
AUFSATZE 

Schwingungsspektroskopie in uberkritischen fluiden Phasen : von der Analytik 
bis zur Synthesechemie* * 

Martyn Poliakofr', Steven M. Howdle und Sergei G. Kazarian 

Uberkritische fluide Phasen werden in 
der Chemie in zunehmendem MaDe ein- 
gesetzt. Ihr Anwendungsbereich reicht 
von der Extraktion und Chromatogra- 
phie in der analytischen Chemie bis hin 
zu Losungsmitteln fur die prlparative 
Chemie und zur Herstellung neuer Ma- 
terialien. Das spektroskopische Verfol- 
gen der Vorgange ist in der Chemie von 
iiberkritischen Systemen wichtig, wobei 
die Schwingungsspektroskopie sich in 
diesem Zusammenhang als besonders 
nutzlich erweist, da das Schwingungs- 
spektrum einer Verbindung fur gewohn- 
lich recht empfindlich auf Veranderun- 
gen der Umgebung reagiert. Deshalb 
sind Schwingungsspektren ausgezeich- 
nete Sonden fur die in der fluiden Phase 
herrschenden Bedingungen. In dieser 
Ubersicht wird eine Vielzahl von Tech- 

niken und MeBzellen fur die IR- und 
Raman-Spektroskopie in uberkritischen 
fluiden Phasen beschrieben und ver- 
sucht, die Bandbreite der Anwendungs- 
moglichkeiten in solchen Phasen deut- 
lich zu machen. Die Beispiele umfassen 
die Verwendung iiberkritischen Xenons 
als spektroskopisch durchlassiges Lo- 
sungsmittel fur chemische Reaktionen 
und fur die Chromatographie mit uber- 
kritischen fluiden Phasen sowie FT-IR- 
Detektion der Analyten, die Raman- 
Spektroskopie als Sonde fur in iiber- 
kritischem CO, geloste Gase, den Ein- 
fluR der Losungsmitteldichte auf die Bil- 
dung von Wasserstoffbriickenbindun- 
gen in iiberkritischen fluiden Phasen 
und die Bildung inverser Micellen, das 
IR-spektroskopische Verfolgen der Im- 
pragnierung oder Extraktion von Poly- 

meren mit uberkritischen fluiden Phasen 
und der Reaktionen von in Polymeren 
eingebrachten metallorganischen Ver- 
bindungen, die Reaktionen metallorga- 
nischer Verbindungen in iiberkritischen 
fluiden Phasen sowie schlieI3lich die Ver- 
wendung von Miniatur-DurchfluDreak- 
toren fur die praparative Chemie im La- 
bormai3stab. Alles in allem ist es unser 
Ziel, dem Leser eine Grundlage zu ver- 
schaffen, die es ihm ermoglicht zu beur- 
teilen, ob solche Messungen erfolgreich 
auf sein eigenes spezielles Problem ange- 
wendet werden konnten. 

Stichworte: Analytische Chemie . IR- 
Spektroskopie . Photochemie . Raman- 
Spektroskopie . Uberkritische Phasen 

1. Einleitung 

Uberkritische fluide Phasen sind momentan Gegenstand 
groDerer Forschungsvorhaben sowohl an den Universitaten als 
auch in der Industrie"]. Diese fluiden Phasen haben bereits die 
traditionelle analytische Chemie deutlich beeinflul3t und wer- 
den wahrscheinlich weite Bereiche der Chemie verandern. Die 
systematische Untersuchung iiberkritischer fluider Phasen ist 
deshalb eine dringliche und interessante Aufgabe. 

Im weitesten Sinne kann der Ausdruck uberkritische fluide 
Phase auf jedes iiber seinen kritischen Druck p, komprimierte 
und iiber seine kritische Temperatur T, erwarmte Gas angewen- 
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stand, z.B. scC0,. 
[**I In  diesem Aufsatz bezeichoet die Abkurzung sc stets den iiberkritischen Zu- 

det werden (Tabelle 1). In der Praxis beschrankt man die Defini- 
tion im allgemeinen entweder auf Gase nahe ihrer kritischen 
Temperatur oder, wenn die Temperatur weit hoher als T, ist, auf 
komprimierte Gase, deren Dichte nahe ihrer kritischen Dichte 
p, ist. Das Verhalten solcher Gase unterscheidet sich so sehr 
vom idealen, daD iiberkritische fluide Phasen seit der Mitte des 
neunzehnten Jahrhunderts das wissenschaftliche Interesse er- 
regten. Als man in der jiingeren Vergangenheit erkannte, daR 
iiberkritische fluide Phasen in vielen Extraktionsvorgangen und 
chemischen Reaktionen verwendet werden konnen, hat *dieses 
Interesse deutlich zugenommen, da man angenommen hatte, 
daD uberkritische fluide Phasen nicht zum Losen von Feststof- 
fen geeignet sind"]. Danach verschob sich der Forschungs- 
schwerpunkt von der Untersuchung reiner fluider Phasen hin 
zum Erforschen des Verhaltens komplexerer iiberkritischer Lo- 
sungen. Traditionell wurden bei den meisten Untersuchungen 
an uberkritischen fluiden Phasen auch makroskopische Phano- 
mene (Phasenumwandlungen, Thermodynamik usw.) beruck- 
sichtigt, doch die Komplexitat dieser Mischungen hatte den 
Wunsch nach genaueren Informationen auf molekularer Ebene 
zur Folge. Diese Ubersicht sol1 zeigen, daR die Schwingungs- 
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Tabelle 1. Kritische Daten ausgewahlter Substanzen [a]. 

150.9 
190.5 
209.4 
282.3 
289.7 
293.0 
299.3 
302.0 
304.1 
305.4 
309.6 
318.7 
373.2 
593 
647.1 

4.898 
4.604 
5.50 
5.041 
5.84 
3.06 
4.858 
3.870 
7.375 
4.884 
7.255 
3.77 
8.94 
6.21 

22.06 

0.536 
0,162 
0.919 
0.214 
1.110 
0.622 
0.528 
0.579 
0.468 
0.203 
0.452 
0.735 
0.346 
0.29 
0.322 

[a] Kritische Daten anderer Substanzen sind ausgezeichnet von Reid et al. zusam- 
mengestellt worden [112]. [b] Sicherheitshinweis: N,O weist Bhnliche kritische Pa- 
rameter und etwaa bessere Losungseigenschaften als scC0, auf, jedoch gab es Be- 
richte [I 131 von moglicherweise verhangnisvollen Explosionen, wenn scN,O selbst 
rnit kleinen Mengen organischer Verbindungen verwendet wurde. Deshalb sollte 
scN,O nur mit extremer Sorgfalt eingesetzt werden. 

spektroskopie, sowohl die Infrarot- als auch die Raman-Spek- 
troskopie, solche Informationen uber viele Prozesse in iiberkri- 
tischen fluiden Phasen liefern kann. 

Die Anwendung der Schwingungsspektroskopie bei der Un- 
tersuchung von uberkritischen fluiden Phasen ist relativ neu. 
Wir wollen das Leistungsvermogen dieser Methode aufzeigen 
und ihre Anwendung auf chemische Problemstellungen disku- 
tieren. Ebenso werden die wesentlichen technischen Schwierig- 
keiten und ihre Losungsmoglichkeiten behandelt. Wir bespre- 
chen insbesondere fluide Phasen, deren kritische Temperaturen 
im Bereich der Raumtemperatur liegen (d. h. von scC,H, mit 
T, = 9 "C bis scSF, mit T, = 46 "C),  da diese den groRten Ein- 
fluR sowohl auf die praparative als auch auf die analytische 
Chemie ausgeubt haben['zz1. scH,O wird nur sehr kurz be- 
handelt, nicht weil es weniger interessant ware (es hat ein be- 
trachtliches Potential fur die Oxidation von toxischen Verbin- 
dungen und Um~eltgiften[~]),  sondern da die meisten techni- 
schen Probleme wegen der hohen Temperatur und des hohen 
Drucks (T ,  = 374°C und p ,  = 218 atm) ganz anderer Natur 
sind. Unser Aufsatz sol1 Bubacks ausgezeichnete Zusammenfas- 
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sung der Nah-IR(N1R)-Spektroskopie in iiberkritischen fluiden 
Phasen erganzent4]. Die Aufmerksamkeit des Lesers sei auf eine 
Reihe kiirzlich erschienener Mehrautorenwerke['* 51 gelenkt, die 
eine ausgezeichnete Einfuhrung in den gegenwartigen Stand der 
Erforschung iiberkritischer Systeme und ihrer Anwendungen in 
der Chemie bieten. 

In Abschnitt 2 beschreiben wir eine Reihe von IR- und Ra- 
man-HochdruckmeBzellen; im folgenden Abschnitt wird die 
Verwendung von scXe als Losungsmittel sowohl fur die Spek- 
troskopie als auch fur die Chromatographie besprochen sowie 
dessen Eigenschaften mit denen von scC0, verglichen. In Ab- 
schnitt 4 umreil3en wir die Rolle der Raman-Spektroskopie und 
zeigen, wie sie fur die Untersuchung von Gemischen aus uber- 
kritischen fluiden Phasen und Gasen eingesetzt werden kann. In 
den Abschnitten 5 - 1  wird zur Veranschaulichung eine Reihe 
von Anwendungen vorgestellt, die Wasserstoffbruckenbindun- 
gen ( 5 ) ,  Polymere (6) und die metallorganische Chemie (7) be- 
treffen. SchlieBlich zeigen wir in Abschnitt 8, welch wichtige 
Rolle die IR-Spektroskopie bei der Entwicklung von Durch- 
fluBreaktoren im LabormaBstab spielt. 

2. Der Aufbau von HochdruckmeBzellen 

2.1. Allgemeine Uberlegungen 

Der Aufbau einer fur ein bestimmtes IR-Experiment benotig- 
ten HochdruckmeBzelle hangt natiirlich von der Art dieses 
Experiments ab. Wichtige Gesichtspunkte sind der maximale 
Arbeitsdruck und die maximale Arbeitstemperatur, die optische 
Schichtdicke, der interessierende Wellenzahlenbereich des IR- 
Spektrums, der die Wahl des Fenstermaterials bestimmt, und 
schliel3lich die Frage, ob der Inhalt der MeBzelle geruhrt 
werden muB. Daruber hinaus gibt es auch einige eher sub- 
jektive Fragen: Sollen die Messungen exakt quantitativ 
sein? 1st es wahrscheinlich, daB die MeBzelle haufig auseinan- 
dergebaut werden muB (z.B. um Reaktionsprodukte zu entneh- 
men)? 

Obwohl die bei Experimenten rnit uberkritischen Phasen auf- 
tretenden Driicke, die iiblicherweise kleiner 300 atm sind, 
manchmal von Spezialisten der ,,Hochdruck"chemie als maBig 
eingestuft werden, stellt die gasahnliche Natur der fluiden Pha- 
sen ziemlich hohe Anspriiche an den Aufbau der MeDzellen. 
Soweit uns bekannt, sind, wenn uberhaupt, nur wenige MeB- 
zellen kauflich zu erwerben. Es wurde jedoch eine betrachtliche 
Vielfalt an Konstruktionen fur HochdruckmeBzeHen, die fur 
iiberkritische fluide Phasen geeignet sind, veroffentlicht[61, 
einschlierjlich einiger eleganter Konstruktionen in Bubacks 
UbersichtL4I. Alle diese Zellen haben eine Reihe gemeinsamer 
Merkmale. Selbstverstandlich mu6 die MeBzelle bei Hoch- 
druckbetrieb sicher sein; es mu13 mindestens ein fur 
IR-Strahlung durchlassiges Fenster vorhanden sein, wenn 
auch die meisten MeBzellen zwei aufweisen, und mindestens 
eine Offnung fur das Einfiillen und Ablassen der fluiden 
Phase. 

Im allgemeinen sind die IR-durchlassigen Fenster in mechani- 
scher Hinsicht die schwachsten Teile jeder Zelle, und die Ab- 
dichtung des Ubergangs zwischen Fenster und Gehause der 
MeBzelle ist fur gewohnlich die schwierigste Aufgabe des Kon- 

strukteurs. Sherman und Stadtmuller haben eine sehr detaillier- 
te Abhandlung iiber die Konstruktion von HochdruckmeBzel- 
]en verfaBt, allerdings ist ein grol3er Teil ihres Buchesr7] MeBzel- 
len fur Driicke gewidmet, die uber die fur iiberkritische fluide 
Phasen benotigten weit hinausgehen; dariiber hinaus hat Why- 
man einen Aufsatz iiber den Aufbau von IR-HochdruckmeBzel- 
len fur herkommliche Losungsrnittel geschrieben['I. Sowohl das 
Buch als auch die Ubersicht behandeln in einiger Ausfiihrlich- 
keit die Sicherheitsmargen fur die IR-Fenster. Drei der Schliis- 
selparameter sind das Verhaltnis der Gesamtflache des Fensters 
zur Flache des Fensters, die nicht in den Rahmen eingelassen ist 
(d. h. der Flache, durch die die IR-Strahlung hindurchtritt), die 
Dicke des Fensters und der Bruchmodul des Fenstermaterials. 
Mit der richtigen Formel findet man, daB iiberraschend dunne 
Fenster, nur 2 oder 3 mm dick, fur Miniaturzellen rnit sehr klei- 
nen Flachen, durch die die IR-Strahlung hindurchtritt, benotigt 
werden, wie bei der in Abbildung 1 b gezeigten Chromatogra- 
phiezelle. Alle modernen Fourier-Transform(FT)-IR-Instru- 
mente weisen einen runden IR-Strahlquerschnitt auf, so daR es 
nicht mehr notwendig ist, recbteckige Fenster zu verwendenrgl, 
die zur Verbesserung der Ergebnisse rnit HochdruckmeBzellen 
in den alteren, dispersiven IR-Spektrometern dienten. Man soll- 
te jedoch bedenken, daB die meisten kommerziellen Anbieter 
eine Reihe von Standard-Durchmessern fur IR-Fenster in ihrem 
Programm haben und deshalb scheinbar kleine Anderungen in 
der Konstruktion der MeBzelle die Kosten unverhaltnismaBig 
verandern konnen, je nachdem, ob die Fenster StandardgroBen 
haben oder nicht. 

Sherman und Stadtmuller haben einige Ansatze zur Kon- 
struktion von Druckdichtungen zwischen den optischen Fen- 
stern und dem Zellgehause beschriebenI7], wovon zwei fur 
iiberkritische fluide Phasen geeignet sind. Beide Verfahren funk- 
tionieren gut, aber jedes hat seine Schwachstellen. Bei dem di- 
rekteren Ansatz, der ,,Gegenkraftmethode", wird das Zellge- 
hause rnit einer Flachdichtung, einem 0-Ring oder etwas 
ahnlichem gegen die innere Flache des Fensters abgedichtet, 
d. h. die Flache, die mit der fluiden Phase in Kontakt steht. Der 
groBte Nachteil besteht darin, daB die Fenster wahrend des 
Zusammenbauens oft brechen; die meisten Fenstermdterialien 
sind sprode, doch um die MeBzelle dicht zu bekommen, muB 
mechanischer Druck auf das Fenster ausgeubt werden. Uberkri- 
tische fluide Phasen konnen bei manchen Polymeren zur Quel- 
lung fiihren, und in kleineren Zellen ist ein aufgequollener 
Polymer-0-Ring ausreichend, um die Fenster zu zerbrechen. 
Der alternative Ansatz, die ,,Poulter"-Methode, wurde fur ver- 
flussigte Gase erstmals von Bulanin in RuBland entwickelt['']. 
Hier wird die Dichtung auf der ebenen, auBeren Flache ange- 
bracht; der innere, von der fluiden Phase aufgebaute Druck 
preBt dann das Fenster gegen die Dichtung, wodurch Lecks 
weniger haufig auftreten. Es ist bei dieser Konstruktion je- 
doch schwierig, Spalten und Totvolumina zu vermeiden, in 
die die iiberkritischen fluiden Phasen leichter eindringen konnen 
als gewohnliche Fliissigkeiten. Solche Hohlraume vereiteln 
quantitative Messungen. Zudem mussen in evakuierbaren 
MeBzellen Vorkehrungen getroffen werden, damit der Atmo- 
spharendruck die Fenster nicht von ihren Dichtungen weg ins 
Zellinnere driickt. Wir beschreiben nun eine Auswahl an 
MeBzellen, die diese allgemeinen Konstruktionsprinzipien ver- 
anschaulichen. 
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2.2. Ausgewahlte MeDzellen fur die IR-Spektroskopie 

Die in Abbildung 1 a gezeigte MeBzelle wurde von Johnston 
und Kim fur die Untersuchung der Solvatochromie und von 
Wasserstoffbruckenbindungen (siehe Abschnitt 5) entwik- 
kelt["I. Die Weglange ist groR (70 mm), da die Zelle fur die 
Untersuchung verdiinnter, geloster Stoffe in fluiden Phasen 
(z.B. in SCSF, oder SCCO,), die im interessierenden Wellenzahlen- 

- 
70 rnrn 10 rnrn 

Abb. 1. Zwei fur Experimente rnit uberkritischen fluiden Phasen geeignete IR- 
HochdruckmeDzellen rnit durch die ,,Cegenkraftmethode" abgedichteten Fenstern. 
a) Schematischer Querschnitt einer von Johnston und Kim fur die Untersuchung 
der Solvatochromie und Wasserstoffbruckenbindungen entworfenen Zelle aus rost- 
freiem Stahl [11]. P = Einfulloffnung; PTFE = Polymerdichtungen; CaF, = Cal- 
ciumfluorid-Fenster. Zur Erhohung der Zelltemperatur verfugt die Zelle uber zwei 
in die Wande eingelagerte elektrische Heizelemente (nicht abgebildet), b) Messing 
zelle fur cSFC-FT-IR-Messungen [12]. P = offnungen, die mit einer Kieselgel-Ka- 
pillarsiule mit 50 pm Innendurchmesser verbunden sind; F = Graphitzwingen, die 
die Kapillare gegenuber dem Zellgehiuse ahdichten; 0-Ring = Won-Dichtungen; 
ZnSe = Zinkselenid-Fenster. Es ist zu beachten, daB die heiden MeBzellen in unter- 
schiedlichem MaBstab gezeichnet sind. Zelle a hat ein Innenvolumen von ca. 5 mL, 
wahrend Zelle b eines van nur 500 nL aufweist. 

bereich selbst nicht absorbieren, gedacht ist. Weil diese Untersu- 
chungen quantitativ sein sollten, war die wichtigste Vorausset- 
zung, dalj keine Hohlraume, in denen sich ungeloster Feststoff 
anreichern konnte, vorhanden sein durfen. Deshalb wurden die 
Fenster iiber ihre Innenflachen abgedichtet und ein mechani- 
scher Ruhrer eingesetzt, um die Homogenitat des Zellinhalts zu 
gewahrleisten. Das Fehlen von Totvolumina ist auch eine ent- 
scheidende Anforderung an die in Abbildung 1 b gezeigte MeR- 
zelle. Diese von Jenkins et al. entwickelte Zelle ist fur die 
FT-IR-Detektion von Analyten vorgesehen, die durch Kapillar- 
chromatographie mit uberkritischen fluiden Phasen (cSCF"~]; 
siehe Abschnitt 3) getrennt wurden. Die Volumina der bei einer 
solchen Trennung eingesetzten fluiden Phasen sind sehr klein, 
da die Kapillare nur einen Durchmesser von 50-100 pm hat, so 
daR das innere Volumen der Zelle extrem klein sein muB, damit 
die erreichte Trennung der zu analysierenden Verbindungen er- 
halten bleibt. Zugleich mu13 die optische Schichtdicke so groR 
wie moglich sein, um eine hohe Empfindlichkeit und niedrige 
Erfassungsgrenzen zu erzielen. Die Konstruktion ist deshalb ein 
sorgsam ausgearbeiteter KompromiD zwischen diesen sich wi- 
dersprechenden Anforderungen : Obwohl das innere Volumen 
der cSCF-Meljzelle in Abbildung 1 b nur 500 nL betragt, den 
104ten Teil von Johnstons Zelle[L'l, ist die Schichtdicke der Zelle 
4.4 mm, d. h. nur 1/16 der von Johnstons. Werden geeignete 
Kondensorlinsen fur die cSCF-Zeller'21 verwendet, so ist der 
optische Durchsatz der beiden Zellen erstaunlich iihnlich. 

