auch Uberginge in Zustinde moglich, die
innerhalb des Excitonenbandes liegen.'*” Allerdings ist die Wahrscheinlichkeit fiir
einen Ubergang in den oberen beziechungsweise unteren Rand des Excitonenbandes

am hochsten.

Bei J-Aggregaten liegt das Energieniveau, fiir das die (k = 0)-Regel erfiillt ist, am
unteren Ende des Excitonenbandes (siche Abbildung 2-19). Werden durch Anregung
Zustinde innerhalb des Bandes besetzt, so liegen sie auf der Energieskala hoher.
Entsprechend sind die daraus resultierenden Banden im Absorptionsspektrum blau-
verschoben, was einen Lorentzschweif auf der kurzwelligen Flanke der m-mt*-Bande
verursacht. Umgekehrt verhdlt es sich bei H-Aggregaten. Hier befindet sich das
(k =0)-Niveau am oberen Ende des Excitonenbandes. Uberginge innerhalb des
Bandes liegen entsprechend bei niedrigeren Energien, was sich durch einen Lorentz-

schweif auf der langwelligen Flanke der n-nt*-Bande dufiert.

2.4.7 Excitonen in Aggregaten amphiphiler Azofarbstoffe

Wie aus Abbildung 2-17 ersichtlich unterscheidet sich das UV-vis-Spektrum eines in
einem silicatischen Composit eingebauten amphiphilen Azofarbstoffes von dem des
monomeren Molekdls in ethanolischer Losung. In diesem Beispiel ist die Bande des
n-w*-Ubergangs um 26 nm zu grofleren Wellenlingen verschoben. Daneben sind aber
auch Composite moglich, die im Absorptionsspektrum eine Blauverschiebung dieser
Bande aufweisen. Bei solchen Hybrid-Materialien muss demnach davon ausgegangen
werden, dass die Azotenside nicht isoliert, sondern in irgendeiner Form aggregiert

vorliegen.

Dieses Verhalten kann mit Hilfe der Theorie der Molekiil-Excitonen erklart
werden. Geht man von lamellaren Compositen aus, in denen die Farbstoffmolekiile

Mono- oder Doppelschichten ausbilden, kann die im Rahmen der Punktdipol-Nihe-
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rung hergeleitete Formel (2.21) herangezogen werden, um eine Verkniipfung
zwischen der Art der Anordnung der Tensidmolekiile und der Verschiebung des

Absorptionsmaximums zu erhalten.

N -1
N

) i -(1-3cos’a) (2.21)

AEjAggrcgat =~ AL Monomer +2- ( DR3

Sowohl in der Mono- als auch in der Doppelschichtanordung liegen die Azofarbstoffe
als eindimensionale Stapel vor. Der aus spektroskopischer Sicht entscheidende Unter-
schied zwischen diesen Aggregationsformen besteht in den unterschiedlichen
Neigungswinkeln & der Molekiile. Gelingt es, einen Ausdruck fiir die Verschiebung
des Absorptionsmaximums AA in Abhingigkeit vom Neigungswinkel zu finden, so
steht ein Werkzeug zur Verfiigung, mit dessen Hilfe die Orientierung der Farbstoff-

molekiile festgestellt werden kann.

Dazu ist es notig, die Energien AEMonomer Und AE Aggregar mit der Wellenlinge des

absorbierten Lichtes zu verkniipfen. Dies gelingt iiber die Wellenzahl der Strahlung.

und E = h-v

ﬁ:

o |

1
A

Werden ferner fiir N sehr grofle Werte angenommen, so dass (N-1)/N =1 gesetzt

werden kann, folgt daraus:

1

)\'Aggregat = Mz , 1 (223)
2- 3 '(1—3cos a)+
DR : hC Monomer
Da AL = A aggregar-AMonomer gilt, ergibt sich schliefllich:
1
A)L = MZ 1 - A’Monomer . (224)
2- DR h -(1 - 3cosza) +
-hc

Monomer

Das Ubergangsdipolmoment 4 hat Grauk fiir die hier verwendeten Azotenside
anhand des C1pAzoC¢,TMABr bestimmt.'* Hierzu hat er iiber die Integration der
Fliche der m-m*-Bande die Oszillatorstirke f dieses Ubergangs ermittelt. Ist f

bekannt, dann ist damit auch das Ubergangsdipolmoment zuginglich. Der von GLAUE
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ermittelte Wert betrigt 6.0 Debye (2.0102” Cm), wobei angenommen werden kann,
dass dieser Wert weitestgehend unabhingig von der Linge der Alkyl-Substituenten
ist. R entspricht dem Abstand der Punktdipole, also dem der Chromophorzentren. Er
setzt sich seinerseits aus dem Packungsabstand der Molekiile d und ithrem Neigungs-
winkel & zusammen (R = d/sin ). Okuyama gelang es, Kristallstrukturen verwandter
amphiphiler Azofarbstoffe zu untersuchen.’”'> Aus ihnen konnte ein van-der-
Waals-Abstand der flach aufeinander gestapelten Molekiile von d =3.6 A ermittelt
werden. Dagegen besteht zwischen zwei Molekiilen benachbarter Stapel mindestens
ein Abstand von 6.5 A, so dass nur duflerst schwache Wechselwirkungen zwischen
verschiedenen Molekiilstapeln zu erwarten sind. Fir D wird die Dielektrizititskon-
stante des Vakuums (g = 8.854:10712 As:(Vm)™!) gesetzt; AMonomer, das Absorptions-

maximum des monomeren Azofarbstoffes, liegt bei 358 nm.

Abbildung 2-20 zeigt die Auftragung von A4 gegen @, wie sie aus Gleichung (2.24)
hervorgeht. Es ist zu erkennen, dass der Graph die x-Achse bei 54.7° schneidet. Bei
diesem Neigungswinkel ist ein Molekiilaggregat im Absorptionsspektrum von einem
Monomer nicht zu unterscheiden. Wird eine Verschiebung des Absorptionsmaxi-
mums zu kleineren Wellenlingen beobachtet, liegt ein H-Aggregat vor, in dem die
Molekiile einen Neigungswinkel zwischen 55 und 90° einnehmen. Zeigt sich im UV-
vis-Spektrum jedoch eine Verschiebung zu grofleren Wellenlingen, liegt ein
Neigungswinkel o> 55° und damit ein J-Aggregat vor. Hier ist auffillig, dass der
Graph ein Maximum durchliuft und sich bei kleinem a wieder Null annihert. Bei
sehr flachen Neigungswinkeln wird eine Uberlappung der i-Systeme und damit eine
Wechselwirkung zwischen den Chromophoren immer schwieriger, bis sie gar nicht
mehr stattfindet. Damit liegen praktisch wieder isolierte Molekiile vor, die sich spekt-
roskopisch auch als solche verhalten. Als Folge hiervon gibt es zu jedem positiven
AA-Wert zwei mogliche Neigungswinkel. Da a prior: keinem der beiden Werte der
Vorzug gegeben werden kann, miissen zur eindeutigen Beantwortung der Frage nach
dem tatsichlichen Neigungswinkel der Chromophore weitere Methoden - wie zum

Beispiel die Réntgenbeugung - hinzugezogen werden.
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A/ nm

Abbildung 2-20: Zusammenhang zwischen der Verschiebung des Absorptionsmaximums A1
und dem Neigungswinkel & der Chromophore in Molekiilaggregaten.
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3.1 Synthese der Azoverbindungen

3.1.1 Darstellung der amphiphilen Azofarbstoffe

Von den in dieser Arbeit verwendeten Azobenzol-Gruppen tragenden Tensiden
wurden verschiedene Varianten synthetisiert. Sie alle bestehen aus einer polaren
Trimethylammoniumbromid-Kopfgruppe und einem unpolaren Molekdlteil, der die
tiber Ethersauerstoffatome mit dem Alkylspacer und dem Alkylschwanz verbriickte
Azobenzoleinheit birgt. Systematisch werden diese Azotenside als 4-Alkoxy-
4'-(trimethylammonioalkoxy)azobenzole bezeichnet, jedoch wird zur Vereinfachung
das Akronym C,,AzoC,TMABr verwendet. ,,C,,“ und ,,C,“ stehen hierbei fiir die
Anzahl der Kohlenstoffatome im Alkylschwanz beziehungsweise Alkylspacer, ,,Azo“
fur die Azobenzoleinheit und , TMABr® fiir die Trimethylammoniumbromid-Kopf-
gruppe (Abbildung 3-1).

©

r
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Abbildung 3-1: Strichformel des Azotensides 4-Octyloxy-4'-(trimethylammoniohexyl-
oxy)azobenzol (CgAzoC¢TMABr) sowie das allgemein in dieser Arbeit
benutzte Symbol fir amphiphile Azofarbstoffe.

In der Synthese wurden die Linge von Alkylspacer und Alkylschwanz variiert und
somit die folgenden Tenside dargestellt: CgAzoC¢TMABr, CcAzoC,TMAB;,
CsAzoC3TMABr und C3Az0C,;TMABr. Die Synthese von C3Az0C{TMABr schlug

fehl, worauf jedoch an entsprechender Stelle niher eingegangen werden soll.
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Im folgenden wird die Synthese eines solchen Azotensides anhand des
CsAzoCsTMABr beispielhaft beschrieben (Abbildung 3-2 zeigt das entsprechende

Reaktionsschema).

Die Ausgangsverbindung der Synthese stellt das 4-Hydroxyacetanilid (1) dar, von
dem 10 g (66.15 mMol, 1 eq) zusammen mit 5.196 g (92.61 mMol, 1.4 eq) Kalium-
hydroxid in 50 mL Methanol gelost werden. Die Losung wird um 16.8 mL
(119.07 mMol, 1.8 eq) 1-Bromhexan erginzt, erwirmt und fiir 20 Stunden unter
Riickfluss gekocht. Das verwendete KOH deproniert das Anilid, so dass das entstan-
dene Phenolation das Bromhexan wihrend der Reaktion nucleophil angreifen kann
und sich das Alkoxyanilid (2) bildet. Das Losungsmittel und tGberschiissiges Brom-
hexan werden entfernt; als Rohprodukt bleibt ein brauner Feststoff zurtick. Nach
Umbkristallisation aus Ethanol liegen 13.748 ¢ (58.42 mMol) des sandfarbenen
Produktes vor (Ausbeute: 88 %).

In der zweiten Stufe wird das Alkoxyanilid (2) durch saure Hydrolyse in die
Hydrochloridform (3) tberfithrt. Dazu wird das Alkoxyanilid aus der ersten Stufe in
70 mL Ethanol gelost, mit 70 mL (728 mMol, 12.5 eq) konzentrierter Salzsdure
versetzt und 36 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Das Abziehen des Losungsmittels
liefert einen weilen Feststoff (13.386 g, 58.26 mMol). Die Umsetzung erfolgt quanti-

tativ.

Die Azokupplung erfolgt in zwei Schritten (Stufe drei und vier), die direkt im
Anschluss nacheinander durchgefithrt werden. Zunichst wird das Hydrochlorid (3) in
einem Gemisch aus 60mL Aceton und 50 mL halbkonzentrierter Salzsiure
(291.3 mMol HCJ, 5 eq) geldst und mit Hilfe eines Eisbades auf unter 5 °C abgekiihlt.
Anschlieffend werden 5.025 g (72.82 mMol, 1.25 eq) Natriumnitrit, die zuvor in etwa
10 mL Wasser gelost worden sind, portionsweise zugetropft, wobei sich die Losung
braun-violett verfarbt. Die Nitritzugabe darf nicht zu schnell erfolgen, damit die
Temperatur der Reaktionslosung nicht iiber 5 °C ansteigt und das generierte Diazoni-

umsalz (4) nicht zu schnell unter Eliminierung von elementarem Stickstoff zerfillt.
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Abbildung 3-2: Reaktionsschema fiir die Synthese des Azotensides C4AzoC3;TMABT.
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Fur den zweiten Teil der Kupplung werden 8.224 g (87.38 mMol, 1.5 eq) Phenol,
8.170 g (145.64 mMol, 2.5 eq) Kaliumhydroxid und 24.155 g (174.77 mMol, 3 eq)
Kaliumcarbonat in 100 mL Wasser gelost und im Eisbad eingekiihlt. Portionsweise
wird die Reaktionslosung mit dem Diazoniumsalz zugegeben; dabei darf die Tempe-
ratur nicht tiber 10 °C steigen. Auflerdem muss der pH-Wert oberhalb von 7 liegen,
da sich ansonsten keine Phenolationen ausbilden kénnen. Durch Mesomerie sind
diese in der Lage, in para-Stellung zum Sauerstoffatom ein Carbanion auszubilden.
Wihrend der Kupplungsreaktion reagiert das Carbanion mit dem elektrophilen
Diazoniumion unter Bildung eines orange-braunen Feststoffs. Nach vollstindiger
Zugabe wird die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwirmt und noch tber
Nacht gertihrt. Zur Aufarbeitung wird die Losung mit Salzsdure neutralisiert, das
Rohprodukt abfiltriert und wieder in Ethanol aufgenommen. Wird der ethanolischen
Losung viel Wasser zugesetzt, fillt das 4-(4'-Hexyloxyphenylazo)phenol (5) als
oranger Feststoff aus (bei lingeren Alkylketten eher als bronzefarbene Blittchen).
Um Verunreinigungen von anorganischen Salzen zu entfernen, wird das Produkt
noch einmal in einem Chloroform/Wasser-Gemisch aufgenommen, die wissrige
Phase verworfen und die organische Phase einrotiert. Ubrig bleiben 16.291¢g
(54.59 mMol) Produkt, was einer Ausbeute von 94 % entspricht.

In der fiinften Stufe der Synthese wird der Alkylspacer generiert. Dazu wird (5) in
110 mL Methanol gelést und mit 27.8 mL (272.96 mMol, 5 eq) 1,3-Dibrompropan
versetzt. In der Siedehitze wird tber einen Zeitraum von drei Stunden eine Losung
von 3.063 g (54.59 mMol, 1 eq) Kaliumhydroxid, gelost in 30 mL Methanol, zuge-
tropft. Durch die langsame Zugabe der Base sowie durch den groflen Uberschuss an
Dibromalkan wird verhindert, dass an einem Dibromhexan-Molekil zwei nucleo-
phile Substitutionen stattfinden. Anschlieflend wird die Reaktionslosung noch tiber
Nacht unter Riickfluss gekocht. Methanol und iiberschiissiges Dibromhexan werden
abdestilliert und der Riickstand in einem Dichlormethan/Wasser-Gemisch aufge-
nommen, um das bei der Reaktion entstandene Kaliumbromid abzutrennen. Das aus
der organischen Phase erhaltene Rohprodukt wird abschlieflend aus Ethanol umkris-
tallisiert. Am Ende liegen 14.216 g (33.90 mMol) des leuchtend gelben 4-Hexyloxy-
4'-(brompropyloxy)azobenzols (6) vor (Ausbeute: 62 %). Die Bildung eines Ci-
Spacers ist auf diese Weise nicht méglich, da geminale Dihalogenalkane, wie das in

diesem Fall zu verwendende Dibrommethan (CH,Br;), zu reaktiv sind.
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Im letzten Schritt wird das Farbstoffmolektl mit der Trimethylammonium-Kopf-
gruppe versehen, indem (6) in 150 mL Ethanol gelost, mit 40.5 mL (169.48 mMol,
5eq) einer 33 %igen ethanolischen Trimethylamin-Losung versetzt und fir
20 Stunden unter Rickfluss gekocht wird. Nach dem Abkihlen der Reaktions-
mischung fallen bereits grofle Mengen des Produktes (7) aus, das abfiltriert wird.
Allerdings lassen sich aus dem Filtrat gegebenenfalls noch bis zu zwei Fraktionen
gewinnen. Auf diese Weise werden 15.541 g (32.48 mMol) des orange-gelben Tensides

gewonnen (Ausbeute: 96 %).

Die Gesamtausbeute dieser Synthese liegt bei 49 %.

3.1.2 Darstellung von p-Azodiphenol-Hydrat

Das hier beschriebene p-Azodiphenol wurde benotigt fiir die Synthese potenziell
fluoreszierender AIPO4-5-Materialien (siche Kapitel 5.1.3). Als Grundlage fir die
Farbstoffsynthese diente eine Vorschrift von WiLLsTATTER und BENZ aus dem Jahre

1906.'%*

Als Edukt wird kiuflich erworbenes 4-Nitrosophenol verwendet ((1) in Abbildung
3-3). Bevor es in der Synthese eingesetzt wird, ist jedoch noch eine Aufreinigung
erforderlich. Dazu wird eine bestimmte Menge des schwarzen Feststoffes in einer
Soxhlet-Apparatur tber mehrere Stunden mit Diethylether extrahiert. Nach dem
Abziehen des Ethers liegt nun das gereinigte, dunkelbraune 4-Nitrosophenol vor

etwa 60 % der eingesetzten Menge).
) )

o)
2 HO@N Th200°C " 1o <:> v :
(1 @

Abbildung 3-3: Darstellung des p-Azodiphenols aus 4-Nitrosophenol in einer Kalischmelze.
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Zur Darstellung des p-Azodiphenols werden 10g (81.22 mMol) des gereinigten
4-Nitrosophenols mit ebenfalls 10 g (178.22 mMol, 2.2 eq) Kaliumhydroxid in einem
Eisentiegel vermischt und mit 1-2 mL Wasser versetzt. Die Mischung wird tber der
Brennerflamme unter stindigem Rithren mit einem Glasstab langsam erhitzt. Es
bildet sich dabei eine Schmelze, aus der langsam Wasser entweicht. Durch weiteres
Erhitzen wird die Schmelze zunehmend viskoser und Sauerstoffentwicklung setzt ein.
Nach zwei Stunden wird die Reaktion abgebrochen und die mittlerweile dunkelrot-

violett gefarbte Schmelze abgekdihlt.

Zur Aufarbeitung muss die erkaltete Masse in Wasser aufgenommen werden. Im
Anschluss daran wird die orange-braune Losung mit Salzsiure neutralisiert, wobei
das Rohprodukt ausfillt. Der schmutzig ockerfarbene Niederschlag wird getrocknet
und zur Reinigung noch mit Diethylether extrahiert. Schliefflich liegt das
p-Azodiphenol (2) als braun-gelber Feststoff vor.

Es gelang, von dem Produkt Einkristalle herzustellen (siehe Kapitel 5.1.3.1). Aus
deren Analyse geht hervor, dass pro Mol p-Azodiphenol ein Mol Wasser eingebaut
vorliegt. Folglich entsprechen die erhaltenen 5.67 g einer Stoffmenge von 24.41 mMol
(Ausbeute: 60 %).

3.2 Priparative Methoden

3.2.1 Synthese der Azotensid-Silica-Composite

Bei der iberwiegenden Mehrheit der in dieser Arbeit behandelten Azotensid-Silica-
Compositen handelt es sich um pulverférmige Substanzen, die in einer hydro-
thermalen Synthese und unter alkalischen Bedingungen hergestellt werden. Das
hierzu notige Prozedere soll im Folgenden anhand eines typischen Ansatzes

beschrieben werden.

In einem 10-mL-Becherglas werden 7.64 mL einer 0.33 M Kalilauge (2.50 mMol
KOH, 0.41 eq) zu einer Menge von 628.7 mg (1.15 mMol, 0.19 eq) des Azotensides
CsAzoC¢TMABr gegeben. Unter Rithren wird die Mischung fiir kurze Zeit auf etwa
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60 °C erhitzt, um durch Uberschreitung des Krafft-Punktes die Loslichkeit des
Tensides zu erhohen. Damit ein tibermafliger Verlust an Wasser verhindert wird, muss
das Becherglas wihrend dieser Zeit mit einem Uhrglas abgedeckt sein. Beim Losen
des Tensides geht die ehemals gelbe Suspension in eine orange Losung tiber. Anschlie-
8end wird wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei fillt das Tensid zum grofiten
Teil wieder aus; da jedoch wihrend der ganzen Zeit gertihrt wird, liegt es fein dispers
vor. Anschlieflend werden 1.36 mL (6.10 mMol, 1.00 eq) Tetraethoxysilan (TEOS) als
Silica-Quelle zugegeben. Um eine vollstindige Hydrolyse des TEOS zu gewihr-
leisten, wird das Synthesegel 2 Stunden bei offenem Becherglas geriihrt. Letzteres ist
notig, damit das als Hydrolyseprodukt entstehende und die Composit-Synthese
storende Ethanol verdunsten kann. Dass die Hydrolyse abgeschlossen ist, kann unter
anderem an dem Verschwinden der feinen TEOS-Tropfchen im Synthesegel erkannt

werden.

Die Composit-Synthese selbst findet in mit Teflon-Einsdtzen ausgekleideten Stahl-
autoklaven statt. In diese wird das mitunter sehr viskose Synthesegel gefiillt, wobei
darauf zu achten ist, dass der Fillstand in den Einsitzen ungefihr 90 % betrigt. Die
Autoklaven werden fest verschlossen und fir die Dauer von drei Tagen auf eine
Temperatur von 160 °C erhitzt. Zur Aufarbeitung der Composit-Materialien werden
die Autoklaven abgekihlt, allerdings nicht bis auf Raumtemperatur. Idealerweise
werden sie bei einer Temperatur zwischen 60 °C und 100 °C geéffnet. Dies hat den
Vorteil, dass sich iiberschiissiges Azotensid noch in Losung befindet und somit
leichter abgetrennt werden kann. In der Regel bildet das Produkt einen festen Boden-
satz, so dass die tberstehende, gelbe Losung einfach abdekantiert werden kann.
Schliefflich wird der Bodensatz mit heiflem Wasser aufgeschlimmt, abfiltriert und
solange mit heiflem Wasser gespilt, bis selbiges farblos ablduft. Nach Trocknung an

der Luft (etwa 1 Tag) liegen 627 mg des Composits as-synthesized vor.

Zur Berechnung der Ansitze kann bequem auf Formel (3.10) zuriickgegriffen
werden. In ihr wird berticksichtigt, dass in den jeweiligen Synthesen in der Regel
lediglich die Gehalte an Tensid beziehungsweise TEOS variiert werden. Die
konstanten Groflen wie das molekulare Gewicht und die Dichte von TEOS
(M =208.33 g/Mol, p=0.933 g/Mol), die Molaritit der verwendeten Kalilauge
(0.33 M) sowie das Volumen des Synthesegels (9 mL) werden in (3.10) stets bertick-

sichtigt. Als Variable tritt nur die Molalitdt, also die Stoffmenge pro Kilogramm
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Losungsmittel, des TEOS auf (b1ros). Demnach gilt:

Vkon = 9mL-Vipo

M. &
1 — Mol kg TEOS| Mol
mit  Vigos = b‘rr-:os['k'g]'VK()[][mL]'P};ou[mﬁ]"—'_g
prr;os[';;i]

9mL
Bros -0.223 241

Mol

= Vkon = (3.10)

Ist die Menge der Kalilauge bekannt, kann durch die ebenfalls vorgegebene Molalitit
des SDAs (bspa) die notige Menge des Azotensides bestimmt werden. Hierbei muss
lediglich darauf geachtet werden, dass das benotigte Volumen TEOS nicht als
Losungsmittel fungiert. Bei den Berechnungen kann fir die Dichte der Kalilauge

vereinfachend der Wert von 1 g/mL angenommen werden.

3.2.2 Synthese der mesostrukturierten Silica-Filme

Die mesostrukturierten Silica-Filme werden nach dem Verfahren des dip coatings
(siche Kapitel 2.2.1.3) hergestellt. Als Tragermaterial fiir die mesostrukturierten Filme
werden einfache, kiuflich zu erwerbende Objekttriger verwendet, die vor dem
Beschichtungsvorgang mit Isopropanol und Toluol gereinigt beziehungsweise entfet-
tet werden. Das dip coating selbst wird in einem modifizierten Exsikkator (Abbildung
3-4) durchgefiihrt. Eine Stahlstange (2), die durch eine im Deckel des Exsikkators (1)
befestigte Fithrungshtilse (3) per Hand verkanntungsfrei vertikal bewegt werden
kann, ermoglicht das Eintauchen des Trigers (5) in das Synthesegel sowie das folgende
Herausziehen. Am unteren Ende der Stahlstange ist eine Klammer (4) angebracht, mit
deren Hilfe der Objekttriger festgeklemmt werden kann. Das Synthesegel befindet
sich im Falle der ersten Versuche nach WIRNSBERGER in einem Becherglas, spater in
einem zylindrischen Gefif} (6), dessen Abmessungen denen eines Objekttrigers

angepasst ist, auf dem Boden des Exsikkators. Um eine konstante Luftfeuchtigkeit im
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Inneren des Exsikkators zu gewihrleisten, ist der Boden des Apparates mit einer
wissrigen Glukose-Losung (50 Gew.-%) bedeckt. Auf eine konstante Temperierung

wird verzichtet.

Abbildung 3-4: Darstellung des fiir die Tauchbeschichtungen verwendeten, modifizierten
Exsikkators (links); rechts: Detailaufnahme des Synthesegel-Reservoirs und

eines mit Klammer an der Fuhrungsstange befestigten Objekttrigers.

Dieser Aufbau wurde bei allen Tauchbeschichtungen verwendet. Allerdings kamen
zwel verschiedenartige Synthesegele, die sich in der Zusammensetzung und der
Herstellung unterscheiden, zum Einsatz. So wurde einerseits eine von WIRNSBERGER
mindlich tberlieferte Rezeptur verwendet, andererseits diente eine Synthesevor-

1155

schrift von BRINKER et al.'>> als Vorlage. Auf beide Methoden soll in den nichsten

beiden Abschnitten eingegangen werden.

3.2.2.1 Methode nach WIRNSBERGER

Die Zusammensetzung des Synthesegels sowie die Durchfiihrung der Beschichtung
soll anhand eines konkreten Beispiels beschrieben werden: 5 g (13.72 mMol, 0.15 eq)
Hexadecyltrimethylammoniumbromid (HDTAB) werden in ein Becherglas gegeben
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und in 62.5 mL (1,072.67 mMol, 12 eq) Ethanol und 5 mL (277.78 mMol, 3.1 eq)
Wasser gelost und mit 0.47 mL 2 N Salzsiure (0.94 mMol HCI, 0.01 eq) versetzt. Nun
erfolgt die Zugabe von 20 mL (89.57 mMol, 1 eq) TEOS, nach der die Losung fiir eine
Dauer von 5 Minuten kriftig gerithrt wird, um das Becherglas unmittelbar danach in
den Exsikkator zu uberfithren. Zur Tauchbeschichtung wird das Gefifl verschlossen,
anschlieffend der Objekttriger fiir etwa 30 Sekunden in das Synthesegel eingetaucht
und binnen 30 Sekunden wieder herausgezogen. Der nunmehr beschichtete Trager
verbleibt weitere 20 Minuten im Exsikkator, so dass der Film vortrocknen kann. Fir
einen zweiten Trocknungsschritt wird der Objekttriger fiir zwei Stunden bei 60 °C in

einen Umluftofen gehingt.

3.2.2.2 Methode nach BRINKER

Im Vergleich zu der eben beschriebenen Methode ist diese etwas komplizierter. Dies
liegt daran, dass in diesem Fall das Synthesegel aufwendiger vorbereitet wird: In
einem Rundkolben, versehen mit Riuckflusskiihler und Thermometer, wird ein
Gemisch aus 7.83 mL (134.24 mMol, 3 eq) Ethanol, 6.46 mL (358.89 mMol, 8 eq)
Wasser, 1.12 uL 2 N Salzsiure (2.24-10° mMol HCI, 5:10” eq) vorgelegt, mit 10 mL
(44.78 mMol, 1eq) TEOS versetzt und unter Rithren fiir 1.5 Stunden auf 60 °C
erhitzt. Jetzt werden weiter 88 uL 2 N Salzsaure (0.176 mMol HCI, 0.004 eq) zuge-
tropft und jeweils fiir 15 Minuten erst bei Raumtemperatur und anschliefend bei
50 °C weitergerithrt. Zum Schluss wird die Losung (etwa 20-25 mL) 1:3 mit Ethanol
verdiinnt (ca. 70 mL, 1.2 Mol, 27 eq) und mit 2.448 g (6.72 mMol, 0.15 eq) Hexade-
cyltrimethylammoniumbromid (HDTAB) versetzt. Hat sich das Tensid komplett
gelost, wird das Synthesegel umgefillt und sofort fiir die Tauchbeschichtung
verwendet. In Analogie zur vorherigen Methode wird der Objekttriger fiir 30 Se-
kunden in das Reaktionsgemisch eingetaucht und langsam wieder herausgezogen
(Uber eine Dauer von ebenfalls 30 Sekunden). Nachdem der Triger 20 Minuten im
Exsikkator vortrocknen konnte, erfolgte die endgiiltige Trocknung im auf 120 °C

vorgeheizten Umluftofen (2 Stunden).
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3.2.3 Synthese des azofarbstoffbeladenen AIPO4-5

Als Grundlage fir die Darstellung des AIPO4-5 dient die Glykolsynthese von Panz,
die in Zusammenarbeit mit KGHN modifiziert wurde (siehe auch Kapitel 2.2.2 und
5.1.2, bezichungsweise fiir Details bei Ktun"). Das Durchfithrungsschema dieser

Synthese ist in Abbildung 3-5 dargestellt.

ausgezogene Glaskaniile

/

Reaktionsgefaf}:
100 mL Erlenmeyerkolben
mit Reaktionsmedium

(Ethylenglykol)

Reaktionsgemisch magnetisch
geriihrt

Metallbad 160°C

Silikonschlauch
geschliffene Glasspritze
mit Eduktgemisch
Eduktgemisch:
' Synthesegel und in
Wy, Ethanol/Glykol gelostes
G\ p-Azodiphenol

maschinell dosierte
Zugabe ca. 1 mL/min.

Abbildung 3-5: Versuchsaufbau zur Darstellung von AIPO4-5 nach der Glykol-Methode
(Abbildung nach Kijun).”

Fur die Herstellung des Synthesegels werden 16 mL (888.9 mMol, 258 eq) Wasser mit
0.4 mL (6.9 mMol, 2 eq) konzentrierter Phosphorsiure und 1.8 mL (9.5 mMol, 2.7 eq)

Tripropylamin vermengt. Die Mischung wird solange gertihrt, bis eine homogene
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Losung entstanden ist. Als Aluminium-Quelle werden 0.72 g (3.5 mMol, 1 eq) Alumi-
niumtriisopropylat zugegeben, dass mindestens fiir 1.5 Stunden unter Rihren hydro-
lysiert wird. AnschlieRend werden 160 uL (2.34-10° mMol, 6.7-10* eq) Flusssiure
(48 %) als Mineralisator zugetropft und das Synthesegel tiber Nacht zum Altern
stehen gelassen, wobei weiterhin gerithrt wird. Parallel hierzu werden 385 mg
(1.7 mMol, 0.5 eq) p-Azodiphenol-Hydrat mit einer moglichst kleinen Menge eines
1:1-Gemisches aus Ethanol und Ethylenglykol gelost und nach der Alterungszeit mit
dem Synthesegel vereint. Die Reaktion findet in einem enghalsigem 100 mL Erlen-
meyerkolben statt, in dem 20 mL Ethylenglykol vorgelegt werden. Hierzu wird das
Synthesegel, gesteuert durch einen Spritzenautomat, langsam zu dem mit Hilfe eines
Metallbades auf 160 °C erhitzten Glykol hinzugetropft (Abbildung 3-5). Ist das
gesamte Synthesegel zugegeben, wird das Metallbad entfernt und die Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur abgekthlt. Nach Filtration und Waschen des Filterriick-
standes mit Wasser, Ethanol und Diethylether bleibt feinkristalliner, gelblicher
AIPOy4-5 zuriick.

3.3 Analytische Methoden

Zur Analyse und Charakterisierung von Compositmaterialien wird iiblicherweise eine
grofle Bandbreite an Untersuchungsmethoden bemtht. In diesem Abschnitt sollen

einige Aspekte der fir diese Arbeit wichtigen Methoden erldutert werden.

3.3.1 Réntgen-Pulverdiffraktometrie

In der Festkorperchemie stellt die Rontgenbeugung die wichtigste Analysemethode
dar. Aus diesem Grund hat die Theorie der Rontgenbeugung auch Einzug in die
meisten Lehrblicher der Anorganischen Chemie gehalten. In diesem Abschnitt soll
deshalb nur kurz auf die allgemeinen Hintergriinde der Rontgen-Pulverdiffraktome-

trie (powder X-ray diffraction, PXRD) und der Einkristallrontgenbeugung einge-
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gangen werden. Ein speziell fiir diese Arbeit wichtiges Werkzeug ist die Bestimmung
der projezierten relativen Elektronendichteverteilung, wie sie aus den gewonnenen

Rontgendaten erfolgen kann.

3.3.1.1 Das Prinzip der Rintgenbeugung

Bei der Rontgenbeugung macht man sich zu Nutze, dass Rontgenstrahlen an Elekt-
ronen gebeugt werden. Liegt eine Probe mit sehr hoher Nah- und Fernordnung vor,
beispielsweise ein Einkristall, trifft der Rontgenstrahl auf periodisch angeordnete
Atome und damit auf regelmiflig verteilte Elektronendichten. Durch diese aufge-
spannten, periodischen Netzebenen kommt es zu einer gerichteten Beugung des
Rontgenstrahls. Da der Roéntgenstrahl in einer Probe an unterschiedlichen Netz-
ebenen gebeugt werden kann, kommt es dariiber hinaus durch Uberlagerung auch zu
Interferenzen. Wird die aus der Probe austretende Strahlung winkelabhingig detek-
tiert, so erhilt man ein fiir den vorliegenden Strukturtyp charakteristisches Beugungs-
muster. Im Falle eines Einkristalls erhilt man auf diese Weise Informationen iber die
einzelnen Atompositionen und damit iiber die Gitterkonstanten, die Bindungslingen
und die Bindungswinkel. Wird dagegen lediglich ein kristallines Pulver vermessen, so
ergibt sich eher eine Art Fingerabdruck der Substanz. Handelt es sich um das Diffrak-
togramm einer bekannten Verbindung, so kann diese daran zweifelsfrei identifiziert
werden. Die Struktur einer unbekannten Verbindung anhand eines Pulverdiffrakto-

gramms zu beschreiben, ist dagegen nur eingeschrinkt moglich.

Im Falle nanostrukturierter Festkorper kommt es auf zwei unterschiedliche Arten
zu einer periodischen Anordnung von Elektronendichten. Zum einen ist hierfiir
natiirlich die definierte Positionierung der einzelnen Atome im kristallinen Verband
des Wirtsgitters verantwortlich, wie sie beispielsweise auch bei dichten Phasen
auftritt. Die resultierenden Reflexe treten erst bei grofleren Beugungswinkeln auf.
Zum anderen werden auch durch die Strukturierung auf der Nanometerskala Reflexe
erzeugt, also beispielsweise durch die periodische Anordnung von Kifigen oder
Kanilen. Solche Reflexe finden sich im Diffraktogramm naturgemif} bei kleineren

Beugungswinkeln wieder (unter 10°26). So handelt es sich beispielsweise beim
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AIPO4-5 um eine kristalline Verbindung, dessen anorganisches Netzwerk, in denen
alle Atome definierte Plitze einnehmen, regelmifiig angeordnete Kanile ausbilden.
Entsprechend konnen bei dieser Substanz in einem groflen Winkelbereich Rontgenre-
flexe beobachtet werden. Dagegen liegt bei den mesostrukturierten MCMs das Silica-
Gerlist weitesgehend amorph vor. Folglich treten bei diesen Verbindungen auch nur
Reflexe auf, die von der Mesostruktur herrithren und deshalb im Bereich kleiner

Beugungswinkel liegen.

Mit Hilfe des Konzeptes von Bracc kann die Rontgenbeugung theoretisch
beschrieben werden. Dazu wird das Translationsgitter des Festkorpers in Scharen von
parallel angeordneten Netzebenen unterteilt, an denen die Reflexion der Rontgen-
strahlung erfolgt. In Abhingigkeit vom Winkel, in dem die Rontgenstrahlung relativ
zur Netzebene einfillt, herrschen beim Streuprozess unterschiedliche Interferenz-
bedingungen. Einen Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand d und dem so
genannten Glanzwinkel 6 (auch Beugungswinkel) wird durch die Bragg'sche Glei-

chung hergestellt:

2d-sinf=nl . (3.1)

Bei A1 handelt es sich um die Wellenlinge der verwendeten Rontgenstrahlung,
wiahrend 7 die Beugungsordnung beschreibt. Im Falle lamellarer Strukturen kann aus
(3.1) durch Einsetzen des aus den Pulverdaten zuginglichen Beugungswinkel 6 und
unter Berlcksichtigung der Beugungsordnung n direkt der Netzebenenabstand

bestimmt werden, der hier identisch mit dem Schichtabstand c ist.

3.3.1.2 Relative Elektronendichteverteilung

Die silicatischen Composit-Materialien, die Gegenstand dieser Arbeit sind, bilden
unter den gewihlten Reaktionsbedingungen keine Einkristalle aus. Entsprechend
konnen an ihnen lediglich PXRD-Untersuchungen erfolgen, weshalb die Summe an
Informationen, die die Rontgenbeugung liefert, eingeschrinkt ist. Wie bereits ange-
deutet, sind im Pulverdiffraktogramm einer Substanz nicht nur die Lagen der Reflexe

charakteristisch. Auch ihr Intensititsverhaltnis kann wichtige Hinweise auf den struk-

78



3 EXPERIMENTELLER TEIL

turellen Aufbau einer Probe geben. So liegen innerhalb einer Probe eine Vielzahl
unterschiedlicher Netzebenen vor, an denen der Rontgenstrahl mit unterschiedlicher
Intensitit gebeugt wird. Aus den Intensititen lasst sich die relative Elektronendichte p
auf der Basis einer Fourierreihe entwickeln.””® Fiir den dreidimensionalen Fall stellt

sich dies wie folgt dar:

) = 3 e, 52)

Bei Fjr; handelt es sich um die so genannten Strukturfaktoren: komplexe Fourierkoef-
fizienten fir die Miller'schen Indizes b, k und I. Sie stellen durch die Beziehung
Iyt < |Fppl* das Bindeglied zu den Reflexintensititen 15 dar. Die im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Silica-Composit-Materialien weisen ausschliefflich lamellare
Meso-Strukturierungen auf. In solchen Fillen wird lediglich entlang der c-Achse, die
senkrecht zu den Schichten verlduft, eine periodische Abfolge an Elektronendichte
beobachtet. Es muissen demnach nur die 00/-Reflexe berticksichtigt werden, wodurch

sich (3.2) auf den eindimensionalen Fall vereinfachen lisst.

o)« St o 12w Jr = (o) 0

C

Der Phasenfaktor ¢(/) nimmt im Fall zentrosymmetrischer Verbindungen den Wert +1
beziehungsweise -1 ein. Allerdings kann nicht vorhergesagt werden, welcher der
beiden Werte jeweils fir ein bestimmtes / zutrifft. Wenn es sich jedoch nur um eine
geringe Anzahl an Reflexen handelt, kann er durch Ausprobieren ermittelt werden.
Bei ¢ handelt es sich um die Gitterkonstante entlang der c-Achse, fiir die direkt der
Schichtabstand eingesetzt werden kann. /; gibt die Intensitit der jeweiligen Reflexe an.
Damit eventuelle Verfilschungen der Intensititen ausgeglichen werden, muss 1]
jedoch mit dem Korrekturfaktor K multipliziert werden. Fehler im Intensititsver-
haltnis treten vor allem auf, wenn an einem Rontgengerit mit #-6-Geometrie in Refle-
xion gemessen wird. Gerade bei kleineren Winkeln kommt es hier zu Uberstrahlungs-
fehlern, da der Rontgenstrahl die Probenoberfliche nicht mehr scharf fokussiert trifft.
Hier werden fiir den Korrekturfaktor leicht Werte von K > 4 erreicht. Bei Geriten,
die in Transmission messen, kann der Korrekturfaktor jedoch gleich 1 gesetzt werden.

Auf die experimentelle Bestimmung von K wird im Anhang detailierter eingegangen.
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3.3.2 UV-vis-Spektroskopie an Festkérpern

In den Kapiteln 2.4 und 2.5 wurden die spektroskopischen Eigenschaften der im
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Azoverbindungen ausfithrlich diskutiert. Entspre-
chend dieser Eigenschaften spielt die Verwendung der UV-vis-Spektroskopie zur

Analyse der azotensidhaltigen Composite eine grofie Rolle.

Im Gegensatz zur Transmissionsmessung bei Flussigkeiten oder Losungen erfolgt
die Aufnahme von Absorptionsspektren fester Proben durch Bestimmung der
diffusen Reflexion (Remissionsspektroskopie). Bei der Remissionsspektroskopie wird
die Probe mit Licht bestrahlt und die reflektierte Strahlung dedektiert. Um dies zu
bewerkstelligen, gibt es unterschiedliche apparative Losungen. Die in dieser Arbeit
erhaltenen Absorptionsspektren wurden mittels einer als Praying Mantis bezeich-
neten Zusatzeinrichtung aufgenommen. In dieser Einrichtung befindet sich die Probe
(P) im Brennpunkt zweier rotationsellipsoider Spiegel (Abbildung 3-6). Uber den
ersten Ellipsoidspiegel (S 1) wird der Lichtstrahl auf die Probenoberfliche fokussiert.
Der zweite Spiegel (S 2) hat die Aufgabe, das reflektierte Licht zu sammeln und es

dem Detektor zuzufiithren.

Bei der Methode der Remissionsspektroskopie lassen sich zwei Grenzfille
unterscheiden. Liegen ideal glatte Oberflichen vor, so kommt es an ihnen zu regulirer
Reflexion (Spiegelreflexion), bei der der Ausfallswinkel des Lichtes gleich dem
Einfallswinkel ist. Anders verhilt es sich, wenn ein Lichtstrahl auf eine ideal matte
Oberfliche trifft. Hier wird das Licht diffus reflektiert und die beobachtbare
Strahlungsdichte ist isotrop. An realen Proben tritt naturgemafl keiner der beiden
Fille ausschliefflich auf; vielmehr ist stets eine Mischung aus regulirer und diffuser

Reflexion zu beobachten.!®

Das Auftreten diffuser Reflexion an Pulvern oder Dispersionen lasst sich wie folgt
erkliren. Ist der Durchmesser der einzelnen Teilchen grofler als die Wellenlinge des
eingestrahlten Lichtes, dann kann an allen Fliachen dieser Teilchen das Licht reguldr
reflektiert werden. Jede einzelne Fliche wirkt hierbei als Elementarspiegel. Aufgrund
der statistischen Verteilung der Ausrichtung dieser Spiegel wird das Licht auch in alle
moglichen Richtungen reflektiert. Daraus resultieren im Inneren des Pulvers oder der
Dispersion Mehrfachreflexionen sowie Beugung und Brechung des Lichtes, so dass es

von der Probe nur diffus remittiert werden kann. Ubertrifft dagegen die Wellenlinge
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des eingestrahlten Lichtes den Teilchendurchmesser, so wird das Licht gestreut.
Liegen die Abstinde zwischen den Partikeln zudem in der Groflenordnung der
Teilchendurchmesser, so nimmt die Streuung sogar noch zu. Die Folgen sind eine
Mehrfachstreuung und das Auftreten von Interferenz, aus denen letzlich eine

isotrope Streustrahlung resultiert.’

Es ist demnach ersichtlich, dass bei der Reflektionsspektroskopie die Intensitit des
reflektierten Lichtstrahls nicht nur durch die Absorption durch den Chromophor
verringert wird, sondern auch durch Streu-, Beugungs- und Brechungseffekte

innerhalb der Probe. Dies wird in der Kubelka- Munk-Theorie berticksichtigt und soll

im folgenden genauer erliutert werden.

Abbildung 3-6: Hochgeklappter Praying Mantis-Aufsatz am UV-vis-Spektrometer. S 1 und
S 2 benennen die beiden Ellipsoidspiegel, P die Probe.
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3.3.2.1 Kubelka-Munk-Theorie

Bei der Transmissionsmessung nicht streuender Losungen wird die Absorption A
tiber einen groflen Konzentrationsbereich durch das Lambert-Beer'sche Gesetz
bestimmt (3.4). Nach diesem Gesetz verhilt sich A proportional zum Extinktionsko-
effizenten des Farbstoffes ¢, zur Konzentration der Losung ¢ und der Schichtdicke der
Losung /, durch die der Messstrahl gefithrt wird. Exponentiell wird die Absorption als
negativ dekadischer Logarithmus des Quotienten aus der Intensitit des die Probe
verlassenen Lichtes 7 und der Intensitit des in die Losung einstrahlenden Lichts o

bestimmt.

A= ¢ecl = —logi (3.4)
1,

Bei der Remissionsspektroskopie kommt es dariiber hinaus zu Streuung, Beugung
und Brechung des Lichtes. Dies verursacht eine weitere Verringerung der Intensitat
der remittierten Strahlung. Um bei der Untersuchung von festen Proben trotzdem ein
reines Absorptionsspektrum erhalten zu konnen, muss der Anteil der Strahlungsin-
tensitdt, der durch diese Prozesse verloren geht, herausgefiltert werden. In den 1930er
Jahren haben KuskrLka und Munk eine Theorie entwickelt, mit deren Hilfe dies
gelingt. Sie beruht auf der Erstellung einer Gesamtgleichung der Flisse aller in
Pulvern oder Dispersionen auftretender Strahlungen.!’®® Eine Ubersicht der beriick-

sichtigten Strahlungsstrome gibt Abbildung 3-7.

{ A/
\“ ',l
B AN - oSN,
T s e
Gemisch aus BaSO, : :::.":‘:u::" :i:;:; E ::: " 1dz
und Farbstoff 1-dI, l SSLIEE L
Probenhalter R S o S ,=d

Abbildung 3-7: Ubersicht iiber die in der Kubelka-Munk-Theorie beriicksichtigten Strah-
lungsfliisse in Pulvern oder Dispersionen. I bezeichnet die Intensitit des in

die Probe eingestrahlten Lichtes, J die des emittierten.
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Bei diesem Ansatz wird das Strahlungsfeld in zwei gegenliufige Strahlungsfliisse
unterteilt, die in Richtung z beziehungsweise -z flieflen. Wird eine isotrope
Winkelverteilung der Strahlung angenommen, so ergibt die Integration tiber alle drei
Raumrichtungen eine mittlere freie Weglinge von 2dz fiir das Intervall dz. Auf diese
Art wird die Strahlung in alle Raumrichtungen berticksichtigt und das Problem kann
auf eine Dimension beschrinkt werden (hier: die z-Richtung senkrecht zur Proben-
oberfliche). Wird nun ein Lichtstrom mit der Intensitit /o in die Probe eingestrahlt,
so verringert sich seine Intensitit beim Durchlauf des Intervalls dz um d7,. Das
Ausmafl der Intensititsverringerung ist hierbei abhingig vom Absorptionskoeffizi-

enten K und vom Streukoeffizienten S:

df, = -K-1dz - §S-1,dz + §-],dz . (3.5)

Der Term (K-I,dz) beschreibt die Abschwichung der Strahlungsintensitit im Intervall
dz, die durch Absorption verursacht wird. Dagegen trigt (§-7,dz) der Abnahme
aufgrund von Streuprozessen Rechnung. Auch beim reflektierten Strahl mit der
Intensitat /, kommt es zu Rickstreuung, die fiir eine Verstirkung der Intensitit des
eingestrahlten Strahls um (S-/,dz) sorgt. Der fur die mittlere freie Weglinge durch

Integration ermittelte Faktor von 2 steckt in den Koeffizienten K und §.

