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Kurzfassung

Liganden auf Basis von Biuret und Triuret wurden im Rahmen des Projektes dargestellt und
zur Bindung und Extraktion von Anionen erprobt. Insbesondere die Umsetzung von
Phenylallophanat mit verschiedenen Aminen erlaubt die Synthese unterschiedlicher
Biuretderivate nach dem Baukastenprinzip und ermdéglicht eine weiterfihrende
Funktionalisierung der Liganden. Detaillierte 'H-NMR-spektroskopische Untersuchen in
DMSO-ds weisen auf eine Bildung der Chloridkomplexe mit einer 1:2 (Anion zu Ligand)-
Stéchiometrie hin, wahrend fur Sulfat die Bildung von 1:1-Komplexen in Losung beobachtet
wurde. Die bestimmten Komplexbildungskonstanten fir 1,7-Diphenyltriuret (1) betragen log /1
= 1,98 und log £ = 1,85 fir TBA-Cl sowie log Ka = 3,63 flir TBA2-SO4. Im Gegensatz dazu
wurden Komplexbildungskonstanten von log Ka = 4,12 bzw. log K. = 4,60 fur 1-(4*-Nitrophenyl)-
5-phenyl-biuret (4) und 1-(2‘-Pyridyl)-5-phenyl-biuret (5) ermittelt. In den Festkorperstrukturen
[CIc1(TBA) und [HSO4cH5] wurde die Koordination der Anionen durch Wasserstoffbriicken
bestatigt. Es erfolgt jedoch keine Koordination durch alle verfigbaren NH-Donorfunktionen der
Liganden. Verteilungsuntersuchungen von Chromat aus wassriger Losung in Nitrobenzol
zeigen lediglich eine geringe Extraktion des Anions von kleiner 5%. Experimente mit einem
Dual-host Ansatz unter Zugabe von Benzo-15-krone-5 (Bz15C5) zeigen eine geringe
Erh6hung der Extraktion. Dies weist darauf hin, dass durch die Kombination von Liganden mit
kationen- und anionenbindenden Funktionseinheiten eine Steigerung der Extraktion von
Anionen maoglich wird.

Einleitung

Anionen spielen sowohl in der Natur als auch in der Technik und Umwelt eine dominierende
Rolle. Trotz vielfaltiger Ansatze und Entwicklungen auf diesem Gebiet ist die Zahl verfligbarer
Komplexbildner zur Koordination von Anionen begrenzt [1]. Derzeit in der Literatur diskutierte
Systeme nutzen Uberwiegend stickstoffbasierte Donorzentren, wie Amin-, Pyrrol-, Indol-,
Amid- oder Harnstoffderivate [2]. Um eine stabile Bindung zu erreichen, sind oft komplexe
Architekturen notwendig [3], so dass derartige Rezeptoren flir eine Anwendung in industriellen
Kreislaufprozessen, wie der Flussig-Flussig-Extraktion, zu aufwendig sind. Eine
vielversprechende Alternative stellt die Verwendung von Biuret und Triuret als neuartige
Rezeptoren dar. Im Rahmen dieses Projektes wurden Modellliganden synthetisiert und zur
Bindung und Extraktion von Anionen erprobt.



Synthese der Liganden

Die Synthese von 1,7-Diphenyltriuret (1) erfolgte durch die Reaktion von zwei Aquivalenten
Phenylharnstoff mit Triphosgen in Trimethylphosphat (Schema 1) [4]. Nach Umkristallisieren
aus heilem Ethanol/Acetonitril (1:1 Gemisch) wurde das Produkt in 48%iger Ausbeute (1,51 g)
analysenrein isoliert. Weiterhin wurden aus dem Gemisch farblose Einkristalle gewonnen, so
dass mit Hilfe einer Einkristallstrukturanalyse die Struktur des Liganden bestatigt werden
konnte (Abbildung 1).

o ¢
0 (MeO);PO o o o
2@\)1\ +CI>|\)I\)<CI @\)I\)]\)I\
N7 SNH, © o o < N~ N7 N7 N
H H H H H
1

Schema 1: Synthese von 1.

Abbildung 1: Molekilstruktur von Ligand 1 mit Bezeichnung von ausgewahlten Atomen und
Darstellung von Wasserstoffbriicken als gestrichelte Linien.

