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Sphirische Partikel aus phenylenverbriicktem
periodisch-mesoporosem Organosilica fiir die
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie™**

Vivian Rebbin, Rainer Schmidt und Michael Froba*

Seit der ersten Synthese geordneter mesoporoser Silica-Ma-
terialien im Jahre 1992%! wurden groBe Anstrengungen un-
ternommen, um die Morphologie so zu verdandern, dass man
zu sphérischen Partikeln gelangte, die als stationére Phasen in
der Chromatographie eingesetzt werden konnen. Mesoporo-
se Materialien eroffnen mit ihren groBen inneren Oberfl4-
chen, ihren schmalen Porendurchmesserverteilungen sowie
ihrer Stabilitdt bei hohen und niedrigen pH-Werten neue
Anwendungsmoglichkeiten in der Stofftrennung. Einige Ar-
beitsgruppen haben bereits Synthesestrategien fiir sphérische
mesopordse  Silica-Materialien entwickelt,*> aber nur
wenige Materialien hatten die fiir eine Anwendung in der
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie (HPLC) erforder-
liche GroBe von 3-10 um.[""! In den meisten Fillen wurden
reine Silica-Materialien durch nachtrigliche Funktionalisie-
rung in Umkehrphasen tiberfiihrt. Nur zwei Gruppen setzten
bisher reine sphérische Silica-Materialien in der Stofftren-
nung ein.[®1%

Die Einfithrung einer neuen Klasse organisch-anorgani-
scher Hybridmaterialien, der periodisch-mesoporésen Or-
ganosilicas (PMOs), eroffnete 1999 eine neue Moglich-
keit:'*19 Verschiedene organische funktionelle Gruppen
konnten problemlos in reine mesoporose Silica-Materialien
integriert werden, ohne deren wichtige Figenschaften wie
hohe spezifische Oberflachen, schmale Porendurchmesser-
verteilungen oder die hohe Ordnung der Mesoporen zu be-
eintriachtigen.'”! Vor kurzem sind auch Synthesewege fiir
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sphirische periodisch-mesoporose Organosilicas (sph-PMOs)
beschrieben worden,'®?! allerdings hat sich bisher nur eine
Arbeit mit der Anwendung in der Chromatographie be-
schiftigt. Hierfiir wurde ein Material mit Ethylenbriicken
eingesetzt, das vor Verwendung noch mit Octadecylketten
belegt wurde, sodass eine leicht modifizierte Umkehrphase
resultierte.'”) Hier prisentieren wir nun die ersten Ergebnisse
fiir phenylenverbriickte sphéarische PMO-Materialien, die als
stationdre Phasen in der HPLC zum Einsatz kamen. Dabei
zeigt sich, dass diese Materialien die Eigenschaften einer
Normal- und einer Umkehrphase in sich vereinigen.

Um die Eigenschaften der neuen sph-PMOs besser ein-
ordnen zu konnen, wurde eine Referenzsdule mit einem
kauflichen Normalphasenmaterial gepackt und in den glei-
chen chromatographischen Trennungen untersucht. Das
hierfiir verwendete Nucleosil 50-10 weist laut Herstelleran-
gaben mit einem Porendurchmesser von 5nm und einem
mittleren Partikeldurchmesser von 10 um &dhnliche Eigen-
schaften auf wie das neuartige sph-PMO-Material. Die Ma-
terialien wurden mithilfe von Réntgenpulverdiffraktometrie
und Stickstoff-Physisorption vermessen, und die erhaltenen
Ergebnisse wurden verglichen. Hierbei belegte ein Ront-
genreflex die Ordnung der Poren im sph-PMO, wohingegen
das Nucleosil 50-10 rontgenamorph war. Beide Materialien
zeigen in Stickstoff-Physisorptionsmessungen (Tabelle 1) die

Tabelle 1: Stickstoff-Physisorptionsdaten fiir das phenylenverbriickte
sph-PMO-Material und Nucleosil 50-10.

BET-Ober-  Porendurch-  Mikroporen-  Poren-

fliche messer volumen volumen

[m*g™] [nm] [em’g™]  [em’g™]
Nucleosil 50-10 356 8.1 0.00" 0.80"!
sph-PMO 1180 5.48 0.03" 1,128

[a] NLDFT. [b] t-Methode.

fiir mesopordse Materialien charakteristischen Typ-IV-Iso-
thermen.” Hierbei stellte sich heraus, dass das Nucleosil 50—
10 — abweichend von der Herstellerangabe — einen Poren-
durchmesser von 8.1 nm aufweist (siche Hintergrundinfor-
mationen). AuBerdem war die PorengroBenverteilung des
PMO-Materials sehr schmal mit einem Maximum bei 5.4 nm,
wihrend fiir das Nucleosil eine breite, unsymmetrische Ver-
teilung von 5-15 nm ermittelt wurde.

