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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe von Multiquantenkohédrenz-NMR-
Experimenten die interionischen Abstande in ionischen Flussigkeiten (»ILs«, von
engl. ionic liquids) untersucht. Dabei wurden zunéchst bereits etablierte Methoden
durch neue mathematische Betrachtungen an die Begebenheiten in ionisch fliissigen
Phasen angepasst. Auf diese Weise gelang es die spezifischen Wechselwirkungen
in einer Reihe von ILs genauer zu bestimmen. Ausgehend von diesen Arbeiten
wurde eine Methode zur Quantifizierung dieser Ergebnisse entwickelt, und damit
die absoluten bevorzugten Abstande und somit die lokale Struktur der Ionenpaare in

ionischen Flussigkeiten bestimmt.

1.1 Zweidimensionale "H{'"’F}-HOESY-Experimente
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Abbildung 1.1: 'H{’F}-HOESY-Spektrum von reinem [C,C,im]BF, 1 mit 7,,, = 600 ms.



1 Zusammenfassung

Ausgehend von eigenen Vorarbeiten [} [2]] wurden eine Reihe (siehe Tabelle 1.1) io-
nischer Fliissigkeiten mittels zweidimensionaler 'H{"’F}-HOESY-Experimente (sieche

Abschnitt Seite[39) untersucht. In Abbildung|[1.1]auf Seite 1 ist exemplarisch ein

Spektrum eines solchen Experiments dargestellt]]

Tabelle 1.1: Fiir 'H{’F}-HOESY-Experiment gewihlte ionische Fliissigkeiten.

\N&Kl/\/\BF“ \N/%IG/\BH \N/%Kj/\/\PFB

[C,C,im]BF, [C,C,im]BF, [C,C,im]PF

1 2 3
BF,
_ ~ N/%Kl/\/\
BF,4
SN )=/

\—/ AH;\ F

[C,,C,im]BF, [C,C,F*m]BF,*
4 5

* Diese Verbindung wurde von MATHIAS PAUL im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert.

Fiir die Kinetik des NOE-Aufbaus in diesen Experimenten konnte eine qualitative
Auswertungsmethode etabliert werden, welche die Besonderheiten in ionischen
Flissigkeiten berticksichtigt. Die Auswertung der Ergebnisse lieferte Informationen
iiber die relativen interionischen Abstédnde der ILs. So wurden fiir verschiedene ILs
die bevorzugten Aufenthaltsraume der Anionen relativ zu den jeweiligen Kationen
erhalten [3].

1.2 Eindimensionale Transient-"H{"’F}-HOESY-

Experimente

Durch die Adaptierung eines von GERIG [4] vorgeschlagenen gradientenverstirk-
ten eindimensionalen Transient-'H{"’F}-HOESY-Experiments konnten die fiir die
bereits etablierten Auswertemethoden benétigten NOE-Kinetik-Messungen in einem
Bruchteil der Zeit erhalten werden (Experimentdauer wurde reduziert von 30-40 h
auf 4-6 h). Das erlaubt eine schnelle und routinenahe Anwendung dieser Metho-
dik. In der folgenden Abbildung (1.2 sind die auf diese Weise erhaltenen relativen

Kreuzrelaxationen fiir eine Auswahl an ionischen Fliissigkeiten dargestellt.

!Eine kurze Einfithrung der hier verwendeten Kurzschreibweise findet sich in Abschnitt auf

Seite



1.3 Bestimmung intermolekularer Abstinde

1.00 B
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* Die H-2’-H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch dquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen konnen nicht als relative Abstande betrachtet werden.

**Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales fithrten zu einer nicht
auswertbaren Aufbaukurve.

Abbildung 1.2: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen des Kations und den

Fluorkernen des Anions fiir die Dialkyloniumsalze 1, 2, 3, 4, 6; die
starkste Wechselwirkung wurde auf Eins normiert.

1.3 Bestimmung intermolekularer Abstande
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Abbildung 1.3: Schematische Darstellung fiir die NOE-Wechselwirkungen in
[C,C,F*m]BF, 5.
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Fiir die ionische Flissigkeit 4-Fluoro-1-butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat
5 gelang es den bevorzugten Abstand zwischen den Ionen mittels "H{**F}-NOE-
Experimenten zu bestimmen. Dabei dienten die aus der Molekiilstruktur erhaltenen
Abstinde zwischen dem H-5-Proton beziehungsweise der H-1-Protonen und dem
F-4 als »interne« Standards (siehe Abbildung|[1.3|Seite 3). Diese erlaubten die Berech-

nung aller anderen Absténde (siehe Tabelle 1.2) aus den Kreuzrelaxationsraten.

Tabelle 1.2: Mit Formell_STQ]aus den relativen Kreuzrelaxationsraten o berechnete Abstin-
de zwischen allen Protonen und dem Fluor des Anions fiir [C,C,F*im]BF,

in A.
Abstandrag H-2 H-5 H-1" H-1” H-2° H-3’ H-4 H-5n4a H-1intra
H-5-F 2,5 2,66 3,11 2,56 2,67 3,14 3,39 (2,85%) 3,07
H-1"-F 2,47 2,63 3,07 2,54 2,64 3,10 3,36 2,62 (2,82%)

*Abstande aus der durch Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Molekilstruktur.

Mit Hilfe der erhaltene Standardabstinde wurden die Kreuzrelaxationsraten der

Diakylimidazoliumsalze 1, 3 und 4 erneut ausgewertet. Die so berechneten Abstande

sind in Abbildung 1.4 zusammengefasst.

3.45 3.033 o 1.94
H H 3 3.76 H 4.10 PF
_ H2 H2 2.77H c )\+ H2 6
) (,C\ .Co ., 440 S¥*N“SN.__C.__CH34.13
HC,N _N"""C” " "CHj3 e e
286MC" Y+ Hp - =\ H, H, oo
H 312 BFy H Has
2.63 279 279
1 3
3.03 (4.88)"

+
N...C...C...C...C... CH
N_ c C c C c C c C 7373
/\ /\ H>» Hy Hx Hy Hp
H H 462 5.66
3.08 3.09 4

* Die H-2’-H-8-Protonen der Alkylkette sind magnetisch dquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen konnen nicht als relative Abstande interpretiert werden.
**Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales fithrte zu einer nicht

auswertbaren Aufbaukurve.

Abbildung 1.4: Bevorzugte Abstinde zwischen den Protonen des Kations und dem
Anion fiir die Dialkylimidazoliumsalze 1, 3, 4 in A.



1.4 Multiquantenkohédrenzexperimente

1.4 Multiquantenkohdrenzexperimente

In der ionische Fliissigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat 7 und einer Mischung
dieser IL mit Wasser wurden die ersten intermolekularen Multiquantenkohérenz-
spektren von ionischen Fliissigkeiten gemessen. Dabei konnten unter Verwendung
der CRAZED-Pulsfolge [5H7]] sowohl Doppel- als auch Null- und Dreifachquanten-
koharenzspektren erhalten werden. In Abbildung1.5|ist exemplarisch ein Doppel-

quantenkoharenzspektrum der reinen Verbindung 7 gezeigt.

L o
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| [
w o s s T a7 T T 2T Ripm
Abbildung 1.5: Doppelquantenkohérenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C,C,im]OAc 7; Gradientenstirke G1 = 535mGsm~! : G2 =
1070 mGsm ™.

Eine systematische Untersuchung der Intensititen dieser Spektren in Abhéngig-
keit der verwendeten Gradienten, mit welcher sich supramolekulare Strukturen
in ILs aufkldren lassen konnten, lieferte keine einheitlich interpretierbaren Ergeb-
nisse. Diese Spektren sind das erste Beispiel fiir eine Anwendung dieser Pulsfolge
auf ein »echtes« Problem. Fiir eine Interpretation der Spektren sind noch weitere

Untersuchungen notwendig.
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»The most exciting phrase to
hear in science, the one that
heralds new discoveries, is not
»Eureka!« (I found it!) but

2 Einleitung »That’s funny..,««

(Isaac Asimov, 1920-1992)

Der weltweite Energiebedarf steigt kontinuierlich durch die wachsende Weltbe-
volkerung und die zunehmende Industrialisierung der Schwellenlander. Die wich-
tigste Energie- und Rohstoffressource, um diesen Bedarf zu decken, ist Rohdl [8]).
Rohdl ist nicht nur ein wichtiger Energietréger, sondern auch der wichtigste Liefe-
rant von Kohlenstoffbausteinen fiir die chemischen Industrie. Die Endlichkeit der
Roholvorkommen fithren zu einer immer weiteren Verteurung dieses Rohstoffes.
Um jedoch den momentanen Lebensstandard weiter aufrecht halten zu kénnen,
ist es notig eine neue Kohlenstoffquelle zu finden. Denkbar ist hier jegliche Art
von Pflanzenmaterial, vor allem in der Form von Holz [9]. Der Hauptbestandteil
von Holz ist Lignocellulose, das haufigste Biopolymer auf unserem Planeten [10].
Eine potenzielle Nutzung dieser erneuerbaren Ressource und Umsetzung in Grund-
chemikalien und hochwertige Produkte ist fiir die chemische Industrie ein hoch
profitabler Prozess [11]]. Das grofite Hindernis fiir die Verwendung von Lignocel-
lulose als Rohstoff ist seine starre makromolekulare Struktur, die zu einer sehr
schlechten Loslichkeit fithrt. Lignocellulose ist ein komplexer Verbund verschie-
dener polymerer Kohlenhydrate (Cellulose und Hemicellulose) und Lignin. Der
Hauptbestandteil ist dabei Cellulose, welche aus 1 — 4-/3 verkniipfter Glucopy-
ranose besteht. Nur wenige Losungsmittel, wie konzentrierte Phophorséure oder
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMO, im sogenannten Lyocell-Prozess [12]) vermogen
dieses kristalline Polymer zu lésen. In den letzten Jahren[l| zeigte sich, dass ioni-
sche Fliissigkeiten mit Imidazoliumkationen ein iiberragendes Losungsvermogen
von komplexen Makromolekiilen, wie z.B. Cellulose, aufweisen [[13]. Die besten
Loslichkeiten wurden dabei mit 1-Alkyl-3-methylimidazoliumhalogeniden [14] und
1-Alkyl-3-methylimidazoliumcarboxylaten [15] 16] erreicht (jeweils bis 25 Gew.-%).

Besonders letztere sind aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes und geringer To-

'Das erste Beispiel fiir die Losung von Cellulose in einem geschmolzenen Salzes (N-
Ethylpyridiniumchlorid) demonstrierte GREANACHER bereits 1934 [? ]. Aufgrund des hohen
Schmelzpunktes (118 °C) dieser Verbindungen wurde diese Moglichkeit aber nie weiter verfolgt.
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xizitat sehr vielversprechende Losungsmittel [15]. Kiirzlich wurden von OuNoO (im
Rahmen der EUCHEM-Konferenz vom 5-10 August 2012, im Celtic Manor Wales)
neue polare ionische Fliissigkeiten auf Basis von Alkylphosphonaten und -sulfonaten
vorgestellt. Diese haben schon bei Raumtemperatur eine sehr gute Losungsfahigkeit
fir Cellulose (Cellulosekonzentration > 25 Gew.-%), ohne dass die Losung erwéarmt
werden muss. Die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten erlaubt nicht nur homo-
gene Losungen von Cellulose, sonder auch ihre weitere Umsetzung zu hochwertigen
Verbindungen (siehe Abbildung|2.1). So wurde von der BASF ein Verfahren entwi-
ckelt, um Cellulose direkt aus einer solchen homogenen Losung wieder zu einer
Faser zu spinnen [[17]. Auch die weitere Spaltung der Cellulose in Glucopyranose
kann direkt in ionischen Flissigkeiten durchgefithrt werden [18]]. Aus diesen Zu-
ckern konnen zum Einen Bioethanol (durch Fermentation) als Energietrager, zum
Anderen aber auch hochwertige Plattformchemikalien erhalten werden. Diese Platt-
formchemikalien kdnnen als neuer Rohstoff fiir die Synthesechemie als Ersatz fiir

die, iberwiegend aus fossilen Rohstoffen erhaltenen, Kohlenwasserstoffe dienen.

Bioethanol

i)
Depolymerisation |:>

Losung
in ionischen Fliissigkeiten

Biomasse Extraktion
Holz, Stroh etc. mit ILs 2.B. enzymatische
Hydrolyse in ILs

Regeneration @ chemische Umsetzung@ in ILs

Polymere Produkte Plattformchemikalien
- Cellulose-Fasern
- Cellulose-Filme zB. no \/Q\%O

- Komposite
)/)/ HMF \(\(

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Verwertung von Biomasse mit Hilfe von
ionischen Fliissigkeiten.

Eine besondere Rolle als eine der wichtigsten Plattformchemikalien spielt dabei
5-Hydroxymethylfurfural (HMF) [19]], welches eine Zwischenstufe bei den Kon-
densationen von Zucker zu Lavulin- und Ameisensaure darstellt [8]. Die Reaktion
von Cellulose zu HMF wurde bereits mit sehr guten Ausbeuten in verschiedenen
Alkylimidazolium-ILs unter Lewissaurekatalyse [20] durchgefiithrt. Insgesamt kon-
nen ionische Fliissigkeiten bei der Verwertung von Biomasse eine wichtige Rolle
spielen. Die Optimierung der meisten momentan verwendeten Prozesse erfolgt je-

doch weniger auf systematischen Untersuchungen, sondern nach dem »trial and



error«-Prinzip. Um diese Optimierungsprozesse zu verbessern werden noch weite-
re Untersuchungen der speziellen Natur ionischer Fliissigkeiten, insbesondere der
Wechselwirkungen in ionischen Flissigkeiten und zwischen ILs und geldsten Stoffen

benétigt. Einen Beitrag kann hierbei die Untersuchung der interionischen Abstande

mittels NMR-Spektroskopie liefern.
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»All science is either physics

or stamp collecting.«

(Ernest Rutherford, 1871-1937)

3 Kenntnisstand

3.1 lonische Fliissigkeiten

Unter ionischen Fliissigkeiten versteht man nach der gangigen Definition [21] Salze,
die unter 100 °C flissig sind Bei hoher schmelzenden Salzen spricht man meist
von fliissigen Salzen (engl. molten salts). Die Einteilung trifft jedoch keine Aussage
iiber chemische Strukturen oder andere physikochemische Eigenschaften. Diese
Verbindungsklassen weisen viele interessante chemische und physikalische Eigen-
schaften auf. Von wirklichen Interesse sind aber vor allem ionische Fliissigkeiten,
deren Schmelzpunkt unter Raumtemperatur (»RTILs«, von engl. room temperature
ionic liquids) liegt. Einen vollstindigen Uberblick zeigen die beiden ausfithrlichen
Ubersichtsartikel von WEeLTON [23]] und von HALLET und WELTON [24]. Tonische
Flussigkeiten haben mittlerweile unzéhlige Anwendungen, sowohl in der Grund-
lagenforschung, als auch in industriellen Prozessen. Diese reichen vom Einsatz als
Losungsmittel in der Synthesechemie [25,[26] bis hin zur Verwendung als technisches
Schmiermittel oder zur Reinigung von Gasen. Eine Ubersicht tiber die groftechni-
schen Anwendung ionischer Fliissigkeiten liefert der Ubersichtsartikel von PLECHKO-
vA und SEDDON [27]. Weitere Beispiele fiir die unterschiedlichsten Verwendungen
ionischer Flissigkeiten reichen von Bioziden [28] bis hin zu Sprengstoffen [29]. Die
Vielzahl an méglichen Anwendungen ionischer Fliissigkeiten beruhen auf der grofien
Variabilitit der Ionen. In der Literatur werden ionische Flissigkeiten deswegen hau-
fig auch als »designer solvents« bezeichnet. Durch geschickte Ionenkombination,
beziehungsweise ihrer Funktionalisierung, sollen ILs mit den passenden Eigenschaf-
ten fir die angestrebte Verwendung [30] entworfen werden. Aufgrund der schier
unendlichen Méglichkeiten kann eine gezielte Synthese fiir einen bestimmten Zweck

nur erfolgen, wenn die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten auf molekularer Ebene

'Diese Temperatur wurde willkiirlich gewéhlt und basiert auf der Arbeit von PAUL WALDEN zur
Synthese von Ethylammoniumnitrat und anderer niedrig schmelzender Salze [[22]]. Der hdchste in
dieser Arbeit berichtete Schmelzpunkt wurde als Referenz gewéhlt.
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3 Kenntnisstand

verstanden sind. Zum Verstandnis der Flissigphasenstruktur wurden in den letzten
Jahren schon grofie Fortschritte gemacht. Die wichtigstens Untersuchungsmethoden

und Ergebnisse sollen im folgenden zusammengefasst werden.

3.1.1 Nomenklatur

)
HaC.  -R | O

N\_/N'+ ’}Ii HaGC N *R
= CHg 3
1-Alkyl-3-methylimidazolium 1-Alkylpyridinium 1-Alkyl-1-methylpyrrolidinium
[CoCriml* [CupyrT* [CoCrpyr*
ReN " R RsS’
Tetraalkylammonium Tetraalkylphosphonium Trialkylsulfonium
[C4NI* [C4PT* [CsS]*

Abbildung 3.1: Einige fiir ionische Fliissigkeiten typische Kationen [24].

Bei der Vielzahl denkbarer ionischer Flissigkeiten ist eine konsequente und eindeu-
tige Nomenklatur fiir die Abkiirzung der wichtigsten Klassen ionischer Fliissigkeiten
unverzichtbar. Eine einheitliche Benennungsform existiert noch nicht. Die verwen-
dete Nomenklatur beruht auf der von WELTON vorgeschlagenen Systematik [24].
Die Abkiirzung der IL wird jeweils von dem Namen des Ions abgeleitet. Vorhandene
Alkylketten werden mit einem alphanumerischen System beschrieben, das Ladungs-
zentrum selber erhélt eine alphabetische Abkiirzung (sieche Abbildung 3.1). Aus dem
1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation wird so [C,C,im]. Falls die Alkylkette nicht
linear ist, wird dies als hochgestellter Préafix vermerkt (ein tert-Butyl Rest wird zu
'Cy). Alkylreste werden als gesiittigt angenommen, falls es nicht anders vermerkt
wird. Bei der Benennung von Anionen mit Alkylresten wird genauso verfahren.
Die Postion weiterer Substituenten wird durch einen weiteren hochgestellten Suffix
vermerkt. Ein Fluorsubstituent am C4-Kohlenstoff des Imidazoliumringes wiirde mit

F* abgekiirzt.
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3.1 Ionische Fliissigkeiten

o -0 o
5-N-g FsC-S-0 RSO,
F3C/S\\ /7 \CF3 3 1 4
[O}N0) (0]
Bis(trifluormethylsulfonyl)imidat ~ Trifluormethylsulfonat Alkylsulfat
NTfy OTf CnSO4
F F
NC._ CN FubvF i
N7 vlfw =1
FYLF Fovd
Dicyanamid Hexafluorophosphat Tetrafluoroborat
N(CN), PFe BF4

Abbildung 3.2: Hiufig bei ionischen Fliissigkeiten verwendete Anionen [[24]).

In Abbildung sind einige fiir ionische Flissigkeiten hdufig verwandte Anio-
nen dargestellt. Abweichend von der von WELTON vorgeschlagenden Schreibweise
werden die Abkiirzungen der Anionen nicht in eckige Klammern gesetzt. Diese
Schreibweise dient der verbesserten Lesbarkeit und hat sich in unserer Arbeits-
gruppe bewéihrt Insgesamt weist diese Nomenklatur durch die Verwendung einer
eindeutige Systematik und Nummerierungen viele Vorteile auf. Die in der Literatur
immer noch am weitesten verbreitete Abkiirzungsform verwendet nur Buchstaben-
kirzel. Aus 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation wiirde so [bmim]. Bei anderen
Alkylkettenldngen kann es so leicht zu Verwechslungen kommen (p= Pentyl oder

Propyl?). Dies wird durch diese numerische Abkiirzungsform verhindert.

3.1.2 Synthese imidazoliumbasierter ionischer Fliissigkeiten

Trotz der vielen Strukturmotive basieren die am haufigsten in der Literatur vertrete-

nen ionischen Fliissigkeiten auf alkylierten Aminen.

Alkylierung HSC\NAF\]/\/R

Hsc\ PO "
X

N_N R/\/ \__/ X

8 9 N 1?{ J
[Kation]
M[Y] Anionﬁn- MX
tat

[Kation]X -+ ﬁ‘[’\?]r T e [Kation]iy]+ %%
NH4[Y] NH4X

Schema 3.1: Allgemeines Syntheseschema fiir ionische Fliissigkeiten ausgehend von
N-Methylimidazol [24].

2Urspriinglich stammt diese Schreibweise aus Arbeiten zu Halogenaluminatschmelzen [31]), welche
als erste »moderne« ILs gelten.
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3 Kenntnisstand

Ausgehend von N-Methylimidazol 8 wird zuerst durch nucleophile Substitution eine
Quaternisierung am freien Stickstoff durchgefiihrt. Als Alkylierungsmittel werden
dabei Alkylhalogenide 9 eingesetzt (sieche Schema [3.1] Seite 13). Die anschliefende
Metathese erfolgt durch Umsetzung des Halogenidsalzes entweder mit einem Metall-
oder Ammoniumsalzes, oder mit der konjugierten Saure des erwiinschten Anions
(siehe auch Schema [3.1). Hierbei kénnen jedoch Halogenidverunreinigungen zuriick-
bleiben. Eine Moglichkeit, die Verunreingungen mit Halogeniden auszuschlieflen
ist, zuerst das Imidazoliumsalz 10 in das Hydroxid 11 zu iiberfithren (siehe Schema
3.2). Dieses wird anschlie8end mit der freien Siure des erwiinschten Anions zum

Produkt 12 umgesetzt werden.

HeC. AR _OH™ HC ALR +HY HsCo AR

\—/ X~ X \—/ OH~ -H20 \—/ Y~
10 11 12

Schema 3.2: Anionenmetathese durch Uberfithrung eines Dialkylimdazoliumsalzes in
das Hydroxid und anschliefende Neutralisation.

Bei dieser Reaktionsfithrung erhilt man eine halogenidfreie ionische Fliissigkeit,
welcher aber eine grofle Menge Wasser erhalt. Je nach Verwendungszweck der
ionischen Flussigkeit ist abzuwéagen, welche der Syntheserouten die geeignete ist. So
ist z. B. bei Cytotoxizitatstest, die im wassrigen Medium durchgefithrt werden, eine
Verunreinigung mit Wasser unerheblich. Hingegen wiirden Alkylhalogenide das
Testresultat beeinflussen. Weiterhin ist auch die Ausbeute der der Synthesroute ein
zu beriicksichtigender Faktor. Fiir spektroskopische Untersuchungen werden meist
nur geringe Mengen benétigt, daher ist eine hohe Ausbeute (bei besserer Reinheit)

zweitrangig.

3.1.3 Molekulare Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten
Struktur von lonenpaaren

Mittels Elektrospray-Ionisationsmassenspektrometrie (ESI-MS) konnten ungelade-
ne und geladene Ionencluster isoliert und untersucht werden [33H35]. Trotz des
niedrigen Dampfdruckes konnten ARMSTRONG et al. [36] ionische Flissigkeiten im
Hochvakuum verdampfen und massenspektrometrisch untersuchen. Die Untersu-
chungen zeigten, dass in der Gasphase nur gepaarte Ionen vorliegen, die nach auflen

neutral sind. Die in der Literatur beschriebenen geladenen Ionencluster wurden bei
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3.1 Ionische Fliissigkeiten

diesen Untersuchungen nicht gefunden. Die exakten Strukturen dieser Ionenpaare
konnen nur mittels quantenchemischer Rechnungen (DFT) bestimmt werden. Fir
[C,C,im]Cl liegen die stabilsten Positionen des Chlorids vor der C2-H Gruppe oder
direkt oberhalb des C2-Kohlenstoffs. Die C-H- - - Cl-Briicken wurden fiir diese Ver-
bindung als ionisch beschrieben [37]. Insgesamt entsprechen die Ergebnisse den
Befunden der Kristallstrukturen dieser Verbindungen. Fiir den Fall von Wasser-
stoffbriicken zwischen Imidazoliumkationen und grofieren Anionen ist der Einfluss
auf die Struktur in der Literatur umstritten [38]]. Im Fall des [C,C,im]PF, wurde in
der stabilsten Struktur das Anion oberhalb des Imidazoliumringes gefunden, wobei
der Abstand zu dem C2-H Wasserstoff kiirzer ist als zu den C4-H und C5-H Was-
serstoffatomen [39]. Ahnliche Strukturen wurden auch fiir Verbindungen mit BF,-
und NTf,-Anionen gefunden. Aufgrund der gefunden Bindungswinkel und -ldngen
werden fiir diese ILs die C-H- - - F-Briicken sowohl als vernachlassigbar [40], aber

auch als wesentlich [41] eingestuft.

Struktur in der fliissigen Phase

Wesentlich interessanter als die hypothetischen Strukturen isolierter Ionenpaare ist
die Struktur in der ionisch fliissigen Phase. Im Gegensatz zu der Fernordnung im
Kristall bezieht sich die »Flussigkeitsstruktur« iiblicherweise [38] auf lokale Ionen-
konfigurationen. Zwei der momentan beliebesten Methode zur Untersuchung der
Strukturen in ionisch fliissigen Phasen sind die quasielastische Neutronenstreuung

und die Simulation mittels der klassischen Molekulardynamik (MD).

Quasielastische Neutronenbeugung

Mit Hilfe der Neutronenstreuung konnen in einer fliissigen Probe ladungsgeordnete
Strukturen nachgewiesen werden [42]. Dies geschieht durch den Vergleich der Beu-
gungsmuster verschieden deuterierter Proben und anschlieBender computergestiitzte
Auswertung. In Abbildung [3.3|auf Seite |16|ist das Ergebnis dieser Untersuchungen

schematisch dargestellt.
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3 Kenntnisstand

a(n |

Abbildung 3.3: Vergleich der Radial-Verteilungsfunktionen fiir Kationen-Anionen-
(durchgezogene Linie) mit der Kationen-Kationen beziehungsweise
Anionen-Anionen-Verteilung; Abbildung entnommen aus [38]].

In dieser Abbildung 3.3 sind zwei bevorzugte Abstdnde der unterschiedlich gela-
denen Ionen von ca. 5 und 10 A zu erkennen. Diese sich bis zu 20 A weit wieder-
holenden Strukturen weisen auf das Vorhandensein definierter Solvathiillen hin.
Eine exakte Bestimmung der lokalen Ionenkonfiguration ist nur mit grofien Rechen-
aufwand in Kombination mit MD-Simulationen méglich. In Abbildung|3.4]sind die
iiber Neutronenbeugung erhaltenen bevorzugten Aufenthaltsraume der Anionen in

verschiedenen Dialkylimidazoliumsalzen gezeigt.

Cl [PF.F [NTE,]

Abbildung 3.4: Wahrscheinlichkeitsverteilungen a) der Anionen und b) der Kationen
um das Imidazoliumkation in fliissigem [C,C,im]Cl, [C,C,im]PF, und
[C,C,im]NTf,; Abbildung entnommen aus [42].
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3.1 Ionische Fliissigkeiten

Die Aufenthaltsraume des Chlorides in [C,C,im]Cl zeigen grofie Unterschiede zu den
per DFT erhaltenen Strukturen und den Kristallstrukturen. Hier ist der bevorzugte
Aufenthaltsbereich in einem Band um das C2-H Atom. Aktuelle Arbeiten von SKAR-
MouTsos und HUNT [43] machen hierfiir sekundare Stabilisierungseffekte grof3erer
Wasserstoftbriickennetzwerke in der reinen ionischen Fliissigkeit verantwortlich.
Fiir die Salze mit PF,- beziehungsweise NTf,-Anionen liegen diese bevorzugt iiber
dem Zentrum des Imidazoliumringes. Ein grofler Nachteil der Neutronenstreuung
ist, dass zum Einen eine Neutronenquelle und zum Anderen isotopenreine| Verbin-
dungen mit unterschiedlichsten Deuterierungsgrad benétigt werden. Das fithrt dazu,
dass aussagekriftige Untersuchungen nur an sehr wenigen Beispielen durchgefiihrt
(37, 42 44, [45] wurden.

Klassische Molekulardynamiksimulation

Die klassische Molekulardynamiksimulation (MD) eignet sich dazu die Struktur,
Dynamik und makroskopische Eigenschaften zu untersuchen [46] 47, 94]. So ist es
moglich Transportphdnomene wie Viskositat und Leitfahigkeit vorherzusagen. Es
konnen auch Rotations- und Schwingungsphéanomene simuliert werden und dartiber
z.B. IR-Spektren. Zusitzlich ist es auch moglich strukturelle Eigenschaften wie die
sogenannten sphérischen Verteilungsfunktionen zu erhalten. Diese entsprechen den
oben bereits gezeigten Wahrscheinlichkeitsverteilungen die durch Neutronenbeu-

gung erhalten wurden (siehe Abbildung3.5).

Abbildung 3.5: Sphirische Verteilungsfunktionen (Wahrscheinlichkeitsverteilung) von
I~ (schwarz), BF,™ (griin) und PF,~ (rot) um [C,C,im]"; Abbildung
entnommen aus [47]).

Bei der MD werden empirische Kraftfelder verwendet um bis zu 10° Atome in einer

3Aufgrund des hohen Absorptionswirkungsquerschnittes des natiirlichen °Bor-Isotopes in
BF,-Anionen kénnen diese z. B. nicht mit Neutronenbeugung untersucht werden.
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3 Kenntnisstand

raumlich begrenzten Box zu simulieren. Die Qualitét dieser Kraftfelder hangt stark
von den zur Parameterisierung verwendeten experimentellen Daten ab. So zeigen
diese Simulationen ihre besondere Starke in der Kombination mit spektroskopischen

Methoden [48| [49, 111]].

3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

3.2.1 Grundlagen

Eine der wichtigsten spektroskopischen Methoden zur Strukturaufklarung organi-
scher Verbindungen ist die kernmagnetische Resonanspektroskopie (»NMR«, von
engl. nuclear magnetic resonance). Die Grundlage der NMR-Spektroskopie bildet der
Kernmagnetismus. Die Wechselwirkung eines dufleren Magnetfeldes By mit dem
magnetischen Kernmoment (Spin) einer Verbindung fithrt zu einer Aufspaltung der
Energieniveaus (Kern-Zeeman-Effekt). Mittels eines hochfrequenten Radioimpul-
ses (kurz RF-Puls) lassen sich gezielt Ubergiange zwischen diesen Energieniveaus

einzelner Kerne anregen [50-52]].

Fiir die Energie E eines magnetischen Dipols in einem Magnetfeld der magnetischen
Flussdichte By gilt:

E = —m~vyhB, (3.1)
mit
= magnetische Quantenzahl (kann die Werte m = -I, -(I-1),...,(I-1), I annehmen)
v = gyromagnetisches Verhiltnis
h = reduziertes Plancksches Wirkungsquantum
By = magnetische Flussdichte

Die Energieniveaus werden nach der Boltzmann-Verteilung besetzt:

N, _ By
— e kT

N (3.2)
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

mit

N; = Anzahl der Kerne im angeregten Zustand
Ny = Anzahl der Kerne im Grundzustand

k = Boltzmann-Konstante

T = absolute Temperatur

Die verschiedenen Uberginge in einem Kernresonanz-Experiment werden durch
Absorption und Emission elektromagnetischer Strahlung induziert. Durch Einsetzen

der de-Broglie-Gleichung fiir die Energie E ergibt sich folgende Resonanzbedingung:

_ 7
vy, —

= —DB 33
LBy (53

Dabei ist v}, die Larmorfrequenz, mit der die Spins um die z-Achse prazedieren. Auf
einen Kern in einem dufleren Magnetfeld wirkt jedoch nicht B direkt, sondern ein
lokales Magnetfeld, abhiangig von der Umgebung der Kerne. Diese Unterschiede im
Magnetfeld fithren letztlich zu unterschiedlichen Larmorfrequenzen fiir die einzelnen
Kerne einer Verbindung. Der Unterschied, bezogen auf einen Standard, wird als

»chemische Verschiebung« 0(X) bezeichnet:

5(X) = 102 [ppm) (3.4

mit:
0(Tetramethylsilan) = 0

Die chemische Verschiebung ist eine fiir den betrachteten Kern charakteristische

GréBe und wird in parts per million (ppm) angegeben[’

“Die Angabe als chemische Verschiebung weisst gegeniiber der Angabe in Hertz den Vorteil auf,
dass sie unabhingig vom Magnetfeld ist. Der Faktor 10° wurde eingefiihrt, da die chemische
Verschiebung Av im Vergleich zu v sehr klein ist. Als Standard fiir Protonenspektren wird im
Allgemeinen Tetramethylsilan (TMS) verwendet.
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3 Kenntnisstand

Das grundlegende NMR-Experiment

In Abbildung 3.6|ist der Ablauf eines NMR-Experiments schematische dargestellt.
Nach einer als Relaxationsverzogerungszeit ¢; erfolgt ein RF-Puls. Die dadurch
ausgeloste freie Préazession der Magnetisierung wird anschlieBende aufgezeichnet
(sogenannter FID von engl. free induction decay). Nach Wiederholung der Relax-
ationsverzogerung wird der gesamte Prozess mehrfach wiederholt. Wobei nach
dieser Verzogerungszeit die Magnetisierung wieder in den Gleichgewichtszustand

zuriickgekehrt ist (fir t = 0).