Eine Darstellung von 1,5-Diphenylbiuret (2) durch die direkte Reaktion von Phenylharnstoff mit
einem Aquivalent Phenylisocyanat gelang nicht (Schema 2). Auch der Einsatz weiterer
Isocyanate wie beispielweise 4-Nitrophenylisocyanat sowie die Verwendung der
entsprechenden Amine nach einer in-situ-Reaktion mit Triphosgen flhrte nicht zu den
gewunschten Verbindungen. Als alternativer Syntheseweg fur 2 wird in der Literatur die
Umsetzung von Phenylallophanat 3 mit Anilin in Dichlormethan in Anwesenheit von K,COs3
beschrieben [5]. Unter Anwendung dieser Vorschrift konnte 2 in einer Ausbeute von 51%
(0,6 g) analysenrein dargestellt werden.
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Schema 2: Synthese von 2.

Weiterfuhrend wurden durch die Verwendung von 4-Nitroanilin sowie Pyridin-2-amin in der
Reaktion mit 3 nach dem Baukastenprinzip die Biuretderivate 4 und 5 synthetisiert (Abbildung
2) und eine weiterfihrende Funktionalisierung der Liganden erreicht. Neben der
analysenreichen Darstellung dieser, in der Literatur nicht beschriebenen Verbindungen, in
Ausbeuten von 31% bzw. 52% konnte die Molekilstruktur von 5 durch
Einkristallstrukturanalyse bestatigt werden (Abbildung 2). Die farblosen Kristalle wurden bei
der Umkristallisation aus Ethanol gewonnen.
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Abbildung 2: Biuretderivate 4 und 5 (links) und Molekdulstruktur von 5 mit Bezeichnung von
ausgewahlten Atomen und der Darstellung intramolekularer Wasserstoffbricken (N-H---O und
N-H---N: 1.96 A) als gestrichelte Linie (rechts).

Anionenbindung in L6sung

Die Eignung der Liganden 1, 2, 4 und 5 zur Bindung von Anionen wurden im homogenen
Einphasensystem unter Verwendung der "H-NMR-Spektroskopie untersucht. Die Analyse von
Verschiebungen einzelner Protonensignale erlaubt RuUckschlisse auf relevante
Wechselwirkungen im Komplex. Dariber hinaus kénnen sowohl die Zusammensetzung der
gebildeten Komplexe in Losung sowie die Bildungskonstante bestimmt werden. Letzteres
erfolgt unter Verwendung des von M. J. Hynes zur Verfligung gestellten Computerprogrammes
EQNMR [6], wahrend die Zusammensetzung nach der Methode von Job [7] ermittelt wurde.

Abbildung 3 zeigt exemplarisch die 'H-NMR-Spektren fiir 1 allein und bei unterschiedlichen
molaren  Verhaltnissen von ClIz1 in DMSO-d¢ unter Verwendung von
Tetrabutylammoniumchlorid (TBA-Cl). Bei Zugabe von CI- verschieben sich die Signale fiir die
N-H-Protonen, was auf Wechselwirkungen dieser Protonen mit dem Anion hinweist. In den
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jeweiligen Spekitren ist keine Aufspaltung der Signale zu beobachten, so dass von einer
Bildung symmetrischer Komplexe unter Beteiligung von allen NH-Donorfunktionen
auszugehen ist. Weiterhin zeigt Abbildung 3 die Analyse der Zusammensetzung nach der
Methode von Job. Der Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden bei einem molaren Anteil des
Liganden von 0.62 deutet auf die Bildung von Komplexen mit einer stéchiometrischen
Zusammensetzung von 1:2 (Anion : Ligand). Die Bildungskonstanten wurden unter
Verwendung der Software EQNMR [6] mit log 1 = 1,98 und log £ = 1,85 bestimmt.
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Abbildung 3: "TH-NMR-Spektren fiir 1 allein und bei unterschiedlichen molaren Verhaltnissen
von CI:1 in DMSO-ds (links) und Job Plot in DMSO-ds fir 1 mit TBA-CI, NH bei 9.7 ppm
(rechts).
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In vergleichenden Untersuchungen von 1 mit TBA2-:SO4 wurde eine Bildungskonstante von
log Ka = 3,63 errechnet. Die detaillierte Auswertung der berechneten Konzentration des freien
Liganden, des Anions sowie der gebildeten Komplexspezies weisen auf die Bildung von 1:1-
Komplexen hin. Auch fir 2 mit TBA2-SOs wurde die Bildung von Komplexen mit einer
stéchiometrischen Zusammensetzung von 1:1 (A:L) beobachtet (siehe Job Plot Abbildung 4,
rechts). Die '"H-NMR-Spektren bei Zugabe von SO4% zeigen eine Verschiebung der Signale
fur die N-H-Protonen (Abbildung 4, links) und deuten auf Wechselwirkungen der Protonen mit
dem Anion hin. Auch hier ist keine Aufspaltung der Signale zu beobachten, so dass von einer
Bildung symmetrischer Komplexe unter Beteiligung von allen NH-Donorfunktionen
auszugehen ist. Die bestimmte Bildungskonstante von log K, = 3,73 ist geringfligig grof3er als
fur 1.
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Abbildung 4: "H-NMR-Spektren fiir 2 allein und bei unterschiedlichen molaren Verhaltnissen
von SO4?:2 in DMSO-ds (links) und Job Plot in DMSO-dg fiir 2 mit TBA2-SO4, NH bei 9.1 ppm
(rechts).