Hierzu analog lasst sich eine Formel fir die Intensititsabnahme des reflektierten

Strahls im Intervall dz aufstellen:

dj, = +K-J,dz + S-J,dz - S-1,dz . (3.6)

Der Quotient aus der Intensitit des reflektierten Strahls und der Intensitit des in die
Probe einstrahlenden Lichtes bildet das Reflexionsvermégen R. Der Gesamtstrah-

lungsfluss lasst sich demnach wie folgt beschreiben:

S+K
S

mit = —ZR-( ) + R* + 1 R = 5— (3.7)

z
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Wird die Differenzialgleichung (3.7) gelost und das Ergebnis tiber eine unendlich
grofle Schichtdicke integriert, so resultiert daraus die Kubelka- Munk-Funktion (3.8).
Bei R handelt es sich um die absolute Reflektivitit, also um die Gesamtreflektivitat

einer unendlich dicken Probenschicht.

(3.8)

Der Streukoeffizient S ist in den meisten Fillen wellenlingenunabhingig, wodurch

sich die Gesamtreflektion proportional zur Absorption verhilt:

F(Rw) x K« A wenn §(A) = const. (3.9)

Unter Einhaltung bestimmter Voraussetzungen kann die durch die Kubelka-Munk-
Funktion erhaltene ,Farbkurve“ als identisch mit einem Absorptionsspektrum
betrachtet werden. Zu diesen Voraussetzungen gehort, dass die Einstrahlung in die
Probe diffus erfolgen muss. Dies ist zum Beispiel der Fall, wenn die Absorption der
Probe im Verhiltnis zu ihrer Streuung schwach ist. Um dies zu gewihrleisten, wird
der Chromophor mit einem Weiff-Standard stark verdiinnt. Das Licht wird so zuerst
am Standard diffus gestreut, bevor es vom Farbstoff absorbiert werden kann. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde fir diesen Zweck Bariumsulfat verwendet (siehe hierzu
auch Abbildung 3-7). Aulerdem bedarf es nach Formel (3.8) einer unendlich dicke
Probenschicht, damit die Kubelka-Munk-Funktion Giltigkeit hat. Dies ist in der
Praxis natiirlich nicht zu realisieren. Allerdings hat sich gezeigt, dass bei Messung an
stark streuenden Proben wie zum Beispiel Pulvern eine Schichtdicke von wenigen

Milimetern ausreichend ist.

Die Kubelka- Munk-Theorie geht des Weiteren davon aus, dass der Anteil diffuser
Reflexion deutlich grofler ist als der Anteil an regulirer Reflexion. Aus diesem Grund
muss bei der Probenpriparation ein besonderer Wert auf eine glatte, aber nicht glin-
zende Oberfliche gelegt werden. Eine gerichtete Einstrahlung des Lichts kann das
Maf} an regulirer Reflexion noch zusitzlich verstirken. Durch die Spiegelgeometrie

des verwendeten Praying-Mantis-Aufsatzes wird jedoch vermieden, dass der Licht-
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strahl in einem Winkel auf die Probe trifft, unter dem regulire Reflexion auftritt.
Auch die Partikelgrofle beeinflusst den Anteil regulirer Reflexion. Je grofler die Teil-
chen, desto stirker wird das Licht an ithnen regulir reflektiert. Durch das Vermahlen
der Probensubstanz mit dem Weiff-Standard wird diese Fehlerquelle jedoch mini-

miert.

Schliefflich darf die Probe weder Inhomogenititen aufweisen noch fluoreszieren.
Da die Kubelka- Munk-Theorie von absoluten Reflektivititen ausgeht, ist es unerliss-
lich, den zum Verdiinnen der Probe verwendeten Weifl-Standard als Referenzprobe
zu verwenden. Seine Reflektivitit wird gleich 1 gesetzt. Neben dem in dieser Arbeit
verwendeten Bariumsulfat finden auch Magnesiumoxid und PTFE (Spectralon®) als

Weifd-Standards Verwendung.

3.3.3 Lumineszenzspektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fluoreszenzspektroskopie zur Untersuchung der
Azofarbstoff-AIPO4-5-Composite eingesetzt (siche Kapitel 5). In diesem Abschnitt
soll deshalb kurz auf die Grundlagen der Lumineszenz im Allgemeinen und der Fluo-

reszenz im Besonderen eingegangen werden.

Das Phinomen der Fluoreszenz wurde bereits Mitte des 19. Jahrhunderts
beobachtet, ohne es jedoch nach dem damaligen Wissensstand erkliren zu kénnen. So
beschrieb HERSCHEL im Jahre 1845 Folgendes: Wird ein Glas mit Tonic Water im
Sonnenlicht betrachtet, dann erscheint haufig ein schwacher, blauer Schimmer auf der
Getrankeoberfliche. Die Intensitit dieses Schimmerns wird maximal, wenn der
Winkel zwischen Auge und einfallendem Sonnenlicht 90° betrigt."”” Fiir dieses
Verhalten zeichnet sich das Chinin verantwortlich, das als Bitterstoff Bestandteil von
Tonic Water ist. Es wird von der im Sonnenlicht enthaltenen UV-Strahlung angeregt

und remittiert Licht der Wellenldnge von ungefihr 450 nm.

Fluoreszenz wird typischer Weise bei organischen, aromatischen Molekiilen
beobachtet. Zu den klassischen Fluorophoren gehoren neben dem eben erwihnten

Chinin auch das Fluorescein, das Rhodamin B und Cumarinderivate. Dagegen fluo-
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reszieren einzelne Atome in kondensierten Phasen in der Regel nicht. Eine wichtige
Ausnahme stellen die Lanthanide dar: Die Fluoreszenz von Elementen wie Europium
und Terbium wird hierbei durch elektronische Uberginge zwischen f-Orbitalen

verursacht, die durch hohere Orbitale vor duleren Einfliissen abgeschirmt werden.®

Genau wie die Phosphoreszenz gehort auch die Fluoreszenz zum Phinomen der
Lumineszenz. Allgemein gesprochen versteht man unter Lumineszenz die Emmission
von Licht, verursacht von Substanzen, die sich in elektronisch angeregten Zustinden
befinden. ODb es sich dabei um eine Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzerscheinung
handelt, hingt von der Natur des angeregten Zustands ab. Von Fluoreszenz wird
gesprochen, wenn das Elektron im angeregten Orbital im Vergleich zum Elektron im
Grundzustand mit anti-parallelem Spin vorliegt (Singulett-Zustand). Demnach ist der
Ubergang zuriick in den Grundzustand Symmetrie-erlaubt und erfolgt entsprechend
schnell unter Emission eines Photons. Die Fluoreszenz tritt nur so lange auf, wie die
Probe mit dem anregenden Licht auch bestrahlt wird. Die Phosphoreszenz bezeichnet
dagegen die Emission von Licht aus einem angeregten Triplett-Zustand heraus (paral-
lele Spins). Uberginge von Triplett-Zustinden in den Grundzustand sind allerdings
Symmetrie-verboten, so dass die Emission von Licht nur langsam erfolgen kann. Dies
ist auch der Grund, warum einige phosphorisierende Substanzen noch Minuten nach

ihrer Bestrahlung leuchten.

JaBLONSKI ersann eine Moglichkeit, die verschiedenen molekularen Prozesse, die in
angeregten Zustinden auftreten konnen, iibersichtlich darzustellen.’®! Solch ein
typisches Jablonski-Diagramm zeigt Abbildung 3-8. So, S; und S, symbolisieren
hierbei den Singulett-Grundzustand sowie den ersten und zweiten angeregten
Zustand. In jedem dieser Zustinde kann der Fluorophor verschiedene Schwingungs-
zustande besetzen, die in der Abbildung mit O, 1 und 2 bezeichnet sind. Die Anregung
von Elektronen erfolgt normalerweise durch Bestrahlung (h-va) aus dem untersten
Energieniveau des Spo-Zustands in ein schwingungsangeregtes Energieniveau von §j
oder Sy. Aus diesem geht das Elektron innerhalb kiirzester Zeit (10712 Sekunden oder
schneller) durch einen als internal conversion bezeichneten Prozess in das niedrigste

Niveau des S1-Zustands tiber.

Von diesem Zeitpunkt an kann das Elektron zwei unterschiedliche Wege

beschreiten. Bei der Fluoreszenz geht das Elektron aus dem §;-Zustand direkt und
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unter Aussendung von Licht (h-vg) zuriick in ein Niveau des Sp-Zustands. Im
Vergleich hierzu kann das Elektron aber auch durch Spinumkehr zuerst in einen
Triplett-Zustand uibergehen (7) und von dort aus in den Grundzustand zuriickfallen.
Dieser S;—T1-Ubergang wird auch als intersystem crossing bezeichnet. Die bei der

Riickkehr in den Sp-Zustand freiwerdende Energie wird als Phosphoreszenz (h-vp)

abgestrahlt.

! internal
| conversion
. Al ;

S v 1V intersystem

m\
Absorption Fluoreszenz — 1
- N Phosphoreszenz
hov, h-v, h «
) Y Vr oy
SO ! Y L7

0

Abbildung 3-8: Jablonski-Diagramm zur Entstehung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz

(nach Lakowrcz).!%?

Die Fluoreszenz erfolgt teilweise unter sehr hohen Quantenausbeuten, so dass eine
sehr empfindliche Detektion der Fluorophore méglich ist. Dies wurde bereits am
Ende des 19. Jahrhunderts ausgenutzt, als es gelang, mit Hilfe von Fluoreszein eine
unterirdische Verbindung zwischen der Donau und dem Rhein nachzuweisen.'®’
Heute stellt die Fluoreszenzspektroskopie ein wichtiges Forschungswerkzeug dar,
vor allem in den Bereichen der Biochemie, Biophysik und der Medizin. So wird sie
unter anderem zur Identifikation von Zellen, zur Untersuchung der Abliufe inner-
halb einer Zelle und zur DNA-Sequenzierung verwendet. Abgesehen von diesen
Einsatzgebieten erfilllt die Fluoreszenzspektroskopie allerdings auch ihren Zweck in

der modernen Materialforschung, gerade wenn es um die Erforschung lumineszie-

render Festkorper geht.
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Die meisten Fluoreszenzspektrometer nehmen sowohl das Anregungs- als auch das
Emissionsspektrum einer Probe auf. Das Emissionsspektrum gibt die Wellenlingen-
verteilung der Emission bei einer bestimmten Anregungswellenlinge wieder. Dagegen
wird bei einem Anregungsspektrum die Intensitdt der Emission bei einer bestimmten
Wellenlinge in Abhingigkeit von der Anregungswellenlinge bestimmt. Beide Spek-
tren konnen zu einem zweidimensionalem Plot zusammengefasst werden, der die

Fluoreszenz einer Probe tibersichtlich darstellt.

3.3.4 Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Urspriinglich fast ausschliefllich zur Identifizierung und Strukturaufklirung an orga-
nischen Molekiilen genutzt, stellt die kernmagnetische Resonanzspektroskopie
(nuclear magnetic resonance spectroscopy, NMR-Spektroskopie) mittlerweile auch in
der Anorganischen Chemie eine wichtige Analysemethode dar. Verantwortlich hierfiir
ist die Tatsache, dass die Anwendbarkeit auf eine Vielzahl unterschiedlicher Kerne
ausgeweitet werden konnte. Dariiber hinaus wurde es im Zuge der Weiterentwicklung
dieser Methode auch moglich, nicht mehr nur Losungen, sondern ebenfalls feste
Probesubstanzen zu untersuchen, was gerade in Hinblick auf die anorganische Fest-

korperchemie ganz neue Moglichkeiten erdffnete und immer noch eroffnet.

Bei der NMR-Spektroskopie werden die zu untersuchenden Kerne als Sonden
benutzt, um Informationen tber ihre magnetischen Eigenschaften zu erfahren. Diese
sind direkt von der chemischen Umgebung der Kerne abhingig: So tibt die Art der an
den Sondenkern gebundenen Substituenten einen sehr starken Einfluss aus, aber auch
geringere Unterschiede, wie beispielsweise die Anderung von Bindungswinkeln, spie-
geln sich in den aufgenommenen Spektren mitunter wider. Die Kerne, die fiir die

Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit besonders wichtig sind, sind das 1>C und

das 2%Si.

Dass NMR-Untersuchungen an festen Proben erst relativ spit etabliert werden
konnten, liegt an grundlegenden Problemen, die durch den Einbau der Kerne in starre
und feste Strukturen bedingt sind. So liefern einfache NMR-Messungen an Festkor-

pern nur sehr stark verbreiterte Signale, anhand derer eine einfache Interpretation der
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chemischen Umgebung nicht moglich ist. Verursacht wird dies in erster Linie durch
drei Effekte. Dazu zdhlen die Anisotropie, also Richtungsabhingigkeit, der chemi-
schen Verschiebung und der direkten Kopplung benachbarter magnetischer Kerne
sowie die in polykristallinen Festkdrpern auftretenden, sehr langen Spin-Gitter-Rela-

xationen.

In einer Flussigkeit wird die Anisotropie der chemischen Verschiebung und der
Dipol-Kopplung herausgemittelt. Durch Modifikation der Messmethode kann dies
auch bei festen Proben gelingen. Sowohl die Verschiebung als auch die Kopplung
konnen mathematisch als Tensoren beschrieben werden. Gemif} dieser formalen
Ahnlichkeit wird die Richtungsabhingigkeit beider Grofien vom in z-Richtung einge-
strahlten, dufleren Magnetfeld durch den Term 3-cos?-1 beschrieben. Dabei
entspricht § zum einen dem Winkel des magnetischen Moments eines Kernes y zum
auleren Magnetfeld By (anisotrope chemische Verschiebung) und zum anderen dem
Winkel des Verbindungsvektors zweier, miteinander koppelnder, magnetischer
Momente g; und g; zum Magnetfeld By (dipolare Kopplung). Beim so genannten
ymagischen Winkel“ 6 =54°44' nimmt der Cosinus®>-Term den Wert Null an. Das
bedeutet, durch sehr schnelle Rotation der Probe in diesem Winkel relativ zum
duleren Magnetfeld werden auch die linienverbreiternden Beitrige Null. Diese
Tatsache wird beim MAS-Verfahren (magic angle spinning) ausgenutzt, welches
dadurch bei Festkorperproben deutlich bessere Ergebnissen erzielt als das konventio-
nelle NMR-Messverfahren.

Wie schon angemerkt wurde, sorgt auch die mitunter sehr lange Spin-Gitter-Rela-
xation (Relaxationszeit 77) fiir Probleme bei der Messung von Festkorperproben. Je
grofler Tp, desto linger ist die Zeitspanne, die nach einem Magnetisierungspuls
verstreichen muss, bevor eine neue Messung erfolgen kann. Dadurch kann die Mess-
zeit zum Teil erheblich verlingert werden. Um die Relaxationszeit zu verkiirzen und
damit die Messfrequenz zu erhohen, kann sich der Technik der Kreuzpolarisation
(cross polarization, CP) bedient werden. Bei dieser Methode wird neben dem eigent-
lich zu messenden Kern gleichzeitig das auch im Festkorper schneller relaxierende
Protonen-Kernspinsystem angeregt, wodurch die Magnetisierung der Protonen auf
die Atomkerne tibertragen wird. Lisst man nun die Messkerne relaxieren, kann ein so
genanntes FID-Signal (free induction decay, FID: Spektrum in der zur Frequenz rezi-

proken Zeitdomine) aufgenommen werden. Auf diese Weise kann die Messfrequenz
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durchaus um den Faktor drei erhoht werden. Gleichzeitig sorgt dieses Verfahren fur
eine Verstirkung der Signale. Daraus leitet sich jedoch auch direkt ein Nachteil dieser
Methode ab: Je mehr Wasserstoffatome sich in der Nihe des Messkernes befinden,
desto grofler ist auch der Effekt der Signalverstarkung. Spektren, die in einem CP-
MAS-Experiment aufgenommen wurden, sind entsprechend nur schwer quantifi-

zierbar.

Spektren, anhand derer quantitative Aussagen gemacht werden konnen, sind durch
HPDEC-MAS-Experimente (high power decoupling, HPDEC) zuginglich. Diese
Methode hat dartiber hinaus den Vorteil, dass nicht nur die direkten dipolaren Kopp-
lungen der zu messenden Kerne miteinander, sondern auch die indirekte Kopplung
mit den Protonen, wie sie tiber Bindungselektronen erfolgen kann, minimiert. Dies
kann erreicht werden, wenn wihrend der Aufnahme des FID auf der Protonenfre-
quenz ein breites Frequenzband eingestrahlt wird. Als Folge dreht sich die komplette
Protonenmagnetisierung aus der z-Richtung in die xy-Ebene. Da die Magnetisierung
der Kohlenstoffkerne dadurch jedoch nicht beeinflusst wird, resultiert hieraus eine

Entkopplung der beiden Spinsysteme.

3.3.5 Verwendete Gerite
3.3.5.1 Rontgenbeugung

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten PXRD-Untersuchungen erfolgten an
zwel unterschiedlichen Geriten. Beim ersten handelt es sich um ein StadiP-Diffrakto-
meter der Firme STOE mit 6-26-Geometrie, Germanium-[111]-Kristallmonochro-
mator, Transmissionsoptik und PSD (position sensitive detector). Es wurde Cu-Koy-
Strahlung mit einer Wellenlinge A = 1.540598 A verwendet; die Probenpriparation
erfolgte zwischen Folien. Dariiber hinaus wurden einige Diffraktogramme mit einem
STOE StadiP-Diffraktometer mit §-9-Geometrie erstellt. Hier erfolgte die Messung
nicht in Transmission, sondern in Reflexion, mit variabler Divergenzblende und
einem Graphit-Sekundirmonochromator. Statt eines PSDs wurde an diesem Gerit

zur Detektion des Messsignals ein Scintillationszahler verwendet.
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Die Einkristalldaten wurden mit einem STOE IPDS-Diffraktometer (imaging
plate detector system), das mit einer Wolframrohre ausgertistet ist, aufgenommen. Im
Gegensatz zum klassischen Vierkreisdiffraktometer wird der Kristall bei diesem Gerit
lediglich um eine Achse gedreht (¢-Kreis). Beim Detektor handelt es sich um einen

Flichendetektor, der einen Bereich von rund +60° 268 abdeckt.

3.3.5.2 UV-vis-Spektroskopie

Zur Aufnahme der UV-vis-Spektren wurde das Cary 5E-NIR-Photospektrometer der
Firma VARIAN genutzt. Die Messungen erfolgten im Falle von Losungen in Trans-
mission, bei festen Proben in diffuser Reflexion unter Verwendung einer als Praying
Mantis bezeichneten Zusatzeinrichtung (siehe Kapitel 3.3.2). Als Weif3-Standard fiir
die Reflexionsmessungen wurde Bariumsulfat (FLukA) verwendet, genauso wie zur

Verdiinnung der pulverférmigen Proben.

3.3.5.3 Fluoreszenz-Spektroskopie

Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem LS-50B-Lumineszenz-Spektrometer der
Firma PERKIN-ELMER aufgenommen. Dieses Gerit erlaubt die Aufzeichnung
sowohl des Extinktions- als auch des Emissionsspektrums. Als Strahlungsquelle dient
eine Xenon-Entladungslampe. Die Detektion der Strahlung bis 650 nm erfolgt tber
einen Photomultiplier; fiir Strahlung bis 900 nm steht ein zusitzlicher, rotsensitiver
Photomultiplier bereit. Zur Frequenzauswahl werden Monk-GiLLiEsON-Monochro-
matoren verwendet. So konnen Anregungswellenlingen von 200 bis 800 nm einge-
stellt und Emissionsstrahlung im Bereich von 200 bis 900 nm detektiert werden
(Fehler: +0.5 nm). Es konnen neben Flissigkeiten auch feste Proben vermessen
werden. Fir flussige Proben oder Losungen stehen 10 mm Kivetten zur Verfiigung.
Pulverférmige Proben werden fein verrieben und in einem verschraubbaren Proben-
triger gegen eine Quarzglas- oder PE-Scheibe gepresst; die Messung erfolgt in Refle-

X101M.
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3.3.5.4 NMR-Spektroskopie

Die 'H-NMR-Spektren zur Charakterisierung der synthetisierten Azotenside
wurden von der Analytik-Abteilung des Institutes fir Organische Chemie der
Universitit Hannover aufgenommen. Die Aufnahme der Festkorper-'>C- und
29Si-Spektren erfolgte im Hause. Verwendet wurde dazu das Fourier-Transforma-
tions-NMR-Spektrometer MSL 200 der Firma BRUKER, das tiber einen Messkopf
fir MAS-Experimente verfiigt. Als Probenbehilter wurden Rohrchen aus Zirkondi-
oxid verwendet, die im Messkopf mit Druckluft angeblasen werden und als Rotor
fungieren. Die Rotationsfrequenzen betrugen zwischen 1 und 2 kHz, die Feldfre-

quenz etwa 50 MHz.

3.3.5.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem FEI/Philips XL 30
(Baujahr 2001) aufgenommen. Der Elektronenstrahl wird in diesem Gerit mit Hilfe
einer Wolfram-Kathode erzeugt, die mit einer Spannung von 0.5 bis 30 kV betrieben
werden kann. Detektiert werden die aus dem Objekt wieder austretenden Sekundir-
elektronen. Zur Erhéhung der Leitfdhigkeit der Proben wurden selbige mit Gold
bedampft.

3.3.5.6 Schwingungsspektroskopie

IR-Untersuchungen wurden mit einem Fourier-Transformations-Spektrometer IFS
25 der Firma BRUKER durchgefiihrt. Die Probenpriparation erfolgte in Form von

Kaliumbromid-Presslingen, die Messungen selbst fanden an der Luft statt.

Die Raman-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer IFS 66 der Firma
BRUKER aufgenommen, dass tber einen Raman-Zusatz FRA 106 verfiigt. Die

Probesubstanz wurde in dinnen Glasréhrchen (Schmelzpunktbestimmungsréhrchen,
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Durchmesser etwa 1 mm) gefiillt und die Messungen in 180° Riickstreuungsgeometrie
aufgenommen. Fir die Anregung wurde ein Nd:YAG-Laser mit einer Anregungswel-

lenldnge von 1064 nm verwendet.

3.3.5.7 Thermogravimetrie

Die thermogravimetrische Untersuchung (TG) erfolgte mittels der Thermowaage 181
der Firma LINSEIS nach dem ,Null-Balance-Prinzip“. Hierbei handelt es sich um
eine senkrechte Messanordnung, bei der eine Massenverinderung der Probe, die
induktiv erfasst wird, durch eine Kompensationsspulen wieder ausgeglichen wird.
Der Kompensationsstrom ist proportional zur Gewichtinderung, woraus das TG-
Signal bestimmt werden kann. Die Messungen erfolgten unter atmosphirischen
Bedingungen (Normaldruck und Luft); zur Korrektur des Auftriebes wurde unter
den gleichen Bedingungen hochgeglithtes Al,O3 vermessen. Das entsprechende Mess-

signal wurde von der Gerite-Software automatisch von dem der Probe abgezogen.
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4 LAMELLARE AZOTENSID-S1LIcA-COMPOSITE

4.1 Charakterisierung der Composite

Werden Synthesen zur Darstellung von M41S-Materialien mit den in Kapitel 3.1.1
vorgestellten Azotensiden als SDAs durchgefiihrt, so sind die erhaltenen Composite
stets lamellarer Natur und leiten sich also vom MCM-50 ab.’% !¢ 1%* Fiir diesen
Befund konnen zwei Griinde verantwortlich gemacht werden. Einerseits sorgt die
Azobenzolgruppe im unpolaren Alkylschwanz des Molekiils fiir eine Vergroflerung
des Packungsparameters p des Tensides (siehe Kapitel 2.1.3.1 und 2.1.3.2). Nach Isra-
ELACHVILI geht dies mit einer Bevorzugung von mizellaren Strukturen einher, die eine
geringere Grenzflichenkrimmung aufweisen.” Entsprechend werden lamellare
Anordnungen der Tensidmolekiile bevorzugt, wogegen zylindrische beziehungsweise
sphirische Gebilde gemieden werden. Auf der anderen Seite spielen auch die w-rt-
Wechselwirkungen zwischen den Azobenzoleinheiten ein wichtige Rolle. Zwar
belauft sich der Energiebetrag, der aus der Wechselwirkungen zweier aromatischer
Systeme miteinander resultiert, Berechnungen zu Folge nur auf etwa 2 kJ/Mol.'®®
Liegt jedoch ein Aggregat, bestehend aus einer Vielzahl an Molekiilen, vor, so kann
der aus der Summe dieser Einzelbetrige erwachsene Beitrag zur Gesamtenergie des

Systems eine beachtliche Grofe annehmen.

Der lamellare Aufbau der Composit-Materialien besteht in der alternierenden
Anordnung von Silica-Schichten und Tensidmolekiilen. Die Frage, wie die Amphi-
phile angeordnet sind, ist damit noch nicht geklart. So kann es sein, dass die SDAs
weitestgehend ungeordnet vorliegen und lediglich als Abstandshalter fiir die Silica-
Schichten dienen (Abbildung 4-1a). Aufgrund der Neigung amphiphiler Molekiile,
Mizellen auszubilden und der oben schon angesprochenen nt-t-Wechselwirkungen ist
es allerdings eher wahrscheinlich, dass nicht nur die anorganischen Komponenten
sondern auch die Tenside strukturiert vorliegen. Prinzipiell sind in diesem Fall zwei
Anordnungen denkbar: die einer Doppel- oder einer Monoschicht (Abbildung 4-1b

und c¢).
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Abbildung 4-1: Mogliche Anordnungen der Tensidmolekiile in lamellaren Composit-

Materialien: a) ungeordnet, b) Doppelschicht- beziehungsweise ¢) Mono-

schichtanordnung.

GrauE konnte zeigen, dass im Falle der Azotenside das Lingenverhiltnis zwischen
Alkylspacer und Alkylschwanz dartiber entscheidet, ob die Mono- oder die Doppel-
schichtanordnung bevorzugt wird. Ist der Spacer des verwendeten Tensides kiirzer als
der Schwanz, dann wird im as synthesized Composit eine Doppelschichtanordnung
beobachtet (J-Aggregat, siche Abbildung 4-2). Verhilt es sich umgekehrt, so wird der

146, 30

Monoschichtanordnung (H-Aggregat) der Vorzug gegeben.

Vermutlich sind auch hier die n-n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Einheiten von entscheidender Bedeutung. Das System versucht, durch optimale Uber-
lappung der n-Systeme die daraus freiwerdende Energie zu maximieren. Hierbei gilt
es zu berticksichtigen, dass sich die beiden Aggregationsformen deutlich in den

Neigungswinkeln der Tensidmolekiile & unterscheiden.

Mit der Rontgen-Pulverdiffraktometrie und der UV-vis-Spektroskopie stehen zwei
Methoden zur Verfiigung, mit denen die Azotensid-Silica-Composite gut charakteri-
siert werden konnen und die eine eindeutige Bestimmung der jeweiligen Aggregat-
ionsform erlauben. Die auf diese Weise erkennbaren Unterschiede zwischen J- und

H-Aggregation sollen in den nichsten beiden Abschnitten diskutiert werden.
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Abbildung 4-2: Mogliche Aggregationsformen bei Azotensid-Silica-Compositen. Bildung a)
einer Doppelschicht (J-Aggregat) und b) einer Monoschicht ineinander
geschobener Molekiile (H-Aggregat).

4.1.1 PXRD-Untersuchung von Azotensid-Silica-Compositen

Wie schon in Kapitel 2.2.1.1 und 3.3.1 beschrieben wurde, zeigen M41S-Materialien
im Bereich kleinerer Winkel Reflexe, die von ihrer Mesostrukturierung herrithren.
Abbildung 4-3 zeigt die Pulverdiffraktogramme lamellarer Azotensid-Silica-Compo-
site, in denen die Tensidmolekiile H- beziehungsweise J-Aggregate ausbilden. Beide
Diffraktogramme zeigen Reflexe, die der fiir lamellare Strukturen typischen 00/-Serie
zuzuordnen sind (tiblicherweise 001 bis 003, gelegentlich auch noch 004). Dartiber
hinaus gibt es jedoch auch Punkte, in denen sich die beiden Diffraktogramme von-
einander unterscheiden. So ist in Abbildung 4-3 gut zu erkennen, dass die 00/-Reflexe
im Falle des H-Aggregates zu grofleren Winkeln verschoben sind. Daraus ldsst sich
folgern, dass die Ausbildung einer Monoschicht zu einem geringeren Schichtabstand
d fihrt, obwohl die Tensidmolekiile im H-Aggregat einen grofleren Winkel relativ zur

Silica-Oberfliche einnehmen (grofler Neigungswinkel a).
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H—Aggregat
e
o
]—Aggfegat
/3002 /003
i||||i||IIi||IIi||||i||||i||||i||||i|||
1 2 3 4 5 6 7 8

20/°

Abbildung 4-3: Rontgen-Pulverdiffraktogramme lamellarer CgAzoC¢TMABr-Silica-Compo-
site, in denen die Tensidmolekiile entweder ein H- oder ein J-Aggregat
ausbilden (die 00/-Reflexe sind indiziert).

Ein weiterer Unterschied zwischen den Pulveraufnahmen besteht in den Reflexinten-
sitaiten. Lamellar strukturierte Verbindungen zeigen haufig einen ebenmafligen Abfall
der Intensititen der 00/-Reflexe, wie dies im Fall eines H-Aggregates auch zu
beobachten ist (Abbildung 4-3 oben). Anders stellt sich die Situation beim J-Aggregat
dar: Hier folgt auf einen sehr starken 001-Reflex ein nur sehr schwacher 002-Reflex.
Der ebenfalls zu erkennende 003-Reflex dagegen ist wieder intensiver. Dieses Reflex-
muster ist moglich, da nicht nur die lamellare Strukturierung der Silica-Schichten
mafigeblich fir die Interferenzbedingungen innerhalb der Probe ist, sondern auch die
Anordnung der Tensidmolekiile zwischen den Schichten. Die Azobenzolgruppen
stellen neben den kompakten Silicat-Schichten Orte mit einer relativ hohen Elektro-
nendichte dar. Bilden die Azotenside wie im H-Aggregat eine Monoschicht aus, so
befindet sich diese zusitzliche Elektronendichte genau in der Mitte zwischen zwei

Silica-Schichten und bildet eine zusitzliche Lage erhohter Elektronendichte (Abbil-
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dung 4-4b). Folglich gelten bei einem solchen Composit dhnliche Interferenzbedin-
gungen wie bei einfach aufgebauten lamellaren Verbindungen, was sich auch im Inten-
sitaitsverhaltnis der 00/-Reflexe niederschligt. Anders verhilt es sich bei einem
J-Aggregat. Hier liegen zwei Lagen erhohter Elektronendichte zwischen den Silica-
Schichten, woraus andere Interferenzbedingungen folgen, die fiir eine starke
Abschwichung des 002-Reflexes beziehungsweise eine relative Anhebung der Inten-

sitat des 003-Reflexes sorgen (Abbildung 4-4a).

Anhand der Reflexintensititen gelingt es bei diesen Systemen, eine eindimensionale
Elektronendichteverteilung zu berechnen (siche Kapitel 3.3.1.2). In Abbildung 4-4

sind die Ergebnisse dieser Berechnungen fiir beide Aggregat-Formen dargestellt.

a)jy7a b)
N/

dichte / a.u.
dichte / a.u.

relative Elektronen-
relative Elektronen-

IIIII LU T LU T L LU L
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
z/ A z/ A

Abbildung 4-4: Relative, eindimensional projezierte Elektronendichteverteilung fiir a) ein

J-Aggregat beziehungsweise fir b) ein H-Aggregat.
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Da fiir diese Berechnungen bei den in dieser Arbeit behandelten Compositen im
Regelfall nur drei bis vier Reflexe zur Verfligung stehen, ist die Auflésung der resul-
tierenden Dichteverteilungs-Kurve nicht sehr hoch. Auch die Genauigkeit, mit der die
Lage der Maxima und Minima bestimmt wird, ist damit gering. Trotzdem spiegeln die
berechneten Elektronendichteverteilungen die Situation in den Compositen recht gut
wider. So zeigen die Kalkulationen im Bereich der Silica-Schichten die hochsten
Elektronendichten. Das ist auch verniinftig, da hier die Elemente Silicium und
Sauerstoff mit relativ vielen Elektronen lokalisiert sind. Im Bereich der Tensidmole-
kiile ist die Elektronendichte insgesamt geringer, weist jedoch relative Maxima auf: Im
Falle des J-Aggregates werden zwei beobachtet, beim H-Aggregat dagegen nur eins.
Auffillig gut stimmen sowohl die Anzahl als auch die Lage dieser Maxima mit den
unterschiedlichen Positionen der Azobenzoleinheiten in den beiden Aggregations-

formen uiberein.

Die aus der Roéntgenbeugung zuginglichen Daten konnen des Weiteren dazu
verwendet werden, die Neigungswinkel ¢, die die Azotenside relativ zu den Silica-
Schichten einnehmen, zu bestimmen. Die Stirke der silicatischen Schichten hat sich
fiir diese Systeme als nahezu konstant erwiesen und beliuft sich auf 8.9 A.1% Ferner
kann die Abmessung der Azotensid-Molekiile geschitzt werden. Fiir das in dieser
Arbeit hiufig verwendete CgAzoC TMABr betrigt die Linge 30.2 A.1*¢ Durch
einfache geometrische Uberlegungen kénnen so unter Verwendung des Schichtab-
standes d die Neigungswinkel o fiir Mono- und Doppelschichten berechnet werden; o
kann auch durch UV-vis-spektroskopische Untersuchungen bestimmt werden (siehe
nachsten Abschnitt), wobei die Ergebnisse beider Methoden in der Regel eine gute

Ubereinstimmung zeigen.

Die von den Azotensiden in diesen Composit-Verbindungen gebildeten Aggregate
sind nicht so starr, wie es die schematischen Abbildungen eventuell suggerieren. Die
molekularen Verbinde weisen eher einen flissigkristallinen Aufbau auf. Dies wird
deutlich, wenn ein solches Composit erhitzt wird. Aufgrund der zunehmenden, mole-
kularen Bewegung der Tensidmolekiile kommt es zu einem Aufschmelzen der Aggre-
gate. Im Pulverdiffraktogramm duflert sich dies insofern, als dass sich bei einem as
synthesized-Material mit J-Aggregation das daftir typische Intensititsverhiltnis der
Reflexe indert. Abbildung 4-5 zeigt die Diffraktogramme eines solchen Composites,

aufgenommen bei 25 °C und 150 °C. Das Diffraktogramm bei Raumtemperatur zeigt
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das typische Reflexmuster eines J-Aggregates mit einem starken 001-Reflex, einem
sehr schwachen 002- und einem etwas stirkeren 003-Reflex. Dagegen dhnelt das bei
150 °C erhaltene Intensititsverhiltnis dem eines H-Aggregates oder - eher noch -
einer einfach lamellar strukturierten Verbindung. Dass sich das J-Aggregat durch
Temperaturerhohung in ein H-Aggregat umwandelt, ist unwahrscheinlich und wider-
spricht auch den Beobachtungen, die bei der entsprechenden UV-vis-spektroskopi-
schen Untersuchung gemacht werden (siehe nichstes Kapitel). Sinnvoller ist die
Deutung, dass das geordnete Tensid-Aggregat gemifl eines Flussigkristall-Flussigkeit-
Ubergangs” aufschmilzt, woduch die Azotenside mehr oder weniger ungeordnet
zwischen den Silica-Schichten vorliegen. Dadurch gehen auch die durch die regelma-
ige Anordnung der Azobenzoleinheiten gebildeten Lagen mit relativ hoher Elektro-
nendichte verloren; es gelten demnach nicht mehr die fiir J-Aggregate charakteristi-

schen Interferenzbedingungen.

I /OOl

a) T=25°C

001

b) T =150 °C

-
|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|'

1 2 3 4 5 6 7 8 9
20/°

Abbildung 4-5: Pulverdiffraktogramme eines CgAzoCs TMABr-Silica-Composites aufge-
nommen bei a) 25 °C und b) 150 °C.

Fliissigkristall-Fliissigkeit-Uberginge in verwandten Systemen sind in der Literatur
beschrieben.'®” Auerdem konnte GLAUE solche Umwandlungen in Azotensid-Silica-Compositen

mit Hilfe von DSC-Messungen beobachten.!*¢
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Die Zerstorung des J-Aggregates schligt sich entsprechend auch in den berechneten
relativen Elektronendichteverteilungen nieder. Die Verteilung fiir das Composit bei
25 °C (Abbildung 4-6a) zeigt im Raum zwischen den Silica-Schichten deutlich zwei
relative Maxima, die den Azobenzoleinheiten in der geordneten Doppelschicht der
Azotenside zuzuordnen sind. Wird das J-Aggregat aufgrund einer Temperaturerho-
hung aufgeschmolzen, dann wird diese Ordnung aufgehoben. Als Konsequenz
hieraus sollten die beiden relativen Maxima in der Elektronendichteverteilung
verschwinden. Dies kann bei der Dichteverteilung des Composites bei 150 °C auch
tatsichlich beobachtet werden: Statt ausgeprigter Maxima oder Minima liegt im
Bereich von 10-40 A eine deutlich ebenmifigere Elektronendichte vor (Abbildung 4-
6b).

a) 25 °C b) 150 °C
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Abbildung 4-6: Relative Elektronendichteverteilungen eines Azotensid-Silica-Composites:
a) als J-Aggregat bei 25 °C und b) bei 150 °C mit aufgeschmolzenem Tensid-
Aggregat. Die Skalierungen der y-Achsen beider Graphen sind identisch.

4.1.2 UV-vis-spektroskopische Untersuchung von Azotensid-Silica-

Compositen

Die in dieser Arbeit verwendeten Azofarbstoffe zeigen im UV-vis-Spektrum drei
typische Banden, die den ¢-¢*-, m-m*- und n-m*-Ubergingen der Azobenzoleinheit

zugeordnet werden konnen (siehe Kapitel 2.3.1). Fur die Charakterisierung der
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Azotensid-Silica-Composite mit Hilfe dieser Methode ist vor allem die Bande des
n-w*-Ubergangs interessant. Hierfiir verantwortlich ist die Tatsache, dass die Lage
dieser Bande maflgeblich davon abhingig ist, ob und auf welche Art und Weise die
Azofarbstoffe aggregiert vorliegen (Kapitel 2.4). Abbildung 4-7 zeigt die UV-vis-
Spektren zweier CgAzoCsTMABr-Silica-Composite, in denen die Azotenside ein J-
beziehungsweise ein H-Aggregat ausbilden. Zum Vergleich ist auch das in ethanoli-

scher Losung aufgenommende Monomerenspektrum des Farbstoffes dargestellt.

F(R)

— J-Aggregat
----- H-Aggregat

---------- Monomer

300 400 500 600 700 800

A/ nm

Abbildung 4-7: UV-vis-Spektren von CgAzoCsTMABr-Silica-Compositen mit J- (durchge-
zogene Linie) und H-Aggregation (gestrichelte Linie) in Vergleich zum Spek-
trum des monomeren Azotensides (gepunktete Linie). Die Lage der Bande

des -w*-Ubergangs ist angegeben.

Es ist erkannbar, dass sich die Lagen der Absorptionsmaxima beider Spektren, die den
Banden des m-n*-Ubergangs zuzuordnen sind, deutlich unterscheiden. So befindet
sich das Maximum des /H-Aggregates bei 311 nm, das des J-Aggregates jedoch bei
384 nm. Mit Hilfe der Excitonentheorie kann anhand dieser Spektren der Neigungs-

winkel der Azotenside & innerhalb der Composit-Materialien bestimmt werden. Dazu
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ist es notig, die Verschiebung der Maxima relativ zum Monomerenspektrum zu ermit-
teln. Wie aus Abbildung 2-17 hervorgeht, wird bei monomeren, also nicht aggre-
gierten, Azofarbstoffen diesen Typs fiir die Lage des Absorptionsmaximums ein Wert
von 358 nm beobachtet. Im Falle des J-Aggregates liegt demnach eine Verschiebung
von A4 =26 nm vor, beim H-Aggregat eine von A4 =-47 nm. Unter Zuhilfenahme
des Graphen aus Abbildung 2-20 kann nun direkt o abgelesen werden. Im konkreten
Beispiel nehmen die Azotenside im H-Aggregat einen Neigungswinkel von 68° ein,
wiahrend sich & beim J-Aggregat auf 36° oder 43° beliduft. Wie schon in Kapitel 2.4.7
beschrieben wurde, liefert die Excitonentheorie bei einer Rotverschiebung des
Absorptionsmaximums zwei Losungen. Durch Vergleich mit den Werten fir o, die
aus entsprechenden Pulverdaten gewonnen wurden (siche vorheriges Kapitel), kann

im Regelfall jedoch eine der beiden Losungen verworfen werden.

An dieser Stelle soll noch einmal ausdricklich darauf hingewiesen werden, dass
sich die Bezeichnungen /- und H-Aggregat von den spektroskopischen Eigenschaften
der Azotenside, also der Blau- beziehungsweise Rotverschiebung des Absorptionsma-
ximums, die in Farbstoffaggregaten aufgrund unterschiedlicher Neigungswinkel der
Molekiile beobachtet wird, ableiten. Bei den in dieser Arbeit behandelten Compositen
weisen J-Aggregate stets eine Doppelschichtanordnung auf, wogegen H-Aggregate
immer Monoschichten ausbilden. Dies ist jedoch nicht zwingend erforderlich, auch

wenn die Begriffe in dieser Arbeit hdufig synonym verwendet werden.

Wie schon mit Hilfe der Rontgen-Pulverdiffraktometrie kann das Aufschmelzen
der Tensidaggregate innerhalb der Composite bei Temperaturerhdhung auch durch
die UV-vis-Spektroskopie sichtbar gemacht werden. Abbildung 4-8 zeigt die UV-vis-
Spektren eines Composites bei 20 °C sowie nach dem Autheizen der Probe auf
140 °C. Das erste Spektrum mit einem Absorptionsmaximum von 380 nm kann
eindeutig einem Composit mit J-Aggregation zugeordnet werden. Dagegen weist das
Spektrum bei 140 °C ein Maximum bei 358 nm auf. Dies entspricht einem Ergebnis,
das man von einem monomeren Azotensid, wie es beispielsweise in verdiinnter etha-
nolischer Losung vorliegt (sieche Abbildung 2-17), erwartet. Unter Berticksichtigung
der Resultate, die entsprechende Rontgenbeugungs-Untersuchungen liefern, kann
dieser Befund nur dahingehend interpretiert werden, dass die Tensidmolekiile beim
Autheizvorgang ihre geordnete, zu Aggregaten geformte Struktur aufgeben. Durch

die aufgrund der hohen Temperatur erhohte Beweglichkeit der Molekiile wird eine
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Wechselwirkung zwischen den Farbstoffen verhindert und damit auch die Ausbildung

eines Excitons unterbunden.

A 358 380
/
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Abbildung 4-8: UV-vis-Spektren eines Azotensid-Silica-Composites bei unterschiedlichen
Temperaturen: Bei 20 °C mit /-Aggregation (durchgezogene Linie) sowie bei
140 °C mit aufgeschmolzenem Tensid-Aggregat (gestrichelte Linie).

4.1.3 Thermogravimetrische Untersuchung von Azotensid-Silica-

Compositen

Composite vom Typ der M41S-Materialien beinhalten im as synthesized-Stadium stets
eine gewisse Menge Wasser, welche sich zusammen mit den Tensidmolekiilen
zwischen den Silica-Schichten befindet. Um den Wassergehalt zu bestimmen, kann
sich der Thermogravimetrie bedient werden. Eine solche Untersuchung wurde
anhand eines CgAzoC¢TMABr-Silica-Composites durchgefithrt; das Ergebnis dieser
Messung ist in Abbildung 4-9 dargestellt.

Bei der Messung ist im Bereich von 20-70 °C ein so genanntes Einschwingen der

Messkurven zu beobachten. Dieses Phinomen ist methodenbedingt (Verinderung der
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Auftriebskraft beim Aufheizen). Die Unterscheidung von probenbedingten Effekten
ist in diesem Temperaturintervall demgemifl schwierig. Ab einer Temperatur von
etwa 136 °C wird ein deutlicher Massenverlust registriert. Er hilt bis ca. 188 °C an
und betrigt insgesamt 2.7 %. Verursacht wird diese Massenabnahme durch das im
Composit befindliche Wasser, das in diesem Bereich verdampft. Durch Calcination
der Composite kann der Gesamtgehalt an Tensid und Wasser bestimmt werden. Typi-
scherweise werden bei CgAzoC¢TMABr-Silica-Composite Massenverluste von 60-
70 % beobachtet. Wird dieser Massenverlust in Relation zum im Rahmen der thermo-
gravimetrischen Untersuchung bestimmten Wassergehalt des Composites gesetzt,
kann das Tensid/Wasser-Verhiltnis grob auf 0.7 bis 0.8 geschitzt werden. Demnach

kommen auf ein Tensidmolekiil im Mittel ein bis eineinhalb Wassermolekiile.

Dass das Wasser bei einer Temperatur verdampft, die hoher ist als die Siedetempe-
ratur des reinen Wassers, ist typisch, da die Wassermolekiile nur unter erschwerten
Bedingungen aus den lamellaren Composit-Partikeln austreten konnen. Ein weiterer,
sehr starker Massenverlust wird ab ungefihr 230 °C beobachtet und hilt bis zum
Ende der Messung (300 °C) an. Mit dieser Massenabnahme wird der thermische
Abbau der Azotenside und die Freisetzung von Wasser durch die Kondensation der

Silanolgruppen dokumentiert.

177 T
o —f
_2—: /
] Am =-1.8 %
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Abbildung 4-9: Thermogravimetrische Untersuchung an einem CgAzoC¢TMABr-Silica-
Composit. Die Messung erfolgte an der Luft.
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4.2 Chemisches Schalten in lamellaren Azotensid-Silica-

Compositen

4.2.1 Das Phinomen des chemischen Schaltens

Lamellare Azotensid-Silica-Composite weisen die Besonderheit auf, sich chemisch
schalten zu lassen.’® '*® Wird ein Composit, dessen Tensidmolekiile im as synthesized-
Zustand J-Aggregation aufweisen, beispielsweise mit Alkoholdimpfen behandelt, so
kann der Ubergang zu einem H-Aggregat beobachtet werden. Dieser Schaltvorgang
ist vollstindig umkehrbar, wenn das Material mit Wasserdampf behandelt respektive
fur etwa 24 Stunden offen an der Raumluft gelagert wird (Abbildung 4-10). Hierbei
handelt es sich um ein neuartiges Phinomen, das sich von dem von LacaLy und WE1ss

beschriebenen Quellen von Schichtsilicaten mit Alkoholen deutlich unterscheidet.'®’

J-Aggregat H-Aggregat

% Alkoholdampf / / /

H,O-Dampf

7 2R

Abbildung 4-10: Schematische Darstellung des chemischen Schaltens lamellarer Azotensid-
Silica-Composite mit Alkohol- beziehungsweise Wasserdampf.

