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(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). — Kri-
stallstrukturanalyse von 2-0.5 CHCIl;: KristallgroBe 0.02 x 0.01 x
0.01 mm?. Der Kiristall wurde in Perfluorpolyethersl pripariert, 7=
173 K, gelbe Prismen, hexagonal, Raumgruppe R3, a = b = 19.6202(6),
c=21.9013(9) A, V=7301.4(4) A3, Z=6, ppe. =1.926 Mgm3, u=
8.313 mm~'. Datensammlung: 20 von 3.04 zu 59.02, —25 y<h <25,
—24<k<24, —28<1<24, 14799 gesammelte Reflexe, 3515 unab-
hingige Reflexe, 2590 beobachtete Reflexe (F>40(F)), max./min.
Transmission 0.9215/0.8514, R,=0.0471, wR,=0.1038 (F > 40(F)),
GOF(F?) =1.047, max./min.  Restelektronendichte  5.080/—
2.994 ¢ A3, Gewichtung: w!=0?F2+ (0.0477P)*+221.7031P mit
P=(F?+2F?)/3. Fiir die Wasserstoffatome wurde ein Reitermodell
verwendet. Neben dem Iridiumatom befindet sich eine hohe Rest-
elektronendichte (0.78 A, 5.08 ¢ A-%). Das Losungsmittelmolekiil ist
nur partiell besetzt (GOF =0.1666). — Kristallstrukturanalyse von 4-
THF: KristallgroBe 0.20 x 0.10 x 0.10 mm?®. Der Kiristall wurde in
Perfluorpolyetherdl prapariert, T=183 K, rotes Prisma, monoklin,
Raumgruppe C2/c, a =35.694(2), b = 14.6090(7), ¢ =22.456(1) A, =
123.527(1)°, V=97613(8) A3, Z=8, ppe=1550Mgm=3, u=
0.970 mm~'. Datensammlung: 26 von 3.10 zu 58.60, —44 <h <44,
—18<k <18, —27<1<28, 28663 gesammelte Reflexe, 9848 unab-
hingige Reflexe, 6759 beobachtete Reflexe (F>40(F)), max./min.
Transmission 0.9092/0.8296, R, =0.0356, wR,=0.0797 (F>40(F)),
GOF(F?) =0.943, max./min. Restelektronendichte 1.013/—0.786
e A3, Gewichtung: w'=02F2+(0.0488 P)?+0.0000P mit P=
(F2+2F?)/3. Fiir die Wasserstoffatome wurde ein Reitermodell
verwendet.

[19] Es wurde gezeigt, da3 die Bildung von dreikernigen Rhodiumkom-
plexen mit verbriickenden 9-Methylhypoxanthinliganden ausgehend
von monomeren oder zweikernigen Komplexen pH-abhingig ist.[°"]

Visualisierung von Oberflichengelierungen bei
einem dotierten Sol-Gel-Glas

Germain Puccetti* und Roger M. Leblanc

Sol-Gel-Materialien sind Alternativen zu organischen Poly-
meren und weisen den Vorteil auf, bei Raumtemperatur
hergestellt werden zu konnen. Dies macht sie fiir Dotierungen
mit biologischen Materialien besonders interessant.[ 2! Viele
Untersuchungen der Chemie von Sol-Gel-Materialien zielen
darauf ab, die anfingliche Solzusammensetzung so einzu-
stellen, daf3 die Hydrolyse- und die Kondensationsreaktionen
mit Blick auf den gewiinschten Verwendungszweck des
Endprodukts steuerbar sind. An diinnen Filmen durchge-
fiihrte In-situ-Untersuchungen der Veridnderungen eines Sol-
Gels basieren auf optischen (Fluoreszenz, Interferometrie)
und mechanischen Eigenschaften (Spannung) und liefern
Informationen iiber makroskopische Eigenschaften, aus de-
nen man auf die Prozesse bei der Bildung des hergestellten
Materials zuriickschlieBt.->] Die Herstellung diinner Filme
héngt besonders stark von den vorangegangenen chemischen
Prozessen ab, was am groflen EinfluB der duBeren Bedingun-
gen liegt, die auf die groBe Oberfliche einwirken (Luft-
feuchtigkeit, Verdampfung des Solvens).[*-$
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Wir berichten hier erstmals tiber tiefenaufgeloste In-
situ-Untersuchungen der oberflichennahen Bereiche
eines Materials wihrend dessen Ubergang vom Sol-
zum Gelzustand. Das organische Farbstoffmolekiil -
Carotin dient als Sonde fiir chemische Verédnderungen,
die wihrend des Sol-Gel-Ubergangs auftreten. Die
Tiefenanalyse belegt eine eindeutig andere chemische
Verdnderung an der Oberldche des Materials als im
Inneren. Dies fithren wir auf die Wechselwirkungen
zwischen der Oberfldache und Luft zuriick.