Die Partikelgroenverteilung, die im Fall des PMO-Ma-
terials etwas breiter ist, zeigt fiir beide Materialien ein Ma-
ximum bei 10 pm (siehe Hintergrundinformationen). Mithilfe
von 2Si-MAS-NMR-spektroskopischen ~Untersuchungen
wurde nachgewiesen, dass ein Hybridmaterial vorliegt. Das
Auftreten aller drei T-Signale (T": CSi(OSi),(OH);_,; n=1-
3) und das Fehlen von Q-Signalen (Q": Si(OSi),(OH),_,; n=
2-4) bestitigen, dass die Si-C-Bindungen wihrend der Syn-
these und den Extraktionen nicht gespalten werden (sieche
Hintergrundinformationen). Rasterelektronenmikroskopie-
Aufnahmen zeigen fiir beide Materialien definierte sphéri-
sche Partikel (Abbildung 1a und b); die Poren sind aufgrund
der TeilchengréBe in den TEM-Bildern nur im Randbereich
der Partikel erkennbar (siehe Hintergrundinformationen).
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Abbildung 1. REM-Aufnahmen: a) sphirische Partikel aus phenylen-
verbriicktem PMO; b) sphirische Nucleosil-50-10-Partikel.

Die Oberflachenkonzentration an Silanolgruppen wurde
mithilfe von ZH-NMR-Spektroskopie bestimmt. Withrend das
phenylenverbriickte sph-PMO-Material nur 0.16 Silanol-
gruppen pro nm? (entspricht 0.26 umolm™?) aufweist, ist der
Wert fiir das Nucleosil 50-10 mit 4.82 Gruppen pro nm?
(entspricht 8 umolm™2; Angabe vom Hersteller) deutlich
hoher.

Alle chromatographischen Untersuchungen wurden zu-
néchst mit dem Nucleosil 50-10 durchgefiihrt, das aufgrund
seiner chemischen Ahnlichkeit (Vorhandensein von Ober-
flichensilanolgruppen) als Referenzmaterial verwendet
wurde. Drei Testmischungen wurden ausgewéhlt: Mischung 1
enthielt die Arene Benzol, Naphthalin, Biphenyl und Phen-
anthren, die auch in den wenigen Arbeiten verwendet
wurden, in denen man reine sphirische, mesoporose Silica-
partikel in der Chromatographie eingesetzt hatte. Die
Strukturen und log Kow-Konstanten zeigt Tabelle 2. Die Mi-
schung 2 bestand aus dem Antioxidans 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylphenol (BHT), dem Konservierungsstoff Sorbinsiure

Tabelle 2: Strukturen und log Koy-Daten der Arene in Mischung 1.

Benzol  Naphthalin Biphenyl Phenanthren
swuar [ ‘
log Kow 1.99 3.17 3.76 4.35
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und dem SiiBstoff Aspartam (L-Aspartyl-L-phenylalanin-
methylester). Diese Mischung wurde gewihlt, da sich die
log KowWerte der Komponenten iiber einen grof3en Bereich
erstrecken (Tabelle 3). Mischung 3 enthielt Cumarin, Vanillin

Tabelle 3: Strukturen und logKoy-Daten der Verbindungen in

Mischung 2.
BHT Sorbinsdure Aspartam
Oy 0
\%
o NH,
= )]\OH O"/ NH
Struktur ‘
= J‘/ fo)
OH - CH,O
log Koy 5.03 1.62 0.07

und Koffein. Die log Koy Werte ihrer Komponenten lagen
dicht beieinander, sie waren aber deutlich niedriger als die
Konstanten der Mischung 1 (Tabelle 4). Alle Peaks in den
jeweiligen Chromatogrammen der Mischungen wurden
anhand von Messungen fiir die Einzelsubstanzen zugeordnet.