Das chemische Schalten zwischen J- und H-Aggregation kann sehr gut mittels Ront-
genbeugung sowie mit der UV-vis-Spektroskopie beobachtet werden. Abbildung 4-
11a zeigt das Pulverdiffraktogramm eines as synthesized-Composites, das die typi-
schen Merkmale eines J-Aggregates aufweist (siche Kapitel 4.1.1) und bei dem der
Schichtabstand d = 46.3 A betrigt. Zur Behandlung mit Alkoholdampf (in diesem Fall
wurde Methanol verwendet) wurde die Probensubstanz auf ein kleines Uhrglas

gegeben. Als Bedampfungskammer kam ein grofleres Becherglas zum Einsatz. Der

107



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

Boden des Becherglases war mit Zellstoff ausgelegt, das anschlieffend mit Alkohol
getrainkt wurde. Um einen direkten Kontakt des Alkohols mit der Probe zu verhin-
dern, musste zwischen dem mit Alkohol bedeckten Becherglasboden und dem mit
dem Composit beladenen Uhrglas ein Abstandshalter angebracht werden. Dieser
Zweck wurde von einem sehr kleinen Becherglas gut erfillt. Schlieflich wurde die
Bedampfungskammer mit einem groflen Uhrglas abgedeckt. Bereits kurze Zeit nach
Beginn der Bedampfung kann eine Umwandlung festgestellt werden; ein vollstindiges
Schalten zum H-Aggregat ist nach zwanzigminttiger Behandlung erfolgt (Abbildung
4-11b).

46.8 A
A \

b)

a)

IIII|IIII|IIII >
2 4 6 8
20/°

Abbildung 4-11: Chemisches Schalten eines CgAzoCg TMABr-Silica-Composites: Pulverdif-
fraktogramme des Materials as synthesized (a), nach der Behandlung mit

Methanoldampf (b) sowie mit Wasserdampf (c); doo1 ist angegeben.

Bei diesem Schaltvorgang kommt es nicht nur zu einer dramatischen Anderung im
Aufbau des Tensidaggregates, vielmehr kann eine deutliche Abnahme des Schichtab-
standes beobachtet werden. Im konkreten Fall verringert sich d um 4.5 A auf einen
Wert von 41.8 A, was einer Abnahme von ungefihr 10 % entspricht. In der Regel

treten Anderungen im d-Wert zwischen 10 % und 20 % auf. Ein Riickschalten vom
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H- zum J-Aggregat kann auf zweierlei Arten erreicht werden. So kann man die Probe
fur etwa 24 Stunden offen an der Raumluft lagern. Ein schnelleres Riickschalten wird
jedoch erreicht, wenn das Composit mit Wasserdampf behandelt wird. In der Praxis
wurde hierbei dhnlich verfahren wie bei der Bedampfung mit Alkohol. Es erwies sich
allerdings als unnotig, den Boden des Becherglases mit Zellstoff auszulegen. Dafiir
wurde das Wasser mit einer Heizplatte auf etwa 60-70 °C geheizt. Ein Kondensieren
des Wassers in die Probe konnte verhindert werden, indem die Kammer nicht mit
einem Uhrglas, sondern mit einem umgedrehten Glastrichter abgedeckt wurde.
Durch diesen Aufbau konnte die notige Bedampfungsdauer auf etwa 20 Minuten
verkiirzt werden. Abbildung 4-11c¢ zeigt das Diffraktogramm eines Azotensid-Silica-
Composites nach dieser Prozedur. Es ist ersichtlich, dass das Schalten zuriick zum
J-Aggregat vollstindig erfolgte: Sowohl der Schichtabstand (d = 46.8 A) als auch das
Intensitatsverhiltnis der 00/-Reflexe entsprechen denen des Diffraktogrammes des

Composites as synthesized (a) mit J-Aggregation.

Die Reversibilitit dieses Schaltvorganges konnte iiber 30 Zyklen nachgewiesen

werden (Abbildung 4-12):
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Abbildung 4-12: Zyklisches Schalten zwischen J (geschlossene Kreise) und H-Aggregat
(offene Kreise) durch Behandlung mit Methanol- beziehungsweise Wasser-
dampf, detektiert iiber die Anderung des Schichtabstandes d.
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Aus praktischen Griinden erfolgte diese Untersuchung am Diffraktometer mit
6-0-Geometrie, an dem die Messungen in Reflektion durchgefithrt werden (siehe
Kapitel 3.3.5.1). Dies bot den Vorteil, dass das Composit fiir die Bedampfungen nicht
jedesmal aus dem Probentriger entfernt werden mussten: Der Probentriger wurde
dem Gerit entnommen und direkt in die Bedampfungskammer gegeben. Wire die
Messung der Schaltzyklen in Transmission erfolgt, so hitte dies wegen der Folienpri-
paration einen sehr hohen Substanzverbrauch bedeutet. Der Nachteil des gewihlten
Verfahrens besteht aufgrund der Uberstrahlfehler in der geringeren Reflexintensitit
im Bereich kleiner Beugungswinkel. In Kombination mit der relativ kurzen Messzeit
der Einzelmessungen sorgt dies fiir eine ungenauere Bestimmung der Reflexlagen,
woraus letztlich das zum Teil recht hohe Rauschen der Messwerte in Abbildung 4-12

resultiert.

Um das chemische Schalten mit Hilfe der UV-vis-Spektroskopie zu verfolgen,
bedarf es eines hoheren priparativen Aufwandes als es bei der Rontgenbeugung der
Fall ist. Dies liegt in erster Linie daran, dass bei der Reflexionsspektroskopie die
Probe mit einem Weiff-Standard vermischt und danach in einen Probebehilter
gepresst wird (siehe Kapitel 3.3.2). Das verwendete UV-vis-Spektrometer bot jedoch
durch Verwendung einer speziellen Probenkammer die Gelegenheit, Messungen unter
Schutz- beziehungsweise Fremdgasen durchzufithren. Dartiber hinaus war eine
Temperierung der Probe moglich. Die Behandlung des Composites mit Alkohol-
dampf konnte deshalb im Spektrometer selbst erfolgen. Dazu wurde die Proben-
kammer zuerst evakuiert und anschlieffend mit Stickstoff, der zuvor durch eine mit
Alkohol gefillte Waschflasche geleitet wurde und als Tragergas fungiert, wieder
beliiftet. Wie schon bei der Rontgenbeugung erfolgte die Bedampfung auch hier tiber
einen Zeitraum von 20 Minuten, in denen ein steter Gasstrom tber die Probe geleitet

wurde.

Abbildung 4-13 zeigt die UV-vis-Spektren eines Composites as synthesized (a)
sowie nach der Behandlung mit Methanoldampf (b). Wie schon bei den PXRD-
Untersuchungen ist auch hier der eindeutige Ubergang von einer J-Aggregation
(Amax =384 nm) der Azotenside hin zu einem H-Aggregat (Ama.x=311nm) zu
beobachten. Das Ruckschalten zum H-Aggregat lisst sich dagegen mit dieser
Methode nicht so gut verfolgen. Mit dem oben beschriebenen Aufbau gelang es nicht,

die Probe in ausreichendem Mafle mit Wasserdampf zu behandeln, ohne sie gleich-
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zeitig mit Wasser zu benetzen. Auch das Riickschalten durch Lagerung der Probe an
der Luft lieferte - vermutlich wegen der Einbettung des Composites in der festen und
kompakten Matrix des Weifl-Standards - keine befriedigenden Ergebnisse. Eine
Moglichkeit, vom H-Aggregat zurlick zu einer J-Aggregation zu schalten, besteht
dagegen darin, die Probe im Vakuum aufzuheizen (etwa 100-140 °C) und sie anschlie-
lend mit Raumluft zu beltften. Diese Methode ist jedoch keineswegs mit dem einfa-
chen und ,sanften Riickschalten zu vergleichen, wie sie im Falle der rontgenographi-

schen Untersuchungen erfolgen kann.
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Abbildung 4-13: Chemisches Schalten eines CgAzoCg TMABr-Silica-Composites: UV-vis-
Spektren des Composites as synthesized (a) und nach Methanoldampf-
Behandlung (b); Angegeben ist die Lage der Absorptionsmaxima.

4.2.2 Besonderheiten des chemischen Schaltens

Schon in den 1970er Jahren beschiftigten sich Weiss und LAGALY mit vergleichbaren
organisch-anorganischen lamellaren Systemen. Sie untersuchten Schichtsilicate, in die

sie durch Ionenaustauschreaktionen nachtriglich z-Alkylammonium-Tenside einla-
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gerten. Auf diese Weise erhielten sie lamellar strukturierte Verbindungen, die den in
dieser Arbeit verwendeten Azotensid-Silica-Compositen recht dhnlich sind. Unter
anderem untersuchten sie den Einfluss von primaren Alkoholen auf diese Verbin-
dungen, wozu die Silicate mit dem Alkohol ,verrieben“ wurden. Dabei stellten sie
fest, dass die Schichtabstinde der Silicate stark anstiegen. Durch Entfernen der Alko-
hole im Hochvakuum konnten die urspriinglichen Schichtabstinde wiederhergestellt
werden.'®” 170 Weiss und LacaLry konnten in dem von ihnen verwendeten System also
ein Aufquellen der Schichtverbindung unter Alkoholeinfluss beobachten. Beim
chemischen Schalten der Azotensid-Silica-Composite dagegen verursachen die Alko-
holmolekiile eine Abnahme des Schichtabstandes. Dass in dem einen Fall Schichtsili-
cate wie Glimmer und Vermiculit, also Alumosilicate, verwendet wurden, in dieser
Arbeit jedoch mesostrukturiertes Silica, scheint fiir dieses unterschiedliche Verhalten
unerheblich zu sein. Dies zeigt sich, wenn die Schaltexperimente mit lamellaren Silica-
Compositen durchgefiihrt werden, die nicht durch Azotenside, sondern durch

einfache Alkyltrimethylammonium-Tenside gebildet wurden.

In Abbildung 4-14 ist das Diffraktogramm eines lamellaren Composites dargestellt,
das unter Verwendung von Eicosyltrimethylammoniumbromid (C;0TMABr) als SDA
synthetisiert wurde. Die Linge des Tensides kann auf etwa 25 A geschitzt werden. Da
der Schichtabstand in dieser Verbindung 38.4 A betrigt, sollten die Tensidmolekiile
- unter Annahme einer Doppelschichtanordnung - einen Neigungswinkel von etwa

36° ausbilden, was fiir diese Systeme ein typischer Wert ist (siehe oben).

Wird diese Verbindung Methanoldimpfen ausgesetzt, so ist keine nennenswerte
Verinderung im Pulverdiffraktogramm zu beobachten (Abbildung 4-14). In Bezug
auf die Intensititsverhitnisse der Reflexe war das auch nicht zu erwarten, da es sich
hier um ein ,normales“ lamellares System handelt. Dariiber hinaus ist jedoch auch
keine wesentliche Anderung des Schichtabstandes zu beobachten, die iiber die iibliche
Abweichung bei aufeinander folgenden Messungen hinaus geht. Der einzige wesent-
liche Unterschied zwischen den zum chemischen Schalten befihigten Azotensid-
Silica-Compositen und den Compositen mit dem C;oTMABr besteht in der zusitzli-
chen Funktionalitit im Alkylschwanz des verwendeten Tensides: der Azobenzolein-
heit. Die Neigung eines solchen aromatischen Systems zur Ausbildung von m-m-
Wechselwirkungen wurde bereits in Kapitel 4.1 erwihnt. Es ist sehr wahrscheinlich,

das sie bei diesem Phinomen eine entscheidende Rolle spielen. Die Beleuchtung der
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Frage nach dem Mechanismus, der hinter dem zu beobachtenden Schalten steckt,
wirft eine weitere Uberlegung auf: Warum verursachen ausgerechnet Alkohole das
Schalten vom J- zum H-Aggregat, nicht aber einfache Kohlenwasserstoffe? Dass sie
mit der Hydroxylfunktion iber einen polaren Charakter verfiigen, scheint nicht
ausreichend zu sein, da beispielsweise eine Behandlung mit Acetondampf vollig
wirkungslos bleibt. Es hat sich gezeigt, dass eine polare Gruppe alleine nicht ausrei-
chend ist. Zusitzlich muss das den Schaltvorgang auslosende Molekiil zur Ausbildung
von Wasserstoffbriickenbindungen befdhigt sein. Diese Voraussetzungen erfiillt auch
Ethylamin, das in der Tat zum Durchfithren des Schaltens verwendet werden kann.
Auch Ammoniak sollte demnach ein geeigneter ,Schaltausloser” sein, bewirkt jedoch
keine Umwandlung vom J- zum H-Aggregat. Daraus lasst sich ableiten, dass eine
dritte Voraussetzung erfiillt sein muss. Diese weitere Gemeinsamkeit, die Alkohole
und Alkylamine neben der zur Wasserstoffbriickenbindung befihigten polaren
Gruppe haben, ist das Vorhandensein eines unpolaren Alkylrestes, auch wenn dieser

im Falle von Methanol sehr klein ist.

379 A

Methanoldampf

38.4 A

as synthesized

2 3 4 5 6 7 8 9
20/°

Abbildung 4-14: Rontgendiffraktogramme eines lamellaren C20TMABr-Silica-Composites as
synthesized beziehungsweise nach der Behandlung mit Methanoldampf; doo;

ist angegeben.
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4.2.3 Untersuchung des chemischen Schaltens

Ein sehr wichtiger Teil dieser Arbeit bestand in der Suche nach den Ursachen fiir das
chemische Schalten in Azotensid-Silica-Compositen und dem Mechanismus, der
diesem Phinomen zugrunde liegt. In diesem Kapitel werden verschiedene, zum Teil
sehr unterschiedliche Untersuchungen vorgestellt und diskutiert, die zum Verstindnis

der Vorginge beim Schalten beitragen.

4.2.3.1 Untersuchung des Schaltvorganges mit NMR-Methoden

Fur Festkdrper-NMR-Untersuchungen an den Azotensid-Silica-Compositen bieten
sich 2”Si und °C als Sondenkerne an. Dadurch kénnen Informationen sowohl iiber
die anorganische Matrix als auch tiber die organischen Farbstoffmolekiile erhalten
werden. Abbildung 4-15 zeigt 2°Si-CP-MAS-Spektren eines solchen Composites, die
im as synthesized-Stadium, nach der Behandlung mit Methanoldampf sowie nach
Bedampfung mit Wasser aufgenommen wurden. Zu erkennen sind zwei Signale mit
einer chemischen Verschiebung von -111 ppm beziehungsweise -102 ppm. Das Signal
bei -111 ppm kann Siliciumatomen zugeordnet werden, die keine Hydroxylgruppen
mehr tragen (Q*) - also vollstindig in die Silica-Schicht eingebunden sind - und sich
in erster Linie im Inneren der Silica-Schichten befinden. Dagegen wird das zweite
Signal bei -102 ppm von Siliciumatomen verursacht, die noch eine Hydroxylgruppe
besitzen (Q?). Es kann davon ausgegangen werden, dass diese Q’-Siliciumatome iiber-
wiegend an der Oberfliche der Silica-Schichten lokalisiert sind. Dass die beiden
Signale beinahe vollstindig basisliniengetrennt sind, ist typisch fir lamellar struktu-

rierte Verbindungen.

Wie aus Abbildung 4-15 ersichtlich ist, werden die Verschiebungen der Q- und
Q*-Signale durch die Behandlung mit Methanoldampf nicht beeinflusst. Allerdings ist
eine deutliche Verinderung im Verhiltnis der Signalintensititen zu erkennen. Vor den
Schaltexperimenten wird ein Verhiltnis von Q*/Q®=1.2 beobachtet (Tabelle 4-1).
Durch die Bedampfung mit Methanol dndert sich dies jedoch drastisch: Die Intensitit

des Q’-Signals nimmt in Relation zum Q*-Signal sehr stark ab, so dass das Verhiltnis
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Q*/Q’ auf einen Wert von 2.6 ansteigt. Wird das Composit mit Wasserdampf wieder

zurlickgeschaltet, so gleicht sich auch das NMR-Spektrum wieder dem des as synthe-
sized-Zustandes an (Q*/Q° = 1.3).

as synthesized /‘1 11
------ Methanoldampf
— - — Wasserdampf

-102 /
y ,

-90 -95 -100 -105 -110 115 -120 -125
0/ ppm

Abbildung 4-15: ?Si-CP-MAS-NMR-Spektren eines CsAzoCs TMABr-Silica-Composites as
synthesized (Linie durchgezogen), nach Bedampfung mit Methanol (Linie
gestrichelt) sowie nach erneuter Behandlung mit Wasserdampf (Strich/

Punkt-Linie); Verschiebungen der Q’- und Q*-Signale sind angegeben.

Tabelle 4-1: Ubersicht der Q*/Q’-Verhiltnisse in den 2°Si-NMR-Spektren des as synthesized-
Materials sowie nach Methanol- und Wasserdampfbehandlung.

Zustand des Composites | Q*/Q3-Verhiltnis
as synthesized 1.2
Methanoldampf 2.6
Wasserdampf 1.3
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Um diesen Befund interpretieren zu koénnen, darf nicht aufler Acht gelassen werden,
dass die 2?Si-NMR-Spektren mit Hilfe der cross polarization (CP, siche Kapitel 3.3.4)
aufgenommen wurden. Bei dieser besonderen Messmethode wird zur Signalverstar-
kung die Polarisation von Wasserstoffkernen auf die der Siliciumkerne tibertragen.
Die dadurch erzeugte Verstirkung erfolgt jedoch nicht fiir alle Siliciumkerne gleich-
miflig: Je mehr Wasserstoffatome ein Siliciumatom in seiner Nachbarschaft hat, desto
grofler der Effekt der cross polarization. Die in Abbildung 4-15 dargestellten Ande-
rungen im Q*/Q’-Verhiltnis lassen sich damit direkt auf eine Anderung der chemi-
schen Umgebung der Silictumatome im Composit zuriickfihren. Der experimentelle
Befund muss so interpretiert werden, dass die Anzahl der Wasserstoffatome in der
Nachbarschaft der an der Oberfliche der Silica-Schichten lokalisierten Q’-Silicium-
atome unter Methanoleinfluss abnimmt, durch Behandlung mit Wasserdampf jedoch

wieder auf den Ausgangswert zurtickgeht.

Zwischen den Silica-Schichten der Composite befinden sich neben den Tensiden
zusitzlich noch Wassermolekiile. Gemiaf$ ihres stark polaren Charakters sollten sie
sich auf der mit Silanolgruppen besetzten Silicaoberfliche zwischen den ebenfalls
polaren Kopfgruppen der Amphiphile aufhalten (Abbildung 4-16a). Gesetzt den Fall,
die Wassermolekiile bilden mit den Silanolgruppen Wasserstoffbriickenbindungen
aus, so kann in einem CP-MAS-Experiment die Magnetisierung der Wassermolekiile
auf die Q’-Siliciumatome iibertragen werden. Wird das Composit mit Alkoholdampf
behandelt, so werden die Wassermolekiile - zumindest teilweise - von Alkoholmole-
kiilen verdringt (Abbildung 4-16b). Alkohole konnen zwar auch Wasserstoffbriicken
mit den Silanolgruppen ausbilden, haben jedoch im Vergleich zu den Wassermole-
kiilen nur ein dazu befihigtes Wasserstoffatom. Des Weiteren ist zu erwarten, dass die
unpolare Alkylgruppe in das innere der organischen Schicht zeigt und keine wesent-
liche Kreuzpolarisation mit den Siliciumatomen eingeht. Als Konsequenz kann
beispielsweise Methanol im CP-MAS-Experiment auch nur die Magnetisierung eines
Protons auf den Siliciumkern tibertragen und nicht wie Wasser die zweier Protonen.
Durch Bedampfung mit Wasser wird der Alkohol wieder aus dem Composit
verdrangt und es stellt sich ein as synthesized-analoger Zustand ein (Abbildung 4-
16¢).

Auch Guraue erhielt Hinweise, dass die Alkoholmolekiile beim chemischen

Schalten vom J- zum H-Aggregat an der Oberfliche der Silica-Schichten wirken. Er
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fuhrte Schaltexperimente mit Ethanol und Bromethanol durch und verglich die
anhand der Rontgendiffraktogramme berechneten Elektronendichteverteilungen. Die
Kalkulation beim Composit mit dem elektronenreicheren Bromethanol lieferte
hierbei in dem Bereich, der der Oberfliche der Silica-Schicht zugeordnet werden

kann, eine im Vergleich zum Ethanol-Composit signifikant erhohte Elektronen-
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Abbildung 4-16: Schematische Darstellung der wahrscheinlichen Anordnung von Wasser-
beziehungsweise Methanolmolekiilen im Composit: a) as synthesized, b)

nach Methanolbehandlung und ¢) nach Bedampfung mit Wasser.

Wie bereits erwihnt kann das chemische Schalten auch mit Hilfe der >C-NMR-
Spektroskopie verfolgt werden. Abbildung 4-17 zeigt die CP-MAS-Spektren eines
Composites vor (a) und nach der Behandlung mit Methanoldampf (b). Beide Spektren
unterscheiden sich in zwei Punkten ganz wesentlich voneinander. Der erste Unter-
schied besteht darin, dass Spektrum b ein zusitzliches Signal aufweist, welches
eindeutig dem Methylkohlenstoffatom des Methanols zugeordnet werden kann. Die
Empfindlichkeit der 1?C-NMR-Spektroskopie ist allerdings recht begrenzt. Demnach
muss davon ausgegangen werden, dass das Composit bei der Methanolbedampfung
nennenswerte Menge Alkohol aufgenommen hat. Der zweite Unterschied besteht in
der Linienschirfe der einzelnen Signale. Vor allem im Bereich der chemischen
Verschiebung der aromatischen Kohlenstoffatome (6 > 100 ppm) sind die Signale des
as synthesized-Composites breit und von geringer Intensitit. Nach der Behandlung

mit Alkoholdampf jedoch hat ihre Halbwertsbreite deutlich ab- und ihre Intensitit
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Abbildung 4-17: 1>C-CP-MAS-Spektren eines CsAzoCsTMABr-Silica-Composites: a) as
synthesized, b) nach Methanoldampf- und ¢) nach Wasserdampfbehandlung.

sehr stark zugenommen. Diese Beobachtung kann mit einer Zunahme der Ordnung
der Tensidmolekiile innerhalb der Composite erklirt werden. Es ist denkbar, dass bei

der Aufarbeitung des Composites nach der Hydrothermalsynthese ein Zustand
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seingefroren wird, in dem sich die Azotenside noch nicht perfekt ausgerichtet haben.
Das tensidische J-Aggregat weist entsprechend Storungen auf und der Aufbau der
Doppelschichten ist teilweise fehlerhaft. Unter dem Einfluss der Methanolmolekiile
kommt es durch die Umwandlung in ein H-Aggregat mit seiner Monoschicht zu einer
kompletten Neuorientierung der Amphiphile. Die gewonnene, hohere Ordnung
bleibt auch nach dem Zuriickschalten mit Wasserdampf erhalten, was anhand Spek-
trum ¢) in Abbildung 4-17 deutlich wird.

4.2.3.2 Bestimmung der beim chemischen Schalten aufgenommenen Alko-

holmenge

Bei der Bedampfung eines Composites mit Methanoldampf wird eine ausreichend
hohe Menge Alkohol aufgenommen, so dass diese mittels >C-NMR-Spektroskopie
detektierbar ist (Abbildung 4-17b). Da diese Spektren mit der CP-MAS-Technik
aufgenommen wurden, ldsst sich aus ihnen jedoch keine Aussage tiber das Mengen-
verhiltnis von Alkohol zu Tensid ableiten. Um quantifizierbare Spektren zu erhalten,
muss sichergestellt werden, dass die Signalintensititen nicht verfischlt werden. Dies
gelingt, wenn das ’C-System vollstindig von der Magnetisierung der Protonen
entkoppelt wird, was nur in einem HPDEC-MAS-Experiment gewihrleistet wird
(siche Kapitel 3.3.4). Das Ergebnis einer solchen Messung ist in Abbildung 4-18

wiedergegeben.

Bei einer chemischen Verschiebung von etwa 49 ppm liegt das Methanolsignal, das
nur leicht mit einem Tensidsignal tiberlappt. Stellvertretend fir die Azotenside kann
das Signal bei ungefahr 14 ppm verwendet werden, das zur Methylgruppe des tensidi-
schen Alkylschwanzes gehort. Durch Anfitten kdnnen die Flichen der beiden Signale
leicht bestimmt und somit das Tensid/Methanol-Verhiltnis ermittelt werden. In
diesem Fall betrigt es 2.7:1. Das heiflt, auf ein aufgenommenes Methanolmolekdl

kommen ungefihr drei Tensidmolekiile.
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Abbildung 4-18: Ausschnitt aus einem 13 C-HPDEC-MAS-Spektrum eines CsAzoCyTMA-
Br-Silica-Composites nach der Behandlung mit Methanoldampf. Die Signale
der Kohlenstoffatome des Methanols sowie der Methylgruppe des Alkyl-
schwanzes des Azotensides sind markiert.

4.2.3.3 Chemisches Schalten mit verschiedenen Alkoholen

Bisher wurde ausschliefilich von Schaltexperimenten berichtet, in denen Methanol
verwendet worden ist. Die Umwandlung vom J- zum H-Aggregat erfolgt jedoch auch
unter Verwendung hoherer Alkohole. So wurde das chemische Schalten mit der Reihe
der n-Alkanole vom Methanol bis einschliefflich zum Oktanol réntgenographisch
untersucht. In Abbildung 4-19 ist der Schichtabstand der Composite nach dem
Schalten anhand dpo; in Abhingigkeit von der Kettenlinge des verwendeten Alkohols
aufgetragen. Um eine bessere Orientierung zu gewiahrleisten, wurde doo; des as syn-
thesized-Materials mit angegeben (gepunktete Linie). Als erstes wurden die Schaltex-
perimente bei Raumtemperatur durchgefiihrt (Talkohol =21 °C; durchgezogene
Linie). Fir die n-Alkanole Propanol bis Oktanol wurden die Versuche ein zweites
Mal durchgefiihrt, nachdem die Alkohole auf eine Temperatur von 90 °C erwirmt

wurden (gestrichelte Linie).
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Abbildung 4-19: Chemisches Schalten mit unterschiedlichen Alkoholen: Abhiangigkeit des
Schichtabstandes (doo1) vom verwendeten Alkohol bei Talkohol = 21 °C
(durchgezogene Linie) und 7'alkohol = 90 °C (gestrichelte Linie).

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Schichtabstand des Composites bei der Behand-
lung mit auf 21 °C temperiertem Alkohol im Falle von Methanol und Ethanol am
starksten abnimmt. Hohere Alkohole zeigen einen deutlich verminderten Schalteffekt.
Dabei gibt es keinen linearen Zusammenhang zwischen d-Wert und Kettenlinge des
Alkohols; vielmehr kann ein sigmoidaler Verlauf der angefitteten Kurve beobachtet
werden. Der Sprung der Kurve befindet sich beim Ubergang von Butanol zu
Pentanol. Allerdings ist selbst bei der Verwendung von Oktanol noch ein Effekt zu
erkennen. Wird die Temperatur des Alkohols auf 90 °C erhoht (Propanol bis
Oktanol), so bewirken auch die hoheren Alkohole eine deutlichere Abnahme des
Schichtabstandes. Jedoch ist auch bei dieser Temperatur noch ein sigmoidaler Kurven-
verlauf festzustellen. Augenscheinlich fillt der Messwert fiir Toktanol = 90 °C heraus
und wurde deshalb beim Anfitten auch nicht berticksichtigt. Diese starke Abwei-
chung ist in der Durchfihrung der Versuche begriindet. Die Alkohole wurden in der

Bedampfungskammer temperiert und danach die Composit-Probe auf einem Uhrglis-
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chen (beides hatte Raumtemperatur) in die Kammer gegeben. Durch den groflen
Temperaturunterschied kommt es bei Oktanol zu einer spontanen Kondensation des
Alkoholdampfes am Uhrglidschen sowie an der Probe. Das Composit wird deshalb
nicht mehr nur mit Alkohol-Dampf behandelt, sondern regelrecht mit Oktanol

getrankt. Dies verfalscht die Messung natiirlich erheblich.

Offensichtlich besteht ein Zusammenhang zwischen dem Ausmaf der Schichtab-
standsverringerung - und damit mit dem Schalten vom J- zum H-Aggregat - und dem
Dampfdruck des Alkohols. Methanol und Ethanol weisen schon bei Raumtemperatur
einen beachtlichen Dampfdruck auf und bewirken dementsprechend einen deutlichen
Schalteffekt. Dagegen benotigen hohere Alkohole, wie beispielsweise Hexanol oder
Heptanol mit Siedepunkten iiber 100 °C, eine deutliche Erwirmung, damit ihr
Dampfdruck ausreichend hoch ist, um eine nennenswerte Verinderung in den
Compositen zu verursachen. Dieser Zusammenhang wird durch Abbildung 4-20
verdeutlicht. Dort sind die Dampfdriicke der n-Alkanole von Methanol bis Oktanol
bei 21 °C im Vergleich mit denen bei 90 °C dargestellt (nach SmrrH und Sriva-

sTava)l’l,
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Abbildung 4-20: Dampfdruck einiger 7-Alkanole bei 21 °C (durchgezogene Linie) und bei

90 °C (gestrichelte Linie); Daten nach Smrte und Srrvastava.!”!
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4.2.4 Untersuchung der Dampfdruckabhiingigkeit des chemischen
Schaltens

In Abschnitt 4.2.3.3 wurde deutlich, wie stark das chemische Schalten vom Dampf-
druck des verwendeten Alkohols abhingig ist. Dabei ist ein hoherer Dampfdruck des
Alkohols gleichzusetzen mit einem Mehr an Alkoholmolekiilen, die in das Composit
eindringen und dort eine Umwandlung vom /- zum H-Aggregat verursachen. Diese
Abhingigkeit wurde beispielhaft an drei Alkoholen - Propanol, Butanol und Penta-
nol - genauer untersucht. Dazu wurden definierte Dampfdriicke der Alkohole einge-
stellt, bevor Composit-Proben mit thnen behandelt wurden. Die Einstellung von p;
erfolgte Uiber die Temperierung der Alkohole; der Zusammenhang zwischen T alkohol
und dem korrespondierendem Dampfdruck wurde mittels der im Anhang gezeigten
Funktionen ermittelt (Abbildung 8-2). Untersucht wurde die Dampfdruckabhingig-
keit des Schaltens mit Hilfe der Pulver-Rontgendiffraktometrie und der UV-vis-
Spektroskopie sowie im Falle von Propanol und Pentanol zusitzlich durch die
BC-NMR-Spektroskopie. All diese Untersuchungen wurden an Proben eines
CsAzoCyTMABr-Silica-Composites durchgefiihrt, die aus demselben Syntheseansatz
stammen. Deshalb kann ausgeschlossen werden, dass beobachtete Abweichungen bei
den verschiedenen Alkoholen bedingt sind durch die Variation zwischen unterschied-

lichen Ansitzen eines Composites.

4.2.4.1 Abhiingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampfdruck des
Propanols

Wird ein lamellares Azotensid-Silica-Composit mit Alkoholdampf chemisch
geschaltet, so macht sich der Ubergang vom J- zum H-Aggregat im Réntgendiffrak-
togramm unter anderem durch die deutliche Abnahme des Schichtabstandes d und
der Halbwertsbreite HWB des 001-Reflexes bemerkbar (siehe dazu Kapitel 4.2.1).
Diese beiden Groflen stellen deswegen gute Indikatoren dar, die Abhdngigkeit des
Schaltens vom Dampfdruck des verwendeten Alkohols zu untersuchen wie dies in
Abbildung 4-21 fiir Propanol gezeigt ist. Die Einstellung der Dampfdriicke paikohol
erfolgte tiber die Regelung der Temperatur Tajkohol des Alkohols. Dazu wurde die
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Abbildung 4-21: Untersuchung der Abhingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampf-
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druck des Propanols mittels PXRD: Anderung des a) Schichtabstandes d
und der b) Halbwertsbreite HWB des 001-Reflexes; Wendepunkte der

Fit-Funktionen sind markiert.
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komplette Bedampfungskammer mit Hilfe eines Kaltethermostates wie gewtinscht
temperiert. Im Falle des Propanols wurden Temperaturen von -15 °C bis 80 °C einge-

stellt, was einem Dampfdruckbereich von 0.42 kPa bis 50.84 kPa entspricht.

Wie aus Abbildung 4-21a und b ersichtlich wird, nehmen sowohl Schichtabstand
als auch Halbwertsbreite mit zunehmendem Dampfdruck des Propanols ppropanol ab.
Allerdings folgt diese Abnahme keinem linearen Zusammenhang, sondern erfolgt eher
sprunghaft. Die Messwerte konnen deshalb recht gut mit einer sigmoidalen Funktion
angefittet werden. Des Weiteren fallt auf, dass d und HWB nicht beliebig weit
abnehmen, sondern sich einem Grenzwert annihern. Aus diesen Ergebnissen kann
geschlossen werden, dass es einen Mindestdampfdruck des Alkohols bedarf, um eine
Umwandlung vom J- zum FH-Aggregat zu bewirken. Ist ppropanol zu gering, dann
reicht die Anzahl an Propanolmolekiilen, die iiber die Gasphase in das Composit
eindringen konnen, nicht aus, um die Umstrukturierung des Tensidaggregates auszu-
16sen. Ab einem bestimmten Dampfdruck gelangen dagegen genug Alkoholmolekiile
in das Composit, damit eine vollstindige Transformation zum H-Aggregat erfolgen
kann. Dies bedeutet, dass der Schichtabstand auf einen minimalen Wert abgesackt ist.
Auch die Halbwertsbreite nimmt bei weiterer Steigerung von ppropanol nicht mehr ab.
Fraglich ist, ob die ,iberflissigen® Molekiile trotzdem noch zusitzlich vom

Composit aufgenommen werden oder nicht.

Um den fir das Propanol nétigen ,Schaltdampfdruck® bestimmen zu konnen,
kann der Wendepunkt der sigmoidalen Fit-Funktion herangezogen werden. Dabei
weisen die Werte, die durch Untersuchung der Halbwertsbreite HWB und des
Schichtabstandes d gewonnen wurden, eine erstaunlich gute Ubereinstimmung auf
(Pschalten jeweils 1.9 kPa). Die Fehlerangaben resultieren alleine aus dem Anfitten der
Messwerte. Fehler, die durch ungenaue Temperierung des Alkohols oder bei der

Auswertung der Diffraktogramme entstanden, wurden dabei nicht berticksichtigt.

Das Ergebnis der dampfdruckabhingigen Anderung des Absorptionsmaximums
Amax 1n den UV-vis-Spektren ist in Abbildung 4-22 dargestellt. Im Gegensatz zu den
rontgenographischen Untersuchungen wurde hier allerdings nur ein verkleinerter
Dampfdruckbereich eingestellt (-0 °C bis 60 °C, was einem ppropanol von 0.71 kPa bis
19.88 kPa entspricht). Hierfiir verantwortlich ist zum Teil der bereits beschriebene
Messaufbau. Der Weg zwischen der mit Alkohol gefiillten Waschflasche und der
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Messkammer ist relativ weit. Messungen mit auf unter -5 °C abgekiihltem Propanol
konnten deshalb nicht durchgefithrt werden, da sich der Alkohol bis zum Erreichen
der Probe bereits wieder zu stark erwirmt hatte. Auflerdem zeigte es sich, dass der
Schaltvorgang schon bei relativ niedrigen Dampfdriicken, respektive Alkoholtempe-
raturen, abgeschlossen war, weshalb auf die Messungen bei hohem ppropanol verzichtet

wurde.
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Abbildung 4-22: Anderung des Absorptionsmaximums 4. eines CgAzoCg TMABr-Silica-
Composites durch die Bedampfung mit Propanol in Abhangigkeit vom
Dampfdruck des Alkohols ppropanol; der Wendepunkt der Fit-Funktion ist
markiert.

Trotz dieser Umstinde gelang es, eine Messreihe aufzunehmen, in der das Absorpti-
onsmaximum des Composites eine vergleichbare Abhingigkeit von ppropanol zeigt wie
bereits dessen Schichtabstand und die Halbwertsbreite des 001-Reflexes. Besonders
fallt hier jedoch der im Vergleich sehr steile Verlauf der Fit-Funktion auf. Dies konnte
zu einem kleinen Teil an dem Fehlen von Messpunkten im Bereich niedriger Dampf-

driicke liegen. Grof3tenteils ist hierfir allerdings der Charakter der Messgrofie verant-
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wortlich. So wird bei den UV-vis-Spektren kein Ubergleiten vom Absorptionsma-
ximum des J-Aggregates zum korrespondierenden Wert des H-Aggregates
beobachtet. Dagegen ist es so, dass aus der n-n*-Bande des /-Aggregates langsam eine
Schulter des H-Aggregates herauswichst, bis diese schlagartig das Absorptionsma-
ximum darstellt und sich das ehemalige Maximum zu einer Schulter in dieser neuen
Bande reduziert. Vom einen Spektrum zum nichsten tritt deshalb eine sprunghafte
Anderung von A,y auf. Im Gegensatz zu den PXRD-Untersuchungen wird hier ein
niedrigerer Wert fiir den Schaltdampfdruck ermittelt (pschalten = 1.05 kPa). Sehr wahr-
scheinlich konnen hierfiir die sich deutlich unterscheidenden Messaufbauten verant-

wortlich gemacht werden.

Durch Mittelung der Schaltdampfdriicke, die sich aus den drei Untersuchungsme-
thoden ergaben, kann der mittlere Schaltdampfdruck des Systems fiir Propanol ermit-
telt werden (Tabelle 4-2). Er betrigt 1.6 + 0.2 kPa.

Tabelle 4-2: Schaltdampfdriicke fir Propanol, bestimmt aus rontgenographischen und

UV-vis-spektroskopischen Untersuchungen sowie der resultierende Mittelwert.

Methode PSchalten / kPa Mittelwert / kPa
PXRD (d) 1.9 + 0.4
PXRD (HWB) 1.9+0.2 1.6 +0.2
UV-vis (Amax) 1.05 + 0.03

Wie bereits erwahnt, wurde die Abhingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampf-
druck des Propanols auch mit Hilfe der > C-NMR-Spektroskopie iiberpriift. Die
einzelnen Messungen erfolgten als HPDEC-MAS-Experimente. So war es moglich,
die bei einem eingestellten Dampfdruck ppropanol vom Composit aufgenommene
Menge Alkohol zu bestimmen. Im Gegensatz zu der unter 4.2.3.2 beschriebenen
Quantifizierung des aufgenommenen Methanols mussten in diesem Fall jedoch

andere Signale des Spektrums verwendet werden, da die Signale der Methyl-

127



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

kohlenstoffatome des Propanols und des tensidischen Alkylschwanzes praktisch die
gleiche chemische Verschiebung aufweisen. Zur Bestimmung des Alkoholgehaltes
wurde aus diesen Griinden das Signal des Methylenkohlenstoffatoms gewihlt, das die
Hydroxylgruppe trigt (6 = 64.2 ppm). Stellvertretend fir das Azotensid wurde das
Signal der Methylkohlenstoffatome der Ammoniumkopfgruppe verwendet
(6 = 54 ppm). Bei der Quantifizierung muss hierbei darauf geachtet werden, dass es

von letzterem drei C-Atome pro Tensidmolekdil gibt.

Aus Abbildung 4-23 wird ersichtlich, dass mit Zunahme des Propanoldampf-
druckes auch die Menge des vom Composit aufgenommenen Alkohols zunimmt.
Wiederum liegt kein linearer Zusammenhang vor, denn die Messwerte kdnnen mit

einer sigmoidalen Funktion angefittet werden.
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Abbildung 4-23: Abhingigkeit des Propanol/Azotensid-Verhaltnisses im Composit vom
Dampfdruck des Alkohols. Hervorgehoben ist das Verhiltnis beim Schalt-
dampfdruck des Propanols.
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Wie schon bei den vorhergehenden Untersuchungen kann auch hier beobachtet
werden, dass diese nicht beliebig weiter ansteigt, sondern sich einem Grenzwert anni-
hert. Offensichtlich ist die Aufnahme von Propanol in das Composit begrenzt, wobei
der limitierende Faktor jedoch nicht das Angebot an Alkoholmolekiilen ist. Beim
besagten Grenzwert handelt es sich um 7popanol/7Tensid = 0.55 + 0.08 (die Fehleran-
gabe resultiert wieder allein aus dem Fehler der Fit-Funktion). Das bedeutet, im mit

Propanol ,gesittigten Zustand kommt auf ungefihr zwei Tensidmolekiile ein Alko-

holmolekiil.

Es fillt ins Auge, dass die Messwerte bei kleinem ppropanol recht stark streuen. Dies
liegt in erster Linie an der Qualitit der Spektren. Durch die geringe natiirliche
Hiufigkeit der >C-Kerne (nur etwa 1 %), gepaart mit dem Umstand, dass die
Messung, um eine Quantifizierung der Signale zu ermoglichen, mit der Methode der
HPDEC erfolgten, sind sehr lange Messzeiten notig. In diesem Fall dauerte die
Messung pro Spektrum etwa einen Tag. Trotzdem musste ein starkes Grundrauschen
in Kauf genommen werden. Entsprechend schwierig gestaltete sich in diesem Bereich

die Bestimmung der Integrale.

Der im Vorfeld bestimmte Schaltdampfdruck des Propanols (1.6 + 0.2 kPa) kann
nun dazu genutzt werden, um mit Hife der Ergebnisse aus den NMR-Untersu-
chungen das korrespondierende Propanol/Tensid-Verhiltnis im Composit zu
bestimmen (Abbildung 4-23). Durch einfaches Ablesen kann somit fiir das ,Schaltver-
hiltnis® 72propanol/7Tensid(Schalten) der Wert von 0.23 + 0.06 ermittelt werden. Damit
ein Umschalten von J- zu H-Aggregation erfolgt, muss demnach im Fall von
Propanol nur soviel Alkohol aufgenommen werden, dass auf ein Propanolmolekiil im

Mittel 4.3 Tensidmolekiile kommen.

4.2.4.2 Abhiingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampfdruck des
Butanols

Analog zum Propanol wurde auch die Abhingigkeit des chemischen Schaltens vom
Dampfdruck des Butanols mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie und der UV-vis-
Spektroskopie untersucht. Die NMR-spektroskopische Messreihe entfiel. Dies ist in

129



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

der Tatsache begriindet, dass die Butanol-Untersuchungen zeitlich gesehen nach
denen mit Propanol und Pentanol erfolgten. Von dem bis dahin verwendeten
Composit existierten zu diesem Zeitpunkt jedoch nur noch begrenzte Mengen. Da
aber gerade die NMR-Experimente relativ grofle Substanzmengen benétigen, musste
im Falle des Butanols darauf verzichtet werden. Bei den PXRD-Untersuchungen
wurden Dampfdriicke ppytanol zwischen 0.25kPa und 21.64 kPa eingestellt. Die
korrespondierenden Alkoholtemperaturen lagen im Bereich von -5 °C und 80 °C. Die
Bedampfung mit 80 °C konnte dagegen bei der UV-vis-Spektroskopie nicht realisiert
werden, da das Butanol bereits vor der Messkammer kondensierte. Stattdessen lag

hier die obere Grenze bei 70 °C (pBytanol = 13.25 kPa).

In Abbildung 4-24a und b sind die Ergebnisse dieser Messreihen dargestellt. Wie
schon beim Propanol wird die Abnahme des Schichtabstandes und der Halbwerts-
breite bei Zunahme des Butanoldampfdruckes beobachtet, wobei die Messwerte mit
einer sigmoidalen Funktion angefittet werden konnen. Auch hier erfolgt diese
Abnahme nicht unbegrenzt; die Fit-Funktion nihert sich einem Grenzwert an. Durch
Bestimmung der Wendepunkte konnte der Schaltdampfdruck des Butanols ermittelt
werden. Im Unterschied zu Propanol ist hier eine groflere Abweichung zwischen den
beiden Werten pschaleen, die aus der Schichtabstandsinderung beziehungsweise der
Anderung der Halbwertsbreite resultieren, zu konstatieren. Gemif§ der Untersuchung
der Abhingigkeit von d erfolgt das chemische Schalten bei einem Butanoldampfdruck
von 2.3 +0.5kPa, gemifl der Abhingigkeit der Halbwertsbreite dagegen bei
1.4 £ 0.6 kPa. Es gilt hierbei jedoch zu beriicksichtigen, dass die aus dem Anfitten
resultierenden Fehlerbreiten relativ grofl sind. Werden diese mit berticksichtigt, dann
stimmen beide Werte einigermaflen gut miteinander iberein. Begriindet ist der
groflere Fehler vermutlich darin, dass aufgrund der schon erwihnten geringen,
verbliebenen Compositmenge nur sehr kleine Probemengen vermessen wurden.
Daraus folgten geringe Reflexintensititen, die die Bestimmung der Reflexlage und
Reflexhalbwertsbreite erschwerten. Vor allem bei der Messreihe, in der die HWB
untersucht wurde, duflert sich dies durch eine stirkere Streuung der einzelnen Mess-

punkte.
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Abbildung 4-24: Untersuchung der Abhingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampf-
druck des Butanols mittels PXRD: Anderung des a) Schichtabstandes d und
der b) Halbwertsbreite HWB des 001-Reflexes; Wendepunkte der Fit-Funk-

tionen sind markiert.
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Wie zu erwarten war, ist der Sprungbereich der Fit-Funktion fiir die Messwerte aus
den UV-vis-spektroskopischen Untersuchungen schmaler und die Kurve verlauft

steiler (Abbildung 4-25).
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Abbildung 4-25: Anderung des Absorptionsmaximums 4,y eines CgAzoCg TMABr-Silica-
Composites durch die Bedampfung mit Butanol in Abhingigkeit vom
Dampfdruck des Alkohols ppytanol; der Wendepunkt der Fit-Funktion ist
markiert.

Fir den Schaltdampfdruck des Butanols kann mit dieser Methode ein Wert von
0.9 + 0.1 kPa ermittelt werden, der damit deutlich unter dem mit Hilfe des Schichtab-
standes bestimmten Druck liegt (2.3 + 0.5 kPa). Werden die Ergebnisse aller drei
Methoden gemittelt, so ergibt sich pschalren(Butanol) = 1.5 + 0.4 kPa (Tabelle 4-3).
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Tabelle 4-3: Schaltdampfdriicke fir Butanol, bestimmt aus rontgenographischen und UV-vis-
spektroskopischen Untersuchungen sowie der resultierende Mittelwert.

Methode PSchalten / kPa Mittelwert / kPa
PXRD (d) 23405
PXRD (HWB) 14+06 1.5+ 0.4
UV-vis (dmas) 0.9+ 0.1

4.2.4.3 Abhiingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampfdruck des

Pentanols

In der Reihe der genauer untersuchten Alkohole stellt Pentanol den Vertreter mit der
lingsten Alkylkette und damit auch mit dem hochsten Siedepunkt dar. Deshalb war es
notig, den Alkohol bis auf 90 °C zu erwirmen, um einen fir die Aufnahme der Mess-
rethe ausreichend hohen Dampfdruck zu erzielen (ppentanol(90 °C) = 15.39 kPa). Die
niedrigste Pentanoltemperatur, die eingestellt wurde, belief sich auf -5 °C, was einem
Dampfdruck von 0.08 kPa entspricht. Wie schon beim Propanol erfolgte auch beim
Pentanol neben den rontgenographischen und UV-vis-spektroskopischen Untersu-
chungen die Bestimmung der aufgenommenen Alkoholmenge mittels *C-NMR-
Spektroskopie. Die aus den Rontgenbeugungsexperimenten gewonnenen Messreihen
sind in Abbildung 4-26 dargestellt. Die erhaltenen Verldufe der angefitteten Kurven
sind vergleichbar mit denen, die bei den anderen beiden Alkoholen beobachtet
wurden und sollen deshalb nicht mehr im einzelnen diskutiert werden. Anzumerken
ist jedoch, dass die einzelnen Messwerte wie schon bei den mit Propanol - und im
Gegensatz zu den mit Butanol - aufgenommenen Reihen wiederum eine geringe
Streuung aufweisen. Entsprechend liegen die Werte fir den Schaltdampfdruck des
Pentanols, die durch Untersuchung der Anderung des Schichtabstandes und der
Halbwertsbreite des 001-Reflexes ermittelt wurden, recht eng beieinander

(0.32 £ 0.07 kPa beziehungsweise 0.42 + 0.05 kPa).