Abbildung 2 veranschaulicht den vollig andersartigen Ansatz 
von Smith und Mitarbeitern fur die Untersuchung inverser Mi- 
cellen in iiberkritischen und nahkritischen Lo~ungen[ '~].  Hier 

ZnS 

I R  *IR 

..... 
Abb. 2. IR-Reflexionszelle mit variabler Schicht- 
dicke, die von Smith und Mitarbeitern entwickelt 

W 

n 

wurde. P = Einfulloffnungen; IR = Strahlengang 
des FT-IR-Interferometers; M = Spiegel auBerhalb 
der Zelle; MI = Spiegel im Inneren der Zelle, der 
zur Veranderung der Schichtdicke durch Drehen 
des Griffs des modifizierten Hochdruckventils V 
auf und ab bewegt werden kann; ZnS =ZinksulGd- 
Fenster; W = Beobachtungsfenster; aus Lit. 1131. V 

muBte die optische Schichtdicke klein sein, da die untersuchten 
Mischungen stark absorbierten; zugleich muljte jedoch das Ge- 
faD selbst verhaltnismaljig gro8 sein, urn die vollstandige Durch- 
mischung der Komponenten zu gewahrleisten. Der Aufbau der 
Zelle wird diesen Anforderungen dadurch gerecht, daB die 
Spektren nicht in Transmission, sondern in Reflexion gemessen 
werden; es ist nur ein IR-durchlassiges Fenster und ein hoch- 
glanzpolierter Stahlspiegel eingebaut, der zur Einstellung der 
optischen Schichtdicke bewegt werden kann. Obwohl diese 
Konstruktion ihren Zweck zufriedenstellend erfiillte, sind quan- 
titative Messungen in einer solchen MeBzelle ziemlich schwer 
durchzufiihren, da der Einflulj des Lichts berucksichtigt werden 
mulj, das an der Auljenflache des Fensters reflektiert wird, ohne 
die Losung zu durchqueren. 

Die drei bisher beschriebenen MeBzellen wurden, zumindest 
urspriinglich, fur sehr spezielle Experimente entworfen. Eine 
vie1 einfachere und allgemeiner einsetzbare Zelle ist in Abbil- 
dung 3 gezeigt. Diese in Nottingham entwickelte Zelle wurde 

Abb. 3. Querschnitt (a) und AuDenansicht (b) einer universe11 einsetzbaren IR- 
HochdruckmeDzelle aus rostfreiem Stahl. P = Einfulloffnungen, die mit einem Ge- 
winde fur Standard-Rohransatzstucke rnit 1/16 inch AuDendurchmesser versehen 
sind; E = Epoxyharz zur Ahdichtung der CaF,-Fenster (15 mm Durchmesser, 
10 mm Dicke) nach dem ,,Poulter"-Prinzip; PTFE = Hauptdichtung zwischen den 
beiden Metall-Zellteilen, Fur Details siehe Lit. [14]. 

speziell unter dem Gesichtspunkt entworfen, leicht zerlegbar 
und wieder zusammensetzbar zu ~ e i n " ~ ] .  Die Fenster sind daher 
iiber ihre Auljenflachen abgedichtet (eines gegen das Zellgehau- 
se, das andere gegen den abnehmbaren Halter), und die Haupt- 
dichtung erfolgt zwischen den Metallflachen und einem Teflon- 
ring. Anders als bei Smiths Zelle (siehe Abb. 2) kann die 
optische Schichtdicke wahrend des Experiments nicht verandert 
werden; man kann jedoch verschiedene Schichtdicken einfach 
dadurch erreichen, daB unterschiedliche Halter eingesetzt wer- 
den, so dalj das Fenster jeweils in einer anderen Tiefe fixiert 
wird. Wegen der Einfachheit des Zellenaufbaus kann man die 
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Apparatur leicht an so unterschiedliche Experimente wie die 
Impragnierung von Polymeren (Abschnitt 6) oder metallorgani- 
sche, photochemische Reaktionen (Abschnitt 7) anpassen. Die 
Zelle ist fiir wirkungsvolles Ruhren zu klein, kann aber als Be- 
standteil eines DurchfluDsystems verwendet werden (siehe Ab- 
schnitt 8). 

Jede dieser MeBzellen kann beheizt werden, und das Variieren 
der Temperatur der fluiden Phase ist haufig ein zentraler Faktor 
in derartigen Experimenten. Man sollte jedoch daran denken, 
daB selbst ein ziemlich geringer Temperaturanstieg einen erheb- 
lichen Druckanstieg verursachen kann. Im allgemeinen ist die 
Kiihlung von IR-MeBzellen komplizierter als die Beheizung. 
Die bei Bulanin['ol ausfuhrlich beschriebenen russischen Zell- 
konstruktionen weisen fur gewohnlich eine eingebaute Kiihlung 
auf, hauptsachlich deshalb, weil die Zellen zunachst fur die 
spektroskopische Untersuchung von Flussigkeiten bei tiefen 
Temperaturen gedacht waren. Abbildung 4 zeigt eine verhaltnis- 

CU - 
In' 

Abb. 4. AuBenansicht (a) und Querschnitt (b) einer IR-Miniatur-Hochdruck- 
meBzelle aus Kupfer, die auf sehr tiefe Temperaturen abgekiihlt werden kann. 
C. F. = Halterung fur den Kiiblfinger des Tieftemperaturkiihlers; In = metallisches 
Indium zur Abdichtung des CaF,-Fensters gegeniiber dem Kupfer-Zellgehause 
nach dem ,,Poulter"-Prinzip; Pb = Blei-Hauptdichtung zwischen den beiden Zell- 
teilen; und 1 = Gas-Zu- und -Ableitungen. 

maBig einfache Miniatur-HochdruckmeBzelle fur den Tempera- 
turbereich von 30-300 K[IS1, die klein genug ist, um direkt in 
einen Tieftemperaturkuhler rnit geschlossenem Kreislauf einge- 
baut zu werden. Mit dieser MeDzelle konnen fluide Phasen rnit 
einer kritischen Temperatur T,  deutlich unterhalb der Raum- 
temperatur sowohl nahe ihrem kritischen Punkt als auch bei 
Raumtemperatur untersucht werden. 

2.3. Meazellen fur die Raman-Spektroskopie 

Eine Reihe von IR-Zellen wurde ausgehend von Hochdruck- 
T- oder -X-Elementen['61 entwickelt, indem diese so verandert 
wurden, daD die AnschluDstucke IR-Fenster an Stelle von Roh- 
ren aufnehmen konnen. Auf dieses Prinzip wurde auch bei der 
Konstruktion von MeBzellen fur die Raman-Spektroskopie zu- 
ruckgegriffen, die sich in den optischen und geometrischen An- 
forderungen etwas von IR-Zellen unterscheiden. Bei Raman- 
Experimenten in uberkritischen fluiden Phasen wird die Probe 
meist durch einen fokussierten und verhaltnisrnaDig intensiven 
Laserstrahl angeregt; das gestreute Licht wird dann unter einem 

90"-Winkel relativ zum Laserstrahl detektiert. Die Raman- 
Streuung ist ein verhaltnismaBig schwacher Effekt, so daB das 
gestreute Licht effizient gesammelt werden muD, was in der 
Praxis jedoch nur schwer zu erreichen ist. Somit ist die Zahl der 
veroffentlichten Raman-Untersuchungen an uberkritischen Sy- 
stemen weitaus geringer als die der IR-Untersuchungen. Ben- 
Amotz und Mitarbeiter entwarfen eine elegante Zelle mit einem 
einzigen Fenster['", bei der das Streulicht im Winkel von 180" 
relativ zum einfallenden Laserstrahl detektiert wird. Obwohl sie 
vom Konzept her Smiths Konstruktion fur IR-Zellen ahnelt 
(siehe Abb. 2), erfordert die Raman-Zelle keinen Spiegel, da die 
Raman-Streuung isotrop ist. Einige Gruppen verwendeten zur 
Einfiihrung des Laserlichts optische Fasern, wodurch sich das 
Raman-Experiment betrachtlich vereinfacht. Abbildung 5 a 
und b zeigen zwei solcher Entwurfe: a) ist eine fur Experimente 

T 10 cm 
1 cm I 

V 
sccop L- Laser 

F 
Abb. 5. Drei HochdruckmeBzellen fur Raman-spektroskopische Messungen in 
iiberkritischen fluiden Phasen. a) MeBzelle fur die Untersuchung von Reaktionen in 
scH,O. Der Laserstrahl gelangt rnit Hilfe einer Lichtleitfaser in die Zelle, und eine 
dam parallel verlaufende Faser wird zur Detektion des gestreuten Lichts verwendet; 
aus Lit. [18]. b) MeBzelle auf der Grundlage einer Hochdruckkapillarrohre C fur 
Raman-Messungen rnit einem Argon-Ionen-Laser (Wellenlange im sichtbaren Be- 
reich). Die Zelle wird direkt zwischen den Eintrittsspalten S des Spektrometers 
angebracht. F = Lichtleitfasern zum Einstrahlen des Laserlichts; T = Thermoele- 
ment; scC0,: Zu- und Ableitungen fur die iiberkritische h i d e  Phase (exakte Zeich- 
nungen in Lit. [19]), c) FT-Raman-MeOzelle auf der Grundlage einer Kapillare C, 
ahnlich der in Abb. 5 b. Die lichtundurchlassige Polyimidbeschichtung der Kapilla- 
re (dicke schwarze Balken) wird an der Stelle entfernt, an der der NIR-Laser die 
Zelle bestrahlt (die Beschichtung der Kapillare der MeBzelle b wird ebenfalls abge- 
lost). Die Kapillare wird direkt in einer Halterung befestigt, die mit dem FT-Ra- 
man-Gerat (Perkin-Elmer, System 2000) verbunden ist und iiber einen versilberten 
Reflektor verfiigt, der das Auffangen des Streulichts optimiert. Die Zeichnungen 
der drei MeBzellen haben unterschiedliche MaBstabe. 

in scH,O vorgesehene Zelle, bei der die Fasern sowohl fur die 
Laseranregung als auch fur die Detektion des Streulichts ver- 
wendet werden["]; b) ist eine von Howdle et al. fur die Untersu- 
chung von in scC0, gelosten Gasen entworfene Subminiatur- 
Kapillarzelle['gl. Die Raman- hat gegenuber der IR-Spek- 
troskopie in scH,O deutliche Vorteile, hauptsachlich weil die 
fluide Phase iiber einen grol3en Bereich des IR-Spektrums stark 
absorbiert und so korrosiv ist, daB die meisten IR-Fenstermate- 
rialien schnell zerstort werden. Der denkbar einfachste Aufbau 
ist rnit der in Abbildung 5c gezeigten Zelle fur die FT-Raman- 
Detektion["] erreicht. Diese Zelle wird hergestellt, indem von 
einer Standard-Kieselgel-Kapillarsaule des Typs, der normaler- 
weise fur die Chromatographie venvendet wird, der Polyimid- 
uberzug entfernt wird. Der geringe Durchmesser dieser Kapil- 
larzellen gewahrleistet, daB das gestreute Licht auDerst wir- 
kungsvoll erfaBt werden kann. Da diese Zelle zum einmaligen 
Gebrauch bestimmt ist, braucht man sich daruber hinaus nicht 
um ihre Reinigung zu kummern. 
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Sicherheitshinweis: Alle Zeichnungen in den Abbildungen 
1-5 sind rein schematisch und sollten nicht als Konstruktions- 
plane zum Bau sicherer Hochdruckzellen aufgefaRt werden. Vor 
dem Bau einer solchen Ausriistung miissen eigene Sicherheitsbe- 
rechnungen durchgefiihrt werden. 

3. Uberkritisches Xenon 

Seit Andrews klassischer Arbeit iiber den kritischen Punkt["] 
befal3te sich ein groRer Teil der Veroffentlichungen zu uberkriti- 
schen fluiden Phasen mit scCO,, das in jiingster Zeit aufgrund 
seines Potentials als umweltvertraglicher Ersatz fur organische 
Losungsmittel bei Extraktionen und in der praparativen Che- 
mie zunehmend verwendet wird". 'I. Vom spektroskopischen 
Standpunkt aus betrachtet hat scC0, den eindeutigen Nachteil, 
daR es in mehreren wichtigen Bereichen im IR-Spektrum selbst 
absorbiert. Dieses Problem weckte das Interesse an verfliissigten 
und iiberkritischen Edelgasenl'obl, die einzigartige Losungsmit- 
tel fur die Spektroskopie sind, da sie vom Vakuum-UV- bis zum 
Fern-IR-Bereich keinerlei Absorptionsbanden aufweisen. 

Die ersten systematischen TR-Untersuchungen in fliissiger 
Edelgaslosung wurden vor iiber 20 Jahren in Leningrad von 
Bulanin und Mitarbeitern durchgefiihrt['Oal. Der Schwerpunkt 
ihres Interesses lag auf kryogenen Edelgaslosungen, einem Ge- 
biet, iiber das sie kiirzlich ausfiihrlich berichteten[lOb, Wie in 
Abschnitt 2 erwahnt, waren einige ihrer Zellen ausreichend 
druckbestandig (d. h. > 60 atm), um auch fur uberkritisches Xe- 
non, scXe, verwendet werden zu konnen. Maier et al. erforsch- 
ten in den USA ebenso den Einsatz fliissiger Edelgase, doch ihre 
Ausfiihrung war nicht fur iiberkritische fluide Phasen geeignet, 
da sie hoheren Driicken als 20 atm nicht ~tandhielt[~]. 

scXe ist eine faszinierende Substanz. Die kritische Tempera- 
tur von 16.7 "C (siehe Tabelle 1) liegt sehr nahe bei der Raum- 
temperatur, was scXe zu einem geeigneten Medium fur die Un- 
tersuchungen spektroskopischer Effekte macht, die mit dem 
Ubergang vom fliissigen in den iiberkritischen Zustand verbun- 
den sind. Die kritische Dichte p,, 1.11 gmL-', ist nicht nur 
groRer als die Dichte von Wasser, sondern auch als die Dichte 
vieler gangiger fliissiger und fester organischer Verbindungen. 
scXe ist ein einigermafien gutes Losungsmittel fur unpolare Ver- 
bindungen; die Loslichkeit in scXe ist, obwohl es nur wenige 
quantitative Vergleiche gibt, zumindest in einigen Fallen (z.B. 
polycyclischen aromatischen Verbind~ngen) '~~ . '~]  groBer als 
die in scC0,. Im allgemeinen sind die Losungsmitteleigenschaf- 
ten von scXe, wenn auch nicht ganz so gut, mit denen von 
Hexan oder anderen Alkanen vergleichbar. scXe kann deshalb 
als Losungsmittel fur chemische Reaktionen und chromatogra- 
phische Trennungen fungieren. Fur eine bestimmte Verbindung 
ist die Loslichkeit in scXe nahe Raumtemperatur fast immer 
groi3er als die in flussigem Xe (LXe) bei sehr tiefen Temperatu- 
ren; diese erhohte Loslichkeit ist wahrscheinlich eher auf die 
hohere Temperatur bei scXe zuriickzufiihren als auf eine der 
fluiden Phase inharenten Losungsmitteleigenschaft. Was auch 
immer die Ursache sein mag, der Effekt ist betrachtlich. Bei- 
spielsweise ist [(y6-C,H,)Cr(CO),] in LXe selbst bei -30 "C so 
gut wie unloslich, aber bei 25 "C konnen selbst in Gegenwart 
von ,,Antilosungsmitteln" wie H, oder N, brauchbare Konzen- 
trationen in scXe gelost ~e rden[ '~ ] .  Wie bei anderen iiberkriti- 

schen fluiden Phasen nimmt die Loslichkeit einer Verbindung in 
scXe bei einer bestimmten Temperatur mit zunehmendem 
Druck und daher mit der Dichte zu. Diese Eigenschaft ist ein 
Schiisselfaktor, wenn scXe fur die Chromatographie eingesetzt 
wird[", 231, kann aber auch einige Experimente wie die Untersu- 
chung der Wasserstoffbruckenbindungen komplizieren["]. 

