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Zusammenfassung

Die Bestimmung von Gaskonzentrationen in fliissigen Medien unter Verwendung der NMR-Spektroskopie stellt
vor allem in undeuterierten Losemitteln, aufgrund der ungiinstigen Mengenverhiltnisse, eine grof3e Herausforde-
rung dar. Eine mogliche Losung dieses Problems bietet die in dieser Arbeit entwickelten Methode ,,SelPUL-
CON*. Ein wichtiges Element dieser Methode ist dabei die selektive Anregung des geldsten Gases, wodurch eine
quantitative Auswertung des entsprechenden Signals gewihrleistet wird. Mit dieser Methode lassen sich jetzt
Gaskonzentrationen in statischen und dynamischen Systemen sicher und verldsslich bestimmen. Demonstriert
wird dies sowohl anhand geséttigter Wasserstofflosungen in diversen fliissigen Medien, wobei das 95%-
Konfidenzintervall eine Unsicherheit von ca. 3% beinhaltet, als auch anhand von Anwendungsbeispielen bei
denen wihrend der Reaktion die Wasserstoffkonzentrationen zeitaufgeldst, also in-situ, zur Berechnung von

kinetischen Daten, bestimmt wurden.

Abstract

The determination of gas concentrations in liquid media using NMR-Spectroscopy is a major challenge, particu-
larly in undeuterated solvents, due to the unfavourable proportions. A possible solution to this problem provides
the method “SelPULCON”, which was developed in this work. One important element of this method is the
selective excitation of the dissolved gas which guarantees for a quantitative analysis. With this method it is now
possible to determine gas concentrations in static and dynamic systems in a secure and reliable manner. This is
demonstrated by means of saturated solutions of hydrogen in various liquid media, in which the uncertainty is
about 3% with a confidence level of 95%, and by means of application examples, at which the hydrogen concen-

trations were determined time-resolved during the reaction, that means in-situ, for the calculating of kinetic data.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

v Nabla-Operator

oc ... ist proportional zu ...

AQ Akquisition — Aufnahme und Digitalisierung des FID (acquisition time)
D1 Relaxationsdelay (delay)

D20 Zeitkonstante (delay)

DW Zeit zwischen zwei Datenaufnahmepunkten (dwell time)
FID Freier Induktionsabfall (free induction decay)

7 h(2n)"

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

LB Signalverbreiterungsfaktor (line broadening)

NS Anzahl der Scans (number of scans)

P1 Impulslédnge (pulse length)

P11 Impulslénge fiir selektive Anregung (pulse length)

PL1 Impulsleistung (power level)

Pulsprg Pulsprogramm

RG Verstérkerleistung (receiver gain)

SFO1 Tragerfrequenz des HF-Impulses (irradiation frequency)
ST Datenpunkte in der Frequenzdoméne (real spectrum size)
SP1 Impulsform und -leistung fiir selektive Anregung (shape pulse parameter)
SWH spektrale Breite (spectral width in Hz)

TD Datenpunkte in der Zeitdoméne (time domain parameter)
VvC variable Liste mit Repetitionswerten (variable counter list)
VD variable Zeitliste (variable delay list)
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1 Einleitung

1.1 NMR-Spektroskopie

In den 1940er Jahren wurde die NMR- (engl. nuclear magnetic resonance, dt. Kernmagnetische Resonanz)
Spektroskopie zum ersten Mal von F. Bloch [1] und E. M. Purcell [2] unabhéngig voneinander beschrieben,
woflir schlielich beide in den 1950er Jahren den Nobelpreis fiir Physik bekamen. Seitdem gab es eine rasante
Entwicklung in diesem Bereich und die NMR-Spektroskopie hat erheblich an Bedeutung gewonnen, so dass
deren Anwendung in vielen naturwissenschaftlichen Gebieten gleichermaBlen zunahm. So wurde z. B. in den
1950er Jahren der Einfluss der chemischen Umgebung, sowie die gegenseitige Beeinflussung der Kerne unter-
einander erkannt und untersucht, was auch zur Beschreibung des Kern-Overhauser-Effektes fiihrte, der eine
wesentliche Rolle in der Kernmagnetischen Resonanz-Spektroskopie spielt. Zundchst wurden die NMR-
Experimente mit der sogenannten ,,Continuous-Wave® Technik gemessen, die allerdings sehr zeitaufwendig war,
bis schlieBlich in den 1960er Jahren die erheblich schnellere Puls-Fourier-Transformation von R. R. Ernst [3]
publiziert, und in den 1970er Jahren mafigeblich eingefiihrt wurde. Bei dieser Technik werden alle Kerne eines
Isotops gleichzeitig angeregt und aus dem aufgezeichneten Interferogramm das Spektrum mittels der Fou-
riertransformation errechnet. Dafiir bekam Ernst 1991 den Nobelpreis fiir Chemie. Die Einfiihrung von supralei-
tenden Magneten in der NMR-Spektroskopie ermoglichte in den 1970er Jahren den Zugang zu hohen magneti-
schen Flussdichten, was eine verbesserte Auflosung und Empfindlichkeit mit sich brachte. Im gleichen Zeitraum
filhrten die Arbeiten von P. C. Lauterbur [4] mit wesentlichen Beitrdgen von P. Mansfield [5] dazu, dass die
NMR-Spektroskopie, als bildgebendes Verfahren unter dem Namen Magnetresonanztomographie, auch fiir dia-
gnostische Zwecke in die Medizin eingezogen ist. Dafiir erhielten sie gemeinsam 2003 den Nobelpreis fir Medi-
zin. Parallel zu den genannten Entwicklungen wurden auch die Impulstechniken immer weiter optimiert. So
konnte in den 1980er Jahren iiber weiterentwickelte Multi-Impuls-Sequenzen der Informationsgehalt eines Expe-
riments beachtlich erhoht werden, was damit zur Entwicklung von zwei- und mehrdimensionalen Aufnahme-
techniken fiir die Strukturaufklérung fithrte. So haben K. Wiithrich und andere die mehrdimensionale NMR-
Spektroskopie zu einer starken Analysetechnik in der Molekularbiologie ausgebaut, die dabei besonders zur
Analyse von Proteinen genutzt wird. Fiir Arbeiten zur Strukturaufklérung von Proteinen bekam Wiithrich 2002
schlieBlich den Nobelpreis fiir Chemie. Die Verwendung von gepulsten Feldgradienten fiihrte in den 1990er
Jahren zu einer Weiter- bzw. Neuentwicklung von Messmethoden mit zusétzlichen positiven Eigenschaften. Seit
den 2000er Jahren werden Magneten mit immer starkeren Flussdichten entwickelt, um so die spektrale Dispersi-
on weiter zu erhéhen. Auch wird die NMR-Spektroskopie nicht mehr ausnahmslos fiir sich alleine angewandt,
sondern zum Teil auch mit chromatographischen Methoden gekoppelt bei Routinemessungen eingesetzt. Diese
rasante Entwicklung in der NMR-Spektroskopie, die bei weitem noch nicht abgeschlossen ist, ist der Grund fiir
die breite Anwendung dieser Technologie in vielen Bereichen der Naturwissenschaft. So wird die NMR-
Spektroskopie in der Strukturchemie zur Bestimmung von Makromolekiilstrukturen (z. B. Proteine) mit dem
Ergebnis hochaufgeloster dreidimensionaler Strukturen eingesetzt. Diese Technik wird dabei ergénzend zur
Rontgenstrukturanalyse verwendet, da sie den Vorteil bietet, die Strukturen in fliissiger oder fliissig-kristalliner

Form zu bestimmen, wéhrend die Rontgenstrukturanalytik nur fiir kristalline Materialien geeignet ist. In der
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Physik und Technik nutzt man die NMR-Spektroskopie zur Untersuchung von Wechselwirkungen zwischen
Atomen wie auch zur magnetischen Feldverteilung in Festkérpern. Durch die Entwicklung kleiner und transpor-
tabler Geréte, die zur Untersuchung auf das Objekt gelegt werden, besteht die Moglichkeit zur zerstorungsfreien
Priifung organischer Werkstoffe und Produkte vor Ort [6]. Insbesondere konnen Materialheterogenititen und
Verdnderungen bei Belastungstests und im Betrieb erfasst werden, wobei die Messparameter die molekularen
und morphologischen Eigenschaften von Kunststoffen charakterisieren. Uber die Untersuchung der Dichtevertei-
lung einer Atomsorte in einem Korper, wird diese Technologie in der Medizin fiir bildgebende Zwecke einge-
setzt. Dabei werden Schnittbilder des menschlichen oder tierischen Korpers erzeugt, die eine sehr gute Beurtei-
lung der Organe und vieler Organverdnderungen erlauben. Aber der wichtigste Einsatz der NMR-Spektroskopie
findet in der analytischen Chemie statt. Vor allem durch den zerstérungsfreien Nachweis von Inhaltsstoffen einer
Probe, wie auch den selektiven Eigenschaften in der Strukturanalytik, ist die NMR-Spektroskopie in fast jedes
chemisch forschende Labor eingezogen, wobei mittlerweile auch immer mehr quantitative Fragestellungen mit
dieser Technologie beantwortet werden. Der Grund hierfiir findet sich zum einen in der im Prinzip einfachen
Durchfiihrung einer Messung, und zum anderen in der vorteilhaften Eigenschaft, dass die Signalintensitét direkt
proportional zur Anzahl der Kerne im betrachteten Volumenelement ist, die zu dem Signal beitragen (Kapitel
2.1), so dass eine mittels NMR durchgefiihrte Quantifizierung direkt zur Stoffmengenkonzentration fiihrt. Diese
Eigenschaften fiihrten dazu, dass das Akronym qNMR fiir quantitative nuclear magnetic resonance mittlerweile

einen festen Platz in der NMR-Gemeinschaft eingenommen hat.

1.2 Gasloslichkeiten

In der Natur finden sich zahlreiche Beispiele, die zeigen, dass Gase sich in Fliissigkeiten zu l6sen vermdgen. So
wire z. B. das menschliche Leben nicht moglich, wenn das Blut den Sauerstoff nicht aufnehmen konnte. Weiter-
hin wiirde kein hoheres Leben im Meer existieren, wenn das Wasser nicht den fiir die Atmung nétigen Sauerstoff
16sen wiirde. Viele Prozesse aus der Umwelt, Medizin, Industrie und chemischen Laboratorien beinhalten somit
das Losen von Gasen in Fliissigkeiten. Aus diesem Grund besteht schon seit langem der Wunsch, die Loslichkeit
von Gasen in Fliissigkeiten zu quantifizieren. Einer der ersten publizierten Artikel beziiglich gemessener Gasab-
sorptionen wurde bereits von Bunsen im Jahre 1855 verdffentlicht [7]. Seitdem hat sich viel getan auf diesem
Gebiet. So wurden eine Vielzahl von Apparaturen und Methoden vorgestellt bzw. weiterentwickelt, um Gaslos-
lichkeiten in den unterschiedlichsten Medien und bei unterschiedlichsten Bedingungen zu bestimmen, wobei die
meisten etablierten Methoden auf einer Anderung des Druckes oder Volumens basieren, und die Bestimmung
damit indirekt erfolgt. Dabei erschwert der grofle experimentelle Aufwand derartiger Methoden erheblich die
Moglichkeit, Gasloslichkeiten von Reaktionslosungen wéhrend einer Reaktion, also in-situ, zu bestimmen. Je-
doch beruhen entwickelte mathematische Modelle und Theorien, die das Loslichkeitsverhalten von Gasen bei
den unterschiedlichsten Bedingungen erkldren und beschreiben sollen, auf experimentell bestimmten Werten.
Die Qualitdt derartiger Modelle héingt somit zwangsldufig mit der Qualitdt der experimentellen Werte zusammen.
Dabei sind exakte Modelle iiberaus hilfreich flir die moderne Wissenschaft, um beispielsweise Reaktionsprozes-

se in der chemischen Industrie zu optimieren oder genaue Vorhersagen beziiglich des Klimawandels zu machen.



2 Theoretischer Teil

2.1 Grundlagen der quantitativen NMR-Spektroskopie (QNMR)

Die NMR-Spektroskopie als Quantifizierungsmethode haben Malz und Jancke bereits hinreichend evaluiert [8].
In den folgenden Kapiteln werden lediglich kurz die relevanten Aspekte beziiglich der quantitativen NMR-
Spektroskopie (QNMR), basierend auf den Lehrbiichern von Friebolin [9], Simpson [10] und Cavanagh et al.
[11], besprochen.

Als erstes sei im Hinblick auf die NMR-Spektroskopie die vorteilhafte Eigenschaft der direkten Proportionalitét
von Signalintensitit zur Anzahl der Kerne im betrachteten Volumenelement, die zu diesem Signal beitragen,

genannt. Jedoch miissen fiir eine korrekte quantitative Versuchsdurchfiihrung einige Punkte beachtet werden:

- Die Amplituden der Frequenzkomponenten des Impulses nehmen mit zunehmendem Abstand zur
Senderfrequenz ab, so dass Kerne mit unterschiedlicher Resonanzfrequenz mitunter nicht gleich stark

angeregt werden (Kapitel 2.1.1 und 2.1.2).

- Die Wartezeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Impulsen muss dabei so lang gewidhlt werden,
dass das System durch Relaxation wieder ins thermische Gleichgewicht kommen kann (Kapitel 2.1.3

und 2.1.4).

- Ein Signal wird im Rechner {iber eine bestimmte Anzahl von Datenpunkten gespeichert. Bei der In-
tegration des Signals wird jedoch die Fliche, die durch die direkten Verbindungslinien dieser Punkte
begrenzt ist, bestimmt. Je enger dabei die Punkte liegen, desto hoher die digitale Auflosung (bessere

Darstellung des Signals) und umso genauer wird das Integral (Kapitel 2.1.5).

- Bei der Anwendung von Entkopplungs-/Unterdriickungsexperimenten muss beriicksichtigt werden,

dass eine eventuelle Beeinflussung des quantitativ auszuwertenden Signals besteht (Kapitel 4.3).