133



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

a) A
499 .
48
]
~ ] 0.32 +0.07 kPa
S 472
46 .
_-"I : T T T : AL >
0.1 5 1 5 10
pPentanol/ kPa
b) A
0.554;
0.50-
NS ]
o 0457 0.42 + 0.05 kPa
~ /
§ 0.40]
as 0.35]
0.30]
0.25] L _ - .
:"I T T T T T T T T T T T >
0.1 5 1 5 10

PPentanol / kPa

Abbildung 4-26: Untersuchung der Abhingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampf-
druck des Pentanols mittels PXRD: Anderung des a) Schichtabstandes d
und der b) Halbwertsbreite HWB des 001-Reflexes; Wendepunkte der
Fit-Funktionen sind markiert.

134



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

Gleiches gilt fir die UV-vis-spektroskopischen Untersuchung. Auch hier lasst sich
ein fiir diese Methode typischer, scharfer Ubergang der Fit-Funktion ausmachen
(Abbildung 4-27). Ein Unterschied zu den anderen Alkoholen besteht allerdings: Im
Falle von Propanol und Butanol sind die durch die UV-vis-Spektroskopie erhaltenen
Werte fiir den Schaltdampfdruck merklich kleiner als die, die durch die rontgenogra-
phischen Methoden ermittelt wurden. Bei Pentanol verhilt es sich umgekehrt, wobei

die Abweichung jedoch nicht so grof ausfillt (pschalren(UV-vis) = 0.5 + 0.2 kPa).
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Abbildung 4-27: Anderung des Absorptionsmaximums 4,y eines CgAzoCg TMABr-Silica-
Composites durch die Bedampfung mit Pentanol in Abhingigkeit vom
Dampfdruck des Alkohols ppentanol; der Wendepunkt der Fit-Funktion ist

markiert.

Der mittlere Schaltdampfdruck belduft sich bei Pentanol entsprechend auf einen Wert
von 0.42 + 0.09 kPa (siehe Tabelle 4-4).
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Tabelle 4-4: Schaltdampfdriicke fiir Pentanol, bestimmt aus rontgenographischen und
UV-vis-spektroskopischen Untersuchungen sowie der resultierende Mittelwert.

Methode PSchalten / 10° Pa Mittelwert / 10° Pa
PXRD (d) 0.32 +0.07
PXRD (HWB) 0.42 = 0.05 0.42 = 0.09
UV-vis (Amax) 0.5+0.2

Um zu tberpriifen, inwieweit sich die Schaltdampfdriicke des gleichen Alkohols von
Composit zu Composit unterscheiden, wurden die rontgenographischen Unter-
suchungen mit Pentanol zusitzlich an einer Vergleichsprobe durchgefithrt. Dieses
Composit 2 wurde ebenfalls unter Verwendung von CgAzoC¢TMABr als SDA sowie
bei einer Temperatur von 160 °C und einer Reaktionsdauer von drei Tagen hergestellt;
allerdings unterschied sich die Zusammensetzung beider Synthesegele leicht
(bTensid = 0.15 Mol/kg statt 0.2 Mol/kg; brros bei beiden 0.8 Mol/kg). Die Messreihen
der Vergleichsprobe zeigen keinerlei Abweichungen von den vorher beschriebenen,

weshalb nur die Ergebnisse beider Proben miteinander verglichen werden sollen

(Tabelle 4-5).

Tabelle 4-5: Vergleich des Schaltdampfdruckes von Pentanol unterschiedlicher Composit-

Proben.
Methode Probe PSchalten / kPa
Composit 0.32 +£0.07
d-Wert  |---mmmeeeeeeee- ] Rt
Composit 2 0.40 + 0.08
Composit 0.42 +0.05
HWB e
Composit 2 0.6 +0.2
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Es ist offensichtlich, dass sich die ermittelten Schaltdampfdriicke nur leicht vonei-
nander unterscheiden. Werden die Fehler, die ja nur aus dem Anfitten der Messpunkte
resultieren, mitberiicksichtigt, so wird die Uberschneidung der Ergebnisse noch deut-
licher. Es kann deshalb davon ausgegangen werden, dass die Hohe der zum chemi-
schen Schalten nétigen Dampfdriicke in erster Linie von der Art des verwendeten
Alkohols bestimmt werden und nicht von eventuellen Abweichungen in der Zusam-

mensetzung des Composites.

Abbildung 4-28 zeigt das durch C-NMR-Spektroskopie ermittelte Pentanol/
Azotensid-Verhiltnis innerhalb des Composites nach der Behandlung mit Alkohol
bei verschiedenen Pentanol-Partialdriicken. Es ist offensichtlich, dass der Alkoholge-
halt mit steigendem Dampfdruck zunimmt. Wie bei der entsprechenden Untersu-
chung mit Propanol (siche Abbildung 4-23) verliuft der Anstieg des Pentanol/
Azotensid-Verhiltnisses jedoch nicht linear, sondern gehorcht einem sigmoidalen

Zusammenhang und nihert sich einem Grenzwert an.
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Abbildung 4-28: Abhingigkeit des Pentanol/Azotensid-Verhiltnisses im Composit vom
Dampfdruck des Alkohols. Hervorgehoben ist das Verhiltnis beim Schalt-
dampfdruck des Pentanols.
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Es fallt auf, dass der Messwert, der bei einer Pentanoltemperatur von 90 °C (das
entspricht einem Dampfdruck von 15.39 kPa) aufgenommen wurde, iiberraschend
niedrig ist. Um diesen Sachverhalt erkliren zu konnen, muss folgendes berticksichtigt
werden: Bei der Bedampfung des Composites befindet sich die Probe fiir 20 Minuten
in der Bedampfungskammer, die iiber den gesamten Zeitraum geheizt wird (siehe
Kapitel 4.2). Deshalb erwirmt sich in diesem Zeitraum die Composit-Probe selbst.
Wird der Alkohol auf 90 °C erhitzt, so fillt auch die Erwarmung der Probe entspre-
chend hoch aus. Hieraus resultiert zwangsliufig, dass nicht nur Alkohol in das
Composit gelangt, sondern seinerseits wieder durch Verdunstung abgegeben wird.
Moglicherweise wurde bei dieser Temperatur eine Grenze tberschritten, oberhalb
derer die Abgabe des Pentanols aus dem Composit tiberhand nimmt und sich der
Alkoholgehalt deshalb insgesamt verringert. Beim Anfitten der Kurve wurde dieser

Messwert nicht berticksichtigt.

Das besagte Grenzverhiltnis belduft sich beim Pentanol auf 1.0 + 0.2. Das bedeutet,
dass bei der Maximalbeladung mit Pentanol ein 1:1-Verhiltnis von Tensid zu Alkohol
vorliegt. Beim Propanol wurde dagegen ein beinahe um die Hifte geringeres Grenz-
verhaltnis beobachtet. Auch fir diesen Befund kann wahrscheinlich die Erwirmung
der Probe wihrend der Behandlung mit Alkoholdampf verantwortlich gemacht
werden. So weist Propanol im Vergleich zu Pentanol beispielsweise bei 60 °C einen
um Faktor sechs hoheren Partialdruck auf (19.88 kPa beziehungsweise 3.19 kPa).
Folglich konnte sich beim Propanol der Alkoholgehalt des Composites durch das
Autheizen in der Bedampfungskammer auch schon bei niedrigeren Temperaturen

drastisch verringern.

Als mittlerer Schaltdampfdruck des Pentanols wurde ein Wert von 0.4 + 0.2 kPa
bestimmt. Das korrespondierende Pentanol/Tensid-Verhiltnis im Composit
entspricht demnach einem Wert von 0.2 + 0.1 (4.5 Tensidmolekiile auf ein Pentanol-
molekiil), was eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem Ergebnis fiir Propanol
(0.23 £ 0.06) zeigt.
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4.2.4.4 Vergleich der Schaltdampfdriicke von Propanol, Butanol und

Pentanol

Werden die mittleren Schaltdampfdriicke von Propanol, Butanol und Pentanol
miteinander verglichen, so lisst sich folgender Trend ausmachen: Je linger der
Alkohol, desto geringer ist der bendtigte Partialdruck, der das chemische Schalten
auslost. Wihrend beim Propanol noch ein Druck von 1.6 kPa nétig ist, so reicht im
Falle von Pentanol ein Druck von 0.42 kPa aus. Dieser deutliche Trend wird aller-
dings durch das Butanol ein wenig getriibt. Mit einem Schaltdampfdruck von 1.5 kPa
unterscheidet es sich nur wenig von dem des Propanols. In Abschnitt 4.2.4.2 wurde
jedoch bereits darauf eingegangen, dass die fiir das Butanol bestimmten, einzelnen
Schaltdampfdriicke relativ grofle Abweichungen und Fehler aufweisen, was vor allem
darauf zuriickzufithren ist, dass die Messungen nur mit geringen Probenmengen
durchgefiihrt werden konnten. Der mittlere Schaltdampfdruck des Butanols ist
deswegen nicht von der gleichen Giite wie der des Propanols und des Pentanols. Dies
verdeutlichen auch die Fehlerbalken in Abbildung 4-29. Werden nur die konkreten
Werte der mittleren Schaltdampfdriicke der Alkohole betrachtet, so ist nicht
eindeutig, ob ihre Abnahme einem linearen Zusammenhang folgt oder doch eher
einem parabolischen. Wenn jedoch die Fehlerbereiche - gerade die des Butanols -
mitberticksichtigt werden, so lisst sich die Annahme einer linearen Abhingigkeit
zwischen Schaltdampfdruck und Kettenlinge des Alkohols vertreten. Um in dieser
Frage groflere Sicherheit zu erlangen, wiren Messreihen mit weiteren Alkoholen sinn-
voll. Allerdings stiinden fiir diese zusitzlichen Untersuchungen nur noch Alkohole
mit relativ geringen beziehungsweise schon recht hohen Dampfdriicken zur Verfi-

gung, was zu erheblichen, praktischen Problemen fithren diirfte.

Der notige Schaltdampfdruck von Propanol ist ungefihr viermal grofler als der von
Pentanol. Man kann deshalb vermuten, dass ein Composit mehr Propanolmolekiile
aufnehmen muss, damit der Schaltvorgang erfolgen kann, als dies bei Pentanolmole-
kiilen der Fall ist. Dieser Annahme widersprechen allerdings die mittels ?C-NMR-
Spektroskopie bestimmten Alkohol/Tensid-Verhiltnisse im Composit bei den jewei-
ligen Schaltdampfdriicken. Nach diesen Untersuchungen befinden sich am Schalt-
punkt ebenso viele Propanol- wie Pentanolmolekiile im Composit. Dieser Wider-
spruch kann nur durch die Annahme aufgelost werden, dass sich beim Propanol

durch den grofleren Schaltdampfdruck zwar mehr Molekiile in der Gasphase
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befinden, deswegen aber nicht mehr Molekiile in das Composit gelangen. Demnach
wire im Fall von Propanol ein grofleres Molekiilangebot von Néten als bei Pentanol,
um die gleiche Anzahl an Teilchen im Composit zu verankern. Wenn dies zutrife,
bleibt die Frage, worin dies begriindet ist. Denkbar ist, dass die Linge des Alkyl-
schwanzes eine Schliisselrolle spielt. Unter anderem legen die 2’Si-NMR-Untersu-
chungen des chemischen Schaltens die Vermutung nahe, dass die Alkoholmolekiile
zwischen den Kopfgruppen der Tenside nahe der Oberfliche der Silica-Schichten
wirken (siehe Kapitel 4.2.3.1). Gemif ihrer chemischen Natur diirften sich die Alko-
holmolekiile dabei so anordnen, dass sich die Hydroxylgruppen im Bereich der
polaren Kopfgruppen befinden, wihrend sich die unpolaren Alkylreste parallel zu
den hydrophoben Molekiilteilen der Azotenside ausrichten. Je linger der Alkylrest
des Alkohols, desto stirkere van-der-Waals-Wechselwirkungen mit den Methyl-
gruppen der Kopfgruppe und den Alkylspacern der Azotenside konnen sich dadurch
ausbilden. Demnach wire die Aufnahme von Pentanol energetisch stirker begtinstigt
als die von Propanol. Dies konnte erkliren, warum es eines grofleren Propanol-Parti-
aldruckes bedarf, damit die gleiche Menge Alkohol vom Composit aufgenommen
wird wie es beim Pentanol der Fall ist. Auf der anderen Seite wire der Entropieverlust

beim Einbau von Pentanol in eine geordnete Struktur natiirlich grofler als beim

Propanol.
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Abbildung 4-29: Vergleich der mittleren Schaltdampfdriicke der untersuchten 7-Alkanole.
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Dartiber hinaus ist es interessant, die Schaltdampfdriicke der Alkohole mit den
korrespondierenden Alkoholtemperaturen in Verbindung zu bringen. Bei Propanol
wird der fiir das Schalten benoétigte Partialdruck bereits bei einer Temperatur von
etwa 10 °C erreicht. Wird ein Composit also bei Raumtemperatur mit Propanoldampf
behandelt, so erfolgt der Ubergang vom J- zum H-Aggregat vollstindig. Pentanol
muss dagegen auf ungefihr 25 °C erwirmt werden, um eine ausreichende Anzahl an
Alkoholmolekiilen in der Gasphase bereitzustellen. Entsprechend sollte Methanol
diese Umwandlung noch auslosen, selbst wenn dessen Temperatur schitzungsweise
nur 0 °C betriige. In Kapitel 4.2.3.2 wurde bereits beschrieben, dass sich das Tensid/
Alkohol-Verhiltnis nach Bedampfung mit auf 21 °C temperiertem Methanol auf 2.7:1
belduft. Aus den *C-NMR-Untersuchungen fiir Propanol und Pentanol kann
geschlossen werden, dass sich ein solches Verhiltnis erst durch Behandlung mit auf
etwa 30°C erwirmten Propanol beziehungsweise mit auf ca. 38 °C erwirmten
Pentanol einstellen lieffe. Die Untersuchungen von Methanol lassen sich demnach gut

mit denen der beiden hoheren Alkohole korrelieren.

4.2.5 Chemisches Schalten bei Azotensiden mit kurzen Alkylspacern

Wie bereits diskutiert wurde deutet viel darauf hin, dass sich die bei der Behandlung
mit Alkoholdampf aufgenommenen Alkoholmolekiile mit ihren Alkylschwinzen
parallel zu den Alkylspacern der Azotenside ausrichten, wihrend sich ihre polaren
Hydroxylgruppen in der Nihe der Silicaoberfliche und zwischen den Kopfgruppen
der Tenside positionieren. Ferner wurde auf die Bedeutung der m-m-Wechselwir-
kungen zwischen den Azobenzoleinheiten bei der Formation der Tensidaggregate
hingewiesen. Aus diesen beiden Sachverhalten lisst sich eine interessante Fragestel-
lung ableiten: Kann das chemische Schalten auch bei Azotensid-Silica-Compositen,
bei denen die Tenside relativ kurze Alkylspacer haben, beobachtet werden, vor allem
wenn hohere Alkohole mit relativ langen Alkylketten bei der Bedampfung verwendet
werden? Bei einer solchen Konstellation konnte das Problem auftreten, dass die Alko-
holmolekiile bei der oben beschriebenen Anordnung im Composit theoretisch in den
Bereich der Azobenzoleinheiten hineinragen miissten, woraus eine starke Storung der

n-n-Wechselwirkungen resultieren diirfte. Somit ist es fraglich, ob bei solchen
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Systemen tatsichlich noch eine Aufnahme von Alkoholmolekiilen und damit ein
Wechsel vom J- zum H-Aggregat erfolgt. Bei den vorhergehenden Kapiteln wurde
das chemische Schalten in erster Linie anhand von CgAzoC¢TMABr-Silica-Compo-
siten diskutiert. Die oben formulierte Fragestellung anhand dieses Systems zu tber-
priifen ist jedoch nicht moglich, da bei dem Cg4-Spacer selbst Oktanol nicht lang
genug ist, um in den Bereich der aromatischen Ringe hineinzureichen. Dies gelinge
vermutlich Nonanol oder Dekanol; wegen der sehr niedrigen Dampfdriicke dieser

Alkohole sind Untersuchungen mit ihnen allerdings nicht praktikabel.

Aus diesem Grunde wurden Azotenside mit sehr kurzen Alkylspacern syntheti-
siert. Ideal fiir die angestrebte Untersuchung wire ein C,,AzoC;TMABr bei dem
Butanol als ,kritischer Alkohol“ verwendet werden konnte. Durch die in dieser
Arbeit verwendeten Syntheseroute ist es jedoch nicht moglich ein Tensid mit einem
Cy-Spacer zu generieren (siche Kapitel 3.1.1). Dafiir gelang es, das C3AzoC,;TMABr
mit einem Cj-Spacer herzustellen. Allerdings stellte sich heraus, dass Tenside mit
einem derart kurzen Spacer unter den fiir die Synthese schaltbarer Composite nétigen
Reaktionsbedingungen (3 d, 0.33 M KOH, 160 °C) nicht stabil sind. Die hochste
Temperatur, bei der strukturierte C3AzoC,TMABr-Silica-Composite hergestellt
werden konnten, belief sich auf 110 °C. Bei hoherer Synthesetemperatur bildete sich
stets eine schwarz-braune, unangenehm riechende Substanz. Entsprechend wurden
Azotenside mit lingeren Spacern synthetisiert. Dabei handelte es sich um das
CeAzoC3TMABY, das C(AzoC4,TMABr und das C1pAzoC4,TMABr. Leider erwiesen
sich auch diese Tenside als nicht ausreichend stabil. Zwar lieferten die Azotenside mit
Cy4-Spacern bei 160 °C noch gelbe Produkte; allerdings waren diese vollstindig
unstrukturiert. Offensichtlich ist in diesen Fillen das Tensid an sich zerfallen, die

Azobenzoleinheit aber noch intakt geblieben.

Aufgrund dieser Ergebnisse musste hingenommen werden, dass die eingangs
gestellte Frage auf diese Weise nicht beantwortet werden kann. Die positive Seite an
der Synthese der kiirzerkettigen Azotenside ist, dass selbige leichter kristallisieren als
es bei den lingerkettigen Farbstoffen der Fall ist. So konnten auf diesem Weg
Azotensid-Einkristalle gewonnen werden, auf deren Struktur im folgenden Abschnitt

eingegangen wird.
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4.2.6 Kristallstrukturen der reinen Azotenside

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es, vom reinen Azotensid CyAzoC3TMABr auf
verschiedene Weisen Einkristalle zu erhalten. Auf diesem Weg konnten insgesamt drei
unterschiedliche Tensidstrukturen aufgeklirt werden, zwei mit eingebautem Kristall-
wasser und eine mit eingebautem Methanol. Gerade in Hinblick auf die Uberlegungen
beztiglich des chemischen Schaltens in den Azotensid-Silica-Compositen sind diese
Kristallstrukturen sehr interessant. So erlauben sie, Vermutungen dariiber anzustellen,
ob und welche Strukturmotive bei der Anwesenheit von Wasser beziehungsweise
Alkohol energetisch bevorzugt sind und stellen somit einen wichtigen Beitrag zur
Beantwortung der Frage dar, warum ein Composit mit J-Aggregat durch Aufnahme

von Alkoholmolekiilen in ein H-Aggregat tiberwechselt.

4.2.6.1 Polymorphe Strukturen des Cs¢AzoC3TMABr-H,0

Wie bereits erwihnt wurde, gelang es von C(AzoC3TMABr-H,O zwei polymorphe
Strukturen zu erhalten. Die Kristalle der a-Modifikation wurden gewonnen, nachdem
das Tensid mit Wasser, dem eine geringe Menge Methanol zugefligt worden war, in
einem Rollrandschnappdeckelglischen heifl gelost wurde. Die Losung wurde langsam
abgekiihlt und das Glischen mit leicht geoffnetem Deckel stehen gelassen. Nach etwa
einer Woche hatten sich lingliche gelbe, aber sehr diinne Kristalle gebildet, die an
Holzlatten erinnern (Abbildung 4-30). Sie konnten abgetrennt werden und zeigten

sich als an der Raumluft stabil.

Die ebenfalls wasserhaltige f-Modifikation kristallisierte bei dem Versuch, Tensid-
kristalle mit eingebautem Pentanol zu erhalten. Dazu wurde das Azotensid in ein
Schnappdeckelglischen gegeben und in heiflem Pentanol gelost. Um die Loslichkeit
des Farbstoffes zu erhohen, wurde dem Alkohol etwas Wasser beigemengt. Die
Losung wurde langsam abgekithlt und das Glaschen wie schon bei der a-Modifika-
tion mit leicht gedffnetem Deckel stehen gelassen. Nach etwa drei Wochen zeigten
sich nadelformige, gelbe Kristalle am Boden des Glaschens (Abbildung 4-31). Analog

zum ersten Polymorph waren auch diese Kristalle an der Raumluft stabil.
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Abbildung 4-30: Lichtmikroskopische Aufnahme eines a-C4AzoC3TMABr-H,O-Einkris-

talls bei gekreuzten Polarisationsfiltern.

Abbildung 4-31: Lichtmikroskopische Aufnahme eines f-C4AzoC3TMABr-H,O-Einkris-

talls bei nicht gekreuzten Polarisationsfiltern.
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Die a-Modifikation des CqAzoC3TMABr-H,O kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1 (a=842A, b=1242 A, c=2630 A, a=94.1°, = 93.5°, y=108.6°). Die
Losung der Kristallstruktur ist in Abbildung 4-32 dargestellt. Wie gut zu erkennen ist,
liegen die Tensidmolekiile in Doppelschichten vor. Den oberen bezichungsweise
unteren Abschluss der Doppelschichten bilden die positiv geladenen Trimethylammo-
niumkopfgruppen. Getrennt werden diese Einheiten durch die Bromidionen und
durch zusidtzlich in die Struktur eingebaute Wassermolekiile. Jedes Wassermolekdil
bildet dabei eine Wasserstoffbriicke zu einem Bromidion aus sowie jeweils eine halbe
Briicke zu einem zweiten Halogenid beziehungsweise zu einem weiteren Wasser-

molekdl.

Innerhalb der Tensiddoppelschichten liegen die Azofarbstoffe gemifl der starken
n-n-Wechselwirkungen zwischen den Azobenzoleinheiten in Molekdilstapeln vor, die
leicht aus der ¢/a-Ebene herausgedreht verlaufen. Prinzipiell lassen sich drei Formen
der Wechselwirkungen zwischen aromatischen Systemen unterscheiden. So bildet
beispielsweise Benzol in kristalliner Form das bekannte Fischgritenmuster aus, in
dem jeweils zwei Benzolringe senkrecht aufeinander stehen (T-féormige Anordnung,
auch edge to face- oder point to face-Anordnung genannt). Dartiber hinaus ist aber
auch eine face to face-Orientierung moglich, in der die Aromaten flach aufeinander
liegen. Dabei konnen die Ringe entweder vollstindig deckungsgleich oder gegen-
einander verschoben sein.!”? Beim Benzol ist die edge to face-Anordnung energetisch
am ginstigsten, da bei ihr keine Abstoflung zwischen den negativ geladenen
n-Systemen auftreten kann (Pauli-Abstoflung), sondern attraktive C-H:--t-Wechsel-
wirkungen iberwiegen. Dieses Motiv wird auch bei vielen Proteinen beobachtet,
wobei Wechselwirkungsenergien zwischen 4 und 8 kJ/Mol auftreten.'’”>'* Am
haufigsten ist jedoch die face to face-Anordnung anzutreffen, bei der die Aromaten
gegeneinander verschoben sind und deshalb nicht vollstindig deckungsgleich tberei-
nander liegen; dieses Strukturmotiv kann auch beim p-Azodiphenol beobachtet
werden (Kapitel 5.1.3.1). Dabei sind die Ringe in den seltensten Fillen wirklich

parallel zueinander ausgerichtet, sondern meistens leicht gegeneinander verkippt.
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Abbildung 4-32: Kristallstruktur von a-C¢AzoC3sTMABr-H;O. Blickrichtung entlang der
b-Achse.

Die Abstinde zwischen den Zentren der aromatischen Systeme betragen bei solchen
n-ni-Wechselwirkungen typischerweise 3.3 bis 3.8 A."”> Im Falle der a-Modifikation
des C¢AzoC3TMABr-H,O kann ein Abstand zwischen den Ringen von 3.8 A festge-
stellt werden. In Abbildung 4-33 ist dariiber hinaus zu sehen, dass auch hier die mit

einander wechselwirkenden Phenylringe leicht versetzt iibereinander liegen.
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- Cot 38 A

Abbildung 4-33: Abstand der Zentren der face to face angeordneten Phenylringe im
(X—C(,AZOC}TMABr'HzO.

SHIMOMURA et al. gelang es, die Kristallstrukturen sehr dhnlicher Azotenside aufzu-
kliren, die sich von den in dieser Arbeit verwendeten Amphiphilen lediglich durch
ithre Kopfgruppe unterscheiden. So untersuchte er ebenfalls Ammoniumbromide,
deren Kopfgruppen jedoch nicht mit drei, sondern nur mit zwei Methylgruppen
ausgestattet waren, und zusitzliche eine CH,-CH,-OH-Gruppe trugen. Er variierte
die Linge der Alkylketten (C,,) und der Alkylspacer (C,,) und erhielt fir die C,,/C,,-
Kombinationen von C1,/Cs, C10/Cs und Cg/Cs Strukturen, die den hier vorgestellten
sehr stark dhneln.!”>7¢ Diese Tenside kristallisierten in der gleichen Raumgruppe und
weisen alle eine Doppelschicht der Tensidmolekiile auf. Im Unterschied zu dem in
dieser Arbeit vorgestellten a-CsAzoC3TMABr-H,O bauen sie allerdings kein Kris-
tallwasser in die Strukturen ein. Das liegt daran, dass die Funktion des Wassers, also
die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu den Bromidionen, in diesen Fillen
von der Hydroxylfunktion der Kopfgruppe tibernommen wird. Entsprechend ist die
Lage der OH-Gruppe in den von SHIMOMURA aufgeklirten Strukturen praktisch
identisch mit dem Aufenthaltsort der Wassermolekiile beim o-CqAzoC;T-
MABr-H,O.

Es soll besonders darauf hingewiesen werden, dass bei all diesen Verbindungen, die
Doppelschichten ausbilden, der Alkylschwanz linger ist als der Alkylspacer. Des
Weiteren konnten SHIMOMURA et al. Einkristalle threr Azotenside erhalten, in denen
das Spacer/Alkylschwanz-Verhiltnis umgekehrt war (C3/Cs und Cy/Cs). Die Struk-
turldsungen ergaben in diesen Fillen keine Doppel-, sondern Monoschichten.!”” In

Kapitel 4.1 wurde schon berichtet, dass Gleiches bei der Synthese von lamellaren
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Azotensid-Silica-Compositen beobachtet wird. Diese Ubereinstimmung unterstreicht
die Bedeutung des Alkylspacer/Alkylschwanz-Verhaltnisses fir die Art der ausgebil-
deten Struktur und weist gleichzeitig auf die Analogie von reinem Tensid und

Composit hin.

Im Gegensatz zur a-Modifikation kristallisiert das f-C¢AzoC3TMABr-H,O in der
monoklinen Raumgruppe P2i/c (a=6.79 A, b=5424 A, c=7.49A, p=109.5°).
Besonders auffillig an dieser Struktur ist die Grofle der Elementarzelle, was an der
mit ungefihr 54 A sehr langen b-Achse liegt. Wie schon bei der a-Modifikation liegen
die Tensidmolekiile auch hier in Form von Doppelschichten vor. Allerdings ist die
Neigungsrichtung der Amphiphile beim a-C¢AzoC3TMABr-H,O in jeder Doppel-
schicht identisch. Bei der B-Modifikation dagegen wechseln sich zwei Doppel-
schichten, in denen die Azofarbstoffe gegenliufige Neigungsrichtungen haben, gegen-
seitig ab (Abbildung 4-34). Entsprechend ist die b-Achse der B-Modifikation
(54.24 A), die senkrecht zu den Schichten verlauft, ungefihr doppelt so lang wie ihr
Pendant in der a-Modifikation (c(a-CgAzoC3TMABr-H,0) = 26.30 A).

Neben diesen deutlichen Unterschieden gibt es allerdings auch weniger offensicht-
liche. So verteilt sich auch in dieser Modifikation ein Wasserstoffatom der Wassermo-
lekiile auf zwei Positionen; in der einen bildet es eine Wasserstoffbriicke zu einem
Bromidion, in der anderen zu einem anderen Wassermolkiil aus (deswegen tragen die
Wassermolekiile in Abbildung 4-34 drei Wasserstoffatome). Allerdings ist die Anord-
nung der Kopfgruppen, Bromidionen und Wassermolekiile im Vergleich zur a-Modi-
fikation leicht geindert. Zudem kann ein Unterschied in der Stapelung der Molekiile
beobachtet werden, was auf geinderte mt-n-Wechselwirkungen hindeuten diirfte. Die
Phenylringe sind in beiden Polymorphen face to face orientiert, aber unterschiedlich
zueinander verschoben: Im Vergleich zur o-Modifikation liegen die miteinander
wechselwirkenden Phenylringe weiter tibereinander als in der f-Modifikation (Abbil-

dung 4-35). Auch ist beim p-Polymorph ihr Abstand mit 3.6 A etwas kiirzer.
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Abbildung 4-34: Kristallstruktur von f-C¢AzoC3TMABr-H,O. Blickrichtung entlang der

a-Achse.
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Abbildung 4-35: Abstand der Zentren der face to face angeordneten Phenylringe im
ﬁ—CéAZOC_?,TMABr'HzO.

4.2.6.2 Struktur des C¢AzoC3TMABr-CH;0H

Die Kristalle des methanolhaltigen Azotensides C4AzoC3TMABr bildeten sich quasi
als Nebenprodukt im Synthesegel, das fiir die Tauchbeschichtung nach Brinker
verwendet wurde (Kapitel 3.2.2.2 und 4.3.2.2). Das Synthesegel bestand haupsichlich
aus Methanol, beinhaltete zudem etwas Wasser sowie HCI und Silicat und stellte eine
in Bezug auf Azotensid gesittigte Losung dar. Nach der durchgefithrten Tauchbe-
schichtung verblieb das Synthesegel im Exsikkator und innerhalb von zwei Tagen
bildeten sich gelbe Kristalle von nadelformigem Habitus (Abbildung 4-36). Im
Gegensatz zu den wasserhaltigen Kristallen waren diese jedoch nicht an der Luft
stabil, sondern zerfielen innerhalb einer Stunde. Zwar blieb die auflere Form der Kris-
talle dabei erhalten, unterm Polarisationsmikroskop konnte jedoch beobachtet
werden, wie sie rissig und trib und somit fir die Einkristallrontgenbeugung
unbrauchbar wurden. Dieses Verhalten ist vermutlich darauf zurtickzufiihren, dass

das eingebaute Methanol nicht sehr stark gebunden ist und aus den Kristallen ausgast.

Aufgrund der Instabilitit der Kristalle gestaltete sich die Priparation fiir die ront-
genographische Untersuchung etwas aufwendiger, vor allem weil die ansonsten fiir
luftempfindliche Substanzen gebriuchliche Methode, die Kristalle unter Paraffin in
eine Glaskapillare abzufiillen und dann zu messen, nicht funktionierte. Selbst die
Aufbewahrung von C¢AzoC3TMABr-CH;3;OH unter Paraffin verhinderte nicht den
Zerfall der Kristalle. Aus diesem Grund wurde der zu messende Kristall schnell und

ohne Schutzmedium in eine Glaskapillare tberfiihrt, die danach abgeschmolzen
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wurde. Um eine Sattigung des in Relation zum Kristall noch recht groflen Gasraumes
der Kapillare mit Methanoldampf zu gewihrleisten, wurde zusitzlich ein ,,Opferkris-
tall“ geringerer Gite in das Glasrohrchen gegeben. Nach erfolgter Priparation wurde
der Kristall sofort vermessen. Da Messungen organischer Substanzen wegen der
geringen Streukraft der beteiligten Atome relativ lange dauern, wurde der Kristall
durch Anblasen mit eingekiihltem Stickstoff auf etwa 0 °C abgekiihlt. Trotz dieser
Bemithungen sind die Giiteparameter der Messung eher schlecht. So weisen manche
Atome, beispielsweise einige Kohlenstoffatome der Phenylringe oder das C-Atom des
Methanols, sehr grofle Auslenkungsparameter auf, was als Hinweis auf eine vorlie-
gende Stapelfehlordnung gewertet werden kann. Die Messung wurde deshalb bei etwa
-100 °C wiederholt, wobei der Kristall der Abktihlung allerdings nicht standhielt. Es
ist zu vermuten, dass in diesem System zwischen 0 °C und -100 °C ein Phasentiber-

gang stattfindet, der zur Zerstorung des Kristalles gefiihrt hat.

Abbildung 4-36: Lichtmikroskopische Aufnahme eines C4AzoC3TMABr-CH;3;OH-Einkris-
talls bei nicht gekreuzten Polarisationsfiltern.
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Die Struktur des C4AzoC3sTMABr-CH30OH konnte in der monoklinen Raumgruppe
P24/c gelost werden mit den Gitterparametern a = 7.27 A, b=935A,c=39.04 A und
f=90.43°. Wie anhand von Abbildung 4-37 ersichtlich ist, unterscheidet sich dieser
Kristall deutlich von den polymorphen Strukturen des wasserhaltigen Azotensides.
Wihrend die Tenside bei den in Kapitel 4.2.5.1 vorgestellten Strukturen des a- und
B-CsAzoC3TMABr-H,O Doppelschichten ausbilden, liegen sie in diesem Fall in
Form von Monoschichten vor. Abbildung 4-37 zeigt den Blick auf die ¢/b-Ebene der
Struktur. Die einzelnen Farbstoffe bilden auch hier die typischen Molekiilstapel aus,
deren Ausbildung aus den m-n-Wechselwirkungen der aromatischen Systeme resul-
tieren. Es ist allerdings bemerkenswert, dass die Molekiilstapel ,sortenrein“ sind. Das
bedeutet, die Stapelung erfolgt hier nicht entlang der b-Achse, was eine alternierende
Anordnung der Kopfgruppen in den Molekiilstapeln zur Folge hitte. Vielmehr
wachsen die Stapel aus der ¢/b-Ebene heraus und die Molekiile sind innerhalb dieser
Einheiten alle gleich orientiert (Abbildung 4-38). Auffillig ist der sehr geringe
Abstand zwischen den Zentren der miteinander wechselwirkenden Phenylringe in
diesen Stapeln. Ublicherweise bewegt er sich in einem Bereich von 3.3 A bis 3.8 A,
was in den wasserhaltigen Strukturen auch gut erfiillt ist (3.8 A in der a- beziechungs-
weise 3.6 A in der B-Modifikation). In diesem System wird dagegen lediglich ein
Abstand von 2.8 A beobachtet (Abbildung 4-39). Es wurde bereits angemerkt, dass
einige Kohlenstoffatome - gerade in den Phenylringen - bei der Strukturlosung sehr
ungewohnliche, thermische Auslenkungsparameter aufweisen, was auf eine Stapel-
fehlordnung hinweisen konnte. Es ist deshalb zu vermuten, dass die Azobenzolein-
heiten in der hier vorgestellten Struktur eine gemittelte Position wiedergeben, woraus
sich dieser fir m-n-Wechselwirkungen eigentlich zu geringe Abstand ergibt. Abbil-
dung 4-41 zeigt ein Tensidmolekil mit Schwingungsellipsoiden, die einer Aufent-

haltswahrscheinlich keit der Atome von 50 % entsprechen.

Auch innerhalb dieser Struktur nehmen die Bromidionen und die Methanolmole-
kille Lagen ein, die sich zwischen den tensidischen Monoschichten befinden. Im
Vergleich zu den Halogenid/Wasser-Lagen der C(AzoC3TMABr-H,;O-Kristalle sind
diese jedoch eher stufig oder zickzackformig, da die Kopfgruppen der Tenside
abwechselnd von oben beziehungsweise unten in diese Schichten hineinragen. Es
bilden sich dadurch Pirchen bestehend aus einem Bromidion und einem Methanol-

molekiil aus. Die Alkohole sind dabei so orientiert, dass die Hydroxylgruppen Rich-
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tung Halogenid und Ammoniumkopfgruppe der Tenside ragen, wihrend die Methyl-

gruppen in die tensidische Monoschicht ragen.

Abbildung 4-37: Kristallstruktur von C(AzoC3sTMABr-CH3OH. Blickrichtung entlang der
a-Achse.
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Abbildung 4-38: Ausschnitt aus der Struktur des C(AzoC3TMABr-CH3OH. Zu erkennen
ist, dass innerhalb der Molekiilstapel die Orientierung der Tensidmolekiile
gleich ist.

Abbildung 4-39: Abstand der Zentren der face to face angeordneten Phenylringe im
C(,AZOC}TMABI"CH},OH.

Abbildung 4-40: Darstellung eines Tensidmolekiils aus der Struktur des
CeAz0C3TMABr-CH30H mit Schwingungsellipsoiden.

154



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

Es kann demnach festgestellt werden, dass das gleiche Tensid, welches in der Gegen-
wart von Wassermolekiilen noch in Form von Doppelschichten kristallisiert, bei
Anwesenheit von Methanol die Ausbildung von Monoschichten bevorzugt. Das
gleiche Phinomen wird beobachtet, wenn ein lamellares Azotensid-Silica-Composit,
das im as synthesized-Zustand mit in der interlamellaren Domine eingelagerten
Wassermolekiilen ein J-Aggregat ausbildet, nach dem Bedampfen mit Methanol - und
damit nach der Aufnahme von Alkoholmolekiilen - in ein H-Aggregat tibergeht. Wie
schon die in Kapitel 4.2.3 dargestellten Ergebnisse legen auch die Erkenntnisse aus
den Kristallstrukturen der reinen Tenside die Vermutung nahe, dass die Alkoholmole-
kiile die bei den Kopfgruppen der Tenside lokalisierten Wassermolekiile verdringen.
Die Alkoholmolekiile richten sich dabei gemiff der polaren Gegebenheiten aus, so
dass der Alkylschwanz in das tensidische Aggregat ragt, wihrend die polare
Hydroxyl-Funktion den geladenen Halogenidionen und Ammoniumkopfgruppen
zugewandt ist. Allerdings konnen die Kristallstrukturen nur bedingt mit den Compo-
siten verglichen werden. So wird bei den Compositen mit H-Aggregation davon
ausgegangen, dass alle Tensidmolekiile miteinander wechselwirken und ein Exciton
ausbilden konnen, unabhingig von ihrer Orientierung. Wie aus Abbildung 4-37 und
Abbildung 4-38 deutlich wird, ist dies bei den reinen Tensiden offensichtlich nicht der
Fall. In diesem System bilden sich nur sortenreine Molekiilstapel aus und die Orien-
tierung der Azotenside ist augenscheinlich ein wichtiges Kriterium fir die Frage, ob

es zu nt-1- Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen kommt oder nicht.

Vergleicht man die Neigungswinkel, die die Tensidmolekiile in den Stapeln relativ
zu ihrer Molekiilverbindungslinie einnehmen, so stellt man fest, dass sie beim
CeAzoC;TMABr-CH30OH und bei der a-Modifikation des C4AzoC3TMABr-H,O
praktisch gleich sind (30° beziehungsweise 28°). Etwas grofler ist der Unterschied
zum B-CgAzoC3TMABr-H,O, bei dem o =36° betragt. Wasser- und methanolhal-
tiges Azotensid unterscheidet sich demnach zwar darin, dass bevorzugt Doppel- oder
Monoschichten ausgebildet werden. Aus spektroskopischer Sicht handelt es sich aller-
dings in allen Fillen um J-Aggregate (H-Aggregate bedingen Neigungswinkel > 50°).
Dass sich das Verhalten der Azofarbstoffe im reinen tensidischen System in diesem
Punkt so deutlich von der Situation in den Compositen unterscheidet, kann nur am
Fehlen der silicatischen Matrix liegen. Vermutlich kann dieses Tensid bei einem

Neigungswinkel von etwa 30° besonders starke, attraktive s-mt-Wechselwirkungen
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ausbilden. Das freie Tensid hat nun ohne Behinderung durch eine Matrix die Moglich-
keit, zuerst Keime und schlieffllich Kristalle zu bilden, in denen diese Bedingung
erfillt ist. Anders scheint die Situation in den Composit-Materialien zu sein.
Wihrend der Synthese kann das System noch zu einen sehr hohen Mafl auf die
n-n-Wechselwirkungen der aromatischen Einheiten eingehen: Es bilden sich zwischen
den Silica-Schichten Tensiddoppelschichten aus, in denen die Tensidmolekiile einen
bevorzugten Neigungswinkel einnehmen. Durch Behandlung des as synthesized-
Composites mit Alkoholdampf kommt es zur Umwandlung der Doppel- in eine
Monoschicht. Durch die silicatische Matrix, an der die Azotenside iiber ihre Kopf-
gruppe vermutlich recht fest gebunden sind, wird jedoch verhindert, dass sich
ausschlieflich Molekiilstapel mit Tensiden gleicher Orientierung ausbilden konnen.
Als Folge dieser Beschrinkung ist das Tensidaggregat gezwungen eine Anordnung
einzunehmen, die trotzdem eine moglichst gute Uberlappung der m-Systeme und
damit einen moglichst hohen Energiegewinn erméglichen. Offensichtlich ist dies nur
moglich, wenn die Azotenside Stapel bilden, unabhingig von der Orientierung der

einzelnen Molekiile und mit einem Neigungswinkel von ungefihr 60°.

4.2.7 Der Mechanismus des chemischen Schaltens

Aus den geschilderten Beobachtungen und Untersuchungen lassen sich genug
Hinweise ableiten, die es erlauben, eine modellhafte Beschreibung der Vorginge, die
beim chemischen Schalten ablaufen konnten, zu formulieren. Dies soll in diesem

Abschnitt erfolgen.

Neben den SDAs befinden sich in den interlamellaren Domanen solcher MCM-50-
analoger Composite immer auch Wassermolekiile. Gemaf3 ihrer chemischen Natur ist
zu vermuten, dass sie sich raumlich begrenzt in der Nihe der polaren Oberflichen der
Silica-Schichten und der Ammoniumkopfgruppen der Tenside aufhalten (Abbildung
4-41a). Wird ein Azotensid-Silica-Composit Alkoholdimpfen ausgesetzt, so nimmt es
Alkoholmolekiile auf, die die Wassermolekile - zumindest teilweise - aus dem
Composit verdriangen (Schritt 1). Wie die Wassermolekiile diirften sich auch die Alko-

holmolekiile bevorzugt im Bereich der tensidischen Kopfgruppen aufhalten. Dabei
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Abbildung 4-41: Modell der Abldufe beim chemischen Schalten lamellarer Azotensid-Silica-

Composite durch Behandlung mit Alkoholdimpfen.

orientieren sie sich so, dass sich ihre Hydroxlgruppen nahe der Silica-Oberfliche

befinden, die unpolaren Alkylschwinze jedoch in das ebenfalls hydrophobe Tensidag-

gregat ragen (Abbildung 4-41b). Bei Schichtsilicaten, in die zuvor durch Ionenaus-

tausch einfache Trimethylammoniumtenside eingelagert wurden, bewirkt die Behand-

lung mit Alkoholen das Aufrichten der ehemals flach zwischen den Silicatschichten
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liegenden Tensidmolekiile. Ein solcher Vorgang kann entsprechend auch hier
vermutet werden, wobei dartiber, wie stark sich die Tensidmolekiile dabei aufrichten,
nur spekuliert werden kann (noch Abbildung 4-41b). Aufgrund zweier unterschiedli-
cher Uberlegungen stellt dieses Aufrichten auf jeden Fall eine schwere Storung der
n-n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen Einheiten der Azotenside dar.
Wenn starke Wechselwirkungen zwischen den Kopfgruppen der Tenside und der
Silica-Oberfliche angenommen werden, so ist es sehr wahrscheinlich, dass sich die
Azotenside wihrend des aufrichtens nicht wesentlich verschieben koénnen. Das
bedeutet aber auch, dass die Abstinde zwischen den aromatischen Einheiten der
Azofarbstoffe bei grofleren Neigungswinkeln der Molekiile drastisch zunehmen.
Moglicherweise werden auf diese Weise die energetisch sehr glinstigen mt-t-Wechsel-
wirkungen abgeschwicht, wenn sie nicht sogar ginzlich verloren gehen. Gleiten die
einzelnen Tensidschichten ineinander (Schritt 2), verkiirzen sich die Abstinde
zwischen den n-Systemen wieder und es konnen sich erneut gilinstige Wechselwir-

kungen ausbilden (Abbildung 4-41c).

Es ist aber auch denkbar, dass nicht der Abstand zwischen den Phenylringen das
entscheidende Kriterium ist, sonden ihre Orientierung zueinander. Wie aus den
Einkristallstrukturen des Azotensides CqAzoC3TMABr hervorgeht, liegen in den
Molekiilstapeln die Azobenzoleinheiten zweier benachbarter Tenside nicht voll-
stindig ubereinander. Die Tensidmolekiile nehmen dort Neigungswinkel von etwa
30° ein, was dazu fithrt, dass jeweils nur ein Ring des einen Molekiils mit einem Ring
des Nachbarmolekiils miteinander tiberlappt. Offensichtlich handelt es sich hierbei
um einen energetisch besonders glinstigen Zustand, denn eine vergleichbare Situation
liegt auch in Azotensid-Silica-Compositen mit J-Aggregation vor. Werden die Tensid-
molekiile dort durch die Aufnahme von Alkoholmolekiile dazu gezwungen, groflere
Neigungswinkel einzunehmen, so verschlechtert sich dieser Zustand: Im Extremfall
- wenn der Neigungswinkel 90° betrigt und die Tensidmolekiile damit senkrecht
stehen - sind die Azobenzoleinheiten der Tenside vollstindig deckungsgleich.
Dadurch nehmen die repulsiven Krifte zwischen den n-Systemen drastisch zu.
Diesem sehr ungiinstigen Zustand kann das System nur entgehen, wenn das Tensidag-
gregat von einer Doppel- in eine Monoschicht tibergeht. In Compositen, in denen die
Azotenside Monoschichten ausbilden, werden in der Regel Neigungswinkel von etwa

60° beobachtet. Unter diesen Bedingungen konnen die Azobenzoleinheiten der
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Tensidmolekiile wieder versetzt zueinander vorliegen, was die attraktiven m-nt-Wech-
selwirkungen zwischen ihnen begiinstigt. Unabhingig davon, welche der beiden
Uberlegungen zutreffender ist, kann festgehalten werden, dass den Wechselwirkungen
zwischen den m-Systemen der Azobenzolgruppen die entscheidende Rolle beim

Phinomen des chemischen Schaltens zukommt.