Der Einsatz von fliissigem Xe (LXe) als Losungsmittel fur die 
Untersuchung schwacher intermolekularer Wechselwirkun- 
gen['Ob], beispielsweise bei Protonendonoren oder zur Stabilisie- 
rung sehr labiler Organometallverbindungen[261, war augeror- 
dentlich erfolgreich. Dies ist zu einem grol3en Teil auf die tiefen 
Temperaturen von LXe zuriickzufiihren, eine Eigenschaft, die 
scXe natiirlich nicht bieten kann, obwohl es noch die chemische 
Inertheit von LXe aufweist. Dennoch ergeben die IR-Spektren 
stabiler geloster Stoffe nur wenige Unterschiede beziiglich der 
Eigenschaften von LXe und scXe. Einige IR-Banden, z.B. 
v(C-0)-Schwingungen von Ubergangsmetallcarbonylen, sind 
einerseits in scXe bedeutend breiter als in LXe bei tiefer Tempe- 
ratur, moglicherweise aufgrund der niedrigen Viskositat von 
scXe. Andererseits konnen verbreiterte BandenI2'1, z.B. die 
v(H-H)-Bande von [w(CO),(yz-H2)], in scXe bei 25 "C und in 
LXe bei -90 "C diegleiche Halbwertsbreite(FWHM, full width 
at half maximum) aufweisen. Die Umwandlung LXe + scXe 
iiber den kritischen Punkt hinweg hat auf manche Schwingungs- 
eigenschaften nahezu keinen EinfluR. Beispielsweise fanden 
Moustakas und Weitz[281, daB die Geschwindigkeit der Schwin- 
gungsrelaxation von HCI (u  = 1 + u = 0) in Xe beim Erhitzen 
von 289 K (flussige Phase) auf 291 K (iiberkritisch) bei konstan- 
ter Dichte unverandert ist, moglicherweise weil bimolekulare 
ZusammenstoBe HCI + HCI nicht dem Hauptrelaxationspfad 
entsprechen. 

Wie Abbildung 6 zeigt, sind die IR-Banden eines gelosten 
Stoffs im allgemeinen in scXe etwas schmaler als in anderen 
iiberkritischen fluiden Phasen bei derselben Temperat~r[~'I. 
Wie zu erwarten, ist die Breite der Banden von der Polaritat der 
fluiden Phase abhangig, wobei die breiteste Bande in Abbil- 
dung 6 in der polarsten fluiden Phase CHF, auftritt. Es ist je- 
doch moglich, daR sich in scCHF, eine Art Wasserstoffbriicken- 
bindung bildet. Die uberragenden Vorteile von scXe sind 
einerseits dessen Inertheit und andererseits dessen Transparenz 
(Fehlen von Absorptionsbanden), die die IR-Spektroskopie zu 

Ahh. 6. Vergleich der Formen der IR-Banden von 
[Cp*Ir(CO)H,] (Cp* = $-C,Me,), aufgelost in 
mehreren iiherkritischen fluiden Phasen, die stets mit 
H, versetzt sind: a) Xe, b) CO,, c) C,H, und d) 
CHF,. [Cp*Ir(CO)H,] wurde durch Bestrahlen von 
[Cp*Ir(CO),] mit UV-Licht in Gegenwart von H, in 
situ erzeugt. Die dargestellte IR-Bande liegt im Be- 
reich der v(Ir-H)-Schwingungen; sie entspricht den 
nichtaufgelosten a'- und a"-Schwingungen der H-Ir- 

I I 

2110 2170 

H-Gruppe; aus Lit. [29]. -O/cfl- '  
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einer iiberraschend empfindlichen Sonde und vielseitigen Quelle 
fur Strukturinformationen machen. Die Transparenz von scXe 
war auch bei dessen Wahl als mobile Phase fur die Chromato- 
graphie mit iiberkritischen fluiden Phasen (Fluidchromatogra- 
phie, SFC) ein entscheidender Faktor. 

SFC ist eine recht spezielle Chromatographietechnik, die so- 
wohl Merkmale der Gas- a k  auch der Flussigkeitschromatogra- 
phie (GC und LC) aufweist. Die SFC-Techniken wurden bereits 
ausfuhrlich bes~hrieben'~'' und sind im Prinzip recht einfach. 
In ihrer Kapillar-Ausfiihrung (cSCF) findet die Trennung an 
einer Quarz-Kapillarsaule statt, die an der Innenseite mit einer 
stationaren Phase, ahnlich der, wie sie fur die Kapillar-Gaschro- 
matographie verwendet wird, beschichtet ist. Die uberkritische, 
fluide, mobile Phase flieDt durch die Saule, anschlieRend durch 
eine extrem schmale Verengung, die den Flu13 der fluiden Phase 
so stark drosselt, daR in der Saule ein hoher Druck aufrechter- 
halten wird. Bei einer Trennung laat man die fluide Phase zu- 
nachst bei einem relativ niedrigen Druck durch die Saule stro- 
men, injiziert das Analytgemisch auf die Saule, so daD sich die 
Komponenten auf die mobile und stationare Phase verteilen. 
AnschlieRend wird der Druck der fluiden Phase, und somit ihre 
Dichte, computergesteuert allmahlich erhoht, wobei die Kom- 
ponenten des Gemischs am Ende der Saule nacheinander in der 
Reihenfolge abnehmender Loslichkeit eluiert werden. Somit 
wird, anders als bei der GC, die Trennung isotherm durchge- 
fiihrt, weshalb die cSFC besonders fur die Trennung thermisch 
labiler Verbindungen rnit hohem Molekulargewicht (z.B. Poly- 
glyceride) geeignet istL311. Einer der Vorziige der cSFC gegen- 
iiber der LC ist, daR die meisten Detektoren, die bei der GC 
eingesetzt werden (d. h. FT-IR, Flammenionisation usw.), eben- 
falls verwendet werden konnen13 la*  321. Der Gebrauch solcher 
Detektoren in der LC ist nicht einfach, da die von der fluiden, 
mobilen Phase herruhrenden Signale die des Analyten uberdek- 
ken. Mit einer cSFC-FT-IR-Kopplung konnen deshalb die 
Komponenten eines komplexen Gemisches nicht nur getrennt, 
sondern auch identifiziert werden. Novotny und Mitarbeiter 
waren die ersten, die darduf hinwiesen, daB scXe wegen seiner 
IR-Transparenz gegenuber scC0, als mobile Phase fur die 
cSFC-FT-IR-Kopplung vorzuziehen ~ e i [ ~ ~ ] .  

Die allgemeinen Anforderungen an eine IR-HochdruckmeR- 
zelle fur die cSFC-FT-IR-Kopplung wurden in Abschnitt 2 dis- 
kutiert. Die Unterschiede bei den Zellkonstruktionen betrafen 
eher das Volumen und den Strdhlengdng als das Gesamtkon- 
zept, doch genau diese Unterschiede bestimmen die Empfind- 
lichkeit und die Nachweisgrenzen dieser Ze11en[12, 2 3 ,  341. Die 
empfindlicheren Zellen ermoglichen es, Spektren ,,auf die 
Schnelle" aufzunehmen, so daR die Spektren aller Komponen- 
ten eines Gemischs nach einem einzigen Durchlauf vorliegen. 

Abbildung 7 zeigt das Chromatogramm der Trennung eines 
Gemischs polycyclischer, aromatischer Verbindungen (PAH) 
sowie die einigen dieser Peaks entsprechenden FT-IR-Spek- 
tren"']. Bei diesem Experiment befinden sich die charakteri- 
stischsten Banden der PAH-Verbindungen unterhalb 800 cm- ', 
einem Spektralbereich, der bei scC0, als mobiler Phase durch 
dessen Absorptionen nicht analysierbar ist. Allerdings sind die 
Absorptionen von CO, auf relativ begrenzte Bereiche des Spek- 
trums beschrankt (3800-3500, 2250-2100 und <800 cm-', 
siehe Abb. 9a), so dal3 fur viele Verbindungen zur Identifizie- 
rung ausreichende Spektren rnit scC0, als Eluens erhalten wer- 
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Abb. 7. cSFC-FT-IR-Trennung eines Testgemischs aus acht polycyclischen aroma- 
tischen Verbindungen (PAH) (10 mgmL-' in CH,CI,) mit scXe als rnobiler Phase. 
a) Chromatogramm, rekonstruiert aus dem gesamten IR-Absorptionsspektrum; 
der erste Peak ist dem Losungsmittel CH,CI,, die anderen Peaks sind den PAH-Ver- 
bindungen zuzuordnen, die in der Reihenfolge zunehmenden Molekulargewichts 
aus der Saule eluieren; b) IR-Spektren, die Peak 1 sowie der Vorderkante (2a) und 
Hinterkante (2b) von Peak 2 des Chromdtogramms entsprechen. Dle Spektren sind 
Ieicht alsdiejenigen von Chrysen (l), 9,lO-Diphenylanthracen (2a) und Perylen (2b) 
zu identifizieren. Sie wurden mit der in Abb. 1 b dargestellten Zelle innerhalb von 
15 s aufgenommen; aus Lit. [12]. 

den konnen. Die mobilen Phasen scXe und scC0, wurden ge- 
nau ve rg l i~hen[~~] ,  rnit dem Resultat, dal3 es nur geringfiigige 
Unterschiede gibt. Die Analyte eluieren nicht notwendigenveise 
in genau derselben Reihenfolge, wobei die polareren Kompo- 
nenten in scXe Iangere Elutionszeiten aufweisen als in scC0,. 
Mit zunehmender Dichte der fluiden Phase verschieben sich die 
IR-Banden der gelosten Substanzen etwas, ein Effekt, der fur 
beide fluide Phasen jedoch etwa gleich groR ist. Diese Verschie- 
bungen fuhren zu Problemen, wenn Analyte durch Vergleich der 
beobachteten Spektren rnit denen einer Spektrenbibliothek, de- 
ren Spektren wahrscheinlich nicht unter uberkritischen Bedin- 
gungen aufgenommen wurden, identifiziert werden ~ o l l e n [ ~ ~ *  371. 
Es scheint jedoch, daR bestimmte Klassen von Banden, z.B. 
v(C-0)-Banden von Ketonen, alle um ahnliche Gi-Werte ver- 
schoben werden, so daD es relativ einfach sein sollte, die 
Standardalgorithmen der Bibliothekssuche so anzupassen, daD 
die in iiberkritischen fluiden Phasen auftretenden Verschiebun- 
gen kein Problem sind. 

Die Empfindlichkeit der cSFC-FT-IR-Methode ist uberra- 
schend hoch und aul3erhalb der Wellenzahlenbereiche, in denen 
scC0, absorbiert, fuhrt der Einsatz von scXe oder scC0, kaum 
zu unterschiedlichen Ergebnissen. Verwendet man die in Abbil- 
dung 1 b dargestellte Zelle, so betragt die minimale detektierba- 
re, injizierte Menge an Coffein in scC0, nur 95 pg. Tragt man 
die Absorbanz gegen die eingespritzte Coffeinmenge auf, so er- 
gibt sich bei dieser Zelle iiber einen weiten Konzentrationsbe- 
reich ein linearer Zu~ammenhang[~~ l  (Abb. 8). Tm letzten Jahr- 
zehnt schwankte der Preis von Xe sehr stark; in letzter Zeit hat 
er sich jedoch auf einem Niveau eingependelt, das es ermoglicht, 
scXe im Laboratorium immer dann zu verwenden, wenn cSFC- 
FT-IR-Daten uber den gesamten spektralen Bereich erforder- 
lich sind. cSFC-Saulen haben ein sehr kleines Volumen; Cook 
und Mitarbeiter bezifferten ihren Tagesverbrauch mit ca. 3 mL 
~ c X e [ ~ ~ l ,  wobei sie nicht angaben, wieviele Trennungen sie tag- 
lich durchfiihrten. Wird Xe in groI3erem Umfang eingesetzt, so 
kann man es recyclen, wie dies beispielsweise Bulanin und Mit- 
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arbeitern getan haben“’]. Glucklicherweise konnen cSFC-FT- 
IR-Gerate leicht von scC0, auf scXe umgestellt werden, so daB 
die fur eine bestimmte Trennung geeignetere mobile Phase flexi- 
be1 gewahlt werden kann. 

4. Raman-Spektroskopie in uberkritischen 
fluiden Phasen 

Die Raman-Streuung ist im Vergleich zur IR-Absorption ein 
verhaltnismaBig schwacher Effekt, was bei der Detektion Pro- 
bleme verursachen kann. Es gibt jedoch einige Experimente, bei 
denen dies ein eindeutiger Vorteil ist; dies gilt insbesondere fur 
Untersuchungen, bei denen die Eigenschaften reiner fluider 
Phasen erforscht werden sollen. In solchen Fallen sind die IR- 
Absorptionsbanden der Molekiil-Grundschwingungen, bei- 
spielsweise von CO, oder C,H,, so intensiv, daB fur brauchbare 
Spektren auRerordentlich kurze optische Weglangen notwendig 
waren. Die unterschiedliche Starke des Streu- und Absorptions- 
vorgangs ist in Abbildung 9, in der die Raman- und FT-IR- 
Spektren von scC0, verglichen werden, deutlich zu sehen. 

Bei mehreren Raman-spektroskopischen Untersuchungen 
wurden Anderungen entweder der Form oder der Lage der Ra- 
man-Banden als Funktion der Dichte der fluiden Phase gemes- 
sen. Diese Veranderungen wurden dann intermolekularen 
Wechselwirkungen innerhalb der fluiden Phasen, beispielsweise 
S C C O , [ ~ ~ ~ ,  scC,H,[”~ und kurzlich nahkritischem HZS[391, zu- 
geordnet. Abbildung 10 zeigt Daten, die von Ben-Amotz et al. fur 
C,H, direkt unterhalb des kritischen Punkts erhalten wurden, 
einem Bereich, in dem die Kompressibilitat der fluiden Phase 
schon ungewohnlich hoch ist[”I. Diese Daten sind verbluffend, 
da sie zeigen, daR das Verhalten zweier Schwingungsmoden des- 
selben Molekuls unter identischen Bedingungen sich deutlich 
unterscheiden kann. Ihr Verhalten kann jedoch rnit einem Starr- 
kugelmodell recht gut beschrieben werden: Die Unterschiede 
zwischen den Moden werden darauf zuriickgefuhrt, daR die 
v(C-H)-Schwingung starker polarisierbar ist als die v(C-C)- 
Schwingung. Ben-Amotz machte die interessante Bemerkung, 
daR sich diese Abweichung in einer chemischen Reaktion rnit 
zwei oder mehreren moglichen Produkten widerspiegeln konn- 

Abb. 8. a) Spektren, die die Empfindlichkeit der 
cSFC-FT-IR-Methode rnit scC0, als mobiler Phase 
und der in Abb. 1 b dargesteliten 500nL-IR-Zelle ver- 
anschaulichen. v(C-0)-Bereich, aufgenommen f i r  inji- 
zierte Losungen mit 580, 290 bzw. 95 pg Coffein. b) 
Darstellung des Beerschen Gesetzes (IR-Peak-Absorp- 
tion gegen injizierte Konzentration) fur Coffein in 
scC0,. Hierbei ist zu beachten, daD beide Achsen 
mehrfach unterbrochen wurden, um den sehr groBen 
Konzentrationsbereich (95 pg-170 ng) in einer einzi- 
gen Abbildung darstellen zu konnen; aus Lit. [36] m l n g  - 

” 3600 ~ 2800 2000 1600 1200 800 - 3Icm- l  

Abb. 9. Vergleich des FT-IR- (unten) und des FT-Raman-Spektrums (oben) von 
scC0,. Das IR-Spektrum wurde bei 250 bar und ca. 32°C in einer cSFC-Zelle 
(Abb. 1 b) mit einer optischen Schichtdicke von 4.4 mm aufgenommen, wihrend 
das Raman-Spektrum bei ca. 100 bar in der aus Hochdruck-Kapillarrohren kon- 
struierten Zelle (Abb. 5c) aufgezeichnet wurde. Die gestrichelten Linien kennzeich- 
nen die beiden Fermi-Resonanzbanden im IR-Spektrum, die rnit den Hauptbanden 
des FT-Raman-Spektrums zusammenfallen. Die beiden schwachen. im Raman- 
Spektrum mit H bezeichneten Peaks sind hei5en Banden zuzuordnen, wibrend die 
mit N, bezeichnete Bande auf Stickstoff aus der Luft im Lichtweg des FT-Raman- 
Spektrometers zuriickzufuhren ist. 

-2 

t -6 
A< /cm-’ 

-1 0 

p I moi C’ - 
Abb. 10. Frequenzverschiebungen A; zweier Schwingungsmoden mit zunehmen- 
der Dichte p von subkritischem C,H, bei 26°C. Die durchgezogenen Linien zeigen 
die unter Verwendung des Hartfluidmodells berechneten Verschiebungen; aus 
Lit. [17]. 
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durch die geeignete Sub- 
traktion eines Vergleichs- 
spektrums von reinem 
scC0, mit dem Compu- 
ter aus den Spektren der 
Analyten entfernt wer- 

t 
ten. Wenn die Verzweigung einer solchen Reaktion init deutlich 
unterschiedlichen Schwingungskoordinaten verbunden ware, 
konnten Anderungen in der Dichte der fluiden Phase die relati- 
ven Ausbeuten der Produkte verandern. Der Einflufi der Dichte 
wurde bei einer Reihe von Reaktionen, sehr deutlich vor allem 
bei der Photodimerisierung von I s o p h ~ r o n [ ~ ~ ~ ,  beobachtet ; die 
Anderungen in der Produktverteilung konnten jedoch mit Sol- 
vatationseffekten in dimeren Zwischenprodukten zufriedenstel- 
lend erklart werden. Die experimentelle Bestatigung der beste- 
chenden Voraussage von Ben-Amotz steht somit noch aus. 

Ein anderer Raman-spektroskopischer Ansatz fur die Unter- 
suchung von Wechselwirkungen ist das Verfolgen von Banden 
der Verbindung, die in der fluiden Phase gelost ist. Problema- 
tisch ist hier die geringe Empfindlichkeit der Raman-Messun- 
gen, so dalj relativ konzentrierte Losungen eingesetzt werden 
miissen. Elegante Arbeiten mit Raman-Spektroskopie wurden 
von Akimoto und Kajimoto an Aceton und Acetonitril durch- 
gefuhrt, die beide in vielen fluiden Phasen (scCO,, scCF,Cl etc.) 
recht gut loslich sindL411. Sie beobachteten die Lage der 
v(C=O)- und v(C=N)-Banden als Funktion der Dichte der flu- 
iden Phase und interpretierten die Verschiebungen dieser Ban- 
den als Wechselwirkungsvermogen zwischen gelostem Stoff und 
fluider Phase. Im allgemeinen konnen solche Untersuchungen 
mit IR-Spektroskopie oft einfacher durchgefiihrt werden. Dies 
wird beispielsweise aus den Spektren in Abbildung 11, in der 
die Einfliisse von scC,H, und scC,F6 auf die v,(Biege- 
schwingungs)-Bande von CO, verglichen werden, ersichtlich. 
Diese Spektren wurden von Yee et al. wahrend einer Untersu- 
~hung[~ ' ]  aufgenommen, deren Ziel es war festzustellen, ob die 
gute Loslichkeit von Fluorkohlenwasserstoffen in scC0, (siehe 
Abschnitt 5) aus starken C-F . . . C0,-Wechselwirkungen resul- 
tiert. Die Ahnlichkeit der Spektren von CO, in scC,H6 und in 
scC,F, weist zumindest in diesem Fall nach, dafi es keine aul3er- 
gewohnliche C-F . . . C0,-Wechselwirkung gibt. 

