Inhaltsiibersicht

1. Allgemeiner Teil

1.1 Einleitung
1.2 Aufgabenstellung
1.3 Modifizierung von Kieselgelen

Modifizierung von Kieselgelen durch ionisch

gebundene Formazane

2.1 Darsiellung formazanbeladener Kieselgele

2,1.1 Modifizierung des Kieselgels durch
Silylierungsreaktion mit y=Aminopropyl-
trimethoxy-silan

2.1.1.1 Bestimmung der Oberflichenbeladung

der Aminophase

2.1.2 Darstellung der quaterniren Ammoniumphase
S5i-Q

2.1.3 Bestimmung der QOberflichenkonzentration
an gebundenen Amino~ und quaterniren
Ammoniumgruppen durch Titration

2.1.4 Sorption der Formazane Fm an den stark
basischen Ionenaustauscher Si-Q

2,2 Belegungsgrad der chelatbildenden Iomnenaus-

tauscher S$i-QFm

2.% Besténdigkelt der Ionenaustauscher Si-QFm

2.4 Sorption der Metallionen PdII, PtIv und Ag

2,5 3orption von Silber unter dynamischen Re-

I

dingungen
5.1 Vergleichende Untersuchung der FModifizie-
rungsstufen Si-CH, Si-NH,, Si-Q, Si-QFm
2,6 Arreicherung und Trennung des Silbers mit
85i-QF35

2

2.7 Strukbur der Ag~ und Pd-Gehalte des formazan-

modifizierten Kieselgels

Seite

O P -

oo}

10

11

12

12

17
19

24

29

31



2.7.1 Digkussion der IR-spekitroskopischen
Brgebnisse
2.7.2 Vergleich der IR-Absorptionsbanden der
Palladiumchelate freier und immobili-
sierter Formazane
2.7.% Koordination von Silber
2.7.4 Zur Kinetik der Metallsorpition

Modifizierung von Kieselgel durch kovalente

Bindung von {2H)=Tetrazoliumsalzen und Dithi-

zZonen

3,1 Fixierung des Dithizons durch Reaktion mit
einer immobilisierten Diazoniumgruppe

3.,1.1 Darstellung der Aminophase (SimNHZ)

3.1.2 Umsetzung des Amins Si-NH, mit p~Nitro-
benzoylehlorid sum p-Nitrobenzamid
%.1.2.1 Das IR-Spektrum des immobilisierten p-

Nitrobenzamids
3.1.3 Reduktion des immobilisierten p-Nitrobenz-
amids zum p-Aminobenzamid
3.1.%5.1 Das IR-Spektrum des immobilisierten p-
Aminobenzamids
3.1.4 Diazotierung des immobilisierten aromati-
schen Amins
%,1.5 Reaktion des immobilisierten Diazonium-
kationg mit Dithizon zum dithizonmodifi-
zierten Kieselgel Si-Dz
3.1.6 Strukturaufklérung des Si-Dz
3.1.6.1 Das 13C—NMR-Festkﬁrperspektrum des Si~Dz
:.1.6.2 Das IR~Spekitrum des immobilisierten

W

Dithizons
%.1.7 Zusammenfassung
3,2 lodifizierung mit Dithizon durch Reaktion des
Dithizons mit Halogenmethylphenylverbindungen

33

38
41

42

45
49

49

50

51

52

54

54

58

59

61
62

63



3.2.7 Versuch der Darstellung des Trimethoxy-
5ilyl-(3-phenyl-methylthio~1,5-diphenyl~
formazans)

3.3 Modifizierung mit Dithizon durch Reaktion
von Dehydrodithizon mit Halogenmethyl-
verbindungen und nachfolgender Reduktion

3.3.1 Darstellung der Modellverbindungen

3.3.1.1 Darstellung des Phenylmethylthio-2,3-

diphenyl-2H~tetrazoliumsalzes

3.1.2 Struktur des Tetrazoliumsalzes

3+3.1.2.1 Das Massenspektrum des Tetrazolium-

salzes

3e3e1.2.2 Das IR-Spektrum des Tetrazoliumsalzes

3.3.1.2,3 Das NMR-Spektrum des Tetrazoliumsalzes

%.%5.1.3 Reduktion des Tetrazoliumsalzes zum S-

Benzyldithizon

3.3.1.3.1 Das Massenspektrum des S-Benzyldithi-

zZons

3e3.1.4 Zum Isomerieverhalten des S-Benzyldithi-

zons

3.%3.1.4,1 Das IR~Spektrum des S-Benzyldithizons

3.3.1.4,2 Das UvV-Spektrum des S-Benzyldithizons

343¢1.4.5 Die 1H— und 13C»NMR—Spektren des
S=-Bengzyldithizons

3.%.1.5 Oxidationsprodukte des S-Benzyldithizons

343,146 Strukturaufklarung des 2-Phenylazo-4,5-

diphenyl-1,3,4~thiadiazoling

Ze3.1.6.,1 Das IR-Spektrum des Thiadlazolins

3e3.1e6.2 Dag 1H-—NMR—Spek'brum des Thiadiazolins

3,%.1.6.3 Das Massenspektrum des Thiadiazolins

3.%.2 Tersuch zur Darstellung von Trimethoxy-
silyl~(3-phenyl-methylthio-1,5~diphenyl-
2H-tetrazoliumchlorid)

3,3.% Immobilisierung des Dithizons durch stufen-
weise lodifizierung des Kieselgels

65

66
68

79

89

82
86
87

89
91

93
94
95
95

(o)
0



4.

%

3,%,%,1 Modifizierung des Eieselgels mit
(p-Chlormethylphenyl)-trimethoxy-
gilan zZur Benzylchlorid-Thase (8i~B)

53,5.%.2 Umsetzung des Si-B mit Dehydrodithizon
sum stark basischer Austauscher 35i-TD

3.3.%.% Reduktion des immobilisierten Tetra~-
zoliwnsalzes Si-TD zum Formazan Si-Du

%,3.,4 Die IR-Spekiren der modifizierten Kiesel-

gele Si-B, Si-TD und Si~Du

3.3.5 Zusammeniassung

3.4 Verbteilungskoeffizienten der Kieselgele

8i-7D, Si~-Dz und Si~Du fir Edelmetalle und
Cu.

Chromatographische Anwendungen der modifizier—

ten Kieselgele

4,1 Binsatz des stark basischen Anionenaustau~-
schers Si-Td fiir die hochdruckflilssigchro-
matographische Trennung von aromatischen
Sulfonsduren

Zusammenfassung

Experimenteller Teil

Verzeichnis der Abbildungen
7.1 Anhang

Yerceichnis der Tabellen

Literaturverzeichnis

100

104

106

108

112

113

119

119

127

133

151
154

16C

162