Dass bereits Methanol in der Lage ist, ein Aufrichten der Tensidmolekiile zu
bewirken, ist bemerkenswert. So diirften die Methylgruppen der Alkohole die Trime-
thylammoniumkopfgruppen der Tenside - wenn iiberhaupt - nur leicht tiberragen und
deshalb nur wenig in den Bereich der tensidischen Alkylspacer hineinreichen. Offen-
sichtlich reicht dieser geringe Einfluss auf die Spacer jedoch aus, damit sich die
Azotenside aufrichten. Dass Alkyltrimethylammoniumtenside in Schichtsilicaten mit
Ethanol aufgequellt werden konnen, zeigten Lagary und WErss; Methanol wurde von

ihnen allerdings nicht auf diese Fihigkeit hin tiberpriift.'*’

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Dampfdruckabhingigkeit des
chemischen Schaltens zeigten, dass identische Mengen Propanol und Pentanol aufge-
nommen werden missen, um den Wechsel vom J- zum H-Aggregat zu bewirken. Es
muss demnach zum Schalten - unabhingig vom Alkohol - ein Grenzverhiltnis
Alkohol/Tensid iiberschritten werden, das sich auf etwa 0.2 belauft. Dabei handelt es
sich allerdings um einen Mittelwert iber das gesamte Composit. Um im Inneren der
Composite wirken zu konnen, miissen die Alkoholmolekiile seitlich in die Schichten
der lamellaren Composit-Partikel eindringen. Je tiefer die Alkoholmolekiile in die
Schichten vordringen, desto stirker wird ihr Vorankommen durch Diffusion kontrol-
liert. Deshalb kann vermutet werden, dass der Alkoholgehalt am Rande der
Composit-Partikel sehr viel hoher ist als im Inneren und damit auch das Alkohol/
Tensid-Verhiltnis. Sind genug Alkoholmolekiile im Randbereich der Partikel in die
Schichten eingedrungen, so werden dort die Tensidmolekiile gezwungen, sich aufzu-
richten. Dieses Aufrichten diirfte sich im Folgenden in der Art eines umgekehrten
Domino-Effektes auch auf die inneren Tensidmolekiile ausbreiten, wodurch das

gesamte Tensidaggregat im Composit-Partikel geschaltet wird.

Die Vorstellung, dass die Alkoholmolekiile nicht gleichmiflig in den Composit-
Partikeln verteilt wirken, sondern in erster Linie an den Rindern, vermag auch zu

erkliren, warum bei Alkoholen mit lingeren Alkylketten ein niedrigerer Dampfdruck
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notig ist, damit die gleiche Menge Alkohol vom Composit aufgenommen wird, als es
bei Alkoholen mit kiirzerem Alkylschwanz der Fall ist. Wire es fiir das chemische
Schalten von Noten, dass die Alkoholmolekiile tief in die Schichten eindringen
missten, so wiren Alkohole mit lingeren Kohlenstoftketten aufgrund der
erschwerten Diffusion durch das Tensidaggregat sicherlich benachteiligt. Wenn das
Schalten jedoch vor allem vom Rand der Composit-Partikel ausgeht, so kommt hier
der Vorteil zum Tragen, dass hohere Alkohole stirkere van-der-Waals-Wechselwir-
kungen mit den Alkylketten der Tenside eingehen koénnen. Entsprechend diirfte die
Adsorption von Pentanolmolekiilen leichter erfolgen als die von Propanolmolekiilen.
Durch die bevorzugte Aufnahme lingerkettiger Alkohole wird deren geringerer

Dampfdruck offensichtlich kompensiert.

4.3 Mesostrukturierte Silica-Filme

Damit das Phinomen des chemischen Schaltens auf irgendeine Weise genutzt werden
kann, wire es von Vorteil, die Azotensid-Silica-Composite in einer Form herzu-
stellen, in der sie zusidtzlich zur Mesostruktur eine geordnete makroskopische
Morphologie aufweisen. Wie bereits in Kapitel 4.2.1 erwihnt wurde, geht der Uber-
gang vom J- zum H-Aggregat mit einer Abnahme des Schichtabstandes von 10-20 %
einher. Gelinge es mit der Hilfe von Azotensiden lamellar strukturierte Silica-Filme
herzustellen, so konnte der Schaltvorgang eine deutlich messbare Verkleinerung
beziehungsweise Vergroflerung der Dicke solcher Filme bewirken. Eine denkbare

Anwendung solcher Filme ist die einer ,Nano-Hebebtihne“ (Abbildung 4-42).

Um solche mesostrukturierten Silica-Filme zu synthetisieren, wurde das Verfahren
der Tauchbeschichtung verwendet (siehe auch Kapitel 2.2.1.3). Ein nicht unwesentli-
cher Unterschied zwischen der klassischen Autoklavensynthese und der Methode der
Tauchbeschichtung besteht im pH-Wert, bei dem die Synthesen erfolgen. Bei der
hydrothermalen Syntheseroute wird mit Kalilauge, also im alkalischen System, gear-
beitet. Bei der Tauchbeschichtung dagegen kommen saure Synthesegele zum Einsatz,
eine Tatsache, die fir gewohnliche Trimethylammoniumtenside nicht von groferer

Bedeutung ist. Bei den in dieser Arbeit verwendetet Azotensiden besteht jedoch die
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Gefahr, dass die Stickstoffatome der Azogruppe unter den sauren Reaktionsbedin-
gungen protoniert werden. Eine solche Protonierung wiirde allerdings mitten im
ansonsten unpolaren Molekiilteil des Tensides eine positive Ladung etablieren,
wodurch der amphiphile Charakter des Molekiils stark beeinflusst, im ungiinstigsten
Fall sogar aufgehoben werden konnte. Aus diesem Grund erfolgte im Vorfeld der
Tauchbeschichtungsexperimente eine Untersuchung, in der iberprift wurde, ab

welchem pH-Wert mit einer Protonierung der Azogruppe zu rechnen ist.

E//5 Z////é %//; Z////%//’ .

o
7 Z /]

Alkoholdampf
-

Wasserdampt

7/ L

Abbildung 4-42: Schematische Darstellung der Anwendung eines lamellar strukturierten
Silica-Filmes als Nano-Hebebiihne.

4.3.1 Voruntersuchungen zur Protonierung der Azobenzolgruppe

Wie in Kapitel 2.3.1.1 beschrieben wurde, veraindert die Protonierung der Azobenzol-
einheit dessen spektroskopische Eigenschaften drastisch. So zeichnet sich das UV-vis-
Spektrum des protonierten Azobenzol dadurch aus, dass die Bande des n-m*-Uber-

gangs eine Blauverschiebung, die Bande des i-n*-Ubergangs jedoch eine Rotverschie-

bung erfihrt (Abbildung 2-13).

Um das Verhalten der Azotenside unter Einfluss von Protonen UV-vis-spektro-
skopisch untersuchen zu koénnen, wurde eine ethanolische Mutterlosung des Azoten-

sides C4AzoC4TMABr angesetzt. Des Weiteren wurde Salzsiure mit unterschiedli-
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cher HCI-Konzentration hergestellt und mit der Tensidlosung vermischt. Dabei
wurde darauf geachtet, dass die zu vermessende Probe in allen Fillen aus einem
Drittel ethanolischer und zwei Drittel wissriger Losung bestand. Auf diese Weise
konnten Azotensidlosungen mit pH-Werten zwischen 3.4 und 0.1 bereitgestellt und
vermessen werden. Wie in Abbildung 4-43 gut zu erkennen ist, dominieren selbst
beim niedrigsten eingestellten pH-Wert die n-7*- und die n-n*-Banden des unproto-
nierten Tensides die Spektren. Erst bei pH-Werten < 0.7 tritt im Bereich von etwa
510 nm eine kleine Bande auf, die dem n-w*-Ubergang der protonierten Spezies zuzu-
ordnen ist. Um den Siuregehalt noch weiter zu erhohen, wurden der letzten Probe
drei Tropfen konzentrierter Schwefelsiure hinzugefiigt, so dass ein geschitzer
pH-Wert von -0.7 erreicht wurde. Selbst unter diesen Bedingungen ist der Protonie-

rungsgrad des Azotensides jedoch offensichtlich sehr gering.

A
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Abbildung 4-43: UV-vis-Spektren von Losungen des Azotensides CcAzoC4TMABr bei
unterschiedlichen pH-Werten.
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Denkbar wire, dass der geringe Protonierungsgrad mit einer Mizellenbildung der
Azotenside in dem ethanolisch/wissrigen Medium zusammenhingt, die eine mogliche
Protonierung der Azogruppe verhindert. Eine solche Mizellenbildung sollte sich
jedoch durch eine deutliche Verschiebung des Absorptionsmaximums duflern (Kapitel
2.4), die aber nicht beobachtet wird und deshalb ausgeschlossen werden kann. Viel-
mehr scheint es so, dass die Stickstoffatome der Azogruppe - zumindest die in
Azobenzolen - eine geringere Basizitit aufweisen, als man erwarten konnte. Diese
Beobachtung konnte auch Rau machen, der fiir das Azobenzolmolekiil in 33 %iger

Schwefelsiure (pH = -1) einen Protonierungsgrad von lediglich 0.5 ermittelte.'?!

Da der pH-Wert in den fiir die Tauchbeschichtungen verwendeten Synthesegelen
ungefihr im Bereich von 2 liegt (Ansatz nach WIrRNSBERGER pH = 1.9, nach BRINKER
pH =2.7), ist gemdfl dieser Ergebnisse mit keinen Beeintrichtigungen beziiglich der

Amphiphilie der Azotenside zu rechnen.

4.3.2 Synthese der mesostrukturierten Silica-Filme
4.3.2.1 Tauchbeschichtung nach WIRNSBERGER

Um bei der Herstellung von mesostrukturierten Silica-Filmen erste Erfahrungen
sammeln zu konnen, ohne dabei groflere Mengen des selbsthergestellten Azotensides
zu ,verschwenden®, wurde bei den ersten Ansitzen Hexadecylammoniumbromid
(CTAB) als SDA eingesetzt. Gut strukturierte Filme konnten bei einer Zusammenset-

zung des Synthesegels von
TEOS : CTAB : HCI : Ethanol : H O =1:0.15:0.01:12:3.1

hergestellt werden; das entsprechende Rontgendiffraktogramm ist in Abbildung 4-44
dargestellt. Um das Diffraktogramm aufzunehmen, wurde das STOE StadiP-Diffrak-
tometer mit 6-0-Geometrie verwendet, wobei der Silica-Film auf dem Glasob-
jekttriger in Reflexion vermessen wurde (siche Kapitel 3.3.5.1). Dies gilt fur alle
folgenden Diffraktogramme, die von den intakten Filmen in Reflexion erstellt

wurden.
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Abbildung 4-44: Rontgendiffraktogramm eines lamellaren CTAB-Silica-Filmes (nach Wirns-
BERGER; die Messung erfolgte in Reflexion); 00/-Reflexe sind indiziert.

Wie zu erkennen ist, treten bei Beugungswinkeln von 2.58 °26 und 5.13 °26 zwei
Reflexe auf, die lamellar indiziert werden konnen. Entsprechend kann davon ausge-
gangen werden, dass ein lamellar strukturierter Silica-Film vorliegt, mit einem
Schichtabstand d von 34.3 A. Dariiber hinaus sind weitere Reflexe bei Beugungswin-
keln von 1.31 °20 beziehungsweise 3.87 °20 zu beobachten, deren Herkunft nicht
geklirt ist. Vor allem der erste der beiden besagten Reflexe tritt sehr haufig in den
Diffraktogrammen solcher Silica-Filme auf. Besonders bemerkenswert ist daran, dass
sich alle vier Reflexe zusammen als 00/-Serie indizieren lassen. Die entsprechende
lamellare Silica-Phase wiirde jedoch einen Schichtabstand von etwa 68 A aufweisen,
was fir das CTAB-Silica-System sehr ungewohnlich wire und einen viel zu hohen
Wert darstellen wiirde. Nicht ausgeschlossen werden kann, dass es sich hierbei um
eine Art Uberstrukturreflexe handelt. Denkbar ist allerdings auch ein methoden-
bedingtes Auftreten dieser Reflexe. So wurden die Diffraktogramme an einem einfa-

chen 6-6-Diffraktometer in Reflexion gemessen. Gerade fiir die Untersuchung von
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diinnen Filmen gibt es jedoch Zusatzeinrichtungen, die die Messung im streifenden
Einfall ermoglichen, die aber im Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfiigung standen.
Interessant wire es, zu Uberpriifen, ob die Reflexe bei 1.31 °20 beziehungsweise

3.87 °26 auch in den entsprechend erstellten Diffraktogrammen auftauchen.

Im Gegensatz zu einer pulverférmigen Probe kann bei Filmen auch eine hexago-
nale Phase nicht von vornherein ausgeschlossen werden. So kann ein identisches
Reflexmuster beobachtet werden, wenn die Kanile der hexagonalen Phase parallel
zum Trager ausgerichtet sind, das in einem solchen Fall jedoch den 500-Reflexen
zugeordnet werden muss. Eine sichere Unterscheidung ist allerdings nach der
Calcination der Filme moglich. In diesem Beispiel war der Silica-Film nach der ther-
mischen Behandlung (sechs Stunden bei 350 °C) rontgenamorph, weshalb eine hexa-

gonale Mesostruktur als weniger wahrscheinlich angesehen werden kann.

Wie bereits erwihnt, wurde das oben diskutierte Diffraktogramm angefertigt,
indem der Silica-Film zusammen mit dem Trager in Reflexion vermessen wurde. Die
nach der Methode nach WirnsBERGER hergestellten Filme sind jedoch ausreichend
dick, dass dartiber hinaus die Moglichkeit besteht, sie mit Hilfe eines Skalpells vom
Trager abzukratzen und das dabei entstehende Pulver zusitzlich in Transmission zu
messen, was auch in diesem Fall geschah. Das auf diese Weise erzeugte Diffrakto-
gramm unterscheidet sich deutlich von dem obigen (Abbildung 4-45). So zeigt es
keine Ahnlichkeit mit den Diffraktogrammen, die gewohnlich bei lamellaren
Systemen beobachtet werden konnen. Dieser Eindruck wird dadurch verstirkt, dass
sich die Reflexe auch nicht lamellar indizieren lassen. Ein Vergleich des Diffrakto-
grammes mit den Beugungsmustern anderer bekannter Mesostrukturen zeigt eine
starke Ahnlichkeit mit dem MCM-48; in der Tat lassen sich die Reflexe auch kubisch
indizieren. Dazu muss jedoch angemerkt werden, dass die Indizierung des 400- und
des 322-Reflexes nicht unproblematisch ist. Dies liegt vor allem daran, dass beim
MCM-48 im entsprechenden Winkelbereich mehrere, schwache Reflexe dicht neben-
einander auftreten, die nur in qualitativ hochwertigen Diffraktogrammen aufgelost
werden konnen. Diese Giite konnte in diesem Fall jedoch schon allein deshalb
erreicht werden, da fir die Messung nur eine duflerst geringe Substanzmenge zur
Verfiigung stand. Auch diirfte die Strukturierung der Phase aufgrund der Herstel-
lungsmethode eher mangelhaft sein. Die intensivsten Reflexe in diesem Winkelbereich

sind der 400- und der 322-Reflex, so dass sie auch fiir die Indizierung verwendet
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wurden. Die Lage der einzelnen Reflexe nebst ihrer Indizierung ist in Tabelle 4-6

angegeben, genauso wie die anhand dieser Abgaben berechneten Gitterkonstanten.

Wie zu erkennen ist, liegen die Gitterkonstanten, die tiber die jeweiligen Reflexe

ermittelt wurden, recht gut beieinander. Eine Ausnahme stellt der aus dem 322-Reflex

berechnete Wert fiir 4 dar, der recht stark von den anderen abweicht. Dieser Reflex ist

allerdings auch nur sehr schwach, dafiir aber sehr breit, wodurch allein die Bestim-

mung des Maximums stark fehlerbehaftet ist.
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Abbildung 4-45: Pulverdiffraktogramm eines vom Triger gekratzten CTAB-Silica-Filmes

(nach WIRNSBERGER; aufgenommen in Transmission); die Indizierung der

Reflexe ist angegeben.

Tabelle 4-6: Indizierung der kubischen Silica-Phase und Berechnung der Gitterkonstanten a.

Reflex d-Wert Gitterkonstante a Mittelwert
211 41.7 A 102.2 A
220 349 A 98.7 A .
) . 97.8 A
400 258 A 103.1 A
322 212 A 87.3 A
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Dass die Messung des Filmes in Reflexion einen lamellaren Aufbau zeigt, die Messung
in Transmission dagegen einen kubischen, muss dahingehend interpretiert werden,
dass die lamellare Phase des Silica-Filmes auf dem Objekttriger durch die mechani-
sche Belastung beim Abkratzen in eine kubische Phase umgewandelt wurde. Dabei
handelt es sich nicht um eine einmalige Beobachtung; der Befund ist reproduzierbar.
Die in diesem Kapitel behandelten Filme wurden nach dem Vortrocknen im
Exsikkator lediglich bei 60 °C thermisch nachbehandelt, um ein Reiflen der Filme zu
verhindern. Der Sinn dieser Nachbehandlung besteht darin, die Kondensation des
Silica-Gertists voranzutreiben. Offensichtlich ist der Kondensationsgrad beim Silica
nach dem Tempern bei dieser relativ niedrigen Temperatur aber noch sehr gering und
das Gertist noch entsprechend flexibel. Auch BrRINKER beobachtete bei durch Tauch-
beschichtung hergestellten Silica-Filmen die Umwandlung einer lamellaren in eine
kubische Phase. Allerdings erfolgte sie dort nicht unter Einfluss mechanischer Krifte,

sondern bei der Calcination des schichtformig aufgebauten as synthesized-Filmes.'>

Bei Raumtemperatur ist das bei dieser Methode verwendete Synthesegel nur sehr
eingeschrinkt lagerfihig. Offensichtlich schreitet die Kondensation des Silicats
zunehmend fort, so dass sich rasch groflere Oligomere oder Einheiten bilden, die
nicht mehr so flexibel zum Aufbau geordneter Strukturen verwendet werden konnen.
Bereits nach wenigen Stunden Lagerung verschlechtert sich die Qualitit der erhal-
tenen Filme, was sich vor allem in einer Abnahme der Reflexintensititen zeigt. In
Abbildung 4-46 sind zwei Diffraktogramme von Silica-Filmen gezeigt, fir die ein
Synthesegel verwendet wurde, das zuvor fir 17 beziehungsweise 46 Stunden im
Exsikkator aufbewahrt wurde (die Zusammensetzung des Synthesegels war wie oben

genannt).

Das Diffraktogramm von einer Probe, deren Synthesegel 17 Stunden gelagert
wurde (Abbildung 4-46a), zeigt noch einen recht starken 001-Reflex der lamellaren
Silica-Phase sowie einen schwachen 002-Reflex der gleichen 00/-Serie. Dariiber hinaus
treten schwichere Signale im Bereich kleinerer Winkel auf, die sich als ,,Buckel“ in
der linken Flanke des 001-Reflexes bemerkbar machen. Auch im Bereich groflerer
Winkel konnen in diesem Diffraktogramm zusitzliche Reflexe beobachtet werden,
von denen zwei eindeutig dem kristallinen Hexadecyltrimethylammoniumbromid
zugeordnet werden konnen. Wird das Synthesegel erst nach 46 Stunden zur Tauchbe-

schichtung verwendet, so zeigt das Diffraktogramm des Silica-Films einen recht
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Abbildung 4-46: Diffraktogramme von CTAB-Silica-Filmen (nach WIirRNSBERGER), bei denen
das Synthesegel fiir 17 (a) beziehungsweise 46 Stunden (b) gealtert wurde.
Die d-Werte der Reflexe sind angegeben sowie deren Indizes, sofern

moglich.
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komplizierten Aufbau an (Abbildung 4-46b). Wie schon nach 17 Stunden sind die
Intensititen der Reflexe recht schwach. Auch konnen noch die beiden Refelxe bei
37.0 A und 18.7 A der 00/-Serie des lamellar strukturierten Silicas zugeordnet werden.
Des Weiteren treten im Bereich von 1.5 bis 2.8 °20 mehrere Reflexe auf, deren Zuord-
nung nicht moglich ist. Auffillig ist, dass die schon aus Abbildung 4-46a bekannten
001- und 002-Reflexe, die durch auskristallisiertes SDA verursacht werden, relativ zu
den tbrigen Reflexen an Intensitit gewonnen haben. Ganz offensichtlich verhindert
die fortgeschrittene Kondensation des Silicas, dass die gesamte Menge an Tensid in
den Composit-Film eingebaut wird. Entsprechend kristallisiert der SDA beim

Trocknen des Filmes separat aus.

Neben der Strukturierung auf der Angstrom-Skala stellt auch die Giite der
Beschichtung ein wichtiges Kriterium fir die Bewertung der Qualitit solcher Filme
dar. Idealerweise sollen sie moglichst homogen das gesamte Substrat bedecken und
keinerlei Risse oder andere Storungen enthalten. Als eine schnelle und effektive
Analysemethode, um die Morphologie solcher Beschichtungen zu tiberpriifen, bietet
sich hierfir die Lichtmikroskopie an. Dies gilt vor allem, wenn optisch transparente
Tragermaterialien - wie in dieser Arbeit Objekttriger aus Glas - Verwendung finden.
Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, wurden die Triger auler durch eine Reinigung mit
organischen Losungsmitteln nicht weiter vorbehandelt. Trotzdem hafteten die Filme
auf dem Grofiteil der Glasoberflichen sehr gut. Auch zeigten sich keinerlei Risse oder
groflere Storungen. Mit bloflem Auge konnte man jedoch senkrecht zur Ziehrichtung
leichte Absitze erkennen, die wohl durch ungleichmiflige Ziehgeschwindigkeiten
verursacht wurden. Des Weiteren konnten mit Hilfe der Mikroskopie auch kleinere
Inhomogenititen ausgemacht werden, vor allem in den Randbereichen der beschich-
teten Flichen. So wurden die Objekttriger nie vollstindig beschichtet, da im oberen
Bereich die Halteklemmen angebracht waren. Gerade an der Grenze zwischen dem
beschichteten und dem nicht beschichteten Glas ist die Qualitit des Filmes eher
miflig. So sieht man in Abbildung 4-47 sehr gut, dass der Film nicht auf gerader Front
beginnt. Vielmehr stellt sich ein Bild dar, das an einen Kistenstreifen mit Flussmiin-
dungen erinnert. Die Einbuchtungen in der Filmfront verlaufen dabei parallel zur
Ziehrichtung des Tragers. Dieses Muster ist sehr wahrscheinlich auf ein ungleichmi-
Biges Abperlen der Reaktionsmischung beim Herauszichen des Trigers aus dem

Synthesegel zurtickzufithren.
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Auch an den Rindern der Glastriger traten Inhomogenititen auf. Vor allem an
dem sich in Zugrichtung unten befindlichen Rand schien der Silica-Film deutlich
dicker zu sein als in den tibrigen Bereichen. Auch hierfiir kann das Abperlverhalten
des Synthesegels verantwortlich gemacht werden. So war schon in der Phase der
Beschichtung, in der die Objekttriger noch im Exsikkator hingend vortrockneten, zu
erkennen, dass sich am unteren Rand der Triger Fliissigkeit ansammelte, die nicht
mehr abtropfte. Diese Fehler in den Silica-Filmen konnten sich vermutlich durch zwei
Mafinahmen zu einem Grofiteil verhindern lassen. Zum einen sollten die Versatze in
den Beschichtungen ausbleiben, wenn das Herausziehen des Trigers aus dem
Synthesegel mit gleichmifliger Geschwindigkeit erfolgte. Realisierbar wire dies durch
eine Automatisierung, bei der das Rausziehen durch die Ansteuerung eines Schritt-
motors erfolgt. Zum anderen konnte das Abperlverhalten des Synthesegels von den
Objekttragern verbessert und vereinheitlicht werden, wenn die Glasoberfliche vor
der Beschichtung angeitzt wiirde, beispielsweise mit konzentrierter Lauge oder

Fluorwasserstoffsaure.
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Abbildung 4-47: Lichtmikroskopische Aufnahme eines CTAB-Silica-Filmes (nach Wirns-
BERGER): Ubergang vom unbeschichteten (linker Rand) zum beschichteten
Bereich. Die Zugrichtung des Trigers verlief bei der Beschichtung von

rechts nach links.
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Sehr hiufig konnen in diesen Filmen Gebilde beobachtet werden, bei denen es sich
mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit um kleine Blischen oder auch Locher im Silica
handelt. Je nach Bereich des Filmes treten diese eher vereinzelt auf, teilweise aber auch
regelrecht geballt. Allerdings gelang es nicht, eine Ortsabhingigkeit und damit eine
Gesetzmafligkeit fiir ihr mehr oder weniger stark gehiuftes Auftreten zu erkennen. In
Abbildung 4-48 ist der Ausschnitt eines Silica-Filmes zu sehen, in dem die Dichte der
Blaschen beziehungsweise Locher sehr hoch ist. Abbildung 4-49 zeigt die Gebilde in
starkerer Vergroflerung, so dass gut ihre Grofle bestimmt werden kann. Sie bewegt

sich demnach zwischen 1 pm und 5 pm.

Die besagten Gebilde konnen auch mit Hilfe von rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen sichtbar gemacht werden. Dazu wurden etwa 1 cm? grofie Stiicke
aus den beschichteten Objekttrigern herausgebrochen und zur Erhohung der Leitfa-
higkeit mit Gold bedampft. Letzteres war notig, da sich die Proben ohne leitfahige
Beschichtung zu stark aufluden und deshalb keine scharfen Aufnahmen méglich
waren. Abbildung 4-50 zeigt eine reprisentative REM-Aufnahme: Der Silica-Film
stellt sich als graue Fliche dar. Es ist gut zu erkennen, dass der Film nicht fehlerfrei
ist, wobel vor allem schwarze Flecken unterschiedlicher Grofle auffallen. Die Flecken
sind dabei nicht gleichmaflig iiber die Fliche des Filmes verteilt: In der unten darge-
stellten Aufnahme ist zu erkennen, dass sie im linken Drittel eher selten, in den
tibrigen zwei Dritteln jedoch recht gehduft auftreten. Da bei der Aufnahme dieser
REM-Bilder riickgestreute Elektronen detektiert wurden (je heller, desto mehr Elek-
tronen verlassen die Probe), kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei den
schwarzen Flecken um Locher in dem Silica-Film handelt, aus denen die Elektronen-
austrittsrate sehr gering ist. Eine Ausschnittsvergroflerung von Abbildung 4-50 ist in
Abbildung 4-51 dargestellt. Anhand dieser Aufnahme kann eine Grofenverteilung
der Locher von etwa 0.5 pm bis 4 pm bestimmt werden; bei den oben beschriebenen,
im Rahmen der lichtmikroskopischen Aufnahmen beobachteten Gebilden handelt es

sich entsprechend um die Locher, die sich hier als schwarze Flecken darstellen.
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Abbildung 4-48: Lichtmikroskopische Aufnahme eines CTAB-Silica-Filmes (nach Wirns-
BERGER): Gehiuftes Auftreten von Blischen beziehungsweise Lochern.

Abbildung 4-49: Lichtmikroskopische Aufnahmne der Blischen beziehungsweise Locher im
CTAB-Silica-Film (nach WirNSBERGER), dargestellt in starkerer Vergrofie-

rung.
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Abbildung 4-50: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines CTAB-Silica-Filmes
(nach WIRNSBERGER).

20 um

Abbildung 4-51: Rasterelektronenmikroskopische Aufname eines CTAB-Silica-Filmes (nach
WiIRNSBERGER): Ausschnittsvergroflerung aus Abbildung 4-50.
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Der Grund fiir die Bildung dieser Locher in den Filmen liegt vermutlich in der Visko-
sitat des Synthesegels. Schon wihrend sich die Silica-Schicht auf dem Trigermaterial
bildet, verdunstet Losungsmittel aus dem Gel. Dabei miissen die gasformigen Wasser-
beziehungsweise Ethanolmolekiile die zunehmend kondensierenden Silica-Schichten
durchbrechen. Je hoher die Viskositit des Syntheselgels, desto unwahrscheinlicher ist
es, dass sich der Film wieder vollstindig schliet. Gemif§ dieser Uberlegungen kann
ein relativ dicker Silica-Film vermutet werden. Es wurde auch versucht, mittels der
Rasterelektronenmikroskopie die Dicke der auf den Objektrigern abgeschiedenen
Filme zu bestimmen, was jedoch misslang. Neben den schwarzen Lochern sind in den
REM-Aufnahmen auch helle Erhebungen zu erkennen. Dabei konnte es sich einer-
seits um Einschlisse in der Silica-Beschichtung handeln, die sich schon wihrend der
Synthese gebildet haben. Andererseits kann auch nicht ausgeschlossen werden, dass es
sich hierbei um Verunreinigungen handelt, die nachtriglich auf den Film gelangten

und erst bei der Bedampfung mit Gold eingeschlossen wurden.

Ziel der Tauchbeschichtungsexperimente war es, lamellar strukturierte Silica-Filme
unter Verwendung von Azotensiden herzustellen, weswegen auch Beschichtungen
mit dem Azotensid CcAzoC4TMABr durchgefithrt wurden. Um Substanz zu sparen
wurden der Azofarbstoff allerdings nicht sofort zu 100 % eingesetzt, sondern erst mit
normalen Alkyltrimethylammoniumtensiden gemischt. Dabei wurde als einfaches
Tensid das Octadecyltrimethylammoniumbromid (ODTAB) eingesetzt, da es eine
vergleichbare Linge des Tensidschwanzes aufweist wie das CqAzoC4TMABr. Insge-
samt wurden 2 Gewichtsprozent des ODTAB durch Azotensid ersetzt, woraus sich

die folgende Zusammenstzung des Synthesegels ergab:

TEOS : ODTAB : C4AzoC4TMABr : HCl : Ethanol : H,O =
1:0.18:0.002:0.01:12:3.1.

Es zeigte sich jedoch, dass die Loslichkeit der in diesem Ansatz verwendeten Tenside
spurbar schlechter ist als die des CTABs. So wurde das Synthesegel zwischen der
Tensid- und der TEOS-Zugabe etwa zwei Stunden geriihrt, damit sich das Tensidge-
misch moglichst vollstindig auflésen konnte. Sobald das Synthesegel jedoch etwas
stehen gelassen wurde, zeigte sich auf dessen Oberfliche ein feiner Film ungeldsten

Tensides. Trotzdem wurde das Gel zur Beschichtung verwendet.
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Abbildung 4-52 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme, die von dem erhaltenen
Silica-Film angefertigt wurde. Der dargestellte Ausschnitt befand sich im oberen
Bereich des Objekttrigers, zeigt also den Teil des Silica-Filmes, der sich beim
Rausziehen des Trigers aus dem Synthesegel zeitlich gesehen zuerst gebildet hat. Zu
erkennen sind in erster Linie viele farblose sowie vereinzelt auch gelbe Gebilde, bei
denen es sich um ODTAB- beziehungsweise Azotensidkristalle handelt. Denkbar
wire, dass sie bei der Trocknung des Synthesegels auskristallisiert sind. Da sie jedoch
nur in diesem Bereich des Filmes derart gehduft vorkommen, ist eher zu vermuten,
dass die Kristalle schon in Form eines diinnen Feststofffilms auf der Oberfliche des
Synthesegels vorlagen und sich beim Herausziehen des Glastrigers bevorzugt auf dem

ersten Zentimeter des Trager abschieden.

Abbildung 4-52: Lichtmikroskopische Aufnahme eines ODTAB/CgAzoC4TMABr-Silica-
Filmes (nach WIRNSBERGER): Zu erkennen ist auskristallisiertes ODTAB
(farblos) und Azotensid (gelb).

Die rontgendiffraktometrische Untersuchung ergab, dass die Strukturierung des
Silica-Filmes eher maflig ist. So zeigt das entsprechende Diffraktogramm lediglich den
001-Reflex, der dem Silica zuzuordnen ist (Abbildung 4-53) und der zudem relativ
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schwach und breit ist. Der Schichtabstand der entsprechenden Silica-Phase betragt
34.1 A und liegt damit in einem fiir Tenside dieser Lange typischen Bereich. Dariiber
hinaus konnen zwei weitere Reflexe beobachtet werden, die dem auskristallisiertem
ODTAB zugeordnet werden konnen und die nach den lichtmikroskopischen Unter-
suchungen auch zu erwarten waren. Das ebenfalls ausgefallene Azotensid verursacht
dagegen keinerlei Reflexe. Dies liegt zum einen daran, dass die Menge des
Azofarbstoffes im Vergleich zum ODTAB sehr klein ist. Zum anderen fallen die
Azotenside meistens eher als ungeordnete Substanzen aus, die daher nur sehr geringe
Kristallinitit aufweisen. Fiir die relativ schlechte Strukturierung des ODTAB/
CeAzoC4TMABr-Silica-Filmes konnten zwei Faktoren eine Rolle spielen. So ist
denkbar, dass sich die beiden unterschiedlichen Tenside bei der Ausbildung geord-
neter Strukturen gegenseitig storen. Allerding ist der Anteil an Azotensid eher gering,
weshalb es sich hierbei wohl kaum um den Hauptgrund handeln diirfte. Die entschei-
dende Rolle scheint die Loslichkeit der Tenside zu spielen. Wie bereits berichtet, gab
es erhebliche Probleme, die gesamte Tensidmenge in Losung zu bringen. Je weniger
Tensid sich jedoch 16st, desto weniger SDA liegt im Verhiltnis zum eingesetzten

TEOS vor. Folglich nimmt auch der Anteil an ungeordnet kondensierendem Silica zu.

A
I
001
( 001
ODTAB
/ 002
ODTAB
/
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Abbildung 4-53: Rontgendiffraktogramm eines ODTAB/CAzoC4TMABr-Silica-Filmes
(nach WIRNSBERGER). Die Messung erfolgte in Reflexion; die Reflexe sind

indiziert.
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Bei den Versuchen, reine Azotensid-Silica-Filme herzustellen, zeigte sich, dass die
Loslichkeit der Tenside in diesem System noch um ein Vielfaches schlechter war als
die des ODTAB. Als erstes wurde ein Synthesegel angesetzt mit C1AzoC4TMABr
als SDA (Zusammensetzung wie oben, nur 0.15 eq Azotensid). Allerdings l6sten sich
nur geringe Mengen des Azotensides tatsichlich auf. Aus diesem Grund wurde dazu
tibergegangen, ein kiirzeres Azotensid zu verwenden, dessen Loslichkeit in Ethanol
hoher sein sollte. Die Wahl fiel auf das Tensid C3AzoC,TMABr. In der Tat zeigte es
im Vergleich zum C1;AzoC4TMABr im Synthesegel (0.15 eq Azotensid) eine deutlich
verbesserte Loslichkeit; trotzdem losten sich nur etwa 57 % des Azofarbstoffes auf.
Entsprechend gelang es auch nicht, mit dieser Methode reine Azotensid-Silica-Filme

zu synthetisieren.

4.3.2.2 Tauchbeschichtung nach BRINKER

Im Gegensatz zu der WIRNSBERGER-Methode ist die Bereitung des Synthesegels bei
der Tauchbeschichtung nach BRINKER deutlich aufwendiger (siehe Kapitel 3.2.2.2). So
missen unterschiedliche Parameter eingehalten werden, woraus sich der Nachteil
ergibt, dass die Reproduzierbarkeit der Beschichtungsergebnisse leidet. Als Vorteil ist
dagegen anzufithren, dass die Konzentrationen der Reaktanten in dem Synthesegel
gegeniiber der WIRNSBERGER-Methode ungefihr um den Faktor 2.5 geringer sind.
Aus diesem Grund bestand die begriindete Hoffnung, dass die Loslichkeit der
Azotenside in diesen Gelen hoch genug sein wiirde, um auf diesem Weg mesostruktu-

rierte Azotensid-Silica-Filme zu erhalten.

Wie schon bei den Tauchbeschichtungen nach WIRNSBERGER wurden auch bei
dieser Methode erste Erfahrungen mit CTAB als Strukturdirigenten gesammelt. Gute

Ergebnisse wurden erzielt bei einer Zusammensetzung des Synthesegels von
TEOS : CTAB : HCI : Ethanol : HO =1:0.14: 0.004 : 30 : 8.

In Abbildung 4-54 ist das Diffraktogramm des in Reflexion gemessenen Silica-Filmes
dargestellt. Zu erkennen sind ein sehr starker Reflex bei einem Winkel von etwa

2.8 °26 sowie bei 5.4 °26, die mit 001 und 002 indiziert werden konnen; es handelt sich
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demnach um einen lamellar strukturierten Silica-Film. Als Schichtabstand kann ein
fir das CTAB-Silica-System typischer Wert von 32.1 A ermittelt werden. Des
Weiteren kann bei etwa 1.4 °26 eine leichte Beule im Primirstrahlabfall ausgemacht
werden, dhnlich wie bei den Beschichtungsexperimenten mit CTAB nach Wirns-
BERGER (Abbildung 4-44). Wie dort so ist es auch hier unwahrscheinlich, dass es sich
bei der Beule um den sehr schwachen 001-Reflex einer Silica-Phase handelt, weshalb

sich nicht weiter berticksichtigt wurde.
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4.0 5.0 6.0 7.0

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||:
1 2 3 4 5 6 7 8

20/°

Abbildung 4-54: Rontgendiffraktogramm eines lamellar strukturierten CTAB-Silica-Filmes
(Herstellung nach BRINKER). Die Messung erfolgte in Reflexion, die Reflexe

sind indiziert.

Wihrend die CTAB-Silica-Filme, die nach WirRNSBERGER hergestellt wurden, Locher
im Bereich von 0.5 pm bis 4 pm aufwiesen, zeigten die nach BRINKER hergestellten
Filme keiner derartigen Fehler. Offensichtlich sind die hier verwendeten Synthesegele
wegen der geringeren Konzentration der Reaktanten weniger viskos und die herge-
stellten Silica-Filme entsprechend diinner. So konnen sich die Poren, die sich durch
das Entweichen des Wassers und des Alkohols wihrend der Kondensation des Silicas

bilden, wieder vollstindig verschlieffen, bevor der Silica-Film zu fest dafiir ware.
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Darauf, dass die nach der BRINKER-Methode synthetisierten Silica-Filme dtinner sind,
weist auch das Folgende hin: Wie schon bei den CTAB-Silica-Filmen nach Wirns-
BERGER wurde auch hier versucht, die Filme vom Objektriger abzukratzen, um von
dem daraus resultierenden Pulver ein Roéntgendiffraktogramm in Transmission
aufnehmen zu konnen. Aufgrund der geringen Stirke des Filmes war es jedoch nicht
moglich, auf diese Weise gentigend Probematerial zu bekommen. Folglich blieb die
Frage, ob auch bei diesen Filmen aufgrund der mechanischen Belastung beim
Abkratzen eine Umwandlung von einer lamellaren zu einer kubischen Phase induziert

wird, unbeantwortet.

Die Untersuchung der Stabilitit des Synthesegels ergab, dass in Analogie zur
Methode nach WIRNSBERGER die Qualitit der Filme mit zunehmender Lagerungs-
dauer des Gels abnimmt. Allerdings machte sich dies in diesem Fall im Rontgendif-
fraktogramm nicht durch das Auftreten von Reflexen zusitzlicher Phasen bemerkbar.
Stattdessen wurde lediglich der Verlust der Strukturierung beobachtet, was sich durch
eine Abnahme der Intensitit bei gleichzeitiger Verbreiterung der Reflexe bemerkbar
machte. Die Qualitit der Silica-Filme nimmt bei den Synthesegelen nach BrRINKER
allerdings weniger schnell ab. So kann beispielsweise auch noch nach drei Tagen
Gelalterung die urspriingliche, lamellare Struktur ausgemacht werden. Dariiber
hinaus treten jedoch noch starke Tensidreflexe im Diffraktogramm auf. Auch hier
geht also mit zunehmender Kondensation des Silicas die Fihigkeit verloren, die

gesamte Menge an SDA in den Composit-Film einzubauen.

Zwar ist die Konzentration der Tenside in den Synthesegelen nach BRINKER deut-
lich geringer als in denen nach WIRNSBERGER. Trotzdem war es nicht moglich, die fiir
die Synthese von Azotensid-Silica-Filmen erforderliche Menge SDA zu l6sen. Wurde
die Menge an nicht gelostem Azotensid jedoch mit Hilfe eines Spritzenfilters beim
Uberfiihren in das Beschichtungsreservoir abgetrennt, konnten zum Teil recht gut
strukturierte Filme hergestellt werden. Problematisch war jedoch, dass bei der
Trocknung des Filmes stets nicht in das Composit eingebautes Azotensid auskristalli-
sierte. Das Rontgendiffraktogramm eines solchen Filmes ist in Abbildung 4-55 zu
sehen. Indiziert werden konnten die 001- und 002-Reflexe der lamellaren Silica-Phase
und die des Azotensides. Der Schichtabstand d betragt fiir das Azotensid-Silica-
Composit 47.7 A. Als SDA fand in diesem Fall C¢AzoC3TMABr Verwendung

(0.11 eq Tensid, ansonsten Zusammensetzung wie oben), dessen Linge auf 21.7 A
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geschitzt werden kann. Aufgrund einfacher geometrischer Uberlegungen kann auf
eine Doppelschichtanordnung (J-Aggregat) der Azotenside geschlossen werden (siehe
Kapitel 4.1.1), in der der Neigungswinkel der Azofarbstoffe ungefdhr 53° betragt. Im
Vergleich zu einem auf hydrothermalem Wege hergestellten Composit handelt es sich
hierbei um einen relativ groffen Winkel, gemif} der Excitonentheorie aber immer noch
um ein J-Aggregat. Ein weiterer Unterschied zu den hydrothermal gewonnenen
Hybridmaterialien besteht darin, dass sich die Doppelschichtanordnung hier nicht im
Verhiltnis der Reflexintensititen widerspiegelt. Dafiir kann jedoch vermutlich die
weniger gute Strukturierung des durch Tauchbeschichtung synthetisierten Azotensid-
Silica-Filmes verantwortlich gemacht werden, wodurch die Reflexe hoherer Ordnung

nur auflerst schwach sind.

Es wurde versucht, das iiberschiissige Tensid durch Waschen des beschichteten
Tragers mit Alkohol zu entfernen, was auch gelang. Allerdings hatte diese Behand-
lung, selbst wenn nur sehr wenig Alkohol verwendet wurde, eine verheerende
Wirkung auf die Azotensid-Silica-Filme: Im Diffraktogramm wird nach dem Waschen

ein beinahe vollstindiger Verlust der Mesostruktur festgestellt.
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Abbildung 4-55: Rontgendiffraktogramm eines lamellar strukturierten C4AzoC;TMABr-
Silica-Filmes (nach BRINKER). Die Messung erfolgte in Reflexion, die

Reflexe sind indiziert.
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Um die Aggregationsform der Farbstoffe weiter zu verifizieren, wurde von dem
gelben Azotensid-Silica-Film ein UV-vis-Spektrum aufgenommen (Abbildung 4-56a).
Dazu wurde der gesamte Trager in einen Kiivettenhalter eingespannt und gegen einen
unbeschichteten Glastriger als Referenz gemessen. Vorher musste noch von einer der
beiden beschichteten Seiten des Trigers der Film abgekratzt werden, da ansonsten der
Farbstoffgehalt und damit die gemessene Absorption zu hoch waren. Anhand des
Rontgendiffraktogramms, das von diesem Film angefertigt wurde, konnte ein
Neigungswinkel der Azotenside von 53° ermittelt werden. Gemify des aus der
Excitonen-Theorie abgeleiteten Zusammenhangs zwischen dem Neigungswinkel o
und der Verschiebung des Absorptionsmaximums A4 (Abbildung 2-20) wurde die
Lage des Absorptionsmaximums bei ungefihr 364 nm erwartet. Der tatsichlich
beobachtete Wert von 357 nm bewegt sich dagegen eher in dem Bereich, der von

monomeren Azotensiden bekannt ist (Abbildung 4-56Db).

357

a) Silica—¢6AzoC3TMABr—Film

Absorption

b) monomeres CeAzojC3TMABr
in Ethanol 5

300 400 500 600 700 800
A/ nm

Abbildung 4-56: UV-vis-Spektrum des C4AzoC3;TMABr-Silica-Filmes (nach BRINKER, Spek-
trum a). Zum Vergleich ist das Spektrum des monomeren Azotensides

dargestellt (Spektrum b).
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Wie schon die rontgenographische Untersuchung dieses Filmes zeigte, scheidet sich
auf dem Silica-Film nicht in das Composit eingebautes Azotensid ab. Da die in dieser
Arbeit verwendeten Azotenside in der Regel nur sehr schlecht kristallisieren, kann
vermutet werden, dass der grofite Teil des Farbstoffes in amorpher - also nicht aggre-
gierter - Form vorliegt. Entsprechend diirfte die im Verhiltnis dazu geringe Anzahl an
Azotensiden, die im Composit-Film aggregiert vorliegen, im UV-vis-Spektrum tber-

lagert werden.

Dass sich uiberschissiges Azotensid auf dem Silica-Film abgelagert hat, konnte
auch mit dem Lichtmikroskop beobachtet werden (Abbildung 4-57). In diesem
Beispiel liegt das CeAzoC3TMABr iiberwiegend fein verteilt vor, bildet dabei jedoch
kleine Inseln aus, die mit Trocknungsrissen durchzogen sind, eine Erscheinung, die
man auch beim Eindampfen von Salzwasser beobachten kann. In Abbildung 4-57 ist
so eine Insel exemplarisch durch einen blauen Kreis markiert. Dariiber hinaus treten
allerdings auch vereinzelt C4AzoC3TMABr-Kristalle auf (markiert durch einen roten
Kreis).

Abbildung 4-57: Lichtmikroskopische Aufnahme eines C4AzoC3TMABr-Silica-Filmes (nach
BRINKER). Markiert sind Azotensidkristalle (roter Kreis) beziehungsweise

inselformige Ansammlungen von fein verteiltem Azotensid (blauer Kreis).
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Dass das fein verteilte Azotensid inselférmige Ansammlungen bildet, kann anhand
eines C3Az0Cy;TMABr-Silica-Filmes (0.14 eq Azotensid) noch stirker verdeutlicht
werden, bei dem diese Inseln wesentlich grofler sind (zwischen 60-170 pm statt nur

20-50 pm; Abbildung 4-58 und Abbildung 4-59).

Abbildung 4-59: Lichtmikroskopische Aufnahme eines C3AzoC,;TMABr-Silica-Filmes.
Ausschnitt wie in Abbildung 4-58, nur mit gekreuzten Polarisationsfiltern.
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Dieser Film wies gleichzeitig eine nur sehr schlechte Mesostruktur auf, weshalb ein
Zusammenhang zwischen der Menge an nicht eingebautem SDA und der Qualitit der

Strukturierung vermutet werden kann.