2.1.1  Sendefrequenz und spektrale Breite

Die bei einem NMR-Experiment verwendeten Impulse hdngen vom gewiinschten Versuch ab. Sollen z. B. alle
Kerne eines Isotops in einer Probe angeregt werden, werden sogenannte unselektive Impulse eingesetzt. Derarti-
ge Impulse besitzen eine Rechteckform, d. h. sie werden mit hoher Leistung und kurzer Dauer eingestrahlt, um
so ein breites Frequenzband zu erzeugen. Der fiir die Anregung der Kerne verwendbare Frequenzbereich ent-
spricht v + rp'l mit der Trégerfrequenz des HF-Impulses v; (typischerweise einige hundert MHz) und der Im-
pulslénge 7,, so dass simtliche Kerne eines Isotops in der Probe, deren Resonanzfrequenzen sich in diesem Fre-
quenzbereich befinden, mit einem Impuls angeregt werden. Dies bedeutet aber auch, dass die wihrend der
Akquisitionszeit induzierte Spannung einem Inteferogramm entspricht, wobei die einzelnen Frequenzen sich in
einem engen Bereich von wenigen kHz iiber und unter der Senderfrequenz v, befinden, wenn diese in die Mitte

des Anregungsbereiches gelegt wurde. Fiir die weitere Verarbeitung ist es aus technischen Griinden aber von
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Vorteil, absolute Frequenzen, die weit unter dem MHz-Bereich liegen, zu verwenden. Eine Moglichkeit wie man
dies erreichen kann zeigt folgende Prozedur: Man nimmt die Generatorfrequenz v, als Referenzbasis. Ein weite-
rer getrennter Generator, der sogenannte ,,local oscillator®, erzeugt dann eine neue Frequenz durch Addition der
Generatorfrequenz mit einer Zwischenfrequenz viy. (i. f.: intermediate frequency, diese entspricht einer Frequenz
von nur einigen wenigen MHz), und mischt diese (v; + v;r) mit dem NMR-Signal, um ein Signal zu bilden,
dessen Frequenz die Differenz beider ist. Ein Verstérker, der auf die Zwischenfrequenz abgestimmt ist, verstérkt
dieses Signal. Ein phasenempfindlicher Detektor vergleicht dann das verstirkte Zwischenfrequenzsignal mit
einer Zwischenfrequenzspannung, die vom ,,local oscillator abgeleitet ist, woraus ein Signal mit relativ niedri-
gen Frequenzen resultiert, die den Differenzen zwischen Generatorfrequenz und den in der Empfingerspule
empfangenen Frequenzen entsprechen. Diese beschriebene Prozedur fiihrt aber dazu, dass nur die Absolutwerte
der Differenzen zwischen Signal- und Referenzfrequenz bestimmt werden. Auf diese Weise kann jedoch nicht
unterschieden werden zwischen einem Signal mit hoherer Frequenz als v; und einem solchen mit um den glei-
chen Betrag niedrigerer Frequenz. Damit aber die volle Breite des iiber die Impulsldnge definierten Frequenz-
bandes genutzt werden kann, benutzen heutzutage viele NMR-Spektrometer die sogenannte Quadraturdetektion.
Dieses Verfahren verwendet einen Detektor mit zwei phasensensitiven Detektorkanélen, wobei das Eingangssig-
nal in einem dieser Kandle um 90° phasenverschoben ist. Die Phasenverschiebung wird dadurch erzielt, dass das
Eingangssignal in beide Kanile gesplittet und nach oben beschriebener Prozedur mit der Referenzfrequenz ge-
mischt wird, wobei eines dieser gesplitten Signale mit einer Referenzfrequenz gemischt wird, die um 90° pha-
senverschoben ist. Das eine Signal entspricht dann einer kosinusmodulierten Frequenz und das andere einer
Sinusmodulation bei gleicher Frequenz. Werden schlieBlich beide Komponenten fiir die Fourier-Transformation
verwendet, lassen sich aufgrund ihrer verschiedenen Phasen Frequenzen unterscheiden, die groBer oder kleiner
als die Referenzfrequenz sind und v, kann in die Mitte des zu beobachtenden Spektrenbereichs gelegt werden.
Dies hat den Vorteil, dass die Breite des Frequenzbereiches eines Impulses schmaler sein kann, als wenn dieser
an den Rand des Anregungsbereiches gelegt werden miisste. Da die Frequenzbreite eines Impulses invers propor-
tional zu seiner Einstrahlungsdauer ist, kann die Impulslénge somit erhdht und seine Leistung, fiir einen vorge-
gebenen Auslenkungswinkel, reduziert werden. Tatséchlich ist aber die Leistung im Zentrum des Anregungsbe-
reiches am groBten, und fallt zu den Réndern hin ab®. Fiir rein qualitative Auswertungen spielt dies keine Rolle,
wohl aber bei quantitativer Fragestellung. So sollte der Abstand des zu integrierenden Signals zur Generatorfre-
quenz nicht zu groB sein. Im Idealfall ist diese Differenz Null und v; entspricht dem entscheidenden Signal. Den

Zustand solcher Signale bezeichnet man als ,,on-resonant*.

Die gesamte Spektrenbreite, die aufgezeichnet wird, kann mit den heutigen modernen Spektrometern im Prinzip
beliebig angepasst werden, da die Gefahr, dass Signale die aullerhalb dieses Fensters liegen ins Spektrum einge-

faltet werden, durch die Verwendung digitaler Filter verhindert wird.

* Auch ein unselektiver Impuls ist strenggenommen kein idealer Rechteckimpuls.
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2.1.2  Aufnahmeparameter
Das Reziproke der Digitalisierungsrate v, p ist die sogenannte ,,dwell time* DW
-1
DW=v, ., (2.1)

die dem zeitlichen Abstand zwischen zwei Datenpunkten in der Zeitdoméane entspricht. Gemafl dem Nyquist-

Theorem steht diese mit der erfassbaren spektralen Breite SWH in dem Zusammenhang

1
~ 2.SWH '’

(2.2)
Die gesamte Akquisitionszeit (AQ) setzt sich somit zusammen aus dieser ,,dwell time* und der Anzahl der Da-
tenpunkte in der Zeitdoméane (TD)

TD
2.SWH '

AQ=DW. -TD = (2.3)

Da die ,,dwell time“ im Prinzip liber das Nyquist-Theorem vorgegeben ist, 1dsst sich die Akquisitionszeit somit
nur iiber die Spektrenbreite und Anzahl der Datenpunkte variieren. Allerdings sollte dabei beachtet werden, dass
eine zu kurze Akquisitionszeit dazu fiihrt, dass die Datenaufnahme beendet wird, obwohl der FID noch nicht
vollstdndig abgeklungen ist. Dieses Abschneiden in der Zeitdoméne kann nach der Fourier Transformation zu
Spektrenstorungen in der Frequenzdoméne, zu sogenannten ,, Truncation effects®, fiihren. Der FID sollte deshalb
soweit aufgenommen werden, bis er wieder nahezu vollstdndig abgeklungen ist. Eine lingere Aufnahme iiber
diesen Punkt hinaus wiirde dagegen nur noch statistisches Rauschen detektieren, was demnach keine zusitzli-
chen Informationen, allerdings Storungen durch einen héheren Rauschenanteil, hervorrufen wiirde. Das Signal-

Rauschen-Verhéltnis (S/N) ldsst sich iiber eine grofere Scanzahl (NS) verbessern. Dabei gilt die Beziehung

S/N NS, (2.4)

was bedeutet, dass um das Signal-Rauschen-Verhiltnis zu verdoppeln, eine Vervierfachung der Scanzahl not-
wendig ist. Dabei muss zwischen den einzelnen Scans darauf geachtet werden, dass eine ausreichende Wartezeit
eingehalten wird, damit das System vor dem néchsten Impuls geniligend Zeit bekommt wieder das thermische

Gleichgewicht zu erreichen. Was konkret damit gemeint ist, wird im folgenden Kapitel beschrieben.

2.1.3 Relaxation

Nach Erzeugung einer transversalen Magnetisierung sollte das Spinsystem, vor einem néchsten Anregungsim-
puls, wieder in den thermischen Gleichgewichtszustand zuriickkehren. Diese Vorgénge werden als Relaxation
bezeichnet und wurden von Bloch mathematisch analysiert. Er nahm an, dass dabei zwei Prozesse, die als 1.
Ordnung einzustufen sind, parallel ablaufen. Der eigentliche Prozess, der letztendlich wieder zur thermischen
Gleichgewichtslage des Systems fiihrt, wird als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet. Bloch beschrieb diesen durch
die Differentialgleichung



6 2 Theoretischer Teil

L=- . (2.5)

M, und M, entsprechen dabei der makroskopischen Magnetisierung in Feldrichtung zum Zeitpunkt ¢ bzw. im
Gleichgewichtszustand. 7) ist eine systemspezifische Zeitkonstante fiir den betrachteten Kern. In Analogie zur
chemischen Kinetik entspricht 7, der Geschwindigkeitskonstante des nach 1. Ordnung ablaufenden Relaxati-
onsprozesses. Bei diesem Vorgang wird die wahrend der Impulseinstrahlung von den Kernen aufgenommene
Energie an die Umgebung, also an das Gitter, abgegeben, wobei sie i. d. R. in thermische Energie transformiert
wird. Dies geschicht jedoch nicht als spontane Emission®, sondern bedarf hierfiir fluktuierender Magnetfelder als
,»Vehikel®. Es existieren eine Reihe unterschiedlicher Mechanismen intra- und intermolekularer Natur, die solche

Felder erzeugen konnen und letztendlich Kerniibergénge flir den Relaxationsprozess bewirken.

Der zweite parallel ablaufende Prozess ist die sogenannte Spin-Spin-Relaxation. Dieser Prozess beschreibt dabei
den tatséchlichen zeitlichen Verlust der detektierbaren transversalen Magnetisierung M. Mathematisch beschrie-

ben hat Bloch diesen Prozess mit den beiden Differentialgleichungen

dM . M .
= ——* fiir die x-Komponente von M
dt T2
(2.6)
M M,

= = _T_zy fiir die y-Komponente von M.

Zur Vereinfachung nahm Bloch dabei an, dass das Koordinatensystem mit der Larmor-Frequenz um die z-Achse
rotiert, was liber die Darstellung der Komponenten als x” und y’ gekennzeichnet wird. Entspricht diese Rotations-
frequenz jetzt der Prizessionsfrequenz einer definierten Kernsorte, die dariiber hinaus noch identisch ist mit der
Frequenz des tiber die x’-Komponente eingestrahlten Zusatzfeldes, vereinfacht sich das Differentialgleichungs-

system (2.6) zu einer Differentialgleichung

e (2.7)

Wie die T; bei der Spin-Gitter-Relaxation handelt es sich auch bei 7, um eine systemspezifische Zeitkonstante
fiir den betrachteten Kern, deren Inverse, ebenso in Analogie zur chemischen Kinetik, der Geschwindigkeitskon-
stante des nach 1. Ordnung ablaufenden Relaxationsprozesses entspricht. Die Gesamtenergie des Spinsystems
andert sich durch diesen Prozess nicht, da die Besetzungsverhiltnisse nicht betroffen sind. Es geht aber die Pha-

senbeziehung, die die Ursache fiir die makroskopische transversale Magnetisierung darstellt, verloren.

Die effektive Spin-Spin-Relaxation hat jedoch noch eine weitere Ursache, die in der Inhomogenitit des stati-
schen Magnetfeldes zu finden ist. Konkret bedeutet dies, dass bei den betrachteten Kernen im gegebenen Volu-

menelement das effektiv wirkende Magnetfeld leicht unterschiedlich sein kann, so dass homotope Kerne, je nach

® Eine spontane Energiecemission findet auch statt, ist aber erheblich langsamer und spielt daher nur eine unter-

geordnete Rolle.
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ihrer Lokalisation im Probenvolumen, mit etwas unterschiedlichen Larmor-Frequenzen prézedieren, was so mit
der Zeit ebenfalls zum Verlust der Phasenkohédrenz und damit zum Schwinden der detektierbaren transversalen

Magnetisierung fiihrt. Der Beitrag der realen Spin-Spin-Relaxation 75 und der Inhomogenitétsbeitrag zur effekti-

ven Spin-Spin-Relaxation T° 2* lassen sich iiber die Bezichung

1 7yAB 1
= Lt (2.8)
T, 2 T,
beschreiben. Meist tragt allerdings die Inhomogenitit des statischen Magnetfeldes den Hauptbeitrag zur effekti-

ven Spin-Spin-Relaxation, und dieser ist fiir alle Kerne eines Isotops im betrachteten Volumenelement gleich,

dabei gilt:
T, <T, <Tj. (2.9)

Mit der Relaxation nimmt jetzt die detektierbare transversale Magnetisierung, die die Resonanzfrequenz fiir den
jeweiligen Kerniibergang definiert, ab. Geméf der Energie-Frequenz-Proportionalitdt nimmt damit auch der
fassbare Energiezustand des Systems ab, d. h die Energieunschérfe JF fiir den entsprechenden Kerniibergang des
Systems nimmt zu. GeméaB der Heisenbergschen Unschérferelation wird diese Energieunschirfe umso grofer je

kiirzer die Lebensdauer 7 des (angeregten) Zustandes des Spinsystems ist
OE-t>h, (2.10)

je schneller das System also relaxiert, und dies zeigt sich wegen JF o« dv;, im frequenzdoménen Spektrum an
breiter und flacher werdenden Signalen. In der Regel lassen sich diese Signale als Lorentz-Funktion beschreiben,

dabei ist die Signalbreite auf halber Hohe (FWHM: full width at half maximum) durch die Gleichung

1
FWHM =— (2.11)
7T,

gegeben, die eben diesen Sachverhalt der Energie- bzw. Frequenzunschérfe widerspiegelt.

Zum Abschluss dieses Kapitals iiber Relaxationsmechanismen sei noch kurz auf den Kern-Overhauser-Effekt
(engl. nuclear overhauser effect, NOE) hingewiesen. Dieser Effekt beschreibt die Intensititsinderung eines
Kernbeitrags in einem NMR-Experiment infolge von sogenannter ,,cross-relaxation®, wenn gleichzeitig ein (oder
mehrere) raumlich nahestehender benachbarter Kern gesattigt wird. Fiir Details sei auf weitere Fachliteratur, wie
z. B. Friebolin [9], hingewiesen. Da aber in dieser Arbeit keine magnetische Sattigung innerhalb eines molekula-

ren Systems parallel zur Datenaufnahme stattfand, braucht dieser Effekt nicht berticksichtigt zu werden.

2.1.4  Strahlungsddmpfung (radiation damping)

,Radiation damping* ist ein konzentrationsabhangiger Effekt, der bei jedem NMR-Experiment auftritt, sich aber
erst bei hoheren Probenkonzentrationen deutlich bemerkbar macht. Seine Ursache ist eine intrinsische Eigen-

schaft des erzeugten FIDs bzw. des dadurch induzierten Stroms. Wéhrend eines NMR-Experiments wird in der
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entsprechenden Probe, iiber ein eingestrahltes magnetisches Zusatzfeld, eine transversale Magnetisierung er-
zeugt. Diese induziert ihrerseits in der umgebenen Probenspule einen elektrischen Strom, der wiederum Ausldser
fiir die Entstehung eines magnetischen Wechselfeldes ist, welches eben mit dieser transversalen Magnetisierung
wechselwirkt und dabei ein Zuriickfithren der makroskopischen Magnetisierung in den Ausgangszustand, d. h. in
den Gleichgewichtszustand, bewirkt. Dieser dynamische Prozess des vom FID induzierten Stroms, der mit der
transversalen Magnetisierung wechselwirkt, wird ,radiation damping® genannt, und stellt im Prinzip eine Be-
schleunigung der in Kapitel 2.1.3 beschriebenen Relaxation dar. Im Gegensatz zum eingestrahlten Zusatzfeld B,
ist die magnetische Flussdichte, basierend auf diesen Effekt By, nicht einheitlich, sondern lésst sich als Sinus-

funktion des Auslenkungswinkels ® beschreiben

sin ©®
J/Trd

IBq|= (2.12)

mit der Zeitkonstante T3, fiir den ,,radiation damping* Effekt, der sich mathematisch ausdriicken lisst als

2ec?
Ty=—2>9 — (2.13)
yfOM
wobei f den Fiillfaktor, Q den Qualitétsfaktor des Probenkopfes, ¢ die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und &
der elektrischen Feldkonstanten entspricht [12]. Das ,radiation damping* Feld B,4 ist damit sowohl abhingig
vom Auslenkungswinkel der makroskopischen Magnetisierung als auch von der Zeitkonstante 74. Der Auslen-

kungswinkel wird dabei maximal wenn die Bedingung
T
®=n+5 mitn € N (2.14)

erfillt ist. Gleichung (2.13) zeigt, dass diese Zeitkonstante ein invers proportionales Verhéltnis zur makroskopi-
schen Magnetisierung und damit zur Probenkonzentration besitzt. Mit zunehmender Konzentration wird Tiy
somit kleiner und der Relaxationseffekt basierend auf ,radiation damping® wird dominierend und fithrt zu dem

Phianomen von flacher und breiter werdenden Signalen.