Schon ein fluchtiger Blick auf Abbildung 9 zeigt die Folgen 
der zentrosymmetrischen Struktur von CO, und das gegenseiti- 
ge Ausschluljprinzip von IR- und Raman-aktiven Banden. 

r 0 . 5  bar 

a' ~ 7 4  

I 
A 

I . , , . . , . I 

b, 1 r0.5 bar 
I 7 4  I 

A 

! 1- 400 

50 35#7g 

699 669 639 
-C/cm-' 

Abb. 11. IR-Spektren, die den EinfluO 
des Drucks der fluiden Phase auf 
die v,(O=C=O)-Biegeschwingung von 
CO, (0.02 M) in a) C,H, und b) C,F, von 
0.5 bar (reines C0,-Gas) bis 400 bar zei- 
gen; aus Lit. [42j. 

Spektralbereiche, die durch 
die IR-Absorptionen von 
scC0, verdeckt sind (Abb. 9 
unten), sind im Raman- 
Spektrum im wesentlichen 
frei von Banden (Abb.9 
oben). Die einzige Aus- 
nahme besteht im Wellen- 
zahlenbereich von 1400- 
1200 cm-', in dem zwei 
Banden, die IR-spektrosko- 
pisch formal verboten sind, 
bei hohen Driicken erlaubt 
werden und als relativ 
schwache, druckabhangige 
Absorptionen aufgezeichnet 
werden. (Das Auftreten die- 
ser zwei Banden kann bei 
der cSFC-FT-IR-Methode 
mit scC0, als mobiler Phase 
Schwierigkeiten verursachen. 
Die Banden konnen jedoch 

Die vollstandige Mischbarkeit von H, und N, rnit iiberkriti- 
schen fluiden Phasen kann fur eine Vielzahl neuer und effektiver 
durchfiihrbarer Reaktionen genutzt werden (siehe Abschnitt 7). 
Die Raman-Spektroskopie ist die zur Detektion dieser Gase 
geeignetste Methode['9. ''I; die Schwingung eines isolierten, 
homonuclearen, zweiatomigen Molekiils ruft keine IR-Ab- 
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700 800 900 1000 20 60 100 
G/cm-'- tlrnin- 

Abb. 13. a) Raman-Spektrum, das wahrend der katalytischen Redktion von Cyclo- 
liexen in scH,O ndch Gleichnng (a) aufgenommen wurde. Die unbeschrifteten Ban- 
den sind nicht umgesetztem Cyclohexen auzuordnen, die markierten Banden Cy- 
clohexan und Benzol. Die Intensititen der Cyclohexdn- und Benzol-Banden sind als 
Funktion der Zeit in Abb. 13 b aufgezeichnet: aus Lit. [18]. 

sorption hervor und, obwohl diese Schwingungen in Losung 
oder bei hohen Driicken vielleicht IR-aktiv werden konnen, 
werden nur sehr schwache IR-Absorptionen beobachtetLZ5l. Die 
Raman-Schwing~ngsbanden['~~ sowohl von N, als auch von H, 
zeigen beim Ubergang vom reinen Gas bei hohem Druck zu 
einem Gemisch des Gases mit scC0, bei einem ahnlichen Druck 
nur rnHBige Verschiebungen und Verbreiterungen (Abb. 14 a, b). 
Die Verbreiterung wirkt sich jedoch betrachtlich drastischer auf 
die Rotationsbanden von H, in nah- und iiberkritischem CO, 
aus (Abb. 14c). Diese Verbreiterung wurde unter Vorbehalt auf 
die Bildung von Losungsmittel-Clustern um den ,,gelosten 
Stoff" H, ~uriickgefiihrt[~']. 

lI&< I 

41 45 41 55 41 45 41 55 
.i. 1 cm-' - 

Abb. 14. Raman-Spektren, die die Verbreiterung und Verschiebung der Q,(l)-  
Schwingungsbande yon H, hin zu niedrigeren Frequenzen in scC0, (a) (23 "C, 
175 atm, Molverhlltnis H,:CO, 1 :4.8) verglichen mit derselben Bande (b) von 
H,-Gas bei demselben Gesamtdruck (175 atm) zeigen. Im Gegensatz dazu wird die 
S,(1)-Rotationsbande (c) kaum verschoben; hinsichtlich der Breite besteht jedoch 
eine starke Druckabhgngigkeit; 1 : reines H,-Gas (87 atm); gelostes H,-Gas in 
scC0, bei 60 atm (2) und bei 160 atm (3). Die mlt einem Sternchen markierte Bande 
entspricht einer Laserplasma-Linie; &US Lit. [19]. 

Die Bildung von Clustern aus dem gelosten Stoff und dem 
Lo~ungsmi t t e l [~~~  in iiberkritischen Systemen (manchmal als 
Charisma be~e ichne t '~~] )  ist immer noch ein vieldiskutiertes 
ThernaL4". Nahe dem kritischen Punkt treten zweifellos selbst in 
reinen fluiden Phasen lokale Dichteschwankungen auf und be- 
wirken den gut bekannten Effekt der kritischen Opaleszenz. 
Dies kann eine so starke Lichtstreuung verursachen, daB die 
fluide Phase selbst im IR-Gebiet opak gemacht wird. Die wis- 
senschaftliche Diskussion konzentriert sich jedoch auf die Fra- 
ge, ob die Clusterbildung speziell urn geloste Molekiile herum 
stattfinden kann. Hinweise auf die Bildung von Clustern erhielt 
man hauptsHchlich bei UV/Vis-Fluoreszenz-Messungen, bei de- 
nen Fluoreszenz-Lebensdauern extrem stark von der Konzen- 

tration des fluoreszierenden Stoffs abhangen; die unerwartet 
kurzen Lebensdauern nahe des kritischen Punkts sollen aus lo- 
kalen Erhohungen der Konzentration des gelosten Stoffs resul- 
tieren. In Fluoreszenz-Untersuchungen wird das Verhalten der 
gelosten Verbindungen in verdiinnter Losung verfolgt, und aus 
genau diesem Grund sind Effekte, die auf die Bildung von Clu- 
stern zuriickzufiihren sind, relativ einfach zu entdeckent5'. '1. 

Im Gegensatz dazu erhalt man in Raman-Untersuchungen im 
allgemeinen das Spektrum einer reinen fluiden Phase oder einer 
sehr konzentrierten Losung. Daher werden die Raman-Spek- 
tren durch Volumeneigenschaften der fluiden Phase dominiert, 
und es kann schwierig oder unmoglich sein, die mit der Cluster- 
bildung verbundenen Effekte zu beobachten. Somit ist es nicht 
iiberraschend, dalj Raman-spektroskopische Untersuchungen 
wie die von Ben-Amotz et al. keine Hinweise auf die Bildung 
von Clustern erbrachten"']. 

Die Clusterbildung von gelostem Stoff und Losungsmittel 
wird in Abschnitt 5 im Zusammenhang rnit Wasserstoffbriik- 
kenbindungen weiterfiihrend diskutiert; zuvor gehen wir noch 
auf eine vielversprechende Anwendung der Raman-Spektrosko- 
pie bei der Untersuchung von Dissoziationsprozessen in iiber- 
kritischen fluiden Phasen ein. Eines der faszinierendsten Merk- 
male iiberkritischer fluider Phasen ist, daB sich Phanomene als 
Funktion der Losungsmitteldichte, von gasahnlichen bis fliissig- 
keitsahnlichen Dichten, untersuchen lassen. Die homolytische 
Dissoziation von Molekulen und die anschlieljende Rekombi- 
nation der Radikale (oder Atome) ist ein Vorgang, der sehr 
wahrscheinlich durch die Losungsmitteldichte beeinfluljt wird; 
bei hoher Dichte sollte die Rekombination innerhalb eines Lo- 
sungsmittelkafigs (geminate recombination) ein bedeutender 
ProzeB sein, bei niedriger Dichte ist dieser Prozelj jedoch sehr 
unwahrscheinlich. Ravi et al. haben ein Modell fur den EinfluB 
der Losungsmitteldichte auf die Dissoziation von Br, in Edelga- 
sen als Losungsmittel en twi~ke l t [~~] .  

Natiirlich ist die Rekombination in einem Losungsmittelkafig 
ein auljerordentlich schneller ProzeB. Kiirzlich haben Knopf 
und Mitarbeiter mit E~per imenten '~~"]  begonnen, die durch eine 
solche Rekombination in scC0, gebildetes, schwingungsange- 
regtes I, mit einer Zeitauflosung im Picosekundenbereich nach- 
weisen sollten [GI. (b)]. 

hv 
I,(u = 0) - 21' - I,(u >> 1) --f I,(u = 0)  (b) scco, 

Die erforderliche Empfindlichkeit kann erreicht werden, da 
die Dissoziation vollstindig reversibel ist und deshalb viele bei 
200 Hz aufgenommene Spektren aufsummiert werden konnen. 
Vorlaufige Experimente in Cyclohexan waren erfolgreich und 
zeigten die Erzeugung von hochangeregtem I, (v I 52); die Un- 
tersuchungen in scC0,-Losungen sind im Gange. Die Dynamik 
der Rekombination im Losungsmittelkafig selbst wurde von 
Zewail und mi tar be it err^['^^] in scAr in vie1 kiirzeren (d. h. Sub- 
Picosekunden) Zeitbereichen untersucht, wobei zur Detektion 
die UV/Vis-Spektroskopie eingesetzt wurde, die eine vie1 hohere 
inharente Empfindlichkeit als die Raman-Spektroskopie auf- 
weist ; iiber die Schwingungsverteilung in kondensierten Phasen 
kann sie jedoch keine so detaillierte Informationen liefern wie 
die Raman-Spektroskopie. 
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5. Wasserstoffbriickenbindungen 

5.1. Wasserstoffbruckenbindungen und 
UV/Vis-Spektroskopie 

Die urspriinglichen Griinde, warum Wasserstoffbriickenbin- 
dungen in iiberkritischen fluiden Phasen untersucht wurden, 
waren erstens die Moglichkeit festzustellen, ob Gleichgewichte, 
an denen Verbindungen rnit Wasserstoffbruckenbindungen be- 
teiligt sind, von der Losungsmitteldichte abhangen, und zwei- 
tens weil Wdsserstoffbriickenbindungen haufig ein Schlusselfak- 
tor bei der Wirkung von regulierenden Reagentien, sogenannter 
modifier, sind, Verbindungen, die iiberkritischen fluiden Phasen 
zugesetzt werden, um die Loslichkeit bestimmter Stoffe zu erho- 
hen[s41. Gelegentlich ist es moglich, die UV/Vis-Spektroskopie 
zum Verfolgen von Gleichgewichten mit Substanzen mit Was- 
serstoffbruckenbindungen heranzuziehen. Dies ist durchaus 
von Vorteil, da UV/Vis-Spektrometer sehr empfindlich sind 
und, falls iiberhaupt, wenige der iiblichen iiberkritischen fluiden 
Phasen im UV-Bereich absorbieren. So unterscheiden sich die 
Absorptionsspektren der beiden, sich im Gleichgewicht befin- 
denden Tautomere 2 und 3 d e ~ t l i c h [ ~ ~ ] .  In scC,H, (und in flussi- 

2 3 

gen hoheren Alkanen) liegt unabhangig von der Dichte der flu- 
iden Phase iiberwiegend das Azo-Tdutomer 2 vor, wahrend in 
scC0, die hohere Dichte der fluiden Phase die Konzentration 
des Hydrazons 3 relativ zu der von 2 erhoht, bis die Konzentrd- 
tionen der beiden Tautomeren beinahe gleich groI3 sind. Dieser 
Effekt wird einer Quadrupol-Wechselwirkung von 3 mit CO, 
zugeschrieben (analog zur Wechselwirkung zwischen Naph- 
thalin und CO, in Struktur 1). Im Gegensatz dazu ist in der 
starker polaren, fluiden Phase scCHF, unabhangig von der 
Dichte 3 hoher konzentriert, vermutlich, da eine Wasserstoff- 
briickenbindung zwischen gelostem Stoff und Losungsmittel 
(F,C-H. . . O=C<) 3 relativ zu 2 stabilisieren kann. Tomasko 
et al. schlossen Wasserstoffbriickenbindungen als mogliche Er- 
kllrung ihrer Ergebnisse von Fluoreszen~-Experimenten[~~~ rnit 
4 und Chnlichen Verbindungen in reinem und modifiziertem 
scC0, aus. Im allgemeinen konnen Wasserstoffbriickenbindun- 
gen nicht rnit UV-Spektroskopie detektiert werden. Hierzu ist 
die Schwingungsspektroskopie notwendig. 

5.2. Wasserstoffbruckenbindungen und IRSpektroskopie 

Anders als die UV/Vis-Spektroskopie ist die IR-Spektrosko- 
pie zur Untersuchung von Wasserstoffbruckenbindungen allge- 
mein anwendbar. Liegen Wasserstoffbruckenbindungen bei 
Verbindungen mit 0-H-Gruppen vor, so verbreitert sich die 
v(0-H)-Bande (typischerweise bei 3600 cm- '), ihre Intensitat 

erhoht sich, und sie wird hin zu kleineren Wellenzahlen verscho- 
ben[561. Bei qualitativen und halbquantitativen Betrachtungen 
gilt, je groBer die Intensitatszunahme und die spektrale Ver- 
schiebung sind, um so starker ist die Wechselwirk~ng[~'I. Die 
meisten Untersuchungen iiber Wasserstoffbriickenbindungen in 
iiberkritischen fluiden Phasen wurden rnit Alkoholen durchge- 
fuhrt und die Anderung der Gleichgewichtskonstanten als 
Funktion der Temperatur, des Drucks oder der Dichte fur ein 
bestimmtes Gleichgewicht ermittelt [GI. (c)] . 

[RO -H -- B] 
K c  = [RO-H][B] RO-H + B e R O - H - B  

Die Anderung der Intensitat der v(0-H)-Bande von Wasser- 
stoffbriicken-gebundenen 0-H-Gruppen macht es jedoch 
schwierig, sowohl die Konzentration des Alkohols [ROH] als 
auch die des Komplexes rnit Wasserstoffbriicken [RO-H-B] zu 
bestimmen. Um dieses Problem zu umgehen, wurden quantitati- 
ve Studien oft bei konstanter Alkoholgesamtkonzentration 
durchgefiihrt ([ROH] + [RO-H-B] = konstant), d. h. man 
mu13 lediglich die Menge des freien Alkohols [ROH] anhand der 
v(0-H)-Bande verfolgen. Ungliicklicherweise hat scC0, eine 
starke IR-Kombinationsbande in genau dem Spektralbereich, in 
dem diese v(0-H)-Bande auftritt (siehe Abb. 9 unten), und da 
die v(0-H)-Schwingungen nur schwach Raman-streuend sind, 
bietet die Raman-Spektroskopie in diesem Fall keine mogliche 
Alternative. Mehrere Strategien wurden eingeschlagen, um 
diese Schwierigkeiten zu umgehen. Ikawa und Fujita verwende- 
ten beispielsweise scXe["], das dort keine IR-Absorptionen auf- 
weist (siehe Abschnitt 3). Sie untersuchten 4-Hydroxy-4-me- 
thyl-pentan-2-011, das ein Rotamer mit einer intramolekularen 
Wasserstoffbriickenbindung aufweist [GI. (d)] . 

Obwohl das v(0-H)-Gebiet des Spektrums keine Losungsmit- 
telabsorptionen von scXe enthielt, iiberlappten die Banden des 
freien und wasserstoffverbriickten Rotamers, so daI3 zur Ent- 
flechtung der Spektren immer noch eine Spektrensubtraktion 
mit Hilfe des Computers erforderlich war. Dariiber hinaus 
nahm die Loslichkeit der Verbindung rnit zunehmender Dichte 
von scXe drastisch zu, so daI3 die Spektren zusatzlich normiert 
werden mul3ten. Ihre Ergebnisse belegen eine rnit der Rotamer- 
bildung nahe des kritischen Punkts verbundene, auffallende An- 
derung des partiellen Molvolumens. Diese Veranderung ist um 
mehr als zwei GroRenordnungen groRer als diejenigen, die in 

herkommlichen Losungsmitteln beobachtet werden. Diese Ano- 
malie wurde der Bildung von Clustern aus gelostem Stoff und 
Losungsmittel zugeschrieben. 

Uberraschenderweise wurden von Saito und mi tar be it err^^^^], 
die die Tautomerisierung von 2,4-Pentadienon in scC0, unter- 
suchten, bei der ebenfalls eine intramolekulare Wasserstoff- 
briickenbindung auftritt [GI. (e)], keine Clustereffekte gefun- 
den. Das Verhaltnis der Tautomere wurde anhand des 
v(C=O)-Gebiets des Spektrums bestimmt, in dem scC0, nur 
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schwach absorbiert. Es wurde festgestellt, daB bei zunehmender 
Dichte die Konzentration des Ketotautomers ohne Wasserstoff- 
bruckenbindungen steigt, wenn auch bei allen Dichten die Enol- 
form uberwiegend vorliegt. Die Zuruckdrangung der Struktu- 
ren rnit Wasserstoffbriickenbindung bei steigender Dichte der 
fluiden Phase scheint in allen bisher untersuchten Gleichgewich- 
ten sowohl mit intra- als auch intermolekularen Wasserstoff- 
briickenbindungen aufzutreten. 

