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der gegeniibergestellt. Die Pt-D-Abstande sind bei 295 K rnit 
1.640(4) 8, in K,PtD, etwas langer als in K,PtD, rnit 1.62(1) A. 
Die rnit steigendem Wasserstoffreaktionsdruck gefundene Pha- 
senabfolge K,PtH,, K,PtH,, K,PtH, ist in Einklang rnit einer 
in der gleichen Richtung gefundenen Abnahme des Volumenin- 
krements fur den Wasserstoff. 

Das iiber eine Hochdrucksynthese erhaltene Hydrid K,PtH, 
ermoglicht einen erweiterten Vergleich zwischen Metall-Wasser- 
stoff- und Metall-Halogen-Verbindungen. Bei den bisher ange- 
wandten Wasserstoffdrucken nlmlich konnten ausschlieljlich 
Hydride A,MH, synthetisiert werden, in denen die Ubergangs- 
metalle M Oxidationsstufen erreichen, die niedriger sind als die 
in entsprechenden Fluoriden oder Chloriden[']. Nunmehr wer- 
den auch Hydride zuglnglich, die Ubergangsmetalle in ahnlich 
hohen Oxidationsstufen enthalten. 
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Stabile hochkonzentrierte 
Fluorkohlenwasserstoffgele ** 
Marie-Pierre Krafft und J. G. Riess * 

Ternare Kohlenwasserstoff/Wasser/Tensid-Systeme bilden 
haufig hochviskose Phasen. Gele entstehen aus zwei ineinander 
verzahnten kontinuierlichen Phasen, von denen die eine fliissig 
ist und die andere aus einem langkettigen festen oder flussig- 
kristallinen Material bestehtl']. Wie vor kurzem berichtet wur- 
de, bilden sowohl Micellen in wal3riger Losung als auch inverse 
Micellen zylinderformige Aggregate ; wird die Konzentration 
der Tenside erhoht, beginnen diese ein dynamisches Netzwerk 
zu bilden, ahnlich wie bei halbverdiinnten Polymerlosungen[29 'I. 

Strukturen, in denen in sich strukturierte Domanen dicht ge- 
packt vorliegen, konnen ebenfalls gelahnlich sein. Mikroemul- 
sionsgele, sogenannte Brummgele, enthalten dicht gepackte ku- 
gelformige Aggregate, die rnit Kohlenwasserstoff gefullt sind; 
die kontinuierliche Phase besteht aus Wa~ser [~] .  Solche Systeme 
konnen kubische Phasen bildenL5]. Fur ihre Herstellung beno- 
tigt man jedoch groBe Mengen an Tensiden. Werden dagegen 
geringe Mengen an Tensid und groBe Volumina einer dispersen 
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Phase eingesetzt, so konnen viskoelastische Gele hergestellt wer- 
den, die als HIPRE (high internal phase ratio emulsions) be- 
zeichnet werden. Sie bestehen aus polyedrischen Kohlenwdsser- 
stoffdomanen (Polyaphronen), die durch eine Schicht hydrati- 
sierten Tensids abgegrenzt werden@, 'I. Gele dieser Art enthal- 
ten bis zu 99 Vo1.-% Kohlen~asserstoff[~1, und fur ihre Herstel- 
lung benotigt man zwei Tenside - ein fettlosliches und ein 
wasserlosliches. Was ~dsser-in-jil-Emulsionen anbelangt, so 
wurden in der Literatur konzentrierte waBrige Gele beschrie- 
ben, die ca. 50-98 Vo1.- YO Wasser als interne Phase und Kohlen- 
wasserstoffe oder Fluorkohlenwasserstoffe als kontinuierliche 
Phase enthieltenfa* 

Wir haben untersucht, ob man Gele herstellen kann, die einen 
hohen internen Fluorkohlenwasserstoffanteil aufweisen und de- 
ren Domainengrenzen aus geringen Mengen eines einzigen mo- 
nofluorierten Tensids und Wasser bestehen. Dabei haben wir 
genutzt, daB Fluorkohlenwasserstoffe sich leicht auf amphiphi- 
len Oberflachen ausbreiten und da13 fluorierte Tenside Fluor- 
kohlenwasserstoffdispersionen stabilisieren. Letzteres wurde 
mit Fluorkohlenwasserstoffemulsionen nachgewiesen, die den 
In-vivo-Sauerstofftransport ermoglichen (Blutersatzstoffe) O 3  'I. 