Bei Routinemessungen sind die Konzentrationen der NMR-Proben meist so gering, dass dieser Effekt vernach-
lassigt werden kann. Im Zuge dieser Arbeit spielt der Effekt des ,radiation damping® jedoch eine wesentliche
Rolle, da zwar der Analyt selber immer eine sehr geringe Konzentration aufweist, aber das Losemittel fiir diesen
Effekt verantwortlich ist (Kapitel 3 und 4). Tritt jetzt bei einem Experiment ,radiation damping* auf, hat dies
neben der beschleunigten Abnahme des freien Induktionsabfalls auch einen entscheidenden Einfluss auf die

Imax

maximale Signalamplitude (maximale Signalhohe) [12]. Im allgemeinen Fall, wenn ,radiation damping®

vernachldssigt werden kann, ldsst sich diese Intensitit ausdriicken als
1™ = M T, sin® mit Ty << Ty (2.15)

wobei ®, den initialen Auslenkungswinkel direkt nach dem Impuls darstellt. Die absolute Signalamplitude ist

somit proportional zum Sinus des Auslenkungswinkels ®, und wird nach einem 90° bzw. 270° Winkel maximal.



2.1 Grundlagen der quantitativen NMR-Spektroskopie (QNMR) 9

Geht man dagegen von dem Fall aus, dass ,radiation damping* nicht vernachlassigt werden kann (7 2*/ Ta21),
verindert sich Gleichung (2.15) entscheidend. Bei der folgenden Gleichung (2.16) wurde ein T,"/Ty-Verhltnis
von 1 angenommen und longitudinale Relaxation vernachléssigt:
MyT,4® %
1““=—£€££g@ns®os@mng=ﬂh (2.16)

Wie sich zeigt, ist in diesem Fall die Signalamplitude jetzt direkt proportional zu ®,, so dass die absolute maxi-
male Signalamplitude erreicht wird wenn die Bedingung ®, = +n erfiillt ist. Vergleicht man jetzt (2.16) mit
(2.13) dann zeigt sich erstaunlicher Weise, dass die direkte Proportionalitdt von Signalamplitude zur Probenkon-

zentration verloren geht.

Allgemein ldsst sich damit folgendes sagen: Ist bei einem NMR Experiment/Probe die Bedingung
T, >> Ty 2Ty (2.17)

erfiillt, macht sich der Effekt des radiation damping deutlich bemerkbar, was schlielich zur Folge hat, dass das
Produkt aus M7,y zu einer probenunabhéngigen Konstante wird, die nur von den Gerdteparametern abhéngt.
Experimente konnten dieses Verhalten bestétigen und zeigten, dass innerhalb eines Konzentrationsbereiches von
80% bis 4% eines Gemisches aus H,O/D,0 die Signalamplitude sowohl konstant blieb, als auch ihren maxima-

len Wert bei ® = 7t besal3 [13].

Fiir eine gegebene Probe ldsst sich dem Effekt des ,radiation damping® unterschiedlich entgegenwirken. Eine
Moglichkeit wire z. B. Geréte mit geringerer Flussdichte zu verwenden und/oder den Probenkopf nicht optimal
einzustellen. Letzteres findet seine Ursache darin, dass der Probenkopf unempfindlicher und damit 734 verléngert
wird (Q Faktor verringert sich). Wenn dies alleine jedoch nicht geniigt, miissen spezifischere Methoden herange-

zogen werden wie z. B. die selektive Anregung (Kapitel 4).

2.1.5  Prozessieren der Spektren

Nach der Datenakquisition erfolgt schlieBlich die eigentliche (quantitative) Auswertung. Dazu muss zunéchst das
Zeitdoménensignal in das Frequenzdomainensignal transformiert werden. Meist ist vor diesem Schritt (oder in
Kombination mit diesem) eine zusétzliche Bearbeitung der Rohdaten erforderlich um so z. B. eine bessere digita-
le Auflésung und/oder giinstigeres Signal-Rauschen-Verhdltnis zu erhalten. Bei den meisten NMR-
Bearbeitungsprogrammen erfolgt dies unter Verwendung von sogenannten Fensterfunktionen (,,window functi-
on“). Was flir Bearbeitungsschritte im Einzelnen dabei vorgenommen werden ist problemspezifisch. Im Laufe
dieser Arbeit hat sich fiir eine gute quantitative Auswertung die Anwendung einer exponentiellen Fensterfunktion
mit angemessenem Linienverbreiterungsfaktor bewéhrt, da so die anschlieBende Signalform symmetrischer und
damit mehr einer Lorentz-Linie entspricht (fiir konkrete Parameter siche Kapitel 9.2, Tabelle 9.2). Dabei wird bei
den meisten NMR-Bearbeitungsprogrammen die EinflussgroBe nicht als Exponent der Funktion, sondern direkt
als Faktor, um den die Signale verbreitert werden sollen, angegeben. Gleichermallen wichtig fiir die Symmetrie
der Signale nach der Fourier-Transformation ist die digitale Darstellung des Frequenzdoménenspektrums. Hier

kann mitunter ein Auffiillen der transformierten Daten mit Nullen (zero filling) hilfreich sein. In diesem Zusam-
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menhang wird gesagt, dass die Anzahl der Datenpunkte, die die obere Hélfte eines Signals beschreiben, mindes-

tens fiinf betragen soll [8].

Aus geritetechnischen Griinden werden die fouriertransformierten Signale meist nicht als reine Absorptionssig-
nale angezeigt. Dies macht eine Phasenkorrektur des Spektrums erforderlich, damit so die Signale des tiblicher-
weise dargestellten Realteils der komplexen Frequenzfunktion richtig angezeigt werden. Vor allem fiir quantita-
tive Betrachtungen ist dies essentiell, da Auswertungen von Signalen, die keinen reinen Absorptionssignalen

entsprechen, zu fehlerhaften Werten fiihren wiirden.

Gleichermaflen wie die Form der Signale hat auch die Basislinie einen entscheidenden Einfluss auf die Werte,
die sich wihrend einer quantitativen Auswertung ergeben. Besitzt die Basislinie systematische Abweichungen
von der Grundlinie, fiihrt dies zwangsléufig zu fehlerhaften Ergebnissen. Aus diesem Grund sollte grundsétzlich
nach jedem Experiment die Basislinie tiberpriift und notfalls korrigiert werden. Je nach Probe und durchgefiihr-
tem Experiment kénnen hierbei unterschiedliche Basislinienstérungen in Erscheinung treten. Bei ,,einfachen®
Spektren kann diese z. B. ,,nur® in Form eines Offset aufireten, bei komplizierteren Spektren konnen die Storun-
gen dagegen so massiv sein, dass eine angemessene globale Korrektur nicht moglich ist, so das nur der Bereich,
in dem das auszuwertende Signal liegt, korrigiert wird. Fiir eine Korrektur wird meistens eine polynomische

Funktion zu dem Spektrum addiert und so die Basislinie ausgeglichen.

Im Vergleich zu anderen Methoden ist die direkte Proportionalitit von Signal zu den beitragenden Kernen eine
besondere Eigenschaft der NMR Spektroskopie. Dies macht die NMR-Spektroskopie auch attraktiv flir quantita-
tive Fragestellungen. Jedoch sollte in diesem Zusammenhang die Auswertung nicht iiber die Signalhdhe erfol-
gen, da diese unter dem Einfluss der effektiven transversalen Relaxation 7, steht®, welche von Signal zu Signal
variieren kann, sondern es ist die von 7, unabhingige Signalfliche zu bevorzugen [14]. Unter der Bedingung
eines optimal eingestellten statischen Magnetfeldes ist der 75" -Einfluss auf die unterschiedlichen Signale (bezo-
gen auf die Fliche) in einer Probe bzw. zwischen unterschiedlichen Proben immer gleich grofl und kompensiert
sich deshalb. Bei der entsprechenden Integration wird dabei oft versucht, einen hohen Anteil der gesamten Sig-
nalfliche zu integrieren (99% werden oft angestrebt), wozu ein Vielfaches der Halbwertsbreite des Signals in
beide Richtungen integriert wird. Je nach Spektrenqualitdt und Problemstellung ist dieses Vorgehen nicht immer
vorteilhaft, wie in Kapitel 4 noch gezeigt wird. Zusétzlich besteht die Moglichkeit, die erhaltenen Integrale sel-
ber einer Korrektur zu unterziehen. Hierzu stellt z. B. das NMR-Bearbeitungsprogramm TopSpin von der Firma
Bruker die Funktionen SLOPE und BIAS zur Verfiigung. Die BIAS-Funktion beeinflusst dabei die Grundlinie
des Integrals in vertikaler Weise, indem eine Konstante zum Spektrum addiert wird, wogegen die SLOPE-
Funktion die Steigung, iiber die Addition einer linearen Funktion zum Spektrum, veréndert. Die Inte-
gralkorrektur birgt jedoch die Gefahr einer Werteverzerrung. Dies wird noch dadurch verschirft, da derartige
Korrekturen zumeist manuell durchgefiihrt werden und damit ein hohes Maf} an Subjektivitdt beinhalten kénnen,
mit dem Risiko, das der so erhaltene Integralwert mehr einem ,,Wunschwert® entspricht. Bei dieser Arbeit wurde

aus diesem Grund génzlich auf diese Korrektur verzichtet (Kapitel 4).

¢ Beim Auftreten von radiation damping wird die Signalhdhe sogar probenunabhéngig (Kap. 2.1.4).
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2.1.6  Quantitative NMR-Spektroskopie als primidre Methode

Das CCQM (Comité Consultatif pour la Quantité de Matiere) hat 1998 das Konzept der primiren Methoden wie
folgt definiert [15]:

“A primary method of measurement is a method having the highest metrological qualities, whose
operation can be completely described and understood, for which a complete uncertainty statement can be

written down in terms of SI units.

A primary direct method: measures the value of an unknown without reference to a standard of the

same quantity.

A primary ratio method: measures the value of a ratio of an unknown to a standard of the same

quantity; its operation must be completely described by a measurement equation.”

Konkret bedeutet dies, dass die Entscheidung, ob eine Methode als primir betrachtet werden kann neben einer
hohen Prézision und Genauigkeit davon abhéngig ist, ob der physikalische Kontext, auf dem die Methode be-
ruht, vollstédndig verstanden und inklusive moglicher Fehlerquellen beschreibbar ist. Dabei ist zwischen direkten
und relativen primédren Methoden zu unterscheiden. Wie bereits Jancke ausfiihrte, erfiillt die quantitative NMR-

Spektroskopie hervorragend die Bedingung einer relativen priméren Methode [16].

2.2 Molekularer Wasserstoff in der NMR-Spektroskopie

Die allgemein grofle Bedeutung des Wasserstoffs, da er u. a. Reaktionspartner vieler chemischer Reaktionen ist
wie beispielsweise bei der Hydrierung, der Hydroformylierung oder auch der Wasserstofferzeugung, war ein
Grund, warum die Ausarbeitung einer NMR-spektroskopischen Quantifizierungsmethode zur Bestimmung von
Gaskonzentrationen beispielhaft an gesattigten Wasserstofflosungen erfolgte. Jedoch birgt die Natur des Wasser-
stoffs einige Besonderheiten in der NMR-Spektroskopie. So existiert molekularer Wasserstoff als A,-System in
zwei unterschiedlichen Kernspinisomeren, die sich durch die Orientierung der beiden Kernspins im Molekiil
unterscheiden [17]. Diese Kernspins konnen parallel oder antiparallel zueinander ausgerichtet sein, wie Bild 2.1
schematisch zeigt.
A &
H ol

Bild 2.1: Relative Orientierung der Kernspins in molekularem Wasserstoff.

Diese Tatsache hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften in der Kernresonanzspektroskopie. Um
dies zu erkldren, ist jedoch eine quantenmechanische Betrachtung notwendig. Entsprechend der Born-
Oppenheimer-Naherung lasst sich die Gesamtwellenfunktion fiir das System ,,Wasserstoffmolekiil* darstellen als
Produkt der voneinander unabhéngigen Wellenfunktionen aus Translation, Rotation, Vibration, Elektronenbewe-

gung und Gesamtkernspin [18]
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lIJGcsamt =¥

Translation

-\

Elektron

-

Vibration

“Wrotation ° lIJGcsamtkcmspin ' (2 1 8)

Wasserstoffatome besitzen die Kernspinquantenzahl / = %: und sind demnach Fermionen. Gemél der Fermi-
Dirac-Statistik muss somit die Gesamtwellenfunktion Wgesame des Hp-Molekiils antisymmetrisch beim Vertau-
schen zweier Kerne sein. Da aber Wransiations WElektron UNd Wvipration Symmetrisch gegen Kernvertauschung sind,

muss somit das Produkt Wgoation™ Gesamtkernspin €ntsprechend antisymmetrisch sein.

Betrachten wir zunéchst ¥ Gesamtkemspin. Di€se ergibt sich aus der Multiplikation der Einzelkernspinwellenfunktio-
nen. Das Wasserstoffatom besitzt, wie bereits erwahnt, die Kernspinquantenzahl 2, demzufolge kann die magne-
tische Quantenzahl m die Werte + 2 annehmen. In der Quantenmechanik wird der Zustand m = + % durch die
Spinfunktion o und m = — % durch die Spinfunktion B beschrieben’. Im H,-Molekiil existieren damit insgesamt
vier Kombinationsmoglichkeiten der Einzelkernspins, die zu Zustédnden definierter Symmetrie fithren. Ist die
magnetische Quantenzahl fiir beide Kerne gleich, fiihrt eine Multiplikation der Wellenfunktionen zu den sym-
metrischen Zustéinden |oco> bzw. |B>. Unterscheiden sich die magnetischen Quantenzahlen beider Kerne jedoch
hinsichtlich ihres Vorzeichens, ist eine einfache Kombination, die zu den Zusténden |af3> bzw. |fa> fiihren wiir-
de, aufgrund der Ununterscheidbarkeit beider Kerne nicht mehr zuléssig, da es in dem Zweiprotonensystem H,
nicht moglich sein darf, einem Kern ein Vorzeichen zuzuordnen (Folge der Heisenbergschen Unschérferelation)®.
Eine Losung bietet die Linearkombination der Produktzustdnde |ofp> und [Bo> auf Grundlage des Superpositi-

onsprinzips. Diese mathematische Operation liefert zwei kombinierte Funktionen, wobei die Addition zu der

symmetrischen Funktion — (Jafp> + |Bo>) (kein Vorzeichenwechsel bei Spinvertauschung) und die Subtrakti-

V2

. . . 1 1
on zu der antisymmetrischen Funktion — (Jaf> — |Bo>) fiihrt (—

V2 V2

haltswahrscheinlichkeit, als Normierungsfaktor). So erhélt man die insgesamt vier moglichen Gesamtkernspin-

dient, unter Beriicksichtigung der Aufent-

zusténde. Dabei bezeichnet man Wasserstoff mit einer der drei symmetrischen Gesamtkernspinwellenfunktionen

|oo>, |BB>und — (Jafp> + |po>) fiir gewohnlich als ortho-Wasserstoff. Bei diesen Funktionen sind die beiden

V2

Kernspins infolge ihrer Symmetrie parallel zueinander orientiert. Die Gesamtkernspinquantenzahl /g betrdgt
demnach eins und die Gesamtmultiplizitit (2/g+1) entsprechend drei, d. h. betreffend der Richtungsquantelung
gibt es drei Ausrichtungsmoglichkeiten des Gesamtspinvektors beziiglich einer ausgezeichneten Achse, es exis-

tieren also drei Eigenzustinde. Ortho-Wasserstoff bezeichnet man deshalb auch als Triplettwasserstoff (abge-

. . . . . . 1
kiirzt mit T). Dagegen wird Wasserstoff mit antisymmetrischem Gesamtkernspinzustand — (Jaf> — |Bo>) als

V2

para-Wasserstoff bezeichnet (antiparallele Orientierung der Kernspins). Die Gesamtkernspinquantenzahl betragt

¢ Genaugenommen handelt es sich bei a. und p um Eigenfunktionen eines Operators verkniipft mit einer Kompo-
nente des Kernspins, wobei traditionell die z-Achse als ausgezeichnete Achse definiert und demnach 7 als Spin-
operator gewihlt wird (Lo="a>, LB=—"4p>).

