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Kieselgelgebundene, zwitterionische
2H-Tetrazoliumsal ze al s reaktive Festphasen:

Synthese, Struktur-Eigenschaftsbeziehung
und Sorptionsverhalten

Reaktive Festphasen auf Kieselgelbasis mit zwitterionischen funktionellen Gruppen
wurden synthetisiert und strukturell sowie sorptiv charakterisiert. Diese bestehen aus
p-Carboxy- alkyl-substituierten 2,3-Diphenyl-5-thio-2H-tetrazolium-Derivaten (1 bis 4
Methylengruppen). Die funktionellen Gruppen mit einer kurzkettigen, aliphatischen
Bricke zeichnen sich durch die Fahigkeit aus, Innersalzstrukturen auszubilden.
Struktursimulationen mit Hilfe von Molecular Modelling deuten an, dal die
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den ladungstragenden Gruppen der
Innersalzstrukturen bei den 2H-Tetrazoliumderivaten mit parastéandiger Carboxylat-
Alkylkette am geringsten ausgepragt sind. Diese strukturelle Voraussetzung kénnte zu
snake-cage-artigem Verhaten der Festphasen fihren, d.h. durch Auflésung der
Innersalzstrukturen zu ssimultaner Aufnahme von Kationen und Anionen aus waldriger
Losung. Nach alkalischer bzw. salzsaurer Konditionierung der modifizierten Kieselgele
zeigten Sorptionsstudien gegentiber starken anorganischen Elektrolyten aus neutral-
wal¥iger Losung jedoch, dal3 die ionischen Wechselwirkungen unabhangig von der
Lange der aliphatischen Briicke nicht zu snake-cage-artigen Eigenschaften fuhren. Der
betainartige Charakter der kieselgelgebundenen Festionen geht nicht verloren. Der
Einflul3 der Methylenbriicke zeigt sich jedoch bel der Sorption von Tetrachloroaurat-
Anionen, die Uber lonenpaarbindungen an dem FiUnfring-Heterocyclus fixiert werden.
Atypische Beladungskurven weisen auf Desorptionsvorgdnge und damit auf
vergleichswei se schwéchere Wechselwirkungen hin, die zusétzlich wirksam sind. Dabel
kénnen adsorptive Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie die Bildung von lonen-
Assoziaten und Solvatations- sowie Verdréngungsmechanismen eine Rolle spielen.

Bel der Untersuchung der nicht-ionischen Wechselwirkungen der Festphasen gegentiber
organischen Analytmolekilen aus waldiger Losung zeigte sich, dal3 die Kieselgele
extrem polare Normalphasen bilden, die auch hydrophobe Wechselwirkungen
vermitteln. Diese amphiphilen Eigenschaften der modifizierten Kieselgele werden u.a
durch die Lange der aliphatischen Briicke beeinfluf3t, welche die Méglichkeit bietet, die
Oberflachenpolaritét der Festphasen gezielt zu steuern.