Wir konnten sehr bestandige Gele zubereiten, die aus einem 
sehr hohen Fluorkohlenwasserstoffanteil, aukrgewohnlich ge- 
ringen Mengen an fluoriertem Tensid und Wasser bestehen. Li- 
neare cyclische und auch einige lipophile Fluorkohlenwasser- 
stoffe rnit unterschiedlichen Molekulargewichten wurde einge- 
setzt, beispielsweise Perfluoroctylethan, Perfluoroctylbromid, 
Perfluordecalin, ein Gemisch aus Perfluor-n-butyldecalin (1 5 - 
20?0) und Perfluorperhydrophenanthren (80-85 ?o) (APF 
21 5), Perfluordiisopropyldecalin (APF-240) und ein Gemisch 
aus Perfluordixylylmethan (60 YO) und Perfluordixylylethan 
(40 %) (APF-260)['21. Fluorkohlenwasserstoffe rnit hoherem 
Siedepunkt wurden bevorzugt verwendet, um die notwendige 
Voraussetzung fur eine der geplanten Anwendungen ~ Einsatz 
der Gele als Arzneimittel zur auDeren Anwendung - zu erfiillen, 
namlich um rasches Verdunsten des Systems an der Luft zu 
verhindern. Als fluorierte Tenside wurden das neutrale Amin- 
oxid 1 und das zwitterionische Phosphocholinderivat 2 einge- 
~ e t z t [ ' ~ ,  Beide Stoffe waren monodispers, rein und wohldefi- 
niert 

Die neuen Gele wurden unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
hergestellt, indem der Fluorkohlenwasserstoff langsam zu einer 
schaumigen Losung des fluorierten Tensids gegeben wurde, wo- 
bei nur wenig Energie zugefiihrt werden muBte - sachtes Schiit- 
teln genugt. Beginnt sich das Gel zu bilden, kann der Fluorkoh- 
lenwasserstoff schneller hinzufugt werden. Wurde die gesamte 
Tensidlosung auf einmal zu einer relativ grol3en Menge an Fluor- 
kohlenwasserstoff gegeben, so entstehen keine Gele. Interessan- 
terweise fiihrte die schnelle mechanische Homogenisierung oder 
eine Ultraschallbehandlung zu rascher Phasentrennung. Nach 
der Herstellung konnen die Gele durch Zentrifugieren bei 
Raumtemperatur (1000 rpm, 15 min) entgast werden. 

Die typischen Ansatze, die bei einem Fluorkohlenwasserstoff 
rnit hohem Molekulargewicht, Perfluordiisopropyldecalin 
(PFPD), verwendet wurden, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die 
Extremwerte fur die Gelzusammensetzung sind ca. 1 Vo1.- % 
Wasser, bis zu 99 Vo1.-% Fluorkohlenwasserstoff und bis zu 
0.2 YO w/v (weight per volume) fluoriertes Tensid 1. Ihre FlieB- 
grenze ist hoch genug, um ein FlieDen aufgrund der Schwerkraft 
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Tabelle 1. Beispiele fur die Zusammensetzung und Viskositat von hochkonzen- 
trierten Fluorkohlenwasserstoffgelen. hergestellt aus Perfluordlisopropyldecdlin 
(PFPD). Wasser und dein neutralen Aminoxid 1. 