Abbildung 3.6: Schematisches Diagramm eines NMR-Experiments.

Um die Prozesse wahrend eines solchen Experiments zu verstehen, verwendet man
das sogenannte Vektormodell. Obwohl dieses Model nur fiir ungekoppelte Spins gilt,
ist es eine sehr praktische Naherung. Die wichtigsten Merkmale, die sich auch in
den spéter folgenden quantenmechanischen Betrachtungen wiederfinden, sollen in
Abbildung 3.7/ kurz zusammengefasst werden.

y
Bo Bo z z ot

6

A

/
Q

a) b) o Ty

Abbildung 3.7: Grundlegende Definitionen im Vektormodel: a) Die Energie der Wech-
selwirkung zwischen einem magnetischen Moment (kleiner Pfeil) und
einem dufleren Magnetfeld hangt von dem Winkel 6 ab; b) Wird die
Magnetisierung von der z-Achse ausgelenkt, beginnt sie um diese Ach-
se zu prazedieren; c) Die Grofle der Auslenkung lasst sich iiber den
x-Anteil des Vektors beschreiben; d) Zeitliche Verdnderung der x- und
y-Komponente des Feldvektors.

20



3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Im Vektormodell wird ein rechtshandiges Koordinatensystem verwendet, wobei die
z-Achse identisch ist mit der Richtung des Magnetfeldvektors B, und der Langsachse
des Probenrohrchens. Die Summe der magnetischen Kernspins wird als magneti-
sches Gesamtmoment M beschrieben. Im Gleichgewicht sind die Vektoren aller
Kernspins im Raum gleichverteilt und die Summe der x- und y-Komponenten gleich
null. M ist somit parallel zur z-Achse ausgerichtet (es ist nur longitudinale Magne-
tisierung vorhanden). Auslenkung aus diesem Gleichgewicht fiithrt dazu, dass der
Vektor M um die z-Achse prazediert. Die Winkelgeschwindigkeit ist die bereits
eingefithrt Larmorfrequenz ;. Um das Vektormodell weiter zu vereinfachen wird
angenommen, dass das Koordinatensystem mit der gleichen Frequenz rotiert. Diese
Frequenz wird bei der Einstellung des Spektrometers als spektraler offset bezeichnet.
Diese Auslenkung erfolgt im NMR-Experiment durch einen RF-Puls. Die x- und y-
Komponenten der prazedierenden Magnetisierung werden dann durch eine langs der
x-Achse angebrachte Empfangerspule gemessen (die x- und y-Komponenten werden
als transversale Magnetisierung bezeichnet). Die so gemessen Signale entsprechen

jeweils den folgenden Schwingungsgleichungen:

M, = Mjsin 3 cos wt M, = —Mjsin 3 sin wyt (3.5)

mit

wo = Kreisfrequenz des Signales
Nach einer Fourier-Transformation der so erhaltenen Oszillationen erhilt man ein
Intensitats-Frequenz-Spektrum mit Signalen bei wy. Erst die Entdeckung dieses
Zusammenhanges [50H52] in den 1950er Jahren machte eine Nutzung der NMR-
Spektroskopie als Mittel der Strukturaufklarung moglich. Bereits zu dieser Zeit
wurde ein Grof3teil der physikalischen Grundlagen der NMR aufgeklart und ma-
thematisch beschrieben [53]]. Auf eine genaue historische Betrachtung dieser Ent-
wicklungen soll hier verzichtet und auf die Literatur verwiesen werden [54, 55].
Stattdessen werden im Folgenden die wichtigsten physikalischen Effekte, die bei der

Durchfithrung dieser Arbeit ein Rolle spielen, exemplarisch herausgegriffen.
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Relaxation

180 ° 9" ) I(1)

Abbildung 3.8: Pulssequenz des Inversion-Recovery-Experiments (links) und Auftra-
gung von I gegen 7 (rechts).

Nach einem Puls richtet sich die Magnetisierung allméhlich wieder in die z-Richtung
aus. Dieser Vorgang wird als Relaxation bezeichnet. Dabei spielen vor allem zwei
Prozesse eine Rolle: Die longitudinale und die transversale Relaxation. Bei der longi-
tudinalen Relaxation kehrt nach einem 90°-Puls die in die x,y-Ebene wirkende Ma-
gnetisierung in die z-Richtung zuriick. Ursache dafiir sind, vereinfacht ausgedriickt,
die Wechselwirkungen der Kerne mit ihrer Umgebung (»Gitter«: Losungsmittel,
Glaswand, Nachbarmolekiile).

Die longitudinale Relaxationszeit 77 lasst sich mit der in Abbildung [3.8| gezeigten

Pulssequenz bestimmen (sogenanntes Inversion-Recovery-Experiment).

Die Relaxationszeit 77 lasst sich dann aus der Verzégerungszeit 7 nach folgender
Gleichung bestimmen, wobei mehrere verschiedene Verzégerungszeiten gewéhlt

werden miissen:

M, (1) = M, start (1 — 2exp (%T)) (3.6)

1

Bei der transversalen Relaxation (oder Spin-Gitter-Relaxation) wird die in x- und
y-Richtung wirkende Magnetisierung wieder auf Null reduziert, wobei die Spins

aufler Phase geraten.

Mm = Mz,Start exp <_Rmyt) (3'7)
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Dabei kommen zwei unterschiedliche Mechanismen zum tragen: Zum Einen der
sogenannte nicht-sakuldre Anteil, welcher durch oszillierende transversale Anteile
lokaler Felder ensteht, zum Anderen der sikuldre Anteil, der durch eine Verteilung
der z-Komponente des lokalen Feldes bewirkt wirdf| Eine Quelle fiir ein solches
lokales Feld wird als Relaxationskanal oder auch Relaxationsmechanismus bezeichnet.
Die beiden bei Spin-!/2-Kernen hiufigsten Mechanismen sind die dipolare Relaxa-
tion und die Relaxation durch die Anisotropie der chemischen Verschiebung. Eine
genauere Betrachtung dieser Relaxationswege und ihrer Abhéngigkeit von der mo-
lekularen Bewegung erfolgt bei der quantitativen Beschreibung der dynamischen
Kernpolarisation in Abschnitt auf Seite [39] Generell stellen aber beide Gro-
3en einen wichtigen limitierenden Faktor da. Bei langen Relaxationszeiten ist auch
die einzuhaltende Relaxationsverzogerungszeit ¢; lang. Dies erhoht die Dauer je-
des NMR-Experiments. Gleichzeitig fithrt aber eine zu kurze Relaxationszeit dazu,
dass erzeugte Koharenzen (siehe Abschnitt[3.2.4) nicht lang genug »iiberleben« um

manipuliert und beobachtet werden zu kénnen.

3.2.2 Quantenmechanische Betrachtung

Das vorgestellte Vektormodel eignet sich zwar fiir die Betrachtung einiger grund-
satzlicher Konzepte, versagt aber vollstandig bei der Erklarung von Multipuls-
experimenten und gekoppelten Kernspins. Um diese Phdnomene zu verstehen sind
einige grundsétzliche quantenmechanische Betrachtungen notwendig. Im folgenden
werden die wichtigsten quantenmechanischen Beschreibungen zusammengefasst,
allerdings ohne auf die Herleitungen im Einzelnen einzugehen. Jeder Spin lésst sich
als Linearkombination der Eigenfunktionen des entsprechenden Hamiltonoperators
beschreiben. Die beiden méglichen Eigenwerte eines Spin-!/2-Kernes sind —% (v
beziehungsweise spin up) und +3 (3 beziehungsweise spin down). Die Erwartungs-
werte dieser Linearkombination sind die drei Basisoperatoren (/,, I, und I.) des
Kernspinmomentes. Um nun den Einfluss eines Pulses zu bestimmen miissen diese
Gleichungen unter Einfluss des entsprechenden Hamiltonoperators fiir die freie

Prazession fiir alle Spins gelost werden.

*Die Begriffe sakulir und nicht-sdkulir stammen aus der Quantenmechanik. Eine sikuldre Stérung
dndert die Energie eines Zustandes aber nicht die Wellenfunktion, eine nicht-sikulére dndert
beides. Ein oszillierendes Feld ldngs der z-Achse dndert die Rate der Prazession (also die Energie),
aber nicht die Orientierung zur z-Achse (die Wellenfunktion). Es handelt sich um eine sékulére
Wechselwirkung. Eine transversale Oszillation dndert sowohl die Ausrichtung als auch die Energie
(nicht-sakulare Wechselwirkung).
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Der Dichteoperator

Diese sehr aufwendigen Berechnungen lassen sich durch die Einfithrung des Dichte-
operators (auch Dichtematrix genannt) stark vereinfachen. Der Dichteoperator p ist

definiert als:

p =) (3.8)

mit
v = Wellenfunktion eines Spins

Dieser kann auch als Linearkombination der Basisoperatoren expandiert dargestellt

werden:

~ A A

ﬁ:aiE+aII+ayz+azz (3.9)

Die x-, y- und z-Komponenten der Gesamtmagnetisierung entsprechen den Faktoren

dieser Expansion:

M, = a, M, = a, M, = a, (3.10)

3.2.3 Produktoperatorformalismus

Mit Hilfe der im vorherigen Abschnitt aufgestellten Dichteoperatoren lasst sich
der Ausgang einer Folge von Pulsen berechnen. Die hierfiir anwendbare Methode
verwendet die Produkte dieser Operatoren und wird deshalb als Produktoperator-
formalismus bezeichnet. Durch Benutzung dieser Methode lassen sich die meisten
Multipulsexperimente erkldaren. Im folgenden sollen die Grundlagen anhand einfa-
cher Spinsysteme verdeutlicht werden. Eine Betrachtung der komplexeren Pulsfolgen

erfolgt jeweils bei der Beschreibung der einzelnen Experimente.
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Operatoren fiir ein Ensemble von Spin-!/2-Kernen

Fiir ein Ensemble ungekoppelter Spin-!/2-Kerne lasst sich jede Information iiber
die jeweiligen Zustande iiber den in Abschnitt eingefithrten Dichteoperator
p beschreiben, welcher sich als Linearkombination der Operatoren I;, _fy und I;

darstellen lasst:

~

p(t) = as(t) L, + a,(t)], + a.(t)1. (3.11)

Die Operatoren I, stellen jeweils die n-te Komponente des Spindrehimpulses dar.
Durch die Verwendung der Koeffizienten a,, a, und a, kann sehr leicht die z-, y-

und z-Magnetisierung in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt werden:
M, =a,(t) M, =a,(t) M,=a.t) (3.12)

Die zeitliche Verdnderung des Dichteoperatores ist gegeben durch:

p (t) = exp(—iHt)p (0) exp(iHt) (3.13)
mit
p(0) = Dichteoperator fiir t =0
H = Hamiltonoperator

Hamiltonoperatoren fiir die freie Prazession

Im rotierenden Koordinatensystem ist der Hamiltonoperator wahrend der freien

Prazession:
P[frei = sz (314)
mit
2 = offset des Spins
Wihrend eines RF-Pulses gilt:
Hypus = QU + w1 I, (3.15)
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3 Kenntnisstand

mit
w; = RF-Feldstarke
Fiir den Fall eines harten (d. h. nicht selektiven) Pulses ist w; >> ) und Gleichung

lasst sich vereinfachen zu:

A A

Hm,harter puls — wil, (316)

Analog gilt fiir die y-Achse:

A A

Hy,harter puls — wlly (317)

Der Wert des Dichteoperators zum Zeitpunkt ¢ = 0 (a, = 1, a, = 0, a, = 0) lautet:

plt) =1, (3.18)

Mit Hilfe von Gleichung lasst sich der Dichteoperator zum Zeitpunkt ¢ aufstel-

len:

p(t) = exp(—i

F£)p(0) exp(iFit)
= exp(—iQtL.)1,

p(i€t1.) (3.19)
Gleichung lasst sich unter Verwendung der folgenden Identitét losen:

exp(—01,)L, exp(01,) = cos 01, + sin 01, (3.20)

Durch Ersetzen von 6 durch ¢ erhilt man:

exp(—iQt1,) I, exp(iQ1.) = cos QtI, + sin 1, (3.21)

Physikalisch bedeutet Gleichung , dass die Magnetisierung I, eine Rotation um
den Winkel (¢ aus der z-Achse erfahrt. Die Rotation erzeugt eine y-Komponente
proportional zu 2t und einer z-Komponente von €2¢. Im Vektormodell entsprache

das einer Rotation der z-Magnetisierung in Richtung der z-Achse.

Die Kurzschreibweise fiir den Produktoperatorformalismus sieht fiir diesen Effekt

wie folgt aus:
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

I, 255 cos I, + sin (3.22)

Allgemein verbindet der Pfeil den Dichteoperator vor (4 (0)) und nach (p (¢)) Ablauf
der Zeit t. Auf den Pfeil wird der fiir die Zeitspanne wirkende Hamiltonoperator

geschrieben:

p(0) 25 5 1) (3.23)

Pulssequenzen fiir ein Ein-Spin-System

o

90

1 :
H fle——rp —

Abbildung 3.9: Pulssequenz fiir das Standard-Ein-Puls-Experiment.

Als Anwendungsbeispiel fiir die Notation mittels Produktoperatorformalismus wird

die Pulssequenz des grundlegenen Ein-Puls-Experiments beschrieben (siehe Abbil-
dung[3.9)f]

Jedes NMR-Experiment beginnt mit der Gleichgewichtsmagnetisierung entlang der
z-Achse. Der Dichteoperator hierfiir lautet schlicht I.. Wird ein z-Puls der Dauer tp

mit einer Feldstiarke von w; angelegt, gilt wieder:

A

H:c,harter Puls = wWily (324)

Wird dieser Ausdruck wieder in die Gleichung der zeitlichen Entwicklung des

Hamiltonoperators:

®Alle in dieser Arbeit abgebildeten Pulssequenzen wurden unter Verwendung des ApSEQ [56]
Software-Paketes fiilr MATHEMATICA erstellt.
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p (t) = exp(—iHt)p (0) exp(iHt) (3.25)

mit
p(0) = Dichteoperator furt =0

Eingesetzt ergibt sich nach weiterer Umformung folgender Ausdruck fiir die zeitliche

Entwicklung:
p (t,) = cos (wity) I, —sin (wity) fy (3.26)
(3.27)
mit
wit, = « (Auslenkungswinkel)
p(t,) = cosal, —sinal,

Mit der Pfeilnotation wird die Wirkung des Pulses folgendermafien beschrieben:

wltpfz

I, 2275 cosal, — sin afy (3.28)

Nach dem Puls folgt die freie Prazession. Da es sich dabei um eine Rotation um die

z-Achse handelt, ist nur der Sinusterm betroffen:
—sin (wit,) I, 2y sinacos (Q) I, + sin () I, (3.29)

Lost man diese Gleichung, ergibt sich fiir die messbare z- und y-Komponente der

Magnetisierung:

M, (t) =sinasin (Qt) M, (t) = —sina cos (£2t) (3.30)

Die Losung dieser Gleichungssysteme kann bei langeren Pulssequenzen sehr arbeits-

aufwandig werden. Unter Verwendung der Pfeilnotation lassen sich die Effekte von
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

90°- und 180°-Pulsen leicht zusammenfassen. Fiir 90°-Pulse gilt:

Und fur 180°-Pulse:

fy (m/2)1s jz

5 (m/2)]s -
7 — Yy
~ NI ~
RN S
A N, A
i (m/2)1y I,
(3.31)
- ”
y — 1y
- A
z — — z
~ I ~
~ 7l
Iz —J_> 1z
(3.32)

Diese Zusammenhinge lassen sich als folgendes Diagramm darstellen:

/O\ /O\

\J NN

Rotation um x Rotationumy Rotation um 2

Abbildung 3.10: Diagramm zur Bestimmung der Ergebnisse fiir die Rotation eines Ope-
rators um die x-, y- beziehungsweise z-Achse.

Um das Ergebnis einer Rotation um eine beliebige Achse zu ermitteln, sucht man

den urspriinglichen Operator im Diagramm und folgt dem Pfeil zum néchsten Ope-
rator. Das Ergebnis der Rotation ist dann cos  multipliziert mit dem urspriingliche
Operator plus sin # multipliziert mit dem »neuen« Operator. Fiir einen 90°-Puls ist

der »neue« Operator direkt das Gesamtergebnis. Ahnliche Diagramme lassen sich

auch fiir alle weiteren Operatoren herleiten.
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(N N
\O/ \O/

Winkel =

Abbildung 3.11: Diagramm zur Bestimmung der Ergebnisse fiir die skalare Kopplung
der In- und Antiphasen-Signale.

Eine anschaulichere Moglichkeit die Operatoren zu ermitteln ist die »Rechte-Hand-

Regel«:

« Man streckt den Daumen seiner rechten Hand in Richtung des Pulses (die

Achse, um die die Rotation erfolgt)

« die Richtung der Rotation entspricht der Richtung der Fingerkriimmung wenn

man eine Faust macht

+ die Anwendung der Regel ist in Abbildung fir das Beispiel 90°-Pulses
gezeigt.

*x

Y
-
y4 \(\/
k)ﬂ/

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung der »Rechte-Hand-Regel«: Der Daumen
zeigt in Richtung des Pulses, hier x; die Ausgangsmagnetisierung ist
entlang von z (hier dem Mittelfinger); folgt man der Kriimmung der
Finger erhalt als Richtung der Rotation -y. Ein Vergleich mit Diagramm

zeigt genau das selbe Ergebnis.

Insgesamt ergeben sich flinfzehn verschiedene Operatoren, die in Tabelle 3.1 auf
Seite 31 aufgelistet sind.
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Tabelle 3.1: Alle moglichen Produktoperatoren eines Zweispinsystemes.

Beschreibung Operator(en)
z-Magnetisierung Spin Eins I,
Inphasen-z- und y-Magnetisierung Spin Eins Iy, Iy
z-Magnetisierung Spin Zwei I,
Inphasen-z- und y-Magnetisierung Spin Zwei Iy, Iy

Antiphasen-z- und y-Magnetisierung Spin Eins 21 12194, 21 1yf 2

Antiphasen-z- und y-Magnetisierung Spin Zwei 21 1 zf 20 21 1 Zf %
Multiquantenkoharenz 2f1xf2x, 2f1xf2y, 2f1yf2x, 2f1yf2y
Nicht-Gleichgewichtsverteilung 21 12 I 2

Mit Hilfe dieser Operatoren und unter Anwendung der abgebildeten Schemata 3.10

und 3.11 lasst sich die messbare Magnetisierung einer Pulssequenz leicht bestimmen

3.2.4 Kohiarenz

Wie in den vorherigen Abschnitt beschrieben wird durch einen RF-Puls aus
der Gleichgewichtsmagnetisierung (aller Spins) langst der z-Achse, transversale
Magnetisierung (mit y-Komponente) erzeugt. Das Vorhandensein der urspriinglichen
z-Magnetisierung wird auch als Polarisation innerhalb der Probe beschrieben. Durch
den RF-Puls wird diese Polarisation von der z- zur y-Achse ausgerichtet. Diese

gemeinsame Wechselwirkung aller Spins wird als Koharenz bezeichnet

Definition Kohiarenztransfer

Die Grundlage fast aller komplexen NMR-Experimente mit mehreren Pulsen ist der
sogenannte Koharenztransfer. Diese Konzept ldsst sich sehr elegant mit Hilfe des im
vorherigen Abschnitt beschriebenen Produktoperatoren erkldaren. Angenommen es
wurde Antiphasenmagnetisierung fiir einen von zwei gekoppelten Spins entlang der

y-Achse erzeugt @r 1yf gz)ﬂWird nun jeder der Spins mit einem 90;-Puls angeregt,

"Von GUNTERT et al. [57] gibt es eine Implementation des Produktoperatorformalismus fiir MATHE-
MATICA (POMA). Diese ermdglicht die Berechnung der messbaren Magnetisierung einer Pulsfolge
mit dem Produktoperatorformalismus.

8In der Physik bezeichnet Kohirenz die Eigenschaft von Wellen in einem zeitlichen Verlauf den
gleichen Regeln zu folgen.

? Antiphasenmagnetisierung bezeichnet (nicht observierbare) Magnetisierung, welche nach einer
Fouriertransformation ein Duplett liefern wiirde, dessen Signale entgegengesetzte Vorzeichen
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folgt unter Anwendung der entsprechenden Produktoperatoren:

(W/Q)IAIT (TI'/Q)fQT

2f1yj22 _— 2j1zj2z _2jlzj2y

(3.33)

Der wichtige Punkt ist hierbei, dass zu Beginn transversale Magnetisierung bei dem
ersten Spin vorlag und diese zum Schluss auf den zweiten Spin tibertragen wird. Da
transversale Magnetisierung eine Form von Kohérenz ist, spricht man von Kohé-
renztransfer. Dieser Transfer kann nur auftreten, wenn Antiphasenterme vorhanden
sind. Diese treten nur bei skalarer Kopplung zwischen beiden Spins auf. So ist im
Umkehrschluss die Existenz von Kohérenztransfer zwischen zwei Spins ein Nach-
weis fiir ihre Kopplung. Erst dieser Zusammenhang ermdglicht zweidimensionale

NMR-Experimente.

Kohidrenzordnung

Unter der Kohirenzordnung p versteht man die Anderung, die ein Produktoperator

erfiahrt, wenn dieser um einen Winkel ¢ um die z-Achse rotiert wird.

PP s P x exp(—ipd)

Die Kohdrenzordnung kann nur ganze Zahlen annehmen. Ein Wert von p = +1
bezeichnet Einzelquantenkohérenz und p = £2 Doppelquantenkohdrenz. p = 0 ist

entweder Nullquantenkohérenz oder z-Magnetisierung.

Um die Koharenzordnung jedes Operators darzustellen werden der Hebeoperator I,

und der Senkoperator I eingefiihrt:

Iy =1, +i, I =1I,—il, (3.34)

Durch Umformung lasst sich so die Kohdrenzordnung jedes Operator durch Kombi-

haben.

32



3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

nation dieser Terme darstellen:

I, =

| —

~ ~ ~ 1 /- ~
(I+ + 1_) I=5 (1+ _ 1_) (3.35)

Sowohl I, als auch fy sind somit Mischungen der Kohdrenzordnung von +1 und
-1. Sie stellen damit Einzelquantenkohérenz dar. Auf diese Weise lasst sich jeder
der Operatoren in Tabelle [3.1|auf Seite 31 durch eine Kombination von Hebe- und
Senkoperatoren darstellen. Fiir die weiteren Betrachtungen sind nur die Produk-
toperatoren, die transversale Magnetisierung gekoppelter Spins beschreiben, von
Interesse, da nur diese messbare Magnetisierung liefern. Die Zusammenfassung der
Ergebnisse der Produktoperatoren zweier Spins, die transversale Magnetisierung ent-
halten, sind in Tabelle [3.2| dargestellt. Diese sind jeweils Mischungen eines Doppel-

und eines Nullquantenanteils.

Tabelle 3.2: Zusammenfassung der Koharenzordnungen eines Zweispinsystemes mit
transversaler Magnetisierung.

Produktoperator  Doppelquantenanteil Nullquantenanteil
Q—ileim (—71+—72+ + —71 —72 ) (-71+127 + -71 —72+)
211,13y ( I1+I2+ — N 1) %( LIy +-71 I2+)
21y 12, Z(I}+Ig+ - 11,12,) QL(IHIQ, - 11 12+)
251y 15y —t(halor + hlo)  Y(Iiyloo +1_Ioy)

Betrachtet man nun die Summen zweier Produktoperatoren (z. B. 21 Mf oz + 21 mlc 2)s
so erkennt man, dass sich die Doppelquantenanteile ausléschen und nur die Null-
quantenanteile addieren. In diesem Fall spricht man von reiner Nullquantenkohérenz.
Durch Addition und Subtraktion der einzelnen Spalten erhilt man zwei reine Doppel-
(DAQZ, ley) und zwei Nullquantenoperatoren (ZAQ:E, ZAQy). Die genauen Definitio-
nen sind in Tabelle [3.3| zusammengefasst.

Tabelle 3.3: Definition der Doppel- und Nullquantenoperatoren.

Operator Definition
D:Qx (2I:I$1j2x - IAA’lyI:2y)
D@, (2IIIIQy - IlyI2Ll‘)
( )
( )

2Q,  (2hglx + hyly,
ZQy 2Ily12x leIZy
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3.2.5 Multiquantenkohirenz

Multiquantenkohédrenz entsteht durch Anwendung eines 907 Pulses auf einen Anti-

phasenzustand, z. B. 21 1yf 9

YO LNy N L LN )

Um nun das Ergebnis eines Multiquantenkohirenztransfers zu bestimmen, muss
die Entwicklung dieses Zustandes unter Einwirkung des Hamiltonoperators (siehe
Formel Seite 25) der freien Priizession H betrachtet werden. Unter Verwendung
der in Tabelle auf Seite 33 eingefiihrten Definitionen ergibt sich z.B. fiir den
Operator DAQm:

QltfleQtfzz
AR,

DQ, cos(Qpot) DQ, + sin(QDQt)DAQy
Makroskopisch fithrt dieser Zusammenhang dazu, dass sich eine Doppelquanten-
kohérenz bei der Summe (Q2pg = €21 + {22) der beiden offsets der beiden Spins

entwickelt. Der Nullquantenterm entwickelt sich analog bei der Differenz der offsets
(z¢q = U — Qo).

3.2.6 Kohirenztransferpfade
Einfluss von Pulsen auf die Kohdrenzordnung

Durch den Einfluss eines Pulses wird die vorhandene Kohirenz in jede andere
moglich Koharenz iiberfithrt. Es gibt keine Auswahlregeln, die festlegen, ob ein
bestimmter Transfer erlaubt ist. Ob allerdings eine bestimme Kohérenz erzeugt wird,
liegt an dem Vorhandensein von Antiphasenzustinden. So wird L, (p = £1) durch
einen 90° nicht in Doppelquantenkohérenz iiberfiihrt, 21 1o. (p = +1) jedoch schon.
Daraus folgt direkt, dass aus der Gleichgewichtsmagnetisierung (p = 0) durch einen
Puls nur Einzelquantenkohirenz erzeugt wird, und niemals Multiquantenkohérenz.

Der Einfluss des Pulswinkels auf die Kohérenz lasst sich wie folgt zusammentfassen:

« Fiir ein System mit N gekoppelten Spin-!/2-Kernen kann die Koharenzordnung
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Werte zwischen +/N und — N annehmen

« ein Puls der auf die Gleichgewichtsmagnetisierung angewendet wird erzeugt

immer die gleiche Menge an p = +1 und p = —1 Kohérenz
+ ein 90° Puls erzeugt immer gleiche Mengen von +p und —p Koharenz
+ ein 180° Puls invertiert das Vorzeichen der Kohérenzordnung

+ nur die Kohédrenzordnung —1 ist beobachtbar (da ihre Magnetisierung in der

x,y-Ebene liegt).

Mit Hilfe dieser Regeln lésst sich die Kohdrenz wéhrend eines NMR-Experiments
auf ihrem »Weg« verfolgen. Dabei konnen alle Wege ignoriert werden, die nicht mit

der Kohdrenzordnung —1 enden.

Kohiarenztransferpfade

Zur Beschreibung der Koharenzzustdnde im Verlauf eines NMR-Experiments bedient
man sich des Konzeptes der Koharenztransferpfade (»CTP«, von engl. coherence
transfer pathways). Ein Beispiel fiir einen solchen Pfad ist in Abbildung gezeigt.

ty I I t2

! -

0

-1

2

Abbildung 3.13: Pulsfolge eines DQF-COSY-experiments (oben) und der entsprechende
Kohérenzpfad (unten).

Das abgebildete Experiment ist ein COSY-Experiment mit Doppelquantenfilter (DQF).
Zu Beginn ist die Kohdrenz p = 0, entsprechend der Gleichgewichtsmagnetisierung.
Der erste 90° Puls erzeugt daraus p & 1. Der zweite Puls generiert daraus Doppel-
quantenkohirenz p = £2. Der letzte (Lese-)Puls transferiert p = +2 zu messbarer
Koharenz von p = —1. Bei der bildlichen Darstellung dieses Verlaufs werden links
die moglichen Koharenzordnungen aufgelistet. Die schwarze Linie auf den »Notenli-

nien« beschreibt dann den genauen Verlauf der Kohérenz.
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3.2.7 Anwendung gepulster Feldgradienten

Eine Moglichkeit einen spezifischen CTP auszuwahlen ist es, gezielt die Homogenitat
des verwendeten Magnetfeldes zu stéren. Dazu wird mittels einer zusatzlichen Spule
ein linear variables Magnetfeld angelegt, welches parallel zum dufleren Magnetfeld
By ausgerichtet ist. Die Spule erzeugt so einen Feldgradienten. Durch die Wahl
der Spannung und der Flurichtung in der Spule lasst sich die Ausrichtung und
Starke des Feldgradienten beeinflussen. In der folgenden Abbildung ist der
Zusammenhang zwischen Feldgradient, NMR Probe und des Spektrums dargestellt.

a) . b)
Messbereich

N—

Signalform

Bo \ "V
NMR-R6hrche

Abbildung 3.14: Representation des Einflusses eines dufleren Feldgradienten B, . a) Die
Auftragung links zeigt das Feld B, entlang der z-Achse an. In diesem
Fall ist B, = By. Dadurch ist das gesamte Magnetfeld innerhalb des
Messbereiches (gestrichelte Linie) homogen. Die erhaltenen Signale
haben die tibliche Breite. Im Fall b) wird ein Gradient fiir B, langs der
z-Achse angelegt; iiblicherweise so, dass in der Mitte des Messbereichs
das zusitzlich Magnetfeld Null betragt. Durch die Variation von B,
langs der Probe haben unterschiedliche Teile der Probe verschiedene
Larmorfrequenzen. Dies fiihrt zu der dargestellten breiten Signalform.

Durch das verédnderte, jezt inhomogene Magnetfeld innerhalb des NMR-Rohrchens
haben nun unterschiedlich Teile der Probe verschiedene Larmorfrequenzen. Dieses
neue Magnetfeld besteht aus einer Kombination des dufieren Magnetfeldes B, und

des Gradienten:
B, =By+G-z (3.36)

G ist dabei der magnetische Feldgradient und z die Koordinate entlang der Feldrich-

tung["| Die Verteilung der Larmorfrequenzen fithrt zu einen schnellen Abfall der

10Dje Einheit von G ist Tm~1, sie wird in der verwendeten Steuersoftware von Bruker aber in Gauss
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transversalen Magnetisierung in der Probe, welche eine rdumliche Abhéangigkeit
besitzt. Dieser Abfall lasst sich jedoch mittels Kohdrenztransfer wieder umkehren.

Die raumliche Abhingigkeit der Larmorfrequenz €2(z) lasst sich nach Umformung

der Gleichung wie folgt ausdriicken:

Q(z) = -Gz (3.37)

Eine Einzelquantenkohirenz mit p = +1 entwickelt sich so bei der Frequenz (2,

folgendermafien:
Iy 2O op(—iQ(2)) s (3.38)
Die Kohirenz erhilt so eine Phase ¢(z) = —(2(z)t, wobei sich diese Phase fir

jeden Teil der Probe unterscheidet. Deswegen wird sie als raumlich abhangige Phase

bezeichnet. Allgemein gilt fiir eine Koharenz der Ordnung p:

d(z) = —p-9Gzt (3.39)

Diese Proportionalitat zwischen Phase und Kohérenzordnung p erlaubt gezielt einen

CTP auszuwahlen.