Die Loslichkeit der Azotenside konnte deutlich verbessert werden, indem das bei
der Herstellung der Synthesegele verwendete Volumen an Ethanol durch Methanol
ersetzt wurde. Hierbei ist allerdings nicht ganz klar, ob die gesteigerte Loslichkeit an
dem Wechsel des Losungsmittels liegt oder daran, dass nun das molare Verhaltnis
Losungsmittel zu Azotensid grofler ist. Gleichzeitig wurde die Menge an SDA etwas
verringert, so dass beinahe das gesamte Tensid in Losung gebracht werden konnte.
Der nicht geloste Feststoff wurde wiederum mit Hilfe eines Spritzenfilters abgetrennt,
damit fir die Tauchbeschichtung eine klare Losung zur Verfiigung stand. Abbildung
4-60 zeigt das in Reflexion aufgenommene Rontgendiffraktogramm eines auf diese
Weise synthetisierten CgAzoC3TMABr-Silica-Filmes. Die Zusammensetzung des

Synthesegels belief sich auf ein Verhiltnis von:

TEOS : C4¢AzoC53TMABr : HCI : Methanol : H)O =1:0.11:0.004 : 43 : 8.
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Abbildung 4-60: Rontgendiffraktogramm eines aus methanolischer Losung hergestellten,
lamellar strukturierten C4AzoC3sTMABr-Silica-Filmes (nach BRINKER). Die

Messung erfolgte in Reflexion, die Reflexe sind indiziert.
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Zu erkennen sind ein sehr intensiver 001- und ein sehr schwacher 002-Reflex; Reflexe
hoherer Ordnung bleiben aus. Der Schichtabstand dieser lamellaren Phase betragt
413 A. Unter Annahme einer Doppelschichtanordnung nehmen die Azotenside
zwischen den Silica-Schichten damit einen Neigungswinkel von etwa 48° ein. Dieser
Wert ist vergleichbar mit dem, der im Falle des aus ethanolischer Losung syntheti-

sierten C¢AzoC3TMABr-Silica-Filmes beobachtet wurde (53°).

Durch den tiber den Schichtabstand bestimmten Neigungswinkel der Azotenside
lasst sich fir die UV-vis-spektroskopischen Untersuchungen ein Absorptions-
maximum von ungefihr 377 nm erwarten. Wie schon im vorherigen Beispiel dhnelt
das erhaltene Spektrum jedoch auch in diesem Fall dem eines monomeren

Azofarbstoffes. So liegt das Maximum der nt-*-Bande bei 359 nm (Abbildung 4-61).

359

a) Silica—C6AzoC3TMABr—Film

Absorption

b) monomeres C6Ade3TMABr
in Ethanol ;

300 400 500 600 700 800
A/ nm

Abbildung 4-61: UV-vis-Spektrum eines aus methanolischem Synthesegel hergestellten
CsAzoC3TMABr-Silica-Filmes (nach BRINKER, Spektrum a). Zum Vergleich
ist das Spektrum des monomeren Azotensides dargestellt (Spektrum b).
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Aufgrund des UV-vis-Spektrums ist zu vermuten, dass sich auch bei Verwendung von
Methanol als Losungsmittel auf der Filmoberfliche nicht eingebautes Azotensid
abscheidet. Im Gegensatz zu dem Film, der aus ethanolischer Losung hergestellt
wurde, ist dieses tberschiissige Tensid in diesem Fall jedoch auschlieflich amorpher
Natur, da ansonsten im Rontgendiffraktogramm entsprechende Reflexe hitten
auftreten miissen. Diese Vermutung wurde auch durch die lichtmikroskopischen
Untersuchungen untermauert, bei denen keinerlei Tensidkristalle auf der Filmober-
fliche auszumachen waren (Abbildung 4-62). Auch die Bildung von Azotensidinseln,
wie sie bei dem aus Ethanol gezogenen Film zu beobachten waren, blieb hier aus.
Stattdessen konnten sehr kleine, hellere Punkte ausgemacht werden (< 5 pm), die sich
gleichmaflig tiber den gesamten Triger verteilten. Hierbei handelte es sich vermutlich
um das amorphe Azotensid. Das Auffalligste an Abbildung 4-62 sind jedoch die
dunklen Linien. Hierbei handelt es sich offensichtlich um Risse im Silica-Film, die bei
der Trocknung entstanden sind. Wie schon die Filme, die aus ethanolischer Losung
synthetisiert worden sind, erfuhr auch dieser Film eine thermische Behandlung im auf
120 °C vorgeheizten Umluftofen. Es ist zu vermuten, dass das leichter flichtige
Methanol hierbei wesentlich schneller verdampft als Ethanol. Die dadurch verur-
sachte mechanische Beanspruchung des Silica-Filmes diirfte deutlich hoher sein, so

dass auch die Gefahr des Reiffens stark zunimmt.

200 pm
A

Abbildung 4-62: Lichtmikroskopische Aufnahme eines aus methanolischer Losung herge-
stellten C4gAzoC3TMABr-Silica-Filmes (nach BRINKER).
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Hergestellt wurden die lamellaren Azotensid-Silica-Filme, um sie auf ihre Befdhigung
hin, sich chemisch schalten zu lassen, zu iberpriifen. Folglich wurden sowohl mit
dem aus ethanolischer als auch mit dem aus methanolischer Losung hergestellten
CsAzoC3TMABr-Silica-Filmen Schaltexperimente durchgefithrt. In Abbildung 4-63
sind die Diffraktogramme des aus ethanolischer Losung synthetisiertem Silica-Filmes
in den Stadien as synthesized (a) sowie nach jeweils 20 mintitiger Behandlung mit

Methanoldampf (b) beziehungsweise Wasserdampf (c) dargestellt.
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Abbildung 4-63: Rontgendiffraktogramme des aus ethanolischer Losung nach BRINKER
hergestellten CcAzoC3TMABr-Silica-Filmes as synthesized (a), nach
Behandlung mit Methanoldampf (b) sowie nach erneuter Behandlung mit
Wasserdampf (c).
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Deutlich zu erkennen ist, dass die Reflexe des Silica-Filmes nach der Behandlung mit
Methanoldampf praktisch vollstindig verschwinden. Es verbleibt lediglich noch ein
kleiner Buckel im Primirstrahlabfall sowie die Reflexe des nicht in den Film mit
eingebauten Azotensides. Durch die anschliefende Wasserdampfbehandlung geht
auch der letzte Rest an Strukturierung verloren. Die Behandlung mit Alkoholdampf
bewirkt demnach bei diesem Composit-Film kein chemisches Schalten, sondern viel-
mehr eine Zerstorung der Mesostruktur. Offensichtlich ist der Silica-Film nicht stabil
genug, den mechanischen Verinderungen, die mit der Methanoldampfbehandlung
einhergehen, standzuhalten. Fraglich ist, ob die geringe Stabilitit von einer zu
geringen Stirke des Filmes herriihrt oder - was wahrscheinlicher ist - von einem zu
geringen Kondensationsgrad des Silicas. Interessant ist, dass der d-Wert des ebenfalls
lamellar aufgebautem Azotensides durch die Behandlung mit Alkohol um etwa 1.5 A

abnimmt und sich auch unter Einfluss von Wasserdampf nicht wieder dndert.

Ein ganz anderes Bild zeigt sich bei dem CyAzoC3TMABr-Silica-Film, der aus
dem methanolischen Synthesegel hergestellt wurde. In Abbildung 4-64a ist das
bekannte Diffraktogramm des as synthesized-Filmes mit dem 001- und dem
002-Reflex des lamellar strukturierten Silica-Filmes dargestellt. Im Gegensatz zu oben
bewirkt die Methanoldampfbehandlung hier keine vollstindige Zerstorung der
Mesostruktur (Abbildung 4-64b): So kann bei einem Winkel von 1.93 °26 ein Reflex
ausgemacht werden, bei dem es sich sehr wahrscheinlich um den 001-Reflex des
Silica-Filmes handelt. Allerdings ist dessen Intensitit im Vergleich zum 001-Reflex des
as synthesized-Filmes deutlich geringer; auch ein 002-Reflex wird nicht mehr
beobachtet. Das chemische Schalten bei den pulverférmigen Compositen geht mit
einer Abnahme des Schichtabstandes d einher. Bei diesem Composit-Film tritt jedoch
das Gegenteil ein: Der d-Wert steigt von 41.3 A beim as synthesized-Film auf 45.8 A
nach der Behandlung mit Methanol. Neben diesem Reflex kann ein weiterer, sehr
schwacher Reflex bei einem Winkel von 2.75 °26 beobachtet werden, der beim as syn-
thesized-Film noch nicht auftrat. Denkbar ist, dass es sich hierbei um den 001-Reflex
einer zweiten lamellaren Phase handelt (in Abbildung 4-64b mit 001' gekennzeichnet).
Wire dies der Fall, so hitte diese Zweitphase einen im Vergleich mit dem as synthe-
sized-Film um etwa 9 A geringeren Schichtabstand von 32.1 A. Dieses Ergebnis kann
man so interpretieren, dass der Azotensid-Silica-Film auf die Methanoleinwirkung

uneinheitlich reagiert hat. So wurde der Film vermutlich zu einem geringen Teil
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chemisch geschaltet, worauf der 001'-Reflex bei grofleren Winkel hindeutet. Aller-
dings wire die dabei stattgefundene d-Wert-Verringerung um 9 A ungewdhnlich
grof. Zum grofiten Teil bewirkte der Alkohol allerdings ein Aufquellen der Silica-
Schichten um etwa 4.5 A. Dass sich der Silica-Film nach der Behandlung mit
Methanol auf zwei unterschiedliche Arten verhilt, liegt vermutlich daran, dass bereits
der assynthesized-Film nicht intakt war und Risse aufwies. Warum sich einige

Bereiche des Filmes anders verhalten als andere, kann jedoch nicht erklart werden.
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Abbildung 4-64: Rontgendiffraktogramme des aus methanolischer Losung nach BRINKER
hergestellten C(AzoC3TMABr-Silica-Filmes as synthesized (a), nach
Behandlung mit Methanoldampf (b) sowie nach erneuter Behandlung mit
Wasserdampf (c).
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Neben den 001-Reflexen zweier Silica-Phasen tauchen nun auch bei diesem Film zwei
Reflexe auf, die eindeutig dem kristallinen C¢AzoC3TMABr zugeordnet werden
konnen. Ganz offensichtlich bewirkt der Methanoldampf eine Art Umbkristallisation
des Azotensides auf der Filmoberfliche, worauf auch lichtmikroskopische
Aufnahmen hindeuten (siche unten). Aulerdem ist bei einem Winkel von 4.51 °26 ein

sehr kleiner Reflex zu erkennen, der allerdings nicht weiter gedeutet werden kann.

Selbst nach der Behandlung mit Wasserdampf bleibt noch ein strukturierter Silica-
Film zuriick, auch wenn die Intensitit der Reflexe noch weiter abgenommen hat
(Abbildung 4-64c). Allerdings kann nur noch ein 001-Reflex ausgemacht werden, der
dem durch Methanol gequollenen Silica zuzuordnen ist. Der d-Wert der entspre-
chenden Silica-Phase hat durch die Wasserbehandlung wieder abgenommen (1.99 °26,
443 A), jedoch nicht wieder den Ausgangswert des as synthesized-Filmes erreicht
(41.4 A). Der 001'-Reflex der vermutlich chemisch geschalteten Silica-Phase kann in
Abbildung 4-64c nicht mehr ausgemacht werden. Vermutlich nahm die Ordnung
dieser Phase beim Riickschalten zu stark ab, als dass noch ein erkennbarer Reflex

moglich gewesen wire.

Wie schon angedeutet wurde, findet durch die Behandlung mit Methanoldampf
eine Art Umbkristallisation des auf den Silica-Filmen befindlichen Azotensides statt.
Dieser Vorgang lasst sich sehr gut mittels der Lichtmikroskopie beobachten. Abbil-
dung 4-57 und Abbildung 4-62 zeigen Fotos der aus ethanolischer und methanoli-
scher Losung hergestellten as synthesized-CyAzoC3TMABr-Silica-Filme, auf denen
das uberschiissige Azotensid gleichmiflig verteilt oder in Form kleiner Inseln zu
sehen ist. Wurden die Filme nach der Methanoldampfbehandlung untersucht, so
zeigte sich im Falle des aus ethanolischer Losung hergestellten Filmes ein feines
Tensidgedst (Abbildung 4-65). Noch spektakulirer ist die Verinderung beim aus
methanolischer Losung hergestellten Film: Hier haben sich unter Methanoleinfluss
regelrechte Kristallnadeln gebildet (Abbildung 4-66). Das Erstaunliche an diesen
Beobachtungen ist, dass die Filme nicht in Alkohol getrinkt wurden, sondern nur

tiber die Gasphase mit dem Methanol in Kontakt kamen.

190



4 LAMELLARE AZOTENSID-SILICA-COMPOSITE

Abbildung 4-65: Lichtmikroskopische Aufnahme des aus ethanolischer Losung hergestellten
CgAzoC3TMABr-Silica-Filmes (nach BRINKER) nach der Behandlung mit
Methanoldampf.

Abbildung 4-66: Lichtmikroskopische Aufnahme des aus methanolischer Losung herge-
stellten C¢AzoC3TMAB«r-Silica-Filmes (nach BRINKER) nach der Behand-
lung mit Methanoldampf.
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Offensichtlich ist der Kondensationsgrad und damit auch die Stabilitit des Silicas in
den Composit-Filmen zu niedrig, als dass es gelinge, rissfreie und schaltbare
Azotensid-Silica-Filme herzustellen. Um den Kondensationsgrad zu steigern, kann
man zwei Wege beschreiten: Entweder man erhoht die Temperatur bei der thermi-
schen Nachbehandlung beziehungsweise dessen Dauer insgesamt oder man setzt den
soeben beschichteten Triger dem Einfluss von Ammoniakgas aus. Letztere Methode
hat den Vorteil, dass die Gefahr der Zerstorung der Mesostruktur, wie sie bei zu
langer oder zu intensiver Erhitzung des Filmes durchaus besteht, duflerst gering ist.
Auflerdem ist keine grofle Menge Ammoniak nétig, da das NHj3 die Kondensation
des Silicas katalysiert (siche Kapitel 2.2.1.3).%”

Es wurde deshalb ein weiterer C(AzoC3TMABr-Silica-Film aus methanolischem

Synthesegel hergestellt, dessen Zusammensetzung
TEOS : C(AzoC3TMABr : HCI : Methanol : H)O =1:0.11:0.004:43:8

lautete und der mit NHj3 behandelt wurde. Diese Behandlung erfolgte, nachdem der
beschichtete Trager wenige Minuten im Exsikkator zum Vortrocknen hingen gelassen
wurde. Als Bedampfungskammer fungierte ein Erlenmeyerkolben, in den etwas
konzentrierter Ammoniak gefiillt wurde. Um den Gehalt an NHj3 in der Gasphase zu
erhohen, wurden der Kolben mehrmals umgeschwenkt. Anschlieffend wurde der
Objekttrager fiir ungefihr 20 Sekunden ohne direkten Kontakt mit der Fliissigkeit in
den Erlenmeyerkolben gehalten, um danach fiir 20 Minuten im Exsikkator aufbe-

wahrt und infolgedessen thermisch nachbehandelt zu werden.

Abbildung 4-67 zeigt das Rontgendiffraktogramm des auf diese Weise erhaltenen
Azotensid-Silica-Filmes. Zu erkennen sind die 001- bis 003-Reflexe des lamellar
strukturierten Filmes, der einen Schichtabstand von 43.2 A aufweist. Er ist damit etwa
2 A grofer als bei dem Film, der unter gleichen Bedingungen, aber ohne Ammoniak-
behandlung hergestellt wurde. Bei Doppelschichtanordnung der Tensidmolekiile

resultiert daraus ein Neigungswinkel der Azotenside von etwa 52°.
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Abbildung 4-67: Rontgendiffraktogramm eines aus methanolischer Losung hergestellten und
mit NH3 behandelten, lamellar strukturiertem C¢AzoC3TMABr-Silica-
Filmes (nach BRINKER). Die Messung erfolgte in Reflexion, die Reflexe sind

indiziert.

Unterm Lichtmikroskop konnten keine Azotensidkristalle auf der Filmoberfliche
ausgemacht werden, was nach der rontgenographischen Untersuchung auch nicht zu
erwarten war. Dafiir konnten - wie schon beim nicht mit NHj; behandelten Silica-
Film - auch hier Risse beobachtet werden. Allerdings war die Anzahl dieser Risse
deutlich geringer (Abbildung 4-68). Lediglich im - in Ziehrichtung gesehen - oberen
und unteren Fiinftel des Filmes war die Rissanzahl dhnlich hoch wie im unbehan-
delten Film. Diese Bereiche zeigen jedoch aufgrund des ungtinstigen Abperlverhaltens
des Synthesegels an diesen Stellen stets eine mehr oder weniger stark vom Gros des
Filmes abweichende Charakteristik. Es kann deshalb angenommen werden, dass die
Behandlung mit NHj tatsichlich zu einem deutlich erhohten Kondensationsgrad des
Silica-Filmes beigetragen hat, der die Stabilitit des Filmes erhoht. Dass trotzdem
vereinzelt Risse im Film auftreten, muss am relativ starken Dampfdruck des Metha-

nols liegen, da solche Erscheinungen bei der Verwendung von Synthesegelen mit
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Ethanol nicht auftreten. Die Qualitat der Filme lie8e sich eventuell durch eine lingere
Behandlung mit NH3 oder durch eine mildere thermische Nachbehandlung, bei der
beispielsweise die Temperatur von 120 °C durch eine Temperaturrampe langsam
eingestellt wird, verbessern. Auch konnte es sich lohnen, weitere Experimente mit
dem ethanolischen Synthesegel durchzufiihren, bei dem die Gefahr der Rissbildung
scheinbar recht gering ist. Denkbar wire, die Losungsmittelkonzentration soweit zu
erh6hen, dass noch strukturierte Silica-Filme hergestellt werden kénnen, auf denen
aber kein Azotensid mehr auskristallisiert. Dartiber hinaus kénnten auch Mischungen

aus Methanol und Ethanol zu befriedigenden Ergebnissen fithren.

Abbildung 4-68: Lichtmikroskopische Aufnahme eines aus methanolischer Losung herge-
stellten und mit NHj behandelten C(AzoC3TMABr-Silica-Filmes (Nach
BRINKER).

Die hohere Stabilitit des Silica-Filmes zeigte sich ebenfalls in den Schaltexperimenten,
die auch bei diesem Film durchgefithrt wurden. So liefd sich zwar auch hier eine
Abnahme der Reflexintensititen beobachten, allerdings fiel sie nicht so stark aus.
Dartiber hinaus nahm auch die Halbwertsbreite der 001-Reflexe nicht so stark zu wie

bei den vorherigen Filmen (vergleiche dazu Abbildung 4-64b und ¢). Die rontgeno-
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graphische Untersuchung des Schaltexperimentes ist in Abbildung 4-69 zusammenge-
fasst. Das Diffraktogramm b wurde von dem Silica-Film nach der Behandlung mit
Methanoldampf aufgenommen. Wie zu erwarten war, tauchen auch hier erstmalig
Tensidreflexe auf. Im Unterschied zu den vorherigen Experimenten weist der
001-Reflex in diesem Fall jedoch eine Verschiebung zu grofleren Winkeln auf (2.10 °26
statt 2.05 °26), was einer Abnahme des Schichtabstandes von ungefahr 1 A entspricht
(von 43.2 A auf 42.1 A).
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Abbildung 4-69: Rontgendiffraktogramme des aus methanolischer Losung nach BRINKER
hergestellten und mit NH3 behandelten C4AzoC3TMABr-Silica-Filmes
as synthesized (a), nach Behandlung mit Methanoldampf (b) sowie nach

erneuter Behandlung mit Wasserdampf (c).
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Hierbei handelt es sich um eine relativ kleine Anderung, die aber als echter Trend
gewertet kann, der auflerhalb iblicher Messfehler liegt. Scheinbar reagiert dieser
Azotensid-Silica-Film unter Methanoleinfluss tatsichlich mit einer Verringerung des
Schichtabstandes, was auf den gewtinschten Schalteffekt hindeutet. Offensichtlich
reagiert das Azotensid-Silica-System als Film jedoch deutlich triger, als es das pulver-
formige Composit tut. Dies ist jedoch verstindlich, da die Erreichbarkeit der Tensid-
aggregate fur die Alkoholmolekiile beim Film deutlich schlechter ist. Es muss ange-
nommen werden, dass der Film durch eine dichte Silica-Schicht nach oben hin abge-
schlossen ist; auf der Unterseite befindet sich das Trigermaterial. Das Methanol hat
also lediglich die Moglichkeit, von der Seite in die interlamellare Domine des
Composit-Filmes einzudringen, beziehungsweise von oben durch die vereinzelt
auftretenden Risse. Das bedeutet, dass die Verteilung des Alkohols innerhalb des
Tensidaggregates stark diffusionsbestimmt ist. Die Bedampfung erfolgte bei diesem
Film - wie auch bei den pulverférmigen Proben - iiber einen Zeitraum 20 Minuten.
Offensichtlich ist diese Zeitspanne fiir den mesostrukturierten Film zu kurz, um ein

vollstindiges Schalten zu bewirken.

Nach der Behandlung mit Wasserdampf, die das Riickschalten vom J- zum
H-Aggregat und damit das erneute Aufweiten der Silica-Schicht auf den Ausgangs-
wert fur d bewirken soll, zeigt das Diffraktogramm des Silica-Filmes keine wesent-
liche Anderung (Abbildung 4-69c). Der Schichtabstand betrigt nun 41.9 A und hat
sich damit im Vergleich zum Diffraktogramm nach der Alkoholbedampfung praktisch
nicht verandert. Wie schon beim Hinschalten dauerte die Behandlung des Filmes auch
beim Zurtickschalten nur etwa 20 Minuten. Offensichtlich ist in dieser Zeit der dafiir
notige Austauch von Methanol- durch Wassermolekiile noch nicht erfolgt. Schliefflich
ist dazu erforderlich, dass die Wassermolekiile erst langwierig in den Composit-Film
hineindiffundieren, um dort die Alkoholmolekiile zu verdringen, die dann ebenfalls
wieder aus dem Composit herausdiffundieren mussen. Moglicherweise sind fir ein
erfolgreiches chemisches Schalten dieser Filme nicht - wie beim pulverformigen

Composit - Behandlungszeiten von Minuten, sondern eher von Tagen notwendig.
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Wie schon bei den anderen CgAzoC3;TMABr-Silica-Filmen, so bewirkt auch hier
die Behandlung mit Methanoldampf eine Umkristallisation der auf der Filmober-
fliche befindlichen Azotenside. Abbildung 4-70 zeigt eine lichtmikroskopische
Aufnahme des Filmes nach dieser Prozedur. Es ist gut zu erkennen, dass sich das

ehemals fein verteilte Azotensidpulver in diinne Kristallnadeln umgewandelt hat.

Abbildung 4-70: Lichtmikroskopische Aufnahme des aus methanolischer Losung herge-
stellten und mit NHj behandelten C(AzoC3TMABr-Silica-Filmes (nach
BrINkER) nach der Behandlung mit Methanoldampf.
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5 AZOFARBSTOFFE IN ALPO4-5

5.1 Fluoreszierende Azotensid-AIPO4-5-Composite

Der in der AFI-Topologie kristallisierende AIPO4-5 stellt ein sehr populires Gast-
System zur Herstellung funktionalisierter Hybrid-Materialien dar (siche dazu Kapitel
2.2.2). So zeigt beispielsweise ein mit p-Nitroanilin beladener AIPO4-5 einen sehr
starken SHG-Effekt.>” Sehr hiufig werden diese Funktionsmaterialien hergestellt,
indem die organische Komponente nachtriglich in calcinierten AIPO4-5 eingelagert
wird. Eleganter ist es jedoch, die Gastverbindung schon wihrend der Synthese des
Alumophosphates in die Kanalstruktur einzubauen.’® Dieses Unterfangen scheitert
allerdings sehr oft daran, dass die zum Teil recht empfindlichen Gastverbindungen die

Synthesebedingungen fiir das Alumophosphat nicht tiberstehen.

Eine Methode, auch empfindlichere Substanzen schon wihrend der Synthese in
den AIPO4-5 einzubauen, konnte aufgrund der kurzen Reaktionszeiten und des
Umstands, dass die Reaktion in einem offenen System stattfindet, die von Panz
entwickelte Glykolsynthese darstellen. So gelang es ithm mit diesem Verfahren,
beispielsweise mit 4-(4-Diethylaminostyryl)-1-methyl-pyridiniumiodid beladenen
AIPO4-5 herzustellen, indem der Farbstoff mit dem Synthesegel zusammen umge-
setzt wurde (siche dazu Kapitel 3.2.3). Auf analogem Wege erhielt PANZ in Anwesen-
heit von Azotensiden hergestellte AIPO4-5-Proben, die eine gelbgriine Firbung und
tiberraschenderweise eine sehr intensive, gelbgriine Fluoreszenz aufwiesen. Dabei
handelt es sich insofern um einen ungewohnlichen Befund, als dass Azofarbstoffe
gemeinhin nicht zur Fluoreszenz befahigt sind (siehe Kapitel 2.3.3). In Abbildung 5-1
sind konfokalmikroskopische Aufnahmen von in Gegenwart von C¢AzoC¢TMABr
hergestellten AIPO4-5-Kristallen dargestellt. Zu erkennen ist der hexagonal prismati-
sche Habitus der Kristalle (Abbildung 5-1a) sowie die auftretende Fluoreszenz bei
Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht, die interessanterweise lediglich an den
Enden der Kristalle zu beobachten ist (Abbildung 5-1b). Da die Intensitit der Fluo-
reszenz direkt von der Orientierung der Schwingungsebene des eingestrahlten Lichtes
abhingt, kann auf einen geordneten Einbau der Fluorophore in die Kristalle

geschlossen werden.
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a)

Abbildung 5-1: Konfokalmikroskopische Aufnahmen von in Gegenwart von C4AzoCe-
TMABTr hergestellten AIPO4-5-Kristallen: im Durchlicht (a) sowie unter

Anregung mit linear polarisiertem Licht (b); die Doppelpfeile geben die

Schwingungsebene des polarisierten Lichtes wider (nach Panz).”® 178

Fur das Auftreten der Fluoreszenz machte Panz die sterischen Gegebenheiten in den
AIPO4-5-Kristallen verantwortlich: So passt zwar das trans-Isomer eines Azotensides
in die Zwolferringkanile des Alumophosphats, nicht aber das cis-Isomer. Entspre-
chend diirfte ein eingebautes Azotensid bei Bestrahlung nicht mehr zur trans/cis-
Isomerisierung befahigt sein. Durch Bestrahlung aufgenommene Energie kann somit
durch die Farbstoffmolekiile nicht mehr auf diesem Wege wieder abgegeben werden;
ein Umstand, dem Panz eine wichtige Rolle fiir die zu beobachtende Fluoreszenz
zuspricht. Allerdings ist es zweifelhaft, ob fir die Fluoreszenz wirklich die in der
Synthese eingesetzten Azotenside verantwortlich sind: So konnen Azofarbstoffe die
von ithnen aufgenommene elektronische Anregungsenergie nicht nur durch trans/cis-
Isomerie abbauen, sondern bereits durch einfache Torsionsschwingung um die N-N-
Doppelbindung strahlungslos in Wirmeenergie umwandeln und damit wieder
abgeben.”® 1! Bekannt ist dagegen die Fluoreszenz bei protonierten Azoverbin-
dungen. Eine Protonierung kann fiir die von Panz beschriebenen AIPO4-5-Proben
jedoch ausgeschlossen werden, da ithnen die fiir solche Spezies charakteristische, rote
Firbung fehlt.!”® In Zusammenarbeit mit Kvun” wurde deshalb versucht, anhand
einer von PaNz synthetisierten, fluoreszierenden AIPOj4-5-Probe, die Fluoreszenz

verursachende Komponente zu charakterisieren.
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5 AZOFARBSTOFFE IN ALPO4-5

5.1.1 Untersuchung eines in Gegenwart von CgAzoC4TMABr
hergestellten und fluoreszierenden AIPO4-5

Nach Panz absorbieren die fluoreszierenden, in Gegenwart von Azotensiden herge-
stellten AIPOy4-5-Proben Licht mit einer Wellenlinge von etwa 410 nm, wihrend
Strahlung mit einer Wellenlinge von ungefihr 500 nm emittiert wurde. Die Aufnahme
eines eigenen Fluoreszenzspektrums einer mit CgAzoC4TMABr beladenen AIPO4-5-
Probe lieferte dhnliche Ergebnisse (Abbildung 5-2). Neben der Hauptemission (hier
bei 500 nm; Anregung bei 400 nm) konnen dariiber hinaus noch zwei weitere
beobachtet werden. Dazu gehort eine Emission bei 496 nm (Anregung bei 280 nm),
deren Intensitit ungefdhr halb so grofl ist wie die der Hauptemission, sowie eine
dritte, relativ starke Emission bei 485 nm (Anregung bei 200 nm), deren Lage jedoch
nicht zweifelsfrei bestimmbar ist, da sie sich am unteren Rand des tberpriiften

Wellenlingenbereiches befindet.
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Abbildung 5-2: Fluoreszenzspektrum eines von Panz in Gegenwart von CgAzoC4TMABr
synthetisierten AIPO4-5. Aufgetragen ist die Emission von Licht einer
bestimmten Wellenlinge gegen die korrespondierende Anregungswellen-

linge.

201



5 AZOFARBSTOFFE IN ALPO4-5

Es erwies sich als sehr schwer, neben der Fluoreszenzspektroskopie anderweitige
Untersuchungsmethoden erfolgreich anzuwenden, um Informationen tiber die orga-
nischen Bestandteile der fluoreszierenden AIPQO4-5-Probe zu erhalten und damit der
Identitit des Fluorophores auf die Spur zu kommen. So kann die UV-vis-Spektro-
skopie, die iiblicherweise bei farbigen Verbindungen zum Einsatz kommt, bei fluores-
zierenden Substanzen prinzipiell nicht angewendet werden, da diese nicht nur Licht
absorbieren, sondern gleichzeitig auch emittieren. Dariiber hinaus lieferte die schon
bei den lamellaren Azotensid-Silica-Compositen erfolgreich verwendete Festkorper-
BC-NMR-Spektroskopie in diesem Fall leider keine befriedigende Ergebnisse; ver-
mutlich ist der Anteil der fluoreszierenden organischen Komponente in den Alumo-

phosphaten zu gering, als dass verwertbare Signale beobachtet werden konnten.

Dagegen gelang es, von dem fluoreszierenden AIPO4-5 ein IR-Spektrum anzufer-
tigen, das in Abbildung 5-3 dargestellt ist. Zum Vergleich ist das Schwingungsspek-
trum eines reines Azotensides (CgAzoC¢TMABr) beigefiigt, in dem einige sehr inten-
sive Banden den entsprechenden Schwingungen im Molekiil zugeordnet sind. Dazu
gehoren die Banden der Streckschwingungen der C-H-Bindungen bei etwa 2936 und
2853 cm’!, die der atomatischen Streckschwingungen in den Phenylringen bei unge-
fihr 1598, 1580 und 1499 cm™ sowie die Bande der Deformationsschwingung der
C-H-Bindungen der aromatischen Kohlenstoffatome bei 841 cm™. Ein erster Ver-
gleich der beiden Spektren legt die Vermutung nahe, dass kein Azotensid in dem
Alumophosphat eingebaut wurde, da sich die eben beschriebenen, intensiven Banden
des Farbstoffes nicht im Spektrum des Composites wiederfinden lassen. Zwar treten
beim AIPO4-5 bei dhnlichen Wellenzahlen schwache Banden auf (bei 1655 cm™,
1480 cm™ bezichungsweise 883 cm™!), allerdings ist die Ubereinstimmung derer Lage
mit denen im Azotensidspektrum eher schlecht. Es darf allerdings nicht aufler Acht
gelassen werden, dass das Spektrum des Alumophosphats im Bereich zwischen 3200
und 2700 cm™, der fiir Streckschwingungen aliphatischer oder aromatischer C-H-
Bindungen typisch ist, nur duflerst schwache Signale aufweist. Hier sollten jedoch
zumindest die entsprechenden Banden des als SDA verwendeten Triethylamins zu
erwarten sein. Das Unterbleiben dieser Banden muss so interpretiert werden, dass der
Anteil organischer Verbindungen im AIPO4-5 nur sehr gering ist und deshalb im
wesentlichen Banden beobachtet werden konnen, die vom anorganischen Wirtsgeriist

herriithren.
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Die Bande bei einer Wellenzahl von 1655 cm™ im Spektrum der fluoreszierenden
AIPO4-5-Probe ist davon unabhingig trotzdem sehr interessant, da sie im Bereich der
Carbonylbanden liegt, die gemeinhin sehr starke Intensititen aufweisen. Wenn es sich
hierbei tatsichlich um eine solche Carbonylbande handeln sollte, konnte das als Indiz
dafiir gewertet werden, dass neben dem SDA und dem Azotensid - beides Molekiile
die diese Funktionalitit nicht aufweisen - mindestens noch eine dritte, organische

Verbindung vorliegt und die als eigentlicher Fluorophor wirken konnte.

CyAzoC{TMABr:

Transmission

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

7 /ecm!

Abbildung 5-3: IR-Schwingungsspektren des von Panz in Gegenwart von Azotensid synthe-
tisiertem und fluoreszierenden AIPO4-5 sowie des reinen Azotensides
CsAzoC¢TMABEr. Beide Substanzen wurden als KBr-Presslinge vermessen.
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Offensichtlich erschwert die anorganische Matrix die Analyse der organischen
Komponenten des fluoreszierenden AIPO4-5 ganz erheblich. Um diesen Umstand zu
beheben, hitte der Weg beschritten werden konnen, das Alumophosphatgeriist in
alkalischer Losung aufzulosen, um die organischen Bestandteile abzutrennen. Bei
einem solchen Vorgehen kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass die orga-
nischen Molekiile Reaktionen eingehen und somit am Ende andere Spezies vorliegen,
als es im intakten Composit noch der Fall war. Auflerdem stand nur sehr wenig Mate-
rial zur Verfiigung, weshalb es als sehr wahrscheinlich anzusehen war, dass nicht
ausreichend Substanz fir eine vollstindige Charakterisierung des Fluorophors
zuriickbleiben wiirde. Stattdessen wurde versucht, selber groflere Menge fluoreszie-

renden AIPO4-5 herzustellen, um dadurch der Problemlésung niher zu kommen.

5.1.2 Versuch der Synthese von fluoreszierenden Azotensid-
AIPO4-5-Compositen

Es wurde versucht, unter Zugabe des Azotensides CgAzoC¢sTMABr zum Synthesegel
fluoreszierende Alumophosphate zu synthetisieren. Dabei wurde wie in Kapitel 3.2.3
beschrieben verfahren. Auf diese Weise konnte ein gelblich gefarbter, feinkristalliner
Feststoff hergestellt werden; rontgendiffraktometrische Untersuchungen wiesen das
Produkt eindeutig als recht gut strukturierten AIPO4-5 aus (sieche Abbildung 5-4).
Allerdings konnte bei diesen Alumophosphaten keinerlei Fluoreszenz beobachtet
werden. Eine mogliche Erkliarung fiir diesen Befund konnte sein, dass die von Panz
beschriebene Fluoreszenz bei dem in Gegenwart von Azotensid hergestelltem
AIPO4-5 nicht durch die Azotenside selbst verursacht wurden, sondern durch Verun-
reinigungen. Panz konnte das Phinomen der Fluoreszenz bei einer Vielzahl von
Proben beobachten, die unter Anwesenheit unterschiedlichen Azotensiden hergestellt
wurden. Deshalb ist zu vermuten, dass die Verunreinigungen systematisch auftraten.
Moglicherweise entstanden die Fluorophore - oder ihre Vorldufer - bereits bei der
Synthese der Azotenside und wurden auf diese Weise in die Synthese der Alumophos-

phate eingeschleppt.

204



5 AZOFARBSTOFFE IN ALPO4-5

a) AIPOy4-5 dotiert mit

CgAzoC¢TMABr

b) AIPO4-5 simuliert

B S
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Abbildung 5-4: Pulverdiffraktogramm des in Gegenwart von CgAzoC¢sTMABr syntheti-
siertem AIPO4-5 (a) im Vergleich mit dem theoretischen Diffraktogramm des
Alumophosphats (b).

Um diese These zu tberpriifen, wurde eine weitere AIPO4-5-Synthese unter Anwe-
senheit eines Azotensides durchgefithrt. Hierbei kam allerdings kein eigens herge-
stellter, vollstindig aufgereinigter Azofarbstoff zum Einsatz, sondern ein CgAzoCy-
TMABr-Rohprodukt aus den Bestinden von Panz. Doch auch bei dieser Synthese
gelang es nicht, einen fluoreszierenden AIPO4-5 herzustellen. Im Unterschied zu den
vorherigen Syntheseversuchen wies in diesem Fall jedoch die Reaktionslésung eine
recht starke Fluoreszenz auf. Das von der Reaktionslosung aufgenommene Fluores-
zenzspektrum unterscheidet sich allerdings deutlich von dem Spektrum des von Panz
synthetisierten, fluoreszierenden AIPO4-5 (Abbildung 5-5). So kann bei der Reakti-
onslosung statt drei lediglich eine Emission bei einer Wellenlinge von 434 nm
beobachtet werden, die von Strahlung einer Wellenlinge von 343 nm angeregt wird.
Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass der Fluorophor in diesem Fall in

Losung vorliegt, beim fluoreszierenden AIPO4-5 jedoch eingebaut in einer festen
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Matrix, was sich zweifelsohne auf die spektroskopischen Eigenschaften auswirken
dirfte. Im gelosten Zustand sind Molekiile frei beweglich und haben eine Vielzahl an
Moglichkeiten, durch Bestrahlung aufgenommene Energie wieder abzugeben. Sind
Molekiile jedoch in einem relativ starren Wirtsgitter eingebaut, reduziert sich ihre
Bewegungsfreiheit mitunter sehr stark. Es ist deshalb wahrscheinlich, dass sich die
Fluoreszenzspektren ein und derselben Verbindung in Abhingigkeit ihrer Umgebung

deutlich indern.
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Abbildung 5-5: Fluoreszenzspektrum der Reaktionslosung nach der Glykolsynthese von
AIPOy4-5 unter Anwesenheit von verunreinigtem CgAzoC4TMABr.

Ein Dinnschichtchromatogramm von der Reaktionslosung, das mit einer 20:1-
Mischung aus Ethanol und Eisessig entwickelt wurde, zeigte vier Spots an (Material
der DC-Platte: Kieselgel auf Aluminiumblech). Fir zwei kleinere Spots konnten Rf-
Werte von 0 beziehungsweise 0.25 bestimmt werden, wihrend zwei weitere, grofle

Spots Laufweiten von 0.43 beziehungsweise 0.62 aufwiesen; alle Spots waren farblos,
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wobei letzterer bei Bestrahlung mit UV-Licht Fluoreszenz aufwies. Im Folgenden
wurde nun versucht, die fluoreszierende Substanz mittels Trennung tiber einer Kiesel-
gelsdule zu isolieren. Als Laufmittel wurde in Analogie zum zuvor erstellten Diinn-
schichtchromatogramm ein 20:1-Gemisch aus Ethanol und Eisessig verwendet. Aller-
dings gestaltete sich diese Trennung unerwartet schwierig: So teilte sich die fluoreszie-
rende Fraktion auf der Siule in nunmehr zwei Fraktionen auf, die beide Fluoreszenz
zeigten. Wihrend sich eine der beiden Fraktionen (leicht gelb, im Folgenden ,Siulen-
vorlauf genannt) mit dem oben beschriebenen Losungsmittelgemisch eluieren lief},
blieb die andere (farblos, spiter als ,adsorbierter Fluorophor® bezeichnet) selbst bei
Verwendung von reinem Eisessig als Eluent auf dem Kieselgel haften. Deshalb wurde
die Sdule zerstort, das mit dem Fluorophor vermengte Kieselgel geborgen und in einer
Soxhlet-Apparatur mit Diethylether tiber Nacht extrahiert. Die Aufspaltung der fluo-
reszierenden Phase in zwei unterschiedliche kann vermutlich damit erklirt werden,
dass sich der Fluorophor auf dem Siulenmaterial durch eine chemische Reaktion teil-
weise verindert hat. Dass empfindliche Substanzen auf Kieselgelsiule Reaktionen
eingehen oder zerfallen, kann durchaus beobachtet werden, da dieses Sdulenmaterial

relativ acide ist.

Parallel zu den Trennungsversuchen wurden Fluoreszenzspektren der unterschied-
lichen lumineszierenden Fraktionen aufgenommen, die in Abbildung 5-6 zusammen-
gestellt sind. Dazu gehdrt zum einen das Spektrum der Reaktionslosung direkt nach
der Synthese (Abbildung 5-6a). Zum anderen wurde der Siulenvorlauf (in Eisessig,
Abbildung 5-6¢) sowie der adsorbierte Fluorophor noch auf dem Kieselgel haftend
(Abbildung 5-6b) beziehungsweise nach der Extraktion in Diethylether vermessen
(Abbildung 5-6d). Ein Vergleich mit dem Spektrum des von Panz synthetisierten
AIPO4-5 (als graue Kontur dargestellt) zeigt in keinem Fall eine befriedigende Uber-
einstimmung. Wie oben schon angemerkt, kann fir die Tatsache, dass sich beispiels-
weise die Spektren des adsorbierten Fluorophores auf dem Kieselgel und in isolierter
Form derart stark unterscheiden, die unterschiedliche Umgebung der fluoreszierende
Spezies verantwortlich sein. Genausogut konnten diese Anderungen aber auch den
Zerfall des urspringlichen Fluorophores widerspiegeln, der nach dem Abtrennen der

Reaktionslosung einsetzt.
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Abbildung 5-6: Fluoreszenzspektren verschiedener Fraktionen, die bei der AIPO4-5-Synthe-
se in Anwesenheit von verunreinigtem CgAzoC4TMABr auftraten: a) Reakti-
onslosung nach der Synthese, (vgl. Abb. 5-5) b) Teil der Reaktionslosung ad-
sorbiert auf Kieselgel (,,adsorbierter Fluorophor), ¢) Sdulenvorlauf in Eises-
sig sowie d) adsorbierter Fluorophor nach Extraktion in Ether. Die Emissi-
onsmaxima sind ausgewiesen (Aanr. / AEmis.); das Fluoreszenzspektrum des
Panz'schen AIPO4-5 ist als Kontur tiber die Spektren gelegt (vgl. Abb. 5-2).
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Es wurde versucht, die lumineszierenden Spezies in den Fraktionen ,Siulenvorlauf®
beziehungsweise ,,adsorbierter Fluorophor® zu bestimmen. Es zeigte sich jedoch, dass
die Substanzmenge der letzteren Fraktion viel zu gering war: So wurde neben der
fluoreszenzspektroskopischen zwar auch eine 'H-NMR-spektroskopische Untersu-
chung durchgefihrt; allerdings lieferte diese keine verwertbare Spektren. Folglich
konnte der Fluorophor auch nicht identifiziert werden. Von dem gelblichen Siulen-
vorlauf lag dagegen eine ausreichende Substanzmenge vor, so dass verschiedene
Analysemethoden angewendet werden konnten. Trotzdem gelang es auch hier nicht,
die die Fluoreszenz verursachende Verbindung zu charakterisieren. Im weiteren
Verlauf dieses Abschnittes soll kurz auf die einzelnen Untersuchungen und die daraus

ableitbaren Schliisse eingegangen werden.

In Abbildung 5-7 sind die 'H- und C-NMR-Spektren des Siulenverlaufes
wiedergegeben. Eindeutig zuordbar sind in beiden Spektren die Signale des Losungs-
mittels (Chloroform, CHCI3) sowie die von Glykol (HO-CH,-CH,-OH), das noch
aus der Reaktionslosung stammt und offensichtlich nicht vollstindig abgetrennt
wurde (beide Signale sind griin markiert). Auch andere Gemeinsamkeiten lassen sich
erkennen: So weisen beide Spektren zum einen Signale auf, die auf das Vorhandensein
von Alkylketten schlieffen lassen (R-CHj3 beziehungsweise R-CH,-R'"). Zum anderen
lassen sich bei beiden Methoden sehr schwache Aromatensignale ausmachen sowie
jeweils ein Signal, das auf eine Carbonyl- oder Esterfunktion hinweist. Dartber
hinaus treten sowohl im 'H- als auch im ’C-Spektrum mehrere Signale auf, die
gemifl ihrer chemischen Verschiebung relativ stark entschirmten Protonen bezie-
hungsweise Kohlenstoffatomen zugeordnet, aber nicht weiter spezifiziert werden
konnen. Moglicherweise befinden sich in direkter Nachbarschaft zu diesen Kernen
Sauerstoffatome. Mit Sicherheit kann ausgeschlossen werden, dass es sich bei dem
Fluorophor im Siulenvorlauf um das in der Reaktion eingesetzte Azotensid handelt,
da wichtige Signale des Amphiphiles in den Spektren fehlen. Dazu gehoren im Falle
des 'TH-NMR-Spektrums die Protonen der Methylgruppen der Trimethylammonium-
kopfgruppe sowie die der Methylengruppe des Alkylspacers, die sich direkt an dem
Kopfgruppen-Stickstoffatom anschliefft. Aufgrund von Vergleichsmessungen am
reinen Tensid wiren diese Signale bei einer chemischen Verschiebung von 3-3.4 ppm
zu erwarten. Im entsprechenden Bereich treten jedoch keine eindeutigen Signale auf.

Analog gilt dies fiir die 1?C-NMR-spektroskopische Untersuchung.
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Abbildung 5-7: '"H- und ?C-NMR-Spektrum (a bezichungsweise b) des Siulenvorlaufes.

Eindeutig nicht zum Fluorophor gehérige Signale sind griin markiert.
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Neben der magnetischen Kernresonanz wurden desweiteren schwingungsspektrosko-
pische Methoden zur Analyse des Saulenvorlaufes durchgefithrt. Dazu gehorte neben
der IR- auch die Raman-Spektroskopie. Das erhaltene IR-Spektrum ist in Abbildung
5-8 dargestellt. Wie schon bei den NMR-Spektren konnen auch hier noch groflere
Mengen Glykol in der Probe ausgemacht werden (im Spektrum griin markiert).
Abgesehen davon ist die Aussagekraft des IR-Spektrums jedoch begrenzt: So konnen
Banden fiir die C-H-Streckschwingung ausgemacht werden (2853 und 2925 cm™),
was fur aliphatische Kohlenstoffketten spricht; Hinweise auf das Vorliegen eines
aromatischen Systems bleiben aus. Die recht starke Bande bei 1733 cm™ deutet auf
eine Carbonylfunktion hin, was sich gut mit den Ergebnissen der NMR-Spektro-
skopie zur Deckung bringen ldsst. Als Hinweis auf eine Ethergruppe konnte die
Bande bei 1259 cm™ verstanden werden; allerdings muss diese Interpretation mit
Vorsicht genossen werden, vor allem, weil andere Indizien fiir diese Funktionalitat

ausbleiben.

Ny
S
Rz
S
17
I
S
N /
2853 / 1259
y(C-O-C) ?
1733
2925 Carbonylgruppe
y(C-H)
| | | | | | |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
7 /cm!

Abbildung 5-8: IR-Spektrum des Saulenvorlaufes. Eindeutig nicht zum Fluorophor gehorige
Banden sind griin markiert.
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5 AZOFARBSTOFFE IN ALPO4-5

Den Saulenvorlauf auf Azoverbindungen hin zu tberpriifen kann die Infrarotspek-
troskopie nicht leisten, da vor allem symmetrisch substituierte Azogruppen nur in
sehr geringem Mafle IR-Aktivititen zeigen. Dafiir weist die Streckschwingung der
N=N-Doppelbindung eine sehr gute Raman-Aktivitdt auf, weshalb vom Siulenvor-
lauf auch ein Raman-Spektrum aufgenommen wurde (Abbildung 5-9b). Als Ver-
gleichssubstanz diente kiuflich erworbenes p-Hydroxyazodibenzol (Abbildung 5-9a).

a) p-Hydroxyazodibenzol 1417 :
/ v (trans-N-N)
5 | 144
v (trans-N-C)
<y |

1466
v (trans-N-N)

Intensitdt

b) Séuienvorla@f 144;5

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
v /cm!