¢ Die Funktionen |of3> und |Bo> wiren auch weder symmetrisch noch antisymmetrisch.
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hier null und die Gesamtmultiplizitit demnach eins. Somit besitzt para-Wasserstoff nur einen Eigenzustand und

man bezeichnet dieses Kernspinisomer auch als Singulettwasserstoff (abgekiirzt mit S).

Auflerhalb eines jeden Magnetfeldes sind alle vier Zusténde entartet. Bring man das System jedoch in ein stati-

sches Magnetfeld, wird diese Entartung aufgehoben (Zeeman-Effekt)’, wie Bild 2.2 zeigt.

A E
IT>

aff > +| Pa > (ap >—|Ba >) +B
| | > " R ’” 18 > ||f| — | T s>
o AN )

v Y
ortho-Wasserstoff para-Wasserstoff
Triplett Singulett T,>

Bild 2.2: Energieniveauschema des Wasserstoffs aufserhalb und innerhalb eines statischen Magnetfeldes. Die

Balkendicke symbolisiert den jeweiligen Besetzungszustand

Die feldabhéngige Absenkung des T, -Zustandes (Joo>) hat eine entsprechende Erhéhung des T_ -Zustandes
(IBB>) zur Folge®, so dass die dargestellten Ubergéinge zwischen den Triplettzustinden des ortho-Wasserstoffs
energetisch gleichwertig sind. Die Energieniveaus des Triplettsystems sind dabei entsprechend der Boltzmann-
Verteilung besetzt, wobei das energetisch hochste Niveau T_ geringer besetzt ist zugunsten des energetisch nied-
rigsten Niveaus T.. Die Balkendicke symbolisiert den jeweiligen Besetzungszustand. Die moglichen Uberginge
fiilhren im NMR-Experiment aufgrund der energetischen Gleichwertigkeit im Triplettsystem zu einem einzelnen
Signal. Es existiert aber kein Ubergang vom Singulett” zum Triplettsystem. Derartige Ubergiinge sind verboten

(Interkombinationsverbot), infolgedessen ist der para-Wasserstoff NMR-inaktiv.

Eine vereinfachte Darstellung liefert Bild 2.3. Wie bereits ausgefiihrt, kombinieren die Kernspinvektoren der
einzelnen Kerne im H,-Molekiil zu einem Gesamtspinvektor (mg entspricht hierbei der magnetischen Gesamt-
quantenzahl). Fiir ortho-Wasserstoff mit seinem Triplettsystem existieren in einem statischen Magnetfeld drei
unterschiedliche Orientierungsmoglichkeiten dieses Gesamtspinvektors (die so genannte Richtungsquantelung)
zum angelegten Feld, was so zu den dargestellten Zustdnden T_, Ty und T, fiihrt. Aufgrund des Gesamtspins

besitzt das Molekiil eine Gesamtmagnetisierung. Beim para-Wasserstoff kompensieren sich die Spinmomente

" Die energetischen Verinderungen betreffen dabei nur das Triplettsystem. Zur Unterscheidung werden diese
Zustande entsprechend ihrer Verdnderung mit den Indices +, 0 und — versehen. Dabei entspricht + einer energeti-

schen Absenkung, — einer energetischen Anhebung und 0 keiner energetischen Verdnderung.

1 . . .
&£ — (|ap> + |Bo>) bleibt energetisch unverandert und entspricht T.

V2

. 1 . .
"S> entspricht — (Jaf8> - [Bo>) und bleibt ebenfalls energetisch unveréndert.

V2
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der beiden Kerne infolge ihrer antiparallelen Orientierung, so dass der Singulettzustand keinen Gesamtspin und
folglich kein magnetisches Gesamtmoment besitzt. para-Wasserstoff kann somit nicht NMR-aktiv sein kann.

m,=+1
B, B, 4 Bo o 4 Bo

A A

mg=0

mg=-1
T T, T, S

Bild 2.3: Orientierung der einzelnen Kernspins (schwarz) bzw. der aus deren Vektoraddition resultierende Ge-

samtspin (rot) eines Wasserstoffmolekiils im statischen Magnetfeld By. m¢ entspricht der magnetischen

Gesamtspinquantenzahl.

Die Frage nach der Besetzung der vier moglichen Zusténde in einer makroskopischen Probe in Abhdngigkeit der
Temperatur fiihrt uns nun zu Wgewion. Wie eingangs geschildert, muss die Produktfunktion W gesamtkernspin® ¥ Rotation
antisymmetrisch sein. Dies bedeutet zwangsldufig, dass die drei symmetrischen Gesamtkernspinwellenfunktio-
nen des ortho-Wasserstoffs mit einer antisymmetrischen Rotationswellenfunktion und die antisymmetrische
Gesamtkernspinwellenfunktion des para-Wasserstoffs entsprechend mit einer symmetrischen Rotationswellen-

funktion kombiniert werden miissen.

Das Bild 2.4 zeigt ein Energieniveauschema fiir ortho- und para-Wasserstoff, das die unterschiedlichen Kern-

spin- und Rotationszustéinde innerhalb und auBerhalb eines statischen Magnetfeldes mit fiir NMR iiblichen FluB3-

dichten beinhaltet. E E Besetzte
A Ohne Mit | Zusténde
B-Feld B,-Feld BB
210 A T 1] |,
; 1J—1 =(|of)+| o))
(Bei 4,7 T)ff —[— [ R
(Unbe-
setzt) (Besetzt) |ooL)
4 10"Hz
—ll— =g 1o
, - : —= (o)~ far))
(Besetzt) (S v2
(Unbesetzt)

para-H, ortho-H,
Bild 2.4: Energieniveauschema, das die ersten beiden Rotationszustinde sowie die Kernspinzustinde innerhalb
und auflerhalb eines statischen Magnetfeldes bei NMR-iiblichen Flufdichten zeigt (aus [19], iiberar-
beitet).
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Dieses Bild lésst klar erkennen, dass der energetische Zustand hauptsichlich von der Besetzung des entspre-
chenden Rotationszustandes (mit der Rotationsquantenzahl J) bestimmt wird, welcher wiederum von der Tempe-
ratur abhéngig ist. Nach den Gesetzen der statistischen Thermodynamik ldsst sich das Verhéltnis von ortho- zu

para-Wasserstoff unter Berticksichtigung der moglichen Kernzustinde berechnen [20]

J(J+D)heB

. 3 ) @J+De kT
nort 0 (T) JiI3..

2P (T = ~J(J+)hcB (2.19)

1Y @r+he T

J=0,2,...

Dabei entspricht » dem jeweiligen Kernspinisomerenanteil in Abhéngigkeit von der Temperatur 7 in Kelvin, J
der Rotationsquantenzahl, # dem Planckschen Wirkungsquantum, ¢ der Vakuumlichtgeschwindigkeit, kp der
Boltzmann-Konstanten und B der Rotationskonstante des Wasserstoffs. Mit steigender Temperatur werden die
unterschiedlichen Rotationszustinde besetzt, was dazu fiihrt, dass die Besetzung der vier Kernspinzustinde
gleichwertig wird. Da die symmetrischen Kernspinwellenfunktionen aber ein dreimal so grofles statistisches

Gewicht besitzen, nimmt demzufolge der ortho-Anteil zu.

] 100
10 para-Wasserstoff o
20  25% p-H. + 75% o-H; 180
30r 170
40F .

% para-Wasserstoff sok . % ortho-Wasserstoff
60 140
. ortho-Wasserstoff
oL -1 30
80 120
A -1 10

100 1 1 1 1 1 1 i 1 1 1 ! 1 1 1

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 K
absolute Temperatur ——»

Bild 2.5:  Gleichgewicht von ortho- und para-Wasserstoff in Abhdngigkeit der Temperatur (aus [17], iiberarbei-
tet).

Schon bei einer Temperatur von ca. 200K stellt sich ein ortho/para-Verhdltnis von 75:25 ein, welches von da an
mit steigender Temperatur konstant bleibt (Bild 2.5). Wasserstoff in dieser Zusammensetzung bezeichnet man
deshalb auch als ,,thermischen Wasserstoff. Diese Arbeit beschiftigt sich ausschliefSlich mit Wasserstoff dieser

Zusammensetzung.

Die entscheidende Frage beziiglich quantitativer Bestimmung von thermischem Wasserstoff mittels NMR, die
sich jetzt noch stellt, ist der Zusammenhang zwischen dem ortho/para-Verhéltnis (wobei nur ortho-Wasserstoff
NMR-aktiv ist) und der entsprechenden Signalintensitdt im Spektrum. Die Antwort hierzu liefert die Publikation
von Canet et al. [21]. Sie verglichen A,- mit AX-Wasserstoff, d. h. molekularen Wasserstoff mit Wasserstoff, der
paarweise auf ein System iibertragen wurde, z. B. in Form einer Hydrierung, so dass man ein 2-Spinsystem er-

hilt, in dem sich die iibertragenen Protonen in unterschiedlicher chemischer sowie magnetischer Umgebung
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befinden und mittels NMR unterscheidbar sind. Die chemische Reaktion fiihrt dabei zu einem Symmetriebruch
des Wasserstoffmolekiils. Die Zustdnde |ao™> und |BB> bzw. |T.> und [T_> verdndern sich durch die chemische
Reaktion nicht und fiihren im Produkt ebenfalls zu den Zustinden |oo> und |B>. Anders bei den Zustinden |S>
und |Top>. Hier fiihrt der Symmetriebruch im Magnetfeld zu einem Mischen beider Zustande. Dies wird abermals
iiber eine Superposition beschrieben und fithrt zu den Zustinden |aB> und [Boc>', die damit gleichen Singulett-
und Triplettanteil besitzen. Dies ist entscheidend, denn die Besetzung der Kernspinzustdnde wahrend der Reakti-

on erfolgt nach Symmetriekriterien.

Das Bild 2.6 zeigt nun ein Energieniveauschema mit allen Kernspinzustdnden vor sowie nach der chemischen

Reaktion mit den zu erwartenden Signalen im NMR-Spektrum.

A
E
[T> 3
c 3
25
. | Ba >
(o >+ fa>) (af >—|fa>) +B, Hydrierung
== -0 | — B
|aa > i [ 8B > N [T |S> |af >
g / )
e Y 2 A
Ortho-Wasserstoff para-Wasserstoff
Triplett Singulett >
B, = 0; A,-System B, # 0; A,-System

Va Va Lx

Bild 2.6: Energieniveauschema des Wasserstoffs als A,-System innerhalb und aufSerhalb eines statischen Mag-
netfeldes sowie als AX-System innerhalb eines statischen Magnetfeldes mit den zu erwartenden Signa-

len im NMR-Spektrum.

Canet et al. [21] haben jetzt die NMR Signalintensititen fiir beide Systeme quantenmechanisch berechnet und
kamen zu dem Resultat, dass das zu erwartende Signal beim A,-System eine Intensitdt von 40 aufweist (jeder
Ubergang triigt hier zweifach zum Signal bei), und die vier Signale des AX-System jeweils eine Intensitit von &
beinhalten (jeder Ubergang entspricht hier einem gesonderten Signal mit einem einfachen Intensitétsbeitrag), wie
es auch in Bild 2.6 qualitativ dargestellt wird. Wiirde man die Integralfliche des Singuletts des A,-Systems mit
der Summe der Integralflachen der beiden Dubletts des AX-Systems vergleichen, wéren diese identisch. Es tre-
ten also beim A,-System keine Signalverluste auf, und das obwohl dort nur der ortho-Wasserstoff zum Signal
beitragt, und nicht, wie beim AX-System, der vollstindige Wasserstoff. Der Grund hierfiir liegt in der Besetzung
des Triplettsystems gemdfl der Boltzmann-Verteilung, so dass das energetisch niedrigste Niveau einen Populati-

onsiliberschuss besitzt und damit der NMR-inaktive para-Wasserstoffanteil kompensiert werden kann. Diese

" Dies ist ebenfalls eine unmittelbare Folge der Heisenbergschen Unschirferelation.
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Argumentation trifft allerdings nur fiir thermischen Wasserstoff zu, der ausschlieBlich Gegenstand dieser Arbeit
ist, so dass das H,-Signal bei allen folgenden NMR-Messungen immer dem vollstdndigen Wasserstoff entspre-

chen wird.

23 Grundlagen zur Loslichkeit von Gasen

Eine Losung ist ein aus zwei oder mehreren Teilchenarten bestehendes System, das in allen seinen Teilen voll-
kommen gleichartige chemische und physikalische Eigenschaften besitzt. In diesem Zusammenhang kann es sich
bei einer Losung auch um ein in einer Fliissigkeit gelostes Gas handeln, wobei die Grenze zwischen einem Fliis-
sig-Fliissig-Gleichgewicht und einem Gas-Fliissig-Gleichgewicht flieBend ist, da der Unterschied bei letzterem
lediglich darin besteht, dass eine der Komponenten sich oberhalb ihrer kritischen Temperatur befindet bzw. deren
Dampfdruck groBer ist als der duBere Atmosphérendruck. Die Gasloslichkeit wird dabei von folgenden Einfluss-

faktoren bestimmt:

Art des Gases

- Losungsmittel
- Temperatur

Partialdruck

Dieser Abschnitt befasst sich mit den wesentlichen theoretischen Grundlagen von Gaslosungen wobei die Basis
hierfiir unterschiedliche Fachbiicher, allen voran die von Liidecke/Liidecke [22], Fogg/Gerrard [23] und Ste-
phan/Schaber/Stephan/Mayinger [24], sind.