~~ 

PFPD Wasser Tensid TIW [a] FCjW [b] Viskositat [c] 
[Val-%] [Vol.-%j [% wh] 

80 
90 
90 
95 
91.5 
91.5 
99 
99.5 

20 
10 
10 
5 
2.5 
2.5 
1 
0.5 

4 115 
3.33 113 
2 1 /5 
3 1 !5 
0.83 lj3 
0.5 115 
0.2 1!5 
3 1 / 5  

4 57.9 
9 122.7 
9 
19 56.5 
39 203.5 
39 83.2 
99 140.2 
199 

[a] TensidlWasser-Verhaltnis. [b] FluorkohlenwasserstofflWdsser-Verhiltnis. [c] 
Viskositat in Pa s bei 0.1 s-', 

zu verhindern. Auch Gele, die gro13ere Mengen an Wasser ent- 
halten (z.B. 10-20 Vo1.- %), wurden hergestellt, denn hohe 
Wasseranteile sind erforderlich, wenn man Gele zum EinschluB 
wasserloslicher Arzneimittel nutzen mochte. AuDerdem beno- 
tigt man dann groBere Mengen an Tensid. Die Zusammenset- 
zung der Gele kann durch das Fluorkohlenwasserstoff/Wasser- 
(FC/W) und das Tensid/Wasser-Verhaltnis (T/W) beschrieben 
werden. Wie schon fur HIPRE bildende Kohlenwasserstoffe be- 
richtet wurde[@, gilt, daI3 bei einer gegebenen Tensidmenge die 
Viskositat und die Elastizitat des Materials rnit wachsendem 
FC/W-Verhaltnis zunimmt, was sich in hohen FlieBgrenzen 
widerspiegelt. Bei gegebener Fluorkohlenwasserstoffmenge 
steigt die Viscositat, wenn das T/W-Verhaltnis erhoht wird. Ein 
T/W-Verhaltnis von 1/3 bis 1/5 scheint optimal, um die Konsi- 
stenz eines Gels zu erzeugen. Die Transparenz nimmt rnit stei- 
gendem Siedepunkt des Fluorkohlenwasserstoffs zu. 

Die elektronenmikroskopische Gefrierbruchaufnahme eines 
konzentrierten (98.5 Vo1.-%) Fluorkohlenwasserstoffgels (Abb. 1) 

Abb. 1 .  Transrnissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Gefrierbruchs 
eines konzentrierten Fluorkohlenwasserstoffgels (APF-260.98.5 Vo1.- YO). Die Lan- 
ge des Balken entspricht 220 nm. 

zeigt, daR dessen Struktur, entsprechend einer Polyaphronstruk- 
tur ['I, aus einer Matrix submikronischer, polyedrischer Bereiche 
aus Fluorkohlenwasserstoffen besteht, die von einer dunnen Hul- 
le aus hydratisiertem Tensid umgeben sind. Gangige Nachweis- 
methoden mit wasserloslichen Farbstoffen oder mit einem trocke- 
nen, zuvor rnit 20proz. Cobaltchloridlosung getranktem Papier 
bestatigen, daI3 Wasser die kontinuierliche Phase im Gel ist. 

Bemerkenswerterweise wird nur ein einziges wasserlosliches 
Tensid benotigt, um Gele mit Fluorkohlenwasserstoffen als dis- 
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perser Phase herzustellen. Bei Kohlenwasserstoffpolyaphronen 
galt die Gegenwart eines zusatzlichen fettloslichen Tensids als 
notwendig, damit sich der Kohlenwasserstoff auf der Wasser- 
oberflache ausbreiten kannc7]; es wurde jedoch auch von Koh- 
lenwasserstoffpolyaphronen berichtet, die nur mit Natriumdo- 
decylsulfat (SDS) als Tensid hergestellt worden waren14]. Wir 
fiihren dies zuruck auf die ungewohnlich niedrigen Werte der 
Ausbreitungskoeffzienten der FIuorkohlenwasserstoffe["J so- 
wie auf die starken hydrophoben Wechselwirkungen, die Filme 
und Vesikel aus fluorierten Tensiden ~tabilisieren[l~~. Die erhal- 
tene Gelstruktur ist der Struktur von Luftblasen in Schaum sehr 
ahnlich[16]. Die leichte Herstellung von Fluorkohlenwasser- 
stoffpolyaphronen erinnert somit an die Ahnlichkeit zwischen 
Fluorkohlenwasserstoffen und Gasen[17]. 