Tabelle 4: Strukturen und logKoy-Daten der Verbindungen in

Mischung 3.
Cumarin Vanillin Koffein
H. O o
|/\ BN \N N;
Struktur [ ji /J\ Y,
s
~ o7 o oCH, O)\N N
OH
log Kow 1.51 1.05 0.16

Die Trennung der Arene aus Mischung 1 gestaltete sich
mit dem Nucleosil 50-10 unproblematisch (Abbildung 2). Als
Eluens diente n-Hexan mit einer FlieBgeschwindigkeit von
1mLmin'. Polarere Eluentien sowie hohere FlieBge-
schwindigkeiten fiihrten zur Coelution der Substanzen. Fiir
die Trennung der Arene auf dem PMO-Material musste die
FlieBgeschwindigkeit auf 2mLmin' n-Hexan erhoht
werden. Die Retentionsreihenfolge blieb wie erwartet gleich
(Abbildung 2). Die trotz der hoheren FlieBgeschwindigkeit
langen Retentionszeiten sind auf die hohe spezifische Ober-
fliche sowie den geringeren Porendurchmesser des Materials
zuriickzufiihren. Ahnliche Effekte wurden bereits von Bos-
siere et al. fiir reine mesopordse Silica-Materialien beschrie-
ben.['l Die im Fall der sph-PMOs deutlich breiteren Peaks
sind zum einen wahrscheinlich durch w-w-Wechselwirkungen
der Analyten mit den Phenylenbriicken in den Porenwinden
bedingt, die zu einer stirkeren Retention fithren, zum ande-
ren aber auch durch die verdnderte Elutionskraft des n-
Hexans relativ zur Oberfldchenpolaritit. Zuséatzlich wird ein
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Abbildung 2. Chromatogramme der Mischung 1: Benzol (1), Naph-
thalin (2), Biphenyl (3) und Phenanthren (4). Die Trennung erfolgte in
n-Hexan bei einem Fluss von 1 mLmin~" (Nucleosil 50-10) bzw.
2 mLmin™" (sph-PMO).

Auslaufen der Peaks beobachtet, wie es bei der Trennung auf
der Nucleosil-50-10-Sdule in diesem Ausmal3 nicht auftritt.
Die Griinde hierfiir sind die hoheren Retentionszeiten, Un-
terschiede in der Partikeldurchmesserverteilung (geringer
Anteil von Partikeln der GréBe 10-20 pm im PMO-Material)
und der gemischte Retentionsmechanismus (Adsorption
sowohl an den Silanol- als auch an den Phenylengruppen) in
Kombination mit einem etwas zu unpolaren Eluens.

Trotz der breiteren PartikelgroBenverteilung ist die Bo-
denhohe der sph-PMO-Séule um den Faktor 1.2 niedriger als
diejenige der mit Nucleosil 50-10 gepackten Séule, was fiir
eine hohere Trennleistung des Materials an sich spricht. Eine
leichte Verschiebung der Retentionszeiten auf der PMO-
Séule konnte wihrend der ersten Experimente beobachtet
werden, nach einigen wenigen Injektionen blieben die Re-
tentionszeiten jedoch konstant. Die Trennung der einzelnen
Peaks wurde dadurch nicht beeinflusst. In dhnlichen Experi-
menten mit sphérischem mesoporésem MSU-1-Silica konn-
ten Bossiere et al. hingegen keine Grundlinientrennung von
Biphenyl und Phenanthren erzielen.'” Auch die Trennung
von Naphthalin, Biphenyl und Phenanthren, die von Ma et al.
auf nichtmodifiziertem Silica durchgefiihrt wurde, war nicht
erfolgreich, da ein ungeeignetes Eluens gewihlt wurde.
StandardmiBig wird zur Trennung polykondensierter aro-
matischer Kohlenwasserstoffe eine RP18-Phase verwendet,
die eine ausgezeichnete Trennung einer deutlich hoéheren
Anzahl von Verbindungen zuldsst. Da die Oberflaiche von
RP18 unpolar ist, kommen dabei meist stark polare Eluenten
wie Methanol-Wasser-Gemische zum Einsatz. Da das neue
PMO-Material hydrophober ist als Nucleosil 50-10, bietet es
deutlich bessere Trenneigenschaften fiir polycyclische Koh-
lenwasserstoffe.