2.3.1  Darstellungsmoglichkeiten von Gasloslichkeiten

Die Loslichkeit von Gasen in Losemitteln kann auf unterschiedlichste Weise ausgedriickt werden, wobei eine

einwandfreie Konvertierung von einem Ldoslichkeitswert in einen anderen nicht immer moglich ist.

Stoffmengenkonzentration. Der allgemeine Ausdruck fiir eine geldste Spezies in einem entsprechenden Losemit-
tel ist die Stoffmengenkonzentration, die das Verhiltnis der gelosten Stoffmenge zum Volumen der Losung an-
gibt:

g

Cg (2.20)

= b
VLsg

¢, beschreibt hier die Stoffmengenkonzentration des geldsten Gases, die sich aus seiner Stoffmenge 7, im be-

trachteten Volumen der Losung Vy, ergibt.

Stoffmengenanteil. Der Stoffmengenanteil x, eines gelosten Gases in einem Losemittel wird folgendermafen

ausgedriickt
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e = Z” (2.21)

und entspricht damit dem Verhéltnis der Stoffmenge des geldsten Gases zur Stoffmenge aller beteiligten Spezies.

Stoffmengenverhdltnis. Das Stoffmengenverhiltnis einer Gasloslichkeit N, ist dagegen definiert als das Verhilt-

nis der Stoffmenge des gelosten Gases zur Stoffmenge des reinen Losemittels 7y

N,=—E% | (2.22)

wobei, wenn dieses Verhiltnis kleiner als 0,01 betrigt, N, in etwa x, entspricht.

Molalitit. Die Molalitét b, eines gelosten Gases entspricht dem Quotienten aus der Stoffmenge dieses Gases und

der Masse des Losemittels miyy

by =—2—. (2.23)

Ostwaldkoeffizient. Der Ostwaldkoeffizient [ ist definiert als das Verhiltnis des absorbierten Gasvolumens zum
Volumen des absorbierenden Losemittels
pot (2.24)
= , 2.24
Vim
wobei sich beide Volumina auf dieselbe Temperatur beziehen. Mit dem Ostwaldkoeffizienten sollten zusétzlich

die Messbedingungen (Temperatur und Gesamtdruck) mit angegeben werden.

Bunsenkoeffizient. Der Bunsenkoeffizient o entspricht dem auf 273,15 K and 1,013 bar bezogenem Gasvolumen,
welches von einem Einheitsvolumen des Ldsemittels bei angegebener Temperatur und einem Gaspartialdruck
von 1,013 bar absorbiert wird. Eine Abwandlung dieses Bunsenkoeffizient ist der Absorptionskoeffizient, der
sich dabei auf einen Gesamtdruck bestehend aus Partialdruck des Gases und Dampfdruck des Losemittels von

insgesamt 1,013 bar bezieht.

Kuenen-Koeffizient. Der Kuenen-Koeffizient S ist das auf 273,15 K and 1,013 bar bezogene Gasvolumen, wel-

ches von 1 g Losemittel bei angegebener Temperatur und einem Gaspartialdruck von 1,013 bar absorbiert wird.

2.3.2  Losungsmodelle

Das Ziel von Losungsmodellen ist es, die Eigenschaften einer Losung aus mehreren Komponenten aufgrund von

Daten fiir die reinen Komponenten zu beschreiben. Aufgrund der Komplexitit eines Losungsvorganges wurde
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noch kein allgemeingiiltiger Ansatz gefunden, vielmehr existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Losungsansétze,

wobei auf einige kurz eingegangen wird.

Henrysches Gesetz. Das Gesetz von Henry impliziert, dass die geloste Gaskonzentration (bzw. der Stoffmengen-
anteil des geldsten Gases) ein lineares Verhéltnis zu seinem Partialdruck aufweist. Jedoch ist dieses lineare Ver-
halten nicht iiber den gesamten Konzentrationsbereich gegeben. Bei geringen Gaskonzentrationen sind die Diffe-
renzen der experimentellen Werte zu solch einem angenommenem linearen Verhalten so gering, dass diese
innerhalb des experimentellen Fehlers fallen. Mit steigender Gaskonzentration werden die Differenzen jedoch
immer grofer, so dass die Abweichungen, selbst bei geringen Driicken, einen nichtlinearen Zusammenhang ver-

deutlichen.

Das Gesetz von Henry in der Form
Pg =xgH (2.25)

mit dem Gaspartialdruck p, und der temperaturabhéngigen Henry-Konstante /, kann jedoch bei geringer Los-
lichkeit (x, < 0,01) und niedrigem Siedepunkt des Gases in guter Néherung fiir wahr angenommen werden. Um
aber die Einschrankungen dieses Gesetzes deutlich zu kennzeichnen, wird die Henry-Konstante héufig tiber die

Beziechung

P
lim —%=H (2.26)

x,—>0 xg

beschrieben. In den Gleichungen (2.25) und (2.26) wird das Gas als sogenanntes ideales Gas betrachtet. Unter

Verwendung der Fugazitit f, lassen sich diese Gleichungen auch allgemeiner als

Jfo =xH (2.27)
bzw.
.S
lim = =H (2.28)
xg—>0 xg

formulieren. Die Fugazitét ist dabei ein fiktiver, manometrisch nicht messbarer Druck, der eingefiihrt wurde, um
die fiir ein ideales Gas geltenden Gesetze auch fiir reale Gase durch Austausch des gemessenen Drucks gegen die
Fugazitdt anwenden zu konnen. Der Koeffizient q}z%:fg-pg'1 wird als Fugazitétskoeffizient bezeichnet und stellt ein
MaB fiir die Abweichung des Gases vom idealen Zustand dar. Der Fugazitétskoeffizient ist dabei stark druckab-
hingig. Fir den Grenzfall eines idealen Gases wird dieser Koeffizient eins und die Fugazitit entspricht dem

Partialdruck.

Raoultsches Gesetz. Raoult hat die Beziehung

PLsg = P°LMXLM (2.29)
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aufgestellt, die besagt, dass der Dampfdruck der Lésung pi, sich aus dem linearen Produkt des Stoffmengenan-
teils xp v sowie dem Dampfdruck pOLM des reinen Losemittels ergibt. Losungen, bei denen das Losemittel die

Bedingung
PLM =P LMXLM » (2.30)

iiber den ganzen Konzentrationsbereich (xpy = 0...1) erfiillt (sich der Partialdruck des Losemittels ppy in der
Losung demnach aus dem Produkt seines Stoffmengenanteils und seines Dampfdruckes in reiner Form ergibt),

werden als ideale Losungen bezeichnet.

Unter der Bedingung, dass der geldste Stoff fliichtig ist, was z. B. bei einem geldsten Gas der Fall ist, lésst sich

eine analoge Beziehung
Pg =pogxg (2.31)

mit p, fiir den Partialdruck des gelosten Gases, dem Dampfdruck des verfliissigten reinen Gases pog fiir eine
definierte Temperatur und dem Stoffmengenanteil des Gases in der Losung x,, ebenfalls iiber den ganzen Kon-
zentrationsbereich, gemdf} einer idealen Losung aufstellen. Jedoch versagt dieses Modell bei Mischungen von

zwei oder mehr fliichtigen Komponenten.

Das Konzept der idealen Losung war schlielich die Basis fiir die Entwicklung zahlreicher weiterer Modelle.

Dabei dient dieses Modell mit dem allgemeinen mathematischen Zusammenhang
p(pog:xg)zpog(T)xg (2.32)

als Referenz, um das Verhalten von Mischungen im Vergleich zu einer idealen Losung zu beschreiben. Dabei
werden entweder die experimentellen Werte des Stoffmengenanteils gegen die entsprechenden Partialdriicke

X (Pg)T, °, bei konstanter Temperatur und somit konstantem pog aufgetragen, oder aber die Variation von pog

als Folge von Temperaturdnderungen beriicksichtigt, indem die experimentell gefundenen Werte des Stoffmen-

genanteils gegen die Temperaturvariationen bei konstantem Partialdruck aufgetragen werden x,(p°4 (7)), i
g

Derartige Auftragungen sind fiir Gase nur von deren Natur abhingig und somit unabhéngig vom Losemittel und
eignen sich daher zur Interpretation fiir die tendenzielle Eigenschaft eines Gases in eine fliissige Phase zu diffun-
dieren. Dariiber hinaus bieten diese Darstellungen die Moglichkeit, Gasloslichkeitseigenschaften eines Gases in

Abhingigkeit von der Temperatur oder des Druckes unterschiedlicher Systeme zu vergleichen.

Reguldire Losungstheorie. Hierbei handelt es sich um ein Modell, mit dem sich Aktivitdtskoeffizienten einer
Losung aus den Reinstoffeigenschaften abschitzen lassen. Als reguldr werden in diesem Zusammenhang Losun-
gen betrachtet, die nur wenig vom Raoultschen Gesetz abweichen, also quasi-ideales Verhalten aufweisen. Die

reguldre Losungstheorie wurde als Basis zur Entwicklung zahlreicher anderer Modellvorstellungen benutzt.

1 GemiB Gleichung (2.32) besteht zwischen x und T bei konstantem p eine transitive Abhéngigkeit iiber p.
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Chemische Theorien. Diese Theorien beschreiben das Abweichen einer Losung vom idealen Zustand auf Grund-
lage von physikalischen und/oder chemischen Zusammenhéangen. Dabei lésst sich ndherungsweise das Losungs-
verhalten von Gasen in Fliissigkeiten iiber die unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den Teilchen, die
im Laufe des Séttigungsprozesses auftreten, beschreiben. Zum besseren Verstindnis stellt man sich dazu den
vollstindigen Losungsprozess in zwei voneinander getrennten Schritten vor: Im ersten Schritt muss zunichst
»Raum® fiir das zu 16sende Gas im Medium gegen die vorhandenen Anziehungskréfte zwischen den Losemittel-
molekiilen geschaffen werden, so dass dieser Prozess grundsitzlich einen Energicaufwand erfordert. Jedoch ist
die erforderliche Energie bei den unterschiedlichen Losemitteln auch unterschiedlich gro3, was damit die Los-
lichkeitsunterschiede eines definierten Gases in diversen Losemitteln unter gleichen Bedingungen erklért. Im
zweiten Schritt erfolgt schlieBlich der exotherme Solvatationsprozess der sich nun im Losemittel befindlichen
Teilchen. Die Gasloslichkeit als Funktion der Temperatur wird dabei maf3geblich iiber die Dominanz einer dieser
beiden Schritte bestimmt. Fiir den Fall, dass der erste, der Energie fordernde Schritt, dominiert, nimmt die Los-
lichkeit mit steigender Temperatur zu, wie es beispielsweise beim Wasserstoff in vielen Losemitteln der Fall ist.
Dagegen nimmt im umgekehrten Fall die Loslichkeit mit steigender Temperatur ab. Beschreibt man die Tempe-

raturabhéngigkeit der Henry-Konstante jetzt iiber die folgende Arrhenius-Beziehung

AH,
H =Ae RT |

(2.33)

bei der A4 einem priaexponentiellen Faktor, R der universellen Gaskonstante und 7 der absoluten Temperatur ent-
spricht, dann lésst sich anhand des Wertes fiir die Losungsenthalpie AH;, die Stirke der intermolekularen Wech-

selwirkungen, und damit auch das Loslichkeitsverhalten in Abhéngigkeit der Temperatur, ablesen.

2.3.3  Allgemeine Methoden zur Gasldslichkeitsbestimmung

Im Laufe der Zeit wurden eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden zur Bestimmung von Gasloslichkeiten ent-
wickelt. Allen Methoden gemeinsam ist, dass ein ausreichender Kontakt zwischen Gas- und Fliissigphase tiber

eine geniigende Zeit gegeben ist, damit sich ein Gleichgewicht einstellen kann.

Bei einer apparativ recht einfach aufgebauten Methode erfolgt das Sattigen des Losemittels mit dem zu bestim-
menden Gas, indem diese iiber eine angemessene Zeit durch das Losemittel hindurchgeleitet wird. Die Loslich-
keitsbestimmung erfolgt anschlieBend bei barometrischem Druck entweder mittels chemischer Analyse oder iiber

die Massendifferenz zwischen Losung und Losemittel.

Um den Kontakt zwischen Gas- und Fliissigphase zu optimieren, ist die sogenannte Diinnschicht-Methode ent-
standen. Die Motivation hierflir war eine Verbesserung der Gleichgewichtseinstellung zwischen beiden Phasen.
Uber einen speziell dafiir konzipierten apparativen Aufbau findet der Kontakt zwischen Gas und Losemittel an
einem diinnen Flissigkeitsfilm statt. Die Bestimmung der Loslichkeit erfolgt schlieBlich iiber Analyse der Zu-
sammensetzung von Gas- und/oder Fliissigphase. Eine Séttigung ist dann erreicht, wenn sich deren Zusammen-

setzungen nicht mehr dndern.

Sehr viele angewandte Methoden zur Gasldslichkeitsbestimmung sind druck- bzw. volumenbasierend, wobei der

Losungsvorgang hier so erfolgt, dass jeweils eine definierte Menge an Losemittel und Gas in Kontakt gebracht
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und der Losungsprozess dabei mechanisch (mittels Rithren, Schiitteln o. &.) unterstiitzt wird. Erfolgt die Loslich-
keitsbestimmung dabei volumenbasierend, so wird die Volumendifferenz des eingesetzten Gases unter isobaren
Bedingungen, meist mittels einer Gasbiirette, bestimmt. Eine Abnahme des Gasvolumens erfolgt infolge des
Losungsprozesses. Je nachdem ob das Gas bereits auch Losemitteldampf enthélt, wird zwischen einer Nass- oder
Trockenmethode unterschieden, und die entsprechende Gegebenheit mathematisch beriicksichtigt. Druckbasie-
rende Methoden erfolgen dagegen unter isochoren Bedingungen, wobei hier die Druckdifferenz, die sich wah-
rend des Losungsvorganges einstellt, ermittelt wird. Wenn es der apparative Aufbau zulésst, kdnnen so auch

Loslichkeiten bei hoheren Driicken ermittelt werden.

Recht simpel und schnell lassen sich Gasloslichkeiten mittels chromatographischer Methoden bestimmen. Das
eigentliche Prinzip, das hinter dieser Methode steckt ist, dass mit zunehmender Loslichkeit das jeweilige Gas
starker zurlickgehalten wird, was sich anhand einer léngeren Retentionszeit sowie groflerem Retentionsvolumen
bemerkbar macht. Der Losungsprozess findet hierbei innerhalb der chromatographischen Sdule statt. Die Séule
wird dabei mit dem entsprechenden Losemittel so prépariert, dass sie einen diinnen Film des Losemittels enthélt
der als stationdre Phase fungiert. Das Gewicht des Losemittels in der Sdule unter den gewihlten Bedingungen
wird genau bestimmt. Fiir die anschlieBende Loslichkeitsberechung wird die Retentionszeit des Gases, der Ein-
gangs- und Ausgangsdruck und die Flussrate des Trigergases gemessen. Das Ergebnis der Berechnung ist die
Henry-Konstante fiir eine definierte Temperatur unter der Bedingung (2.28). Allerdings ist allgemein bekannt,
dass diese Methoden nicht fiir alle Systeme zuverléssig sind, da die Absorption des geldsten Gases an der Gas-
Losemittel-Grenzflache zu Fehlern fiihren kann, wobei das Ausmall dieses Fehlers fiir ein gegebenes Gas fiir
unterschiedliche Losemittel variiert. Zusdtzlich kann Adsorption an einer Fest-Gas-Grenzflache aufireten, die
von der Natur der stationdren Phase und vom Mantelmaterial der Sdule abhingig ist und den Methodenfehler

damit ebenfalls vergroBert.