Im Gegensatz dazu wurde in den 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 2 mit
TBA-CI die Bildung von Komplexen mit einer stdchiometrischen Zusammensetzung von 1:2
(A:L) beobachtet und Bildungskonstanten von log £ = 1,86 und log £ = 1,80 bestimmt.
Vermutlich erfolgt unter den gewahlten experimentellen Bedingungen eine Koordination von
spharische Anionen wie Chlorid unter Bildung von 1:2 (A:L)-Komplexen. Wahrend in Losung
die Koordination von Sulfat lediglich durch ein Ligandmolekiil erfolgt.

In den 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Liganden 4 und 5 mit TBA2-SO4
wurden Bildungskonstanten von log K, =4.12 (flr 4) und log Ka = 4.60 (fiir 5) bestimmt. Dieses
Ergebnis verdeutlicht, dass durch die Funktionalisierung der Liganden eine Zunahme der
Affinitat gegentber Anionen erzielt werden kann.

Kristallstrukturuntersuchungen

Zum besseren Verstandnis der Bindungseigenschaften der untersuchten Liganden ist die
strukturelle Charakterisierung ihrer Komplexverbindungen wichtig. Dabei kénnen Aussagen zu
den strukturellen Besonderheiten der einzelnen Komplexe in Abhangigkeit vom Liganden
sowie den experimentellen Bedingungen und Bezlige zu den Verhaltnissen in Ldsung
hergestellt werden.

Im Rahmen dieses Projektes wurden Kristallstrukturen von zwei Anionenkomplexen der
Liganden 1 und 5 bestimmt. Wahrend in [CIc1](TBA) der Ladungsausgleich durch das TBA-
Kation erfolgt, ist 5 in [HSOscH5] protoniert (Abbildung 5). Letzteres veranschaulicht die
Moglichkeit von 5, durch Protonierung intramolekular einen Ladungsausgleich zu erlangen.

In beiden Molekulstrukturen sind die Anionen jeweils nur durch zwei N-H-Donorfunktionen
koordiniert. Die verbleibenden N-H-Gruppen, bzw. die protonierte Pyridin-N-H-Funktion in 5
bilden intramolekulare Wasserstoffbricken mit den O-Atomen mit N-H---O Abstanden von
1.88 A und 1.99 A und N---O Abstande von 2.574 A und 2.685 A. Die Wechselwirkungen zu
den Anionen weisen N-H---Cl-Abstéande von 2.27 A und 2.30 A bei N---Cl-Abstanden von
3.101 A und 3.138 A auf. In [HSO4cH5] betragen die N-H---O-SOsH-Abstande 2.01 A und
2.14 A bei N---O-Distanzen von 2.785 A und 2.977 A. Eine Koordination der Anionen durch
starke CH---Anion-Wechselwirkungen des Liganden bzw. des TBA-Kations in [CIc1](TBA)
wurde nicht beobachtet.
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Abbildung 5: Molekulstrukturen der Anionenkomplexe [CIc1](TBA) (links) und [HSO4cH5]
(rechts) mit Bezeichnung von ausgewdahlten Atomen sowie der Darstellung von
Wasserstoffbriicken als gestrichelte Linie.



Untersuchungen zur Extraktion von Chromat

Erste Untersuchungen zur Flussig-FlUssig-Extraktion von Anionen mit den Liganden wurden
am Beispiel von Chromat bei Raumtemperatur durchgeflihrt. Neben der Relevanz des Anions
in der Technik veranschaulichen die Untersuchungen zur Anionenbindung eine hohe Affinitat
der Liganden gegenliber Oxoanionen. Bedingt durch die geringe Loéslichkeit der Liganden in
gangigen, mit Wasser nicht mischbaren Losungsmitteln wie Chloroform, Hexan oder Toluol
wurde fir die Experimente Nitrobenzol als organische Phasen eingesetzt. Mit Ausnahme von
1 weisen alle Liganden eine ausreichende Loslichkeit (< 1 x 102 M) auf.