Es ist erstaunlich, daB bei der Herstellung von Fluorkohlen- 
wasserstoffgelen so wenig Energie zugefiihrt werden muB. Die 
Gele sind bestandig genug, um der Hitzesterilisation unter 
Standardbedingungen (121 "C, 15 min, 15 Nm-*) standzuhal- 
ten. Sowohl sterilisierte als auch nicht sterilisierte Gele konnten 
ein Jahr bei Raumtemperatur gelagert werden, ohne daI3 eine 
Veranderung des makroskopischen Erscheinungsbilds oder der 
Transparenz festgestellt wurde. Weder Kristallisation des Ten- 
sids noch Phasentrennung wurde beobachtet. 

Eine diinne Schicht aus Fluorkohlenwasserstoff kann sich rnit 
der Zeit auf der Oberflache des Gels bilden. Dies kann darauf 
zuruckgefuhrt werden, daB die auBere Tensidschicht einem 
Krafteungleichgewicht an der Luftgrenzflache ausgesetzt ist 
und dazu neigt aufzuplatzen und die Fettphase freiz~setzen[~'. 
Hat sich dieser diinne Fluorkohlenwasserstoffilm erst gebildet, 
so verandert sich das System nicht mehr. Der abgesonderte 
Fluorkohlenwasserstoff kann leicht durch sachtes Schiitteln 
wieder in das Gel eingearbeitet werden. Werden die Gele rnit 
Wasser verdiinnt, so erhalt man durchsichtige homogene Dis- 
persionen. Nach einiger Zeit jedoch bilden sich die Gele wieder 
durch Ablagerung der dispersen Phase. 

Die neuen Fluorkohlenwasserstoffgele eignen sich als Arznei- 
mittel zur auI3eren Anwendung, da sie die Haut oder eine Wunde 
schiitzen konnen, jedoch fur Case durchlassig bleiben. Sie wir- 
ken abweisend auf alle Arten von Verunreinigungen, auch auf 
Bakterien. Wasserlosliche Medikamente wie Antibiotica, Nahr- 
stoffe oder andere Substanzen mit therapeutischem Nutzen 
konnen in den waI3rigen Film eingelagert werden, der auch als 
Feuchtigkeitsspender dienen kann. Komplexere Gelzusammen- 
setzungen konnen entwickelt werden, um den gleichzeitigen 
Transport von fett- und wasserloslichen Arzneimitteln zu er- 
moglichen. 
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Einfliisse von Dotierungs-Metall-Ionen 
auf die photokatalytische Reaktivitat von 
Ti0,-Quantenteilchen ** 
Wonyong Choi, Andreas Termin und 
Michael R. Hoffmann * 

Der photokatalysierte Abbau von Chemikalien in Gegenwart 
von TiO, konnte ein geeignetes Verfahren zur Abfallbeseitigung 
sein"'. Um die Photokatalyseaktivitat von TiO, zu erhohen, 
haben mehrere Forscher versucht, dieses Material mit Metall- 
Ionen zu dotieren[2-81. Allerdings konzentrierten sich bisher die 
meisten Untersuchungen auf die photophysikalischen Eigen- 
schaften und weniger auf die photochemische Reaktivitat der 
dotierten Materialien["- "I. 