Bei allen oben genannten Methoden ist es selbstverstandlich wichtig, dass fiir einen bestimmten Losungsvorgang

die Parameter Druck und Temperatur kontrolliert und dokumentiert werden.

2.3.4  Publizierte Daten und deren Vertrauenswiirdigkeit

Allgemein findet man in zahlreichen Literaturstellen Gasloslichkeitswerte, die teilweise leider inkompatibel

untereinander sind. Dies macht es ndtig, derartige Literaturdaten auf ihre Vertrauenswiirdigkeit abzuschétzen.
Die relevanten Daten lassen sich dabei in zwei Arten einteilen:

1. Messwerte, die sich direkt aus dem Experiment ergeben wie z. B. der Gesamtdruck, Gewicht oder

Volumen des Losemittels usw.

2. Parameter, die basierend auf den Messwerten berechnet wurden wie z. B. Ostwaldkoeffizient, Henry-

Konstante, Stoffmengenanteil usw.

Leider sind manche solcher Parameter ohne klare oder gar vollstdndige Angaben der Messwerte publiziert. So ist

es nicht immer eindeutig, ob sich ein angegebener Loslichkeitswert auf den Gesamtdruck oder den Gaspartial-
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druck bezieht, oder es fehlen die Druckangaben bei verdffentlichten Henry-Konstanten, so dass es nicht klar ist,
bei welchen Driicken diese bestimmt wurden, und die Konstanten damit nur bedingt brauchbar sind. Dariiber
hinaus gibt es zahlreiche Fehlerquellen, die einen Einfluss auf das Ergebnis einer Gasloslichkeit haben und die

als Kriterium zur Abschétzung eines Loslichkeitswertes herangezogen werden sollten.

Hier sei zundchst die Reinheit der eingesetzten Substanzen, d. h. sowohl Losemittel als auch Gas, zu nennen.
Dabei ist es wichtig, ob das Losemittel vor dem Einsatz entgast wurde. Sind Ldsemittel eine gewisse Zeit der
natiirlichen Atmosphire ausgesetzt, absorbieren sie einen nicht unerheblichen Anteil N,, O,, CO, und andere
Gase, die je nach Methode das Ergebnis einer Gasloslichkeitsbestimmung beeinflusst. Leitet man z. B. das Gas
durch das Losemittel, um so die Sattigung herbeizufiihren, werden eventuell geldste unerwiinschte Gasanteile
aus dem Losemittel verdringt, jedoch besteht jetzt die Gefahr einer Ubersittigung der Losung, da der Druck im
unteren Teil der Probe innerhalb der Gaseinlasskapillaren grofler ist als der Druck an der Oberfldche der Fliissig-

keit, wenn diese z. B. unter Atmosphérendruck steht.

Gleichermalien wichtig wie eine hohe Reinheit der eingesetzten Substanzen sind, wie bereits erwéhnt, der Mess-
druck und die Messtemperatur. Fiir letzteres muss aus apparativer Sicht gewahrleistet sein, dass die Temperatur-
verteilung in der Losung sowohl homogen ist, als auch dass das entsprechende Messmittel richtig kalibriert wur-
de. Ein besonderes Augenmerk kommt jedoch dem Druck zu. Zwar kann generell der Gesamtdruck, bestehend
aus Partialdruck des Gases und Dampfdruck des Losemittels, genau gemessen werden, i. d. R. ist aber der ent-
sprechende Partialdruck des Gases nicht bekannt. Unter der Voraussetzung, dass der Dampfdruck des reinen
Losemittels bei der jeweiligen Messtemperatur < 1% zum Gesamtdruck betrégt, ldsst sich in guter Néherung
annehmen, dass die Gasphase nur aus dem Testgas besteht, und der Partialdruck des eingesetzten Gases somit
dem Gesamtdruck entspricht. Diese Annahme ist jedoch nur giiltig, wenn bei hoheren Driicken gemessen wird,
denn umso geringer der Partialdruck des Testgases, umso hdoher der Losemittelanteil in der Gasphase. Ist dage-
gen der Dampfdruck des Losemittels so groB3, dass man diesen nicht vernachldssigen kann, aber zusétzlich die
Léslichkeit des eingesetzten Gases so gering das x, < 0,01 betrégt (wie es z. B. beim Wasserstoff der Fall ist),
dann ist der Einfluss der geldsten Gasteilchen auf den Dampfdruck vernachlédssigbar gering und man kann dem-
nach annehmen, das der Dampfdruck des Losemittels bei Messtemperatur dem Dampfdruck der reinen Substanz
bei gleicher Temperatur entspricht. Auf diese Weise erhélt man den Gaspartialdruck iiber einfache Differenzen-
bildung. Lost sich dagegen das Gas sehr gut im Losemittel, kann der Dampfdruck des Losemittels vernachléssigt
werden, auch dann wenn der Dampfdruck des Losemittels bei der Messtemperatur beachtlich hoch ist. Diese
Tatsachen spielen bei veroffentlichten Werten eine wichtige Rolle, da sich diese hdufig auf einen Gaspartialdruck
von 1,013 bar bezichen, obwohl bei einem solchen Gesamtdruck gemessen wurde. Um die Loslichkeitswerte
schlieBlich auf den gewiinschten Gaspartialdruck beziechen zu kdnnen, werden meist die Messwerte, unter An-
nahme einer linearen Proportionalitét zwischen Stoffmengenanteil und Partialdruck des Gases, korrigiert. Der
Einfluss des Losemitteldampfdruckes muss dabei nur beriicksichtigt werden wenn dieser entsprechend grof3 und

die Gasloslichkeit schlecht ist.

Einer der Hauptfehler bezliglich Gasloslichkeitsdaten hat seine Ursache jedoch in einem nicht erreichten Gleich-
gewicht zwischen der Gas- und Fliissigphase. Das Séttigen eines Losemittels mit einem definierten Gas ist ein
sehr langsamer und von der eingesetzten Methode abhingiger Prozess. Meist erfolgt die Beurteilung einer einge-

tretenen Sattigung rein empirisch, und das Experiment wird so lange fortgesetzt, bis ein Absorptionsgrenzwert
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eingetreten ist. Dabei wird der Losungsvorgang selber meist mechanisch unterstiitzt. Die Bewertung von Los-
lichkeitsdaten unter diesem Aspekt muss dabei unter Beriicksichtigung einer erreichten Gleichgewichtseinstel-

lung erfolgen.

Weitere Ursachen, die zu fehlerhaften Werten fiihren konnten sind nicht vertretbare Annahmen, wie beispiels-
weise dass das Gas unter Testbedingungen dem idealen Gasgesetz gehorcht, oder dass sich das Volumen der
Losung wihrend des Sattigungsprozesses nicht dndert. Die Wirkungen solcher Ursachen finden sich bei der
Kalkulation von Parametern wie z. B. dem Ostwald-Koeffizient, was deren Neukalkulation aus den Messwerten

unter Beriicksichtigung der tatsidchlichen Eigenschaften erforderlich macht.

Einige Systeme wurden bereits von unterschiedlichen Arbeitsgruppen untersucht. Allgemein ldsst sich hier sa-
gen, dass mit zunehmender Anzahl iibereinstimmender Loslichkeitswerte, die aus unabhidngigen Messungen von
unterschiedlichen Laboratorien resultieren, auch die Chance wichst, dass diese Werte verlasslich sind, vor allem
dann, wenn diese mit unterschiedlichen Techniken ermittelt wurden. Leider kommt es jedoch nicht selten vor,
dass Messwerte, die von unterschiedlichen Arbeitsgruppen fiir ein gegebenes System bestimmt wurden, vonein-
ander abweichen, wobei Abweichungen von 10% nicht ungewohnlich sind. Derartige Tatsachen erschweren

erheblich die Entscheidung abzuwigen, welche der Werte verlésslich sind.
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3 Zielsetzung der Arbeit

Wie bereits in der Einleitung (Kapitel 1.2) geschildert, ist in vielen Bereichen die Kenntnis von Gaskonzentrati-
onen in Fliissigkeiten von grofer Bedeutung. Will man beispielsweise die Reaktionskinetik bei Reaktionen mit
Gasbeteiligung richtig interpretieren, so sind flir die Berechnungen von Reaktionskonstanten exakte sowie ver-
lassliche Loslichkeitswerte unabdingbar. Das gleiche trifft auch bei industriellen Prozessoptimierungen zu. Doch
sind viele etablierte Methoden zur Bestimmung von Gasloslichkeiten mit bestimmten Einschriankungen bzw.
Problemen verbunden, was die Liicken in den Gasloslichkeitsdatenbanken begriindet [25]. Diese Tatsachen mo-
tivierten schlieBlich zur Entwicklung einer Methode, die es ermoglicht Gasloslichkeiten unter Verwendung der
NMR-Spektroskopie inklusive der damit verbundenen Vorteile zu bestimmen. Dabei erfolgte diese Methoden-
entwicklung beispielhaft anhand geséttigter Wasserstofflosungen. Der Grund hierfiir ist die allgemein grof3e
Bedeutung des Wasserstoffs in der Naturwissenschaft. So ist dieses Gas in jlingster Zeit im Zusammenhang mit
dem Weltenergieproblem besonders populiar geworden, da es als Energiespeicherquelle fungieren kann. Darii-
berhinaus findet Wasserstoff in der chemischen Industrie allgemein eine breite Anwendung. So ist er u. a. auch
Reaktionspartner bei der Herstellung von Aldehyden und Ketonen, die dann durch Reduktion wieder mit Was-
serstoff zu Alkoholen umgesetzt werden konnen. Weiterhin kommt Wasserstoff bei der Methanolsynthese und

zahlreichen Hydrierungsreaktionen zum Einsatz.

Ein weitere wichtiger Aspekt bei dieser Methodenentwicklung war der Bezug zur Praxis, d. h. es muss mit dieser
Methode moglich sein, Gaskonzentrationen in einer Vielzahl von Losungen bestimmen zu konnen. Konkret
bedeutet dies, dass es moglich sein muss, das geldste Gas nicht nur in einem deuteriertem Ldsemittel, wie es bei
der NMR aus praktischen Griinden haufig angewendet wird, zu quantifizieren, sondern auch in vollstdndig un-
deuterierten Losemitteln, in Reaktionslosungen, in ionischen Fliissigkeiten u. v. m.. Dies stellte, wie es Kapitel 4
noch ausfiihrlich zeigen wird, zunéchst ein groles Problem dar, da die meisten Gase, wie auch im konkreten Fall
der Wasserstoff, sich schlecht 16sen und damit auch nur ein sehr schwaches Signal im Spektrum erzeugen, wo-
hingegen die umgebende Matrix ein oder mehrere sehr starke Signale mit all den moglichen negativen Eigen-
schaften wie Detektorsittigung, radiation damping usw. im Spektrum hervorrufen. Dies zeigen auch die Versu-
che von Dyson ef al. bei der Bestimmung von Wasserstoffkonzentrationen in ionischen Fliissigkeiten und
anderen gesattigten Losungen mittels NMR-Spektroskopie unter Verwendung von unselektiven Impulsen [26].
Sie hatten auch das Problem, dass aufgrund der allgemein geringen H,-Konzentration neben dem starken Lose-
mittelsignal ein schwaches Wasserstoffsignal aufirat, so dass infolge mangelnder Auflosung von Losemittel- zu
Wasserstoffsignal eine prézise Integration nicht moglich ist. Dyson ef al. versuchten dieses Problem zu l6sen
indem sie die Messung bei erhdhtem Druck (10,1 MPa) durchgefiihrt haben. Die Auswertung der Spektren er-
folgte mittels Funktionsanpassung und die Berechnung entsprechender Loslichkeitswerte fiir andere Driicke (z.

B. Atmosphérendruck) {iber die Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen Druck und Konzentration.

Der Erfolg der hier dargestellten Arbeit hing somit auch direkt mit einer Losungsfindung fiir dieses Problem
zusammen und hatte schlieBlich das Ziel, eine Methode zu erhalten, die die Bestimmung von statistisch gesicher-
ten Gasloslichkeiten auch bei Atmosphdrendruck und in nahezu jedem flissigen Medium mittels NMR-

Spektroskopie ermdglicht, vorausgesetzt das entsprechende Gassignal wird nicht von einem Matrixsignal iiber-
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lagert. Dabei muss eine entsprechend ausgearbeitete Methode die hohen Anforderungen an die Messungen ge-
recht werden, da diese auch sichere Loslichkeitswerte fiir kinetische Studien liefern soll. Eine solch entwickelte
Methode muss schlielich einem ausgedehnten Praxistest unterzogen werden, d. h. es sind Wasserstoffkonzentra-
tionen in einer Vielzahl unterschiedlicher Systeme zu bestimmen, um so die Einsatzmdglichkeit sowie Giiltigkeit
dieser Methode zu eruieren. Deshalb beschiftigt sich der zweite Teil dieser Arbeit mit einer patentierten Gasein-
leitungs- und -zirkulationsvorrichtung [27]. Hierbei handelt es sich um ein geschlossenes System zur Untersu-
chung von Reaktionen (z. B. auf dem Gebiet der homogenen Katalyse) in fliissiger Phase unter Beteiligung gas-
formiger Reaktionspartner bei Normal- oder hoherem Druck unter stationdren Bedingungen mittels in-situ
NMR-Spektroskopie. Die zu untersuchende Probeldsung befindet sich dabei in einer geeigneten NMR Messzel-
le, welche mit entsprechenden Kapillaren, die einen richtungsgebundenen Gasfluss ermoglichen, ausgestattet ist.
Uber diese Vorrichtung kénnen jetzt gezielt gasformige Substanzen, die z. B. als Substrate dienen, zugegeben
werden. Um eine Sittigung der jeweiligen gasformigen Substanz in der Losung zu erreichen, kann diese bis zu
einem Druck von 50 bar und mit einer definierten Strémungsgeschwindigkeit (1...40 mLmin™) durch die Anla-
ge zirkulieren, und stromt dabei stetig durch die Probelosung. Jedoch kann die Reinigung dieser Apparatur, je
nach verwendeten Substanzen, sich als duBerst schwierig/langwierig erweisen. Dies machte es erforderlich, den
Reinigungsprozess des Systems nach einem vorangegangenen Versuch zu optimieren bzw. zu beschleunigen,
damit die Anlage nach einem Experiment wieder schneller zur Verfiigung steht. Um schlieflich dem Wunsch
gerecht zu werden, die Praformierung eines Katalysators auch bei Umsetzung eines fliissigen Substrates zu ii-
berwachen bzw. zu studieren, bedarf es einer Erweiterung der Anlage, so dass auch die gezielte Zugabe fliissiger

Substanzen unter anaeroben Bedingungen wéhrend eines Experiments moglich ist.