Gezielte Auswahl eines CTP mit Hilfe zweier Gradienten

Mit Hilfe der in Abbildung 3.15auf Seite 38 schematisch gezeigten Pulsfolge lasst sich
gezielt ein CTP auswahlen. Die grundsatzliche Idee ist, dass die Koharenz durch den
ersten Gradienten (¢ eine raumlich abhéngige Phase erhélt und somit dephasiert.
Die Kohérenzen werden nun durch den Puls iibertragen und erfahren durch den

zweiten Gradienten wieder eine rdumlich abhédngige Phase.

pro cm (Gem™1) angegeben.
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(&)

T T2

P1

S

Abbildung 3.15: Ausnutzung von Gradientenpulsen zur Wahl eines Koharenzpfades.
Die weiflen Rechtecke stellen die Gradientenpulse dar. Der erste Gra-
dient hat die Grofie G; und Dauer 7, analog der zweite Gradient.

Ist nun die erhaltene Phase wahrend des zweiten Gradienten gleich grof3, aber mit
umgekehrten Vorzeichen zu der wiahrend des ersten erhalten Phase, so findet eine
Rephasierung statt. Fiir jeden anderen bleibt die Koharenz dephasiert und geht somit
verloren. Dieser Zusammenhang lasst sich mit folgenden Refokussierungsbedingung

zusammenfassen:

Gin _ P (3.40)
Gamy h

Man kann durch die Auswahl von Stiarke und Dauer der Gradienten gezielt eine
bestimmte Kohérenz refokussieren. Alle anderen Kohédrenzen werden dephasiert.
Um z.B. den Pfad +2 — —1 auszuwahlen ist die Bedingung:

Gl’T 1 -1 B 1

P=4+2—>5P—1 =—— == 3.41
1=+ 2 Go 2 2 (341)

zu erfilllen. Wahlt man fiir die Dauer der beiden Gradienten die gleiche Lange
T1 = T9, so muss der zweite Gradient zweimal starker sein als der Erste. Auf diese
Weise lésst sich durch geschickte Wahl der Gradienten ein CTP auswahlen. Fast alle
»modernen« zweidimensionalen Routine NMR-Experimente verwenden Gradienten,
um ungewollte Kohdrenzen zu unterdriicken. Eine genaue Betrachtung der Phasen-
transferpfade (und der Gradienten) erfolgt, falls es zum Verstandnis nétig ist, bei

den einzelnen Experimenten.
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3.2.8 Spezielle NMR-Experimente
NOESY und HOESY

Die Grundlagen der dynamischen Kernspinpolarisation beziehungsweise des Kern-
Overhauser-Effekts (»NOE«, von engl. nuclear-overhauser-effect) wurden bereits
sehr frith in der Geschichte der NMR-Spektroskopie beschrieben. Bereits 1955 ver-
offentlichte SoLomon die ersten Experimente, welche den NOE zeigten [58]]. Diese
beruhten auf den theoretischen Vorhersagen von OVERHAUSER [59]. Im Jahr 1965
demonstrierten ANET und BOURN erstmals die Anwendung des NOE bei der Struk-
turaufklarung organischer Verbindungen [60]. Der néichste grofle Schritt war die
Anwendung der NOE-Spektroskopie auf biologische Makromolekiile wie Proteine
oder Nucleinsduren. 1972 beschrieben BALARAM et al. [61]] einen negativen NOE
zwischen Proteinen. Gerade die mogliche Anwendung des NOE zur Untersuchung
von Biomolekiilen fithrte zu immer grof3eren Verbesserungen der Methode [62].
Hierbei sind vor allem die Einfithrung von zweidimensionalen NOE-Experimenten
durch die Gruppen von ERNsT [63] und deren Weiterentwicklung durch RINALDI
[64] hervorzuheben.

Definition des NOE

Die dynamische Kernspinpolarisation beschreibt das Phanomen, dass sich durch
Storung einer Resonanz im NMR-Spektrum, z. B. durch Séttigung oder Inversion, die
Netto-Intensitaten der anderen Resonanzen im Spektrum dndern. Das Besondere ist
hierbei, dass dieser Effekt vor allen von der rdumlichen Nihe (< 5 A) der Kerne zuein-
ander abhingt. Der Ursprung des NOE liegt in der Anderung der Besetzungszustinde
iiber Dipol-Dipol-Relaxation [65].

Qualitative Beschreibung des NOE in Zweispinsystemen

Wie bereits in Abschnitt gezeigt, hangt die Intensitat eines NMR-Signals von
der Besetzungsdifferenz der Energieniveaus ab, zwischen denen der Ubergang statt-
findet. Abbildung a) zeigt das Energieniveau-Schema fiir ein Zweispinsystem im
Grundzustand [58] und darunter die daraus abgeleiteten Resonanzsignale. Die Spins

werden dabei der Nomenklatur von SoLoMoN folgend mit I (von engl. interesting)
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3 Kenntnisstand

und S (von engl. saturated) bezeichnet Dabei steht A fiir die Energiedifferenz der
einzelnen Niveaus, die im Gleichgewicht fiir alle Ubergiange identisch sind. Mathe-
matisch ist die Signalverstarkung durch NOE f;{S} definiert als die Anderung des
Intensitatsverhéltnisses von [ bei der Sattigung von S bezogen auf die Intensitat im
Gleichgewicht /j:

I—1
0 (3.42)

fI{S} =

Bei dem elementarsten NOE-Experiment, dem sogenannte Steady-state-Experiment,
erfolgt die Sattigung kontinuierlich. Diese Séttigung fithrt jeweils zu einer Gleichbe-
setzung der Niveaus v und o3 beziehungsweise Sa und 3. Dadurch erhéht sich
die Population N der Niveaus a5 und 3 wihrend die Besetzung der Niveaus ac
und S erniedrigt wird (siehe Abbildung[3.17). Dies fiihrt zu keiner Intensititsinde-
rung der Resonanz von I, da die Populationsdifferenz erhalten bleibt. Das System
wird nun tber verschiedene Relaxations-Prozesse den thermischen Gleichgewichts-
zustand wiederherstellen (siehe Abbildung Seite [40). Die mit W, bezeichneten
Uberginge sind Einzelquanteniiberginge, die durch Spin-Gitter-Relaxation erfolgen.
Sie wurden bereits in Abschnitt[3.2.1]im Zusammenhang mit der 7}-Zeit beschrieben.

W: Ubergangswahrscheinlichkeit
af}: Spinzustinde von I und S

/\_
DA

Abbildung 3.16: Mogliche Relaxationsprozesse und ihre Ubergangswahrscheinlichkei-
ten eines Zweispinsystemes.

"Urspriinglich beschrieb I die Quantenzahl des Nuklearen- und S die des Elektronenspins, da sich
die Arbeiten von SoromoN mit dem Einfluss der Sattigung der Elektronen eines Metalls auf die
Polarisation eines Kerns beschaftigten.
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a) N-A b) N-A/2
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Abbildung 3.17: Energieniveaus eines Zweispinsystemes:
a) im Gleichgewicht, b) nach Sattigung des S-Spins, c) nach Relaxation
via Ws Prozess, d) nach Relaxation via W Prozess.

Die Uberginge W5y und Wy erfolgen durch Doppel- beziehungsweise Nullquan-

teniibergénge. Da sich hierbei die Quantenzahlen nicht beziehungsweise um zwei

andern, sind diese Uberginge quantenmechanisch verboten und nicht direkt im
NMR-Spektrum sichtbar. Ein durch W5 beschriebener Ubergang stellt die Gleichge-

wichtspopulation zwischen 53 und avc wieder her. Dadurch wird die Besetzungsdif-

ferenz zwischen aa und Sa erniedrigt, wodurch in anderen Worten die Intensitat

der Resonanz von I erhoht wird. Man spricht von einer positiven Verstarkung des
Signals von I (sieche auch Abbildung c)). Eine analoge Betrachtung des W

Ubergangs zeigt, dass hier eine negative Verstarkung des Signales von I stattfindet

(siehe Abbildung d)).
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Quantitative Beschreibung: Solomon-Gleichungen

Fiir eine quantitative Beschreibung des NOEs wird ein Ausdruck fiir die makrosko-
pischen longitudinalen Gesamtmagnetisierungen I, in Abhéngigkeit von der Zeit
bendtigt. Da I, proportional zu den Besetzungsverhaltnissen ist, ldsst sie sich wie

folgt als Funktion von ¢ darstellen:

k£ _ dNao  dNg, N dNas  dNgy
dt — dt dt dt dt

(3.43)

Durch Umformung dieser Gleichung und Ersetzen der Besetzungszahlen durch die
Ubergangswahrscheinlichkeiten lasst sich folgender Ausdruck fiir 7, herleiten (fiir

eine vollstandige mathematischer Herleitung sei auf die Literatur verwiesen [65]]):

I
k% = — (L, = 1) (Wors + 2Wizs + Wars) — (S. — S7) (Wars — Wors)  (3.44)

Diese sogenannte SoLomoN-Gleichung bildet das Herz der NOE-Theorie. Aus dieser
Gleichung folgt fiir den Steady-state-NOE:

L1 _ s Wars — Wors

S — —_—
fI{ } [2 vr Wors + 2Wirs + Wars

(3.45)

Der Zahler Wys — Wy s beschreibt die Rate der Dipol-Dipol-Ubergénge, die den
NOE-Effekt verursachen, welche als Kreuzrelaxationsrate o;g bezeichnet wird. Der
Nenner Wy;s + 2Wirs + Woyg stellt die dipolare longitudinale Relaxationsrate p;g

dar.

fi{sy =222 (3.46)
VI P1s
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Abhiangigkeit des NOE von der molekularen Bewegung

Die im vorherigen Abschnitt betrachteten Ubergangswahrscheinlichkeiten werden
durch molekulare Bewegungen beeinflusst. Aus den vorhergehendem Uberlegun-
gen folgt, dass bei kleinen, schnell taumelnden Molekiilen oder niedrig viskosen
Losungsmitteln W, gegentiber W, iiberwiegt (positiver NOE), wihrend bei grof3en
Molekiilen oder hochviskosen Losungsmitteln W, groler ist als W5 (negativer NOE).

Einen exakten Zusammenhang zwischen NOE und molekularer Bewegung lasst sich

mit Hilfe folgender Korrelationsfunktion beschreiben:

g(r)=eT/" (3.47)

mit:
T. = Rotationskorrelationszeit nach Debye
Die Grofle 7, ist dabei die charakteristische Abklingzeit der Korrelationsfunktion.
Da in diesem Fall die molekulare Taumelbewegung betrachtet werden soll, wird 7.
gleich der Zeit gesetzt, in der ein Molekiil einen Radianten (27 rad = 360°) um eine

beliebige Achse rotiert.

Unter Verwendung dieser Gleichungen lésst sich der NOE f;{S} in Abhéangigkeit

von 7, darstellen:

VI

2 —wg)?r
fI{S} = Nmax = (’VS) [ Fa— — (3.48)

1 3 6
1+ (wr—ws)?72 + I4wlr2 + 1+(w1+ws)273}

Fiir ein homonukleares Multispin-System (ISX) lassen sich mit Hilfe der vorherigen

Uberlegungen die folgenden zwei »Arbeitsgleichungen« entwickeln [65]:

] T’fg—;fx{s}ﬁ)?
fr{S} = 3 e S (3.49)
X
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ris — ; fx{S}riy

6 6
Trs + ; Trx

fr{S} = Nmax (3.50)

NOE-Kinetik

lH T,

Abbildung 3.18: Vergleich der Pulsfolgen eines Steady-state- (oben) mit einem Transient-
NOE-Experiment (unten).

Im Gegensatz zu dem Steady-state-Experiment lasst sich mit Hilfe eines sogenann-
ten Transient-NOE-Experiments die Kinetik des NOE untersuchen. Hierbei lasst
sich zeigen, dass die Aufbaugeschwindigkeit des NOE bis zum Steady-state vom
Abstand der wechselwirkenden Kerne abhéngt und so eine Entfernungsbestimmung
zuldsst. Zusatzlich lassen sich mit Hilfe der Transient-NOE-Experimente die Einfliis-
se durch Spindiffusion minimieren. Unter Spindiffusion versteht man den Effekt,
dass durch die Einstrahlung bei der Frequenz eines Kernes die Magnetisierung iiber
J-Kopplungen an andere Kerne abgegeben werden kann. Bei einem Transient-NOE-
Experiment folgt auf die selektive Invertierung einer Resonanz eine Wartezeit 7,
wiahrend der sich ein NOE gegeniiber den anderen Resonanzen ausbildet. Im An-
schluss daran wird die neue Besetzungsverteilung mittels eines weiteren Pulses
bestimmt (siche Abbildung[3.18). Die zweidimensionale Variante dieses Experiments
(das sogenannte NOESY-Experiment, von engl. nuclear Overhauser effect spectroscopy)
unterscheidet sich von der eindimensionalen Variante dadurch, dass der selektive

Puls durch eine Anregung aller Resonanzen ersetzt wird.
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Abbildung 3.19: Pulsfolge eines NOESY- (oben) und eines HOESY-Eperiments (unten).

Bei beiden Experimenten wird das System gestort und nach einer kurzen Relaxati-
onszeit untersucht. Wahrend dieser Wartezeit treten zwei konkurrierende Prozesse
auf. Die Kreuzrelaxation zwischen dem angeregten und benachbarten Spins, welche
die Signalintensitit letzterer verdndert und die Spin-Gitter-Relaxation, welche den

urspriinglichen Gleichgewichtszustand wieder herstellt.

Diagonalsignal

o+ %
AN

F1 Kreuz-
signale

N
|

Diagonalsignal

| [
)y F2 s

Abbildung 3.20: Schematisches NOESY-Spektrum.

In Abbildung ist ein schematisches NOESY-Spektrum zweier Kerne dargestellt.
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Mit Hilfe der in den vorherigen Abschnitten eingefithrten Arbeitsgleichungen
und [3.50) gilt fiir den Aufbau der Kreuzsignale im NOESY-Experiment:

daC?"OSS
=0=—-0 3.51
dTm ’Tm MO ( )
mit:
dacoss = Intensitat der Kreuzsignale

Aus diesen Gleichungen ist ersichtlich, dass sowohl mit Transient- als auch mit
NOESY-Experimenten die Kreuzrelaxation o und damit auch internukleare Abstan-
de bestimmt werden konnen. Um den gesamten Verlauf des NOE beschreiben zu
konnen, muss noch der Einfluss der Spin-Gitter-Relaxation beriicksichtigt werden.

Die allgemeine Losung dieses Problems lautet [65]:

JHS}(r) = = (o/D) (e WD — ¢=(R-D) (3.52)
mit
D = [(1/4)(R; - Rs)* + o%5)""?
R = (1/2)(R;+ Rs)
R = longitudinale Relaxationsrate

fur den eindimensionalen Fall und

Across (Tm) = 5~ <€_(R/+D)Tm — 6_(R,_D)Tm> (3.53)

im zweidimensionalen Experiment. Als Standard dienen dabei die jeweiligen Intensi-
titen des entsprechenden Diagonalsignals M,[?| Die maximal mégliche Transient-

NOE-Verstarkung 1,4, 14sst sich mit folgender Gleichung berechnen:

12Sjgnal die symmetrisch zu beiden Achsen eines zweidimensionalen NMR-Spektrums (auf einer
gedachten Diagonalen) liegen werden als Diagonalsignale bezeichnet.
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

B R+o —[(R—0)/20] R+o —[(R+0)/20] .5
Mhmas = R—o R—o '

Das CRAZED Experiment

WARREN und RICHTER berichteten 1993 iiber die »Generierung unmoglicher Kreuz-
signale« zwischen Wasser- und Biomolekiilen [5]]. Bei der Messung eines COSY-
Spektrums unter Verwendung eines n-Gradientenfilters (siehe Abschnitt Seite
36) wurden unerwartete Signale in der indirekten Dimension bei den Frequenzen
nAw gefunden. Die zu diesem Zeitpunkt angewandte mathematische NMR-Theorie
konnte diese Signale nicht erkldren. Das einfachste Experiment, mit dem sich diese
Signale erzeugen lassen, ist ein COSY-Experiment, erweitert um einen Gradienten-
filter fiir Doppelquantenkohdrenz. Aufgrund der unerwarteten Ergebnisse wurde
dieses Experiment CRAZED (engl. verriickt, Backronym: COSY revamped with
asymmetric z-gradient echo detection) benannt. In Abbildung ist die Pulsfolge

dieses Experiments abgebildet.

90,° 0 .
H J FID

Abbildung 3.21: Pulsfolge des CRAZED-experiments.

Theoretisch sollte diese Pulsfolge keine messbare Magnetisierung aufweisen, da eine
COSY-Sequenz keine Doppelquantenkohirenz erzeugt. Trotzdem konnen intensive
Signale gemessen werden. Ein CRAZED-Spektrum fiir eine Mischung von Benzol
und Chloroform ist schematisch in Abbildung auf Seite 48| dargestellt. Zu
erkennen sind die intermolekularen Kreuzsignale, die im unmodifizierten COSY-
Spektrum (Abbildung rechts) nicht zu sehen sind. Die Signale befinden sich bei

der doppelten Frequenz von Benzol und Chloroform und bei der Summe der beiden
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Frequenzen. Diese Lage entspricht den Signalen fiir Doppelquantenkoharenzen

zweier Kerne in unterschiedlichen Molekiilen.

F1
_z%hloroform — + Wchloroform— \ 4}
E keine
—(Weenzot | 1 Kreuz-
+ Wchloroform + + SIQnaIe\
—2WBenzol |— + Wgenzol [— <0>
‘ ‘ F ‘ F, ‘
Wgenzol Wchloroform WBenzol Wchloroforn

Abbildung 3.22: Schematisches CRAZED-(links) und COSY-Spektrum (rechts). Die im
COSY-Spektrum abgebildeten Signale erscheinen nur ohne Doppel-
quantenfilter.

Nach der klassichen NMR Theorie sollten nur Multiquanteniibergange gekoppelter
Kerne (also entweder durch Bindung oder NOE) mdglich sein. Die hier sichtbaren
Signale entsprechen aber den in Abbildung dargestellten Prozessen. Zwei Ker-
ne in unterschiedlichen Teilchen nehmen dabei gemeinsam ein Photon auf, was

entweder zu Doppel- (links) oder Nullquanteniibergangen (rechts) fiihrt.

REAMCE AR
S [ N [

Doppelquantenkohérenz Nullguantenkohérenz
Abbildung 3.23: Schematische Darstellung von Doppel- (links) und Nullquanteniiber-
gangen (rechts).

Qualitative Betrachtungen

Der einzige Unterschied beider Experimente ist der Doppelquantenfilter, also ei-
ne Kombination zweier Gradienten, die nur Doppelquantensignale (p = +2) zu
mefibarer Magnetisierung konvertiert. Wie in Abschnitt auf Seite [36| erklart,
wird durch die verwendeten Gradientenpulse die Resonanzfrequenz der Spins linear
entlang der Gradientenachse moduliert. Nach dem ersten Gradientenpuls ist die ma-

kroskopische Magnetisierung nicht mehr vorhanden (dephasiert). Durch den zweiten
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Gradientenpuls lédsst sich nun ein Teil der Magnetisierung wieder rephasieren. In
diese Fall wird nun ein Gradient mit doppelter Intensitit verwendet[®| Da nach den
in Formel auf Seite [37|gegebenen Bedingungen nur die Doppelquantenkohérenz
(p = £2) refokussiert wird, kann nur diese am Ende als messbare Magnetisierung im
Spektrum zu sehen sein. Bei einer Mischung von Benzol und Chloroform sollte aber,
da keine J-Kopplung (keine Antiphasenmagnetisierung) vorliegt, keine Doppelquan-
tenkohdrenz vorhanden sein (siehe Abschnitt [3.2.6) welche refokussiert wird. Dass
erhaltene Spektrum sollte keinerlei Signale enthalten. Das doch Signale vorhanden

sind, kann nur unter zwei Bedingungen geschehen:
1. Es miissen vor dem Filter Doppelquantenkohirenzen existieren und

2. diese Kohédrenzen miissen nach dem ersten Gradientenpuls in Einzelquanten-

koharenz tiberfithrt worden sein.
Dies impliziert wiederum zwei Dinge:
1. Ein einzelner Puls erzeugt Doppelquantenkohéarenzen und

2. es muss eine Form von Kopplung zwischen den Protonen der getrennten

Molekiile geben.

Als einzige Form der Kopplung kommen dipolare Wechselwirkungen zwischen
den Kernen in Betracht. Nach der »klassischen« NMR-Theorie sollten sich diese
Wechselwirkungen bei Experimenten in Losung jedoch aufheben, denn fiir die

Energie der Wechselwirkung zweier Dipole v im Abstand r in einem magnetischen

Feld gilt [53]{"]

v%(3c0s*(0) — 1)

E= .

(3.55)

Da in Losung der Winkel zwischen den Dipolen © durch Diffusion gemittelt wird,
sollten diese Kopplungen auf der NMR-Zeitskala verschwinden. Der Argumenta-
tion von WARREN folgend ist dieses Argument jedoch falsch. Die Diffusion eines
Wassermolekiils betrigt ca. 70 um s~ '. Diese Zeit entspricht ungefihr der Zeit eines
typischen FIDs. Somit wiirden nur Signale in sehr geringen Abstédnden in Abhan-
gigkeit von der Diffusionsrate herausgemittelt. Alle weiter entfernten Kerne tragen

weiter zur dipolaren Wechselwirkung bei [66]. Dass trotzdem scharfe Linien in

BDurch Weglassen des zweiten Gradienten erhilt man als mef3bare Magnetisierung nur Nullquan-
tenkohédrenz (p = 0). Bei einem Verhiltnis von 1:3 erhélt man Dreifachquantenkohérenz.

“Darin liegt der Grund, dass es in Lésung moglich ist scharfe Signale zu erhalten, wihrend bei
festen Phasen eine starke Linienverbreiterung auftritt.
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kondensierten Phasen sichtbar sind sind, liegt an der Symmetrie der Probe. Unter
der Annahme, dass jeder Kern innerhalb der Probe spérisch von anderen Kernen
umgeben ist, verschwindet die Summe aller dipolaren Wechselwirkungen. Wird
nun die sparische Symmetrie durch die verwendeten Gradientenpulse »gebrochenc,
lasst sich der Effekt der dipolaren Wechselwirkung wieder wahrnehmen. Klassisch
betrachtet wird die transversale Magnetisierung zu einer Helix »gewunden«. Ein
zweiter Gradientenpuls »entwindet« diese Helix wieder. Wendet man diese Analogie
auf Mehrfachquantenkohérenzen an, so wiirde z. B. bei einem Doppelquanteniiber-
gang (der bei der zweifachen Basisfrequenz auftritt) die entstehende (imaginéare)
Helix die halbe Steigung im Vergleich zu einem Einzelquanteniibergang aufweisen.
Oder, anders ausgedriickt, die Doppelquantenhelix ist doppelt so eng gewunden wie

die des Einzelquanteniiberganges.

Quantitative Betrachtungen

Die Gruppe von WARREN beschrieb eine mdgliche physikalische Erklarung dieser
experimentellen Beobachtungen mittels des Dichtematrixformalismus[®| Da dieser
mathematische Ansatz eine wichtige Rolle bei der quantitativen Auswertung solcher
Experimente spielt, werden im folgenden die wichtigsten Aspekte der in der Literatur
als Warren approach [7] bezeichneten Herleitung wiedergegeben. Wie bereits in
Kapitel auf Seite 24 eingefiihrt lasst sich ein Ensemble von Spins mittels einer

Dichtematrix beschreiben:

N
Ll (3.56)
1

p=1——21m+ < )zi

=1 j=

Nach einen Doppelquantenfilter tragt nur noch der zweite Term zum Signal bei.

Letztendlich lasst sich die Dichtematrix zu:

1 2 N N
p== < )Z Lil; (3.57)
1

=1 j=

1Eine Betrachtung ausgehend von den Bloch-Gleichungen ist auch méglich. Hierfiir soll auf die
Literatur verwiesen werden [7]].
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vereinfachen. Der erste Puls iiberfithrt den Dichtematrixoperator p in:

1 FLLU 2 N N
p=7; (ﬁ) > Il (3.58)

i=1 j=1

welcher eine Mischung Einzel- und Doppelquantenkohérenzen enthélt. Diese Ko-
hiarenzen entwickeln sich wiahrend des CRAZED-experiments (siehe [3.21) unter

Einbeziehung dipolarer Kopplungen zu:

2 N
p = g (%) ;{[[w‘ cos (2wty) + I,; sin (2wty)]
N
x cos [YGT (s; — S;)] Z sin (D;jt2) } (3.59)
i=1

Fiir eine exakte Herleitung sei auf die Literatur verwiesen [[7]. Die Summe lésst sich

fiir eine ausreichend grofle Probe integrieren zu:

o0 T 29 1

Z Z Z 3008—3 - cos (YGT's) r* sin Odrdidd = —S?WAS (3.60)
F=Tmin 9—=0 6—0 "
[3(s-2)*—1]

A, =
2

(3.61)

Lost man den polaren Teil als Funktion von yG'T'r (sozusagen der Abstand der Kerne
in Einheiten der Gradientensteigung) zeigt sich, dass der grofite Anteil dipolare
Wechselwirkung von Spinpaaren im dem Abstand der halben Gradientensteigung
(r/yGT = m) herriihrt. Damit ergibt sich nach Einsetzen in Gleichung

N hiy?
ZDU Sl 7 A, (3.62)
Fihrt man nun die »dipolare Demagnetisierungszeit« 7, = uoleo’ mit M, =
—JZ@ (kT) ein, folgt fir Glelchung-

N
R 2TA
4kTZ i Sin (2Awty ) + Iy; cos (2Awty )] - ( 2 ) (3.63)
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Dieser Operator beschreibt ein Signal, dass, wie im Experiment, wihrend ¢, Einzel-
quantenkohérenz und wahrend ¢; Doppelquantenkohérenz aufweist. Zusammenge-

fasst lasst diese mathematische Betrachtung folgende Schliisse zu:

« Die messbare Magnetisierung im CRAZED-Experiment beruht auf Doppel-

quanteniibergdngen von Kernspins zweier raumlich getrennter Molekiile.
« Die Ubergangswahrscheinlichkeit hingt ab von
1. dem Abstand der beiden Kerne r und

2. dem verwendeten Gradientenpuls, wobei das Maximum der Ubergangs-

wahrscheinlichkeit bei dem 1/2-fachen der Gradientensteigung liegt.

Experimentelle Anwendungen

Aus Gleichung folgt, dass es moglich ist Wechselwirkungen zwischen raumlich
weit getrennten Spins zu untersuchen. Da die grof3tmogliche Wechselwirkung bei
dem !/2-fachen der Steigung der Gradientenhelix auftritt, 14sst sich die Reichweite
dieses Effektes bestimmen (wm-mm). Das eréffnet die Moglichkeit die Wechselwir-
kungen in einer Probe im mesoskopischen Bereich zu untersuchen.

WARREN zeigte bei weiteren Experimenten, dass es moglich ist durch Wahl des
Gradienten die Reichweite zu wahlen. Dazu wurde eine Probe mit zwei coaxialen
Zylindern verwendet. In den dufieren Zylinder war eine Mischung aus Benzol und
Aceton in Aceton-ds gelost. Im inneren Zylinder befand sich Wasser. Es wurden
ein CRAZED-Experiment mit schwachen (lange Reichweite) und ein Experiment
mit starken Gradienten (kurze Reichweite) gemessen. Bei dem zweiten Experiment
wurden wie erwartet nur Kreuzsignals innerhalb eines Zylinders erhalten (z. B. fiir
den inneren Zylinder nur Kreuzsignale fiir die Kerne des Wassers), wiahrend bei
dem ersten Experiment alle theoretisch méglichen Uberginge gefunden wurden.
Bei einer zweiten Versuchsreihe wurden drei Kapillarrohrchen mit Wasser in ein
NMR-Rohrchen gelegt. Das Rohrchen war wieder mit einer Mischung aus Benzol
und Aceton in Aceton-dg gefiillt. Durch Verdnderung des Gradienten konnten auch
hier die Uberginge gezielt ausgewihlt werden. Das Ergebnis weiterer Experimente
mit diesem Aufbau zeigten, dass sich durch Verstarkung des Gradienten die Auflo-
sung verbessern lasst, ohne Signalintensitit zu verlieren [[6]. Die in der Literatur am

haufigsten genannten potenziellen Anwendungen liegen im Bereich der Magnetreso-
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nanztomographie (»MRI«, von engl. magnetic resonance imaging). Die Bildgebung
bei der MRI beruht auf Kontrastunterschieden, welche auf raumlich unterscheid-
baren Eigenschaften des Gewebes beruhen (vor allem 73, 7, und 7} Relaxation
[67]). Das CRAZED-Experiment sollte einen neuen Zugang zu Kontrastunterschie-
den liefern [68]]. Aufler Untersuchungen von Modellsystemen sind bis jetzt noch
keine Anwendungen dieser Methode verdffentlicht worden. Eine Vertiefungsarbeit
durchgefiihrt im Arbeitskreis BERGER befasste sich mit moglichen Anwendungen
des CRAZED-experiments fiir kleine Molekiile in Losung. Es konnte dabei gezeigt
werden, dass sich Multiquantenkohirenzen (z.B. zwischen Cyclopentadien und
Maleinsdureanhydrid) in Losung messen lassen. Bei diesen Experimenten konnten
jedoch keine Spektren mit einer fiir eine quantitative Auswertung ausreichende Giite
erhalten werden. Die Signalintensitaten der Spektren in Losung waren zu gering.
Laut WARREN [6]] lassen sich Multiquanteniibergéinge am besten erhalten, wenn
mindestens eine der untersuchten Substanzen hoch konzentriert ist. Das macht
die Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und geldstem Stoff

einfacher im Vergleich zu der Wechselwirkung zweier geloster Stoffe.

Diffusionsgeordnete Spektroskopie

Eine Methode zur Ermittlung vieler physikalischer molekularer Eigenschaften ei-
ner Substanz stellt die Untersuchung der Diffusionseigenschaften in Lésung dar.
Hier soll zuerst auf die sogenannte Selbstdiffusion eingegangen werden, welche in
isotropen Losungen auftritt. Die Selbstdiffusion beruht auf der Brownschen Molekul-
arbewegung. Die Kenngrofle dieser Eigenschaft ist der Selbstdiffusionskoeffizient D,

welcher iiber die gemittelte Wegstrecke z,,,,s definiert wird:
1
Zrms = (2Dt) /2 (3.64)

Von D lasst sich mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung auf die Viskositét (x) und

das molekulare Volumen (7) schlieflen:

D_ kyT'
67 s

(3.65)

mit:

k, = Boltzmannkonstante
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3 Kenntnisstand

Das PFG-STE-Experiment

Generell beruhen alle NMR-Experimente zur Untersuchung der Diffusion auf der
Anwendung von Feldgradienten. Zur eigentlichen Charakterisierung der Diffusion
gibt es verschiedene experimentelle Ansatze. Hier soll nur auf die PFG-stimulated-
echo-(von engl. pulsed field gradients, gepulste Feldgradienten)-Methode eingegangen
werden, die fiir die in dieser Arbeit durchgefiithrten Experimente verwendet wurde[|
In Abbildung ist das Schema eines solchen Experiments dargestellt.
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Abbildung 3.24: Pulsfolge des PFG-stimulated-echo-Experiments.

Bei diesem Experiment wird durch einen 90°-Puls die Gleichgewichtsmagnetisierung
ausgelenkt (transversale Magnetisierung). Zu Beginn der Diffusionszeit A wird
diese Magnetisierung durch einen Gradienten raumlich abhéngig dephasiert. Diese
Magnetisierung kann dann, nach der gewéhlten Diffusionszeit, durch einen zweiten
Gradienten refokussiert werden. Damit diese Refokussierung eintritt, muss das lokale
Feld, das ein Kern erfahrt, wihrend beider Gradientenpulse gleich bleiben. Wenn das
Molekiil wahrend der Diffusionsphase von seiner Ausgangsposition wegdiffundiert,
stimmt das lokale Feld wahrend des zweiten Pulses nicht mehr mit dem wahrend
des ersten tiberein. Dadurch wird nur noch ein Teil der Magnetisierung refokussiert,
was zu einer Abschwachung des gemessenen Signals fiithrt. In Abbildung ist
dieser Vorgang schematisch abgebildet. Bei dem stimulated-echo-Experiment wird
wihrend der Diffusionszeit noch ein zweiter 90°-Puls angewendet. Dadurch ist die
Magnetisierung wahrend der restlichen Diffusionzeit wieder longitudinal. Das weist
den groflen Vorteil auf, dass so diese Magnetisierung nur durch die langere 77-
Relaxation verloren geht. Die 75-Relaxation, welche zum Verlust von transversaler

Magnetisierung fithrt, ist wesentlich schneller.

I8Fiir eine ausfithrliche Darstellung der Vorteile dieser Methode fiir die Untersuchung ionisch
fliissiger Phasen siehe Abschnitt
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3.2 Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

Abbildung 3.25: Molekulare Diffusion zweier Molekiile A und B.