Die Photoakustikspektroskopie (PAS) beruht auf
der optischen Anregung eines Materials und der
Messung der hervorgerufenen Wéirmeabgabe. Trotz
der einfachen Grundlagen lassen sich durch PAS viele
Vorginge untersuchen, die bei der Umwandlung von
absorbiertem Licht in Wirme auftreten. Mehrere
Faktoren, die direkt oder indirekt die Energieum-
wandlung beeinflussen, konnen identifiziert werden:
a) der Lichtabsorptionskoeffizient, b) die Energieab-
gabe auf molekularer Ebene, ¢) die Anregung und der
Wirmetransfer auf die molekulare Umgebung, d) die
Wirmeleitung und e) die rdumliche Verteilung mikro-
skopischer Wiarmequellen in dem Material. Die Cha-
rakterisierung eines Materials durch PAS wird von drei
Hauptmaterialeigenschaften bestimmt: 1) die Lichtabsorp-
tionsverteilung (Beer-Gesetz), 2) die thermische Diffusion
und 3) die Dicke des zu untersuchenden Materials.l” ']

Die relativen Bedeutungen der erwidhnten Faktoren kon-
nen durch Wahl der Probenbedingungen modifiziert und
einige dieser Faktoren kénnen unter bestimmten Bedingun-
gen vernachlissigt werden.'!l In den im folgenden beschrie-
benen Untersuchungen gelang es duch Verwendung diinner
Proben und geringer Konzentrationen an Dotierungen, drei
der fiinf Faktoren zu vernachléssigen, so dal nur noch zwei
Faktoren einen wesentliche Einfluf} auf das Mefsignal haben:
der Energietransfer von -Carotin auf dessen Mikroumge-
bung (c) und die sich dndernden thermischen Eigenschaften
der Probe (d). Einer fritheren Untersuchung zufolge sind die
Verianderungen der thermischen Eigenschaften der Probe
wihrend des Sol-Gel-Ubergangs gegeniiber dem Einfluf3 der
Energieiibertragung klein.'l' Das MeBsignal wird daher
mafgeblich nur von der Effizienz, mit der Wiarme von den
p-Carotinmolekiilen auf deren Mikroumgebungen tibertra-
gen wird, abhédngen. Dieses Dotierungsmolekiil wurde wegen
seiner sehr hohen Stabilitdt in Sol-Gel-Materialien gewéhlt
und da es die ihm zugefiihrte Anregungsenergie nahezu
vollstindig in Form von Wirme abgibt.[-14l

Zunichst wurde anhand einer Probe von etwa 1 mm Dicke
die chemische Alterung von Bulk-Sol-Gel-Materialien unter-
sucht. Die tiefenabhéngige Wirmeemission, die dem MeBsi-
gnal der gepulsten PAS-Anregung (PPAS=pulsed photo-
acoustic spectroscopy) entnommen wurde, ist in Abbil-
dung 1b tiber der Zeit aufgetragen. Dariiber hinaus ist das
klassische PPAS-Signal (AP, fmax) Zum Vergleich aufgefiihrt
(Abbildung 1a). Untersuchungen der Dynamik des Dotie-
rungsagens an einem Tetramethoxysilan(TMOS)/Dimethyl-
aminopyridin(DMAP)-Sol-Gel ergaben, daB die Solphase
durch Polymere zunehmender Kettenlédnge charakterisiert ist,
was zu einer zunehmenden Viskositit des Mediums fiihrt.[']
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Abbildung 1. Sol-Gel-Prozesse an der Oberfldche und im Inneren einer dicken Probe.
a) Auftragung des klassischen PPAS-MeBsignals (Ap,,,. und f,.) gegen die Zeit t;
b) Auftragung des tiefenanalysierten, aus dem PPAS-MeBsignal in a) erhaltenen
Signals gegen die Zeit ¢ und die Tiefe d (entspricht xp) im oberen Teil der Abbildung.
In der Darstellung der Probe (links) sind das Innere des Materials und die von der
Umgebung beeinflufite Oberflidche dunkel- bzw. hellgrau wiedergegeben.