Wir berichten nun iiber eine systematische Studie der photo- 
chemischen Reaktivitlt von 21 dotierten kolloidalen Ti0,- 
Quantenteilchen, die als durchsichtige Suspension vorlagen. 
Zum Einbau in das Gitter wurden Dotierungs-Ionen ausge- 
wahlt, die einen ahnlichen Radius wie Ti4+ (0.75 A) haben. Ihre 
Ionenradien["I sind in Abbildung 1 zusammen mit den gemes- 
senen Photoreaktivititen aufgefiihrt. Diese wurden an folgen- 
den Reaktionen bestimmt [Gl. (a) und (b)]: Oxidation von 
CHC1, 31 durch Valenzband-Locher (oder eingefangene Lo- 
cher)['4]; Reduktion von CCl,[' w durch Leitungsband-Elektro- 
nen (oder eingefangene Elektronen). 

In diesen Gleichungen steht 4: fur ein Valenzband-Loch oder 
ein eingefangenes Loch, OH' fur ein an die Oberflache gebun- 
denes OH-Radikal und e, fur ein Leitungsband-Elektron oder 
ein eingefangenes Elektron. In unseren Experimenten konnte 
die tatsachliche Quantenausbeute fur jede Reaktion genau be- 
stimmt werden, da durchsichtige kolloidale Suspensionen ver- 
wendet wurden, die nur eine vernachlassigbar kleine Lichtstreu- 
ung aufweisen . 

Die gemessenen Photoreaktivitaten, definiert als Quanten- 
ausbeuten fur die CHC1,-Oxidation und die CC1,-Reduktion, 
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Ahb. 1. Zur Dotierung von TiO, verwendete Metall-Ionen und ihr photokatalyti- 
scher Effekt. Die fettgedruckten Zahlen sind die Quantenausbeuten in fur den 
oxidativen Chloroformabbau (O,,,,, = 1/3{d[Cl-]/dt}/I,); daruater stehen die 
Quantenausbeuten in % fur die CI--Produktion durch die reduktive Chlorfreiset- 
zung aus Tetrachlorkohlenstoff = {d[Cl-]/dt}/IJ. Die kursiven Zahlen in 
Klammern sind die Ionenrddien in 8, [12] fir die Koordinationszahl6. Die Konzen- 
tration der Dotierungsmittel betrug 0.5 Atom-%, auDer bei MoV (0.1 Atom-%). 
Ti1"* bezeichnet das undotierte TiO, (sirhe Exprinlentelles fur Einzelheiten). 

sind fur alle Proben in Abbildung 1 angegeben. Bei den meisten 
Dotierungsmitteln betrug die wirksamste Konzentration 
0.5 Atom-%. Dagegen zeigte MoV bereits bei einem Dotie- 
rungsgrad von 0.1 Atom- % seine maximale Photoreaktivitat. 
Bei den hier genannten Dotierungsgraden handelt es sich um 
nominale Konzentration, d. h. es wurde angenommen, daD die 
Dotierungs-Tonen vollstandig in das Gitter eingebaut wurden. 
Die in Abbildung 1 aufgefuhrten Quantenausbeuten sind in Ab- 
bildung 2 gegeneinander adgetragen, um ihre Korrelation zu 
verdeutlichen. Mehrere Dotierungsmittel erhohten die Photo- 
reaktivitat, bezogen auf die CHC1,-Oxidation, gegenuber der 
der undotierten Ti0,-Quantenteilchen deutlich : Fe"' 1 Sfach, 
MoV Ilfach, Rul" Ilfach, 0s"' lofach, ReV 7.5fach, VIV 7fach 
und Rh'" Sfach. 

0 0.5 1 I .5 2 2.5 

OCHCk rh.1 -.-+ 

Abb. 2. Darstellung des Zusammenhangs zwischen den Quantenausbeuten der 
Oxidationsreaktion (Abbau von Chloroform), Q,,,,,, , und der Reduktionsreaktion 
(Chlorfreisetzung aus Tetrdchlorkohlenstoff) , ~ ; die Wede stammen aus 
Abb. 1. Einige Dotierungsmittel, die nur cinen kleincn EinfluB auf die Photoreakti- 
vitat haben. sind der Uhersichtlichkeit halber nicht aufgefiihrt. Die Linien sind 
lediglich als Orientierungshilfe eingezeichnet. 
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