Um unterschiedliche Diffusionsraten zu charakterisieren gibt es mehrere Moglich-
keiten. Man kann die Diffusionszeit A, die Lange des Gradientenpulses  und/oder
die Starke des Gradienten G variieren und dabei die Veranderung der Signalintensi-
taten beobachten. Die Signalintensitat /; wird durch die Stejskal-Tanner-Gleichung

ausgedriickt:

. IO 27'1 T2 2 (5
Ig = 5 CXP (— T T1) exp (— (v0G)" D (A — 3)) (3.66)

Im eigentlichen Diffusionsexperiment wird aus praktischen Erwéagungen [54] nur

die Stirke des Gradienten G variiert, wodurch sich die Gleichung vereinfacht zu:

I = Ig—oexp (— (75G)2 D (A — g)) (3.67)

Auswertung und Pseudo-2D-Repriasentation

Durch Messung einer Reihe von Diffusionsspektren mit immer starker werdenden
Gradienten kann man nun die Diffusionskoeffizienten der einzelnen in der Probe
enthaltenen Spezies bestimmen. Dazu wird die Abnahme der Signalintensitat gegen
die Gradientenstarke aufgetragen und der Diffusionkoeffizient per linearer oder
exponentieller Geradenanpassung bestimmt. Eine weitere Moglichkeit der Auswer-
tung stellt die Darstellung als Pseudo-2D-Spektrum dar, welche als DOSY (von engl.
diffusion-ordered spectroscopy) bezeichnet wird. Dabei wird der Diffusionskoeffizient
als »Kreuzsignal« in einem 2D-Plot dargestellt, bei dem die Position in der indirekten
Ebene die Grofle des Koeffizienten darstellt (siehe Abbildung|[3.26Seite[56). Die Breite
des Signales symbolisiert den Fehler der Geradenanpassung. In der direkten Ebene

wird ein eindimensionales Spektrum der Probe dargestellt, welches der Zuordnung
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der einzelnen Signale dient.
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Abbildung 3.26: DOSY Spektrum einer Mischung von Ethylenglycol und Koffein in
D,0; Abbildung entnommen aus [69].

3.3 Untersuchung ionisch fliissiger Phasen mit

Hilfe von Kernresonanzspektroskopie

Bei der Durchfithrung von NMR-spektroskopischen Untersuchungen in ionisch fliissi-
gen Phasen miissen einige wichtige Unterschiede zu konventionellen Losungsmitteln
beachtet werden. Der wichtigste Unterschied ist, dass in den meisten Féllen keine
deuterierte Form der IL verfiigbar ist. Somit steht keine Quelle fiir das Lock-Signal zu
Verfiigung, mit welchem die zeitliche Feldhomogenitat sicherstellt wird. Zusétzlich
wird im Normalfall die Intensitdt des Losungsmittelsignals im Deuteriumkanal als
Anbhaltspunkt fir die Einstellung der raumlichen Feldhomogenitit durch die soge-
nannten Shim-Spulen verwendet. Wie die Arbeiten von DENNIS BANKMANN [70] in
unserer Gruppe zeigten, lasst sich dieses Problem durch den Einsatz eines exter-
nen deuterierten Lock-Standards in einem coaxialen Innenréhrchen 16sen. Bei der
Durchfithrung der NMR-Experimente mit reinen ionischen Fliissigkeiten fiir die vor-
liegende Arbeit wurde dazu ein normales NMR-Rohrchen (5 mm Innendurchmesser)
mit einigen Tropfen deuterierten Losungsmittels gefiillt. In dieses Rohrchen wurde
ein mit der zu untersuchenden IL gefiilltes Innenréhrchen geschoben. Durch die sehr
genaue Passform wird garantiert, dass das Innenréhrchen symmetrisch zur Achse
des dufieren und damit zum Magnetfeld bleibt. Durch diesen experimentellen Aufbau
wird die Geometrie des Probenraums sichergestellt. Auf diese Weise ist es moglich

auf automatisierte Shim-Routinen des Spektrometers zuriickzugreifen. Fiir einen
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exakten Shim ist es trotzdem notig anhand der Signalform eines beliebigen Singuletts
im Protonenspektrum, die x- und y-Achse »nachzushimmen« [54]]. Aufgrund der
hohen Viskositaten der meisten ionischen Fliissigkeiten werden trotzdem grofiere
Signalbreiten erhalten (meist 5 Hz) als bei klassischen Losungsmitteln. Trotz dieser
erwahnten Unterschiede ist es moglich, ohne grofien Mehraufwand, hochaufgeloste

NMR-Spektroskopie in ionischen Fliissigkeiten zu betreiben [71]].

3.3.1 Die supramolekulare Struktur ionischer Fliissigkeiten

Die ersten systematischen NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden von
DupoNT mit geldsten und festen ionischen Fliissigkeiten durchgefiithrt [[72]. Ein
Vergleich der Kristallstruktur von 1-n-Butyl-3-methylimidazoliumtetraphenylborat
mit Daten verschiedener NMR-Experimenten in Losung fithrte dabei zu dem Schluss,
dass es starke C-H-7-Wechselwirkungen zwischen dem H-2-Wasserstoff und den
Phenylresten des Anions gibt. Mittels "H-NMR-Spektroskopie in Kombination mit
Rontgenstrukturanalyse konnten DUPONT et al. zeigen [[73]], dass in verschiedenen
imidazoliumbasierten ILs mit schwach koordinierenden Anionen (wie BF,4, PFs und
BPh,) dhnliche hochgeordnete Strukturen wie in der Kristallstruktur vorliegen.
Diese von Wasserstoftbriicken zusammengehaltenen »Supermolekiile« bestehen aus
jeweils einem Kation, das von drei Anionen umgeben ist (siche Abbildung|3.3.1).
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Abbildung 3.27: Kristallstrukturen von [CoC;Ph'im]BF, (A) und [CoC;Ph'im]PFg (B),
Abbildung entnommen aus [[73]].

Durch systematische Untersuchungen der chemischen Verschiebung von Imidazolium-
Kationen mit unterschiedlichen Seitenketten in Kombination mit verschiedenen
fluorierten Anionen konnten LIN et al. [[74] zeigen, dass die chemische Verschiebung
des H-2-Protons im Imidazoliumring durch das Anion stark beeinflusst wird. Das
legt eine starke Wechselwirkung zwischen dem Anion und diesem Proton nahe.
Einen weiteren Hinweis auf Aggregatbildung in ionischen Fliissigkeiten lieferten die

Arbeiten von DOLLE und CARPER et al. [75]].

Dabei wurden Untersuchungen der 77 -Relaxationzeiten von [C,C,im]PF, durchge-
fithrt und mit Hilfe der Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen ausgewertet.
Ein Ergebnis dieser Untersuchungen ist der spektroskopische Nachweis starker
H-F-Wechselwirkungen zwischen den Ionenpaaren, insbesondere zwischen dem
H-2-Proton des Imidazolium-Ringes und dem Anion. In Abbildung Seite [59]ist
die berechnete optimale Geometrie fiir die Anordnung des Ionenpaares dargestellt
[39]. Die Untersuchungen der Strukturen ionischer Komplexe (insbesondere mit Me-
tallionen) in Losung zeigten bereits die Niitzlichkeit von NOE-Experimenten [76H83]]
zur Untersuchung solcher lokaler Strukturen. Als néchster logischer Schritt wur-
den die Untersuchungen ionischer Fliissigkeiten in Losung mittels NOE begonnen
(84, [85]. PocHAPSKY bestimmte die 'H,'H- and 'B,'H-NOE:s fiir das (C4)4NTBH;
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Abbildung 3.28: Ergebnis der Geometrieoptimierung von [C,C,im]PF,; Abbildung ent-
nommen aus [39].

Ionenpaar [79]] in Losung. CARPER untersuchte [C,C,im]BF, in Lésung mittels H,H-
NOESY-Experimenten [86]. Diese ergaben fiir kurze Mischzeiten H-H-Abstande,
die den Erwartungen aus der Literatur entsprachen. Bei langeren Mischzeiten trat
allerdings Spin-Diffusion auf. Der Einfluss des Losungsmittels wurde durch Nama
fiir Ionenpaare in Losung (Methanol) und rein untersucht [87]. Die Gruppe von MELE
untersuchte als erste die Wechselwirkungen zwischen Kationen in unverdiinnten ILs
mit Gradientenunterstiitzten HH-NOESY-Experimenten [88]]. Durch den Vergleich
der Kristallstrukturen von [C,C,im]BF, und [C,C,C,%im]PFs mit ihren NMR-Daten
konnten sie zeigen, dass auch in der fliissigen Phase iibergeordnete Strukturen auftre-
ten. ZUCCACIA et al. untersuchten reines [C,C;C;%im]BF, und [C,C,im]BF,, zogen
dabei aber nur Kationen-Kationen-Wechselwirkungen fiir ihre strukturelle Analyse
in Betracht (siehe Abbildung[3.29). Die Behauptungen, dass der Grofiteil der Wech-
selwirkungen durch 7—m Wechselwirkungen und Wasserstoffbriicken begriindet

sind, stehen im Widerspruch zu aktueller Literatur [40, [41]).
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Abbildung 3.29: Schema der méglichen Aggregate von [C,C,im]- und [C,C,C,im]-
Kationen in unverdiinnten ionischen Fliissigkeiten, Abbildung entnom-
men aus [88]).

Als Konsequenz daraus sollten die Anionen-Kationen-Wechselwirkungen in reinen
ionischen Flussigkeiten genauer untersucht werden. Durch das Fehlen von Protonen
bei den am héufigsten verwandten Anionen BF,, PF, und NTf, ist es nétig heteronu-
kleare '°F,'"H-NOE-Experimente zu verwenden. Im Verlauf meiner Diplomarbeit [1]]
konnte ich bereits erfolgreich zeigen, dass es moglich ist mittels zweidimensionaler
19F,'H-HOESY-Experimente (siehe Abbildung [3.30|Seite 61) die relativen Abstinde
in einer Reihe von reinen ionischen Fliissigkeiten zu bestimmen. Ausgehend von
diesen Ergebnissen wurde deutlich, dass die vorgestellte Methode relative interio-
nische Abstande liefert. Allerdings ist die Messzeit der HOESY-Experimente zu
lang. Die Gesamtmesszeit, die benotigt wurde um eine vollstandige Aufbaukurve
zu erhalten, betrug bis zu 72 h. Zusatzlich zeigte sich, dass ein neuer mathema-
tischer Ansatz gefunden werden musste, um die NOE-Kinetik bei Messungen in
reinen ionischen Fliissigkeiten auszuwerten. Bei den bisherigen Auswertemetho-
den wurde ein identisches Relaxationsverhalten aller Kerne vorausgesetzt. Diese
Annahme trifft bei ionischen Fliissigkeiten nicht zu. Zum Einen unterscheidet sich
das Relaxationsverhalten der Anionen und Kationen. Zum Anderen weicht auch das
Relaxationsverhalten der Protonen der Alkylketten der Imidazoliumkationen von

denen der Ringprotonen stark ab.
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Abbildung 3.30: 'H{!°F}-HOESY von reinem [C,C,im]BF, mit 7,,, = 600 ms (oben) und
daraus erhaltene relative Abstidnde (unten).

3.3.2 Diffusion

Mit dem bereits in Abschnitt vorgestellten PFG-Diffusions-Experiment lasst
sich die Selbstdiffusion der Ionen beziehungsweise die Diffusion in Lésung auch
von lonenpaaren untersuchen. Systematische Untersuchungen der Diffusion in
ionisch flissigen Phasen zeigen grofie Unterschiede zu konventionellen Fliissig-
keiten. Die Diffusion ionischer Fliissigkeiten dhnelt dabei der Diffusion in Glasern
[89]. Zusatzlich ist der Selbstdiffusionskoeffizient eine Standardgrofie bei der Si-
mulation ionischer Flissigkeiten, die oft zur Parametrisierung des verwendeten
Kraftfelds herangezogen wird. Die Arbeit von MCFARLANE und ForsyTH [90] zeig-
te, dass es bei hoch viskosen Proben wichtig ist, welche Form dieses Experiments
verwendet wird. Die am hiufigsten verwendete Pulsed Gradient Spin Echo (PGSE)-
Pulsfolge fiithrt bei hoch viskosen Proben zu falschen Diffusionskoeffizienten (bis zu
20 %). Statt dessen wird empfohlen die Three-Pulse Pulsed Gradient Stimulated Echo
(PGSTE)-Pulssequenz zu verwenden. Bei dieser treten keine durch kurze T5-Zeiten
hervorgerufen Effekte auf. Zusétzlich bietet diese Sequenz die Moglichkeit eine
sogenannte Gradienten-Abkiihlzeit bei jedem Messdurchgang einzufiigen, was den

Einsatz starkerer Gradienten erlaubt. Die sehr langsame Diffusion in hochviskosen
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Proben erfordert moglichst starke Gradienten um genaue Diffusionskoeffizenten zu
erhalten. Eine Untersuchung der Selbstaggregation von [C,C,im]Br fithrte TsucHIYA
[93] durch. TsucHIYA zeigte auch die Anwendung von DOSY-Experimenten zur
Aufklarung von Wirt-Gast-Komplexen [91] am Beispiel von Dendrimeren. Die Auf-
klarung der lokalen Strukturen eines Rheniumkomplexes mit fluorfunktionalisierten
Anionen gelang KuMAR [92] mittels einer Kombination von °F,'H-HOESY- und
DOSY-Experimenten. Die Kombination der Ergebnisse von Diffusionsmessungen
und NOE liefert gleichzeitig eine Abschéatzung der Starke der interionischen Wech-
selwirkungen (iiber DOSY) und auch Informationen tiber die raumlichen Anordnung
der Ionenpaare (NOE). Als ein weiteres Beispiel fiir die Verkniipfung von DOSY und
NOE wurde durch SEBA die Struktur der Hydrathiille von Uridin in Wasser unter-
sucht [? ]. Dabei wurde gezeigt, dass sich mit dieser Vorgehensweise gleichzeitig
sowohl die Struktur als auch die Dynamik zwischen einen geldsten Stoff und dem

Losungsmittel aufklaren lassen.
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»Alles messen, was messbar
ist — und messbar machen,

was noch nicht messbar ist.«

(Galileo Galilei, 1564-1642)

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte die Fliissigphasenstruktur ionischer Fliis-
sigkeiten mit Hilfe von NMR-spektroskopischen Methoden untersucht werden. Zum
Einen sollten dabei die lokalen Strukturen zwischen den Ionen bestimmt werden.
Zum Anderen sollten neue Methoden entwickelt werden, die eine Untersuchung

grof3er supramolekularer Strukturen erméglicht.

Untersuchung der lokalen Strukturen in ionischen

Fliissigkeiten mit Hilfe von NOE-Spektroskopie

Im Verlauf meiner Diplomarbeit [1]] konnte bereits der Nutzen von "H{*’F}-HOESY-
Experimenten fiir die Untersuchung lokaler Strukturen in ionischen Flussigkeiten
gezeigt werden. Diese Experimente sind aufgrund ihres hohen Zeitaufwandes (reine
Messzeit tiber 72h) in der routinemafligen Untersuchung von ILs nicht anwend-
bar. Aus diesem Grund sollten neue Messmethoden gefunden werden, welche es
erlauben diese Untersuchungen in wesentlich kiirzerer Zeit durchzufithren. Als
Losung hierfiir boten sich mehrere Ansétze an, zum Einem das »klassische« NOE-
Differenzexperiment und zum Anderen die Verwendung von Gradientenpulsen,
um aus dem zweidimensionalen 'H{**F}-HOESY-Experiment eine eindimensionale
Variante zu erhalten [95,96]. Eine weitere Moglichkeit boten eine Reihe komplexer
"H{*F}-HOESY-Experimente, die von GERIG zur Untersuchung von fluorfunktiona-
lisierten Verbindungen entwickelt wurden [4},[97]. Zusitzlich sollte eine mathema-

tische Auswertungsmoglichkeit gefunden werden, welche reale Abstinde zwischen
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den Ionen liefert.

Untersuchung weit reichender geordneter Struk-
turen in ionischen Fliissigkeiten durch
CRAZED-NMR-Experimenten

Um die Flissigphasenstruktur ionischer Flissigkeiten aufzuklaren gibt es momentan
nur sehr wenige Moglichkeiten. Die beiden Methoden, die die besten Ergebnisse
erbringen, sind MD-Simulationen [43] 4649, [94] und Neutronenbeugungsexperi-
mente [37, 42| [44, [45]. Beide Methoden liefern, unter anderem, dreidimensionale
Dichteverteilungsfunktionen (SDF von engl. spherical density function) welche eine
intuitive Betrachtung der geordneten Strukturen in ionischen Flissigkeiten erlauben
(siehe Abbildung [4.1). Solche Darstellungen helfen sowohl lokale als auch weiter
reichende Wechselwirkungen in ionischen Fliissigkeiten besser zu verstehen. Beide
Methoden sind jedoch sehr aufwendig und kénnen nur zur Untersuchung einiger

weniger Verbindungsklassen benutzt werden.

Abbildung 4.1: Berechnete dreidimensionale Dichteverteilungsfunktion der Anionen
um das Kation in [C,C,im]BF,. Durchschnittliche Distanz r = 0-0.59 nm
fur blaue und rote Isoflichen und r = 0.59-0.73 nm fiir griine und fiir
gelbe r = 0-0.52 nm; Abbildung entnommen aus [[94].

Allerdings erlaubt keine dieser Methoden die dreidimensionale raumliche Struktur
ionischer Flissigkeiten direkt zu untersuchen. Bei dem NOE stehen zwar die Intensi-
tat der Signale mit dem Abstand der Kerne in Zusammenhang, es gibt jedoch keine
Méglichkeit diese Abstdnde im Raum darzustellen. Um eine Verteilungsfunktion wie
in Abbildung [4.1| zu erhalten, werden aber diese raumlichen Informationen benétigt.
Ein Experiment welches diese Moglichkeit bieten sollte, ist das von WARREN beschrie-

bene CRAZED-Experiment [J5,[7]]. Hierbei werden intermolekulare Multiquantenko-
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harenzen zwischen raumlich getrennten Kernen gemessen. Die dabei verwendeten
Gradienten (siehe Abschnitt bieten die Moglichkeit die »Reichweite« (bis zu
mm) dieser Kohédrenzen zu wéhlen. Eine Messung von CRAZED-Experimenten in
Abhangigkeit der Gradientenstarke sollte eine raumliche Abbildung der bevorzug-
ten Aufenthaltsrdaume der unterschiedlichen Molekiile liefern. Ein grofler Nachteil
dieses Experiments ist die geringe Signalintensitit, weswegen bis heute nur Unter-
suchungen von einfachen Modellsystemen durchgefithrt wurden. Die sehr hohen
Signalintensitaten, die generell bei NMR-Spektren ionischer Fliissigkeiten erhalten
werden, machen sie zu einem idealen Untersuchungsobjekt. Als erste Verbindung
wurde die ionische Fliissigkeit [C,C,im]OAc 7 (siche Abbildung gewahlt.

Schema 4.1: Gewdbhlte Zielstruktur [C,C,im]OAc.

Von dieser Verbindung sollten Doppel-, Null,- und Dreifachquantenkoharenzspek-
tren gemessen werde. Durch die Messung von Experimenten mit variablen Gra-
dienten sollte der Nutzen von CRAZED-Experimenten fiir die Untersuchung von
ionischen Fliissigkeiten untersucht werden. Um die Interpretation der Experimente
zu erleichtern wurde die Dynamik in dieser IL in Kooperation mit der Arbeitsgruppe

von BARBARA KIRCHNER mittels MD-Simulation berechnet [[98]].
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und

Diskussion

»Ein Experte ist jemand, der in
einem begrenzten Bereich
schon alle moglichen Fehler

gemacht hat.«

(Niels Bohr, 1885-1962)

5.1 Synthese von ionischen Fliissigkeiten

Zur Durchfithrung der in Kapitel beschriebenen NMR-Experimente wurden
verschiedene ionische Flissigkeiten hergestellt. Dabei wurde zum Teil auf im Ar-
beitskreis bereits etablierte Methoden [70] zuriickgegriffen, es wurden aber auch

neue Syntheserouten entwickelt.

5.1.1 Synthese von Dialkylimidazoliumbromiden

Ausgehend von N-Methylimidazol 8 wurden durch Umsetzung mit den entspre-
chenden Alkyhalogeniden 13,14 und 15 die Dialkylimidazoliumbromide 16, 17
und 18 erhalten (siehe Schema [5.1)). In Tabelle [5.1] auf Seite 68 sind die Ergebnisse

zusammengefasst.

Br
HSC\N/%N . B M» H3C\N/§KI,R
8 R=CyHs 13 16,87 %
R=C4Hg 14 17,70 %
R= C10H21 15 18,76 %

Schema 5.1: Synthese von verschiedenen Dialkylimidazoliumbromiden ausgehend von
N-Methylimidazol.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Synthesen von Dialkylimidazoliumbromiden durch Quater-

nisierung.
Verbindung Ausbeute  Abkiirzung
SN ltl A~Br
\—/ 16 87 % [C,C,im]Br
NN Kl PN B
\—/ 17 70 % [C,C,im]Br

W
\—/ 7

18 76 % [C,,C im]Br

5.1.2 Anionenmetathese zu ionisch fliissigen Dialkylimi-

dazoliumsalzen

Die Verbindungen 16, 19 und 18 wurden durch Ionenmetathese (siehe Schemal5.2]

und 5.3) zu den bei Raumtemperatur fliissigen Verbindungen 2, 1, 20 und 3 umgesetzt
(Ubersicht in Tabelle 5.2 auf Seite 69).

Br BE,

HsC. At R NaBF; HsC. t.R BFa
3 N \N 4 3 N \N
\__/ H,0 \__/
R=C,Hs 13 RT. 24h 2,50 %
= Pinl —N B y 0
R=CsHy 14 ant 1,59%
R = CyoHg1 15 4,62 %

Schema 5.2: Synthese verschiedenener Dialkylimidazoliumtetrafluoroborate durch An-
ionenaustausch.

+ +
HaCo A >, NaPPs HsCoySyep,

\—/ Br H>O \—/ PFe
17 RT,24h 3,79%
—NaBr[

Schema 5.3: Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazoliumhexafluorophosphat durch An-
ionenaustausch.
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5.1 Synthese von ionischen Fliissigkeiten

Tabelle 5.2: Zusammenfassung der Ergebnisse Dialkylimidazoliumbasierte ionische Fliis-

sigkeiten.
Verbindung Ausbeute  Abkiirzung
SN ail
\—/ 2 50%  [C,C,im]BF,
\N/§ltl/\/\BF4
\—/ 1 59 % [C,C,im]BF,
BF,
SN
\—/ /\9;\ 4 62 % [C,(C,im]BF,
\N&ﬁ/\/\PFG .
\—/ 3 79 % [C,C,im]PF,

5.1.3 Synthese von 1-Ethyl-2-methylimidazoliumacetat

Die ionische Flussigkeit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat 7 wurde durch Anio-
nenmetathese aus 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbromid 16 mit Natriumacetat in
schlechter Ausbeute erhalten (siehe Schema [5.4).

Br -
H.C. + OAc
3C N/%N/\CHP, 1leq. NaOAc H3C\N/§"\L|/\CH3
\=/ H,0 \—/
16 —NaBr 7. n.b.*

*Keine Isolation des Produktes. Durch NMR bestimmte Rohausbeute betrug weniger als 30 %.

Schema 5.4: Synthese von 1-Ethyl-3-mthylimidazoliumacetat 7 durch Anionenmetathe-
se.

Aufgrund der schlechten Rohausbeute und der hohen Verunreinigung mit Bromiden
wurde das Produkt nicht isoliert. Stattdessen wurde das Imdazoliumsalz 16 in das
Hydroxid tiberfiithrt und anschlielend mit Essigsdure zum gewiinschten Produkt 7
umgesetzt (siche Schema [5.5).

MERCK lonenaustauscher Il

HaCu\ AT ; . AT
3& \N/\CH3 OH-Form H3C\N/§N‘/\CH3 ACOH HsC N/%N/\CH:J,
\:/ Br HZO \:/ OH_ Hzo \:/ OAC_
16 7,66 %

Schema 5.5: Synthese von 1-Ethyl-3-mthylimidazoliumacetat 7 tiber die »Hydroxidrou-
te«.

Bei dieser Syntheseroute blieben Spuren von Essigsdure und Wasser zuriick, welche
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

zur Zersetzung der IL fithrten. [| Der Wassergehalt konnte durch Trocknung im Hoch-
vakuum nicht unter 300 ppm gebracht werden. Die thermische Instabilitat, welche
durch die Reste an Saure verstarkt wurde fithrte zu Zersetzung des Produktes. Aus
diesem Grund wurde eine von YONEDA entwickelte Syntheseroute zur Darstellung

isotopenmarkierter Verbindungen verwendet (siehe Schema [5.6).

HaC SN ERCOs (1.2 eq) HsCo S >cp, AcOH (1.5 eq) HaCo ey
\=/Autoklav, Al,05 \=/ gico; 80°C, 30 min. \—=/ opc-
g  RT=210°C —EtOH, -CO, 7. 70%

Schema 5.6: Synthese von 1-Ethyl-3-mthylimidazoliumacetat 7 durch Quaternisierung
mit Diethylcarbonat [99].

Die Umsetzung von N-Methylimidazol 8 mit Diethylcarbonat und anschliefende
Neutralisierung mit Eisessig lieferte [C,C,im]OAc 7 in guten Ausbeuten und in

hoher Reinheit (< 50 ppm Wasser).

5.2 Vorarbeiten zur Synthese von isotopenange-

reicherten ionischen Fliissigkeiten

Um in ionischen Flussigkeiten, die im Anion weder Fluor noch Protonen enthalten,
mit Hilfe von NOE-Experimenten Informationen iiber die interionischen Abstande
zu erhalten, miissen zusétzlich zu H,F-HOESY-Experimenten weitere Kerne mit NOE
untersucht werden. Als eine interessante Zielstruktur wurden ILs mit Imidazolium-
Kation und Thiocyanat-Anion gewahlt. Erste, im Rahmen dieser Arbeit, durchgefiihr-
te C,C-NOESY-Experimente mit [C,C,im]SCN zeigen allerdings keinen mefibaren
NOE zwischen den Ionen. Der Grund ist die generell schwache Signalintensitat, da
das einzige NMR-aktive Kohlenstoffisotop (}3C) mit einer natiirlichen Haufigkeit von
nur 1,1 % auftritt. Zusétzlich ist die magnetische Empfindlichkeit von 'H viermal so
grofl wie die von '3C [54]]. Um trotzdem NOE-Wechselwirkungen messen zu kénnen,

missen isotopenangereicherte ionische Fliissigkeiten synthetisiert werden.

IEine Isolierung und genau Identifikation der Zersetzungsprodukte wurde nicht durchgefiihrt. Die
Verfarbung der IL (von farblos tiber gelb zu bernsteinfarben) lasst, zusammen mit zusatzlichen
Protonensignalen im NMR, auf einen Hoffmann-Abbau schlieflen. Die geringe Nucleophilie des
Acetat-Anijons schliefit einen Abbau iiber eine reverse Menschutkin-Reaktion aus.
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5.2 Vorarbeiten zur Synthese von isotopenangereicherten ionischen Fliissigkeiten

5.2.1 Synthese ionischer Fliissigkeiten mit Thiocyanat-

Anionen

Die Synthese ionischer Fliissigkeiten auf Imidazoliumbasis mit Thiocyanat-Anion
19 ist mittels Anionenaustausch méglich. Die Umsetzung von Dialkylimidazolium-
bromid 10 [100] in Acetonitril mit Ammoniumthiocyanat (Schema liefert das
gewiinschte Produkt. Hierbei fallt das sehr schwer 16sliche Ammoniumbromid aus

und kann einfach abgetrennt werden.

H3C\ /§+,R NH4SCN Hgo\ /§+,R
N "N, - —— » N N SCN ™
\—/ Br MeCN \—/

10 —NH4Br 19

Schema 5.7: Synthese einer Thiocyanat-IL durch Anionenaustausch mit Ammonium-
thiocyanat [100].

Eine weitere Moglichkeit ist der Anionenaustausch mit Silberthiocyanat (Schema [5.8)
in wassriger Losung. Das entstehende Silberbromid fallt aus der Losung aus und
Wasser wird unter vermindertem Druck entfernt. Bei dieser Syntheseroute konnen
jedoch Verunreinigungen mit Silber-Ionen auftreten, die in der ionischen Fliissigkeit

gut 16slich sind.

HsC. A+.R AgSCN HsC. A+ .R
\__/ Br H>0 \—/
10 —AgBr 19

Schema 5.8: Synthese einer Thiocyanat-IL durch Anionenaustausch mit Silberthiocya-
nat [101].

Allerdings kommt keine dieser literaturbekannten Syntheserouten infrage, da nur das
Kaliumsalz von isotopenangereichertem Thiocyanat (S'*CN bzw. S!3C'"N) kommer-
ziell erhatlich ist. Darum muss eine Syntheseroute ausgehend von Kaliumthiocyanat

entwickelt werden. Dazu wurde ein Losungsmittelscreening durchgefiihrt.

Br SCN~
+ +
H3C\N/§N/\/\CH3 KSCN HSC\N/%N/\/\CHQ,
\—/ LM, RT, 24 h \—/
17 —KBr 20, 28-61 %

Lésungsmittel (LM): Ethanol, Aceton, iso-Propanol

Schema 5.9: Synthese von [C4C1im]SCN unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Bei der Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat 20 aus 1-Butyl-3-
methylimidazoliumbromid 17 (siehe Schema [5.9|Seite [71) wurden ein Losungsmit-
telscreening mit Ethanol, iso-Propanol, Aceton in normaler und getrockneter Form
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Die besten Ausbeuten
wurden in Ethanol und iso-Propanol erzielt. Eine ionenchromatographische Untersu-

chung der Produkte zeigte in Ethanol noch hohe Halogenidverunreinigungen (siehe

Tabelle [5.3| Seite [72).

Tabelle 5.3: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Synthese von [C,C;im]SCN tiber
die KSCN-Route.

Losungsmittel Ausbeute Br (mg/L; ppm)

EtOH 61% 10.32; 3.1
iso-Propanol* 57 % n.b.
Aceton 39% 29.60; 9.0
iso-Propanol 32 % 5.62; 1.7
Aceton 28 % 128.43; 38.7

*Reaktion wurde mit gleichen Reaktionbedingungen wiederholt

Die Umsetzungen zu 1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat 21 (siehe Schema
erfolgten unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie die Synthese von
[C,C,im]SCN 20. Hierbei wurde ausschliefllich mit trockenen Losungsmitteln gear-
beitet, da sich diese bereits bei der [C,C,im]SCN 20 Synthese bewéahrt hatten. Die
NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigten gute Produktreinheiten, jedoch
war auch hier die Menge an Losungsmittel- und Wasser-Resten sehr hoch. Die Ver-

unreinigungen mit Zersetzungs- oder Nebenprodukten war gering. Die Ergebnisse

sind in Tabelle [5.4] dargestellt.

HaCo KSCN HaCo (™

+ o~
N~ “CHs N™ "CHs
\—/ Br LM, RT, 24 h \—/SCN”~
16 7 ,54-62 %

Lésungsmittel (LM): Aceton, iso-Propanol

Schema 5.10: Synthese von [C,C;im]SCN unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.
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Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die Synthese von [C,C,im]SCN tiber
die neue KSCN-Route.

Losungsmittel Ausbeute Br (mg/L; ppm)

Aceton 54 % 12.52; 3.77
iso-Propanol* 62 % 35.48; 1.68

*Es konnten ca. 60 % des eingesetzten Eduktes reisoliert werden.

Zusammenfassend ist die Synthese von [C,C,im]SCN 21 und [C,C,im]SCN 20 in
iso-Propanol die beste Variante. Da nur moderate Ausbeuten erzielt werden konnten,
ist eine Reisolierung der Edukte von grofier Bedeutung. Dies kann aber leicht durch
Extraktion erfolgen, da Kaliumthiocyanat im Gegensatz zu Kaliumbromid gut in
Aceton l6slich ist. Durch Extraktion des bei der Reaktion ausgefallenen Feststoffs
konnten bei einer der Reaktion (siehe Tabelle Teile des eingesetzten Thiocyanats

reisoliert werden.

5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen

Fliissigkeiten

Bei allen folgenden NMR-Experimenten wurde die Nummerierung der untersuchten

Verbindungen nach dem Schema in Abbildung [5.1) durchgefiihrt:
1" + 1
N "N
1 \—/
5 4

2
R. AR
_/ 3

Abbildung 5.1: Nummerierungsschema imidazoliumbasierter ionischer Flissigkeiten.