Eine makroskopische Gelierung tritt durch die Bildung einer
langreichweitigen Netzstruktur aus den lingeren Polymer-
spezies ein. Dieser Vorgang fiihrt zu einer voriibergehenden
Abnahme der Hinderung (lokale Viskositit) um die Dotie-
rungsmolekiile, so da3 das $-Carotin in einer solvensartigen
Umgebung vorliegt.

Dem tiefenaufgelosten Signal (Abbildung 1b) zufolge
laufen zwei Prozesse ab: einer in der Néhe der Oberfldche
(Tiefe <11 um) sowie einer im Inneren (Tiefe >11 um).
Dieser Befund konnte dem globalen, mit klassischer PPAS
erhaltenen Mefsignal nicht entnommen werden. An der
Oberfliche geliert die Probe schneller als im Inneren (Gelie-
rungszeiten z,=12 bzw. 16 min). Dies ist die Folge der
Verdampfung des Solvens (Alkohol) an der Oberfldche: Die
geringere Methanolmenge fiihrt zu einer hoheren TMOS-
Vorstufenkonzentration, was einem hoheren molaren An-
fangsverhaltnis entspricht. Eine schnellere Verdampfung an
der Oberfldche bedingt demnach eine hohere Reaktivitét als
Folge der lokalen Zunahme der Vorstufenkonzentration. In
tiefen Bereichen des Sol-Gels (Tiefe >12 um) verlduft die
Gelierung recht gleichméBig. Dies ist mit dem Vorliegen eines
reinen Grenzflicheneffekts in Einklang und zeigt, daf3 die
Solvensverdampfung nur die Oberfldchenschicht mit einer
Dicke von 10-12 um betrifft. Die Abwesenheit eines Uber-
gangsbereichs der Gelierung in einer Tiefe von ca. 11 um
konnte das Ergebnis eines Solvens-Konzentrationsgradienten
sein, wobei das Gelinnere die Rolle des Solvensreservoirs
ibernimmt, das die Oberflachenregionen mit dem Solvens
versorgt — ein Vorgang, der von hohen Verdampfungsge-
schwindigkeiten vorangetrieben wird. Die bei einer Tiefe von
14-18 um und bei Gelierungszeiten zwischen 18 und 24 min
auftretende Mulde bei den MeBergebnissen ist moglicherwei-
se auf eine durch die dichte Siliciumoberfliche bedingte
Ansammlung von Solvensmolekiilen zuriickzufiihren.

In einem zweiten Experiment wurde eine diinne Probe
(ungefdhr 80 um, Abbildung 2) verwendet, um den Beitrag
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Abbildung 2. Ein diinner Film als Modell fiir im wesentlichen als Oberfldchen
anzusehende Sol-Gel-Materialien: a) Auftragung des klassischen PPAS-Signals
(Apmax und f,,) gegen die Zeit r; b) Auftragung des tiefenanalysierten, aus dem
PPAS-MeBsignal in a) erhaltenen Signals gegen die Zeit ¢ und die Tiefe d (entspricht
up) im oberen Teil der Abbildung. Die gesamte Probe ist hellgrau dargestellt, um zu
verdeutlichen, daB3 die Verdnderungen des Materials von Oberflicheneffekten

beeinflult werden.

der Gelierung im Inneren zu vermindern und den der
Gelierung an der Oberfliche zu erhohen. Die niedrige
Anfangsviskositdt des Sols ermoglichte es, eine homogene
Schicht durch einfaches Auftropfen auf den Saphirtrager
abzuscheiden. Wegen der geringeren Schichtdicke sollten
Solvenseinfliisse bei dieser Probe nur begrenzt auftreten. Um
eine bessere zeitliche Auflosung zu erzielen, wurde der Sol-
Gel-Ubergang durch Halbieren der DMAP-Konzentration
verlangsamt. Im Unterschied zur im ersten Experiment
verwendeten Bulk-Probe wies der Film einen klaren Uber-
gang in Oberflichennihe auf. Der zeitlichen Anderung des
Tiefenprofils (Abbildung 2b) zufolge findet an der Ober-
fliche eine gut definierte Veridnderung statt (¢,=13 min).
Eine schwach ausgepréigte Bulk-Gelierung kann nach etwa
42 min festgestellt werden (dies lief sich auch in einem
Laborexperiment nachvollziehen, bei dem sich die Probe in
einem Kolben befand), was bestitigt, daBl unsere Annahme,
daB ein Film ein gutes Modell fiir eine Oberfldche ist und der
Film unabhingig vom Material im Inneren der Probe geliert,
zutrifft. Die dhnlichen Werte beider Oberflachengelierungen
weisen darauf hin, da3 im wesentlichen beide Vorgénge von
der Konzentrationszunahme der Vorstufen abhingen. Das
Fehlen von Ubergiingen in tieferen Schichten ist ein Hinweis
darauf, da nach den ersten Gelbildungsschritten kaum
chemische Verdnderungen eintreten. Die sehr schnelle Ver-
armung an Losungsmittelmolekiilen fithrt zu einer feststoff-
artigen Umgebung der Dotierungsmolekiile. Die Amplitude
des klassischen MeBsignals, Ap ... (Abbildung 2 a), nimmt mit
der Alterungszeit auf dhnliche Weise zu wie das der
klassischen Messung. Dieses Ergebnis ist eine Folge der
fortschreitenden Bildung eines Feststoffnetzes, das die Wir-
me besser aus dem Inneren an die Oberfléche leiten kann.®l