Eine Ubersicht der beobachteten Extraktion von Chromat bei pH-Werten von 4,0, 5,7 und 13,0
ist in Abbildung 6 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen bei allen pH-Werten eine geringe
Extraktion von Chromat (<5%) mit allen untersuchten Liganden. Vermutlich ist unter den
gewahlten experimentellen Bedingungen ein Phasenubergang von Na(l) zum
Ladungsausgleich der extrahierten Anionenkomplexe schwierig, so dass trotz der beachtlichen
Bildungskonstanten (siehe oben) kein wesentlicher Transport des Anions in die organische
Phase beobachtet werden konnte.
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Abbildung 6: Chromat-Extraktion mit den Liganden 2, 4 und 5 in Abhangigkeit vom pH-Wert.
[NazCrO4] = 1 x 10* M, pH = 4,0 und 5,7 (MES/NaOH), pH = 13,0 (0,1 M NaOH); [L] =
1 x 10*M in Nitrobenzol, Vorg:Vaq = 1:1 (0,8 ml jeweils), t = 30 min.

Weitere Untersuchungen zur Extraktion wurden unter Zugabe von Aliquat 336 (A336) und
Benzo-15-krone-5 (Bz15C5) durchgefuhrt. Bei letzterem ist neben den Liganden mit
klassischen Donorfunktionen zur Anionenbindung (Liganden 2, 4 und 5) auch ein Ligand mit
Donorfunktionen zur Kationenbindung in der organischen Phase geldst (Bz15C5). Dieser als
Dual-host bezeichnete Ansatz erfahrt in der Literatur ein wachsendes Interesse [8]. Im
Gegensatz dazu kdnnen bei der Zugabe von A336 als Co-Ligand mégliche Wechselwirkungen
zwischen den Liganden sowie ein Ladungsausgleich in der organischen Phase durch das
Ammoniumkation die Extraktion des Anions erhéhen.

Die beobachtete Extraktion von Chromat unter Zugabe von Bz15C5 ist in Abbildung 7 und die
unter Zusatz von A336 in Abbildung 8 dargestellt. Wahrend durch den Zusatz von Bz15C5
lediglich eine geringe Erhéhung der Extraktion (beispielsweise mit 1 von 4% auf 6% fur
1+Bz15C5, bzw. von 2% mit 2 auf 7% mit 2+Bz15C5) detektiert wurde, konnte nach Zugabe
von A336 keine Steigerung der Extraktion des Anions beobachtet werden. Mogliche Ursachen
sind vielfaltig und variieren in Abhangigkeit vom durchgefuhrten Experiment. So kdnnen neben
einer moglichen Wasserloslichkeit der Liganden bzw. der gebildeten Anionenkomplexen auch
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konkurrierende Wechselwirkungen mit dem Co-Liganden A336 zu der beobachteten
reduzierten Extraktion von Chromat flhren.

Im Gegensatz dazu ist vermutlich die verwendete Konzentration von Bz15C5 in den Dual-host
Experiment zu gering. Gloe und Mitarbeiter berichteten von einen Verteilungsverhaltnis Dw flr
Na(l) von ca. 0,01 bei einer Konzentration von 1 x 10" M [9]. Dennoch weisen die Ergebnisse
darauf hin, dass durch die Kombination von Liganden mit kationen- und anionenbindenden
Funktionseinheiten eine Steigerung des Phasentransfers von Anionen méglich wird und die
synthetisierten Liganden prinzipiell fir eine Extraktion von Anionen geeignet sind.
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Abbildung 7: Chromat-Extraktion mit den Liganden 2, 4 und 5 allein und als Gemisch mit
Bz15C5. [Na;CrO4] =1 x 10+ M, pH = 5,7 (MES/NaOH), [L] = 1 x 10*M in Nitrobenzol,
*[Bz15C5] =1 x 102 M, Vorg:Vaq = 1:1 (0,8 ml jeweils), t = 30 min.
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Abbildung 8: Chromat-Extraktion mit den Liganden 2, 4 und 5 allein und als Gemisch mit
A336. [NaxCrO4] =1 x 10+ M, pH = 5,7 (MES/NaOH), [L] = 1 x 103 M in Nitrobenzol, [A336] =
1 x 10*M in Nitrobenzol, Vorg:Vaq = 1:1 (0,8 ml jeweils), t = 30 min.
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