5.3.1 Messungen von T;-Relaxationszeiten

Als grundlegende Parameter wurden von allen ionischen Flussigkeiten die 7}-
Relaxationszeiten mit der von Bruker implementierten Inversion-Recovery-Pulsfolge
(Bezeichnung im Bruker-Pulsfolgenkatalog t1rpg) bestimmt. Die 77-Daten wurden

an folgende Exponentialfunktion angepasst:
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

M (t) = (a0 — a2) e/ 4 a2 (5.1)
mit
a0 = Gleichgewichtsmagnetisierung
a2 = Magnetisierung unmittelbar nach dem Auslenkpuls,

wobei das XWINNMR- beziehungsweise TopspIN-Software-Paket von Bruker ver-
wendet wurde. Die Relaxationszeiten wurden als Parameter fiir die Auswertung
der NOE- beziehungsweise CRAZED-Experimente benotigt und werden dort im
Einzelnen besprochen. Insgesamt zeigen die Relaxationszeiten keine groflen Abwei-
chungen von denen konventioneller organischer Losungsmittel, wie auch bereits

durch Vorarbeiten [[70] in unserer Gruppe gezeigt wurde.

5.3.2 Kern-Overhausereffekt-Experimente
Zweidimensionale "H{"’F}-HOESY-Experimente

Wie bereits in meiner Diplomarbeit [1]] gezeigt werden konnte, stellt das in Abschnitt
auf Seite [39| vorgestellte zweidimensionale 'H{**F}-HOESY-Experiment eine
Moglichkeit zur Untersuchung der rdumlichen Struktur ionischer Flissigkeiten
dar. Die durchgefithrten Experimente werden im Folgenden anhand von Beispielen
vorgestellt. Alle weiteren untersuchten Systeme (siehe Tabelle 5.5) wurden analog

vermessen und ausgewertet.

Tabelle 5.5: Fiir 'H{!°F}-HOESY-Experimente gewihlte ionische Fliissigkeiten.

\N\f/,tl/\/\BF4 \N\jﬁ/\ BF,4 \N\SKI/\/\PFG
[C,C,im]BF, [C,C,im]BF, [C,C,im]PF,
1 2 3
ot BFs
/\+/\H/\BF47 \’\3_\/N/\/\
SNTSN =
\—/ 7 F
[C,,C,im]BF, [C,C,F*im]BF,*
4 5

* Diese Verbindung wurde von MATH1AS PAUL im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert.
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T
F1 [ppm]

"BF,

e——
_———

LI e S B
149.95 - 150.00

1°8F,

T T
- 14990 -

T
- 149.85

8 6 4 2 F2 [ppm]

Abbildung 5.2: 'H{!°F}-HOESY-Spektrum von reinem [C,C,im]BF, mit 7;,, = 600 ms.

Exemplarische Ergebnisse und Auswertung von 'H{"’F}-HOESY-Spektren

In Abbildung [5.2|ist das 'H{’F}-HOESY-Spektrum von [C,C,im]BF, dargestellt. Bei
diesem Experiment wurde selektiv das Fluorsignal des BF,-Anions angeregt und die
durch den NOE auf die Protonen des Imidazolium-Kations iibertragene Magnetisie-
rung gemessen. Analog dazu wurde auch das umgekehrte Experiment durchgefiihrt
(also selektive Anregung aller Protonen und Messung der Fluormagnetisierung).
Der sogenannten Symmetrieregel [65] entsprechend wurden die gleichen Signale
erhalten. Da aber eine Anregung eines einzelnen Signals mit vielen magnetisch dqui-
valenten Kernen stiarkere NOE-Intensititen liefert [54], wurde im weiteren Verlauf
der Untersuchungen nur noch das oben abgebildete Experiment unter Protonende-
tektion durchgefiihrt. Der Vorteil liegt darin, dass der iibertragene NOE eines Signals
mit vielen identischen Kernen grofier ist, als wenn nur ein Kern angeregt wird. Bei
einer Anregung der Fluorsignale tritt kaum Spindiffusion auf, da die Frequenz der
angeregten Fluorsignale weit von deren der Protonen entfernt ist. Aufierdem ist die
Relaxationszeit der Protonen bei den gemessen Verbindungen kiirzer im Vergleich zu
den Relaxationszeiten der Fluorsignale des Anions. Dies ermdglicht die Relaxations-
verzogerung des Experiments zu verkiirzen. Aufgrund der geringen Empfindlichkeit
dieses Experiments, was viele einzelne Durchgiange nétig macht, lasst sich durch die
verkiirzten Verzogerungszeiten die Messzeit stark reduzieren. In den in Abbildung

gezeigten Spektrum lassen sich die Kreuzsignale jedes Protons des Kations mit
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

den Fluorkernen des Anions erkennen. Aufgrund der eingeschriankten Auflésung in
der indirekten Achse fallen die beiden Isotopensignale des Anions (°B und ''B) in
einem Kreuzsignal zusammen. Die individuellen Signalsintensitaten zeigen dabei
qualitativ die Starke der dipolaren Kreuzrelaxation und somit die Intensitat der Wech-
selwirkung zwischen den Ionen an. Eine Auftragung der relativen Intensitdten gegen
die Mischzeit fithrt zu der sogenannten Aufbaukurve [[65] (siche Abbildung|5.3). Vor
der Auftragung wurden die Signalintensitidten durch einen Proportionalitatsfaktor
(siehe geteilt, der die Anzahl der Kerne beriicksichtigt, die zur Entstehung der
Signale beigetragen haben [65]:

NiNs
Proportionalititsfaktor = ——— (5.2)
N; + Ng
mit
N; = Anzahl beobachteter Kerne
Ng = Anzahl angeregter Kerne
T T T T IA
P Protonens1gr:al
* H-1 x
+ H-5 *
H4 ©
8 N HI =
. H2" o
g ! . H3» e
7] + gt H-4" a
=} m XX
2 + *
=] " x
= X X
g * ..x : x ) *
= % X -
wn + &XX «
o m
* L}
X X
X g888g
¥ @@@55@ anets 5
| |
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1 1 1 $ ]
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T, /ms

Abbildung 5.3: Aufbaukurven der Protonensignale von reinem [C,C,im]BF, die durch
zweidimensionale 'H{**F}-HOESY-Experimente erhalten wurden.

An der Form dieser Kurve lassen sich sehr anschaulich die beiden Prozesse erkenne,
die zum Aufbau beziehungsweise dem Verlust von NOE beitragen. Fiir Mischzeiten

von 20 ms bis ca. 1000 ms iiberwiegt die dipolare Kreuzrelaxation zwischen den
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

Kernen, was zu einer steigenden Kreuzsignalintensitat fithrt. Ab 1000 ms tiberwie-
gen die anderen moglichen Relaxationsprozesse, wodurch es zu einem Verlust an
Magnetisierung kommt und somit zu immer schwécher werdenden Kreuzsignalen.
In dem hier abgebildeten Beispiel lédsst sich gut erkennen, dass diese Prozesse fiir
alle Kerne sehr dhnlich verlaufen. Aufgrund dieser entgegenlaufenden dynamischen
Prozesse lassen die absoluten NOE-Intensitaten jedoch keine quantitative Aussage
iiber die Wechselwirkungen zu. Um die interionischen Wechselwirkungen und damit
die relativen Abstidnde zu erhalten, werden die relativen Intensitaten auf folgende

Weise ausgewertet:

+ mit einer linearen Geradenanpassung im Bereich bis jeweils 7,,, < 300 ms

« der gesamte Bereich wurde an die Exponentialfunktionen 5.3/und[5.4 angepasst:

1
NOEH{F} (7-> — 5e—(R—crHF)T (1 . 6—20’HFT> (5'3)

Bei der Herleitung dieser Gleichung wurde als Vereinfachung angenommen, dass die
Gesamtrelaxationsrate R ndherungsweise fiir alle Protonen und Fluorkerne gleich ist.
Fir Molekiile in Losung trifft diese haufig in der Literatur verwandte Naherung zu,
allerdings gilt dies nicht fiir die untersuchten ionisch fliissigen Phasen. Eine genaue
Auswertung sollte diese Unterschiede [102] in Betracht ziehen und die jeweiligen

korrekten Relaxationsraten [103]] verwenden.

2sinh AT . (_ WT)

X (5.4)

NOE {F} (1) = Myo

/B = 2R Ry + B2, + 4o
A —
2

Abbildung |5.4| auf Seite 78 zeigt die lineare Geradenanpassung fiir das H-2-Proton in
reinem [C,C,im]BF,. Ein Vergleich dieser Anpassung mit den beiden exponentiellen
Anpassungen zeigt jedoch einen relativ grof3en Fehler. Fiir die hier untersuchten

Systeme ist der Bereich, in dem eine lineare Abhangigkeit gilt, sehr kurz.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.4:
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Lineare Geradenanpassung der relativen Kreuzsignalintensititen des
H-2-Protons in [C,C,im]BF,.

Die Verwendung der Exponentialgleichung 5.3|fithrt zu einer besseren Anpassung
fiir den gesamten Kurvenverlauf. Jedoch ist aus Abbildung [5.5|ersichtlich, dass diese

Funktion den Kurvenverlauf nicht vollstindig beschreibt. Fiir den Bereich bis zum

maximalen NOE stimmt die Anpassung noch sehr gut mit den experimentellen

Werten tiberein.

Im Bereich des Maximums weicht die Kurve zu kleineren Werten

ab, um dann in dem Bereich der ldngsten Mischzeiten starker abzuflachen.

Abbildung 5.5:
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Exponentielle Anpassung der relativen Kreuzsignalintensitaten des H-2
Protons in [C,C,im]BF, an Formel[5.3]

Die Ursache hierfiir ist der Unterschied der individuellen Relaxationszeiten der
Kerne. Im Bereich bis zum Maximum spielt die Relaxation noch keine grofie Rolle

bei der Grofie des NOE (der zweite Term in Geleichung|5.3|ist noch grofler als der
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

Erste). Bei langeren Mischzeiten wird der Einfluss der Relaxation immer grofler,
was dann zu einem Verlust an NOE fithrt. Durch die Verwendung einer angena-
herten Gesamtrelaxation wird dieser Einfluss bei der Anpassung aber erst iiber-
und dann unterbewertet. Trotzdem sollte diese Beschreibung fiir rein qualitative
Betrachtungen der interionischen Wechselwirkungen ausreichen. Wird eine expo-
nentielle Kurvenanpassung nur fiir den Bereich bis zum Maximum durchgefiihrt, so
lasst sich aber mit dieser Formel eine gute Anpassung an die experimentellen Werte
erhalten. In diesem Bereich der Aufbaukurve ist der Einfluss der Relaxation noch
vernachlédssigbar. Da der Wert der Gesamtrelaxation R nicht bekannt ist, wurde fiir

die Anpassung der Mittelwert der Relaxationzeiten der jeweils beteiligten Protonen

und des Fluors verwendet.

f(x) ‘
H-1

relative Signalintensitit / ae

. . L . .
0 1000 2000 3000 4000 5000
T,/ms

Abbildung 5.6: Exponentielle Anpassung der relativen Kreuzsignalintenititen des H-2
Protons in [C,C,im]BF, an Formel[5.4]

Wesentlich prézisere Ergebnisse liefert die Anpassung an die Exponentialfunktion
(sieche Abbildung [5.6] Seite [79). Bei dieser Funktion wurden die individuellen
Relaxationsraten Ry x und Ry x aller beteiligter Kerne beriicksichtigt. Den grofiten
Anteil der Relaxationrate tragt die longitudinale (Spin-Gitter) 77-Relaxation bei.
Diese Faktoren wurden durch das Spin-Echo-Experiment (siehe Abschnitt Seite
erhalten. Somit kann die Anpassung direkt an die experimentell erhaltenen
Parameter (siehe Abschnitt erfolgen. Eine niahere Betrachtung dieser Kurve
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen NOE-Intensitéten.

Eine genaue Diskussion der Ergebnisse fiir die einzelnen ionischen Fliissigkeiten
erfolgt gemeinsam fiir alle verwendeten Messmethoden in Abschnitt Aus

Griinden der besseren Ubersichtlichkeit werden im Folgenden nur die Ergebnis-
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

se die durch die Anpassung an Gleichung [5.4] erhalten angeben. Die kompletten
Auswertungen aller Messungen wurden mit beiden exponentiellen Anpassungen

durchgefiihrt.

Eindimensionale NOE-Differenzexperimente

Tabelle 5.6: Ubersicht der mit NOE-Differenzexperimenten untersuchten ionischen Fliis-

sigkeiten.
- - F CoF
\N/§|<|/\/\BF4 \N/%ﬁ/\ BF4 \N\j/KI/\/\ FEP/_FZ 5
\—/ \—/ = CoFs'F
[C,C,im]BF, [C,C,im]BF, [C,C,im]FAP-
1 2 22
& BF;
BF, . ot N
\N/%,QAQ/\ SN K/\
\—/ 7 \—/
[C,,C,im]BF, [C,C,im]OTf* [C,C,py]BE,**
4 23 6

*Diese Verbindungen wurde im Rahmen des SPP1191 von der Merck KGaA erhalten. Sie dienen als
Standard-Verbindungen um die Untersuchungsmethoden der einzelnen Gruppen des SPPs
vergleichbar zu machen.

**Diese Verbindung wurde der Sammlung des Arbeitskreises entnommen.

Um die dynamische Kernpolarisation direkt quantitativ zu bestimmen, lasst sich
das »klassische« NOE-Experimente [104] verwenden. Bei dem sogenannten NOE-
Differenzexperiment werden jeweils zwei Spektren aufgenommen und anschlielend
wird die Differenz der beiden gebildet. Bei dem ersten Experiment wird ein Signal
durch Einstrahlung bei der entsprechenden Frequenz kontinuierlich gesattigt und
so die Gleichgewichtsmagnetisierung geandert (siehe Abschnitt Seite 39). Die
von diesem Kern auf benachbarte Kerne tibertragene Magnetisierung lasst sich
durch einen 90°-Puls auslesen. Das zweite Experiment wird analog durchgefiihrt.
Die Einstrahlung erfolgt aber bei einer Frequenz, die moglichst weit von jedem
Signal im Spektrum entfernt ist. Daher ist es moglich und auch notwendig jeden
magnetisch nicht dquivalenten Kern in einem eigenen Experiment getrennt aun-
zuregen. Bei den durchgefithrten Experimenten wurden immer die vorhandenen
Fluorkerne der Anionen angeregt. Die untersuchten Verbindungen sind in Tabelle

5.6 zusammengefasst.
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

In Abbildung[5.7]ist exemplarisch das NOE-Differenz-Spektrum von [C1oC;im]BF,
dargestellt.

10 8 6 4 2 0
ppm

Abbildung 5.7: NOE-Differenz-Spektrum von reinem [C;oC1im]BF,.

Aus dem Spektrum lésst sich der absolute NOE im Verhiltnis zum 'H-Spektrum
bestimmen. In der folgenden Tabellen sind die Ergebnisse am Beispiel von
[CwClim]BF4 gezeigt.

Tabelle 5.7: Absoluter H,F-NOE fiir das [C1(C;im]-Kation mit dem BF4-Anion in %.
H-2 H-4 H-5 H-1 H-1” H-2° H-3-9° H-10’
8,82 060 091 0,31 044 0,26 0,16 0,067

Es konnten Differenzspektren von Dialkylimidazolium und Dialkypyrrolidinium
ILs mit BF, ™ als Gegenion erhalten werden (die Diskussion der Ergebnisse erfolgt
zusammen mit den Ergebnissen der anderen Methoden). Die Verbindungen mit
NTf,”-, OTf - und FAP™-Anionen lieferten auch nach Optimisierung aller Para-
meter keine auswertbaren Ergebnisse. In den Spektren sind nur einzelne Signale
zu erkennen, die von sogenannten »Differenzartefakten« iiberlagert sind . Diese
Ergebnisse lassen sich mit der grofien Storanfilligkeit und geringen Empfindlichkeit
dieses Experiments erkldren. Wenn man die absolute NOE-Verstarkung am Beispiel
von [C¢Cyim]BF, betrachtet, erkennt man, dass der starkste NOE (zwischen H-2 und
dem Anion) nur eine Signalverstarkung von ca. 9 % liefert. Selbst kleine Storungen
des Signal/Rausch-Verhiltnisses fithren letztlich zu Differenzartefakten [54]. Mole-

kulardynamiksimulationen zeigen, dass die bevorzugten interionischen Absténde
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

fiir Dialkylimidazoliumtetrafluoroborat ILs > 5 A [94] betragen, wihrend sie bei
NTf,” [94] und OTf~ [105] Anionen < 5 A betragen. Damit befinden sie sich an
der Grenze der »Reichweite« des NOE. Insgesamt lasst sich zusammenfassen, dass
das NOE-Differenzexperiment keine geeignete Methode zur Untersuchung reiner
ionischer Fliissigkeiten darstellt. Es besteht zwar die Moglichkeit, durch weitere
Optimierung des experiments die Empfindlichkeit zu verbessern, z. B. durch Verwen-
dung von geformten statt harten Pulsen, allerdings stellt sich hier die Frage, ob der
Aufwand dem Nutzen entspricht. Da die im néchsten Abschnitt vorgestellte Methode
wesentlich aussagekraftigere Ergebnisse liefert, ist eine solche Optimierung meiner

Meinung nach nicht sinnvoll.
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

Eindimensionale gradientenverstiarkte Transient-NOE-Experimente
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Abbildung 5.8: Fiir die eindimensionalen Transient-'H{!°F}-HOESY-Experimente ver-
wendete Pulsfolge [4]).

Aufgrund der vielen Nachteile die sowohl ein »klassisches« NOE-Differenzexpe-
riment, als auch das zweidimensionale HOESY aufweisen, wurde fur die weiteren
Untersuchungen ein neuer Ansatz gewahlt. Eine von GERIG publizierte Pulsfolge
[4] erlaubt es, die "H{*’F}-NOE-Verstirkung in einem eindimensionalen Experiment
zu messen, ohne dass ein Differenzexperiment benétigt wird. Bei der in Abbildung
gezeigten Pulsfolge handelt es sich um ein Experiment, bei dem die Fluorsignale
angeregt werden und die auf die Protonen iibertragene Koharenz detektiert wird.
Dazu wird zuerst mittels eines Fluorkompositpulses (90x-180-90x) die Magnetisie-
rung entlang der -z-Achse ausgerichtet Ein direkt darauf folgender Gradient dient
dazu, jede noch verbleibende transversale Magnetisierung zu dephasieren. Auf diese
Weise werden mogliche Artefakte durch Nullquantenkohérenztransfer zwischen
J-gekoppelten Kernen unterdriickt. Die Phase des Pulses kann dabei so gewahlt
werde, dass die Fluorkerne entweder vollstindig invertiert werden (Phase ov um 90°
verschieden zu x), oder so, dass die Fluormagnetisierung unbeeinflusst ist (Phase o =
x). Die erste Moglichkeit fithrt zu einem Aufbau von NOE wihrend der Mischzeit 7.
Die zweite Phase dient, wie bei einem »klassischen« Differenzexperiment, als Kon-
trolle. Der letzte Fluorkompositpuls kurz vor dem Lesepuls dient dazu ungewollte,

durch Relaxationsprozesse wieder refokussierte Magnetisierung zu unterdriicken.

2Kompositpulse [106-108] sind ein »Sandwich« aus mehreren Pulsen mit unterschiedlichen Phasen,
die gemeinsam wie ein Puls wirken. Der hier verwendete Kompositpuls entspricht dabei einem
180°-Puls. Die Kombination der drei Pulse dient der Kompensation von experimentellen Mangeln
der Pulse, durch die die Phasierung der Magnetisierung gestort werden kann.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.8: Ubersicht der fiir die 1D-transient-NOE-Experimente ausgewihlten ILs.

- - F
SN BF4 \N/QKI/\/\BF" SN |::|:|>’—C|:2F5
_ _ \—/ CoFs ¢k
(C,C,im]BF, [C,C,im]BF, [C,C,im]FAP*
2 1 22
~ oSN /\/\BF47
A BFy t o~ OTF NN
N\:/NM;\ A F>—/
[C,,C,im]BF, [C,C,im]OTf* [C,C,F*m]BF,***
4 23 5
| N BF,
NTf, N¥
W .
\—/
[C4Cim]NTE,* [C,C,py]BF,"™
24 6

*Diese Verbindungen wurde im Rahmen des SPP1191 von der Merck KGaA erhalten.

Sie dienen als Standard-Verbindungen um die Untersuchungsmethoden der einzelnen Gruppen des
SPPs vergleichbar zu machen.

**Diese Verbindung wurde der Sammlung des Arbeitskreises entnommen.

*** Diese Verbindung wurde von MATHIAS PAUL im Rahmen seiner Diplomarbeit synthetisiert.
Entsprechende Transient-Experimente wurden von ANDREAS BROHL durchgefiihrt.

Diese konnte wieder kleine messbare Signale erzeugen. Dem gleichen Zweck dienen
auch die beiden 180°-Pulse im Protonenkanal, die wiahrend der Mischzeit erfolgen.
Die beiden 90°-Pulse zu Beginn des Experiments, in Kombination mit Gradienten
vor dem Fluorkompositpuls stellen die Unterdriickung jeglicher nicht-transversalen
Magnetisierung vor den einzelnen Experimenten sicher. Da die verwendeten Gradi-
enten in diesem Experiment nicht der Wahl eines Kohérenzpfads dienen, konnen ihre
absoluten Starken willkiirlich gew&hlt werden (da sie allerdings der Unterdriickung
von ungewollter Magnetisierung dienen, lasst sich durch ihre iterative Anpassung

das Ergebnis des Experiments verbessern).

Unter Verwendung der beschriebenen Pulsfolge wurde eine Reihe von reinen ioni-
schen Fliissigkeiten untersucht (siehe Tabelle 5.8 Seite 84). Um diese Methode mit den
»klassischen« Differenz- und 2D-HOESY-Experimenten zu vergleichen, wurde zuerst

eine Reihe bereits untersuchter ILs verwendet. Anschlieflend wurde die Auswahl der
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

Ionen erweitert, um sicherzustellen, dass die neue Methode allgemein anwendbar
ist. In Abbildung|5.9|ist exemplarisch ein "H{*’F}-NOE Spektrum von [C;¢oC;im]BF,
dargestellt. Bei der Durchfithrung der Messungen mussten einige experimentelle Pa-
rameter angepasst werden (fiir eine Auflistung aller Parameter siche Abschnitt[7.1.2]
auf Seite[121). Hervorzuheben ist aber, dass die Relaxationsverzdgerung bei dieser
Pulsfolge allein von der 7-Zeit der Fluorkerne abhangt, da die Protonen wahrend
des gesamten Experiments angeregt werden. Zusatzlich muss fir diese Verzogerung
ein wesentlich ldngerer Zeitraum gewahlt werden als bei anderen Routinespektren.
Aus diesem Grund wurde fiir die untersuchten Verbindungen die 7;-Zeiten aller

Fluorkerne bestimmt.
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Abbildung 5.9: 'H{*’F}-NOE-Spektrum von reinem [C19C1im]BF, mit 7=600 ms.

Sehr gut zu erkennen ist, dass die Intensitdten der Signale bei diesen Spektren nicht
proportional zu der Anzahl der entsprechenden Protonen ist. Durch die verwendetet
Pulsfolge wird, analog zum »klassischen« Differenzexperiment, direkt der NOE in
messbare Magnetisierung transformiert. Die Breiten der Signale sind vergleichbar
mit denen bei normalen Protonenspektren in ionisch fliissigen Phasen. Die Auflosung
ist so wesentlich hoher als bei den zweidimensionalen HOESY-Experimenten, was
einen grof3en Vorteil darstellt, wenn die Signale bei der Probe sehr nah zusammenlie-
gen. Auch bei dieser Pulsfolge ist es im Gegensatz zum Differenzexperiment moglich,
die Mischzeiten 7 zu variieren und so Aufbaukurven zu erhalten. Im Vergleich zu
der Verwendung zweidimensionaler Methoden ist hierbei die benotigte Messzeit
wesentlich kiirzer. Die reine Messzeit betrdgt nur noch 4-6 h statt 30-40 h (je nach

Relaxationszeit auch bis zu 72 h). Zusétzlich lassen sich eindimensionale Spektren
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

wesentlich schneller (und automatisiert’) auswerten. Fiir alle untersuchten ILs wur-
den die Aufbaukurven, wie in Abschnitt auf Seite|75|beschrieben, ausgewertet,

eine Diskussion erfolgt zusammen mit den Ergebnisse der anderen Methoden.

5.3.3 Zusammenfassung der Ergebnisse und Diskussion
Einfluss von Sauerstoff auf den NOE

Ein Teil der zweidimensionalen HOESY-Experimente wurde mit jeweils entgasten
[2] und nicht entgasten Proben durchgefiihrt. Der Vergleich der Experimente zeigt,
dass die Relaxation in nicht entgasten Proben insgesamt schneller ist. Trotzdem ist
es moglich, NOE-Aufbaukurven zu erhalten, wobei die Experimentdauer bei nicht
entgasten Proben wesentlich kiirzer ist[]] Auf diese Weise lassen sich die gleichen
Ergebnisse bereits nach kiirzerer Zeit erhalten. Der in der IL geldste Sauerstoft stellt
einen zusatzlichen Relaxationskanal bereit, der zu einem schnelleren Abfall des NOE
fihrt. Allerdings wird das Verhaltnis des NOE zwischen den Kernen davon nicht
beeinflusst. Insgesamt werden so insgesamt schwéchere Signalintensitaten erhalten,
was aber durch die grof3en Signalintensitdten in ionischen Flissigkeiten keine Rolle
spielt. Auch fiir die quantitative Auswertung des NOE wird der Einfluss bereits durch

die Verwendung experimenteller Relaxationsraten beriicksichtigt.

Interpretation der Kreuzrelaxationsraten

Im folgenden sollen die Ergebnisse fiir die Kreuzrelaxationsraten und deren Inter-
pretation der untersuchten ionischen Fliissigkeiten im einzelnen diskutiert werden.

Dabei werden ILs mit dhnlichen Eigenschaften gemeinsam betrachtet.

*Keines der kommerziell erhiltlichen Auswerteprogramme erlaubt eine vollstindig automatisierte
Integration von zweidimensionalen Spektren.

“Ein begrenzender Faktor aller hochaufgelosten NMR-Experimente stellt die Relaxationsverzoge-
rung dar, welche direkt proportional zur Relaxationszeit der betrachteten Kerne ist. Mit dieser
Verzégerung wird sichergestellt, dass nach jedem Durchgang (scan) des Experiments wieder
Gleichgewichtsbedingungen herrschen. Bei relativ unsensitiven Experimenten, die viele scans
benotigen, fithrt das zu sehr langen Messzeiten.
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

[C,C,im]BF, 1, [C,,C,im]BF, 4 und [C,C,im]PF, 3

Die relativen Intensitdten der Kreuzrelaxation fiir die ILs mit Dialkylimidazolium-
kationen 1, 4, 3 und ihren jeweiligen Anionen sind sich sehr dhnlich. Bei allen ILs
ist der stiarkste NOE (also die kiirzeste Distanz) zwischen dem H-2-Proton und dem
Anion. Als Zweitstarkstes folgt der zwischen den H-1"-Protonen und dem Anion.
Danach folgt die Wechselwirkung zwischen den beiden Ringprotonen H-4 und H-5.

Am Schwichsten ist die Wechselwirkung mit der Alkylkette. Eine Zusammenfassung
ist in Abbildung auf Seite [87| gezeigt.

H o024 BFs 1.00
0.69 _
J+ He 0.67 H o4 PF
HaCo\ SN, G2 _CHg0.14 Hee. A+ He °
>:< ¢ c N N. ..C...CHz032
Ho H2o17 _/°C7C
H H 0.26 /\ /\ Ho  Hz(0.73)
060 0.54 H H o030
1 044 055
1.00 (0.32)
H
0.44 BF
HiO. A He B e e o T
A e S s o 0139
/\ /\ Hy Hy Hy Hy Hp
H H 043 0.27
057 061

* Die H-2’-H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch dquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen konnen nicht als relative Abstande interpretiert werden.

**Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales fiihrte zu einer nicht
auswertbaren Aufbaukurve.

Abbildung 5.10: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen und dem Anion fiir
die Dialkylimidazoliumverbindungen 1, 4, 3; die stiarkste Wechselwir-
kung wurde auf Eins normiert.

Bei der Interpretation dieser Ergebnisse muss beachtet werden, dass es sich hier
natiirlich um Flissigkeiten handelt. Die bestimmten relativen Abstédnde entsprechen
also eher »bevorzugten Aufenthaltswahrscheinlichkeiten« zwischen Anionen und
Kationen. Nichtsdesdoweniger stimmen diese sehr gut mit durch Neutronenbeugung
[42] und MD-Simulationen erhaltenen Strukturen iiberein [109]. Fiir [C,C,im]PF, 3
wurden DFT-Berechnungen [110] der relativen Kreuzrelaxationsraten (siehe Abbil-
dung Seite 88) durchgefiihrt, welche fast exakt mit unseren Befunden tiberein-

stimmen.
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Abbildung 5.11: Berechnete Reorientierungskorrelationszeiten 7, der 1*C-'H-Vektoren

in [C,C,im]PF, bei 300K in ns und standardisiert auf 1; Abbildung
entnommen aus [[110]].

[C,C,im]BF, 2

Bei [C,C,im]BF, 2 ist das Ergebnis ein anderes, wie in Abbildung[5.12| zu sehen ist.

BF,

’
H

0.89
+ 0.75
H3C*N)*N\ o-CHs
>_< 5,
H H 0.89
0.89 0.89
2
Abbildung 5.12: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen und dem Anion fiir
reines [C,C,im]BF,; die stiarkste Wechselwirkung wurde auf Eins nor-

miert.

Abbildung 5.13: Dreidimensionale Dichteverteilungsfunktion der Anionen um das Kati-
on in [C,C,im]BF, aus Berechnungen. Durchschnittliche Distanz r =
0-0.59 nm fiir blaue und rote Isoflachen; 0.59-0.73 nm fiir griine und
fiir gelbe r = 0-0.52 nm; Abbildung entnommen aus [94].

In diesem Fall sind die Wechselwirkungen zwischen allen Protonen und dem Anion
fast gleich. Die Erklarung dieses Sachverhaltes liegt in der symmetrischen Struktur

des [C,C,im]-Kations. MD-Simulationen von Qiao entsprechen genau den
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

Beobachtungen, insbesondere die leicht starkere Wechselwirkung zwischen dem
Methylrest (H-17) und dem Anion im Vergleich zu der Wechselwirkung der langeren
Alkylkette und dem Anion (siehe Abbildung Seite [88). Die Isofldchen zeigen
nahezu sphirische SDFs, was auch den Ergebnissen entspricht, dass es fiir das

Anionen bevozugte Abstande zu dem Kation gibt.

[C.C,py]BF, 6

0.80
BF,

Abbildung 5.14: Relative Kreuzrelaxation zwischen den Protonen und dem Anion fiir
reines [C,C,py]BF,; die starkste Wechselwirkung wurde auf Eins nor-
miert.

Diese Ergebnisse dhneln denen fiir Imidazolium-Kationen (siehe Abbildung[5.14). Das
Anion liegt bevorzugt in der Nahe des aromatischen Systems, wobei beim [C,C,py]-
Kation der Abstand des Anions zu dem H-1'-Protonen der Alkylkette grofler ist als
bei Imdazolium-Kationen. Da es fiir dieses System keine Rechnungen, Simulationen
oder andere spektroskopische Daten existieren, sind diese NMR-Ergebnisse die

ersten Informationen zur Fliissigphasenstruktur dieses Typs von IL.

[C,C,im]NTf,, [C,C,im]OTf und [C,C,im]FAP

Fir [C,C,im]NT{, 24, [C,C,im]OTf 23, [C,C,im]FAP 22 konnten keine Aufbaukur-
ven gemessen werden. Eine Ursache hierfiir sind die im Vergleich zu den kleineren
Anionen wesentlich weiteren Abstiande zwischen den Ionen [[94} 94, [105]]. Zusatzlich
sind NTf,- und FAP-Anionen in ihrer Struktur wesentlich flexibler [38], was zu
generell schwicheren und unspezifischeren Wechselwirkungen fiihrt. Zusétzlich
sorgt diese Beweglichkeit auch fiir eine starke Relaxation und so fiir niedrige Si-
gnalintensititen. Fiir einzelne Mischzeiten konnten sowohl im HOESY- als auch im

eindimensionalen Transient-Experiment einzelne Kreuzsignale gemessen werden.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Nach einer weitereren Optimierung der Messparameter sollten auch hier Aufbau-

kurven messbar sein.