Unter Verwendung eines vereinfachtes Modells und durch
Ubertragung der Ergebnisse in ein Tiefenprofil der mikro-
skopischen Wirmeemission konnen Informationen erhalten
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werden, die im Gesamtsignal nicht erkennbar sind.
Diese Analyse ergab, daB sich der Sol-Gel-Ubergang
an der Oberfliche deutlich von dem im Inneren
unterscheidet und dies hauptsichlich von einer Ver-
dichtung der Vorstufenmolekiile herriihrt. Unseres
Wissens ist dies der erste In-situ-Nachweis der deutlich
verschiedenen Gelierungen an der Oberfldche und im
Inneren eines Sol-Gel-Materials. Eine In-situ-Verfol-
gung konnte fiir Anwendungen von diinnen Filmen aus
Sol-Gel-Materialien etwa in integrierten optischen
Bauteilen oder bei in Biosensorfilmen vorliegenden
Enzymen von besonderer Bedeutung sein.

klissisches

Signul Experimentelles

Die Sol-Gel-Materialien bestanden aus Tetramethoxysilan/Wasser/
Ethanol/Dimethylaminopyridin im Molverhiltnis 1/7/4/x und wa-
ren mit $-Carotin dotiert (10~*M in Losung). Stellte man x auf 0.002
und 0.001 ein, erhielt man fiir das Innere der Materialien ¢,-Werte
von 16 bzw. 42 min. Das MefBverfahren ist in Lit. [16] beschrieben.
Zur Herstellung dicker Filme wéhlten wir die Tropfabscheidung, da
diese die Herstellung der Proben in der MeBzelle und Messungen
in sehr kurzen Zeiten ermoglicht. Die VerldBlichkeit der Ab-
scheidung und damit die Reproduzierbarkeit der MeBergebnisse
wurden durch Abscheiden eines Tropfens mit einem Volumen von
60 pL mit einer kalibrierten Mikropipette auf eine geneigte PAS-
Zelle gepriift. Ein kleines Auffangbecken um das leicht hervorstehende
Saphirfenster nimmt die tiberschiissige Solfliissigkeit auf und unterstiitzt so
die Bildung reproduzierbarer Filmdicken. Diese Abscheidungsmethode
wurde mit der Tauchbenetzung (dip coating) diinner Quarzplittchen
verglichen, wobei sich zeigte, daf die erste Methode wegen der kiirzeren
Probenvorbereitungszeiten Ergebnisse zu fritheren Zeitpunkten liefert.
Die Temperatur und die Luftfeuchtigkeit betrugen bei allen Experimenten
19°C bzw. 60 % (relative Luftfeuchtigkeit).

Die PPAS wurde zur Aufnahme zeitaufgeloster Spektren genutzt, wobei
die Proben mit Strahlung der Wellenldnge 532 nm angeregt wurden. Wir
wihlten eine Probe der Dicke 1 mm und eine Konzentration von 10~*m fiir
das Dotierungsagens, um das Material als thermisch dick und optisch
durchlédssig zu charakterisieren. Aus dem PPAS-MefBsignal erhaltene
Fourier-Spektren ergaben eine 1/f-Abhéngigkeit (f=Fourier-Frequenz).
Das PAS-Signal ist im Fourier-Raum auch der Effizienz der Umwandlung
der Energie des absorbierten Lichts in die iiber die Dicke z(f) = up(f) des

untersuchten Materials integrierte freigesetzte Wirme # proportio-
nal.[10. 17.18]

Man kann dann den lokalen Signalbeitrag bei einer bestimmten Tiefe
z;+0z/2 durch Differenzieren der PAS-Signale, die den beiden Nachbar-
schichten der Dicken z; = up(f;) und z;4+0z = up(fi.si) (0< 90z < 25, fi > firsi)
[GL (1)] entsprechen, durch Verwendung eines klassischen Mischungsver-
hiltnisses fiir 7(f;,5) und 7(f;) (Abbildung 3) erhalten.