5.3. Wasserstoffbriickenbindungen bei Methanol 

Die umfangreichsten Arbeiten uber Wasserstoffbriickenbin- 
dungen in iiberkritischen fluiden Phasen wurden von den Grup- 
pen von Johnston und Smith durchgefiihrt, die die in den Abbil- 
dungen 1 a und 2 dargestellten Zellen verwendeten. Ihr 
Hauptaugenmerk richtete sich auf CH,OH, den am meisten 
verwendeten Modifikator fur scC0,; beispielsweise werden in 
der Chromatographie oftmals kommerzielle Bomben mit ferti- 
gem C0,-CH,OH-Mischgas ~e rwende t [ '~~ .  Smith und Mitar- 
beiterL6', 61] iiberwanden die rnit der Beobachtung der v(0-H)- 
Schwingungen in scC0, verbundenen Schwierigkeiten, indem 
sie CH,OD zugaben, dessen v(0-D)-Bande bei 2600 cm-' in 
einem Spektralbereich liegt, der nicht durch Absorptionen von 
scC0, verdeckt ist (Abb. 15). Der Aufbau ihrer Zelle, die die 

I C-H comb. I 

3000 2800 2600 

-G/cm-' 

Abb. 15. Das FT-IR-Spektrum von CH,OD in scC0, zeigt die Vorgehensweise von 
Smith und Mitarbeitern, durch den Einsatz von deuterierten Alkoholen die durch 
scC0,-Absorptionen verdeckten Spektralbereiche zu meiden. Das Spektrum wurde 
in der in Abb. 2 dargestellten Zelle bei 40 "C und 400 bar aufgezeichnet, Die rnit C-H 
comb. markierte Bande ist eine zusammengesetzte Absorption infolge verschiedener 
v(C-H)-Kombinationen; aus Lit. [61]. 

Verwendung hoher Konzentrationen an CH,OD zuliel3, war 
dabei von Vorteil, da Untersuchungen mit niedrigen Konzentra- 
tionen an deuterierten Alkoholen in Metallgeraten haufig durch 
den D/H-Austausch rnit Restspuren von H,O beeintrachtigt 
werden. Einige ihrer Ergebnisse sind schematisch in Abbil- 
dung 16 dargestellt. Wie das Phasendiagramm zeigt, losen sich 
bei gleicher Temperatur hohe Konzentrationen an CH,OD 

Abb. 16. Phasendiagrarnm 
(Druck p gegen Molen- 
bruch x) fur CH,OD in CO, 
bei 40°C mit schematischer 
Darsteilung der Aggregation 
von CH,OD in den Darnpf-, 
Flussig- und Einzelphasen- 
bereichen des Diagramms. rn I I su 1 a = Kritischer Punkt: b = I 
Dampfphase; c = fliissige 0 0.05 0.1 0.15 0.2 
Phase; aus Lit. 1611. XM~OD- 

eher in der einzigen iiberkritischen Phase als in der Gaspha- 
se1611. Somit konnen iiberkritische Gemische aus scC0, und 
CH,OH vorwiegend wasserstoffverbriickten Alkohol enthal- 
ten. Uberraschenderweise zeigten ihre Experimente, daB sich die 
Alkohole CH,(CH,),OH rnit 0 < n < 9 hinsichtlich der Aggre- 
gation nur verhaltnismaBig wenig unterscheiden. Abbildung 16 
veranschaulicht zwei weitere Punkte: Erstens ist es bei 
solchen Untersuchungen, eigentlich bei allen Experimenten 
in iiberkritischen Systemen, aul3erordentlich wichtig, das ge- 
naue Phasenverhalten des betreffenden Systems zu er- 
kennen. Zweitens ist die Selbstassoziation von CH,OH und von 
anderen Alkoholen ein ProzeD aus einer Reihe von gekoppelten 
Gleichgewichten [Gl. (f)] , die fur quantitative Untersuchungen, 
wenn uberhaupt, nur auf sehr komplizierte Weise zu 
trennen sind. 

n ROH 5 (ROH), + ( n  - 2) ROH 
d -- (ROH), + (n  - 3) ROH ... (ROH), 

(fl 

Gupta et al. vermieden dieses Problem der Selbstassoziation 
von CH,OH grofitenteils, indem sie einen betrachtlichen Uber- 
schuR der Base Et,N einsetzten[621. Danach versuchten sie, an- 
hand des Gleichgewichts (g) den EinfluD der Losungsmittel- 

CH,OH + Et,N CH,O-H-NEt, (g) 

dichte von scC0, auf die Wasserstoffbriickenbindung von 
CH,OH zu untersuchen. Die Ergebnisse waren ermutigend : ei- 
ne erhohte Losungsmitteldichte schien das Gleichgewicht zu- 
gunsten der Verbindungen ohne Wasserstoffbriicken zu ver- 
schieben. Diese Untersuchung wurde in scSF, durchgefiihrt, das 
im Gegensatz zu scC0, im v(0-H)-Bereich keine IR-Banden 
hat, so daD undeuteriertes CH,OH verwendet werden konnte. 
Die v(0-H)-Banden des freien und des wasserstoffverbruckten 
Alkohols konnten gleichermaI3en verfolgt werden, jedoch war 
der Extinktionskoeffizient der Bande des Komplexes rnit Was- 
serstoffbruckenbindungen schwierig zu kalibrieren. Von groBe- 
rer Bedeutung ist, daI3 der Dampfdruck von CH,OH und NEt, 
so niedrig war, dal3 sorgsam darauf geachtet werden muRte, dal3 
das CH,OH/NEt,/CO,-Gemisch sich nicht in mehrere Phasen 
trennte. 
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5.4. Wasserstoffbriickenbindungen bei perfluorierten 
Alkoholen 

Smith und Mitarbeiter waren die ersten, die bei der Unter- 
suchung von Wasserstoffbriickenbindungen in iiberkritischen 
Systemen perfluorierte Alkohole e i n ~ e t z t e n ~ ~ ~ l .  Diese Alkohole 
waren schon mehrere Jahre lang in verwandten Forschungsar- 
beiten im nichtuberkritischen Bereich verwendet worden[22b1, 
insbesondere, da sie vie1 acider sind als ihre nichtfluorierten 
Analoga [631 und infolgedessen starkere Wasserstoffbriickenbin- 
dungen bilden. Deshalb konnen sie auch in iiberkritischer Lo- 
sung in groRerer Verdunnung eingesetzt werden. In scC0, ha- 
ben die fluorierten Alkohole den zusatzlichen Vorteil, da13 sie 
betrachtlich loslicher sind als die entsprechenden nicht- 
fluorierten Verbindungen. Untersuchungen des in Abbildung 1 1 
dargestellten Typs legen nahe, daR zwischen CO, und den C-F- 
Bindungen keine verstarkten Wechselwirkungen vorliegen. 
Smith und seine Mitarbeiter schlugen deshalb vor, der Grund 
fur die hohe Loslichkeit sei die Bildung schwacherer Wasser- 
stoffbriickenbindungen bei den Fluoralkoholen als bei den 
nichtfluorierten Alkoholen L4'1. Dieser Vorschlag erklart jedoch 
nicht, wieso andere organische Fluorverbindungen, die keine 
Alkohole sind, sich in scC0, ebenfalls besser losen. Was auch 
immer der Grund ist, das Phanomen ist ziemlich weit verbreitet 
und sehr vielversprechend hinsichtlich der Synthese von Fluor- 
p ~ l y m e r e n [ ~ ~ ] ,  wie von DeSimone et al. gezeigt wurde, und, 
wie durch Wai et al. demonstriert wurde, hinsichtlich der iiber- 
kritischen Extraktion von Metallen mit fluorierten Komplex- 
bildnern [6 'I. 

Smiths Experimente zu Wasserstoffbriickenbindungen wur- 
den mit unverzweigten Perfluoralkoholen d~rchgefiihrt[~~],  die 
zur Aggregation neigen; deshalb sind die Reaktionsgleichge- 
wichte genauso kompliziert wie die von nichtfluorierten Verbin- 
dungen. Im Gegensatz dazu weisen verzweigte Perfluoralkohole 
wie Perfluor-tert-butylalkohol (PFTB), (CF,),COH, selbst bei 
niedrigen Temperaturen in kryogenischen Losungsmitteln ein 
sehr geringes Ma13 an Selbstaggregation auf[22b1. Dies bedeutet, 
da13 PFTB einen ziemlich niedrigen Siedepunkt hat und der 
Dampfdruck (ca. 40 Torr bei Raumtemperatur) im Vergleich zu 
dem unverzweigter Alkohole verhaltnismaBig hoch ist. In Zu- 
sammenarbeit mit Gupta und Johnston haben wir die Fliichtig- 
keit von PFTB genutzt, um dessen Wasserstoffbruckenbin- 
dungen zu (CH,),O, einer noch fliichtigeren Base (Dampfdruck 
bei Raumtemperatur ca. 4 atm), zu untersuchen[661. Mit PFTB 
und (CH,),O in der in Abbildung 1 a gezeigten Zelle war es 
moglich, in der Gasphase die erforderlichen Konzentrationen an 
Saure und Base zu erhalten, ohne irgendeine fluide Phase hinzu- 
zufiigen. Somit konnte der EinfluB der Dichte der fluiden Phase 
auf dieses Gleichgewicht zwischen den Komponenten ohne und 
mit Wasserstoffbriickenbindungen von der Dichte Null bis zu 
fliissigkeitsahnlichen Werten untersucht werden. Wiederum 
diente scSF, als fluide Phase, da es selbst bei einer optischen 
Weglange von 7 cm oberhalb 2500 cm-' keine nennenswerten 
IR-Absorptionen aufweist. Wie Inomata et al. berichteten[,'], 
ist die grundlegende Schwierigkeit solcher Untersuchungen, daR 
die IR-Extinktionskoeffizienten geloster Stoffe rnit der Dichte 
der fluiden Phase schwanken konnen; dariiber hinaus ist der 
Effekt nicht notwendigerweise linearL6,], noch ist er fur ver- 
schiedene geloste Stoffe gleich grog. Daher war fur das PFTB/ 

(CH,),O/SF,-System ein betrachtlicher Kalibrierungsaufwand 
notwendig, um die nichtlineare Anderung der IR-Extinktions- 
koeffizienten mit der Dichte der fluiden Phase beriicksichtigen 
zu konnen und spektroskopische Artefakte zu vermeiden. Die 
Spektren, beispielsweise die in Abbildung 17, verifizieren altere 

"'1 
I a -  

/l-b 

0 )  I I 

3700 3400 3100 
fi/ cm-' 

Abb. 17. IR-Absorptionsspektren im v(0-H)-Bereich, die den EinfluD der Zugabe 
von SF, zu einem Gemisch aus (CF,),COH und (CH,),O bei 50 "C zeigen. Kurve a 
wurde nach dem Hinzufiigen von 560 psi SF, und Kurve b bei 645 psi SF,-Gesamt- 
druck aufgenommen. Die Druckerhohung fiihrt zur Verringerung der Intensitat der 
breiten Bande des Komplexes mit Wasserstoffbriickenbindungen bei gleichzeitiger 
Zunahme der scharfen Bande von freiem (CF,),COH. Die Spektren wurden in der 
in Abb. 1 a dargestellten Zelle aufgenommen; aus Lit. [66]. 

Resultate anderer Wissenschaftler, namlich, daB eine erhohte 
Losungsmitteldichte das Gleichgewicht zugunsten der Seite der 
freien Saure und freien Base verschiebt. Aus diesen Spektren ist 
ersichtlich, daR nahe dem kritischen Druck selbst sehr geringe 
Druckanderungen das Gleichgewicht stark verschieben konnen. 
Gupta et al. haben einen Uberblick iiber die dieser Verschiebung 
zugrundeliegende Thermodynamik gegebenr621. Vereinfacht 
kann ihre Erklarung so zusammengefal3t werden : Die Solvata- 
tionsenergie wird mit steigender Dichte der fluiden Phase zuneh- 
mend wichtiger, und die Solvatiationsenergie der Komplexe rnit 
Wasserstoffbruckenbindungen ist kleiner als die Summe der Sol- 
vatationsenergien des freien Alkohols und der freien Base. Die- 
ses Verhalten wurde erfolgreich modelliert, wobei In K, rnit zu- 
nehmender Dichte der fluiden Phase nahezu linear abnimmt 
(Abb. 18 links). Das vielleicht interessanteste Ergebnis war die 
Beobachtung des nichtlinearen Verhaltens von In Kc des PFTB/ 
(CH,),O/SF,-Systems bei Temperaturen nahe der kritischen 

InK, 

3.9 

0 2 4 6 8 1 0  
p / rnol L-' - 

1 " '  1 

Abb. 18. Darstellungen fur das (CF,),COH/(CH,),O-System, die die hde rung  
von In K.  rnit der Dichte von SF, bei konstanter Temperatur zeigen. Definition von 
K,  siebe Gleichung ( c ) .  Links: 60°C  [PFTB] 1.2 mM, [(CH,),O] 30 mM; rechts: 
50 "C, offene Kreise entsprechen [PFTB] 2.0 mM, [(CH,),O] 16 mM und voile Kreise 
[PFTB] 1.5 mM, [(CH,),O] 25 mM. Die durchgezogenen Linien zeigen in beiden 
Teilen der Abbildung die Vorhersage des modifizierten Gitterfluid-wasserstoffbruk- 
kenbindungs-Modells (lattice fluid hydrogen-bonding model); aus Lit. [66]. 
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Temperatur (Abb. 18 rechts). Diese Abweichung wurde einer 
verstarkten Wechselwirkung zwischen gelostem Stoff und Lo- 
sungsmittel zugeschrieben, wahrscheinlich durch deren Cluster- 
bildung vermittelt[661. Wie auch in anderen Untersuchungen 
wares wichtig herauszufinden, ob PFTB und (CH,),O den kriti- 
schen Punkt von SF, beeinflussen. Mit Hilfe des relativ unge- 
wohnlichen Verfahrens, die Schallgeschwindigkeit in der fluiden 
Phase zu messen[661, wurde gezeigt, daD sich T, innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenzen durch PFTB (ca. 1 mM) und 
(CH,),O (ca. 30 mM) nicht verandert. Die akustischen Eigen- 
schaften einer fluiden Phase verandern sich im Bereich des kriti- 
schen Punkts drastisch, und daher konnen kleine Anderungen 
von T,  und p ,  nachgewiesen werdenr20"*6sl . Da s Verfahren ver- 
spricht, weitreichende Anwendung zu finden. 

Kiirzlich untersuchten Ochel und Schneiderf6'I die Wasser- 
stoffbriickenbindungen und die Loslichkeit organischer Sauren 
und Ester in scCClF,. In einer eleganten Anwendung der NIR- 
Spektroskopie verwendeten sie die erste 0-H-Obertonbande, 
um das AusmaB der gebildeten Wasserstoffbriicken zu quantifi- 
zieren, und die durch Wasserstoffbrucken im wesentlichen unbe- 
einflu5te erste 0-H-Obertonbande, um die Gesamtmenge des 
gelosten Stoffs in der fluiden Phase zu ermitteln. Ihre SchluDfol- 
gerung war, daR die Loslichkeit hauptsachlich durch Molekiil- 
groBe, Polaritat und Selbstassoziation bestimmt wird. 

5.5. Wasserstoffbriickenbindungen und 
Protonierung metallorganischer Verbindungen 

Kazarian et al.[631 fiihrten in scC,H, eine qualitative Studie 
der Wechselwirkung zwischen (CF,),CHOH und [Cp*Ir(CO),] 
(Cp* = C,Me,) durch [Gl. (h)]. Der EinfluB der Dichte der flu- 

iden Phase war ahnlich dem in anderen Systemen: Eine erhohte 
Dichte drangt die Komponente rnit Wasserstoffbriickenbindun- 
gen zuriick. Gleichgewicht (h) ist jedoch deshalb interessant, 
weil hier - wie nur selten - die Base statt der Saure anhand der 
aufierordentlich intensiven v(C-0)-Banden der Metallverbin- 
dung beobachtet wurde. 

Eine ahnliche U n t e r s u c h ~ n g [ ~ ~ l  der Wechselwirkung von 
[Cp*Ir(CO),J rnit dem starken Protonendonor HCI in scXe 
fiihrte zu einem unerwarteten Ergebnis: Die IR-Spektren wiesen 

nur die bekannten Banden des protonierten Ions 
5 a ~ f [ ~ O ] .  IR-Absorptionen eines Gegenions 
konnten nicht zugeordnet werden, jedoch absor- 
biert C1- keine IR-Strahlung und [HClJ-Ban- 
den waren wahrscheinlich vie1 schwacher als die 
v(C-0)-Banden von 5, die in diesem Experiment 

ihrerseits sehr schwach waren. Obwohl ionische Spezies in 
einer unpolaren, fluiden Phase ungewohnlich sind, berichteten 
Lokshin et al. vor einigen Jahren, da13 bei der Protonierung 
neutraler metallorganischer Verbindungen in LXe-Losung bei 
tiefen Temperaturen ionische Spezies entstehen konnenrZzb- 711. 

O C d r \ H *  oc 

5 

Solche Ionen liegen vermutlich als Ionenpaare oder kleine Ag- 
gregate sowohl in LXe als auch in scXe vor. Deshalb ist es nicht 
vollkommen uberraschend, da13 Losungen von 5 in scXe instabil 
sind, wobei die v(C-0)-IR-Banden innerhalb einiger Minuten 
nach HC1-Zugabe, moglicherweise weil sich ein Niederschlag 
bildet oder eine Weiterreaktion mit HCI erfolgt, verschwinden. 