Vergleich von HOESY- und Transient-NOE-Experiment

Ein Vergleich der Ergebnisse der zweidimensionalen HOESY- und den Transient-
NOE-Experimenten zeigen fiir die relativen Abstiande zwischen den Ionen in den
untersuchten ionischen Fliissigkeiten sehr dhnliche Ergebnisse. Die absoluten In-
tensitiaten unterscheiden sich erheblich, die Verhaltnisse der relativen Kreuzrelaxa-
tionen der einzelnen Kreuzsignale zeigen dhnliche Trends. Nach der Normierung
der Werte bei der qualitativen Auswertung lasst sich kein Unterschied der Werte
mehr feststellen. Somit bietet das Transient-NOE-Experiment eine Moglichkeit die

Kreuzrelaxation in ILs in einem Bruchteil der bisher benétigten Zeit zu untersuchen.

5.3.4 Bestimmung intermolekularer Abstiande

NOE
2\
F\‘ ‘,"' NOE

— — BF4
N /N\/\/

\/+

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung fiir die NOE-Wechselwirkungen in
[C,C,F*m]BF,.

Um aus den NOEs beziehungsweise den relativen Korrelationszeiten reale Abstande
zu erhalten kann man einen internen Standard verwenden. Bestimmt man die
Intensitiat NOE 45 des NOE beziehungsweise daraus die Korrelationszeit o 4 5 fiir zwei
Kerne A und B mit einem bekannten Abstand r 4, so lasst sich jeder unbekannte
Abstand rxy in der Probe theoretisch jeweils durch folgende zwei Gleichungen
berechnen [65]):

6 _ 6 NOE B
TAB —Txym

(5.5)
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IR = TRy s (56)
OXYy
Als interner Abstandsstandard wurde von MATHIAS PAUL im Rahmen seiner Diplom-
arbeit 4-Fluoro-1-butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 5 (kurz [C,C,F*im]BF,)
synthetisiert. Von dieser Verbindung konnte die in Abbildung abgebildete Mole-
kiilstruktur durch Réntgenstrukturanalyse erhalten werden. Der Abstand zwischen
dem H-5 Proton (H12) und dem C4-F (F2) Fluor dient als interner Standard (siehe
Abbildung und ), der iiber Formel [5.5|beziehungsweise [5.6| die Berechnung aller
anderen H-F-Abstande erlaubt. Die relativen Korrelationszeiten o wurden fiir alle

Kreuzsignale nach den oben beschriebenen Methoden bestimmt.

Abbildung 5.16: Molekiilstruktur von [C,C,F*im]BF,.

Bei Gleichung|5.5| werden die absoluten Signalintensitaten NOE 45 der Kreuzsignale
in einem NOE-Spektrum direkt mit den Abstanden ins Verhaltnis gesetzt werden.
Fiir zwei beispielhafte Spektren wurde diese Formel verwendet, um reale Abstédnde
zu berechnen. In der folgenden Tabelle 5.5 sind fiir zwei Mischzeiten die berechneten

Abstande aufgelistet:

Tabelle 5.9: Mit Formel @ aus den absoluten Intensitaten berechnete Abstinde zwi-
schen allen Protonen und dem Anion fiir [C,C,F*im]BF,.

r[ms] H-2 H-5 H-1 H-1” H-2 H-3 H4

100 256 2.78 290 276 3.23 3.61 3.46
700 226 244 272 241 295 326 299

Diese Rechnungen lieferten unterschiedliche Ergebnisse, da die gemessenen abso-

luten Intensitdten von den jeweiligen Relaxationsraten beinflusst werden. Um den
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Effekt der unterschiedlichen Relaxationraten mit einzubeziehen muss die gesam-
te NOE-Kinetik betrachtet werden. Dazu wurden Korrelationzeiten o aller NOE-
Wechselwirkungen, wie in Abschnitt auf|75|Seite beschrieben bestimmt. Durch
einsetzen der so erhaltenen Rotationskorrelationszeiten in Formel 5.6l konnten alle

Abstinde zwischen Kation und Anion bestimmt werden.

Tabelle 5.10: Mit Formel @ aus den relativen Rotationskorrelationszeiten o berechnete
Abstinde zwischen allen Protonen und dem Anion fiir [C,C,F*im]BF,.
Abstandrag H-2 H-5 H-1 H-17 H-2° H-3 H-4 H-5u0a H-1Tintra
H-5-F 2.5 2.66 3.11 2.56 2.67 3.14 3.39 (2.85) 3.07
H-1"-F 247 2.63 3.07 2.54 2.64 3.10 3.36 2.62 (2.82)

5.3.5 Bestimmung interionischer Abstiande mit Hilfe eines

externen Standards

345 3.03 1.94
H H 3.04 376 410 PFg

H
H H 2.77
N:—(N’C%C’C%CH 4.40 HsC. )§+ o2
- 7 3
2.86H3C \(+ Ho - >—‘<_ H, Hy (4,00
H 3.12 BF4 H Ha413
2.63 279 279

+
N° “N...C...C...C...C...CH
A O O O X O N
> /\ Ho Hy Hx Hz Hp
H H 462 5.66
3.08  3.09 4

* Die H-2’-H-8’-Protonen der Alkylkette sind magnetisch dquivalent, die so erhaltenen
Kreuzrelaxationen konnen nicht als relative Abstande interpretiert werden.
**Starke Abweichung der Messwerte des entsprechenden Signales fithrte zu einer nicht

auswertbaren Aufbaukurve.

Abbildung 5.17: Bevorzugte Abstinde zwischen den Protonen und dem Anion fiir die
Dialkylimidazoliumverbindungen 1, 4, 3 in Angstrém.

Mit Hilfe dieser Standardabstdnde wurde auch eine Reihe der anderen bereits un-
tersuchten ionischen Fliissigkeiten erneut ausgewertet. Dazu wurden auch hier die
Rotationskorrelationszeiten in Gleichung|5.6|auf Seite |91 eingesetzt. Die auf diese
Weise erhaltenen Abstdnde sind in Abbildung zusammengefasst. Da es keine
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

andere spektroskopische Methode gibt, mit der sich die realen Abstédnde zwischen
den Ionen in ionischen Flussigkeiten bestimmen lassen, konnen diese Ergebnisse
nur ndherungsweise mit den Ergebnissen anderer Methoden verglichen werden. Bei
[C,C,F*im]BF, kommt noch erschwerend hinzu, dass die verwendete fluorfunktio-
nalisierte IL mit unfunktionalisierten verglichen werden muss. Bei der Interpretation
darf auch nicht vernachlassigt werden, dass es sich hier in einem dynamischen
System natiirlich nur um bevorzugte Abstande (oder » Aufenthaltswahrscheinlich-
keiten«) handelt. Fiir [C,C,im]PF, 3 wurden DFT-Rechnungen von CARPER et al.
durchgefiihrt. Die fiir die Gasphase optimierte molekulare Struktur ist in Abbildung

dargestellt.

Abbildung 5.18: Molekulare Struktur von [C,C,im]PF, 3 (B3LYP/6311+G(2d,p)). Ab-
stande: F2-H25, 2.286 A; F2-H18, 2.089 A; F1- H18, 2.509 A; F5-H18,
2.121 A; F5-H22, 2.450 A, F1-H26, 2.493 A; F5-H26, 2.700 A; Abbildung
entnommen aus [41]).

Diese berechneten Absténde [41] passen sehr gut zu den in dieser Arbeit erhaltenen.
Mittels MD-Simulationen erhaltene Abstande liegen in einem dhnlichen Bereich
[111]], lassen sich allerdings sehr schlecht direkt vergleichen, da in diesen Arbeiten
keine absoluten Abstinde, sondern nur gemittelte bevorzugte Abstande zwischen

den Zentren der Ionen behandelt werden.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

5.3.6 Multiquantenkohirenzxperimente

Fiir die erste Anwendung des CRAZED-Experiments in ionisch fliissigen Phasen wur-
de 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat ([C,C,im]OAc) 7 (siehe Schema|5.11)) gewihlt.
Ionische Fliissigkeiten mit Acetat-Anionen zeigen vielversprechende Eigenschaften
als Losungsmittel fiir Biomasse und Proteine [13,[112]] und bei der Aktivierung von
CO, [113]). Zusitzlich zeichnet sich diese Verbindung durch eine sehr geringe Toxi-
zitat (LDsp> 2000 mg kg ') [15] und sehr gute biologische Abbaubarkeit aus [114].
Fir die NMR-Untersuchungen wurden eine Probe reiner IL (50 ppm Wasser) und ein
Gemisch von IL mit Wasser (molares Verhiltnis 1:3) verwendet[| Die Probenvorbe-

reitung erfolgte analog zu den bereits beschriebenen NOE-Experimenten.

H-2 H-1"
L&

N C.

N N* "“CHj o
\—{ H-2"

H H -
H-5 Ha GO
H-1"

H-1'
HaC

7

Schema 5.11: Nummerierungsschema der Protonen fiir [C,C,im]OAc.

In den Abbildungenbis sind die 'H- und 3C-Spektren von reinem [C,C,im]OAc
und der Mischung von [C,C,im]OAc mit Wasser dargestellt.

L

10 8 6 4 2 0
ppm

Abbildung 5.19: '"H-NMR-Spektrum von reinem [C,C,im]OAc.

Das bei den jeweiligen Protonenspektren zu erkennende Rauschen der Basislinie

ist auf die extreme Empfindlichkeit des Cryoprobenkopfs zuriickzufithren. Reine,

SFiir dieses System wurden bereits MD-Simulationen in der Gruppe von KircuNER [98]] durchgefiihrt.
Die Ergebnisse dieser Simulationen kdnnen zur Interpretation der Ergebnisse beitragen.
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

nicht deuterierte ionische Fliissigkeiten haben eine so hohe Signalintensitat, dass der

Empfanger des Probenkopfs selbst bei der minimalsten Empfindlichkeit iibersteuert.

——

10 8 6 4 2 0
ppm

Abbildung 5.20: '"H-NMR-Spektrum von reinem [C,C,im]OAc und Wasser (molares
Verhiltnis 1:3).
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Abbildung 5.21: '3C-NMR-Spektrum von reinem [C,C,im]OAc.

200 150 100 50 0
ppm

Abbildung 5.22: '¥*C-NMR-Spektrum von reinem [C,C,im]OAc und Wasser (molares
Verhiltnis 1:3).
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Doppelquantenkohédrenzexperimente
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Abbildung 5.23: COSY-Spektrum von reinem [C,C;im]OAc.
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Abbildung 5.24: COSY-Spektrum von reinem [C,C;im]OAc und Wasser (molares Ver-
héltnis 1:3).

Vor den CRAZED-Experimenten wurde zuerst ein COSY-Spektrum aufgenommen.
In den in Abbildung und gezeigten Spektren lassen sich sehr schon die
intramolekularen Kreuzsignale zwischen den Protonen im Kation und dem Anion
erkennen, aber wie erwartet (siehe Abschnitt Seite [47) keine intermolekularen
Kreuzsignale zwischen den Protonen der Ionen. Fiir die CRAZED-Experimente
wurde die fiir das COSY verwendete Pulssequenz um einen Doppelquantenfilter
(siehe Abschnitt Seite [36) erweitert. Dazu wurden zwei Gradienten mit dem
Verhiltnis 1:2 verwendet. Die Starke dieser Gradienten lasst sich variieren und
wird meist in Prozent der maximal moglichen Gradientenstiarke angegeben. Da zu
starke Gradienten zu verminderten Signalintensitaten fithren konnen, wurde fiir die

ersten Experimente eine Starke von 10 beziehungsweise 20 % der maximal moglichen
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

Starke gewahlt. Das theoretische CRAZED-Spektrum wurde aus den Frequenzen
aller beteiligter Kerne berechnet (siehe Abschnitt Seite [34) und ist in Abbildung
schematisch dargestellt. Fiir die Frequenz jedes Kreuzsignal gilt dabei:

Qpg = 1 + (5.7)
mit
Q1 = offsetdes Kerns 1
2y = offset des Kerns 21
Qpg = offset Frequenz der Doppelquantenkohérenz zwischen den Kernen

10.00 9.00 8.00 7.00 6.00 5.00 4.00 3.00 2.00 1.00 0.00
-5.00

o 2 -4.00
-3.00
-2.00

-1.00

0.00

=
1.00

// 2.00

== 3.00

/ / 400

&= =9 5.00

6.00
7.00

8.00

9.00

10.00
11.00
12.00
13.00
14.00

15.00

Abbildung 5.25: Theoretisches Doppelquantenkohiarenz-CRAZED-Spektrum von
[C,C,im]OAc und Wasser (molares Verhaltnis 1:3).

In dieser Darstellung wurden Kreuzsignale, die zum gleichen Doppelquanteniiber-
gang gehoren, mit der gleichen Farbe markiert. Auf der roten diagonalen Geraden
liegen alle »Selbstiibergénge«, an denen identische Kerne in verschiedenen Mole-
kiilen beteiligt sind. Diese Diagonale halbiert jeweils die Strecke zwischen zwei
Kreuzsignalen, die an einem Ubergang beteiligt sind. Mit Hilfe dieses Schemas lassen

sich die CRAZED-Spektren sehr gut interpretierenﬂ

®Da das CRAZED-Spektrum der Mischung von IL und Wasser bis auf die zusétzlichen Wasser—
IL Kohérenzsignale identisch zu dem der reinen IL ist, ist in der Darstellung das theoretische
Spektrum des Gemisches gezeigt.
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Abbildung 5.26: Doppelquantenkohérenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C,C,im]OAc; Gradientenstirke G1 = 535mGsm~! : G2 =
1070 mGsm ™.
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Abbildung 5.27: Doppelquantenkohérenz-CRAZED-Spektrum von [C,C,im]OAc und
Wasser (molares Verhaltnis 1:3); Gradientenstirke G1 = 535 mGsm ™" :
G2 =1070mGsm ™.

In Abbildung und sind die experimentellen Doppelquantenkohirenz-
CRAZED-Spektrum von reinem [C,C,im]OAc und dem Gemisch von [C,C,im]OAc
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

und Wasser dargestellt. Der direkte Vergleich des theoretischen und des experimen-
tellen Spektrums in Abbildung zeigt, dass alle erwarteten Kreuzsignale erhalten

wurden.
T T T T
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Abbildung 5.28: Berechnete (rot) und experimentell (schwarz) erhaltene Frequenzen
der Doppelquantenkohirenzsignale fiir [C,C;im]OAc.

Die Ubereinstimmung zwischen den erwarteten und den experimentellen Frequen-
zen zeigt eindeutig, dass es sich bei den Signalen um Doppelquantenkohérenzen
handelt. Keine anderen NMR-spektroskopischen Effekte (chemischer Austausch,
J-Kopplungen usw.) fithren zu Kreuzsignalen in diesem Bereich. Die Intensitat jedes
der Kreuzsignale lasst sich iiber die Volumenintegrale bestimmen. Diese Intensitaten
miissen mit einem jeweiligen Stochiometriefaktor korrigiert werden, da Ubergan-
ge, an denen viele Protonen beteiligt sind, im Spektrum intensiver erscheinen als

Ubergiange mit wenigen Protonen.

Tabelle 5.11: Korrigierte gemessene Intensitidten der Doppelquantenkohirenzen von
[C,C,im]OAc.*

ppm 10,12 807 7,89 3,89 362 1,12 0,88

10,12 8,28 8,21 7,65 1,74 846 10,97 3,72
8,07 5,16 12,21 6,50 1,47 7,28 3889 295
7,89 5,34 4,71 11,79 1,30 7,22 9,07 2,74
3,89 6,76 10,12 9,24 098 1,15 1,04 0,26
3,62 5,93 7,54 7,40 229 839 838 9,17
1,12 7,14 10,66 10,73 1,90 13,52 10,78 4,28
0,88 8,79 12,09 890 2,67 11,10 17,40 4,37

*Die Werte wurden willkiirlich durch 1 - 10? dividiert um die Lesbarkeit zu verbessern.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Die so erhaltenen korrigierten Intensitaten sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. Auf
gleiche Weise wurden die korrigierten Intensitaten der Kreuzsignale fiir das Gemisch
von [C,C,im]OAc mit Wasser erhalten (siehe Tabelle 5.12).

Tabelle 5.12: Korrigierte gemessene Intensititen der Doppelquantenkohirenzen des
Gemisches [C,C;im]OAc mit Wasser (molares Verhéltnis 1:3).*

ppm 881 725 7,16 4,60 3,69 337 1,11 0,79

8,81 4,00 2,69 9,60 4099 4099 0,73 1,32 8,98
7,25 561 2,69 8,82 1191 1191 341 458 2,63
7,16 083 1,19 3,88 3,45 345 0,27 3,99 1,12
4,60 139 198 185 1,54 1,54 0,13 2,01 2,62
3,69 201 193 1,21 5,15 5,15 0,07 1,44 0,22
3,37 032 137 1,31 246 246 0,776 138 0,44
1,11 1,25 3,04 038 0,74 074 0,05 0,34 0,21
0,79 292 289 761 040 040 3,26 0,27 1,31

*Die Werte wurden willkiirlich durch 1 - 109 dividiert um die Lesbarkeit zu verbessern.

Bei beiden Tabellen sind die Intensitiaten der Kreuzsignale zwischen den Protonen

des Kations und denen des Anions rot markiert.

Nullquantenkoharenzexperimente

Um Nullquantenkohérenzen zu auszuwahlen wurde bei den folgenden Experimenten
mit nur dem ersten Gradienten gearbeitet. Auch fiir diesen Fall liefs sich das erwartete
Spektrum (siehe Abbildung Seite berechnen.
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-5.00
-4.00
-3.00
-2.00
-1.00
0.00
1.00
2.00
3.00
4.00
5.00
6.00
7.00
8.00

~—__ 9.00
~, 10.00

11.00
12.00
13.00
14.00
15.00
16.00

Abbildung 5.29: Theoretisches  Nullquantenkohédrenz-CRAZED-Spektrum  von
[C,C,im]OAc und Wasser (molares Verhéltnis 1:3).
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Abbildung 5.30: Nullquantenkohéirenz-CRAZED-Spektrum von reinem [C,C,;im]OAc;
Gradientenstirke G1 = 535 mGsm™! : G2 = 0mGsm ™.

Ein Vergleich mit den experimentellen Daten zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung

(siche Abbildung Seite [101):
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Abbildung 5.31: Berechnete (rot) und experimentell erhaltene (schwarz) Frequenzen
der Doppelquantenkohirenzsignale fiir [C,C;im]OAc.
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.13: Korrigierte Intensitaten der Nullquantenkoharenzen von [C,C;im]OAc.*

ppm 10,12 807 7,89 3,89 362 1,12 0,88

10,12 8,28 8,21 7,65 1,74 8,46 10,97 3,72
8,07 516 12,21 6,50 1,47 7,28 889 295
7,89 5,34 4,71 11,79 1,30 7,22 9,07 2,74
3,89 6,76 10,12 9,24 098 1,15 1,04 0,26
3,62 5,93 7,54 7,40 229 839 838 9,17
1,12 7,14 10,66 10,73 1,90 13,52 10,78 4,28
0,88 8,79 12,09 890 2,67 11,10 17,40 4,37

*Die Werte wurden willkiirlich durch 1 - 109 dividiert um die Lesbarkeit zu verbessern.

Bei der Messung des Gemisches von IL mit Wasser konnten in diesem Fall keine
auswertbaren Nullquantenkohérenzspektren erhalten werden. Der Grund hierfiir
war, dass bei beiden Experimentreihen, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten,
dieselben Gerédteparameter gewahlt wurden. Die Empfangerempfindlichkeit war
auf das Spektrum der reinen IL eingestellt. Das Wassersignal in den Spektren des
Gemisches war dabei so intensiv, dass es zu einer Ubersteuerung im Empfianger
des Gerates kam. Aus diesem Grund sind die Spektren nicht auswertbar. Dies stellt
aber nicht die Anwendbarkeit von CRAZED-Experimenten fiir Gemische mit Wasser

generell in Frage.
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Dreifachquanten-CRAZED-Experiment
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Abbildung 5.32: Dreifachquantenkohérenz-CRAZED-Spektrum von reinem
[C,C,im]OAc; Gradientenstirke G1 = 535mGsm~! : G2 =
1605 mGsm ™.

Um den Zusammenhang zwischen Gradientenverhéltnis und der ausgewahlten
Kohirenz weiter zu bestatigen, wurden CRAZED-Experimente mit dem Gradienten-

verhéltnis 1:3 gemessen.
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Abbildung 5.33: Dreifachquantenkoharenz-CRAZED-Spektrum von [C,C;im]OAc und
Wasser (molares Verhaltnis 1:3); Gradientenstirke G1 = 535 mGsm ™ :
G2 = 1605mGsm !,

Auch hier konnte die erwarteten Dreifachquantenkoharenzspektren erhalten werden
(siche Abbildung5.32Jund[5.33]auf Seite[103). Aufgrund der Komplexitit der Spektren
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5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

wurde in diesem Fall auf eine quantitative Auswertung verzichtet. Die Auflosung der
Spektren reicht nicht aus um alle Frequenzen der Kreuzsignale den entsprechenden

Kernen zuzuordnen.

Qualitative Interpretation der Ergebnisse

Die Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist in reinen ionischen Flissigkeiten und
in Gemischen mit Wasser Multiquantenkohédrenzen mit der CRAZED-Pulsfolge zu
messen. Es konnten fiir beide Systeme (reine IL und IL/Wasser) Doppel-, Null- und
Dreifachquantentibergange gezeigt werden. Ein Vergleich mit theoretisch berechne-
ten Spektren zeigt, dass alle erwarteten Ubergénge auch im Spektrum der Proben
auftreten. Aufgrund der Komplexitat der Spektren (ein Doppelquanten-CRAZED-
Spektrum enthélt z. B. 49 Kreuzsignale) sollen die Ergebnisse beispielhaft an einem
Spektrum diskutiert werden. In Abbildung sind die korrigierten Intensitaten
aller Kreuzsignale zwischen den Protonen des Anion und allen anderen Protonen
in reinem [C,C,im]OAc dargestellt. Zu jedem moglichen Ubergang gehoren jeweils
zwei Kreuzsignale. Jedes Kreuzsignal liegt lasst sich durch seine chemische Verschie-

bung dem jeweiligen Proton zuordnen.

H-2 H-5 H-4 H-1" H-1' OAc-CH3 H-2"

Abbildung 5.34: Intensitdten der Doppelquantenkohdrenzen zwischen den Acetat-
Protonen und den Protonen des Kations in reinem [C,C,im]OAc. Die
schwarzen Balken beschreiben den Kohérenztransfer vom Acetat zu
den jeweiligen Protonen des Kations. Der rote Balken bescheibt den
umgekehrten Fall.

Wie man in dem Balkendiagramm erkennt, haben die beiden Kreuzsignale jedes
Uberganges jeweils unterschiedliche Intensititen. Dass nicht, wie intuitiv zu er-

warten, gleiche Intensitdten erhalten wurden, lasst sich mit Hilfe der Pulsfolge des
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Experiments erkldren. Bei dem Experiment wird die Gleichgewichtsmagnetisierung
durch einen Puls ausgelenkt. Diese nun transversale Antiphasenmagnetisierung
(siehe Abschnitt [3.2.4] Seite [31) beginnt iiber verschiedene Prozesse in das Gleichge-
wicht zuriickzukehren (siehe Abschnitt[3.2.1). Dieser Prozess erfolgt fiir jeden der
Kerne unterschiedlich schnell. Je langer die »Lebensdauer« der transversale Magne-
tisierung ist, umso mehr Zeit bleibt dem Kern seine Kohérenz auf einen anderen
zu Ubertragen. Dies erhoht insgesamt die Wahrscheinlichkeit, dass Multiquanten-
kohérenzen gemessen werden kénnen. Oder kurz: Ein langsam relaxierender Kern
erzeugt stairkere Multiquantenkohérenzsignale. Dabei hangt die Intensitét jeweils
nur von der Relaxation des Kernes ab, der seine Koharenz tibertragt. Dies fithrt zu
den unterschiedlichen Signalintensitaten, je nachdem, welchen der beiden beteiligten
Kerne man als Ausgangspunkt nimmt. Um diese These zu untermauern, wurden von
ANDREAS BrROHL die T5-Relaxationszeiten aller Protonen gemessen (siehe Tabelle
5.14).

Tabelle 5.14: T5-Relaxationszeiten von [C,C;im]OAc in ms.
H-2 H-5 H-4 H-1” H-I” OAc-CH3 H-2”

278,7 319 324,2 84,7 195,6 249,1 184,2

Ein Vergleich der Relaxationszeiten mit den Intensitatsdifferenzen der Signale zeigt
kein eindeutiges Bild. So sind Kreuzsignale die fiir den »Selbstiibergang« zwischen
den Protonen der Methylgruppen zweier unterschiedlicher Acetate (OAc-CHjs) wie
erwartet gleich intensiv. Ein Vergleich der Intensititen der beiden Kreuzsignale
des H-2”-Protons mit OAc-CHj zeigt sogar ein umgekehrten Effekt, die Intensitat
des Transfers ausgehend von H-2” ist sogar leicht intensiver. Als Visualisierung
dieser Zusammenhénge sind in Abbildung die Differenzen der Relaxationszeiten
der an einem Ubergang beteiligten Kerne und die der jeweiligen Signalintensititen

dargestellt.
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H-2 H-5 H-4 |H-1” H-1' OAc-CH3 ‘H-Z"| H-2 H-5 H-4 H-1"] |H71’| OAc-CH3 t—z”

Abbildung 5.35: Differenz der Signalintensitaten (links) und die Differenz der Relaxati-
onszeiten (rechts) der beiden jeweils an einem Ubergang beteiligten
Kerne.

Die Signalintensitdten lassen sich also nicht allein tiber 7,-Relaxationszeiten erkla-
ren. Bei diesem Experiment sollten die longitudinalen 7}-Relaxationzeiten keine
Auswirkung auf die Signalintensitat haben. Die in Tabelle aufgelisteten Relaxa-
tionszeiten lassen wie erwartet keine weitere Interpretation im Zusammenhang mit
den CRAZED-Spektren zu.

Tabelle 5.15: 17 -Relaxationszeiten der Protonensignale von [C,C;im]OAc in ms.

H-2 H-5 H-4 H-1” H-I" OAc-CH3 H-2”

1806 1902 1875 1079 1313 1192 923

Zusammengefasst lassen die absoluten Signalintensitaten keine direkte Interpre-
tation zu, und es sind noch weitere Experimente nétig um eine Erklarung fiir das

Aussehen der Spektren zu finden.

Doppelquantenkohidrenzexperimente mit variablen Gradienten

In den Arbeiten von WARREN et al. wird eine rdaumliche Abhangigkeit der Wahr-
scheinlichkeit von Multiquanteniibergéngen fiir Gradienten unterschiedlicher Star-
ken postuliert [7]. Um diesen Zusammenhang experimentell nachzuweisen, wurden
die oben beschriebenen Null- und Doppelquantenkohérenzexperimente sowohl
mit der reinen IL als auch mit dem Gemisch von IL und Wasser unter Variation
der Gradientenstarke durchgefithrt. Dabei wurden jeweils zehn Experimente mit
Gradientenstirken von 2.68-2675.00 mGsm ! gemessen. Hier konnten bei reinem
[C,C,im]OACc die erwarteten CRAZED-Spektren erhalten werden. Zusatzlich wur-

den bei den Messungen mit variablen Gradienten die verwendeten Messparameter
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

geandert, um die Messzeit von 3.5 h auf 1.2 h zu senken, da so die begrenzte Messzeit
besser nutzbar war. Wie in Abbildung auf Seite ersichtlich fithrt das zu einer

schlechteren Auflésung der Spektren und einer generell niedrigeren Signalinsitat.
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Abbildung 5.36: Doppelquantenkohérenz-CRAZED-Spektrum von reinem

[C,C,im]OAc mit Gradient G1 = 535,00 mGsm~! : G2 = 1070,00

mGsm~—! .

Trotzdem konnten die so erhaltenen Spektren analog zu den oben beschriebenen
ausgewertet werden. Aufgrund der groflen Datenmenge (allein bei den Doppel-
quantenkohdrenzexperimenten sind es insgesamt 392 Kreuzsignale) werden im
Folgenden nur die wichtigsten Trends innerhalb der Experimente aufgegriffen. In
Abbildung auf Seite sind die Signalintensitaten aller Kreuzsignale zwischen
den Protonen des Anions und allen anderen Protonen in reinem [C,C,im]OAc fiir

Doppelquantenkoharenzexperimente mit verschiedenen Gradienten dargestellt.
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Abbildung 5.37: Auftragung der Signalintensitaten der Kreuzsignale fiir die Protonen
des Anions und des Kations in [C,C,im]OAc gegen die Reichweite des
Kohérenztransfers (oben: 32—-0 pm; unten: vergroflerterAusschnitt von

2-0 pum).

Den Arbeiten von WARREN et al [[7]] zufolge lasst sich mit der Starke des Gradienten
die »Reichweite« des Kohirenztransfers wihlen (sieche Abschnitt Seite [47).
Eine Umrechnung der verwendeten Gradienten in ihre Reichweite lasst sich nicht
direkt durchfiihren, da dazu die Abmessungen [7] der Probe und der Verlauf des

Gradienten exakt bekannt sein miissen. Die Ausfithrungen von WARREN lassen aller-
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5.3 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

dings eine grobe Abschatzung zu. Mit dieser Abschatzung wurde fiir den Bereich
der verwendeten Gradienten eine »Reichweite« von ca. 200.0 um-1.6 mm bestimmt.
Der Verlauf der in Abbildung gezeigten Kurven lasst sich ohne weitere Expe-
rimente nicht vollstandig erkldren. In einer flissigen Probe sollte eigentlich keine
Fernordnung vorliegen. Die Kurven sollten theoretisch parallel verlaufen und keine
Extrempunkte aufweisen. Allerdings weisen alle 49 Kurven (von denen oben nur ein
Auschnitt dargestellt ist) sowohl jeweils ein Minimum als auch zwei lokale Maxima
auf. Einzelne Teile der Kurven lassen sich trotzdem mit Vorsicht interpretieren. In
dem Bereich unter 2 um ist ein unterschiedliches Abflachen der einzelnen Kurven zu
sehen. In diesem Bereich fuhrt die Selbstdiffusion der Ionen dazu, dass wahrend der
Dauer des Koharenztransfers ein Teil der Kerne aus der »Reichweite« wegdiffundiert
(z. B. betragt die Diffusionsgeschwindigkeit von Wasser ca. 70 ums™!). Dies fithrt zu
einer Verringerung der Signalintensitit und wurde bereits von WARREN et al. [[7]]

beschrieben .

CRAZED-Experimente bei niedrigen Magnetfeldstirken

Um zu zeigen, dass CRAZED-Experimente auch ohne Cryo-Probenkopf und mit
niedrigen Feldstarken gemessen werden konnen, wurde ein Teil der Experimente

auf einem Bruker Avance 400 Spektrometer (400.13 MHz Basisfrequenz) wiederholt.
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Abbildung 5.38: Doppelquantenkohérenz-CRAZED-Spektrum von [C,C,im]OAc und
Wasser (molares Verhéltnis 1:3), aufgenommen bei 400 MHz Feldstérke.

Auch hier war das Experiment erfolgreich, allerdings ist die Auflosung wesentlich

109



5 Durchfiihrung, Ergebnisse und Diskussion

schlechter als bei Spektren bei hoher Feldstarke und mit Verwendung eines Cryopro-

benkopfes. Diese Nachteile lassen sich aber durch langere Messzeiten ausgleichen.

5.3.7 Diffusionsexperimente

Fiir eine Kooperation mit der Arbeitsgruppe von KODDERMANN wurden die Selbstdif-
fusionskonstanten der Ionen von [C,C,im]OAc benétigt. Diese stellen einen wichti-
gen Parameter dar, mit denen sich die Kraftfelder von MD-Simulationen parametri-

sieren lassen. Die Selbstdiffusion wurde mittels des PFGSTE-Experiments bestimmt

(siehe Abbildung|5.39).

o L

——
F1 [log(m2/s)]

——
10 8 6 4 2 F2[ppm]

Abbildung 5.39: Pseudo 2D-Representation des DOSY-Spektrums von [C,C,im]OAc
mit A = 350ms, § = 3ms.