1
7(0z) = p(firsi) |[1CAP(fii1)sfir o1 501101 5Ki0i>Ciroi)

Ay
_ ) A ()£ 00k C) v
uD(fwi)

Mehrere Schritte sind bei der Bestimmung des Tiefenprofils notig: Das
zeitaufgeloste Signal mul durch Fourier-Transformation in ein frequenz-
abhingiges Signal (Ap(f)) umgewandelt werden. Das lokale Wérmesignal »
muf3 dazu durch Differenzieren zwischen Nachbarschichten bestimmt
werden (Abbildung 3), und die Fourier-Frequenz f muf3 unter Beriick-
sichtigung der thermischen Eigenschaften des Materials (up(f) = (k/pCf)")
mit der Tiefe up, in Beziehung gesetzt werden.

Die Signalanalyse wurde an einer gemischten Methanol/Alkoxid-Probe
durchgefiihrt (Dichte p=0.9 gmL"!, thermische Leitfihigkeit k=
2.5 mWem' K!' und Wirmekapazitit C=2.0Jg'K™!). Die erhaltene
lokale Wirmeabgabe (,,mikroskopisches Signal®“) wird gegen die Tiefe
aufgetragen, die aus thermischen Diffusionslédngen berechnet wurde. Etwa
durch Oberflichengradienten bedingte Anderungen der thermischen
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Abbildung 3. Schematische Darstellung der Abhéngigkeit des Signals von der Tiefe
der Warmeabgabe im Sol-Gel-Material. Das Gesamtsignal wird durch eine schnelle
Fourier-Transformation und unter Verwendung eines Modells in ein Signal der
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Ein stabiler, umweltfreundlicher
Katalysator fiir die hochselektive
Hydroformylierung**

mikroskopischen Warmeabgabe umgewandelt und gegen d aufgetragen. Das lokale,

tiefenaufgeloste Signal einer Schicht in der Tiefe z;+0z/2 ist das Ergebnis der
Differenzierung von Signalen von zwei benachbarten Schichten der Dicken z; und

ZH’(SZ.

Parameter haben kaum einen Einfluf auf die MeBergebnisse. Zum
Vergleich wurde der zeitliche Verlauf der PPAS-Gesamtsignale (Ap,.(?)
und die Verzogerung der Pulsmaxima, t,,,) abgebildet.!'!]

Der Einfluf der tiefenabhingigen thermischen Eigenschaften auf das
Signal wurde ebenfalls untersucht, wobei die Zusammensetzung (zwischen
der eines vorwiegend aus Alkoxid bestehenden Materials und der des
zuvor verwendeten Mischmaterials) exponentiell iiber eine Dicke von
12 um (die aus der vorangegangenen Analyse erhalten worden war)
variiert wurde. Die Ergebnisse weichen allerdings kaum von den auf-
gefithrten ab und sind daher hier nicht wiedergegeben. SchlieBlich war
auch jede Zunahme an Lichtabsorption in der Ndhe der Oberfldche der
Probe als Folge einer hoheren Konzentration an Dotierungsagens ver-
nachldssigbar, wie aus dem bereits beschriebenen Befund hervorgeht, nach
der die auf die Tiefe bezogenen Signalamplituden sich nicht wesentlich
dnderten (Abbildung 1).
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Die Hydroformylierung von Olefinen zu Aldehyden ist
aufgrund ihrer potentiell hundertprozentigen Atomokonomie
ein eindrucksvolles Beispiel fiir einen effizienten und sau-
beren ProzeB.l In der industriellen Produktion von C,- und
Cs-Aldehyden, bei denen die Regioselektivitit beziiglich der
wertvolleren linearen Aldehyd-Produkte kritisch ist, werden
Rhodium-Triphenylphosphan-Komplexe als Katalysatoren
eingesetzt. Die Produkte werden vom Katalysator durch
Destillation abgetrennt, wobei der Katalysator in einer
unerwiinschten Nebenreaktion zersetzt wird. Zudem eignet
sich die Destillation nicht fiir schwerer fliichtige Produkte
oder Feinchemikalien mit hohen Siedepunkten.

Die Anwendung von Zweiphasensystemen, in denen die
wiBrige Phase den gelosten Katalysator enthilt, ermoglicht
ein unkompliziertes Abtrennen der Produkte. Hierzu wurde
durch die Ruhrchemie/Rhone-Poulenc ein Proze3 mit dem
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