Abbildung 5-9: Raman-Spektrum des Sdulenvorlaufes (b). Zum Vergleich ist das Spektrum
des p-Hydroxyazodibenzols beigefiigt (a).

Wie anhand des starken Grundrauschens abgelesen werden kann, ist die Intensitit der
Signale des Siulenvorlaufes eher gering (Abbildung 5-9b); ein Umstand, der die
Bestimmung von Banden erschwert. Im Spektrum der Vergleichssubstanz sind zwei
Banden zu erkennnen, die der Streckschwingung der N=N-Doppelbindung des trans-
Isomeres zuzuordnen sind (bei 1466 und 1417 cm!). Spektrum b zeigt nicht direkt
vergleichbare Signale. Vielmehr findet sich dort bei 1445 cm™ ein recht breites Signal

wieder, das eventuell durch Uberlagerung der beiden Einzelsignale entstanden ist.
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5 AZOFARBSTOFFE IN ALPO4-5

Neben den Signalen der Azogruppe zeigt das Vergleichsspektrum auch ein Signal, das
von der N-C-Streckschwingung verursacht wird. Hierfiir eine Entsprechung im
Saulenvorlauf-Spektrum zu finden, gelingt nicht. Moglicherweise verschwindet dieses
Signal im Grundrauschen. Aufgrund dieser Befunde kann die Existenz einer

Azogruppe weder eindeutig bestitigt, noch eindeutig ausgeschlossen werden.

5.1.3 p-Azodiphenol in der Synthese von AIPO4-5

Weder die Untersuchungen an dem von Panz hergestellten AIPO4-5 noch die
Versuche, die Synthese lumineszierener Alumophosphate unter Verwendung von
Azotensiden zu reproduzieren, konnten kliren, welche Verbindung im besagten
Composit-Material die zu beobachtende, starke Fluoreszenz verursacht. Deswegen
wurde ein dritter Weg beschritten, sich der Losung des Problemes zu nihern: Da das
intakte Azotensid offensichtlich als Fluorophor ausscheidet und im in der Reaktion
eingesetzten Tensid vorhandene Verunreinigungen hochstens eine fluoreszierende
Reaktionslosung verursachen, besteht die Moglichkeit, dass das Amphiphil erst im
Laufe der Synthese teilweise zerfillt und sich dabei eine Spezies bildet, die, eingebaut
im Kanalsystem des AIPO4-5, fluoresziert. Dies konnte auch erkliren, warum der
Fluorophor lediglich an den Enden der Kristalle eingebaut wurde. Das Synthesegel in
dieser Reaktion ist sauer (Kapitel 3.2.3), so dass die Azotenside an den Ethersau-
erstoffatomen gespalten werden konnten, wodurch sich das p-Azodiphenol als
Zwischenstufe des Abbaus ausbilden diirfte (Abbildung 5-10b). Das p-Azodiphenol
ist relativ empfindlich und diirfte unter den Reaktionsbedingungen weiter abrea-
gieren. Es ist zu vermuten, dass sich im Folgenden eine fluoreszierende Spezies
ausbildet; denkbar wire beispielsweise die Oxidation des p-Azodiphenols zum
Chinonazin, bei dem es sich bekanntermaflen um einen Fluorophor handelt (Abbil-
dung 5-10c). Dass dieser Abbau offensichtlich nicht bei der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Synthese des mit mit CgAzoCyTMABr beladenen AIPO4-5 stattfand,
kann wahrscheinlich auf abweichende Reaktionsbedingungen zurtickgefiihrt werden.
So fithrte Panz die entsprechenden Synthesen bei einer Glykoltemperatur von tber
180 °C durch (hier: 160 °C). Bei den Reproduktionsversuchen konnte bei derart
hohen Temperauren allerdings kein AIPO4-5 hergestellt werden (siehe Kithn).
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Abbildung 5-10: Moglicher Abbau eines Azotensides wahrend der AIPO4-5-Synthese in
siedenem Glykol.

Wenn diese Uberlegungen zutreffend sind, dann sollte die Verwendung von
p-Azodiphenol in der Glykolsynthese die Bildung eines fluoreszierenden Alumo-
phosphates erheblich begtinstigen, da so der vorgeschaltete Schritt der Spaltung des
Azotensides nicht mehr erfolgen miisste und sich die lumineszierende Spezies somit
schneller bilden kdnnte. Um diesen Ansatz zu tiberpriifen, wurde das p-Azodiphenol
hergestellt, wobei unterschiedliche Syntheserouten ausprobiert wurden. Dazu gehorte
die Reduktion von 4-Nitrosophenol mit LiAlH4 unter alkalischen Bedingungen
sowie die Umsetzung von 4-Nitrosophenol mit p-Hydroxyanilin. Als erfolgreichste
Methode zur Darstellung von p-Azodiphenol hat sich allerdings die Synthese nach
WiLLSTATTER und BENZ erwiesen, bei der das Produkt durch die Umsetzung von
4-Nitrosophenol in geschmolzenem KOH gebildet wird (siche dazu Kapitel 3.1.2).
Auf diese Weise war ein Farbstoff hoher Reinheit zuginglich, von dem sogar Einkris-

talle gewonnen wurden.
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5.1.3.1 Kristallstruktur von p-Azodiphenol-H,0

Die Einkristalle von p-Azodiphenol-H,O bildeten sich in einer wasserhaltigen
Diethyletherlosung, die iiber mehrere Tage in einem leicht ge6ffneten Rundkolben
eingetrocknet wurde und waren von gelb-brauner Farbe. Der Farbstoff kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1 (a=6.32 A, b=799A, c=1227 A, a=80.9°,
p=77.3° y=71.1°); die Losung der Kristallstruktur ist in Abbildung 5-11 dargestellt.
In Analogie zu den Kristallstrukturen der Azotenside bildt auch das p-Azodiphenol
Molekiilstapel aus, innerhalb derer die aromatischen Systeme zueinander face to face
orientiert sind und deshalb starke m-m-Wechselwirkungen zu vermuten sind (siehe
dazu Kapitel 4.2.6). Dabei iberlappt auch hier jeweils nur ein Phenylring der
Azobenzoleinheit des einen Molekiils mit einem Phenylring des anderen, was aus
Abbildung 5-12 ersichtlich wird. Der Abstand, der zwischen den Zentren der sich
iiberlappenden Ringe beobachtet werden kann, betrigt 3.7 A und bewegt sich damit
im Rahmen der typischen Abstinde fiir m--Wechselwirkungen (3.3 bis 3.8 A)"72

Abbildung 5-11: Kristallstruktur von p-Azodiphenol-H,O. Blickrichtung entlang der
b-Achse.

Das mit in die Kristallstruktur eingebaute Wasser sorgt fiir die Ausbildung eines inte-
ressanten Wasserstoffbriickenbindungssystems: So verkntipft jedes Wassermolekiil die
Hydroxylgruppen zweier p-Azodiphenol-Molekiile aus benachbarten Molekiilsta-

peln. Gleichzeitig bilden die Wassermolekiile Briickenbindungen zu einem Stickstoff-
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atom einer Azoeinheit aus. Auf diese Weise werden die p-Azodiphenol-Stapel nicht
nur Uber die n-n-Wechselwirkungen verstirkt, sondern auch iiber die Wassermole-
kiile, die die Hydroxylgruppe des einen Farbstoffmolekiils mit der Azogruppe des
anderen verkntpfen. Dartiber hinaus sorgen die Wassermolekiile dafiir, dass die jewei-
ligen Molekdilstapel mittels Briickenbindungen zwischen Wasser und weiteren

Hydroxylgruppen miteinander verbunden sind.

Abbildung 5-12: Abstand der Zentren der face to face angeordneten Phenylringe im
p-Azodiphenol-H,O.

5.1.3.2 Synthese von p-Azodiphenol-AIPO4-5-Compositen

Die Synthese der p-Azodiphenol-AIPO4-5-Composite erfolgte nach Art und Zusam-
mensetzung des Reaktionsgemisches wie in Kapitel 3.2.3 beschrieben. Auf diese Weise
gelang es, feinkristalline, gelbliche Produkte herzustellen, bei denen es sich der ront-
genographischen Untersuchung zur Folge zweifelsfrei um gut strukturierten AIPO4-5
handelte (Abbildung 5-13). Durch Betrachtung des Produktes im Rasterelektronen-
mikroskop wurde die Annahme einer guten Kristallinitit weiter untermauert; so
konnten fast ausschliellich stibchenformige Kristalle und praktisch kein ungeord-
netes Material beobachtet werden (Abbildung 5-14). Die Abmessungen der einzelnen
AIPO4-5-Kristalle betrugen maximal 10-12pum in der Linge beziehungsweise
1-1.5 pm in der Breite (Abbildung 5-15). Hierbei handelt es sich um typische Kristall-
groflen, die bei der Glykolsynthese bei einer Reaktionstemperatur von 160 °C
beobachtet werden konnen (sieche hierzu Kiun"). UV-vis-spektroskopische Unter-
suchungen des Alumophosphates lieferten ein Absorptionsspektrum, das in Bezug auf
die Lage der m-mt*-Bande mit dem des freien p-Azodiphenols identisch ist (Amax bei
359 nm). Da das Produkt zuvor intensiv gewaschen wurde, kann deshalb von einem

Einbau isolierter Farbstoffmolekiile in den AIPO4-5 ausgegangen werden.
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a) AIPO4-5 dotiert mit

J n p-Azodiphenol

b) AIPO4-5 simuliert
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Abbildung 5-13: Pulverdiffraktogramm des mit p-Azodiphenol dotiertem AIPO4-5 (a) im
Vergleich mit dem theoretischen Diffraktogramm des Alumophosphats (b).

Abbildung 5-14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von mit p-Azodiphenol bela-
denen AIPO4-5-Kristallen (Ubersicht).
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5 um

Abbildung 5-15: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von mit p-Azodiphenol bela-
denen AIPO4-5-Kristallen (Detail).

Bei der Vermessung des Produktes im Lumineszenzspektrometer stellte sich aller-
dings heraus, dass der mit p-Azodiphenol beladene AIPO4-5 - wie auch schon der
reine Farbstoff - keinerlei Fluoreszenz zeigt. Der Argumentation von Panz folgend
sollte fiir diesen Befund die Fihigkeit des p-Azodiphenols verantwortlich sein, auch
noch nach dem Einbau in die Kanile des AIPO4-5 cis/trans-Isomerie betreiben zu
konnen. Durch Bestrahlung des Composites mit UV-Licht wurden jedoch Isomerisie-
rungsexperimente durchgefiihrt, die zeigten, dass die Umwandlung vom im Alumo-
phosphat eingebauten trans-p-Azidiphenol in die cis-Form ausbleibt, was in Abbil-
dung 5-16b dokumentiert wird. Zum Vergleich zeigt Abbildung 5-16a die erfolgreiche
Isomerisierung eines Azotensides (C4AzoC3TMABr) in ethanolischer Losung. Deut-
lich zu erkennen ist, wie die Intensitit der m-w*-Bande innerhalb von 30 Minuten sehr
stark abnimmt und gleichzeitig zu kiirzeren Wellenlingen verschoben wird (siehe
Kapitel 2.3.2). Im Gegenzug wichst die Intensitit der n-n*-Bande leicht an. Im Falle
des mit p-Azodiphenol beladenen AIPOj4-5 tritt jedoch auch nach einer Bestrahlungs-
zeit von 30 Minuten keine Anderung im UV-vis-Spektrum auf (Abbildung 5-16b).
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Offensichtlich werden die p-Azodiphenolmolekiile durch die Enge der Kanile

(Durchmesser 7.3 A, Abbildung 2-9) an der Isomerisierung gehindert. Dies macht

Sinn, da der Abstand zwischen den Sauerstoffatmomen der Hydroxylgruppen im

p-Azodiphenol auf ungefihr 9 A geschitzt werden kann und der damit etwa 2 A

grofler ist als der Kanaldurchmesser der Wirtstruktur (Abbildung 5-17). Das einfache

Azobenzol dagegen sollte in der Lage sein, bei Bestrahlung auch im AIPO4-5 zu

isomerisieren, was beispielsweise HOFFMANN et al. auch zeigen konnten.”
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Abbildung 5-16: cis/trans Isomerie bei Azofarbstoffen: a) Anderung des UV-vis-Spektrums
des Azotensides C4AzoC3TMABr in ethanolischer Losung unter Bestrah-

lung mit UV-Licht dargestellt als Image-Plot; zur Verdeutlichung der Ande-

rung werden die Spektren vor und nach 30 Minuten Bestrahlung explizit

gezeigt. b) UV-vis-Spektren des im AIPO4-5 eingebauten p-Azodiphenols

vor beziehungsweise nach 30 mintitiger UV-Bestrahlung; deutlich zu

erkennen ist, dass sowohl eine Abnahme der Intensitit der m-n*-Bande als

auch ihre Verschiebung zu kiirzeren Wellenlingen ausbleibrt.
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Abbildung 5-17: Abmessung des Azobenzols (a) und des p-Azodiphenols (b) in der
cs-Konformation. Der Wert fiir a) stammt aus Einkristalldaten, der fiir b)

wurde darauf basierend abgeschitzt.

Trotz intensiver Bemithung muss abschlieflend festgestellt werden, dass es nicht
gelang, die fluoreszierende Spezies in dem von Panz in Gegenwart von Azotensiden
hergestellten AIPO4-5 zu identifizieren. Ein Azofarbstoff kann allerdings als Fluoro-

phor ausgeschlossen werden.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

6.1 Lamellare Azotensid-Silica-Composite

Bereits GLAUE konnte zeigen, dass die Verwendung so genannter Azotenside
- Alkyltrimethylammoniumbromide, die im Alkylschwanz eine etherverbriickte
Azobenzoleinheit besitzen - als SDAs in der Synthese von mesostrukturiertem Silica
zu lamellar aufgebauten, MCM-50-analogen Composit-Materialen fithrt. In Abhin-
gigkeit vom Verhiltnis von Alkylspacer zu Alkylschwanz bilden die Amphiphile
zwischen den Silica-Schichten unterschiedliche Aggregatformen aus: Ist der Schwanz
linger als der Spacer, so liegen die Azotenside in Form von Doppelschichten
(J-Aggregate) vor. Verhilt es sich umgekehrt, kann eine Monoschichtanordnung
beobachtet werden (H-Aggregat). Beide Aggregationsformen lassen sich eindeutig

mittels der Pulverréntgenbeugung und der UV-vis-Spektroskopie unterscheiden.

Dartiber hinaus stellte GLAUE fest, dass die unterschiedlichen Aggregationsformen
bei den Azotensid-Silica-Compositen ineinander Uberfihrbar sind. Wird ein as syn-
thesized-Composit mit J-Aggregation beispielsweise mit Alkoholdimpfen behandel,
wandelt sich der Tensidverband innerhalb kiirzester Zeit in ein H-Aggregat um.
Dieser Vorgang ist vollstindig reversibel (in dieser Arbeit wurde dies fiir 30 Schaltzy-
klen gezeigt), wenn das Material Wasserdampf ausgesetzt oder lingere Zeit an der
Raumluft stehen gelassen wird. Die genaue Untersuchung dieses als ,chemisches
Schalten® bezeichneten Phinomens stellte einen Schwerpunkt dieser Arbeit dar. So
konnte gezeigt werden, dass sich das chemische Schalten dieser Composite deutlich
von dem schon linger bekannten Aufquellen von Schichtmineralien durch Behand-
lung mit Alkoholen unterscheidet. Ein Vergleich des Verhaltens der Azotensid-Silica-
Composite mit dem von lamellaren Silica-Compositen bei Alkoholeinwirkung, die
mit gewohnlichen Alkyltrimethylammonium-Tensiden hergestellt wurden, deutete
auf die besondere Bedeutung der n-n-Wechselwirkungen zwischen den aromatischen
Azobenzoleinheiten fiir den Schaltvorgang hin. Neben der schon genannten Rontgen-
beugung und der UV-vis-Spektroskopie konnte vor allem die Festkorper-
NMR-Spektroskopie als leistungsfahige Analysemethode bei der Untersuchung des
chemischen Schaltens angewendet werden. So lieferte die ’Si-NMR-Spektroskopie

deutliche Hinweise darauf, dass bei der Behandlung des as synthesized-Composites

223



6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

mit Alkoholdampf Wassermolekiile aus der interlamellaren Domine der Silica-
Schichten verdringt und durch Alkoholmolekiile ersetzt werden. Die *C-HPDEC-
MAS-NMR-Spektroskopie erlaubte dartiber hinaus eine Quantifizierung der vom
Composit aufgenommenen Alkoholmenge. Nach der Methanolbedampfung einer
Probe bei Raumtemperatur konnte auf diese Weise ein Tensid/Alkohol-Verhiltnis von

ungefihr 3:1 bestimmt werden.

Besonders intensiv wurde die Abhingigkeit des chemischen Schaltens vom Dampf-
druck des verwendeten Alkohols untersucht. Diese Untersuchungen wurden allesamt
an Proben des gleichen Composites durchgefithrt, um ausschlieffen zu konnen, dass
etwaige auftretende Effekte von abweichenden Zusammensetzungen verschiedener
Composit-Materialien herrtihren. Als Alkohole wurden Propanol, Butanol und
Pentanol verwendet; durch das Heizen beziehungsweise Kiihlen der Alkohole
wurden unterschiedlich Dampfdriicke paikonol eingestellt, mit der die Composite
behandelt wurden. Mit Hilfe der UV-vis-Spektroskopie und der Rontgenbeugung
konnte hierbei die Existenz eines ,,Schaltdampfdruckes® nachgewiesen werden. Dabei
handelt es sich um den Dampfdruck des jeweiligen Alkohols, der iberschritten
werden muss, damit eine Umwandlung vom J- zum H-Aggregat erfolgen kann. Inte-
ressanterweise nimmt der notig Schaltdampfdruck mit zunehmender Kettenlinge des
verwendeten Alkohols ab: So betrigt er bei Propanol noch 1.6 kPa, bei Pentanol

jedoch nur noch etwa 0.4 kPa.

Im Falle von Propanol und Pentanol wurde dariiber hinaus die beim Schaltvorgang
aufgenommene Alkoholmenge in Abhingigkeit des Alkoholdampfdruckes mit Hilfe
der C-NMR-Spektroskopie bestimmt. Der dadurch erhaltene Zusammenhang
konnte dazu genutzt werden, die bei den Schaltdampfdriicken vom Composit adsor-
bierte Alkoholmenge zu ermitteln. Dabei zeigte sich, dass die Alkoholmenge bei
Propanol und Pentanol praktisch identisch war. In beiden Fillen betrug das korres-
pondierende Alkohol/Tensid-Verhiltnis ungefihr 0.2; demnach muss ein Alkoholmo-
lekiil auf etwa 4.5 Tensidmolekiile kommen, damit der Schaltvorgang erfolgen kann.
Dass die aufgenommene Menge Propanol und Pentanol identisch ist, war aufgrund
der deutlich verschiedenen Schaltdampfdriicke nicht zu erwarten. Wahrscheinlich ist
die Aufnahme von lingerkettigen Alkoholen energetisch beglinstigt, da auf diese
Weise stirkere van-der-Waals-Wechselwirkungen zu den Azotensiden ausgebildet

werden konnen.
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Im Rahmen dieser Arbeit gelang es des Weiteren, von den reinen Azotensiden
Einkristalle zu ziichten, deren Strukturen mittels der Einkristallanalyse aufgeklirt
werden konnten. Dabei handelte es sich insgesamt um drei Kristallstrukturen, aus
deren Strukturmotiven wichtige Hinweise auf die Vorginge beim Schalten der
Azotensid-Silica-Composite abgeleitet werden konnten. Namentlich lagen zwei poly-
morphe Strukturen des wasserhaltigen C(AzoC3TMABr vor sowie eine Struktur des
gleichen Tensides mit eingebautem Methanol. Die Gemeinsamkeit aller Strukturen
besteht darin, dass die Azotenside in ithnen Molekiilstapel ausbilden, in denen es
durch parallele Ausrichtung von jeweils einem Phenylring der Azobenzoleinheit eines
Molekiiles mit einem Ring des benachbarten Tensides zu m-n-Wechselwirkungen
kommt. Der deutlichste Unterschied zwischen den wasser- und methanolhaltigen
Strukturen besteht darin, dass die Azotenside bei Anwesenheit von Wasser Doppel-
schichten ausbilden, wihrend das in den Kristall eingebaute Methanol die Ausbildung
einer tensidischen Monoschicht bewirkt; ein Befund der konform mit den Beobach-
tungen in den Azotensid-Silica-Compositen geht. Alles in allem unterstreichen die
Kristallstrukturen die entscheidende Rolle, die die m-n-Wechselwirkungen zwischen

den aromatischen Einheiten fiir den strukturellen Aufbau der Aggregate spielen.

Durch die vorher beschriebenen Untersuchungen war es moglich, eine Modellvor-
stellung der Vorginge beim chemischen Schalten zu entwickeln. Demnach verdringen
beim Schalten die aufgenommenen Alkoholmolekiile das Wasser aus der interlamel-
laren Domine der Composite. Die Alkoholmolekiile richten sich dabei vermutlich
parallel zu den Tensiden aus: Die polaren Hydroxylgruppen positionieren sich
zwischen den tensidischen Kopfgruppen nahe der ebenfalls polaren Silicaoberfliche,
wihrend der Alkylschwanz in den hydrophoben Bereich des Tensidaggregates ragt.
Dadurch werden die Tensidmolekiile gezwungen, sich aufzurichten, was einer starken
Storung der m-m-Wechselwirkung zwischen den Azobenzoleinheiten gleichkommit.
Aufgrund des Wechselspieles zwischen attraktiven und repulsiven Interaktionen
zwischen den n-Systemen reagiert das Tensidaggregat auf diese Storung letztlich mit
einer Umwandlung von der Doppelschicht- zu einer Monoschichtanordnung. Bei
diesem Modell stellt sich die Frage, was passiert, wenn die Alkylkette des verwen-
deten Alkohols im Vergleich zum Alkylspacer des Tensides so lang ist, dass er bei
dieser Anordnung in das m-System der Azobenzoleinheiten hereinragen misste.

Theoretisch misste der Schaltvorgang bei einer solchen Konstellation gestort werden
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oder sogar ausbleiben. Um dies zu iberpriifen, wurden Tenside mit sehr kurzen
Alkylspacern synthetisiert; es musste jedoch festgestellt werden, dass diese Azoten-
side unter den Bedingungen der Compositsynthese nicht stabil genug waren. Entspre-

chend musste diese Frage unbeantwortet bleiben.

Ublicherweise fallen die oben beschriebenen Composit-Materialien in Pulverform
an, was eine mogliche technische Anwendung dieser Substanzen deutlich einschrinkt.
Ein zweiter Schwerpunkt dieser Arbeit war deshalb, durch Tauchbeschichtungsexpe-
rimente lamellar strukturierte Azotensid-Silica-Filme herzustellen. Um beim
Sammeln erster Erfahrungen mit diesem Verfahren nicht zuviel des kostbaren, selbst-
synthetisierten Azotensides zu verbrauchen, wurden zunichst konventionelle
Alkyltrimethylammoniumtenside als SDAs eingesetzt. Mit der Methode nach Wirns-
BERGER gelang es so, lamellar strukturierte Filme herzustellen. Allerdings waren diese
recht dick und wiesen Locher auf. Interessanterweise konnte bei diesen Filmen allein
durch das Abkratzen des Filmes vom Tragermaterial eine Phasenumwandlung von der
lamellaren zu einer kubischen Struktur initiiert werden. Azotensid-Silica-Filme waren
mit dieser Methode jedoch nicht zuginglich, da die Loslichkeit der Azotenside im

Synthesegel viel zu gering war.

Alternativ. wurden Tauchbeschichtungen nach einer Vorschrift von BRINKER
durchgefiihrt, bei der die Reaktanten in deutlich groflerer Verdiinnung vorliegen.
Auch hier wurden Vorversuche mit konventionellen Tensiden durchgefiihrt; die dabei
hergestellten Filme waren lamellar strukturiert und wiesen keine grofleren Storungen
auf. Trotz des hohen Gehaltes an Ethanol im Synthesegel gelang es jedoch auch hier
nicht, die gewtinschte Menge an Azotensid zu losen. Die geloste Tensidmenge liefd
sich zwar durch Umstellung des Synthesegels auf Methanol vergroflern, allerdings
blieb immer noch Feststoff zurlick. Es zeigte sich jedoch, dass trotzdem gut struktu-
rierte Filme hergestellt werden konnen, wenn das tiberschiissige Azotensid abgetrennt
wird. Die so erzeugten Azotensid-Silica-Filme wiesen allerdings mikroskopisch
kleine Risse auf. Um zu iberpriifen, ob sich auch diese Composit-Filme chemisch
schalten lassen, wurden an ihnen analoge Experimente durchgefithrt wie bei den
pulverférmigen Proben. Dabei zeigte sich zunichst, dass durch die Behandlung mit
Alkoholdampf die Strukturierung des Filmes verloren ging. Offensichtlich war der
Kondensationsgrad des Silica-Filmes noch zu gering, so dass dieser den mechanischen

Belastungen beim Schalten nicht standhielt. Durch Behandlung der Filme mit NHj
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direkt nach der Beschichtung konnte in dieser Hinsicht eine deutliche Verbesserung
erzielt werden: So wiesen die as synthesized-Filme deutlich weniger Risse auf. Ferner
blieb die Strukturierung der Filme auch nach der Alkoholbehandlung weitestgehend
erhalten. Allerdings konnte nur ein deutlich abgeschwichter Schalteffekt beobachtet
werden. Im Gegensatz zu den pulverformigen Proben konnen die Alkoholmolekiile
bei den Composit-Filmen nur deutlich schlechter und damit langsamer zwischen die
Silica-Schichten eindringen. Deshalb ist anzunehmen, dass sich die fiir das Schalten
benotigte Ansprechzeit bei Filmen nicht mehr - wie beim Pulver - im Bereich von

Minuten bewegt, sondern eher im Bereich von Stunden oder Tagen.

Die chemisch schaltbaren Azotensid-Silica-Composite zeigen, dass in Hybridma-
terialien integrierte Azofarbstoffe neben der bekannten und hiufig ausgenutzten
Fihigkeit zur cis/trans-Isomerie noch weitere, interessante Eigenschaften entwickeln
konnen. Wihrend jedoch weitere Untersuchungen an den pulverférmigen Azotensid-
Silica-Compositen keine neueren Erkenntnisse bringen diirften, stellen die Azotensid-
Silica-Filme sicherlich noch ein lohnendes Betitigungsfeld dar. So sollte es zum einen
durch weitere Verbesserungen bei der Synthese und vor allem der Trocknung der
Azotensid-Silica-Filme moglich sein, homogene und rissfreie, lamellar strukturierte
Beschichtungen herzustellen, die eine Umwandlung vom J- zum H-Aggregat
erlauben, ohne dass der Film dabei zerstort wird. Zum anderen ist es vorstellbar, unter
Verwendung von Azofarbstoffen in Tauchbeschichtungsverfahren Membranen herzu-

stellen, deren Permeabilitit schaltbar ist.

Letzteres konnte realisiert werden, wenn es gelange, hexagonal strukturierte Filme
herzustellen, deren Kanile senkrecht zur Filmebene verlaufen und somit prinzipiell
eine gute Durchlissigkeit gewahrleisten konnten. Durch cis/trans-Isomerisation von
in den Kanilen plazierten Azofarbstoffen durch Bestrahlung des Filmes konnte die
Durchlissigkeit dieser Membran gesteuert werden. Um derartige Kanile aufzubauen,
ist es jedoch notwendig, dass die Azofarbstoffe an den Kanalwinden verankert sind.
Dazu mtssten diese entweder nach der Extraktion des SDAs nachtriglich in die
Kanile eingebracht und durch Kupplungreaktionen auf der Oberfliche befestigt
werden oder - die elegantere Methode - schon wihrend der Synthese des Filmes dort
plaziert werden. Im Falle silicatischer Systeme konnte dies erreicht werden, indem mit
Siloxankopfgruppen ausgestattete Azofarbstoffe zusitzlich zu den konventionellen

SDAs direkt in der Synthese der Filme eingesetzt werden wiirden. Dadurch sollte die
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Fixierung der Chromophore an die Kanalwinde moéglich sein. Dass dies Weg prinzi-
piell beschreitbar ist, konnte beispielsweise ALTMAIER zeigen.'”” Nach der Extraktion
der konventionellen SDA-Molekiile verblieben einzelne Azofarbstoffe in den Kanilen
zuriick, die gemifd eines molecular traffic control die Durchlissigkeit der Kanile fir

andere Molekiile auf Wunsch erméglicht oder verhindert.

6.2 Azofarbstoffe in AIPO4-5

In einer fritheren Arbeit gelang es Panz unter Verwendung der von ithm entwickelten
Glykolsynthese, mit verschiedenen Azotensiden beladene AIPO4-5-Proben herzu-
stellen, die alle eine starke gelbgriine Fluoreszenz zeigten. Dabei handelt es sich inso-
fern um einen tberraschenden Befund, als dass Azofarbstoffe gemeinhin nicht fluo-
reszieren. Nach Panz ist fiir dieses Phinomen wahrscheinlich die Tatsache verant-
wortlich, dass die in die Kanile des AIPO4-5 eingebauten Azotenside der Fihigkeit
beraubt sind, von der trans- in die cis-Form zu isomerisieren, und sie deshalb
gezwungen sind, die durch Bestrahlung aufgenommene Energie durch Fluoreszenz-
licht abzugeben. Diese Hypothese muss jedoch angezweifelt werden, da Azofarb-
stoffe in der Lage sind, solche Anregungen schon allein durch Torsionsschwingungen

um die N-N-Doppelbindung strahlungslos in Wirmeenergie umzuwandeln.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde versucht, die in den Alumophosphaten vorliegende
fluoreszierende Spezies zu identifizieren, um damit die Frage zu beantworten, ob
tatsichlich die eingesetzten Azotenside selbst als Fluorophore wirken oder nicht. Der
Losung des Problems wurde sich von drei Seiten gendhert. Zum einen stand noch eine
von Panz synthetisierte, fluoreszierende AIPO4-5-Probe fiir Analysen zur Verfigung.
Zum anderen wurde auf zwei Arten versucht, die Herstellung fluoreszierender

Alumophosphate mittels der Glykolsynthese zu reproduzieren.

Es zeigte sich, dass eine ausfihrliche Analytik an der fluoreszierenden Probe nicht
moglich war. UV-vis-spektroskopische Untersuchungen konnten wegen der Lumi-
neszenz der Probe nicht durchgefithrt werden und fiir 'H- und *C-NMR-spektro-
skopische Untersuchungen war der Anteil an organischen Verbindungen im

Composit offensichtlich zu gering, da keine verwertbaren Spektren aufgenommen
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werden konnten. Ein angefertigtes Fluoreszenzspektrum zeigte insgesamt drei Emis-
sionen, von denen die intensivste bei 500 nm auftrat. Dariiber hinaus konnte noch ein
IR-Spektrum der Probe erstellt werden. Aus diesem konnte abgeleitet werden, dass
neben dem SDA (Triethylamin) und dem Azotensid wahrscheinlich noch eine organi-
sche Spezies vorliegt, die eine Carbonylfunktion aufweist. Weitere Hinweise auf die

Identitit des Fluorophores blieben aus.

Um die Synthese eines fluoreszierenden AIPO4-5 zu reproduzieren, wurde
zunichst ein in dieser Arbeit hergestelltes Azotensid in der Glykolsynthese nach
Panz eingesetzt. Zwar konnten auf diese Weise gut strukturierte, mit Azofarbstoff
beladene Alumophosphate hergestellten werden, allerdings zeigten diese keinerlei
Fluoreszenz. Es wurde deshalb vermutet, dass die bei Panz auftretenden Fluorophore
von Verunreinigungen herrithrten, die bei den von ihm eingesetzten Azotensiden
systematisch auftraten. Deshalb wurde die Synthese mit einem Azotensid aus alten
Bestinden von Panz wiederholt. Auch bei diesem Versuch blieb die Bildung eines
fluoreszierenden AIPO4-5 aus; im Unterschied zu den vorhergehenden Versuchen
zeigte in diesem Fall immerhin die Reaktionslosung nach beendeter Synthese eine
starke Fluoreszenz. Diese unterschied sich jedoch von der der AIPO4-5-Probe von
Panz. Der Versuch, die fluoreszierende Spezies zu charakterisieren, schlug fehl. Es
konnte lediglich festgestellt werden, dass es sich bei dem entsprechenden Fluorophor

nicht um das eingesetzte Azotensid handelte.

Dartiber hinaus wurde der Versuch unternommen, durch den Einsatz von
p-Azodiphenol in der Glykolsynthese die Bildung eines fluoreszierenden Composites
zu begiinstigen. Der Farbstoff wurde selbst hergestellt und seine Struktur anhand
einer Einkristallanalyse aufgeklirt. Ferner gelang es, gut strukturierten und mit
p-Azodiphenol beladenen AIPO4-5 herzustellen, der jedoch nicht fluoreszierte.
Immerhin konnte anhand dieses Alumophosphates gezeigt werden, dass die sterische
Hinderung der cis/trans-Isomerie bei Azofarbstoffen nicht zwangslaufig Fluoreszenz
auslost: So zeigten UV-vis-spektroskopische Untersuchungen, dass das p-Azodi-
phenol in den AIPO4-5-Kanilen bei Bestrahlung mit UV-Licht nicht isomerisert und

trotzdem nicht fluoresziert.

Zusammenfassend muss festgestellt werden, dass fiir die Fluoreszenz in den von

Panz synthetisierten AIPO4-5-Kristallen nicht die in der Synthese eingesetzten
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Azofarbstoffe verantwortlich sind. Welcher Natur die eingebauten Fluorophore
tatsichlich sind, kann aller Wahrscheinlichkeit nach nicht geklart werden. Ein posi-
tives Ergebnis dieser Bemtihungen ist die Erkenntnis, dass das relativ oxidationsanfal-
lige p-Azodiphenol mit Hilfe der schnellen Glykolsynthese scheinbar zerstérungsfrei
in die Kanile des AIPO4-5 eingebaut werden konnte. Es sollte deshalb ein lohnendes
Unterfangen sein zu Uberpriifen, inwieweit dies bei noch empfindlicheren Substanzen

gelingt.
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8.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 8-1: Ubersicht der fiir die Synthesen verwendeten Chemikalien.

Substanz Hersteller Reinheit
Aluminiumtriisopropylat Aldrich > 98 %
1-Bromhexan Merck 99 %
1-Bromoctan Merck 98 %
1-Brompropan Merck > 99 %
1,2-Dibromethan Merck >99 %
1,3-Dibrompropan Merck > 99 %
1,4-Dibrombutan Merck >98 %
1,6-Dibromhexan Aldrich 96 %
Dibrommethan Merck >99 %
Ethylenglycol Riedel - de Haen =99 %
Fluorwasserstoffsiure Fluka 48 %
4-Hydroxyacetanilid (4-Acetamidophenol) Fluka =98 %
4-Nitrosophenol Riedel - de Haen 98 %
Tetraethoxysilan (TEOS) Fluka =98 %
Triethylamin Fluka =99 %
Trimethylamin-Losung (ethanolisch) Fluka 31-35 %
Tripropylamin Fluka =98 %
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8.2 Bestimmung des Korrekturfaktors K

Werden Pulverdiffraktogramme in Reflexion gemessen, dann kommt es durch Uber-
strahlfehler im Bereich kleiner Beugungswinkel zu einer verfalschten Darstellung der
Reflexintensitdten. Dieser Fehler kann jedoch durch die experimentelle Bestimmung
eines Korrekturfaktors K ausgeglichen werden. Als Probensubstanz bietet sich hierfiir
das Silberbeheneat an, da es gerade in dem fiir mesostrukturierte Verbindungen inte-

ressanten Winkelbereich mehrere Reflexe aufweist.'$°

Zur Bestimmung von K fur das STOE 6-6-Diffraktometer wurde eine Silberbehe-
neat-Probe sowohl am STOE StadiP in Transmission, als auch am #-8-Diffraktometer
in Reflexion gemessen. Aus der Differenz zwischen den auf diese Weise erhaltenen,
normierten Reflexintensititen wurden die Faktoren fiir die Kalibrierfunktion ermit-
telt (Abbildung 8-1).

[e

W -~ w

Korrekturfaktor K

N

—_

>
T T | T T T | T T T | T T | T T T | T T T | T T T | T T g

2 4 6 8 10 12 14
20/°

Abbildung 8-1: Der Korrekturfaktor K in Abhingigkeit vom Beugungswinkel; bestimmt mit
Silberbeheneat fiir das STOE ¢-6-Diffraktometer.
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8.3 Dampdruck von Propanol, Butanol und Pentanol in

Abhingigkeit von der Temperatur

Die unterschiedlichen Dampfdriicke der Alkohole wurden tber ihre Temperatur
eingestellt. Um jeder Temperatur 7 den korrespondieren Druck p; zuordnen zu
konnen, wurde mit Hilfe der Literaturdaten von SmrTH und Srivastava fir Propanol,
Butanol und Pentanol eine Funktion ermittelt, die diesen Zusammenhang widerspie-
gelt (Abbildung 8-2). Dazu wurden sigmoidale Fit-Funktionen verwendet, die auf
T =-273 °C beziehungsweise 7 =110 °C extrapoliert wurden. Damit aus der Fit-
Funktion im Bereich niedriger Temperaturen keine negativen Dampfdriicke resul-

tieren, wurde der Minimalwert von p; beim Anfitten auf Null festgesetzt.

A
140
120—: PPropanol
100—: =~~~ PButanol
E 1| T PPentanol
=< 80
~ ]
60
40
20
o__ — — AR - —-*'_-F’-l" """" + + N
|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||V
0 20 40 60 80 100

T/°C

Abbildung 8-2: Dampfdruck von Propanol (durchgezogenen Linie), Butanol (gestrichelte
Linie) und Pentanol (gepunktete Linie) in Abhingigkeit von der Temperatur
(Werte nach SM1TH und SRivasTava).!”!
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8.5 Daten der Einkristall-Strukturlésungen

8.5.1 G-C6AZOC3TMAB1'-H20

Parameter der Einkristallanalyse von a-CgAzoC3TMABr-H,O:

Summenformel
molare Masse
Kristallsystem
Raumgruppe

a, b, c

a, By
Zellvolumen

Dichte
Kristallabmessungen
Temperatur
Rint
Ry
wR?

GOOF S
Reflexe
h,k,l
Vollstindigkeit

C24H36N3OZBF'HQO
496.47 g/Mol
triklin

P1

8.417(2) A, 12.240(3) A, 26.296(7) A

94.07(3)°, 93.5(3)°, 108.53(3)°
2551.2(13) A®

1.293 g/cm’

0.44 mm, 0.19 mm, 0.01 mm
293 K

12.0 %

16.91 %

11.55 %

0.67

35234 (9392 unabhingige)
-10 bis 10 ; -15 bis 15 ; -32 bis 32
93 %

Atompositionen im a-C¢AzoC3TMABr-H,O:

Atom sof X y z U(eq) / A?
010 1 0.6646(7)  -0.0512(4) 0.15525(19) | 0.059(2)
O11 1 0.4144(7)  0.2837(3)  0.29170(18) | 0.0497(19)
N1 1 0.8207(8)  0.3681(4)  0.4012(2) | 0.0433(19)
N10 1 0.0856(9)  0.0977(4)  0.2429(2) | 0.052(2)
N11 1 0.1733(8)  0.1401(4)  0.2072(2) | 0.049(2)
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Atompositionen im a-CsAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X y z U(eq) / A?
Cl 1 20.7352(10)  0.2851(5)  0.3818(3) | 0.048(2)
C2 1 -0.5148(10)  0.2448(5)  0.3325(3) | 0.050(3)
C3 1 0.6166(10)  0.3253(5)  0.3407(3) | 0.047(3)
Cs 1 0.7787(10)  -0.0074(6)  0.1175(3) | 0.057(3)
Cé 1 0.8861(11)  -0.0832(6)  0.1129(3) | 0.059(3)
C7 1 0.4469(11)  -0.0471(5)  0.2046(3) | 0.050(3)
Cs 1 0.5478(10)  0.0008(5)  0.1665(3) | 0.045(3)
C9 1 0.5245(11)  0.0934(5)  0.1437(3) | 0.052(3)
C10 1 0.2979(10)  0.0896(5)  0.1963(3) | 0.046(3)
Ci1 1 0.3248(10) -0.0033(5)  0.2193(3) | 0.048(3)
C12 1 0.3993(11)  0.1360(6)  0.1582(3) | 0.054(3)
C13 1 0.0418(9)  0.1472(5)  0.2536(3) | 0.044(3)
Cl4 1 -0.1971(10)  0.2782(5)  0.24203) | 0.047(3)
Cl15 1 [0.2960(10)  0.2338(5)  0.2812(3) | 0.044(2)
Cl6 1 -0.0705(10)  0.2366(5)  0.2285(3) | 0.046(2)
C17 1 0.1427(11)  0.1016(5)  0.2926(3) | 0.051(3)
C18 1 [0.2685(10)  0.1438(5)  0.3059(3) | 0.049(3)
C19 1 1.0097(12)  -0.0528(6)  0.0725(3) | 0.062(3)
C20 1 1.1202(11)  -0.1288(6)  0.0697(3) | 0.060(3)
C21 1 1.2405(13)  -0.1024(7)  0.0281(3) | 0.079(4)
C22 1 1.3475(15)  -0.1791(8)  0.0249(4) | 0.104(5)

C101 1 -0.9059(10)  0.4075(5)  0.3584(3) | 0.057(3)

C102 1 0.6987(11)  0.4715(6)  0.4327(3) | 0.065(3)

C103 1 -0.9525(11)  0.3065(6)  0.4352(3) | 0.073(3)

0201 1 0.6686(7)  0.4436(4)  0.15401(19) | 0.057(2)

0202 1 -0.4080(7)  0.7832(3)  0.28854(18) | 0.0498(19)
N2 1 L0.7932(7)  0.8703(4)  0.4057(2) | 0.0440(17)

N201 1 0.1818(9)  0.6413(4)  0.2048(2) | 0.052(2)

N202 1 0.0928(8)  0.5976(4)  0.2394(2) | 0.051(2)
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Atompositionen im 0-CcAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X y z U(eq) / A?
C201 1 0.7859(11)  0.4879(6)  0.1173(3) | 0.059(3)
C202 1 [0.5051(10)  0.7440(5)  0.3302(3) | 0.049(3)
C203 1 0.4138(11)  0.6374(5)  0.1572(3) | 0.055(3)
C204 1 0.3248(10)  0.4934(5)  02160(3) | 0.046(3)
C205 1 0.3059(10)  0.5891(5)  0.1933(3) | 0.047(3)
C206 1 0.5534(10)  0.4972(5)  0.1652(3) | 0.047(3)
C207 1 0.5374(10)  0.5920(5)  0.14283) | 0.052(3)
C208 1 0.4484(11)  0.4491(5)  0.2023(3) | 0.051(3)
C209 1 0.1822(11)  0.7826(5)  0.2406(3) | 0.049(3)
C210 1 -0.0357(10)  0.6476(5)  0.2501(3) | 0.046(3)
C211 1 -0.1389(11)  0.5988(6)  0.2864(3) | 0.053(3)
C212 1 -0.2879(10)  0.7340(5)  02775(3) | 0.043(2)
C213 1 -0.0591(10)  0.7405(5)  0.2267(3) | 0.048(3)
C214 1 [0.2656(10)  0.6408(5)  0.3009(3) | 0.051(3)
C215 1 -0.9016(15)  0.8952(9)  0.3640(4) | 0.116(5)
C216 1 12460(13)  03938(7)  0.0275(4) | 0.081(4)
C217 1 [0.6749(14)  0.9831(6)  0.4278(4) | 0.105(5)
C218 1 13571(14)  0.3182(7)  0.0240(4) | 0.098(5)
C219 1 -0.7037(10)  0.7903(5)  0.3866(3) | 0.049(2)
C220 1 -0.8958(12)  0.8198(7)  0.4471(4) | 0.091(4)
C221 1 -0.6053(10)  0.8242(5)  0.3406(3) | 0.047(3)
C222 1 0.8926(11)  0.4110(6)  0.1128(3) | 0.059(3)
C223 1 1.0150(11)  0.4425(6)  0.07233) | 0.060(3)
C224 1 1.1263(12)  0.3672(6)  0.0683(3) | 0.068(3)
O1 1 0.6480(9)  0.7338(5)  0.4698(3) | 0.118(3)
02 1 0.6106(10)  0.2666(5)  0.4728(3) | 0.124(3)
Bri 1 0.78027(11) 0.51671(6)  0.42456(3) | 0.0739(4)
Br2 1 0.78197(11) -0.01137(6) 0.42534(3) | 0.0668(3)
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Positionen der Wasserstoffatome im a-C4AzoC3;TMABr-H,O:

260

Atom sof X y z U(iso) / A?
H1A 1 -0.8211 0.2132 0.3684 0.058
H1B 1 -0.6721 0.2682 0.4106 0.058
H2A 1 -0.444 0.2471 0.3634 0.06
H2B 1 -0.5888 0.1659 0.3238 0.06
H3A 1 -0.6809 0.3265 0.309 0.057
H3B 1 -0.5417 0.4033 0.351 0.057
H5A 1 0.8477 0.072 0.128 0.069
H5B 1 0.7169 -0.0095 0.0849 0.069
H6A 1 0.8138 -0.1628 0.105 0.071
Hé6B 1 0.9483 -0.0783 0.1458 0.071
H7 1 0.4627 -0.1093 0.22 0.06
H9 1 0.5928 0.1267 0.1187 0.063
H10A 1 0.9477 -0.0601 0.0394 0.075
H10B 1 0.10804 0.0273 0.0799 0.075
H10C 1 -0.8234 0.4502 0.3373 0.085
H10D 1 -0.9657 0.4563 0.3721 0.085
HI10E 1 -0.9837 0.3415 0.3383 0.085
H10F 1 -0.613 0.5119 0.4119 0.098
H10G 1 -0.6478 0.4462 0.4612 0.098
H10H 1 -0.7574 0.5223 0.4449 0.098
H10I 1 -1.0016 0.3604 0.4505 0.109
H10J 1 -0.9011 0.2754 0.4617 0.109
H10K 1 -1.0385 0.2448 0.4152 0.109
H11 1 0.2588 -0.0356 0.245 0.057
Hi12 1 0.3823 0.1972 0.1422 0.065
H14 1 -0.2171 0.3369 0.2248 0.057
H1é6 1 -0.0044 0.2678 0.2026 0.054
H17 1 -0.124 0.0421 0.3095 0.061
H18 1 -0.3355 0.1122 0.3315 0.058
H20A 1 1.0491 -0.209 0.0636 0.072
H20B 1 1.1849 -0.1193 0.1024 0.072
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Positionen der Wasserstoffatome im a-CgAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X y z U(iso) / A2
H21A 1 1.176 -0.1106 -0.0046 0.095
H21B 1 1.313 -0.0225 0.0345 0.095
H22A 1 1.4278 -0.1533 0.0003 0.156
H22B 1 1.2776 -0.2573 0.0145 0.156
H22C 1 1.4058 -0.1758 0.0578 0.156
H20C 1 0.8554 0.5668 0.1286 0.07
H20D 1 0.7266 0.4876 0.0845 0.07
H20E 1 -0.4318 0.7452 0.3602 0.06
H20F 1 -0.58 0.6654 0.3214 0.06
H21C 1 -0.9878 0.8248 0.3505 0.174
H21D 1 -0.834 0.9273 0.3372 0.174
H21E 1 -0.9527 0.9497 0.3774 0.174
H21F 1 1.3171 0.4741 0.0339 0.098
H21G 1 1.1817 0.3853 -0.0053 0.098
H21H 1 -0.7367 1.0297 0.4422 0.157
H211 1 -0.6112 1.0219 0.4015 0.157
H21]J 1 -0.5997 0.9711 0.4542 0.157
H21K 1 1.4265 0.3295 0.0555 0.148
H21L 1 1.4273 0.3388 -0.0036 0.148
H21M 1 1.2882 0.2384 0.0178 0.148
H21N 1 -0.7862 0.7141 0.3778 0.059
H210 1 -0.6268 0.7838 0.4143 0.059
H22D 1 -0.9778 0.7472 0.434 0.137
H22E 1 -0.9521 0.8719 0.4597 0.137
H22F 1 -0.8243 0.8076 0.4744 0.137
H22G 1 -0.6821 0.8199 0.3109 0.057
H22H 1 -0.53 0.9033 0.3471 0.057
H221 1 0.82 0.3315 0.1046 0.07
H22]J 1 0.955 0.4156 0.1455 0.07
H22K 1 1.0855 0.5226 0.08 0.072
H22L 1 0.9522 0.4361 0.0394 0.072
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Positionen der Wasserstoffatome im a-CgAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X z Uliso) / A2
H22M 1 1.1908 0.3754 0.101 0.081
H22N 1 1.0551 0.287 0.0618 0.081
H203 1 0.4031 0.7016 0.1423 0.066
H204 1 0.2536 0.4599 0.2404 0.056
H207 1 0.6086 0.6251 0.1184 0.062
H208 1 0.462 0.3865 0.218 0.061
H209 1 -0.1964 0.8453 0.2252 0.059
H211 1 -0.1235 0.5363 0.3017 0.063
H213 1 0.0093 0.7734 0.2016 0.057
H214 1 -0.3345 0.6074 0.3258 0.061
H11 1 0.6765 0.7947 0.4552 0.142
*H12 1 0.562 0.7294 0.4843 0.142
*H13 1 0.6761 0.6734 0.455 0.142
H21 1 0.6615 0.3403 0.4673 0.148
*H22 1/2 0.5185 0.247 0.4947 0.148
*H23 1/2 0.6877 0.2129 0.4692 0.148