Die Kombination der optimierten Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung bietet zusammen mit einer Me-
thode zur NMR-spektroskopischen Bestimmung von Gaskonzentrationen vielfdltige Anwendungsmoglichkeiten.
So lassen sich Gaslosungen direkt vor Ort, also im NMR-Probenraum, herstellen und dabei die physikochemi-
schen Eigenschaften der Losung bei Variation des Druckes und/oder Temperatur sowie der Losungszusammen-
setzung untersuchen, und zum anderen kinetische Studien, z. B. zur Bestimmung von Aktivierungsparametern,

von homogen katalysierten Reaktionen anhand des Umsatzes des geldsten, gasformigen Substrates durchfiihren.
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4 Entwicklung einer Methode zur Gaskonzentrationsbestimmung mit-

tels qQNMR

Wie bereits im Kapitel 2.2 und 3 geschildert, erfolgte die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung von Gas-
l6slichkeiten unter Verwendung der NMR-Spektroskopie aufgrund der hohen Relevanz beispielhaft anhand von
geséttigten Wasserstofflosungen. Wie die folgende Ausfithrung zeigen wird, lag die Hauptschwierigkeit sowohl
beim Finden einer geeigneten Referenzierungsmethode, als auch bei der Anregung des schwachen Analytsignals

innerhalb einer Matrix, die selber starke Signale erzeugt.

4.1 Referenzierung: intern vs. extern

Quantifizierung mittels NMR-Spektroskopie ist eine relative Methode. Dies bedeutet, dass zur Quantifizierung
eines Analyten das entsprechende Signal ins Verhéltnis gesetzt werden muss zu dem Signal einer Referenz mit
genau bekannter Konzentration cg. Die géngigste Technik hierbei ist die definierte Zugabe einer Referenzverbin-
dung (auch Standard genannt) zur Losung. Dabei errechnet sich die zu ermittelnde Konzentration cy mit der

Gleichung

SUNR
®SeNy

Cu 4.1

N berticksichtigt die Gesamtzahl der Kerne, die zum jeweiligen Signal S beisteuern, so dass immer dquivalente
Signalintensitéten (Signalintegralwerte) ins Verhéltnis gesetzt werden. Die Indizes U und R symbolisieren ,,Un-
bekannt™ (Analyt) bzw. ,Referenz®. An derartige Referenzen werden dabei besondere Anspriiche gestellt [28].

Vor allem hervorzuheben sind hierbei:
= bekannte Reinheit
= leicht einzuwiegen
= geringe Fliichtigkeit

= inert im eingesetzten Medium (im Allgemeinen diirfen weder Analyt- noch Referenzsignal beeinflusst

werden)

= das entscheidende Signal sollte leicht zu integrieren sein (im besten Falle liefert die Referenz nur ein

Signal)
= das zu integrierende Signal muss an einer ,,freien Stelle im Spektrum erscheinen

Da die Referenzverbindung direkt zum Analyten hinzugegeben wird, beide also im gleichen Medium vorliegen,
bezeichnet man dies auch als interne Referenzierung. Fiir die Quantifizierung von geldsten Gasen ist diese Tech-
nik jedoch génzlich ungeeignet, denn die Zugabe einer Substanz zur Losung wiirde die Mediumzusammenset-
zung und somit auch die Gasldslichkeit verdandern. Eine Alternative wére diese Referenz in eine Kapillare einzu-

schlieBen und auf dieser Weise der Probe zuzugeben, um so den Einfluss auf die Loslichkeit zu verhindern,
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sozusagen eine ,,pseudo-interne* Referenzierung. Allerdings muss man in diesem Fall beachten, dass unter-
schiedliche Volumenelemente gemessen werden und eine Berechnung nach (4.1) deshalb nicht moglich ist, so
dass diese Gleichung weiter modifiziert werden muss. Geht man dabei von der allgemeinen Annahme aus, das

die Signalintensitét der Beziehung
S =cNf' 4.2)

gehorcht, wobei der Faktor /” das gemessene Volumenelement beriicksichtigt, so ldsst sich Gleichung (4.2) so-
wohl fiir die Referenz als auch fiir den Analyten aufstellen und ins Verhéltnis setzen, was schlieBlich zu der Be-

ziehung

Sk _cr Nr /'R

; (4.3)
Su ey Nu f'u
fiihrt. Mittels Aquivalenzumformung erhilt man fiir die Kalibrierung der Standardkapillare die Gleichung
' Sg N
CR —fR =—R—U cy - (44)

f'u Su Nr

Referenzkonzentration und Faktorenverhéltnis lassen sich zusammenfassen zu einer sogenannten Pseudokon-

zentration der Referenzkapillare, womit die unterschiedlichen Messvolumina von Referenz und Probe beriick-

'

/'R

'

U

sichtigt werden: c'g =cgr . Fiir die Berechnung der unbekannten Konzentration ergibt sich aus Gleichung

(4.3) bzw. (4.4) unter Beriicksichtigung der Pseudokonzentration

cy =§—E§—EC’R . (4.5)
Zunichst wurde jeweils eine Referenzkapillare mit DMSO-%s und MeOD angefertigt, kalibriert und einem Pra-
xistest anhand von geséttigten Wasserstofflosungen in Methanol unterzogen. Dabei zeigte sich sofort, dass letzte-
re den entscheidenden Vorteil besitzt, das Deuteriumsignal zur Feld-Frequenz-Stabilisierung (Lock) zu nutzen.
Aus diesem Grund wurde eine weitere Kapillare, bestehend aus DMSO-/, und DMSO-dg im Mischungsverhalt-
nis 1:9 Volumenteile, angefertigt, um so eine Auswahl an Kapillaren flir die nachfolgende Quantifizierung von
Wasserstofflosungen zur Hand zu haben. Das Bild 4.1 zeigt zunédchst als konkretes Beispiel eine geséttigte Was-
serstofflosung in Methanol. Da bei der Methodenentwicklung der Praxisbezug, wie auch schon in Kapitel 3 er-
lautert, im Vordergrund stand, wurde demzufolge die Lésung mit nicht deuteriertem Methanol angesetzt. Bei der
dort verwendeten Referenzkapillare handelt es sich um die bereits genannte Losung DMSO-/4¢ und DMSO-d.
Man sieht jetzt, dass das Analytsignal (der Wasserstoff) sich zwischen den beiden starken Losemittelsignalen des
Methanols bei ca. 4,74 ppm befindet. Deren starke Intensitdt verursacht Stérungen im Spektrum die u. a. auf-
grund von Detektorsittigung bzw. den Effekt des radiation damping zuriickzuftihren sind, und die sich z. B. an
den Erscheinungen (Durchschwingen der Basislinie) rechts und links im Spektrum zu erkennen geben, wobei die
allgemein bessere Spektrenqualitdt im oberen Spektrum diese Storungen noch deutlicher erscheinen ldsst. Bei
den hier gezeigten Spektren wurde bereits versucht durch ein ,,detuning* des Schwingkreises um ca. 1 MHz

diesen Storungen entgegen zu wirken, was bei den dargestellten Spektren auch miBig gelang. Allerdings muss
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man dabei bedenken, dass ein nicht optimal eingestellter Probenkopf die Intensitdt aller Signale, auch die des
schwachen Analytsignals, reduziert. Die Gefahr bei der Verwendung solch einer Referenzkapillare besteht jetzt
darin, dass sich die Spektrenqualitit, durch den Einfluss dieser Kapillaren, weiter verschlechtern kann, was im
Bild 4.1 auch gezeigt wird. Dabei unterscheidet sich das untere Spektrum vom oberen lediglich in einer dort

durchgefiihrten Messung mit Rotation des Probenrdhrchens (20 Hz).

Methanol

FWHM: Referenz
0,756 Hz H, DMSO-#,

L A D D D D D B I I
70 65 60 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 L5 ppm

Bild 4.1: 400 MHz ' H-NMR-Spektren einer gesdittigten Wasserstofflosung in Methanol-hg mit eingefiigter Refe-
renzkapillare bestehend aus DMSO-hg und DMSO-ds im Mischungsverhdltnis 1:9 Volumenteile. Unte-
res Spektrum: Mit Probenrotation (20 Hz); oberes Spektrum: Ohne Probenrotation, roter Kasten oben
links enthdlt den Ausschnitt des Wasserstoffsignals.
(Experimentelle Bedingungen: 5 mm J Young-Rohrchen, Pulsprg.: zg30; NS: 32; TD und SI: 32k;
SWH: 2688 Hz; SFOI1: 400,1315820 MHz; D1: 10 s; RG: 11; ohne Apodization; Tuning, 399 MHz).

Diese Probenrotation verursacht eine erhebliche Verschlechterung der Spektrenqualitét, die sich auf eine negati-
ve Beeinflussung der Homogenitdt des statischen Magnetfeldes durch die Referenzkapillare zuriickfiihren lasst
und sich vor allem dann auswirkt, wenn die eingefiihrte Kapillare nicht vollkommen rotationssymmetrisch ist.
Eine Messung ohne Rotation fiithrt dagegen zu einer Signalverbreiterung, was am Wasserstoffsignal oben links
im roten Kasten gezeigt wird. Dabei betrigt die Signalbreite auf halber Hohe FWHM bei der Messung ohne
Probenrotation 0,756 Hz und entsprechend mit Probenrotation 0,454 Hz. Generell ldsst dies auf einen Einfluss
der eingefiigten Kapillaren auf die Magnetfeldhomogenitét schlieBen. Als weiterer zu nennender Nachteil dieser

Methode sind die moglichen Variationen der Kapillar- und NMR-Probenrdhrchendurchmesser, die prozentual zu
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einem grofBeren Volumenfehler und damit zu einer groBeren Unsicherheit des Messwertes fithren konnen [29].
Mehrere unabhéngige Versuche zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration in geséttigten Methanolldsungen,
die im Zuge der Methodenentwicklung mit dieser Technik getétigt wurden, fiihrten auch nicht zu reproduzierba-

ren und zufriedenstellenden Resultaten, was beispielhaft mit Bild 4.2 gezeigt werden soll.

& 3.15
7 = 3.10 &
g2 — 305 g
s & '3 3.00
2 E S 295 ¢ .
£35 E 20 ° ot
£2 ~ 285 ¢ ¢
o 2.80 * *
2 2.75 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : : :
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Messung

Bild 4.2: Berechnete Hy-Konzentrationen von 10 aufeinander folgenden ' H-NMR Messungen einer mit Wasser-
stoff gesdttigten Methanollésung. Die Quantifizierung erfolgte nach der Kapillarmethode mit einer
Referenzkapillare bestehend aus DMSO-hs und DMSO-ds im Mischungsverhdltnis 1:9 Volumenteile.

Diese Graphik zeigt H,-Konzentrationen von 10 aufeinander folgender 'H-NMR Messungen einer gesittigten
Wasserstofflosung in Methanol, die mit oben beschriebener Kapillarmethode und Referenzkapillare bestehend
aus DMSO-/i und DMSO-d; ermittelt wurden. Im Vorfeld wurde die Pseudokonzentration der Referenzkapillare
anhand dreier Maleinsdureldsungen in D,O (Details zur Maleinsdure als Referenzverbindung finden sich im
nachfolgendem Kapitel) gemiB Gleichung (4.4) auf (1,24-10" + 1-10”) mol L™ bestimmt. Die jeweiligen H,-
Konzentrationen wurden schlieBlich mit der Gleichung (4.5) berechnet, wobei deren Mittelwert 2,92 mmol-L™
betrdgt, und die Einzelwerte bis zu 6% um diesen schwanken. Als Konzentrationssollwert fiir eine derartige
Losung bei 25°C und 1,01 bar Gesamtdruck dient ein gemittelter Literaturwert (auf diesen wird im Kapitel 5.2.1
niher eingegangen) von 3,26 mmol-L™. Die hier ermittelte Konzentration weicht von diesem mit ca. 12% ab.
Ursache hierfiir konnte die erforderliche Basislinienkorrektur sein, die die Signalintensitét des Wasserstoffsignals
(das Wasserstoffsignal befindet sich auf der Schulter des starken OH-Gruppensignals des Methanols) mit beein-
flusst. Letztendlich fiihrten solche Resultate, die auch bei Gebrauch anderer Referenzkapillaren nicht verbessert
werden konnten, zu dem Entschluss, eine Quantifizierungsmethode unter Verwendung einer Referenzkapillare

nicht weiter zu verfolgen.

Als Alternative zur internen Referenzierung bietet sich eine externe Referenzierung an, bei der Probenlésung und
Referenz unabhéngig voneinander gemessen werden. Prinzipiell kann man hierbei zwei vollkommen unter-
schiedliche Vorgehensweisen der Durchfiihrung unterscheiden. Hier sei zuerst die unter dem Namen ERETIC
(Electronic REference To access In vivo Concentrations) [30][31] bekannte Referenzierungstechnik zu nennen.
Dabei wird fiir die Quantifizierung des Analytsignals wéhrend der Akquisition mit Hilfe der Elektronik ein zu-
sdtzliches Signal (ein sogenanntes Pseudosignal) an einer freien Stelle im Spektrum erzeugt, was dann zur Kor-

relation mit dem Analytsignal genutzt wird. Dieses zusétzliche Signal muss im Vorfeld unter Verwendung einer
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Standardldsung natiirlich auch kalibriert werden. Fiir die Durchfiihrung eines derartigen Experimentes mit einem
handelsiiblichen NMR-Spektrometer ist jedoch eine Hardwaremodifikation erforderlich. Auch sonst bringt diese
Vorgehensweise Nachteile mit sich. So fiihren, neben der Kalibrierungsunsicherheit, schon kleine Verdnderungen
hinsichtlich der Hardware (z. B. nach einem Probenkopfwechsel) zu Analysefehlern, die sehr schwer bei der
Fehlerbetrachtung zu beriicksichtigen sind. Aus diesem Grund wird dieses Verfahren von den Geréteherstellern
auch nicht mehr empfohlen bzw. sie wechseln zu einer digitalisierten Form (Digital ERETIC) {iiber, bei der die-
ses Pseudosignal rein mit der Software erzeugt wird. Eine im Vorfeld durchgefiihrte Kalibrierung dieses Signals
mit einem Standard bekannter Konzentration ist dabei jedoch ebenfalls nétig. Eine ganz andere Vorgehensweise,
die prinzipiell mit jedem handelsiiblichen Spektrometer und ohne jegliche Modifikation der Hardware durchge-
fithrt werden kann, ist die von Wider und Dreier unter dem Namen PULCON publizierte Methode [32]. Die
Konzentrationsbestimmung erfolgt hier durch Korrelation der absoluten Signalintensitdten (Signalintegralwerte)
von Analyt und einer separat gemessenen Referenz. Die moglichen Signalbeeinflussungen, die bei unterschiedli-
chen physikalischen Eigenschaften (z. B. magnetischen Permeabilitdten) der Losungen aufireten konnen, werden
hier elegant auf Grundlage des Reziprozititsprinzips [33] geldst. Eine allgemeine Erkldrung dieses Prinzips
findet sich im Anhang Kapitel 9.1. Die Kernaussage dieses Reziprozitétsprinzips ist, dass die von einer Probe
induzierte Spannung in der Spule direkt von dem zuvor auf dieser Probe wirkendem magnetischen Wechselfeld
abhéngig ist, welches seinerseits von der mit elektrischem Strom durchflossenen Spule erzeugt wurde. Verein-
facht gesagt bedeutet dies: Je groBer die magnetische Flussdichte die auf die Kerne innerhalb der Probe wirkt ist,
umso stirker wird die Intensitit des empfangenen Signals sein. Anders ausgedriickt, umso stirker das von einer
Spule ausgestrahlte Magnetfeld ist, umso empfindlicher ist diese fiir magnetische Induktion. Ausgehend von
dieser Tatsache wird jetzt flir die zu erwartende dquivalente Signalintensitdt S~ (S’N=S) einer definierten Probe
eine Beziehung aufgestellt. Hierbei wird angenommen, dass fiir die meisten NMR-Messungen, was die Beset-

zung der Energieniveaus der Kernspins betrifft, die Hochtemperatur-Néherung (AE << kgT) erfiillt ist. Somit gilt

fiir die makroskopische Magnetisierung dieser Probe M oc cT 71, und die Beziehung lisst sich demzufolge for-

mulieren als

S cByg

F (4.6)

mit der Probenkonzentration ¢, der Amplitude des eingestrahlten magnetischen Feldes §90 (die tiefgestellte Zahl

gibt den Flipwinkel an, wobei ein 90°-Impuls die maximal mdgliche Magnetisierung und damit die maximale
Signalintensitdt bewirkt), der absoluten Messtemperatur 7 und einer von der Parametereinstellung und Hard-

warekonfiguration abhéngigen Gerétekonstanten F.
Nehmen wir nun zwei Losungen mit identischer Konzentration an, so dass gilt
c (Lsg. 1)=c (Lsg. 2). 4.7