5.6. Inverse Micellen in iiberkritischen fluiden Phasen 

Gerade vor kurzem zeigten bisher unveroffentlichte Arbeiten 
von Eckert und mi tar be it err^'^'', daB Phasentransferkatalysa- 
toren Ionen in scC0, transportieren konnen. Meistens wurde 
versucht, ionische Verbindungen in iiberkritischen fluiden Pha- 
sen rnit Hilfe von Tensiden und inversen Micellen zu losen. Auch 
ein GroDteil der IR-Arbeiten von Smiths Gruppe ist direkt oder 
indirekt auf die Untersuchung inverser Micellen in iiberkriti- 
schen fluiden Phasen angelegtr731. Abgesehen von scCHF, sind 
die meisten fluiden Phasen mit einer kritischen Temperatur T, 
nahe Raumtemperdtur unpolar. Dies bedeutet, daB die riesige 
Bandbreite hydrophiler und ionischer Verbindungen in diesen 
fluiden Phasen nicht gelost oder zur Reaktion gebracht werden 
kann. Smith und Mitarbeiter zeigten, daD einige dieser Verbin- 
dungen, beispielsweise Cytochrom c, durch Zugabe von Tensi- 
den, die die Bildung inverser Micellen in der iiberkritischen flu- 
iden Phase ermoglichen, gelost werden konnen r741. Solche 
Micellen wurden in scC,H,, in nahkritischem und iiberkriti- 
schem scC,H, sowie in scXe n a c h g e w i e ~ e n ~ ~ ~ ~  "I, aber bei der 
Suche nach einem Tensid, das in scC0, inverse Micellen bilden 
kann, wurde noch kein entscheidender Durchbruch erzielt. Die 
Suche nach einem solchen Tensid ist wirklich intensiv, da es, 
einmal gefunden, der Chemie in scCO, vollig neue Gebiete er- 
offnen wird. Ungliicklicherweise ist, wie Smith und Mitarbeiter 
ironisch bemerken[73c1, ,,the list of conventional (ionic) surfac- 
tants that are insoluble in CO, is indeed impressive but not 
surprising because these (surfactants) have been developed for 
'oil' phases of much different character". FT-IR-Untersuchun- 
gen von Wasserstoffbriickenbindungen spielten deshalb bei der 
Suche nach nichtionischen Tensiden fur scCO, eine wichtige 
Rolle. Mit der IR-Spektroskopie sollten einerseits der Aggrega- 
tionsgrad der Tenside bestimmt werden und andererseits, ob 
Wasser tatsachlich in die Aggregate eingelagert wird. Smith und 
Mitarbeiter[73c1 verwendeten den bereits oben beschriebenen 
Ansatz, namlich ihre IR-Zelle rnit variabler Schichtdicke und 
deuterierte Alkohole, um die Bildung von Wasserstoffbriicken- 
bindungen von Polyethylenglycoldodecylethern in scC,H, (in 
dem inverse Micellen bereits beobachtet worden waren) und in 
scCO, (in dem keine inversen Micellen beobachtet wurden) zu 
vergleichen. Ihre Ergebnisse zeigen, daI3 die Loslichkeit dieser 
Tenside in Abwesenheit von Wasser in scC0, hoher ist als in 
scC,H,, aber daB sich die Molekule in scCO, weniger zusam- 
menlagern als in scC,H, . Naturlich ist die Tendenz zur Aggre- 
gation ein wichtiger Faktor beim Entstehen inverser Micellen, 
und so ist der Unterschied zwischen scCO, und scC,H, mit dem 
Fehlen von Micellen in scC0, vereinbar. 

In einer ahnlichen Studie untersuchten McFann et al. das in 
scCO,/n-Pentanol/H,O geloste nichtionische T e n ~ i d ~ ~ ~ ]  Penta- 
ethylenglycol-n-octylether. Die in Gegenwart des Tensids aufge- 
nommenen FT-IR-Spektren zeigten im Vergleich zu Spektren 
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der tensidfreien Phase eine nicht aufgeloste Verbreiterung der 
Bande bei ca. 1600cm-' hin zu hoheren Wellenzahlen 
(Abb. 19). Diese Verbreiterung wurde in die Tensidaggregate 
eingelagertem Wasser zugeschrieben, jedoch schien die Menge 
an Wasser, die in der Tensid-scC0,-Phase vorhanden war, nicht 
viel hoher zu sein als diejenige, die in Abwesenheit des Tensids 
bestimmt wurde. 

0.5 1 

1 
A 

0 

1 .o 

0 
5400 5200 5000 4800 1800 1600 1400 1200 - G1crn-I 

Abb. 19. FT-IR-Spektren eines Gemischs aus 2.5% Tensid, 6.0% Pentanol und 
H,O in scCOz bei 60 "C und 5000 psi. Die Absorptionsbanden von H,O sind die mit 
dem Pfeil markierte scbwache Kombinationsbande und die stirkere Bande bei ca. 
1600 cm-', die mit gespreizter Wellenzahlen-Skala zusatzlich vergroDert dargestellt 
ist. Wie durch die Schattierung angedeutet, ist diese Bande in Gegenwart des Tensids 
breiter als in reinem scC0,. Die anderen Banden sind wie folgt bescbriftet: 5 :  
scC0,; A: Pentanol, 9 : Tensid; aus Lit. [76]. 

6. Impragnierung und Extraktion von Polymeren 

Die Extraktion mit iiberkritischen fluiden Phasen (SFE) ist 
eine der Hauptanwendungen von SCCO,, sowohl im Industrie- 
bereich"] als auch im analytischen Labora tor i~m[~ '~] ,  wo sie 
traditionelle Extraktionsverfahren wie das Soxhlet-Verfahren in 
vielen ,,Standard"-Reaktionen rasch verdrangt. Die analytische 
SFE vermeidet nicht nur die Verwendung moglicherweise toxi- 
scher, organischer Losungsmittel, sondern ist gewohnlich auch 
schneller als herkommliche Extraktionstechniken. Nicht weni- 
ger wichtig ist die Tatsache, dal3 die rnit SFE extrahierten Kom- 
ponenten fur die nachfolgende Analyse losungsmittelfrei anfal- 
len, wodurch Messungen rnit kleineren Probenmengen als mit 
herkommlichen Mitteln moglich sind. 

Eines der Hauptprobleme bei jedem analytischen Extrak- 
tionsverfahren ist zu wissen, wann eine Extraktion vollstandig 
ist. Natiirlich kann man eine Matrix willkiirlich mit irgendeiner 
Substanz rnarkieren und dann bestimmen, inwieweit der Mar- 
ker zuriickgewonnen wurde. Man kann jedoch definitionsge- 
maI3 nicht wissen, wieviel der zu extrahierenden Substanz in 
einer ,,unbekannten" Probe enthalten ist; man kann hochstens 
die mit Hilfe unterschiedlicher Verfahren extrahierte Menge an 
Analyt vergleichen. SFE scheint ein wirksames Verfahren zu 
sein; es hat Falle gegeben, bei denen rnit SFE aus einer definier- 
ten Probe mehr Analyt extrahiert wurde, als diese Probe enthal- 
ten sollte. Dennoch versuchen Clifford und Mitarbeiter, 
Modelle zu entwi~keln[~'], die es Analytikern ermoglichen, das 
Gesamtergebnis mehrerer aufeinanderfolgender Extraktionen 

zu nutzen, um den wahrscheinlichen Gesamtgehalt einer Sub- 
stanz in einer Probe abzuschatzen. 

Natiirlich miissen solche Modelle iiberpriift werden. Will 
man eine Extraktion spektroskopisch verfolgen, so muR die Me- 
thode sehr empfindlich sein, da der extrahierte Analyt in der 
fluiden Phase iiblicherweise relativ schwach konzentriert ist. 
Das Ziel der Analyse ist, die Konzentrationen sowohl des extra- 
hierten Analyten in Losung als auch des Analytriickstands in 
der Matrix zu verfolgen. Die FT-IR-Spektroskopie ist fur diese 
Uberwachung wahrscheinlich besser geeignet als die UV/Vis- 
Spektroskopie, da IR-Absorptionen auf Umgebungseinfliisse 
iiblicherweise empfindlicher reagieren als UV/Vis-Absorptio- 
nen. Jedoch ist die Erfassungsgrenze bei der IR-Spektroskopie 
viel hoher. Obwohl Anstrengungen unternommen wurden, die 
FT-IR-Detektion direkt an die SFE zu k ~ p p e l n [ ~ ~ I ,  1st diese 
Technik weniger weit entwickelt als die cSFC-FT-IR-Methode 
(siehe Abschnitt 3). Dennoch werden Fortschritte erzielt. Haw- 
thorne und Mitarbeiter berichteten beispielsweise uber die Ver- 
wendung von IR-geeigneten optischen Fasern fur die SFE- 
U b e n v a c h ~ n g ~ ~ ~ ~ ~ ,  und neuere Arbeiten in N ~ t t i n g h a m L ~ ~ ~ ,  781 

haben gezeigt, daI3 die FT-IR-Spektroskopie eingesetzt werden 
kann, um die Extraktion von Ubergangsmetallcarbonylkomple- 
xen, z.B. [CpMn(CO),] (Cp = $-C,H,), rnit iiberkritischen flu- 
iden Phasen aus Polymeren und ihre Impragnierung in Polyme- 
re zu verfolgen. Wichtig ist, daB solche Verbindungen 
ungewohnlich schmale und intensive v(C-0)-IR-Banden auf- 
weisen, deren genaue Lage besonders schnell auf Veranderun- 
gen der Umgebung reagiert. Auf diese Weise kann leicht zwi- 
schen den IR-Absorptionen von [CpMn(CO),] in scC0,- 
Losung und denen von in Polymermatrix isoliertem 
[CpMn(CO),] unterschieden werden. Mit einer MeBzelle, die 
der in Abbildung 3 gezeigten gleicht, haben Howdle und Mitar- 
beiterr7*] gezeigt, dal3 die FT-IR-Spektroskopie eingesetzt wer- 
den kann, um die Impragnierung von [CpMn(CO),] in Poly- 
ethylen (PE) und seine nachfolgende Extraktion zu verfolgen 
(Abb. 20). Bis jetzt wurde diese Technik nur bei statischer Ex- 
traktion (d. h. in einer geschlossenen Zelle ohne scCO,-FluB) 
angewendet, aber selbst unter diesen Umstanden konnen niitzli- 
che Daten erhalten werden. 

Die Irnpragnierung metallorganischer Verbindungen in Poly- 
mere mit iiberkritischen fluiden Phasen hinterlaBt keine Lo- 
sungsmittelriickstande, weil das CO, beispielsweise leicht her- 
ausdiffundieren kann. Dieser Diffusionsvorgang kann ebenfalls 
rnit FT-IR-Spektroskopie verfolgt werden; Briscoe und Mitar- 
beiter haben jedoch eine erheblich empfindlichere Ultraschall- 
methode en t~ icke l t~ '~] .  Einmal in das Polymer eingebracht, 
konnen die rnetallorganischen Verbindungen rnit dem Polymer 
reagieren, ohne Nebenreaktionen rnit Losungsmittelriickstan- 
den einzugehen. Eine solche Reaktiont8'], die C-H-Aktivierung 
von PE rnit [Cp*Ir(CO),], ist in Abbildung 21 schematisch dar- 
gestellt. Diese photochemische Reaktion kann leicht FT-IR- 
spektroskopisch verfolgt werden, weil die Reaktanten und das 
Produkt im v(C-0)-Bereich, in dem PE selbst nicht wesentlich 
absorbiert, deutlich unterschiedliche Spektren aufweisen. Dar- 
iiber hinaus konnte nachgewiesen werden, daI3 das Produkt an 
das Polymer gebunden ist, indem gezeigt wurde, daI3 iiberschus- 
siger Reaktant mit scC0, ausgewaschen werden kann, das Pro- 
dukt jedoch nicht. Ungliicklicherweise ist diese Reaktion der 
gleichen Einschrankung unterworfen wie die C-H-Aktivierung 
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Ahh. 20. ,,Echtzeit"-FT-1R-Verfolgung der Extraktion von [CpMn(CO),] BUS Po- 
lyethylen (PE) mit uberkritischem scC0,. Die Extraktion kann verfolgt werden, da 
die v(C-0)-Banden von in scC0, gelostem [CpMn(CO),] hei etwas hoheren Wellen- 
zahlen auftreten als die des Komplexes in PE-Matrix. Die Spektren wurden erhalten, 
indem vier Stucke eines PE-Films (Gesamtdicke 1 mm) in einer Zelle angebracbt 
und anschlieBend scC0, aufgepreBt wurde (200 atm. 32 "C). Die Absorption von in 
scC0, gelostem [CpMn(CO),] wHchst als Schulter (mit A gekennzeichnet) auf der 
linken Seite der Bande, die auf [CpMn(CO),] in PE zuruckzufuhren imd mit einem 
Sternchen gekennzeichnet ist. Die Spektren im Einschub wurden durch Spektren- 
subtraktion mit dem Computer erhalten und zeigen das Wachstum der Bande von 
freiem, in scC0, gelostem [CpMn(CO),]; aus Lit. [78]. 

Ahb. 21. Schematische Darstellung der drei Stufen der C-H-Aktivierung von Poly- 
ethylen (PE), dessen Ketten durch Zickzacklinien dargestellt sind, durch [Cp*Ir- 
(CO),]. a) Imprignierung von [Cp*Ir(CO),] in PE mit Hilfe von scC0,; b) C-H-Ak- 
tivierung durch UV-Bestrahlung des imprlgnierten Films und c) Extraktion von 
nicht umgesetztem [Cp*Ir(CO),] durch scC0,. Das ganze Experiment wurde in 
einer Zelle Hhnlich der in Abh. 3 durchgefuhrt; aus Lit. [SO]. 

leichterer Kohlenwasserstoffe durch [Cp*Ir(CO),]; wenn sich 
einmal [Cp*Ir(CO)H(R)] gebildet hat, ist es extrem schwierig, 
mit der aktivierten C-H-Bindung neue organische Verbindun- 
gen herzustellenI8 'I .  Interessanterweise wurde festgestellt, dai3 
die Wasserstoffbruckenbindung zwischen dem Ir-Zentrum und 
(CF,),COH die Effzienz der C-H-Aktivierung deutlich verrin- 
gertC8']. Es ist jedoch nicht klar, ob diese geringere Effizienz auf 
die h d e r u n g  der Elektronendichte am Metallzentrum zuriick- 
zufiihren ist oder einfach auf eine verringerte UV-Extinktion 
des Komplexes rnit Wasserstoffbruckenbindung, was zu einer 
geringeren absorbierten Lichtmenge bei gegebener Bestrah- 
lungsdauer fuhrt. Es liegt auf der Hand, daB die Impragnierung 
anderer metallorganischer Verbindungen in Polymere betracht- 
liche Moglichkeiten fur die Modifizierung oder das MaBschnei- 
dern sowohl von Volumen- als auch von Oberflacheneigenschaf- 
ten der Polymere bietet. 

Wahrend des vergangenen Jahrzehnts haben Rest und Mitar- 
beiter bei der Entwicklung impragnierter Polymerfilme als Er- 

satz fur gefrorene Edelgase bei Ma t r ix i s~ l i e rungen~~~~  Pionier- 
arbeit geleistet, um Matrices zu entwickeln, die sie in falscher 
Bescheidenheit als Infra-dig-Matrices bezeichneten. Die Im- 
pragnierung mit iiberkritischen fluiden Phasen erweitert die 
Moglichkeiten von Rests Technik, da manche seiner urspriingli- 
chen Experimente durch Losungsmittelriickstande verfalscht 
wurden. Kiirzlich wurde die in Abbildung 4 dargestellte Hoch- 
druck-Tieftemperatur-MeBzelle gen~tzt[ '~"],  um das extrem 
instabile Molekiil [Fe(CO),N,] aus in PE eingebrachtem 
[Fe(CO),] herzustellen und seine anschlieflende thermische 
Reaktion rnit H, zu verfolgen. Sowohl der photochemische als 
auch der thermische Teilschritt wurden FT-IR-spektroskopisch 
verfolgt [Gl. (i)]. 

UV +N,, 65 atm 
5 

PE-Film, 190 K 

Dieselbe Hochdruck-Tieftemperatur-Mei3zelle wurde auch 
von Kazarian et al. benutzt, um die Reaktion von HCI rnit 
[Cp*Ir(CO),] in PE zu ~ n t e r s u c h e n ~ ' ~ ~ ~ .  Bei dieser Reaktion 
wird [Cp*Ir(CO)2H]' gebildet, wiederum ohne detektierbares 
Gegenion, aber im Gegensatz zur Losung des Hydridokomple- 
xes in scXe bei Raumtemperatur (siehe Abschnitt 5 )  war 
[Cp*Ir(CO),H]+ in PE bei 250 K recht stabil. Noch iiberra- 
schender war, da13, wenn man HCI entfernt und die impragnier- 
te PE-Folie auf Raumtemperatur erwarmt, neutrales 
[Cp*Ir(CO),] bis zu 70 % regeneriert werden kann [GI. (j)]. Un- 

+HCI, 250 K, PE-Film 

290 K 
[Cp*Ir(CO),H]' [CP*WO),I . 

ter diesen Bedingungen scheint [Cp*Ir(CO),] in PE isoliert vor- 
zuliegen; seine v(C-0)-Banden sind nur wenig breiter als die in 
Alkan-Losung beobachteten. DaB die Protonierung von 
[Cp*Ir(CO),] in PE groBtenteils reversibel ist, legt nahe, daB 
[Cp*Ir(CO),H]+ eher in Form von Ionenpaaren vorliegt als in 
groBen Aggregaten. 

Eine vollig andere Untersuchung ohne spektroskopische Me- 
thoden, die sich rnit Ionen, Polymeren und scC0, befaljt, wurde 
von Sullenberger et al. durchgefiihrt. Sie stellten zwei Platin-Mi- 
kroelektroden her, die nebeneinander in das Ende eines Glas- 
stabs eingebettet ~ a r e n ' ~ ~ ] .  Die Elektroden wurden dann rnit 
einem 50 pm dicken Film aus Polyethylenoxid (PEO) iiberzo- 
gen, der rnit dem geeigneten Elektrolyt LiCF,SO, dotiert war. 
Die beschichtete Elektrodenanordnung wurde dann in eine mit 
scC0, befullte Hochdruckzelle montiert, die gelostes Anthracen 
oder Benzochinon enthielt. Die aromatische Verbindung wurde 
dort in das Polymer impragniert, wo sie elektrochemisch oxi- 
diert oder reduziert werden konnte. Als der PEO-Film zusatz- 
lich rnit [Ru(bp~)~] '+ versetzt wurde, erhielt man Hinweise auf 
eine elektrochemische Aktivierung von CO, und seine Reaktion 
mit Benzochinon. 
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7. Reaktionen von metallorganischen Verbindungen 

Seit mehr als drei Jahrzehnten schon spielt die IR-Spektro- 
skopie eine zentrale Rolle in mechanistischen Studien photoche- 
mischer Reaktionen von metallorganischen Verbindungen, Ins- 
besondere von Ubergangsmetall~arbonylen[~~~. Techniken wie 
die zeitaufgeloste IR-Spektroskopie, die Matrixisolation und 
der Einsatz gefrorener Kohlenwasserstoffglaser oder verfliissig- 
ter Edelgase wurden, manchmal ausschliefllich, in solchen Un- 
tersuchungen entwickelt und optimiert. Der Schwerpunkt sol- 
cher Arbeiten liegt auf den Metallcarbonylen und den eng 
verwandten Distickstoff- und Nitrosokomplexen, was teilweise 
auf rein chemischem Interesse beruht, aber ebenso sehr auf der 
enormen Menge an Strukturinformationen, die allein durch Da- 
ten der IR-Spektren im v(C-0)-, v(N-N)- und v(N-0)-Gebiet 
gewonnen werden konnen. Aus diesen Spektren konnen Mole- 
kiilstrukturen, Bindungswinkel und gelegentlich sogar die unge- 
fahre Lange von Bindungen bestimmt werden. Verbesserte Ge- 
rate, besonders FT-IR-Gerate, haben es in den vergangenen 
Jahren ermoglicht, wenigstens einige dieser Techniken auf nicht 
carbonylhaltige, metallorganische Verbindungen auszudeh- 
nen[*‘l. 