Schwieriger war die Trennung der Testmischung 2 (BHT,
Sorbinsdure und Aspartam) in fert-Butylmethylether-
(TBME)/Methanol (1:1; v:v), da die Substanzen sich stark in
ihrer Polaritdt unterscheiden (Abbildung 3). Die besten Er-
gebnisse wurden bei einem Fluss von 2 mLmin erzielt,
wobei eine Grundlinientrennung von BHT und Sorbinsédure
auf der Nucleosil-Siule nicht gelang. Unter denselben Be-
dingungen war es hingegen auf der PMO-Sédule moglich, alle
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Abbildung 3. Chromatogramme der Mischung 2: BHT (1), Sorbinséure
(2) und Aspartam (3). Die Trennung erfolgte fiir beide Sdulenmateria-
lien mit Methanol/TBME (50:50; v:v) bei einem Fluss von 2 mLmin™".

drei Substanzen voneinander zu trennen. Die Auflosung be-
ziiglich BHT und Sorbinsdure ist deutlich hoher, allerdings ist
das Auslaufen des Peaks fiir Aspartam starker ausgeprigt,
was seine Ursache wahrscheinlich in der hoheren spezifischen
Oberflidche des Materials hat. Mit einer Gradientenelution
konnte dieses Problem umgangen werden. Ausgehend von
den log Kgy-Daten entsprechen diese Ergebnisse unseren
Erwartungen.

Die interessantesten Ergebnisse zeigte die Trennung von
Cumarin, Vanillin und Koffein (Abbildung 4). Mit Dichlor-
methan/Methanol (98:2; v:v) und einem Eluensfluss von

3000 1 ) Nucleosil 50-10
2000 {U\ 3
1000 }\‘
A/mAU 0
(272 nm)
3000 1 sph-PMO
2000
1000 2 3
0
0 1 2 3 4 5 6

t/ min

Abbildung 4. Chromatogramme der Mischung 3: Cumarin (1), Vanillin
(2) und Koffein (3). Die Trennung erfolgte bei einem Fluss von

2 mLmin~" mit Dichlormethan/Methanol (98:2; v:v; fiir Nucleosil 50~
10 bzw. 90:10; v:v; fiir sph-PMO).

2 mLmin"' konnten alle drei Substanzen auf der Nucleosil-
50-10-Séule sauber getrennt werden. Die gleichen Bedin-
gungen lieferten dagegen auf der PMO-Séule ein inakzepta-
bles Ergebnis. Die Retentionszeiten waren zu lang (liber
30 Minuten), die Peaks waren breit und liefen stark aus. Eine
Erhohung des Methanolanteils im Eluensgemisch auf 10%
lieferte dagegen ein optimales Ergebnis. Dieser Effekt kann
leicht mit der hohen Konzentration organischer Gruppen
erklart werden: Die Polaritét ist durch die Phenylengruppen
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in den Porenwinden herabgesetzt, was ein Eluens hoherer
Polaritit erfordert.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die sphérischen,
periodisch-mesopordsen Organosilica-Materialien fiir den
Einsatz in der HPLC gut geeignet sind. Das phenylenver-
briickte Material zeigt interessante neue Trenneigenschaften.
Im Unterschied zur Normalphase Nucleosil 50-10 trennt das
PMO-Material alle drei Mischungen trotz stark unterschied-
licher Polaritdten der einzelnen Analyten sauber voneinan-
der. Durch die Kombination von Silanolgruppen und orga-
nischen Briicken in der Netzwerkstruktur des sph-PMO-
Materials werden die Eigenschaften einer Normal- und einer
Umkehrphase in einem Material vereinigt. Ein nachtrigliches
Funktionalisieren mit unpolaren Gruppen auf der Oberfldche
(,,grafting®; um aus einer Normal- eine Umkehrphase zu er-
zeugen), das die spezifische Oberfliche und den Poren-
durchmesser verringert, ist nun nicht mehr notwendig, und
das Funktionalisieren der Silanolfunktionen (,,endcapping®)
ermoglicht sogar die Herstellung ganz neuer Umkehrphasen.
Da sph-PMOs mit unterschiedlichen verbriickenden organi-
schen Gruppen synthetisiert werden konnen, gelingt es nun,
die Oberflacheneigenschaften von stationédren Phasen gezielt
einzustellen. Zusitzlich erdffnen die hohe spezifische Ober-
fliche und die Stabilitdit der PMO-Materialien gegeniiber
extremen pH-Werten (unterhalb von 2 und iiber 8) neue in-
teressante Perspektiven im Bereich der Stofftrennung.