Dabei wurden folgende Werte erhalten:

DKation = 4-9'10712 m2s*1
DAnion = 2.8'10_12 m2S_1

Ausgehend von diesem Experiment soll die Selbstdiffusion von Aminosauren und

kleinen Peptiden in dieser ionischen Fliissigkeit untersucht werden.
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»The scientist is not a person
who gives the right answers,
he’s one who asks the right

questions.«

6 Ausblick

(Claude Lévi-Strauss,
1908-2009)

Die in dieser Arbeit vorgestellten NMR-spektroskopischen Untersuchungsmethoden
sind eine gute Ausgangsbasis fiir die weitere Aufklarung der Flissigphasenstruk-
tur ionischer Fliissigkeiten. Ausgehend von dem neu etablierten Transient-NOE-
Experiment konnen nicht nur interionische Wechselwirkungen, sondern auch die
Wechselwirkungen zwischen ILs und geldsten Substanzen untersucht werden. Ein
Vergleich der bevorzugten Abstande zwischen den Ionen und gelsten Verbindungen
sollte Informationen sowohl iiber die Starke als auch iiber die lokale Struktur der
raimlichen Anordnung. Eine naheliegende Anwendung ist die Untersuchung chiraler
ionischen Verbindungen [[116]]. Ein wesentlich interessanteres Untersuchungsfeld
sind die Wechselwirkungen zwischen ILs und Makromolekiilen, insbesondere Pro-
teine. Es ist bereits bekannt, dass durch die Zugabe von verschiedenen Salzen die
Stabilitat der nativen Strukturen von Proteinen in wissrigen Losungen beeinflusst
werden kann. Eine Einordnung der stabilisierenden Wirkung verschiedener Anionen

auf die native Struktur von Proteinen liefert die sogenannte Hofmeister-Reihe [115]]:

50,2 > H,PO,” > CH,COO~ >F~ >Cl" || Br~ >I" > SCN~ ~ DCA~

Zwischen Chlor und Brom findet dabei ein Ubergang von stabilisierenden zu desta-
bilisierenden Wechselwirkungen statt. Diese empirische Reihe wurde durch Unter-
suchungen an Peptiden in wiassrigen Losungen erhalten. Da ionische Fliissigkeiten
einen starken Einfluss auf die in ihnen geldste Peptide haben, wire eine systemati-
sche Untersuchung des spezifischen Einflusses auf die Peptidstruktur von groflem
Interesse. Da es sich bei Proteinen um sehr grof3e und komplexe Makromolekiile
handelt, sollten die ersten Untersuchungen mit Oligopeptiden oder einzelnen Amino-
sauren beginnen. Hier kdnnen die in dieser Arbeit entwickelten NOE-Methoden zum
Einsatz kommen und so die bevorzugten Wechselwirkungen zwischen den Ionen

und bestimmten Aminosauren untersuchet werden. GERIG et al. demonstrierten
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6 Ausblick

bereits die Niitzlichkeit von "H{**F}-NOE-Experimenten bei der Untersuchung der
Wechselwirkung von Peptiden und Proteinen mit perfluorierten Alkoholen [977 ].
Durch die Verwendung von kleinen Peptiden (1-3 Aminosiuren) mit unterschiedli-
chen Aminosaureresten kann in Konkurrenzexperimenten festgestellt werden, mit
welchem der Reste die IL starker wechselwirkt. Diese NOE-Experimente konnen
mit Untersuchungen der Relaxationszeiten der geldsten Substanzen kombiniert
werden. Durch Studien der Temperaturabhingikeit der *C-T}-Relaxation lassen
sich die molekularen Rotationskorrelationszeiten (welche den NOE beeinflussen)
bestimmen. So konnten CARPER und WILKES [? | die molekularen Rotationskorrelati-
onszeiten in 1-Ethyl-3-methylimidazoliumbutansulfonat und IMANARI fiir 1-Butyl-3-
methylimidazoliumbromid [? ] bestimmen. Analog sollte sich bei den Teilstrukturen
der Peptide, die stark mit der IL wechselwirken (insbesondere iber Wasserstoft-
briicken), ein Einfluss auf die Relaxation beobachten lassen. Die Anwendungen
der hier vorgestellten NOE-Experimente sind momentan noch auf fluorfunktionali-
sierte Verbindungen beschrénkt. Um das Spektrum der Untersuchungsobjekte zu
erweitern, ist die Nutzbarmachung anderer NMR-aktiver Kerne notig. Aufgrund
der weiten Verbreitung ammoniumbasierter ionischer Fliissigkeiten sind hier '°N-
und '*C-HOESY [[117, [118] Experimente am erfolgversprechensten. Aufgrund der
geringen magnetischen Suszeptibilitidt und des geringen natiirlichen Vorkommens ist
hierfiir die Synthese isotopenmarkierter ionischer Verbindungen nétig. Ausgehend
von kommerziell erhéltlichen isotopenangereicherten Ausgangsverbindungen soll-
ten die folgenden unterschiedlich isotopenmarkierten Verbindungen 25-31 leicht

zugénglich sein (Schema 6.1).

Hac. 3C, + Hac. 36, + 131
ENTNTR TN TR O G
— = 15 \__/ 15
HE HE=¢GH \=/
25 26 27
sB¢cN
H H 30
13 13
HsC. -C.+ C.+
Cy ‘N/\R HsC. ‘N/\R
\—/ 15 \ __/ Sl3cl5N_
28 29 31

Schema 6.1: Denkbare Zielstrukturen fiir die Synthese von isotopenmarkierten Ionen.

Diese Verbindungen er6ffnen eine Vielzahl neuer homonuklearer (*3C,13C-NOESY-
Experimente) oder heteronuklearer NOE-Experimente (*3C,'H- oder *N,'H-HOESY-
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Experimente [119,[120]). Dies ist besonders fiir die Aufklarung des Einflusses von
ionischen Flissigkeiten auf Makromolekiile interessant, denn die vielversprechends-
ten ILs fir die Losung von Makromolekiilen, wie Proteinen oder Cellulose, basieren
meist auf Oniumsalzen mit Carboxylat-Anionen [15} [115].

Die ersten Ergebnisse fiir die Anwendung des CRAZED-Experiments zeigen, dass
die Messung von intermolekularen Multiquantenkohirenzen in reinen ionischen
Fliissigkeiten prinzipiell moglich ist. Allerdings sind zur Interpretation der Spek-
tren noch weitere, grundsatzliche Experimente notig. Zusétzlich konnte auch die
Pulsfolge selber noch weiter optimiert werde. Von BRANCA wurden modifizierte
Pulsfolgen mit potentiell groflerer Signalintensitat vorgeschlagen [121]. Hiermit
lieBe sich theoretisch die Dauer der Experimente verringern, was zu einer wesentlich
einfacheren systematischen Aufklarung der anscheinend nur in ILs auftretenden
Eftekte fithren sollte.
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7 Experimentalteil

Chemikalien und Losungsmittel

Soweit keine anderen Angaben gemacht wurden, wurden alle Chemiekalien ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Deuterierte Losungsmittel wurden iiber Molsieb
(3 A) getrocknet. Alle anderen Losungsmittel (MeCN, DMF und DCM) wurden durch

Destillation iiber Calciumhydrid unter Schutzgas getrocknet.

Schutzgastechnik

Fir Arbeiten unter Schutzgas wurde Argon (Linde AG) der Reinheit 4.6 (99.996 %)
verwendet. Arbeiten im Handschuhkasten wurden in einem Gerét der Firma MBraun
des Typs Unilab 3495-A, der auch mit Argon 4.6 der Firma Linde betrieben wurde.
Die Atmosphire wurde permanent iiberwacht und enthielt unter 1 ppm Wasser und

Sauerstoff.

Rotationsverdampfer

Sofern nicht anders angegeben, wurden alle Losungsmittel an einem Rotationsver-

dampfer bei 40 °C Badtemperatur abdestilliert.

Wassergehaltsbestimmung

Die Bestimmung des Wassergehalts verwendeter Losungsmittel erfolgte durch auto-
matisierte KArRL-FiscHER-Titration an einem Metrohm 756 KF Coulometer, befullt

mit Hydranal AG (Riedel-de Haén). Es wurden 0.2-0.5 g Probensubstanz verwendet.
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7 Experimentalteil

NMR-Spektroskopie

Die Aufnahme von Routine-NMR-Spektren erfolgte auf Spektrometern der Firma
Bruker Biospin GmbH. Es wurden dabei Spektrometer des Typs AC-300 (300.12
MHz Basisfrequenz, Bruker BBI Probenkopf), DPX-300 (300.13 MHz Basisfrequnz,
Bruker BBI Probenkopf) und AV-400 (400.13 MHz Basisfreqenz, Bruker TBI Proben-
kopf). Die Aufnahme von Protonenspektren erfolgte mit einem 30°-Anregungspuls
(Pulsprogramm zg30), die Messung von protonenentkoppelten Kohlenstoffspektren
erfolgte mit einem 30 °-Puls und Breitbandentkopplung (Pulsprogramm zgdc30). Die
chemischen Verschiebungen fiir *H und '3C sind relativ zu Tetramethylsilan angege-
ben. Die Referenzierung erfolgte dabei anhand des Losungsmittelsignals (siehe auch
Tabelle [7.1). Die '9F-Verschiebungen wurden mit CFCl; als Standard angegeben. Die
Angabe der Multiplizitaten erfolgt nach folgender Konvention: Singulett = s, Duplett
= d, Triplett = t, Quartett = q, Quintett = quint, Sextett = sext, Septett = sept.

Tabelle 7.1: Verwendete Losungsmittel und dazugehorige chemische Verschiebungen.

Losungsmittel 6(‘H)/ ppm §(*3C)/ ppm

Aceton-dg 2.05 206.68, 29.92
DMSO-dg 2.49 39.52
CD-Cl, 5.32 54.00

Massenspektrometrie

Die Messung niedrig aufgeloster Massenspektren erfolgte an einer LC-MS-Anlage
des Typs Agilent 1100 Series mit einem massenselektiven Detektor unter Umgehung
der Saule. Die Ionisierung erfolgte mittels atmospheric pressure ionisation electrospray
(API-ES). Es wurden Fragmente im m/z-Bereich von 50-800 amu bei einer fragmen-
tor-Einstellung von 50 (gain 1, threshold 150) und einer stepsize von 0.1 detektiert.
Als Losungsmittel wurde reines Methanol (HPLC-grade) verwendet.

lonenchromatographie

Ionenchromatographische Untersuchungen wurden mit einer Advanced Compact IC
861 von Metrohm durchgefiihrt. Dabei wurde eine Anionensaule des Typs Metrosep
A Supp 5 verwendet. Als Losungmittel wurde ein Carbonat/Hydrogencarbonat-

Puffer in vollentsalztem Wasser (<0.5 Qcm 1) mit einem Zusatz von 25 % Acetonitril
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7.1 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

(spektroscopie grade) verwendet. Die Detektion erfolgte mit einen Leitfahigkeitsmes-
ser. Eine Quantifizierung der Ergebnisse erfolgte mittels einer Kalibriergeraden iiber

einen externen Standard.

Infrarotspektroskopie

Infrarotspektren wurden an einem Shimadzu IR Affinity-1 ATR-Gerét aufgenommen.
Es wurden charakteristische Banden des Spektrums aufgelistet. Die Bezeichnung der
Banden erfolgte dabei der gangigen Nomenklatur folgend nach ihrer Intensitat: w

(weak), m (medium), s (strong) mit der Qualifizierung v (very) sowie br (broad).

7.1 Kernresonanzexperimente in ionischen

Fliissigkeiten

Wie durch die Vorarbeiten in unserer Gruppe [70] gezeigt, lassen sich NMR-Experi-
mente in ionisch fliissigen Phasen auch ohne die Verwendung spezieller Probenkopfe

routinemaflig durchfithren.

Probenvorbereitung

Sofern nicht anders angegeben wurden bei allen Experimenten mit reinen ionischen
Fliissigkeiten ein 5 mm NMR-Roéhrchen mit einem coaxialen Einsatz verwendet. Au-
en in das NMR Rohrchen wurden wenige Tropfen eines deuterierten Losungsmittels
als Lock- und Shift-Standard gefillt. Circa 700 pl der zu untersuchenden ionische
Fliissigkeit wurden in das coaxiale Innenréhrchen gefiillt. Die untersuchten Proben

wurden nicht entgast.

Referenzierung

Die Referenzierung aller Signale erfolgten nach der, von der IUPAC vorgeschla-
genen, »Xi-Methode« [122] [123]. Dabei werden die chemischen Verschiebungen
eines Kernes X in einer beliebigen Probe relativ zu einer priméren internen Re-
ferenz skaliert, um eine vereinheitlichte Skala der chemischen Verschiebung zu

erhalten. Dabei wurde die Protonenresonanz von TMS in einer verdiinnten Losung
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(Volumenanteil < 1 %) CDCl, gewahlt. Um Messdaten relativ zu dieser vereinheit-

lichten Skala auszudriicken wurde ein Faktor = (griechisch Xi) definiert. Dieser ist

das Verhiltnis der beobachteten Frequenz eines beliebigen Kernes %%~ zu der von

'H von TMS in CDC, in einem identischen Magnetfeld:

E= V?D%Sobe(X>/V%b]f4S (71)

In den Referenzen [[122] [123] sind = Werte fiir alle NMR aktiven Kerne tabelliert.
Auf diese Weise lédsst sich ohne den Zusatz von TMS die chemische Verschiebung in

einer beliebigen Probe ohne weitere interne oder externe Standards referenzieren.

7.1.1 Standardexperimente

Verwendente Parameter:

"H-Spektren (400 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,CI,
Pulsprogramm zg pl...... 10.3ms
NS......c.... 8 pli...... 5dB
td........... 16k

YF-Spektren (400 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Pulsprogramm zg pl...... 10.3ms
NS....coo.... 8 pli...... 5dB
td........... 16k
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'"H-Spektren (600 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,

Pulsprogramm zg30 pl...... 8.45ms
NS......c.... 1 pli...... -3dB
td........... 64 k

'H-T; Bestimmung (400 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,

Pulsprogramm zg pl...... 10.3ms
NS....ovennn. 8 pli...... 5dB
td.......... 16k

YF-T; Bestimmung (400 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,

Pulsprogramm zg pl...... 10.3 ms
NS........... 8 pli...... 5dB
td.........L 16k

'H-T; Bestimmung (600 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,

Pulsprogramm zg pl...... 10.3ms
NS...ovvennn. 8 pli...... 5dB
td........... 16k
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YF-T; Bestimmung (600 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Pulsprogramm zg pl...... 10.3ms
NS....oovnnn. 8 pli...... 5dB
td........... 16k

7.1.2 Nuklear-Overhauser-Experimente

Alle H,F-NOE-Experimente mit reinen ionischen Fliissigkeiten wurden an einem
Spektrometer des Typs Bruker Avance 400 (413.13 MHz Basisfrequenz) mit einem
Bruker 5 mm TBI-Probenkopf mit z-Gradient durchgefiihrt. Dieser Kopf ist mit
vier Kanilen ausgestattet, einem Protonen-, einem Fluor-, einem Deuterium und
einem Breitbandkanal. Sofern keine anderen Angaben gemacht werden, wurden alle
Messungen bei 298 K (Probenraumtemperatur) durchgefiihrt. Die Auswertung der
Spektren erfolgte mit den Bruker-Softwarepaketen XwINNMR 3.5 und TopspIN 2.1.
Bei allen Nuklear-Overhauser-Experimente wurden zuerst die 7 -Relaxationszeiten
aller Kerne bestimmt. Diese wurden zur Optimierung der Verzogerungszeiten und
zur anschliefenden Auswertung der Experimente verwendet. Zusatzlich wurden die
Pulslangen der untersuchten Kerne bestimmt. Ein Vergleich der NOE-Spektren mit
optimierten und nicht optimierten Pulslingen zeigten, dass schon leichte Abwei-
chungen von der idealen Pulsldnge zu schlechten Signalintensitéten fithrten, wobei

diese starken Effekte bei Standardexperimenten nicht auftraten.

120



7.1 Kernresonanzexperimente in ionischen Fliissigkeiten

"H{"F}-HOESY-Experiment

Verwendete Parameter:

Lock......... DMSO-dg bzw.
Shiftstandard. DMSO-dg bzw.

Pulsprogramm  hfnoegp.nes

ns........... 8
tdff2} ........ 4k
tdfft}........ 80

"H{'’F}-Steady-state-NOE-Differenz-Experiment

Lock......... DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,
Shiftstandard. DMSO-d¢  bzw.  CD,Cl,

Pulsprogramm zgf2pr pl
NS....oovnnn. 64 pl1
td..o 32k p3

"H{"F}-1D-Transient-Experiment

Lock......... DMSO-dg bzw.
Shiftstandard. DMSO-dg bzw.

Pulsprogramm  hfnoegp1d3.nes
ns........... 32

10.8 us
64.38 dB
13.5 us
5dB
5s-10s
25-5000 ms

14.5 us
64.38 dB

9.1

5dB
5s5-10s
25-5000 ms

...... 14.5 us
...... 64.38 dB

...... 5s5-10s
...... 25-5000 ms
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7.1.3 Intermolekulare-Multiquantenkohiarenzsexperimente

Die Experimente wurden an einem Avance 700 MHz Spektrometer mit einem Bruker
5 mm TCI Cryoprobenkopf durchgetiihrt. Bei dieser Probenkopfbauweise wird der
gesamte Probenkopf inklusive aller Signalkabel mit fliissigem Helium auf ca. 20K
heruntergekiihlt. Da ein Grof3teil des Signalverlustes in der NMR-Spektroskopie
auf das sogenannte thermische Rauschen im Probenkopf und elektrischen Leitern
zuriickgeht, lasst sich so die Empfindlichkeit, beziehungsweise das Signal-zu-Rausch
Verhéltnis um den Faktor 6 erh6hen. Das macht die Durchfithrung von Experimente
in einem Bruchteil der Zeit mdglich. Vor jedem Experiment wurden 'H-Spektren der
zu untersuchenden Proben aufgenommen. Die so erhaltenen Frequenzen wurden zur
Berechnung von theoretischen Spektren verwendet. Da alle zu erwartenden Kreuz-
signale bekannt sind, kann die spektrale Breite des Experiments in der indirekten

Ebene eingestellt werden.

Parameter fiir die CRAZED-Experimente

Lock......... DMSO-dg
Shiftstandard. DMSO-dg

Pulsprogramm crazed.yli pl  9us
NS........... 4-16 d1 3s
td{f2} ........ 4k

tdff1) . ....... 256-512
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Tabelle 7.2: Durchgefithrte CRAZED-Experimentem mit den jeweiligen Messparame-
tern.

# Probe Experiment Dauer ns G1[%] G2[%] G1[mGsm~!] G2[mG-s/cm]

92 pur CRAZED 3:35 8 10 20 535,00 1070,00
93 pur CRAZED 3:35 8 10 0 535,00 0,00
94 pur CRAZED 0:54 4 2 4 535,00 1070,00
95 pur CRAZED 0:54 4 0,13 0,26 34,78 69,55
96 pur CRAZED 0:54 4 0,25 0,5 66,88 133,75
97 pur CRAZED 0:54 4 0,5 1 133,75 267,50
98 pur CRAZED 0:54 4 1 2 267,50 535,00
99 pur CRAZED 0:54 4 8 16 2140,00 4280,00
100 pur CRAZED 0:54 4 32 64 8560,00 17120,00
101 pur CRAZED 3:35 8 10 30 535,00 1605,00
104 pur CRAZED 7:09 16 10 20 535,00 1070,00
105 pur CRAZED 7:09 16 10 0 535,00 0,00
106 pur CRAZED 0:54 4 0,63 1,26 33,71 67,41
107 pur CRAZED 0:54 4 0,2 0,4 10,70 21,40
109 pur CRAZED 0:54 4 0,1 0 5,35 0,00
110 pur CRAZED 0:54 4 20 0 1070,00 0,00
111 pur CRAZED 0:54 4 10 0 535,00 0,00
112 pur CRAZED 0:54 4 0 267,50 0,00
113 pur CRAZED 0:54 4 1 0 53,50 0,00
114 pur CRAZED 0:54 4 0,5 0 26,75 0,00
115 pur CRAZED 0:54 4 40 0 2140,00 0,00
117 pur CRAZED 0:54 4 0,03 0,06 1,61 3,21
118 pur CRAZED 0:54 4 10 5 535,00 267,50
123 H,O CRAZED 7:10 16 10 20 535,00 1070,00
124 H,O CRAZED 7:10 16 10 0 535,00 0,00
125 H,O CRAZED 3:35 8 10 30 535,00 1605,00
126 H,O CRAZED 0:54 4 50 100 2675,00 5350,00
127  H,O CRAZED 0:54 4 20 40 1070,00 2140,00
128 H,O CRAZED 0:54 4 10 20 535,00 1070,00
129 H,O CRAZED 0:54 4 5 10 267,50 535,00
130 H,O CRAZED 0:54 4 4 107,00 214,00
131 H,0 CRAZED 0:54 4 1 2 53,50 107,00
132 H,O CRAZED 0:54 4 0,5 1 26,75 53,50
133 H,O CRAZED 0:54 4 0,2 0,4 10,70 21,40
134 H,O CRAZED 0:54 4 0,1 0,2 5,35 10,70
135 H,O0 CRAZED 0:54 4 0,05 0,1 2,68 5,35
136 H,O CRAZED 0:54 4 100 0 5350,00 0,00
137  H,O CRAZED 0:54 4 50 0 2675,00 0,00
138  H,O CRAZED 0:54 4 20 0 1070,00 0,00
139 H,O CRAZED 0:54 4 10 0 535,00 0,00
140 H,O CRAZED 0:54 4 5 0 267,50 0,00
141 H,0 CRAZED 0:54 4 2 0 107,00 0,00
142 H,O CRAZED 0:54 4 0 53,50 0,00
143 H,O CRAZED 0:54 4 0,5 0 26,75 0,00
144 H,O CRAZED 0:54 4 0,2 0 10,70 0,00
145 H,O CRAZED 0:54 4 0,1 0 5,35 0,00
146 H,O CRAZED 0:54 4 0,05 2,68 0,00

147 H,O CRAZED 0:54 4 0,01 0,02 0,54 1,07
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7.1.4 Diffusionsexperimente

Um mit einem DOSY-Experiment exakte Diffusionskonstanten zu messen, wurden
die Parameter fiir die Diffusionszeit A und die Dauer des Gradienten ¢ iterativ
bestimmt werden. Dazu wurden eine Reihe von eindimensionalen Diffusionsexperi-
menten mit verschiedenen Werten fiir A und ¢ aufgenommen. Mit den so erhaltenen
Parametern wurde ein DOSY-Spektrum gemessen und durch lineare Regression

ausgewertet.

1D-DOSY (600 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-dg
Shiftstandard. DMSO-dg

Pulsprogramm stegpisid pl......... 8.45us
NS.....oounn. 8 pli........ 64.38 dB
td........... 32k
di......... 5s5-10s
d20 (A).... 350ms

p30 (0% 0.5) 3ms

2D-DOSY (600 MHz, TBI)

Lock......... DMSO-dg
Shiftstandard. DMSO-dg

Pulsprogramm stegp1s2d pl......... 845 s
NS....oovnnn. 8 pli........ 64.38 dB
td........... 32k
di......... 5s5-10s
d20 (A).... 350ms

p30 (0% 0.5) 3ms
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7.2 Synthese ionischer Fliissigkeiten

7.2.1 Synthese von Dialkylimidazolium-Salzen

3-Butyl-1-methylimidazoliumbromid

Br-
HsC. . o H3Co AT~~~
N N + H3C/\/\Br 7O—C’2h> N N CH3
\__ \__/
8 14 17

97.5 mL (903.3 mmol) 1-Brombutan 14 wurden auf 70 °C erwarmt und anschliefend
60.0 mL (752.7 mmol) N-Methylimidazol 8 tiber einen Zeitraum von 2 h zugegeben.
Das Rohprodukt wurde nach weiteren 2 h zusatzlichen Riihrens als leicht gelbe Fliis-
sigkeit erhalten. Duch Umkristallisation aus eiskaltem Ethylacetat wurden 115.3 g
(526.2 mmol, 70 %) des Produktes 17 als weifler Feststoff erhalten. Nach weiterem
Waschen mit Ethylacetat wurde das Produkt im Vakuum getrocknet.

12,1 3 g

\ﬁl/%ﬁ/\/\
Ausbeute: 115.3 g (526.2 mmol, 70 %). /3 2" 4"
5 4
Summenformel: CgH;5BrNy, M =219.12 g/mol.
'H-NMR: (400 MHz, DMSO-dg) d[ppm] = 9.23 (s, br, 1H, CH, H-2),

7.81-7.80 (s, 1H, H-4/H-5), 4.18 (t, 2H, J = 7.34Hz, H-1”), 3.86
(s, 3H, H-1), 1.81-1.71 (quint, 2H, .J = 7.42 Hz, H-2"), 1.285
(sext, 2H, 37/ = 7,5Hz, H-3), 0.92 (t, 3H, J = 7,39, H-4").

13C-NMR: (75 MHz, DMSO-dg) 6[ppm] = 136.8 (s, C-2), 122.4 (s, C-4),

122.3 (s, C-5), 48.5 (s, C-17), 35.7 (s, C-1), 31.4 (s, C-2") 18.9
(s, C-3") 13.4 (s, C-4”).

IR (ATR): 7 [em™] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163
(s), 893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).

125



7 Experimentalteil

3-Ethyl-1-methylimidazoliumbromid

Br-
H3C\N/§N Y 70°C, 2 h ch\N/%;\-l/\CH?)I'
N/ + H3C Br |
8 13 16,87 %

Bei 70 °C wurden zu 8.21mL (11.9 g, 110.0 mmol, 1.10 eq) 1-Bromethan 13 innerhalb
von einer halben Stunde 7.98 mL (8.2 g, 100.0 mmol, 1.00 eq) N-Methylimidazol 8 zu-
getropft und anschlieffend eine Stunde bei 70 °C geriihrt. Das erhaltene hochviskose,
gelbliche Gemisch wurde unter intensivem Rithren in 60 mL eisgekiihltes Ethylacetat
eingetragen. Dabei schied sich ein farbloser Feststoff ab. Die erhaltene Supension
wurde dekantiert. Der Feststoff wurde dreimal mit je 100 mL Ethylacetat gewaschen
und das restliche Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt

16 war ein feinkristalliner weif3er Feststoff. Die Ausbeute betrug 87 % .

12,1 _
\N/%N/\ Br
Ausbeute: 16.62 g (87.0 mmol, 87 %). \—/ 3 2"
5 4
Summenformel: CgH;;NyBr, M =191.07 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 1.41 (t,%] = 7.31 Hz, 3H,

H-2’), 3.86 (t, 3H, H-17), 4.18 (t,3] =7.34 Hz, 2H, H-1°), 7.74
(s, 1H, H-3), 7.78 (s, 1H, H-2), 9.20 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 15.7 (s, C-2°), 35.9 (s, C-17),
56.0 (s, C-1°), 122.3 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5 (s,
C-1).
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3-Decyl-1-methylimidazoliumbromid

Br
° +
SN +HgC/\é>/\Br 0°c.2h HSC\N&N/\Q/\CHs
\—/ 7

N
— \—/ 7
8 15 18,76 %

Bei 70 °C wurden zu 62.81 ml (76.36 g, 252 mmol) 1-Bromdecan 15 innerhalb von
einer halben Stunde 20 ml (20.6 g, 250 mmol) N-Methylimidazol 8 zugetropft und
anschlieffend eine Stunde bei 70 °C geriithrt. Das erhaltene hochviskose, gelbliche
Gemisch wurde unter intensivem Riithren in eisgekiihltes Ethylacetat eingetragen
und bei —5 °C geriihrt bis sich ein weifler Feststoff bildete. Nach Filtration wurde
der Riickstand mit eiskaltem Ethylacetat gewaschen. Der Feststoff wurde in Di-
chlormethan gelost. Nach Entfernung des Losungsmittels wurden 48.0 g (63 %) des

gewiinschten Produktes 18 erhalten.

L2 1" 9 B
1 \l ot
Ausbeute: 48.0 g (158.76 mmol, 63 %). N\:\/N;\H;\lo,,
5 4 28
Summenformel: C,,H,,BrN,, M =303.28 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) 6[ppm] = 8.72 (s, br, 1H, CH, H-2),

7.35 (s, 1H, H-4), 7,31 (s, 1H, H-5), 4.36 (t, 2H, J = 7.40 Hz,
H-1”), 4.18 (s, 3H, H-1), 1.97 (m, 2H, J = 5.5 Hz, H-2"),
1.317-1.256 (m,br, 16H, J = 10.9 Hz, H-2’-H-9"), 0.92 (t, 3H,
J =7.01, H-10)

I3C-NMR: (75 MHz, DMSO dg) d[ppm] = 15.7 (s, C-2),
28.9 (s, C-3'~C-8’) 35.9 (s, C-1°), 56.0 (s, C-17), 122.3 (5, C-4,5),
136.5 (s; C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5 (s,]C-1).

IR (ATR): 7 [em™!] = 676 (w), 764 (W), 866 (br), 1170 (m), 1455 (m),
1576 (m), 2857 (s), 2929 (s), 3085 (m).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat

N Br + BF,
HCoN SN, TBFs | HC (S ep,
_ H,O _
17 RT, 24 h 1,59 %
—HBr

15.15 g (50 mmol) 3-Butyl-1-methylimidazoliumbromid 17 wurde in Wasser gelost
und nach Versetzen mit 4.04 mL (52.00 mmol) Tetrafluoroborsaure fiir 24 h geriihrt.
Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der erhaltene Riickstand so lange mit
Wasser gewaschen, bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden konnten (Test
mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das erhaltene Roh-
produkt in Dichlormethan geldst. Die Losung wurde tiber ein kurzes Bett aus Silica
abfiltriert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach Entfernung der

Losungsmittel 59 % 3-Butyl-1-methylimidazoliumtetrafluoroborat 1 erhalten werden.

1‘\1 A /"\/<
Ausbeute: 115.3 g (526.2 mmol, 59 %). NN 2o
5 4
Summenformel: CgH;5BrNy, M =219.12 g/mol.
'H-NMR: (400 MHz, DMSO-dg) 6 [ppm] = 9.04 (s, br, 1H, CH, H-2), 7.73

(s, 1H, H-4), 7,66 (s, 1H, H-5), 4.16 (t, 2H, J = 7.19 Hz, H-17),
3.85 (s, 3H, H-1), 1.77 (quint, 2H, .J = 7.42 Hz, H-2"), 1.265 (sext,
2H, J = 7,5 Hz, H-3”), 0.89 (t, 3H, .J = 7,39, H-4").

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-ds) § [ppm] = 136.6 (s, C-2), 123.7
(s, C-4), 122.3 (s, C-5), 48.7 (s, C-17), 35.8 (s, C-1),
31.4(s, C-2”) 18.87 (s, C-3”) 13.30 (s, C-4”).

YF-NMR: (DMSO-dg, 376 MHz) 6[ppm] = -148.3 (m, BF,).

IR (ATR): 7 [em™~1] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat

Br BF
oW NaBF A F 4
\:/ HZO \:/
16 RT, 24h 2,50 %
—NaBr

11.2 g (58.6 mmol, 1.00 eq.) 3-Ethyl-1-methylimidazoliumbromid 16 wurde in Wasser
gelost und nach Versetzen mit 6.59 g (60.0 mmol, 1.02 eq) Natriumetrafluoroborat fiir
24 h geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der erhaltene Riickstand
solange mit Wasser gewaschen, bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden
konnten (Test mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das
erhaltene Rohprodukt in Dichlormethan geldst. Die Losung wurde iiber ein kurzes
Bett aus Silica abfiltriert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach
Entfernung der Losungsmittel 50 % 3-Ethyl-1-methylimidazoliumtetrafluoroborat 2

erhalten werden.

1.1 241 BFy

~ N A l-'\-l PN
Ausbeute: 5.7 g (30.0 mmol, 50 %). \—/ 3 2°
5 4
Summenformel: CgH;;BF4N,;BF,, M =198.10 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) 6 [ppm] = 9.29 (s, br, 1H, CH, H-2),

7.84 (s, 1H, H-4), 7,74 (s, 1H, H-5), 4.21 (quart, 2H, J = 7.35
Hz, H-17), 3.86 (s, 3H, H-1’), 1.41 (t, 3H, J = 7.35 Hz, H-2").

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) 6 [ppm] = 136.1 (s, C-2), 123.5 (s, C-4),
122.0 (s, C-5), 44.1 (s, C-17), 35.8 (s, C-1), 15.1 (s, C-2”).

YF-NMR: (DMSO-dg, 376 MHz) 6[ppm] = -148.3 (m, BF,).