Der ursprungliche AnlaB, photochemische Reaktionen me- 
tallorganischer Verbindungen in iiberkritischen fluiden Phasen 
zu untersuchen, war die sehr geringe Loslichkeit einiger substi- 
tuierter Metallcarbonyle in fliissigem Xenon[”]. Denn obwohl 
beispielsweise [Ru(CO),(PPh,)] in LXe nahezu unloslich ist, ist 
es in scXe bei 25°C maflig loslich. Abbildung22 zeigt die 

1 a’ I I/ 

21 00 2000 1900 1800 - GIcm-‘ 

Abb. 22. FT-IR-Spektren der photochernischen Synthese von [H,Ru(CO),(PPh,)] 
durch Bestrahlen von [Ru(CO),(PPh,)] und H, mit UV-Licht in scXe bei 25 “ C ;  a) 
Spektrum vor der Bestrahlung; b) Spektrnm nach 9min Photolyse. Die 
[H,Ru(CO),(PPh,)] ruzuschreibenden Banden sind mit Pfeilen markiert. Der v(Ru- 
H)-Bereich des Spektrums ist rnit einer 17fachen Spreizung der Absorptionsskala 
dargestellt; aus Lit. [87]. 

Spektren, die Upmacis et al. wahrend der Reaktion von 
[Ru(CO),(PPh,)] mit H, in scXe erhielt, eine der ersten in iiber- 
kritischen fluiden Losungen durchgefiihrten Reaktionen von 
metallorganischen VerbindungenL8’]. Das Reaktionsprodukt 
[H,Ru(CO),(PPh,)] war zuvor nur von Whyman188”1 in einer 
thermischen Umsetzung in Heptan unter drastischeren Bedin- 
gungen, 100°C und 300 atm H,, beobachtet worden. Nach des- 

sen B i l d ~ n g [ ~ ~ ]  in scXe zerfiel [H,Ru(CO),(PPh,)] selbst unter 
hohem H,-Druck innerhalb von sechs Stunden; moglicherweise 
reagiert es rnit photoeliminiertem CO. Seine Reaktivitat ist be- 
trlchtlich hoher als die von [H,Ru(CO),(PPh,),], das viele Jah- 
re friiher isoliert worden war188b1. 

Diese Reaktion von [Ru(CO),(PPh,)] belegte, daB das Be- 
strahlen von Metallcarbonylen mit UV-Licht in iiberkritischen 
Losungen in Gegenwart von H, ein verhaltnismaflig allgemei- 
ner Zugang zu Diwasserstoff- oder Dihydridkomplexen, abhan- 
gig vom Metallzentrum, sein konnteL2’] [GI. (k)]. 

Auf diesem Weg stellten Howdle et al. eine Reihe von Verbin- 
dungen her, einschliefllich der Halbsandwichdiwasserstoff- 
Komplexe 6-8, die aus den entsprechenden Verbindungen 
[(q”-CnH,)M(CO),] in scXe-Losung gebildet ~ u r d e n [ ~ ~ ] .  Solche 

I I 0 c y M n y S i R ~  I OC,-qyH 1 

OC H OC H OC H 

6 7 7’ 8 

Verbindungen sollten im Prinzip eine schwache IR-Bande fur 
die v(H-H)-Schwingung der $-H,-Gruppe im Bereich zwischen 
3400 und 2400 cm- a u f w e i ~ e n [ ~ ~ ~ .  Obwohl die v(H-H)-Bande 
von [w(CO),(q2-H,)] in scXe unter Verwendung einer MeBzelle 
ahnlich der in Abbildung 3 beobachtet wurdeI2’’, konnte diese 
Bande bei keiner der Verbindungen 6-8 gefunden werden, ver- 
mutlich weil diese Banden extrem schwach sind. Dennoch gab es 
geniigend Indizien dafur, daB diese Komplexe tatsachlich eine 
yZ-H,-Gruppe enthielten. Die Verbindungen 6-8 sind von In- 
teresse, da 7 der erste eindeutig nachgewiesene, klassische Di- 
wasserstoffmangan-Komplex war, und 8 die erste Diwasser- 
stoffeisen-Verbindung, die gleichzeitig einen koordinierten Ole- 
fin- oder Dienliganden enthielt. 7 scheint selbst nach Entfernen 
des Wasserstoffs relativ stabil zu sein (siehe Abschnitt 8). Die 
Oxidation des Manganzentrums ist angesichts der ausgedehnten 
Reihe bekannter ?’-H -SiR,-Komplexe von Mangan, beispiels- 
weise 7, nicht be i sp ie l s l~s [~~~ .  

H, ist in herkommlichen organischen Losungsmitteln deut- 
lich weniger loslich als andere Gase (2.B. N,, CO). Mit einer 
iiberkritischen fluiden Phase wie scXe ist H, jedoch vollstandig 
mischbar, da das Fluid einem dichten Gas entspricht. Wenn fur 
gute Durchmischung rnit der fluiden Phase gesorgt wird (siehe 
Abschnitt 8), fiihrt ein gegebener H,-Druck daher zu einer ef- 
fektiven Konzentration ,,gelosten“ Wasserstoffs, die nahezu ei- 
ne GroBenordnung hoher ist als in herkomrnlichen Losungsmit- 
teln unter ahnlichen Wasserstoffdrucken. Der vorherrschende 
Reaktionspfad fur labile Diwasserstoff-Komplexe scheint die 
dissoziative Eliminierung der q2-H,-Gruppe zu sein; deshalb 
kann eine sehr hohe H,-Konzentration die Lebensdauer dieser 
Komplexe in scXe ~ e r l a n g e r n [ ~ ~ ] .  Dennoch reagiert 8, mogli- 
cherweise durch H,-Ubertragung auf den C,H,-Ring, selbst un- 
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ter solch hohen Wasserstoffdriicken innerhalb weniger Minuten 
ab, wahrend 6 unter denselben Bedingungen nur langsam zer- 
fallt. 

Die Mischbarkeit von H, und scXe hat einen zusatzlichen 
Vorteil, namlich, daD in einem geschlossenen GefaD die Konzen- 
tration des gelosten Wasserstoffs unabhangig von der Tempera- 
tur ist. Im Gegensatz dazu zeigt die Loslichkeit von H, in einem 
herkommlichen Losungsmittel eine Temperaturabhangigkeit, 
die durch das Henrysche Gesetz beschrieben werden kann. 
Howdle et a1.[2s1 nutzten diese konstante H,-Konzentration in 
scXe, um die Kinetik der Umsetzung von CO rnit [ ( ? I 6 -  
C6HsMe)Cr(CO),(q2-H,)] zu untersuchen [Gl. (l)] . Die Reak- 

a) b) 
an Lampe aus 3 : R  Ink 

f -7 

-a 

co 
[(q‘-C,H,Me)Cr(CO),] + [(qh-C,H,Me)Cr(CO),] 

tion wurde iiber die a”-v(C-0)-Bande von [ (q6-C6H,Me)- 
Cr(C0),(q2-H2)] verfolgt; sie bestimmten eine Kinetik pseudo- 
erster Ordnung mit einer Aktivierungsenergie von 
70 2 5 kJmol- im Temperaturbereich von 1 I - 80 “C 
(Abb. 23). Unter der Annahme, da8 die H,-Abspaltung der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, kann diese Aktivie- 
rungsenergie als Naherungswert fur die Cr-(q2-H,)-Dissozia- 
tionsenergie dienen. Der so erhaltene Wert ist, vielleicht zufallig, 
nahezu mit den Werten identisch, die aus photoakustischen und 
kalorimetrischen Messungen fur verwand te Cr-(q’-H,)-Bindun- 
gen erhalten w~rden[’~] .  

Gleichung (1) ist vielleicht etwas irrefiihrend, weil es zuneh- 
mend Hinweise darauf gibt, daD Reaktionszwischenstufen wie 
[ (y6-C,H,Me)Cr(CO),] nicht wirklich koordinativ ungesattigt 
sind, sondern von Losungsmittelmolekiilen, die als Ersatzligand 
an der ansonsten unbesetzten Koordinationsstelle fungieren, 
schwach solvatisiert ~ i n d [ ~ ~ ~ .  Sogar Losungsmittel, die schein- 
bar so inert sind wie Xe, konnen als Ersatzliganden dienen, und 
die Starke der M-Xe-Wechselwirkung wurde fur Metalle der 
Gruppe 6 in gasformigem und fliissigem Xe abges~hatzt[~’~. In 
kiirzlich durchgefiihrten Experimenten haben wir begonnen, 

mit zeitaufgeloster Nanosekunden-IR-Spektroskopie diese 
Wechselwirkungen in scXe und scC0, zu unter~uchen[’~]. 

Die hohen Konzentrationen von H, in iiberkritischer Losung 
sind seither von weiteren Gruppen genutzt worden. Rathke und 
Mitarbeitercg4] veroffentlichten eine Reihe eleganter Experi- 
mente, in denen [Co,(CO),]-katalysierte thermische Hydrofor- 
mylierungen in scC0, NMR-spektroskopisch verfolgt wurden. 
Die Produktverteilung unterscheidet sich von der, die in her- 
kommlichen Losungsmitteln entsteht, recht stark; fur diesen 
ProzeR wurde ein Patent erteilt[94c]. Die niedrige Viskositat 
iiberkritischer Losungsmittel ist von betrichtlichem Vorteil fur 
die NMR-Spektroskopie, und Kerne mit Spin 2 1 weisen unter 
iiberkritischen Bedingungen kiirzere Korrelationszeiten und so- 
rnit entsprechend scharfere Resonanzsignale auf. 

Kiirzlich haben Noyori und Mitarbeiterl”] die katalytische 
Hydrierung von scC0, veroffentlicht [GI. (m)] . Dieses Experi- 
ment hat betrachtliches Aufsehen erregt, nicht, weil sich das 
Produkt Ameisensaure in irgendeiner Weise von dem in THF- 
Losung erhaltenen unterscheiden wiirde, sondern weil die Reak- 
tion in scC0, iiber eine GroBenordnung schneller ist. Diese 
Beschleunigung ist vermutlicb die Folge der hoheren H,-Kon- 
zentration in der iiberkritischen Phase. 

[RutPMeshHzI + N E ~ J  
CO, + H, (85 atm) HCOOH 

scco2,pt,L = 205 atrn, 50°C 

N, ist rnit iiberkritischen fluiden Phasen ebenfalls mischbar, 
und wiederum haben Howdle et al. dies fur die Herstellung neu- 
er Verbindungen genutzt. Ihre verbliiffendste R e a k t i ~ n ~ ’ ~ ~ ]  war 
die vollstindige Substitution von CO durch N, in [CpRe(CO),], 
wobei [CpRe(N,),] entsteht [Gl. (n)]. Wie bei vielen der be- 

_j 

I UV, scXe/Np 

+ Ny+ co 

schriebenen Reaktionen, wurde diese Substitution FT-IR-spek- 
troskopisch verfolgt, dieses Ma1 im v(N-N)-Gebiet (Abb. 24). 
Die Zuordnung der Banden wurde durch den Vergleich mit frii- 
heren Experimenten in festen, rnit I5N, dotierten N,-Matrices 
bei 20 K bestatigt. Weder [CpRe(CO)(N,),] noch [CpRe(N,),] 
waren zuvor bei Raumtemperatur nachgewiesen worden. Ein- 
ma1 hergestellt, ist [CpRe(N,),] bemerkenswert stabil. Unter 
N,-Uberdruck ist es mehr als 24 Stunden in scXe bestandig und 
benotigt nahezu eine Stunde, um bei Raumtemperatur mit zuge- 
fiigtem CO abzureagieren. [CpRe(CO)(N,),] ist sogar noch be- 
standiger, und, obwohl nur spektroskopische Mengen her- 
gestellt wurden, lassen die Experimente vermuten, daD 
[CpRe(CO)(N,),] an Luft stabil sein konnter2’]. 

Eine Reihe anderer Distickstoff-Verbindungen wurde auf 
ahnlichem Wege synthetisiert, allerdings gibt es Grenzen. Bei 
der UV-Photolyse von [ (C5H,Me)Mn(CO),(PR,)]-Verbindun- 
gen rnit N, in iiberkritischer Losung werden zu einem erhebli- 
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Abb. 24. FT-IR-Spektren im v(N-N)-Bereich. die wihrend der Photolyse von 
[CpRe(CO),] mit UV-Licht in scXe/N, (Gesamtdruck 2600 psi) aufgenommen wur- 
den. Die Spektren zeigen die aufeinanderfolgende Bildung von [CpRe(CO),(N,)] 
(weiDe Banden), [CpRe(CO)(N,),] (schrafferte Banden) und schlieUlich 
[CpRe(N,),] (schwarze Banden). Die Gesamtbestrahlungsdauer f betrug 2 h; an- 
schlieDende Experimente zeigten jedoch, dall die Reaktion rnit stlrkeren Lampen 
weitaus schneller durchgefiihrt werden kann; aus Lit. [96a]. 

chen Teil die PR,-Liganden abgespalten; nur rnit PMe, entste- 
hen groRere Mengen an [(C,H,Me)Mn(CO)(N,)(PR3)]r96bl. 

Abgesehen von Noyoris Hydrierungse~perimenten[~~l mit 
scC0, verliefen die meisten Versuche zur Aktivierung von 
scC0, entta~schend[~'~.  scC0, ist wirklich ein bemerkenswert 
inertes Losungsmittel, und Jobling et al. nutzten diese Reak- 
t i~ns t r aghe i t [~~]  aus, um scC0, bei der photochemischen Akti- 
vierung von C-H-Bindungen mit Hilfe von [Cp*Ir(CO),] einzu- 
setzen. Die C-H-Aktivierung von Alkanen ist ein Gebiet 
lebhafter Forschungsaktivitaten, doch die Suche nach Losungs- 
mitteln, die fur die Aktivierung leichter Alkane wie CH, oder 
C,H, genugend inert sind, bleibt nach wie vor ein Problem. 
Graham und Mitarbeiter setzten erfolgreich Fluorkohlenwas- 
serstoffe und Bergman und Mitarbeiter verwendeten 
LXeLg9], aber keines dieser Losungsmittel war ideal. Jobling 
et al.[981 zeigten, daD scC,H, in scC0, zufriedenstellend photo- 
chemisch aktiviert werden kann. Man erkannte jedoch schnell, 
daD scC0, iiberflussig war, da sich die kritischen Temperaturen 
von C,H, und CO, so sehr ahneln (siehe Tabelle 1). Deshalb 
wurde scC,H, sowohl als Losungsmittel als auch als Reaktant 
verwendet, doch die C-H-Aktivierung schritt nicht weit fort, da 
rasch ein photostationarer Zustand erreicht wurde (Abb. 25 a). 
Uberraschenderweise forderte die Zugabe von H, unter hohem 
Druck nicht nur die Bildung von [Cp*Ir(CO)(H),], sondern 
auch in stark erhohten Mengen die aktivierter C-H-Bindungen 
[Abb. 25 b und G1. (o)]. 

Weil der kritische Druck von C,H, betrachtlich kleiner ist als 
der von CO, (siehe Tabelle I) ,  war es moglich, rnit C,H, unter 
vie1 hoheren H,-Driicken zu arbeiten, ohne den Grenzdruck der 
in Abbildung 3 dargestellten MeDzelle zu uberschreiten, und 

I 
1.2 1 -I 
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Abb. 25. FT-1R-Spektren zur Veranschaulichung der groBen Wirkung von H, auf 
die C-H-Aktivierung von scC,H, durch [Cp*Ir(CO),]. a) 1R-Spektrum, das nach 3 
Minuten UV-Bestrahlung von [Cp*Ir(CO),] in scC,H, (68 atm) aufgenommen wur- 
de. b) IR-Spektrum, das das auffallend unterschiedliche Ergebnis einer 10 Minuten 
langen UV-Photolyse von [Cp*Ir(CO),] in scC,H, (50 atm), dem H, bis zu einem 
Gesamtdruck von 179 atm beigemischt wurde, aeigt. Die Banden sind wie folgt 
bezeichnet: E = [Cp*Ir(CO)(H)(C,H,)]; H = [Cp*Ir(CO)(H),]; P = restliches 
[Cp*Ir(CO),]; ? = ein nicht identifiziertes, labiles Photoprodukt; aus Lit. [98]. 

sogar nahezu aquimolare Konzentrationen von H, und C,H, in 
der Losung zu erreichen. Der EinfluR von H, auf die C-H-Akti- 
vierung ist eher chemischer als physikalischer Natur : hohe He- 
Drucke haben keine Wirkung; Experimente rnit D, zeigten, daD 
kein Deuterium in [Cp*Ir(CO)H(Et)] eingebaut wurde. Schritt- 
weise durchgefiihrte Experimente in scC0, (Zngabe von 
H, unter Bildung von [Cp*Ir(CO)(H),], gefolgt von der 
C,H,-Addition) belegten, daD die C-H-Aktivierung durch 
[Cp*Ir(CO)(H),] effektiver ist als durch [Cp*Ir(CO),] selbst. Der 
Grund dafur bleibt unklar, aber der Gesamteffekt ist sehr groD. 

CH, hat eine kritische Temperatur von 190.5 K, die deutlich 
niedriger als die von C,H, ist. Dennoch kann man bei Raum- 
temperatur kleine Mengen [Cp*Ir(CO),] in scCH, losen, vor- 
ausgesetzt, der Druck ist hoch genug, um eine Dichte der fluiden 
Phase nahe der kritischen Dichte von p, = 0.162 gmL-' zu er- 
zeugen. Diese Dichte kann bei 297 K rnit einem Druck von ca. 
3750 psi erreicht werden. Unter diesen Bedingungen[lool fuhrt 
die UV-Bestrahlung von [Cp*Ir(CO),] zur Aktivierung von 
CH, und zur Bildung von [Cp*Ir(CO)H(CH,)], das durch Ver- 
gleich rnit IR-Daten von Tieftemperatur-Matrices identifiziert 
werden kann. 