Anisotrope Auslenkungsparameter im a-CgAzoC3TMABr-H,O:

Atom Ua, U@ Ug.3) U@, U,3) U(1,2)
010 | 0.061(4) 0.067(3) 0.063(4) | 0.021(2) 0.024(3)  0.033(3)
011 0.049(4)  0.063(3)  0.053(3) | 0.020(2) 0.022(3)  0.034(3)
N1 0.044(4)  0.045(3)  0.044(3) | 0.005(2) 0.008(3)  0.018(2)
N10 | 0.053(5) 0.052(3) 0.053(4) | 0.007(3) 0.013(3)  0.019(3)
N11 0.045(4)  0.052(3)  0.056(4) | 0.007(3)  0.008(3)  0.022(3)
C1 0.053(5)  0.046(3) 0.052(4) | 0.012(3) 0.014(3)  0.024(3)
C2 0.053(6)  0.059(4)  0.046(4) | 0.012(3) 0.021(4)  0.025(4)
C3 0.049(5)  0.050(3)  0.051(5) | 0.005(3) 0.011(4)  0.026(3)
C5 0.050(6)  0.074(4) 0.059(5) | 0.017(4) 0.023(4)  0.030(4)
Cé 0.059(6)  0.067(4)  0.059(5) | 0.014(3) 0.018(5)  0.029(4)
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Anisotrope Auslenkungsparameter im a-CgAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom Ua, Uy Ug,) Ug,3) Uas) Ua,)
C7 0.049(6)  0.053(4) 0.056(5) | 0.012(3) 0.011(4)  0.024(4)
Cs 0.042(5)  0.055(4)  0.044(5) | 0.006(3)  0.012(4)  0.023(4)
C9 0.060(6)  0.050(4)  0.055(5) | 0.021(3) 0.018(4)  0.023(4)
C10 | 0.044(5) 0.050(3) 0.048(5) | 0.007(3)  0.010(4)  0.020(3)
Cl1 | 0.053(6) 0.052(3) 0.044(4) | 0.010(3) 0.012(4)  0.022(4)
C12 | 0061(6) 0.058(4) 0.059(5) | 0.016(3) 0.021(4) 0.037(4)
C13 | 0.037(5) 0.045(3) 0.057(5) | -0.001(3)  0.004(4)  0.024(3)
Cl4 | 0047(5) 0048(3) 0.050(5) | 0.007(3) 0.004(4)  0.019(3)
C15 | 0.040(5) 0.050(3) 0.045(4) | 0.007(3) 0.008(4)  0.018(3)
Cl6 | 0.050(5) 0.051(3) 0.039(4) | 0.010(3)  0.009(4)  0.019(3)
C17 | 0.057(6) 0.047(4) 0.054(4) | 0.016(3) 0.011(4)  0.020(4)
C18 | 0.044(5) 0.050(3) 0.060(5) | 0.0193) 0.017(4)  0.022(4)
C19 | 0.063(7) 0.075(4) 0.059(6) | 0.014(4)  0.022(5)  0.032(4)
C20 | 0.058(6) 0.075@4) 0.054(5) | 0.011(3) 0.016(4)  0.028(4)
C21 | 0.080(8) 0.109(6) 0.062(6) | 0.012(5) 0.020(6)  0.046(6)

C22 | 0096(10) 0.131(7) 0.104(9) | 0.002(6) 0.039(7)  0.059(7)

C1o1 | 0.051(5) 0.0704) 0.058(5) | 0.014(3) 0.005(4)  0.030(4)

C102 | 0.067(5) 0.067(4) 0.053(5) | -0.008(3) 0.005(4)  0.012(4)

C103 | 0.069(5) 0.073(4) 0.088(6) | 0.035(4)  0.055(5)  0.024(4)

0201 | 0.057(4) 0.068(3) 0.067(4) | 0.025(2) 0.034(3)  0.039(3)

0202 | 0.053(4) 0.060(3) 0.050(3) | 0.017(2) 0.016(3)  0.033(3)
N2 0.039(3) 0.048(3)  0.048(3) | 0.004(2) 0.012(3) 0.017(3)

N201 | 0.052(5) 0.051(3) 0.061(4) | 0.007(3) 0.015(3)  0.024(3)

N202 | 0.049(5) 0.055(3) 0.057(4) | 0.010(3) 0.010(3)  0.025(3)

C201 | 0.055(6) 0.078(4)  0.052(5) | 0.018(4) 0.022(4)  0.029(4)

C202 | 0.051(5) 0.049(3) 0.053(5) | 0.0083) 0.011(4) 0.021(3)

C203 | 0.058(6) 0.051(4) 0.061(5) | 0.016(3) 0.017(4)  0.020(4)

C204 | 0.052(6) 0.052(3) 0.041(4) | 0.013(3) 0.010(4)  0.024(4)

C205 | 0.040(5) 0.048(3) 0.054(5) | 0.0033) 0.004(4) 0.018(3)

C206 | 0.047(6) 0.048(3) 0.050(5) | 0.004(3) 0.006(4)  0.021(4)

C207 | 0.045(5) 0.055(4) 0.062(5) | 0.0203) 0.021(4)  0.020(4)
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Anisotrope Auslenkungsparameter im a-CsAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom Ua, Uy Ui U3 Uq,3) Ua,2)
C208 | 0.059(6) 0.056(4) 0.048(5) | 0.013(3) 0.014(4)  0.029(4)
C209 | 0.058(6) 0.055(4) 0.043(4) | 0.0203) 0.017(4)  0.025(4)
C210 | 0.044(5) 0.049(3) 0.052(5) | 0.007(3) 0.011(4)  0.023(3)
C211 | 0.059(6) 0.060(4) 0.056(5) | 0.021(3) 0.016(4)  0.038(4)
C212 | 0.044(5) 0050(3) 0.043(4) | 0.003(3) 0.006(4)  0.026(3)
C213 | 0.048(5) 0.0503) 0.056(5) | 0.015(3) 0.015(4)  0.026(4)
C214 | 0.054(6) 0.052(4) 0.056(5) | 0.018(3) 0.018(4)  0.025(4)
C215 | 0.122(10)  0.191(9)  0.080(7) | 0.008(6) 0.011(7)  0.115(9)
C216 | 0.068(8) 0.106(6) 0.081(7) | 0.014(5) 0.034(6)  0.038(5)
C217 | 0.101(9) 0.068(5) 0.123(9) | -0.035(5) 0.036(6)  0.002(5)
C218 | 0.072(8) 0.118(7) 0.121(10) | -0.003(6) 0.028(7)  0.053(6)
C219 | 0.050(5) 0.052(3) 0.051(4) | 0.008(3) 0.0153)  0.021(3)
C220 | 0.105(8) 0.082(5) 0.105(7) | 0.032(5) 0.072(6)  0.040(5)
C221 | 0.050(5) 0.054(3) 0.048(5) | 0.009(3) 0.013(4)  0.028(3)
C222 | 0.051(6) 0.066(4) 0.068(6) | 0.017(4)  0.020(4)  0.026(4)
C223 | 0.056(6) 0.077(4) 0.058(6) | 0.015(4) 0.021(5) 0.031(4)
C224 | 0.059(7) 0078(4) 0.075(6) | 0.003(4) 0.015(5) 0.033(4)
o1 0.116(5)  0.108(4)  0.152(6) | 0.068(4)  0.064(4)  0.044(4)
02 | 0.134(6) 0.117(4)  0.129(6) | 0.038(4) 0.028(5)  0.045(4)
Brl | 0.0751(8) 0.0828(5) 0.0641(6) | 0.0072(4) 0.0130(5) 0.0248(5)
Br2 | 0.0639(7) 0.0701(5) 0.0688(6) | 0.0065(4) 0.0122(5) 0.0240(4)
Bindungslingen im a-CgAzoC3TMABr-H,O:
Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
O10-C5  1.435(10) | O201-C201  1.432(10) | OI1-H13 0.9142
O10-C8  1.366(10) | 0202-C212  1.367(10) | O2-H22 0.9725
O11-C2  1.421(9) | 0202-C202  1.426(9) | O2-H23 1.0643
O11-C15  1.357(10) | OI1-H12 0.8271 O2-H21 0.8933
0201-C206  1.368(10) | O1-H11 0.8357 | NI-C103  1.511(10)
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Bindungslingen im a-CyAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A

N1-C1 1.499(10) C21-C22 1.496(16) | C102-H10G 0.9589
N1-C101 1.488(10) C1-H1B 0.9704 C102-H10F 0.9608
N1-C102 1.504(9) C1-H1A 0.9698 C102-H10H 0.9595
N10-C13  1.422(11) | C2-H2B 0.9699 | C103-H10]  0.961

N10-N11 1.267(8) C2-H2A 0.9711 C103-H10K 0.9589
N11-C10 1.410(11) C3-H3A 0.9694 C103-H10I 0.9614

N2-C217 1.475(10) C3-H3B 0.97 C201-C222  1.498(12)
N2-C215 1.493(13) C5-H5B 0.9695 C202-C221  1.506(11)
N2-C219 1.492(9) C5-H5A 0.9698 C203-C205  1.385(11)
N2-C220 1.478(11) C6-H6B 0.9713 C203-C207  1.386(12)
N201-N202 1.254(8) Cé6-H6A 0.9698 C204-C205 1.400(9)
N201-C205  1.424(11) C7-H7 0.929 C204-C208  1.373(12)
N202-C210  1.435(11) C9-H9 0.9293 C206-C208  1.391(11)

C1-C3 1.517(11) C11-H11 0.9302 C206-C207 1.378(9)
C2-C3 1.511(11) C12-H12 0.9297 C209-C212  1.392(11)
C5-Cé6 1.492(12) C14-H14 0.929 C209-C213  1.354(12)
C6-C19 1.515(12) Cl6-H16 0.9311 C210-C211  1.369(11)
C7-C11 1.365(12) C17-H17 0.9291 C210-C213  1.392(10)
C7-C8 1.392(11) C18-H18 0.9301 C211-C214  1.385(12)
C8-C9 1.381(10) | C19-H10B 0.9695 C212-C214 1.392(9)
C9-C12 1.378(13) | C19-H10A 0.9704 C216-C218  1.513(15)
C10-C11 1.398(10) | C20-H20A 0.969 C216-C224  1.498(14)
C10-C12 1.390(11) | C20-H20B 0.9684 C219-C221  1.515(11)
C13-C17 1.404(11) | C21-H21B 0.9699 C222-C223  1.511(12)
C13-C16 1.394(10) | C21-H21A 0.9696 C223-C224  1.512(13)
C14-C16 1.374(12) | C22-H22B 0.9598 C201-H20C 0.97
C14-C15 1.395(11) | C22-H22A 0.9598 C201-H20D 0.969
C15-C18 1.391(10) | C22-H22C 0.9599 C202-H20F 0.9698
C17-C18 1.371(12) | C101-H10E 0.9595 C202-H20E 0.9677
C19-C20 1.512(13) | C101-H10C 0.9592 C203-H203 0.9293
C20-C21 1.518(13) | C101-H10D 0.9608 C204-H204 0.9309
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Bindungslingen im a-CyAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
C207-H207 0.9295 C216-H21F 0.9704 C220-H22E 0.9607
C208-H208 0.9304 C217-H21]J 0.9614 C220-H22D 0.9598
C209-H209 0.9295 C217-H21H 0.9601 C221-H22G 0.9703
C211-H211 0.9298 C217-H211 0.9596 C221-H22H 0.9697
C213-H213 0.9304 C218-H21K 0.959 C222-H22j 0.9683
C214-H214 0.9303 C218-H21M 0.96 C222-H221 0.9705
C215-H21D 0.9594 C218-H21L 0.9606 C223-H22K 0.9698
C215-H21C 0.9599 C219-H21N 0.9708 C223-H22L 0.9706
C215-H21E 0.9603 C219-H210 0.9692 C224-H22N 0.9698
C216-H21G 0.9706 C220-H22F 0.959 C224-H22M 0.9696

Wasserstoffbriickenbindungen im a-C¢AzoC3TMABr-H,O:

Bindung dou/A  dg.al/A  dp.al/A |[<D-H-A/°
O1-H11--Br2 0.84 2.46 3.287(6) 171
O1-H12--02 0.83 1.90 2.722(12) 170
O1-H13---Brl 0.91 2.46 3.364(7) 173
O2-H21---Brl 0.89 2.46 3.317(6) 162
02-H22--01 0.97 1.80 2.722(12) 158

C101-H10D--Br1 0.96 2.87 3.778(8) 158
C215-H21E-Br2 0.96 2.78 3.634(13) 148
C220-H22D---Brl 0.96 2.89 3.820(9) 164
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8.5.2 B-CsAzoC3TMABr-H,O

Parameter der Einkristallanalyse von -CcAzoC3TMABr-H,O:

Summenformel
molare Masse
Kristallsystem
Raumgruppe

a, b, c

B

Zellvolumen
Dichte
Kristallabmessungen
Temperatur
Rint
Rl
wR?
Goor S
Reflexe
h,k, !
Vollstindigkeit

C24H36N302Br'H20
496.47 g/Mol

monoklin

P21/C

6.7896(18) A, 54.242(18) A, 7.4871(18) A

109.50(3)°

2599.2(14) A’

1.269 g/cm’

0.11 mm, 0.12 mm, 0.67 mm
293 K

11.05 %

11.66 %

17.71 %

0.93

18431 (3198 unabhingige)
-8 bis 7 ; -58 bis 58 ; -7 bis 7
72 %

Atompositionen im -CgAzoC3TMABr-H,O:

Atom sof X y z Ul(eq) / A2
O11 1 0.9921(8)  0.14778(9)  0.3350(8) | 0.0700(19)
012 1 ~0.1353(9)  0.07662(11)  1.0496(10) | 0.094(3)
N11 1 0.3620(10) 0.10492(12) 0.6416(10) | 0.067(3)
N12 1 0.4782(10) 0.12134(12)  0.7302(9) | 0.067(3)
N13 1 1.4280(8)  0.20393(10)  0.1582(8) | 0.055(2)
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Atompositionen im B-CgAzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X y z Ul(eq) / A2
C1 1 0.8710(11) 0.14124(13) 0.4416(12) | 0.060(3)
C2 1 0.7421(12) 0.12311(14) 0.3510(12) | 0.070(3)
C3 1 0.6114(12) 0.11569(14) 0.4410(12) | 0.068(3)
C4 1 0.6102(11) 0.12674(13) 0.6257(11) | 0.058(3)
C5 1 0.7430(12) 0.14447(15) 0.7157(11) | 0.067(3)
Cé 1 0.8753(11) 0.15183(13) 0.6261(11) | 0.065(3)
c7 1 -0.0196(12) 0.08298(15) 0.9375(13) | 0.070(3)
Cs 1 0.1148(13) 0.10074(15) 1.0331(14) | 0.079(4)
C9 1 0.2364(12) 0.10838(14) 0.9375(13) | 0.071(3)
C10 1 0.2305(11) 0.09861(14) 0.7474(11) | 0.060(3)
Cl1 1 0.0973(14) 0.08132(17) 0.6544(13) | 0.084(4)
C12 1 10.0310(13) 0.07318(16) 0.7484(13) | 0.083(4)
C13 1 1.1146(11)  0.16834(13) 0.4067(12) | 0.067(3)
Cl4 1 1.2044(12)  0.17376(14) 0.2428(11) | 0.067(3)
C15 1 1.3043(11)  0.19817(13) 0.2875(11) | 0.062(3)
C16 1 1.5952(13) 0.18769(17) 0.2168(16) | 0.088(5)
C17 1 1.4968(16)  0.22969(16)  0.2030(18) | 0.094(5)
C18 1 1.3239(14)  0.2021(2) -0.0672(12) | 0.098(5)
C19 1 -0.2815(14) 0.05930(17) 0.9622(15) | 0.096(4)
C20 1 -0.3745(16) 0.05541(19) 1.1335(18) | 0.125(6)
C21 1 0.5265(18)  0.0372(2)  1.076(2) | 0.149(7)
C22 1 0.612(2)  0.0348(2)  1.255(2) | 0.154(7)
C23 1 0.761(3)  0.0161(3)  1.205(2) | 0.192(9)
C24 1 0.852(3)  0.01303)  1.3693) | 0.225(11)
o1 1 1.0460(11)  0.23363(15) 0.5128(12) | 0.122(3)
Brl 1 0.78621(13) 0.21451(1) 0.80675(14) | 0.0754(4)
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Positionen der Wasserstoffatome im $-C¢AzoC3TMABr-H,O:

Atom sof X y z U(iso) / A?
H2 1 0.743 0.1163 0.2371 0.084
H3 1 0.5171 0.1031 0.3869 0.081
H5 1 0.7441 0.1512 0.8304 0.08
Heé 1 0.9731 0.164 0.6818 0.077
H8 1 0.121 0.1068 1.1511 0.095
H9 1 0.3328 0.1207 0.992 0.085
H11 1 0.092 0.0753 0.5365 0.101
Hi12 1 -0.1292 0.0611 0.6925 0.1

H13A 1 1.2249 0.1647 0.5249 0.081

H13B 1 1.0316 0.182 0.4258 0.081

H14A 1 1.3057 0.1613 0.2394 0.081

H14B 1 1.0932 0.174 0.1211 0.081

H15A 1 1.3965 0.1984 0.4182 0.074

H15B 1 1.1979 0.2107 0.2728 0.074

H16A 1 1.5479 0.1713 0.1744 0.10(3)

H16B 1 16536 01879 03525 | 0.15(5)

H16C 1 1.6999 0.1926 0.1639 0.08(2)

H17A 1 1.5501 0.2318 0.338 0.13(5)

H17B 1 1.3805 0.2406 0.1495 0.14(4)

H17C 1 1.6046 0.2334 0.1506 0.11(3)

H18A 1 1.4228 0.2074 -0.1258 0.08(3)

H18B 1 1.2026 0.2125 -0.1085 0.16(5)

H18C 1 1.2838 0.1854 -0.1025 0.09(3)

H19A 1 -0.2193 0.0444 0.9335 0.116

H19B 1 -0.3856 0.0656 0.8482 0.116

H20A 1 -0.2644 0.0504 1.248 0.15

H20B 1 -0.4351 0.0706 1.1589 0.15

H21A 1 -0.467 0.0217 1.0526 0.178

H21B 1 -0.6379 0.0421 0.9616 0.178

H22A 1 -0.4987 0.0304 1.3694 0.185

H22B 1 -0.6733 0.0502 1.2757 0.185
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Positionen der Wasserstoffatome im -C¢AzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X y z U(iso) / A?
H23A 1 -0.6984 0.0008 1.1844 0.229
H23B 1 -0.8721 0.0205 1.0887 0.229
H24A 1 -0.7767 0.0002 1.4528 0.338
H24B 1 -0.9969 0.0086 1.3173 0.338
H24C 1 -0.8378 0.0282 1.4373 0.338
*H101 12 0.97(3)  0.2212(19)  0.50(2) 0.146
*H102 1/2 0.99(3)  0243(2) 0.423(11) | 0.146
H103 1 1.05(2)  0.2412(18) 0.610(10) | 0.146
Anisotrope Auslenkungsparameter im B-CyAzoC3TMABr-H,O:
Atom Ua,y Uiy Ug,3) Ue,3) Ua,3) Ua,2)
O11 | 00593) 0.062(3) 0.100(4) | -0.015(3) 0.041(3) -0.014(3)
O12 | 0.068(4) 0.098(4) 0.137(5) | -0.016(4) 0.062(4) -0.022(3)
N1l | 0.049(4) 0.071(4) 0.085(5) | 0.001(4) 0.026(4)  -0.005(3)
N12 | 0.053(4) 0.067(4) 0.083(5) | -0.007(4) 0.026(4) -0.016(3)
N13 | 0.0283) 0.067(4) 0.070(5) | 0.0043) 0.015(3)  0.000(3)
C1 0.044(5)  0.059(4)  0.083(6) | 0.006(5) 0.028(5)  0.003(4)
C2 0.058(5)  0.065(5)  0.088(7) | -0.024(4) 0.027(5) -0.013(4)
C3 0.050(5)  0.065(5)  0.095(7) | -0.008(5) 0.032(5)  -0.017(4)
C4 0.039(4)  0.058(4)  0.076(6) | 0.005(4)  0.019(4)  0.003(4)
Cs 0.051(5)  0.082(5)  0.068(6) | -0.016(5) 0.021(5) -0.010(4)
C6 0.048(5) 0.067(5) 0.079(6) | -0.007(4) 0.022(5)  -0.010(4)
C7 0.045(5)  0.075(5)  0.099(7) | 0.005(5) 0.036(5)  0.007(4)
Cs 0.059(6)  0.081(6)  0.109(8) | -0.019(5)  0.043(6)  -0.009(5)
C9 0.046(5) 0.070(5)  0.099(7) | -0.010(5) 0.029(5)  -0.007(4)
C10 | 0.039(5) 0.067(5) 0.074(7) | 0.004(4) 0.021(5)  0.001(4)
Cl1 | 0.069(6) 0.108(7) 0.081(7) | -0.022(5) 0.034(5) -0.024(5)
C12 | 0.064(6) 0.092(6) 0.101(8) | -0.013(6) 0.037(6)  -0.025(5)
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Anisotrope Auslenkungsparameter im $-C4AzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Atom Uan Uy Ugs) Uy Ua,) Ua)
C13 0.046(5) 0.062(5) 0.097(6) | -0.009(4) 0.028(5) -0.015(4)
C14 0.043(5) 0.075(5) 0.085(6) | -0.004(4) 0.024(4) -0.008(4)
C15 0.037(4) 0.074(5) 0.075(5) | -0.008(4) 0.019(4) -0.005(4)
C16 0.045(5) 0.096(8)  0.129(11) | 0.025(6) 0.038(6) 0.013(5)
C17 0.079(7) 0.077(6)  0.136(11) | -0.009(6) 0.050(7)  -0.029(6)
C18 0.039(6) 0.172(11)  0.072(7) 0.010(7) 0.005(5)  -0.027(6)
C19 0.055(6) 0.096(7) 0.147(9) 0.005(6) 0.046(6) 0.004(5)
C20 0.071(7) 0.113(8)  0.216(13) | -0.029(8) 0.083(8)  -0.018(6)
C21 0.108(10)  0.114(9)  0.260(16) | -0.015(9) 0.110(11) -0.020(7)
C22 0.112(10) 0.160(12) 0.235(16) | 0.038(11) 0.118(11)  0.015(9)
C23 0.169(16) 0.151(12) 0.29(2) 0.024(13) 0.121(16) -0.018(11)
C24 0.168(16) 0.26(2) 0.32(2) 0.078(17) 0.180(17) 0.024(13)
o1 0.064(5) 0.146(6) 0.159(7) 0.034(5) 0.042(5) 0.021(4)
Brl 0.0570(6) 0.0734(5) 0.1031(8) | -0.0003(5) 0.0365(5) -0.0009(4)

Bindungslingen im B-C¢AzoCsTMABr-H,O:

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A

O11-C1  1.370(10) | N13-C15  1511(10) | CI10-Cl1  1.327(12)

O11-C13  1388(9) | NI3-C18  1.600(10) | CI11-C12  1.363(13)

O12-C7  1371(11) | C1-C2  1341(11) | C13-C14  1.570(12)

012-C19 1.365(12) C1-Cé6 1.487(11) C14-C15 1.474(11)

O1-H102  0.83(9) C2-C3  1343(12) | C19-C20  1.621(16)

O1-H103  0.83(8) C3-C4  1510(11) | C20-C21  1.389(16)

O1-H101  0.84(13) C4-C5  1337(11) | C21-C22  1.63(2)

NI1-N12  1.227(10) | C5-C6  1349(11) | C22-C23  1.39(2)

N11-C10  1.419(11) | C7-C8  1.355(12) | C23-C24  1.56(3)

N12-C4 1.403(10) C7-C12 1.490(13) C2-H2 0.9312

N13-C17 1.476(11) C8-C9 1.327(13) C3-H3 0.9312

N13-C16 1.387(11) C9-C10 1.507(12) C5-H5 0.9309
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Bindungslingen im B-C¢AzoC3TMABr-H,O (fortgesetzt):

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
C6-Hb6 0.9304 C16-H16C 0.9597 C20-H20A 0.9694
C8-HS8 0.9303 C16-H16A 0.9624 C20-H20B 0.9678
C9-H9 0.9291 C16-H16B 0.9595 C21-H21A 0.9737

C11-H11 0.9306 C17-H17A 0.9599 C21-H21B 0.9715

C12-H12 0.9288 C17-H17B 0.9607 C22-H22A 0.9708

C13-H13A 0.9698 C17-H17C 0.9601 C22-H22B 0.9685
C13-H13B 0.97 C18-H18A 0.9606 C23-H23B 0.9725
C14-H14A 0.9707 C18-H18C 0.9573 C23-H23A 0.968
C14-H14B 0.9701 C18-H18B 0.9603 C24-H24A 0.9607
C15-H15A 0.9699 C19-H19A 0.9687 C24-H24B 0.9594
C15-H15B 0.971 C19-H19B 0.9706 C24-H24C 0.9579
Wasserstoffbriickenbindungen im f-C¢AzoC3TMABr-H,O:

Bindung dou/A  dgal/A dp.al/A |<D-H-A/°
O1-H102Brl 0.83(9)  2.68(13)  3.404(8) 147(13)
C17-H17B--O1 0.96 2.57 3.528(14) 174
C18-H18ABrl 0.96 2.71 3.630(10) 161
C18-H18B--Brl 0.96 2.69 3.517(10) 145
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8.5.3 C4AzoC3TMABr-CH3;0H

Parameter der Einkristallanalyse von C4¢AzoC3TMABr-CH3;OH:

Summenformel
molare Masse
Kristallsystem
Raumgruppe

a, b, c

B

Zellvolumen
Dichte
Kristallabmessungen
Temperatur
Rint
Ryl
wR?
Goor S
Reflexe
h,k,l
Vollstandigkeit

Cy4H36N50,Br-CH;0H
510.50 g/Mol

monoklin
P2 1 /c

7.2725(19) A, 9.350(3) A, 39.043(13) A

90.43(4)°

2654.8(14) A’

1.277 g/em’

0.52 mm, 0.07 mm, 0.07 mm
173 K

11.41 %

23.52 %

44.54 %

1.33

20294 (3245 unabhingige)
-7 bis 7 ; -10 bis 9 ; -41 bis 41
94 %

Atompositionen im C4AzoC3;TMABr-CH3;OH:

Atom sof X y z U(eq) / A?
o1 1 0.522(3)  0.288(2)  05118(5) | 0.092(8)
O4 1 0.249(2)  0.4341(16)  0.3329(4) | 0.054(6)
N2 1 0.967(3)  0315(2)  0.4151(6) | 0.078(9)
N3 1 0.840(3)  0.399(2)  0.4231(6) | 0.082(10)
N5 1 0.718(4)  0.640(2)  0.2803(4) | 0.083(9)
C11 1 0.683(5)  0.197(3)  0.5095(8) | 0.100(14)
C12 1 0.780(4)  0.199(3)  0.5408(7) | 0.090(14)
C13 1 0.965(4)  0.117(3)  0.5435(11) | 0.120(16)

273



8 ANHANG

Atompositionen im CcAzoC3TMABr-CH3OH (fortgesetzt):

Atom sof X y z Ul(eq) / A2
Cl14 1 0.065(5)  0.151(4)  0.5772(8) | 0.124(18)
C15 1 0.247(4)  0.069(3)  0.5797(8) | 0.103(16)
C16 1 0.335(7)  0.080(3)  0.6131(10) | 0.16(2)
C21 1 0.113(4)  03103)  0.4404(7) | 0.073(11)
C22 1 0.249(4)  0.220(3)  0.4341(6) | 0.068(10)
C23 1 0.406(4)  0.207(4)  0.4588(8) | 0.097(12)
C24 1 0.398(6)  0.294(4)  0.4873(8) | 0.106(16)
C25 1 0.255(3)  0.383(3)  0.4933(6) | 0.069(12)
C26 1 0.131(8)  0.399(4)  0.4706(10) | 0.14(2)
C31 1 0.705(5)  0.410(3)  0.4003(8) | 0.096(13)
C32 1 0.544(4)  0.508(3)  0.4076(6) | 0.066(10)
C33 1 0.407(4)  0.518(3)  0.3854(7) | 0.084(11)
C34 1 0.607(4)  -0.429(3)  0.6418(6) | 0.072(11)
C35 1 0.480(4)  -0.324(3)  0.6501(6) | 0.067(10)
C36 1 0.689(5)  0.313(3)  0.3703(6) | 0.097(13)
C41 1 0.115(5)  0.532(4)  0.3367(7) | 0.100(15)
C42 1 0.980(3)  0.521(3)  0.3045(7) | 0.080(11)
C43 1 0.803(5)  0.6193)  03111(8) | 0.113(13)
C51 1 0.518(4)  0713(3)  0.2932(8) | 0.090(11)
C52 1 0.660(6)  0.486(3)  0.2652(9) | 0.16(2)
C53 1 0.767(4)  0.723(3)  0.2512(6) | 0.083(11)
06 1 0.642(3)  0451(2)  0.1778(6) | 0.43(4)
Cé1 1 0543(3)  0.571(3)  0.1658(6) 1.1(3)
Brl 1 0.2428(4)  0.5973(3)  0.21162(6) | 0.0656(11)

274



8 ANHANG

Positionen der Wasserstoffatome im C4AzoC3;TMABr-CH;OH:

Atom sof X y z Uliso) / A2
H11A 1 0.7641 0.2309 0.491 0.119
H11B 1 0.6453 0.0976 0.5041 0.119
H12A 1 0.697 0.1607 0.5586 0.111
H12B 1 0.8038 0.3005 0.5467 0.111
H13A 1 1.0442 0.144 0.524 0.143
H13B 1 0.9415 0.013 0.5421 0.143
H14A 1 0.0895 0.2551 0.5785 0.149
H14B 1 -0.0139 0.1246 0.5967 0.149
H15A 1 0.2247 -0.0327 0.5745 0.12
H15B 1 0.3327 0.107 0.5622 0.12
H16A 1 0.3868 0.1761 0.616 0.236
H16B 1 0.4328 0.0088 0.615 0.236
H16C 1 0.2431 0.063 0.631 0.236
H22 1 0.2472 0.1634 0.4139 0.082
H23 1 0.5051 0.1422 0.4551 0.11
H25 1 0.2473 0.4329 0.5144 0.081
H26 1 0.0444 0.4738 0.4737 0.17
H32 1 0.5414 0.5621 0.4281 0.079
H33 1 0.3158 0.5892 0.3886 0.1
H35 1 0.5019 -0.2607 0.6687 0.081
H36 1 0.7837 0.2469 0.3647 0.116
H41A 1 0.1686 0.629 0.338 0.121
H41B 1 0.0463 0.5135 0.3581 0.121
H42A 1 1.0437 0.5533 0.2836 0.096
H42B 1 0.9414 0.4201 0.301 0.096
H43A 1 0.7188 0.5705 0.3272 0.133
H43B 1 0.841 0.7113 0.3212 0.133
H51A 1 0.4539 0.6458 0.3082 0.135
H51B 1 0.4413 0.7345 0.2732 0.135
H51C 1 0.5436 0.8017 0.3058 0.135
H52A 1 0.7709 0.4341 0.2581 0.243
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Positionen der Wasserstoffatome im C4AzoC3TMABr-CH30H (fortgesetzt):

Atom sof X y z U(iso) / A?
H52B 1 0.5789 0.4992 0.2454 0.243
H52C 1 0.5964 0.4312 0.2829 0.243
H53A 1 0.891 0.6973 0.2439 0.125
H53B 1 0.7628 0.8246 0.2572 0.125
H53C 1 0.6793 0.7038 0.2326 0.125
Hé6 1 0.5097 0.4901 0.1978 2(5)
H61A 1 0.5438 0.5716 0.1407 1.299
Hé61B 1 0.6008 0.6584 0.1745 1.299
Hé61C 1 0.4159 0.5655 0.1738 1.299
Anisotrope Auslenkungsparameter im C4AzoC3TMABr-CH;OH:
Atom Ua, Uy Ui Ue) Ua,s) Ua,)
O1 | 0.060(14) 0.106(15) 0.109(15) | -0.003(12) -0.025(11) 0.016(12)
O4 | 0.028(10) 0.063(11) 0.071(10) | 0.009(8) -0.003(7)  0.021(8)
N2 | 0.031(14) 0.083(16) 0.120(18) | 0.029(14) -0.006(12) 0.028(12)
N3 | 0.069(18) 0.068(14) 0.110(18) | 0.016(14) -0.002(13) 0.012(14)
N5 0.16(2)  0.054(14) 0.034(11) | 0.006(9) -0.023(12) 0.001(13)
Cl1 0.113)  0.08(2)  0.11(2) |-0.013(18) -0.06(2) 0.003(19)
C12 0.10(3)  0.09(2)  0.08(2) | 0.012(17) 0015(18) -0.01(2)
C13 0.05(2)  0.10(2)  021(4) | 0.03(2)  -0.052) 0.008(18)
C14 0.093)  0.17(4)  0.11(2) | 003Q2) -0.042)  0.05(2)
C15 0.083)  0.092)  0.143) | 0022) 0.029(19) -0.025(18)
C16 025(5)  0.07(2)  0.16(3) | 0022) -0.13(4)  0.02(3)
C21 0.05(2)  0.083(19) 0.086(19) | 0.000(16) 0.004(14) 0.020(16)
C22 0.07(2)  0.081(19) 0.054(14) | -0.016(13) -0.021(13) -0.017(16)
C23 0.05(2)  0.12(2)  0.12(2) | 0.03(2) 0.012(16) 0.028(17)
C24 0.16(4)  0.09(2) 0.067(19) | 0.014(17) -0.06(2)  -0.01(2)
C25 | 0.025(14) 0.13(3)  0.051(14) | -0.025(16) -0.019(11) 0.031(16)
C26 021(5)  0.10Q2)  0.12(3) | -0.02(3)  0.06(3)  -0.05(3)
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Anisotrope Auslenkungsparameter im CcAzoC3TMABr-CH3OH (fortgesetzt):

Atom Ua, U@y Ui, Upys) Uqy) Uy

C31 0.15(3)  0.027(14)  0.11(2) | 0.002(15) -0.07(2)  0.000(18)
C32 | 0.068(19) 0.058(16) 0.071(16) | -0.011(13) -0.025(14) 0.028(14)
C33 0.10(2)  0.073(18) 0.077(18) | -0.007(16) -0.042(17) -0.015(17)
C34 0.07(2)  0.08(2)  0.066(16) | 0.026(16) 0.004(14) 0.001(17)
C35 | 0.064(19) 0.070(17) 0.068(16) | -0.024(13) -0.018(13) 0.010(15)
C36 0.17(3)  0.071(18) 0.051(15) | -0.003(14) -0.010(18)  0.02(2)

C41 0.11(3)  0.11(3)  0.080(19) | 0.012(18) -0.033(18) -0.04(2)
C42 | 0.047(19) 0.10(2)  0.094(19) | 0.014(16) 0.003(13) 0.047(15)
C43 0.16(3)  0.059(18)  0.12(2) |-0.022(18) -0.06(2)  0.023(19)
C51 0.062) 0.080(19)  0.13(2) |-0.027(18) 0.022(16) 0.018(15)
C52 029(5)  0.057(19)  0.14(3) | 0.008(19) -0.15(3)  -0.04(3)
C53 0.10(2)  0.077(18) 0.073(18) | -0.007(15) 0.027(15) -0.030(17)
Brl 0.061(2) 0.0660(19) 0.0698(18) | 0.0102(15) -0.0006(11) 0.0032(15)

Bindungslingen im C(AzoC3TMABr-CH3OH:

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
0O1-C11 1.45(4) C11-C12 1.41(4) C32-C33 1.32(4)
O1-C24 131(4) | C12-C13 1.55(4) | C33-C34.c  1.35(4)
04-C41 135(4) | C13-Cl4.b  1.53(5) | C34-C35 1.39(4)
04-C34 ¢ 1.44(3) | C14-C15 153(5) | C35-C36.c  1.46(4)
06-Cé1 1.4113 C15-C16  145(5) | C41-C42_a  1.59(4)
O6-H6 1.2963 C21-C22 1.32(4) C42-C43 1.60(4)
N2-N3 125(3) | C21-C26 145(5) | C11-H11B  0.9912
N2-C21_b 1.45(4) C22-C23 1.49(4) C11-H11A 0.9881
N3-C31 1.32(4) C23-C24 1.38(5) C12-H12A 0.9909
N5-C51 1.69(4) | C24-C25 135(5) | C12-H12B  0.9915
N5-C52 1.61(4) C25-C26 1.27(5) C13-H13A 0.9908
N5-C43 1.36(4) C31-C36 1.49(4) C13-H13B 0.9887
N5-C53 142(3) | C31-C32 152(4) | Cl4-H14A  0.9907

277



8 ANHANG

Bindungslingen im C4AzoC3;TMABr-CH3OH (fortgesetzt):

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
C14-H14B 0.9881 C33-H33 0.9487 C51-H51C 0.9814
C15-H15B 0.9939 C35-H35 0.9494 C52-H52B 0.9767
C15-H15A 0.9855 C36-H36 0.952 C52-H52C 0.9792
C16-H16A 0.9805 C41-H41B 0.9919 C52-H52A 0.9829
C16-H16B 0.9766 C41-H41A 0.9883 C53-H53C 0.9795
C16-H16C 0.9836 C42-H42B 0.9934 C53-H53A 0.9778

C22-H22 0.9498 C42-H42A 0.9886 C53-H53B 0.9789

C23-H23 0.9534 C43-H43A 0.9907 C61-H61A 0.9801

C25-H25 0.9488 C43-H43B 0.9874 C61-H61B 0.9786

C26-H26 0.9495 C51-H51B 0.9771 C61-H61C 0.9793

C32-H32 0.9471 C51-H51A 0.9794

Wasserstoftbriickenbindungen im C¢AzoC3TMABr-CH;OH:

Bindung dpu/A  duy.al/A  dp.an/A |<D-H-A/°
O6-Hé6---Brl 1.3 2.25 3.4786 156
O6-H6-+Brl 1.3 2.25 3.4786 156

C52-H52B--Brl 0.98 2.92 3.82(4) 154
C53-H53B--Brl 0.98 2.83 3.79(3) 168
C61-H61C-Brl 0.98 1.97 28.436 147

278



8 ANHANG

8.5.4 p-Azodiphenol-H,O

Parameter der Einkristallanalyse von p-Azodiphenol-H,O:

Summenformel
molare Masse
Kristallsystem
Raumgruppe

a, b, c

o, B,y
Zellvolumen

Dichte
Kristallabmessungen
Temperatur
Rint
Ryl
wR?

GooF S
Reflexe
h,k,l
Vollstandigkeit

C12H1oN202-H,O
232.24 g/Mol
triklin

P1

6.322(3) A, 7.987(5) A, 12.267(7) A

80.88(7)°, 77.32(6)°, 71.05(6)°
569.0(6) A3

1.355 g/cm’

0.19 mm, 0.07 mm, 0.07 mm
293 K

17.27 %

26.01 %

8.23 %

0.54

10028 (2585 unabhingige)

-7 bis 7 ; -10 bis 10; -16 bis 16
92 %

Atompositionen im p-Azodiphenol-H,O:

Atom sof X y z Ul(eq) / A?
Ot 1 0.2086(6)  -0.3980(5)  0.5731(3) | 0.0638(16)
02 1 0.1156(6)  0.5401(4)  -0.2556(2) | 0.0620(16)
N1 1 _0.0518(8)  0.0672(5)  0.2033(3) | 0.0496(16)
N2 1 0.1079(7)  0.0845(5)  0.1234(3) | 0.0482(16)
C1 1 0.1485(8)  -0.2827(6)  0.4815(3) | 0.0440(19)
C2 1 0.3122(8)  -0.2387(6)  0.4001(3) | 0.0475(17)
C3 1 0.2544(8)  -0.1221(6)  0.3080(3) | 0.051(2)
C4 1 0.0283(9)  -0.0525(6)  0.2972(4) | 0.044(2)
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Atompositionen im p-Azodiphenol-H,O (fortgesetzt):

Atom sof X y z Ul(eq) / A2
Cs 1 L0.1386(9)  -0.0952(6)  0.3793(4) | 0.049(2)
Cé 1 0.0767(9)  -0.2118(6)  0.4734(4) | 0.050(2)
C7 1 0.0351(9)  0.1996(6)  0.0290(3) | 0.0409(19)
Cs 1 0.2022(9)  0.2454(6)  -0.0504(3) | 0.053(2)
C9 1 0.1552(9)  0.3563(6)  -0.1447(4) | 0.056(2)
C10 1 20.0650(9)  0.4249(7)  -0.1626(4) | 0.0438(19)
Cl1 1 -0.2375(8)  0.3760(6)  -0.0861(3) | 0.0493(19)
C12 1 0.1837(9)  0.2643(6)  0.0093(3) | 0.0465(18)

010 1 L0.4741(6)  0.3241(5)  0.2920(2) | 0.0765(13)
Positionen der Wasserstoffatome im p-Azodiphenol-H,O:

Atom sof X y z U(iso) / A?
H1 1 0.3106 -0.3761 0.594 0.096
H2 1 0.4643 -0.2878 0.4068 0.057

H2A 1 0.0021 0.5383 -0.3006 0.093

H3 1 0.3664 -0.0906 0.2536 0.062
H5 1 -0.2907 -0.0473 0.3724 0.059
Heé 1 -0.1877 -0.2406 0.5298 0.06
HS 1 0.3521 0.1995 -0.0397 0.063
H9 1 0.2722 0.3853 -0.1967 0.067
H11 1 -0.3865 0.4173 -0.0987 0.059
H12 1 -0.299 0.2326 0.0612 0.056

H10A 1 -0.380(19) 0.228(10) 0.257(10) | 0.40(8)

H10B 1 _0.602(8)  0.404(9)  0.272(6) | 0.23(4)
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Anisotrope Auslenkungsparameter im p-Azodiphenol-H,O:

Atom U, U@y Ui, U@y U U,
O1 0.059(3)  0.074(3)  0.054(2) |0.0216(18) -0.0268(18) -0.016(2)
02 0.056(3)  0.070(3)  0.046(2) |0.0243(19) -0.0108(18) -0.013(2)
N1 0.062(3)  0.047(3)  0.033(2) | 0.007(2) -0.006(2) -0.014(2)
N2 0.054(3)  0.047(3)  0.039(2) | 0.005(2) -0.012(2) -0.011(2)
C1 0.040(4)  0.049(3)  0.035(3) | 0.011(2) -0.012(2) -0.006(3)
C2 0.030(3)  0.060(3)  0.042(3) | 0.012(2) -0.007(2) -0.007(2)
C3 0.037(4)  0.067(4) 0.038(3) | 0.015(3) -0.006(2) -0.010(3)
C4 0.042(4)  0.048(4)  0.034(3) | 0.0093) -0.010(3) -0.007(3)
C5 0.034(4)  0.061(4) 0.045(3) | 0.004(3) -0.006(3) -0.010(3)
C6 0.034(4)  0.061(4) 0.044(3) | 0.011(3) -0.007(2) -0.007(3)
C7 0.038(4)  0.047(3)  0.034(3) | 0.0093) -0.009(2) -0.012(3)
C8 0.032(4)  0.074(4) 0.045(3) | 0.018(3) -0.010(2) -0.016(3)
C9 0.043(4)  0.076(4) 0.0433) | 0.017(3) -0.007(2) -0.020(3)
C10 0.038(4)  0.049(3)  0.037(3) | 0.017(2) -0.0102) -0.011(3)
C11 0.044(4)  0.053(3)  0.043(3) | 0.008(2) -0.012(2) -0.007(3)
C12 0.047(4)  0.061(3) 0.028(2) | 0.007(2) -0.002(2) -0.020(3)
010 0.045(2)  0.103(3) 0.0638(18) | 0.0053(17) -0.0167(16) 0.000(2)

Bindungslingen im p-Azodiphenol-H,O:

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
O1-Cl1 1.374(6) N1-N2 1.270(6) C5-Cé6 1.405(7)
02-C10  1.374(6) N2-C7 1.421(6) C7-C8 1.373(7)
O1-H1 0.8199 C1-C2 1365(6) | C7-C12 1.372(8)

O2-H2A  0.8209 C1-Cé 1.371(8) C8-C9 1.366(6)

O10-HI0A  0.91(9) C2-C3 1380(6) | C9-C10  1.374(8)
O10-H10B  0.91(6) C3-C4 1383(8) | Clo-C11  1.391(7)
N1-C4 1.446(6) C4-C5 13798) | C11-C12  1.389(6)
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Bindungslingen im p-Azodiphenol-H,O (fortgesetzt):

Bindung d/A Bindung d/A Bindung d/A
C2-H2 0.9299 Ce-Hé6 0.9302 C11-H11 0.9306
C3-H3 0.9301 C8-H8 0.9292 C12-H12 0.9305
C5-H5 0.9299 C9-H9 0.93

Wasserstoftbriickenbindungen im p-Azodiphenol-H,O:

Bindung dou/A  dgal/A  dp.al/A |<D-H-A/°
O1-H1--010 0.82 2.07 2.842(6) 156
0O2-H2A---0O1 0.82 1.91 2.702(5) 161

O10-H10AN1 0.91(9)  2.08(11)  2.898(6) 149(10)
O10-H10B-O2 0.91(6) 1.74(6)  2.575(6) 151(6)
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