Experimentelles

Methanol, fert-Butylmethylether, n-Hexan, Dichlormethan, Dioxan,
Tetrachlormethan und Benzol (alle HPLC-Qualitét) sowie Deuteri-
umoxid (> 99.9 %) wurden von Merck bezogen. Methanol wurde vor
dem Gebrauch destilliert und iiber Aktivkohle filtriert. TBME wurde
iiber Kaliumhydroxid destilliert und iiber Kieselgel filtriert. Das n-
Hexan wurde destilliert und tiber Aluminiumoxid filtriert. Alle Lo-
sungsmittel wurden anschlieBend iiber eine Sinterplatte mit dem
Porendurchmesser von 1 um filtriert, um Staubpartikel zu entfernen.
Dioxan und Tetrachlormethan wurden direkt eingesetzt. Sorbinsdure
(>99%), 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (>99%), Aspartam
(>99 %), Cumarin (>99 %), Vanillin (> 99 % ) und Koffein (>99 %)
sowie Naphthalin (>90%), Biphenyl (>90%) und Phenanthren
(>90%) wurden bei Sigma-Aldrich, Nucleosil 50-10 (Porendurch-
messer 5 nm; Partikeldurchmesser 10 um) bei Macherey-Nagel ge-
kauft.

Die Stickstoff-Physisorptionsmessungen wurden mit einer
Quantachrome-Autosorb-6-Apparatur bei 77 K gemessen. Alle
Proben wurden vor der Messung 24 Stunden bei 100°C im Vakuum
erhitzt. Die spezifische Oberflaiche wurde mithilfe der BET-Theorie
berechnet. Die Bestimmung des Porendurchmessers erfolgte durch
Auswertung des Adsorptionsastes der Stickstoffisothermen mithilfe
der nichtlokalisierten Dichtefunktionaltheorie (NLDFT). Das Mi-
kroporenvolumen und das Gesamtporenvolumen wurden mit der t-
Methode bestimmt. Transmissionselektronenmikroskopie-Bilder
wurden mit einem Philips-CM30ST-Mikroskop bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 300 keV aufgenommen. Rasterelektronenmi-
kroskopie-Untersuchungen wurden mit einem HREM EDX Leo
Gemini 982 durchgefiihrt. Die *Si-MAS-NMR-Spektren wurden mit
einem Bruker-MSL-400-Spektrometer aufgenommen (Probenrotati-
on mit 3.5 kHz, rt/2-Pulsweite: 6 ms, 1500 Scans in 300-s-Absténden).
Um die prozentualen Anteile der einzelnen T-Signale zu erhalten,
wurde ohne Kreuzpolarisation gemessen. Die “H-NMR-Spektren
wurden mit einem Bruker-DBX-200-Spektrometer bei 30.7 MHz
nach dem Austausch der Silanolprotonen gegen Deuteronen mit
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Deuteriumoxid aufgenommen. Als Standard wurde Natrium-3-tri-
methylsilyl-[D,]propionat verwendet. Die PartikelgroBe wurde mit
einem Beckmann Coulter Counter LS13320 bestimmt.

Beide Materialien wurden in Dioxan/Tetrachlormethan (1:1; v:v)
suspendiert und anschlieend unter einem Maximaldruck von 400 bar
in eine Edelstahlsiule gefiillt (Innendurchmesser: 4 mm, Linge:
250 mm). Gemessen wurde an einer HPLC-Anlage bestehend aus der
P680-Dionex-Niederdruckpumpe und einem Dionex-UVD-170U-
Detektor mit variabler Wellenldnge. Die Injektion erfolgte iiber ein
Rheodyne-7125-Injektionsventil mit einer 20-pL-Probenschleife. Die
optimale Wellenlédnge wurde vor jedem Experiment UV/Vis-spek-
trometrisch ermittelt.

Die phenylenverbriickten PMOs wurden wie folgt synthetisiert:
Pluronic P123 (0.017 mol) und Cetyltrimethylammoniumbromid
(CTAB) (0.044 mol) wurden in einer Mischung aus Salzsdure
(1.95 mol), Ethanol (14.14 mol) und Wasser (163 mol) vollstindig
gelost. Dann wurde 1,4-Bis(triethoxysilyl)benzol (BTEB) zugegeben,
die Mischung wurde 30 Minuten geriihrt und anschlieBend hydro-
thermal behandelt (5 h/80°C; 12 h/130°C). Der entstandene Feststoff
wurde mit Ethanol gewaschen, und die strukturdirigierenden Agen-
tien wurden durch eine Extraktion entfernt (Ethanol/HCl 97:3;
viv).2
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