Bestrahlt man [Cp*Ir(CO),] in scC,H,, so fiihrt dies zu zwei 
Reakti~nen['~]: erstens zur Substitution von CO durch C,H,, 
zweitens zur C-H-Aktivierung, bei der ein Hydrido(viny1)-Kom- 
plex entsteht [GI. (p)]. Wie bei den anderen C-H-Aktivierungen 
wurden beide Verbindungen FT-IR-spektroskopisch identifi- 

(P) 
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ziert ; scC,H, hat starke IR-Banden, die betrachtliche Bereiche 
des Spektrums verdecken, aber glucklicherweise weist es in je- 
dem fur die Charakterisierung von [Cp*Ir(CO)H(q'-C,H,)] 
wichtigen Gebiet, namlich den v(1r-H)-, v(C-0)-, v(C=C)- und 
G(C-H)-Bereichen eine Reihe von , ,Fenstern" auf. 

Diese Experimente sind nicht nur von Interesse, weil C,H, 
oder C,H, aktiviert, sondern auch weil die Reaktionsprodukte 
isoliert werden konnen. Die Isolierung der Produkte von C-H- 
Aktivierungs-Experimenten war in herkommlichen Losungs- 
mitteln ein nicht unerhebliches Problem. Versuche, das Lo- 
sungsmittel zu entfernen, fuhren haufig zur Zersetzung der 
Verbindung. Im Gegensatz dazu fallen feste Verbindungen aus 
iiberkritischen Losungen aus, wenn man den aufgeprlgten Druck 
erniedrigt. Abbildung 26 zeigt, wie man das Produkt kontrol- 

P R V  

I 

Produkt 

Abb. 26. Schematische Darstellung, wie eine kleine Menge an Reaktionsprodukt 
aus einer Zelle R (wie der in  Abb. 3 gezeigten) erhalten werden kann. Eine Spritren- 
pumpe (syringe pump) P druckt scC0, durch das System, urn das Reaktionsgemisch 
(schwarr gereichnet) durch ein Uberdruckventil V auszuspulen. Die Druckabnah- 
me uber das oberdruckventil verursacht. daD die gelosten Feststoffe aus der Losung 
ausfiallen und gewonnen werden konnen. 

liert ausfallen kann, indein man scC0, in die Apparatur ein- 
pumpt, um deren Inhalt durch ein Uberdruckventil auszuspu- 
len[93"l. Auf diese Weise konnte geniigend [Cp*Ir(CO)- 
H(R)] (R = Et oder q1-C2H3) isoliert werden, um die bereits 
IR-spektroskopisch bestimmte Struktur rnit 'H-NMR-Spektro- 
skopie bestatigen zu konnen. Auch konnen die Verbindungen in 
scXe wieder aufgelost werden, um IR-Spektren zu erhalten, die 
frei von storenden IR-Absorptionen des Losungsmittels 
~ i n d l ~ ~ ] .  Dieses Verfahren, ein Produkt aus iiberkritischen Pha- 
sen auszufallen, 1st ein zentrales Merkmal der Miniatur-Durch- 
fluljmeljzelle, die zur Zeit fur kontinuierliche Reaktionsfuhrun- 
gen in uberkritischen fluiden Phasen entwickelt wird. 

Die IR-Spektroskopie kann natiirlich fur das Verfolgen von 
weit mehr Umsetzungen als nur Reaktionen mit metallorgani- 
schen Verbindungen eingesetzt werden. Buback beschreibt eine 
Reihe von Anwendungen, in denen IR- und NIR-Spektroskopie 
zur Verfolgung von Polymerisationsreaktionen eingesetzt wer- 

Saito und Mitarbeiter""] berichteten kurzlich iiber die 
Verwendung der IR-Spektroskopie zur Beobachtung der Diels- 
Alder-Reaktion zwischen Isopren und Methylacrylat, das rela- 
tiv intensive v(C=O)-Banden aufweist. Tatsachlich haben die 
meisten Edukt/Produkt-Kombinationen mit hoher Wahrschein- 
lichkeit Absorptionsbanden im mittleren IR-Bereich, die fur die 
spektroskopische Beobachtung geeignet sind. Der besondere 
Vorteil der IR-Spektroskopie bei diesen Reaktionen liegt jedoch 
sowohl in ihrer auf den v(C-0)-Banden beruhenden hohen 
Empfindlichkeit als auch in der Moglichkeit, vorher unbekann- 
te Verbindungen alleine anhand ihrer IR-Spektren rnit einem 
betriichtlichen MaB an Sicherheit zu charakterisieren. 

8. Reaktionen rnit iiberkritischen fluiden Phasen in 
praparativem MaSstab 

Das hochste Ziel vieler Chemiker ist die Nutzung neuer Tech- 
niken zur Herstellung neuer Verbindungen in praparativem 
MaBstab. Die meisten der in den vorhergehenden Abschnitten 
beschriebenen Reaktionen und Prozesse wurden jedoch in ver- 
diinnten Losungen und in relativ kleinem MaBstab durchge- 
fuhrt. Diese Reaktionen miissen deshalb auf einen groBeren 
MaBstab iibertragen werden. Will man diese metallorganischen 
Reaktionen in iiberkritischen fluiden Phasen in einem groljeren 
Maljstab ausfiihren, so spielt die Schwingungsspektroskopie ei- 
ne Schliisselrolle. 

Abgesehen von Sicherheitserwagungen ergeben sich bei uber- 
kritischen Reaktionen in groBerem MaBstab eine Vielzahl unge- 
wohnlicher Schwierigkeiten. Die meisten Substrate haben weit 
hohere kritische Temperaturen als CO, , und zur Aufrechterhal- 
tung uberkritischer Bedingungen mussen die Umsetzungen des- 
halb entweder in sehr verdunnter Losung oder bei hohen 
Temperaturen durchgefiihrt werden. Verdiinnte Losungen ver- 
hindern jedvch groBe Produktmengen, es sei denn, der Reaktor 
ist extrem groB. Hohe Temperaturen sind oft unerwiinscht, da 
sie die Zersetzung labiler Reaktionsprodukte bewirken konnen. 
Auch treten viele der interessanteren Erscheinungen, die mit 
iiberkritischen fluiden Phasen verbunden sind, relativ nahe am 
kritischen Punkt auf (siehe Abb. 18). Andert sich wahrend des 
Fortschreitens der Reaktion die Zusammensetzung eines Reak- 
tionsgemischs und damit der kritische Punkt, macht dies die 
Aufrechterhaltung der erwiinschten nahkritischen Reaktionsbe- 
dingungen schwierig. 

Diese Schwierigkeiten konnen auf ein MindestmaB reduziert, 
wenn nicht sogar vollkommen beseitigt werden, wenn ein konti- 
nuierlicher Durchfluljreaktor eingesetzt wird, da an jedem 
beliebigen Punkt eines solchen Reaktors die Zusammensetzung 
wlhrend der gesamten Reaktion konstant bleibt. Auch bietet 
sich die gasahnliche Natur uberkritischer fluider Phasen (niedri- 
ge Viskositat, gute Warmeiibertragung etc.) fur DurchfluR- 
reaktoren geradezu an. Pickel und Steiner['021 fiihrten als 
erste Durchfluljreaktoren fur Prozesse im industriellen MaBstab 
in der pharmazeutischen Industrie ein, insbesondere bei kata- 
lytischen Hydrierungen. Durch den Einsatz eines solchen 
Reaktors wurde bei einem bestimmten Prozelj das Reak- 
torvolumen im Vergleich zu den chargenweisen, diskontinuierli- 
chen Prozessen in herkommlichen Losungsmitteln auf 1 /250 
verringert. 

In Nottingham entwickeln wir Miniatur-Durchfluljreaktoren 
fur priparative Reaktionen im LabormaBstab. Unser Prototyp- 
Reaktor wurde fur Umsetzungen in scC,H, konstruiert, bei 
denen das Fluid sowohl als Losungsmittel als auch als 
Reaktant f ~ n g i e r t " ~ ~ ] .  Abbildung 27 zeigt eine schematische 
Ansicht des Reaktors; eine feste metallorganische Verbindung 
wird in scC,H4 gelost, durch UV-Bestrahlung in das Produkt 
uberfiihrt, IR-spektroskopisch beobachtet und schlieBlich 
als feines Pulver ausgefallt - alles in einem einzigen konti- 
nuierlichen ProzeB. Wenn die Fluidpumpe einmal Iiiuft, wird 
das Edukt automatisch in das Produkt umgewandelt, wahrend 
der Operator rnit Hilfe der IR-Uberwachung die Reak- 
tionsbedingungen optimiert. Durch den Einsatz dieses Reaktors 
wares moglich, 40 mg [Cr(CO),(C,H,)] pro Stunde in mehr als 

1428 A n g w .  Chrm. 1995, i07, 1409-1432 



Uberkritische fluide Phasen AUFSATZE 

pumpt, das festes [Cr(CO),] enthllt, das 
sich dadurch in scC,H, auflost. Die iiber- 

den ~ o l l t e n [ ' ~ ~ ] .  In diesem Fall wird der Mischungsvorgdng von 
H, und scC0, in line mit FT-Raman-Spektroskopie iiberwacht, 
wobei die in Abbildung 5 c gezeigte MeDzelle verwendet wird, 
und die Photochemie wie bereits zuvor FT-IR-spektroskopisch 
verfolgt. Dieser Reaktor wurde erfolgreich zur Synthese von 
7['O6] eingesetzt [GI. (r)] . Diese Verbindung, die zuvor nie iso- 

oc' c;v 

80% Reinheit direkt aus [Cr(CO),] und scC,H, zu erhalten 
[GI. 

Obwohl [Cr(CO),(C,H,)] in Losung bereits bekannt war['041, 
konnte es wegen der Labilitat des Ethenliganden nicht isoliert 
werden; beim Entfernen des Losungsmittels wurde stets der Li- 
gand abgespalten. scC,H, expandiert schneller als herkommliche 
Losungsmittel verdampfen ; somit mul3 die Losung nicht envarmt 
werden und eine hohe Konzentration des freien Liganden C,H, 
bleibt bis zu dem Moment aufrecht, in dein der Feststoff entsteht. 
Einmal ausgefallt, scheint [Cr(CO),(C,H,)] als Festkorper eini- 
germaljen stabil zu ~ein["~I.  Die relativen Intensitaten der v(C- 
0)-IR-Banden von [Cr(CO),(C,H,)] lassen darauf schlienen, 
daR die C,H,-Gruppe nicht wie in 10 angeordnet, sondern wie 

in 9 parallel zu einem trans-standigen - Paar von CO-Gruppen ausgerichtet & - 
i s *  ,.., I ...+%$ I~..,.. I . , . ~ s 7 ~  

/\ /\ 
ist, wie es von Grevels und Mitarbei- 

I I tern in der ahnlichen Struktur von 
9 10 [Cr(CO),(C,H,),] im Kristall gefun- 

Der Erfolg mit [Cr(CO),(C,H,)] ermutigte uns, einen kom- 
plexeren Reaktor zu bauen, in dem mit einem Gemisch aus H, 
und scC0, (Abb. 28) die Diwasserstoff-Komplexe, die wir zuvor 
nur in spektroskopischern MaDstab hergestellt hatten (siehe Ab- 
schnitt 7), in groDerem MaBstab synthetisiert und isoliert wer- 

den wurde['04b1. 

(FT-$,n) 1 - I R  

Abb. 28. Vereinfachte schematische Darstellung des fur photochemische Reaktio- 
nen metallorganischer Verbindungen in scCO,/H,-Gemischen verwendeten Durch- 
fluBreaktors. Zu Beginn werden Hochdruck-H, und scC0, gemischt. Ddnach wird 
die Organometallverbindung, z.B. [CpMn(CO),], in dem Gemisch aufgelost; der 
H,-Gehalt kann notigenfalls durch FT-Rdmdn-Spektroskopie unter Verwendung 
der in Abb. 5 c dargestellten Zelle bestimmt werden. Nach der UV-Bestrahlung wird 
die h i d e  Phase FT-IR-spektroskopisch beobachtet. und schlieblich wird das Pro- 
dukt, wie in den Abb. 26 und 27, durch Druckerniedrigung durch ein Hochdruck- 
ventil ausgefallt. 

7 

liert worden war, ist bemerkenswert bestandig; sie ist ein gelber 
Feststoff, der bei Raumtemperatur zu einer braunen Flussigkeit 
schmilzt. Dabei weist sie eine thermische Stabilitat auf, die im 
Gegensatz zur relativen Unbestandigkeit vieler Diwasserstoff- 
Komplexe ~ t e h t ' ~ ~ ] .  

9. SchluBfolgerungen 

Uberkritische fluide Phasen haben eine Reihe von Eigen- 
schaften, die sich qualitativ von denen herkommlicher Losungs- 
mittel unterscheiden, beispielsweise die ,,einstellbare" Dichte, 
die hohe Loslichkeit von Gasen und die niedrige Viskositat. Da 
hohe Driicke bei solchen Reaktionen erforderlich sind, ist die 
Chemie in iiberkritischen fluiden Phasen notwendigerweise 
komplizierter als die in herkommlichen Losungsmitteln, obwohl 
die Technik fur Reaktionen im MikromaDstab zusehends einfa- 
cher wird. Wir mochten den Leser jedoch damn erinnern, dal3 in 
der Vergangenheit durch zu optimistische Veroffentlichungen 
und Patente falsche Erwartungen geweckt wurden. Es gibt viele 
Dinge, die iiberkritische Fluide nicht leisten konnen. Sie sind 
keine magischen Losungsmittel, die auch Stoffe losen konnen, 
die bisher allen anderen Losungsversuchen widerstanden. Na- 
tiirlich gibt es immer Uberraschungen, beispielsweise die Fahig- 
keit von scCO,, fluorierte Polymere zu losen, aber diese Falle 
sind Ausnahmen. In ahnlicher Weise unterliegt auch das Verhal- 
ten uberkritischer fluider Phasen den grundlegenden Gesetzen 
der Thermodynamik, wenngleich die andersartigen Solvata- 
tionseigenschaften die genaue Energetik eines Vorgangs veran- 
dern konnen. Dennoch ist es wichtig, diejenigen Gebiete der 
Chemie einzugrenzen, denen die besonderen Eigenschaften 
iiberkritischer fluider Phasen wirkliche Vorteile bescheren. 
Gliicklicherweise haben diagnostische Moglichkeiten und La- 
bortechniken mittlerweile einen Stand erreicht, mit dem Chemi- 
ker ihre Untersuchungen systematisch durchfuhren konnen. 

Diese Ubersicht hat gezeigt, daD die Schwingungsspektrosko- 
pie in sehr vielfaltigen Bereichen der Chemie in iiberkritischen 
Fluiden bereits eine bedeutende Rolle spielt, und diese Bereiche 
werden sich in der Zukunft noch ausweiten. Auf manchen Ge- 
bieten hat die Spektroskopie zentrale Bedeutung fur die gesamte 
Untersuchung, wahrend sie auf anderen Gebieten nur die Mittel 
fur die Optirnierung des Prozesses zur Verfiigung stellt. Bei der 
Auswahl unserer Beispiele haben wir nicht versucht, enzyklopl- 
dische Vollstandigkeit zu erreichen ; vielmehr hoffen wir, eine 
groDe Anzahl von Anwendungen beschrieben zu haben, um es 
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jedem einzelnen Leser zu ermoglichen zu entscheiden, ob solche 
Messungen sein eigenes, spezielles Problem losen konnten. Es ist 
jedoch wichtig zu betonen, daR wir die in Bubacks Ubersi~ht(~1 
behandelten Themen grofitenteils ausgespart haben. Ebensowe- 
nig haben wir die Anwendungsmoglichkeiten der UV/Vis-Spek- 
troskopie oder wichtige Gebiete der Chemie in iiberkritischen 
fluiden Phasen, in denen die Moglichkeiten der Schwingungs- 
spektroskopie noch nicht voll genutzt wurden, nicht behandelt. 
Uberkritische fluide Phasen ermoglichen beispielsweise den Ein- 
satz von Enzymen in im wesentlichen nichtwaRriger Umgebung 
fur Reaktionen wie die Verester~ng['~'~. Sievers und Mitarbei- 
ter haben gezeigt, dal3 iiberkritische fluide Phasen auch fur die 
Abscheidung dunner Filme und Uberzuge sehr vielversprechend 
sind, weil sie Losungsmittel, die RuckstHnde hinterlassen oder 
den gebildeten Film verunreinigen konnten, vermeiden['08]. 
AuRerdem vergrorjert das Losungsvermogen uberkritischer 
fluider Phasen den Bereich moglicher Precursor-Substanzen fur 
MOCVD (Metal Organic Vapour Deposition), da die Verbin- 
dungen bei verhdtnisrnal3ig niedrigen Temperaturen in die Gas- 
phase gebracht werden konnen['091. Lynch und Mitarbeiter fan- 
den, daR mit scC0, von diinnen Filmen, die ursprunglich 
nahchemisch abgeschieden wurden, das Losungsmi ttel entfernt 
werden kann, ohne die Filme zu veriindern oder zu beschadi- 
gen["']. SchlieRlich haben wir auch die chemischen Moglich- 
keiten fluider Phasen rnit kritischen Punkten bei ziemlich hohen 
Temperaturen nicht beschrieben. Beispielsweise zeigte eine 
neuere Arbeit von Wood eta]., daR zuvor unbekannte Thiome- 
tall-Komplexe auf relativ einfdche Weise aus K,S, und 
[W(CO),] in uberkritischem Ethylendiamin (T, = 320 "C) syn- 
thetisiert werden konnen" "1. 

Wir hoffen, darj unsere Ubersicht aufgezeigt hat, wieviele 
Grenzen der traditionellen Chemie, sei es Analytik, Spektrosko- 
pie, Polymer- oder Synthesechemie, bezuglich der Chemie uber- 
kritischer fluider Phasen verschwimmen oder, wie die Fliissig- 
keits/Gas-Phasengrenze, sogar vollstlndig verschwinden 
konnen. Die Erforschung der iiberkritischen Phasen sollte nicht 
als Domane der Physikochemiker und Chemieingenieure be- 
trachtet werden. Wenn Chemiker rnit Wissenschaftlern, die sich 
rnit iiberkritischen Phasen befassen, z.B. Fox und Johnston, 
zusammengearbeitet hdben, war das Ergebnis stets aul3erst er- 
f o l g r e i ~ h [ ~ ~ ] .  Mittlerweile gibt es iiberall Laboratorien mit Sach- 
verstand fur die Handhabung iiberkritischer fluider Phasen, und 
praparativ tatigen Chemikern empfehlen wir dringend, mit die- 
sen eine Zusammenarbeit anzustreben. Dabei wird eine aufre- 
gend neue Wissenschaft hervorgehen. 

Wir danken unseren Mitarbeitern, Kollegen und Technikern in 
Nottingham sowie unseren Pavtnern in GroJbritannien und Uber- 
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