IR (ATR): 7 [em™!] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Decyl-1-methylimidazoliumtetrafluoroborat

+ Br NaBF . BF4
ch\N&NMCHg _ NaBF, ch\NANMCHg
\—/ 7 H,O \—/ 7
18 RT, 24 h 4,59 %
—NaBr

15.15 g (50 mmol) 3-Decyl-1-methylimidazoliumbromid 18 wurde in Wasser gelost
und nach Versetzen mit 4.04 mL (52.00 mmol) Natriumtetrafluoroborat fiir 24 h ge-
rihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde das erhaltene Ol so lange mit
Wasser gewaschen bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden konnten (Test
mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das erhaltene
Rohprodukt in Dichlormethan geldst. Die Losung wurde tiber ein kurzes Bett aus
Silica abfiltriert und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach Entfernung

des Losungsmittels 59 % 3-Decyl-1-methylimidazoliumtetrafluoroborat 4 erhalten

werden.
' 2 1 9
1'_1 A BF4
Ausbeute: 115.3 g (526.2 mmol, 59 %). \N\:/Nmo-'
5 4 28
Summenformel: CgH;;BF;Ns, M =310.13 g/mol.
'H-NMR: (400 MHz, DMSO-dg) 6 [ppm] = 9.04 (s, br, 1H, CH, H-2),

7.73 (s, 1H, H-4), 7,66 (s, 1H, H-5), 4.16 (t, 2H, J = 7.19 Hz, H-1"),
3.85 (s, 3H, H-1), 1.77 (quint, 2H, J = 7.42 Hz, H-2"), 1.265
(sext, 2H, .J = 7,5 Hz, H-3"), 0.89 (t, 3H, J = 7,39, H-4").

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-dg) ¢ [ppm] = 136.6 (s, C-2), 123.7 (s, C-4),
122.3 (s, C-5), 48.7 (s, C-17), 35.8 (s, C-1), 31.4(s, C-2”)
18.87 (s, C-3”) 13.30 (s, C-4").

YF-NMR: (DMSO-dg, 376 MHz) §[ppm] = -148.3 (m, BF,).

IR (ATR): 7 [em™!] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Butyl-1-methylimidazoliumhexafluorophosphat

+ HaCo A
MO NSNS, NPFe TR TSNS e

\—/ Br H>0 \—/ PFs
17 RT,24h 3,79 %
—NaBr[J

5.48 g (25 mmol) 3-Butyl-1-methylimidazoliumbromid 17 wurde in Wasser geldst
und nach Versetzen mit 4.02 mL (30 mmol) 60 %ige Hexafluorophosphorsaure fiir
24 h geriihrt. Nach Entfernung des Losungsmittels wurde der erhaltene Riickstand
so lange mit Wasser gewaschen, bis keine Halogenide mehr nachgewiesen werden
konnten (Test mit Silbernitrat). Nach Trocknen unter reduziertem Druck wurde das
erhaltene Rohprodukt in Dichlormethan geldst. Die Losung wurde iiber ein kurzes
Bett aus Silica abfiltriert und iber Magnesiumsulfat getrocknet. Es konnten nach Ent-
fernung der Losungsmittel 79 % 3-Butyl-1-methylimidazoliumhexafluorophosphat 3

erhalten werden.

r 1 /2§+}"\/3<PF67
Ausbeute: 5.6 g g (19.71 mmol, 79 %). N\:/N3 2 4
5 4
Summenformel: C;H,;;N,PF,, M =284.18 g/mol.
'H-NMR: (400 MHz, DMSO-dg) 6 [ppm] = 9.07 (s, br, 1H, CH, H-2),

7.72 (s, 1H, H-4), 7,66 (s, 1H, H-5), 4.18 (t, 2H, J = 7.19 Hz, H-1"),
3.86 (s, 3H, H-1), 1.79 (quint, 2H, J = 7.42 Hz, H-2”), 1.29 (sext, 2H,
J =7,5Hz, H-3”), 0.92 (t, 3H, J = 7,39, H-4”).

13C-NMR: (100 MHz, DMSO-dg) & [ppm] =136.2 (s, C-2), 123.7 (s, C-4), 122.3 (s,
pp
C-5),

48.7 (s, C-17), 35.8 (s, C-1), 31.4 (s, C-2”) 18.87 (s, C-3”) 13.30 (s, C-4").
F-NMR: (DMSO-dg, 376 MHz) 6[ppm] = [ppm] = 69.15, 71.24 (d, PF).

IR (ATR): 7 [em™] = 2963 (m), 1568 (m), 1558 (m), 1456 (w), 1163 (s),
893 (w), 810 (m), 656 (m), 631 (m).
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumacetat

Br -
HC SN ScHy  led.NaOAc  HsCo AF~ OAc

\=/ H,0 \—/
16 —NaBr 7,nbx*

*Keine Isolation des Produktes. Durch NMR bestimmte Rohausbeute betrug weniger als 30 %.

11.56 g (50 mmol) 3-Ethyl-1-methylimidazoliumbromid 16 wurde in Wasser gelost
und nach Versetzen mit 4.1 g (50 mmol) Natriumacetat fiir 24 h geriihrt. Nach Trock-
nen unter reduziertem Druck wurde das erhaltene Rohprodukt in Dichlormethan
gelost. Die Losung wurde iiber ein kurzes Bett aus Silica abfiltriert. Nach Entfernung
des Losungsmittels wurde das Rohprodukt im Feinvakuum bei 40 °C getrocknet.
Eine Analyse des Rohproduktes zeigte noch Riickstande von Essigsdure und Zerset-

zungsprodukte. Auf eine Isolierung des Produktes wurde verzichtet.

1 2 1" Q

. . \N/%N-f/\ )J\ -

Ausbeute: nicht bestimmt. \__J o v O
4 5

Summenformel: CyH;;N3S, M =197.31 g/mol.
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumacetat

MERCK lonenaustauscher Il

HsC. At " " ~ N
S NTINTTCH, OH-Form HaC SN cHy AcoH NSNS,
\—/ Br H,0 \—/ OH~  H,0 —/ OAc
16 7,66 %

23.2 g 1-Ethyl-3-Methylimidazoliumbromid (100 mmol) wurden in 20 mL Reinstwas-
ser gelost und iiber eine Sdule mit 50.0 mL MERCK Ionenaustauscher III eluiert,
wobei weiter mit Reinstwasser nachgespiilt wurde. Die erhaltenen Losung wurde
mittels lonenchromatographie auf Halogenidfreiheit getestet. Da dieser Test einen
vollstandigen Umsatz zeigte, wurde dir Losung eingeengt und Aufarbeitung weiter
umgesetzt. Zu der eingeengten Losung wurden 5.72 mL (100 mmol) Eisessig unter
starken Rithren zugetropft. Im Anschluss wurde das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und das Produkt am Feinvakuum getrocknet. Auf diese Weise

wurden 10.75 g des Produktes 7 als farblose Fliissigkeit erhalten.

O
1 2 1"
NN N+/\2I 2&0—

Ausbeute: 10.75 g (66 mmol, 66 %). N\_/ G

4 5
Summenformel: C,H,,N,0,, M =170.21 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, CDCl3) §[ppm] = 1.42 (t,] = 7.31 Hz, 3H, H-2’),

1.58 (s, 3H, CO,CH3) 3.85 (t, 3H, H-17), 4.19 (t, %] =7.34 Hz,
2H, H-1°), 7.92 (s, 1H, H-3), 7.90 (s, 1H, H-2), 10.20 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, CDCl3) §[ppm] = 15.2 (s, C-2°), 26.1, 36.5 (s,
C-17), 45.5 (s,C-1°), 122.1 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5

(s, C-1), 173.6 (C-Acetat)
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3-Ethyl-1-methylimidazoliumacetat

+ +
HaC "N EtoCOs (1.2 eq) M3C S >cp, AcOH (15 eq.) HeCoy >~y
\—/ Autoklav, Al,O3 \—/ - 80 °C, 30 min. \—/
EtCO;3
8 RT =210°C —EtOH, —-CO,

3

OAc™
7,70%

N-Methylimidazol 8 2.8 mL (100 mmol), Diethylcarbonate 3.1 g (120 mmol) und 4 g
Aluminiumoxid wurden in einem 50 mL Erlenmeyer in einen Stahlautoklaven mit
Tefloneinsatz gefiillt. Die Mischung wurde 2 h auf 210 °C erwarmt. Nach Abkiihlen
wurde der zuriickgebliebene weifle Riickstand in Ether aufgenommen. Der dabei
zuriickbleibende Feststoff wurde durch Filtration entfernt. Unter starken Rithren wur-
den dann 1 mL (1 g 15.6 mmol) Eisessig bei 80 °C hinzugegeben. Nachdem die Gasbil-
dung beendet war wurde noch fiir 30 min weiter geriihrt und dann zur Vervollstandi-
gung der Reaktion fiir wenige Minuten ein Unterdruck angelegt. Nach Trocknung im

Olpumpenvakuum konnten so 12.54 g (70 mmol) 1-Ethyl-3-methylimidazoliumacetat
7 erhalten werden.

1 /2\ 1" )J\
~ N +/\ -
Ausbeute: 12.54 g (70 mmol, 70 %). NV 2> O
4 5
Summenformel: C,H,,N,0,, M =170.21 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, CDCl3) §[ppm] = 1.42 (t,%] = 7.31 Hz, 3H, H-2"),

1.58 (s, 3H, CO,CH3) 3.85 (t, 3H, H-17), 4.19 (t,3] =7.34 Hz,
2H, H-1°), 7.92 (s, 1H, H-3), 7.90 (s, 1H, H-2), 10.20 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, CDCl3) §[ppm] = 15.2 (s, C-2"), 26.1, 36.5 (s,
C-17), 45.5 (5,C-1°), 122.1 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 137.5

(s, C-1), 173.6 (C-Acetat)
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazolium-

thiocyanaten

1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

Br SCN
HsC. + NH;SCN  HsC. +
NSNS, R S IS e
\_/ Acetonitril \__/
17 RT, 24h 20, 81 %

—NH,4Br

In einem 500 mL Rundkolben wurden 22.9 g (99.0 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methyl-
imidazoliumbromid 17 in 250 mL Acetonitril gelost. Unter Rithren wurden 8.0 g
(105.0 mmol, 1.1 eq.) Ammoniumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde
fir 24 h bei Raumtemperatur geriithrt. Der entstandene weifie Feststoff wurde ab-
filtiert. Es wurde eine orange-gelbliche Losung erhalten. Das Losungsmittel wurde
unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt weitere 24 h unter Vakuum
getrocknet. Das Produkt 20 wurde in einer Ausbeute von 81 % als viskoses klares,

oranges Ol erhalten.

2,1 3 scN
\]N/%I‘\LI/\/\
Ausbeute: 15.84 g (80.3 mmol, 81 %). \_/3 2" 4
5 4
Summenformel: CgH;;N3S, M =197.31 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 0.90 (t,°] = 7.32 Hz, 3H, H-4’),

1.26 (m, 3] = 7.52 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m, 3] = 7.48 Hz, 2H, H-2’),
3.85 (s, 3H, H-17), 4.17 (t, 3] = 7.23 Hz, 2H, H-1°), 7.71 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.11 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.8 (s, C-2), 36.2 (s, C-17), 49.0 (s, C-1°), 122.7 (s, C-17),
124.1 (s, C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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7 Experimentalteil

1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

+ Br + SCN
H3C\N/§N/\/\CH3 KSCN H3C\N/§N/\/\CH3
\__/ Ethanol \__/
17 RT, 24h 20
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 1.1 g (4,76 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 20 mL Ethanol gelést. Unter Rithren wurden 1.1 g (11.3 mmol,
2.4 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 24 h bei Raum-
temperatur geriihrt. Der entstandene weifie Feststoff wurde abfiltriert und mit 10 mL
Ethanol gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Losung erhalten. Das Losungs-
mittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt weitere 24 h
unter Vakuum getrocknet. Es wurde ein viskoses klares oranges Ol erhalten, welches

aber mittels NMR nicht eindeutig als Produkt identifiziert werden konnte.

Ausbeute: nicht bestimmt. \_ /3 2 4

Summenformel: CyH;;N3S, M =197.31 g/mol.
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten

1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

+ Br- + SCN
H3C\N/§N/\/\CH3 . KSCN H3C\N/§N/\/\CH3
\—/ i-Propanol \—/
17 RT, 24h 20,42 %
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 1.1g (4.76 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methyl-
imidazoliumbromid 17 in 20 mL iso-Propanol gelost. Unter Rithren wurden 1.1g
(11.3 mmol, 2.4 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene weifle Feststoff wurde abfiltriert
und mit 10 mL iso-Propanol gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Losung
erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene Feststoff
erneut abfiltiert und mit wenig iso-Propanol erneut gewaschen. Die Entfernung
der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rithren iiber Aktivkohle und darauf
folgender Filtration iber Aluminiumoxid mit Hilfe von iso-Propanol. Das Produkt
wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und anschliefend unter
Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer Ausbeute von 42% als viskoses,

klares, bla3gelbes Ol erhalten.

1
2 1t 3 -
\]N/%I‘\LI/\/\ SCN
Ausbeute: 0.396 g (2.00 mmol, 42 %). \_/3 2" 4
5 4
Summenformel: CgH;;N3S, M =197.31 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 0.88 (t,°] = 7.45 Hz, 3H, H-4’),

1.26 (m, ®] = 7.45 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m, ] =7.49 Hz, 2H, H-2’),
3.87 (s, 3H, H-17), 4.18 (t, 3] = 7.22 Hz, 2H, H-1"),
7.70 (s, 1H, H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.12 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) 6[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3°),

31.8 (s, C-2°), 36.2 (s, C-17), 49.1 (s, C-1), 122.7 (s, C-17"), 124.1 (s,

C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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7 Experimentalteil

1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

N Br + SCN
H3C\N/§N/\/\CH3 KSCN H3C\N/§N/\/\CH3
\_/ Ethanol \_/
17 RT, 24h 20,61 %
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 1.1 g (4.76 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 20 mL tockenem Ethanol geldst. Unter Rithren wurden 0.49 g
(5.0mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 24 h
bei Raumtemperatur geriithrt. Der entstandene weifie Feststoff wurde abfiltiert und
mit 10 mL trockenem Ethanol gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Losung
erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Entfer-
nung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Riihren iiber Aktivkohle und
darauf folgender Filtration iiber Alumiumoxid mit Hilfe von Ethanol. Das Produkt
wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und anschlieend unter
Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer Ausbeute von 61 % als viskoses,

klares, bla3gelbes Ol erhalten.

1w
2,1 3 scN
SN,
Ausbeute: 0.573 g (2.9 mmol, 61 %). \—/ 3 20 4
5 4
Summenformel: CgH;;N3S, M =197.31 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 0.86 (t,] = 7.42 Hz, 3H, H-4’),
1.25 (m, %] = 7.51 Hz, 2H, H-3"), 1.77 (m, 3] =7.25 Hz, 2H,
H-2%), 3.87 (s, 3H, H-17), 4.19 (t, 3] = 7.15 Hz, 2H, H-1’),
7.71 (s, 1H, H-3), 7.78 (s, 1H, H-2), 9.13 (s, 1H, H-1).
13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3°),

31.9 (s, C-2°), 36.2 (s, C-17), 49.1 (s, C-17), 122.7 (s, C-17"), 124.0 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten

1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

N Br + SCN
\_/ Aceton \__/
17 RT, 24h 20, 39 %
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15 mL trockenem Aceton gelost. Unter Rithren wurden 0.25 g
(2.57 mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
24 h bei Raumtemperatur geriithrt. Der entstandene weifie Feststoff wurde abfiltiert
und mit 10 mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche L6-
sung erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene
Feststoff nochmal abfiltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen. Die
Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rithren iiber Aktivkohle
und darauf folgender Filtration iiber Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Pro-
dukt wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und anschlieBend
unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde als viskoses, klares, blaf3gelbes Ol

erhalten mit einer Ausbeute von 39 %.

llll
2,1 3 scN”
\]N/%ﬁ/\/\ll
Ausbeute: 0.366 g (1.86 mmol, 39 %). /3 2" 4
5 4
Summenformel: CgH;;5N3S, M =197.31 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 0.91 (t,] = 7.34 Hz, 3H, H-4’),

1.28 (m, 3] = 7.50 Hz, 2H, H-3’), 1.77 (m,®] = 7.45 Hz, 2H, H-2"),
3.86 (s, 3H, H-17), 4.17 (t, 3] = 7.22 Hz, 2H, H-1°), 7.71 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.10 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3),
pp
31.7 (s, C-2), 36.0 (s, C-17), 49.0 (s, C-1°), 122.8 (s, C-1), 124.1 (s,
C-2, C-3), 136.9 (s, C-1).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

. Br ~ + SCN
H3C\N/§N/\/\CH3 . KSCN H?’C\N/%N/\/\CH;;
\—/ i-Propanol \—/
17 RT, 24h 20,32 %
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15 mL trockenem iso-Propanol gelost. Unter Rithren wurden
0.25 g (2.57 mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wur-
de fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene weifle Feststoff wurde
abfiltiert und mit 10 mL trockenem iso-Propanol gewaschen. Es wurde eine orange-
gelbliche Losung erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Das Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuent-
standene Feststoff nochmal abfiltiert und mit wenig trockenem iso-Propanol erneut
gewaschen. Die Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rithren
iiber Aktivkohle und darauf folgender Filtration tiber Alumiumoxid mit Hilfe von
iso-Propanol. Das Produkt wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel
befreit und anschlieffend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer

Ausbeute von 32% als viskoses klares bla3gelbes Ol erhalten.

1
2 1" 3" gscN”
SN
Ausbeute: 0.150 g (0.76 mmol, 32 %). \—/ 3 2 4
5 4
Summenformel: CgH;5N3S, M =197.31 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 0.88 (t,°] = 7.31 Hz, 3H, H-4’),

1.26 (m, 3] = 7.50 Hz, 2H, H-3"), 1.76 (m,®] = 7.47 Hz, 2H, H-2"),
3.85 (s, 3H, H-17), 4.18 (t, ] = 7.22 Hz, 2H, H-1"),
7.71 (s, 1H,H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.12 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3’),
31.8 (s, C-2), 36.2 (s, C-17), 49.0 (s, C-1°), 122.7 (s, C-1), 124.1 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten

1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

+ BI’_ + SCN
H3C\N/§N/\/\CH3 KSCN HBC\N/%N/\/\CHS
\—/ Aceton \—/
17 RT, 24h 20,28 %
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15 mL trockenem Aceton gelost. Unter Rithren wurden 0.25 g
(2.57 mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
24 h bei Raumtemperatur geriithrt. Der entstandene weifle Feststoff wurde abfiltiert
und mit 10 mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Losung
erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene Feststoff
nochmal abfiltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen. Die Entfer-
nung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rithren iiber Aktivkohle und
darauf folgender Filtration iiber Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Produkt
wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und anschlielend unter
Vakuum getrocknet. Das Produkt 20 wurde mit einer Ausbeute von 28 % als viskoses
klares blaigelbes Ol erhalten.

1w
2 7 3" scN”
SN
Ausbeute: 0.131 g (0.67 mmol, 28 %). \_ /3 2 4
5 4
Summenformel: CgH;5N3S, M =197.31 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 0.90 (t,] = 7.44 Hz, 3H, H-4’),

1.25 (m, %] = 7.51 Hz, 2H, H-3"), 1.76 (m, ®] = 7.44 Hz, 2H,
H-2), 3.85 (s, 3H, H-17), 4.17 (t, 3] = 7.18 Hz, 2H, H-1°), 7.70 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.11 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 13.7 (s, C-4’), 19.3 (s, C-3),
pp
31.8 (s, C-2), 36.2 (s, C-17), 49.0 (s, C-1°), 122.7 (s, C-1), 124.1 (s,
C-2, C-3), 137.0 (s, C-1).
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1-Butyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

+ Br + SCN
H3C\N/§N/\/\CH3 KSCN \N&N/\/\CH:,»
\—/ Aceton \—/
17 RT, 24h 20
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.38 mmol, 1.0 eq.) 1-Butyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 17 in 15 mL trockenem Aceton gelost. Unter Rithren wurden 0.25 g
(2.57 mmol, 1.1 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
24 h bei Raumtemperatur geriithrt. Der entstandene weifie Feststoff wurde abfiltiert
und mit 10 mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Losung
erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das Produkt
wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene Feststoff
nochmal abfiltiert und mit wenig Aceton erneut gewaschen. Das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Entfernung der farbigen Verunreini-
gungen erfolgte durch Rithren tiber Aktivkohle und darauf folgender Filtration tiber
Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Produkt wurde unter vermindertem Druck
vom Lésungsmittel befreit und anschlieffend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt
20 wurde als viskoses klares blaB3gelbes Ol in so geringer Menge erhalten, dass keine

Analytik durchgefiihrt wurde.

1
2 1" 3 soN”
\]N&I"\'l/\/\ SCN
Ausbeute: nicht bestimmt. \_/3 2 4
5 4

Summenformel: CyH;;N3S, M =197.31 g/mol.
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten

1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

+ Br + SCN
H3C\N/§N/\CH3 KSCN H3C\N/§N/\CH3
\ —/ Aceton \—/
16 RT, 24h 21,54 %

—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.88 mmol, 1.0 eq.) 1-Ethyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 16 in 15 mL trockenem Aceton gelost. Unter Rithren wurden 0.25 g
(2.57 mmol, 1.0 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
24 h bei Raumtemperatur gerithrt. Der entstandene weifle Feststoff wurde abfiltiert
und mit 10 mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche Lo-
sung erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene
Feststoff nochmal abfiltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen.
Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Die Entfernung der
farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rithren iiber Aktivkohle und darauf fol-
gender Filtration iiber Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Produkt wurde unter
vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und anschlielend unter Vakuum
getrocknet. Das Produkt 21 wurde als viskoses, klares, bla3gelbes Ol mit einer

Ausbeute von 54 % erhalten.

2 g -
\]N/%[ﬂ\]/\ SCN
Ausbeute: 0.263 g (1.55 mmol, 54 %). \—/ 3 2"
5 4
Summenformel: C;H;;N3S, M =169.26 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 1.42 (t,*] = 7.35 Hz, 3H, H-2’),

3.87 (s, 1H, H-17), 4.21 (t,%] =7.38 Hz, 2H, H-1"), 7.69 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.08 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 15.6 (s, C-2’), 36.2 (s, C-17),
pp
56.2 (s, C-1°), 122.4 (s, C-2), 124.0 (s, C-3), 130.3 (s, C-17"),
136.7 (s, C-1).
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1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

+ Br HLC. /\+/\ SCN
H3C\N/§N/\CH3 KSCN TN CHa
\_/ Aceton \—/
RT, 24h
! 0,
16 _KBr 21,45%

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.51 mmol, 1.0 eq.) 1-Ethyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 16 in 15 mL trockenem Aceton gelost. Unter Rithren wurden 0.25 g
(2.57 mmol, 1.0 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir
eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene weif3e Feststoff wurde ab-
filtiert und mit 10 mL trockenem Aceton gewaschen. Es wurde eine orange-gelbliche
Losung erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt. Das
Produkt wurde drei Tage bei Raumtemperatur gelagert und der neuentstandene
Feststoff nochmal abfiltiert und mit wenig trockenem Aceton erneut gewaschen. Die
Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Riithren iiber Aktivkohle
und darauf folgender Filtration tiber Alumiumoxid mit Hilfe von Aceton. Das Pro-
dukt wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit und anschliefend
unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 21 wurde als viskoses, klares, bla3gelbes Ol
erhalten. Die Ausbeute betrug 45 %.

2 1" 1
LA SN
Ausbeute: 0.219 g (1.29 mmol, 45 %). \—/ 3 2"
5 4
Summenformel: C;H;;N3S, M =169.26 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 1.41 (t,] = 7.30 Hz, 3H, H-2’),

3.88 (s, 1H, H-1), 4.20 (t,%] =7.36 Hz, 2H, H-1’), 7.69 (s, 1H,
H-3), 7.78 (s, 1H, H-2), 9.11 (s, 1H, H-1).
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7.3 Synthese von 1-Alkyl-3-methylimidazoliumthiocyanaten

1-Ethyl-3-methylimidazoliumthiocyanat

MO S e KSON Gy SN
\—/ i-Propanol \—/
16 RT, 24 h 21,62%
—KBr

In einem 50 mL Rundkolben wurden 0.55 g (2.88 mmol, 1.0 eq.) 1-Ethyl-3-Methylimi-
dazoliumbromid 16 in 15 mL trockenem iso-Propanol gelost. Unter Rithren wurden
0.25 g (2.57 mmol, 1.0 eq.) Kaliumthiocyanat zugegeben. Die Reaktionslosung wur-
de fiir 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene weifle Feststoff wurde
abfiltiert und mit 10 mL trockenem iso-Propanol gewaschen. Es wurde eine orange-
gelbliche Losung erhalten. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck
entfernt. Die Entfernung der farbigen Verunreinigungen erfolgte durch Rithren iiber
Aktivkohle und darauf folgender Filtration iiber Alumiumoxid mit Hilfe von iso-
Propanol. Das Produkt wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit
und anschlieffend unter Vakuum getrocknet. Das Produkt 21 wurde als viskoses

klares bla3gelbes Ol mit einer Ausbeute von 62 % erhalten.

2 1 -
\lN/%[ﬂ\Lj/\ SCN
Ausbeute: 0.302 g (1.78 mmol, 62 %). \—/ 3 2"
5 4
Summenformel: C;H;;N3S, M =169.26 g/mol.
'H-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 1.41 (t,°] = 7.40 Hz, 3H, H-2’),

3.85 (s, 1H, H-17), 4.22 (t,%] =7.36 Hz, 2H, H-1°), 7.71 (s, 1H,
H-3), 7.77 (s, 1H, H-2), 9.10 (s, 1H, H-1).

13C-NMR: (300 MHz, DMSO dg) §[ppm] = 15.7 (s, C-2°), 35.9 (s, C-17),
56.0 (s, C-1°), 122.3 (s, C-2), 123.9 (s, C-3), 131.3 (s, C-17),
137.5 (s, C-1).
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8 Anhang

8 Anhang

Variablen und Konstanten:

W Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Nullquanteniibergénge
W, Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Einzelquanteniiberginge
W, Ubergangswahrscheinlichkeit fiir Doppelquantentibergange
fr{S} NOE Verstiarkung

Iy Gleichgewichtsintensitét des Signals I

So Gleichgewichtsintensitat des Signals S

I Intensitat des Signals I

S Intensitat des Signals S

N, Anzahl der Kerne im angeregten Zustand

Ny Anzahl der Kerne im Grundzustand

k Boltzmann-Konstante

T absolute Temperatur

a, B Spinzustande eines Kerns

o dipolare Kreuzrelaxationsrate

p dipolare longitudinale Relaxationsrate

h Plancksches Wirkungsquantum

m magnetische Quantenzahl

By magnetische Flussdichte

0 gyromagnetisches Verhiltnis

VL Larmorfrequenz

M, Gesamtmagnetisierung in Richtung der z-Achse

Ty Spin-Gitterrelaxationszeit

Te Rotationskorrelationszeit nach Debye

a Molekiilradius

n Viskositat des Losungsmittels

R longitudinale Relaxationsrate

Intensitat eines diagonalen
Signals in Abhangigkeit der Mischzeit

Winkel zwische zwei Dipolen

p Dichteoperator

H Hamiltonoperator

Q offset des Spins

I, Magnetisierung langs der n-Achse
P Kohérenzordnung

S)

D

Selbstdiffusionskoeffizient



ns
SW
td

01

pll

QR O QL
I =

Diffusionszeit

number of scans

spectral width

time domain

offset

Pulsdauer fiir den ersten Kern
Dampfungskonstante fiir den ersten Kern
Relaxationsverzogerung
Mischzeit

chemische Verschiebung
Steigung

Achsenabschnitt
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Abkiirzungsverzeichnis:

ae
CIL

COSY

CRAZED

CTP

[C,*C,’°C,im]
[C,C,im]
[C,Cipy]
[C,Cipyr]
[C,C,im]
DC

DCA
DCM
DFT
DMSO
DMF
DOSY

D@
DQF
DQF
EE
ESI-MS
FID

FT
HMBC

HMQC
HOESY
HPLC
IL

LM
MD

MeCN
MRI

arbitrare Einheiten

chirale ionische Flissigkeit

(von engl. chiral ionic liquid)
Korrelationspektroskopie

(von engl. corellationspectroscopy)

(von engl. verriickt,

Backkronym: COSY revamped with

asymmetric z-gradient echo detection)
Kohéarenztransferpfade

(von engl. coherence transfer pathways)
1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium-Kation
1-Butyl-2-methylimidazolium-Kation
N-1-Butyl-4-picoliniumtetrafluoroborat
1-Butyl-1-methylpyrrolidinium-Kation
1-Octyl-2-methylimidazolium-Kation
Diinnschichtchromatographie

Dicynaamid-Anion

Dichlormethan
Dichtefunktionaltheorie(-Rechnungen)
Dimethylsulfoxid

Dimethylformamid
Diffusionsgeordnetespektroskopie

(von engl. diffusion-ordered spectroscopy)
Doppelquantenkohérenz

Doppelquantenfilter

Doppelquantenfilter

Ethylacetat
Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie

freier Induktionsabfall (von engl. free induction decay)
Fourier-Transformation

heteronukleare Korrelationsspekroskopie iiber mehrere Bindungen
(von engl. heteronuclear multiple bond correlation)
heteronukleare Multiple Quantenkorrelationsspektroskopie
(von engl. heteronuclear multi quantum correlation)
zweidimensionale heteronukleare Kern-Overhauser-Spektroskopie
(von engl. hetero nuclear-overhauser-effect-spectroscopy)
Hochleistungsfliissigkeitschromatographie

(von engl. high pressure liquid chromatographie)
ionische Flussigkeit

(von engl. ionic liquid)

Losungsmittel

Molekulardynamik

Acetonitril

Magnetresonanztomographie

(von engl. magnetic resonance imaging)
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MS
n.b.
NMR
NOE
NOESY

NT,
OTf

PFG
RT
RTIL

SDF

THF
TMS

ZQ
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Massenspektrometrie

nicht bestimmt

Kernmagnetische Resonanz-Spektroskopie
(von engl. nuclear magnetic resonance)
Kern-Overhauser-Effekt

(von engl. nuclear-overhauser-effect)
zweidimensionale Kern-Overhauser-Effekt-Spektroskopie
(von engl. nuclear-overhauser-effect-spectroscopy)
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imidat-Anion
Trifluormethansulfonat-Anion

(kurz Triflat)

gepulste Feldgradienten

(von engl. pulsed field gradients)
Radiofrequenz

Raumtemperatur

bei Raumtemperatur fliissige IL

(von engl. room temperatur ionic liquid)
Spharische-Dichteverteilungsfunktion
(von engl. spherical density-function)
Temperatur

Zeit

Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan

Nullquantenkohérenz
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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden mit Hilfe von Multiquantenkoharenz-NMR-
Experimenten die Wechselwirkungen und lokalen Strukturen in ionischen Fliissig-
keiten untersucht. Dabei wurden zunichst bereits etablierter Methoden, durch neue
mathematische Betrachtungen, an die Begebenheiten in ionisch fliissigen Phasen
angepasst. Auf diese Weise gelang es interionische Abstdnde in einer Reihe von
ILs genauer zu bestimmen. Ausgehend von diesen Arbeiten wurde eine Methode
zu Quantifizierung dieser Ergebnisse entwickelt, und damit die realen bevorzugten
Abstande der Ionenpaare in mehreren ionischen Fliissigkeiten bestimmt. Diese stim-
men gut mit den bereits durch Simulationen und Rechnungen bekannten Abstinden
iiberein. Zusatzlich konnte mit Hilfe eines internen Referenzabstandes die realen be-
vorzugten Abstdnde der Ionen fiir eine Auswahl an ionischen Fliissigkeiten erhalten
werden.

In dieser Arbeit wurden die ersten intermolekularen Multiquantenkohirenz-Expe-
rimente in ionischen Fliissigkeiten gemessen. Gleichzeitig stellen diese Experimente
die ersten Anwendungen der CRAZED-Pulsfolge fiir ein »reales« System dar. Des
weiteren wurden erste systematische Untersuchungen zum Einfluss der Gradienen-

starke auf die so erhaltenen Spektren durchgefiihrt.

Abstract

This thesis describes the development and application of multiquantum coherence
NMR experiments for the investigation of ionic liquids. It was possible to design a
fast and versatile method for the measurement of relative inter ionic distances in neat
ILs via NOE-Experiments. The new method is a faster and more precise approach
to this distances as the already for measurements in dilute solutions established
methods. Furthermore, the real inter ionic distances could be calculated by the
help of an intra ionic distance standard. All of the obtained distances are in a good
agreement with computational data from MD and DFT calculations

Lastly the fist CRAZED NMR experiments in ionic liquids were realized. The obtained

spectra are the first examples of the use of this experiment on a real world problem.
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