Fiir eine gegebene NMR-Spule kann die magnetische Feldstirke H als konstant angenommen werden. Die Wir-
kung dieses eingestrahlten magnetischen Zusatzfeldes B; auf eine innerhalb der Spule lokalisierten Probe er-

rechnet sich mittels der probenspezifischen magnetischen Permeabilitit ¢ zu
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B, =uH. (4.8)

Besitzen jetzt beide Losungen unterschiedliche magnetische Permeabilititen (u (Lsg. 1) # u (Lsg. 2)) so wirken

nach Gleichung (4.8) unterschiedlich magnetische Flussdichten auf die Kerne"
(B;(Lsg.1) =B (Lsg.2) > §90 (Lsg.1) = §90 (Lsg.2)), und gemiB Gleichung (4.6) resultieren daraus unter-

schiedliche Signalintensititen (S’(Lsg. 1) # S’(Lsg. 2)), und das, obwohl Konzentration, Messtemperatur, Im-
pulswinkel und der Hardware-/Parameterfaktor konstant bleiben. Fiir eine externe Referenzierung muss deshalb
die effektive magnetische Flussdichte B, der jeweiligen Messung, die letztendlich auf die Kerne wirkt, bestimmt

werden und in die Konzentrationsberechnung mit einflieen. Diese Bestimmung kann {iber die Beziehung

- 0
effektiv (®’ 7:) = 4.9)
YT

erfolgen. Dabei ist B é fekiiv di€ vom Medium beeinflusste Amplitude des eingestrahlten Magnetfeldes fir den

Kernresonanziibergang mit der Frequenzkomponente v;, y das isotopenspezifische magnetogyrische Verhéltnis, 7

die Lénge des eingestrahlten Impulses und ® der Impulswinkel. Fiir einen gegebenen Impulswinkel (aus prakti-
schen Griinden wihlt man hier i. d. R. 2r) ist das Verhltnis ®y ' eine Konstante und Eéffektiv ist somit nur noch

von der Impulsldnge abhédngig, wobei hier, wie Gleichung (4.9) zeigt, ein reziprok proportionales Verhéltnis
besteht. Dies bedeutet konkret, dass mit abnehmender magnetischer Permeabilitit des Mediums die effektive
magnetische Flussdichte gleichermaflen abnimmt, und dies, fiir einen vorgegebenen Flipwinkel, iiber eine ldnge-
re Impulsdauer kompensiert werden kann. Mit der Impulslange wird also indirekt die effektive magnetische
Flussdichte oder genau genommen die durch das Medium verursachte Schwéichung des von der Spule ausge-
strahlten Magnetfeldes bestimmt. Doch eine ldngere Impulsdauer fiihrt nur zum gewiinschten Impulswinkel.
Entsprechend dem Reziprozititsprinzip hat dies keinen Einfluss auf die Signalintensititen. Diese mediumabhén-
gige Signalbeeinflussung, die sich u. U. bei Standard- und Analytsignal unterschiedlich bemerkbar machen kann,
lasst sich mathematisch berticksichtigen, in dem die Signale mit der ermittelten Impulsdauer gewichtet werden,
und man auf diese Weise den Anteil der ,,Magnetfeldschwéchung® beriicksichtigt. Aus diesem Grund wurde
diese Methode der externen Referenzierung auch als PULCON [32] (PUlse Length based CONcenration deter-
mination) bezeichnet, was iibersetzt , Impulsldngen-basierende Konzentrationsbestimmung® bedeutet. Die Kon-

zentration des zu quantifizierenden Analyten errechnet sich so mit der Gleichung

S'y 0Ty NSy

(4.10)
S 2Ty NSy

cy = fer
aus der bekannten Referenzkonzentration und dem Verhiltnis der impulsldngen-gewichteten Signalintensititen
S’t, wobei aus praktischen Griinden die Impulslénge eines 360° Impulses empfohlen wird (hochgestellte Zahl).
Falls bei den Messungen von Analyt und Referenz unterschiedliche Scanzahlen NS benutzt wurden, muss zusétz-

lich noch eine Normierung der Signalintensititen auf diese erfolgen. Bei unterschiedlichen Messtemperaturen 7

* Die Abschirmung der Kerne sei jetzt hier vernachlissigt.
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wird dieser Einfluss entsprechend (4.6) beriicksichtigt. Der noch enthaltende Faktor f'ist erforderlich, wenn Un-
terschiede hinsichtlich der Hardwarekonfiguration oder Parametereinstellung aufireten. Dies konnte z. B. der
Fall sein, wenn die unbekannte Probe mit Losemittelunterdriickung gemessen werden wiirde, weil hier die Mog-
lichkeit besteht, dass, je nach angewandter Technik, die Signalintensitdt des Analyten mit beeinflusst wird [32].
Wenn dieser Faktor notwendig ist muss er im Vorfeld experimentell bestimmt werden. Man kann ihn jedoch auf
1 setzen falls es sich bei beiden Messungen um Ein-Impuls Experimente mit einer direkt anschlieBenden Signal-
akquisition handelt und dariiber hinaus keine Verédnderung der Hardwarekonfiguration und Parametereinstellung
(hier sei vor allem ein konstanter Receivergain zu nennen) erfolgt. Bei der vorliegenden Arbeit waren diese Be-
dingungen immer erfiillt. Zusitzlich wurden Messtemperatur und Scanzahl konstant gehalten, so dass sich Glei-

chung (4.10) vereinfacht zu

' 360
cU=cR%. @.11)
Als Zwischenbilanz lédsst sich zum Thema Referenzierung somit folgendes festhalten: Die fiir diesen konkreten
Fall typische Probeneigenschaft, die zu einer relativ schlechten Spektrenqualitét fiihrt, spricht gegen eine interne
Referenzierung, da das Einfiihren der ndtigen Referenzkapillare die Spektrenqualitét noch weiter verschlechtert.
Die Wahl der Referenzierungsart fallt somit auf eine externe Referenzierung. Aufgrund der einfachen Handha-
bung der PULCON-Methode (keine besonderen Anforderungen an die Hardware) wird diese im weiteren Verlauf
der Methodenentwicklung bevorzugt, und die Gleichung (4.10) bzw. (4.11) dient damit als Basis fiir die Kon-
zentrationsberechnungen. Das hierbei mdgliche Problem der Geritestabilitdt wurde mittels Experimenten anhand
des ,,Quattro Nucleus™ Probenkopfes (fiir Details siche Kapitel 9.2.1) iiber einem Zeitraum von 1 Jahr und 3
Monaten mit dem Bruker Standard ,,doped water, bestehend aus 0,1 mg GdCl; in D,O + 1 % H,O + 0,1%
CH;OH-"C, untersucht. Hierbei wurde das Wassersignal mit selektiven Impulsen konstanter Linge angeregt und
60,3 % der Signalfldche, wie es im Kapitel 4.6 beschrieben wird, integriert. Der Vergleich dieser Integralwerte
zeigt eine mittlere Schwankung von ca. 2 %. Fiir eine Quantifizierung mit der in dieser Arbeit beschriebenen

Methode bedeutet dies, dass die Referenzmessungen in zeitlichen Abstdnden wiederholt werden sollten.

4.2 Referenzlosungen

Die Basis fiir eine prizise Quantifizierung bilden die eingesetzten Referenzldsungen mit ihren zugehérigen Un-
sicherheiten. Als gut fiir die quantitative 'H-NMR-Spektroskopie geeigneten Standard beschreiben Larive et al.
die Maleinsdure [34]. Da diese im Prinzip alle Anforderungen aus dem vorherigen Kapitel erfiillt, fiel die Wahl
auch bei dieser Arbeit auf die Maleinsdure. Es wurden vier Referenzlosungen mit Maleinsdure hergestellt. Bei
dreien davon wurde als Losemittel D,O verwendet und bei der vierten Referenzlosung DMSO-ds;. Wissrige
Maleinsiure ist nicht langzeitstabil und setzt sich langsam zu Apfel- und Fumarsiure um, weshalb sie zeitnah
gemessen werden muss [35]. Versuche mit den dreien Maleinsdurelosungen in D,O konnten dies bestétigen.
Dabei zeigten mittels NMR durchgefiihrte Wiederholungsmessungen dieser Referenzen, dass die Maleinséure-

konzentration innerhalb von zwei Monaten um vier bis sechs Prozent gesunken ist.
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Tabelle 9.1 in Kapitel 9.2.1 zeigt eine Ubersicht beziiglich Reinheit, Vorbehandlung und Lieferant der verwende-
ten Chemikalien. Die Konzentrationen der Referenzldsungen ergaben sich gravimetrisch, wobei jeweils die
Dichte p des reinen Losemittels fiir die Konzentrationsberechnung herangezogen wurde. Die Konzentration der

hergestellten Standards berechnet sich demzufolge nach der Gleichung

_ MSiure * P Losemittel

MSiiure "M Gesamt

R (4.12)

Anhand dreier Maleinsédureldosungen, wobei deren Konzentrationen groBer ist im Vergleich zu den spéter ver-
wendeten Referenzldsungen, wurden die Dichten der Losungen mittels Biegeschwinger bestimmt. Dabei zeigten
diese Ergebnisse, dass der Einfluss der dort gelosten Maleinsédure auf die Dichte der Losung, ausgedriickt als das
Verhiltnis von Dichtedifferenz (prssung - Prosrmiteer) Zur Dichte der Losung, bei maximal 0,012 liegt. Bild 4.3 ver-

anschaulicht dies.
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Bild 4.3:  Auftragung des Verhdltnis von Dichtedifferenz zur Dichte der Losung gegen die Maleinsdurekonzent-

ration berechnet mit der Dichte der Losung.

Tabelle 4.1:  Ubersicht relevanter Daten der Referenzlosungen.
MMaleinsiure ML ssemittel PlLissemittel bei 25°C C;(eferenzlésung
System 9
mg mg g'mL mmol-L!
Maleinséure in 7,60-10% + 0,03 5,45-10* + 0,08 (1,31 £0,01)-10
D,0 1,65-10' +0,03* 5,51-10* + 0,08 1,10" 0,01 2,85 +0,03
5,74-10% + 0,03 5,33-10* + 0,08 (1,01 £0,01)-10
Maleinsédure in . ) 4 ) X .
5,01-10" + 0,03 3,38-10* + 0,07 1,198+ 0,01 (1,52 +£0,02)-10

DMSO-d;

¥ Entsprechend Herstellerangaben
T R. C. Weast, CRC Handbook of Chemistry and Physics, 58th edition, CRC Press: Cleveland, 1977-1978

' Massenbestimmung erfolgte mit einer Mettler Toledo AT261 DeltaRange; die Unsicherheit wurde iiber ,,Typ B

Evaluierung* gemdf3 den Herstellerangaben bestimmt

" Ausfiihrliche Diskussion der Konzentrationsunsicherheit findet im Kapitel 4.7.1 statt
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In dem dargestellten Bereich nimmt die Dichtedifferenz linear mit der Konzentration der Losung zu. Die Kon-
zentrationen aller Standards, die in dieser Arbeit verwendeten wurden, sind aber < 150 mmol L™ und liegen
damit unterhalb des dargestellten Bereichs. Die Dichtedifferenz kann somit < 0,45% angenommen werden.
Nichtsdestotrotz wurde fiir die vorgestellte Methode bei der Fehlerbetrachtung, um den Dichtefehler grofziigig
zu berticksichtigen, eine Dichteunsicherheit von 1% angenommen. Die Tabelle 4.1 zeigt eine Auflistung aller

verwendeter Referenzen inklusive der relevanten Parameter.

4.3 Anregung molekularen Wasserstoffs in Losung: selektiv vs. unselektiv

Ein wesentlicher Aspekt bei der Methodenentwicklung, der bereits mehrfach angesprochen wurde, war der Be-
zug zur Praxis, so dass es mit dieser Methode moglich sein sollte, Gaskonzentrationen in einer Vielzahl fliissiger
Medien (z. B. undeuterierter organischer Losemittel, Reaktionsldsungen, ionische Fliissigkeiten u. v. m.) zu
bestimmen. Allerdings steht man hierbei vor dem praktischen Problem, dass diese Medien, im Vergleich zum
schwachen H,-Signal, selber starke Signale im Spektrum erzeugen. Dies sei nochmals am Beispiel einer mit

Wasserstoff geséttigten Methanollosung gezeigt (Bild 4. 4)

U\

T T T T T T
70 65 60 55 50 45 40 25 20 15 ppm

Bild 4.4: 400 MHz '"H-NMR Spektrum einer mit Wasserstoﬁ’ gesdttigten Methanollosung die ca. 5 Vol.-%
MeOH-d, enthdlt. Probenparameter:  Gasgesamtdruck: 1,02  bar;  Temperatur: 25°C
(Experimentelle Bedingungen: 5 mm J. Young-Réhrchen, Pulsprg.: zg30; NS: 32; TD und SI: 32k;
SWH: 4817 Hz; SFOI1: 400,1321850 MHz; D1: 2 s; RG: 2; ohne Apodization; Tuning, 400,12 MHz;

Messung ohne Probenrotation).

Diese Losung enthélt ca. 5-Vol.-% MeOH-d,. Dies hatte rein praktische Griinde, da es so moglich war das ent-
sprechende Deuteriumsignal des Losemittels ,.einzulocken und so die Magnetfeldstabilitit wihrend der Mes-
sung zu verbessern. Dies sollte jedoch keine notwendige Bedingung dieser Methode darstellen, so dass eine
Gaskonzentrationsbestimmung auch ohne Anwesenheit jeglicher deuterierter Substanz gleichfalls moglich ist. Im

Bild 4.4 sieht man wieder, dass sich das Wasserstoffsignal' zwischen den beiden Losemittelsignalen befindet,

' Bei diesem und allen nachfolgenden NMR-Experimenten wurde auf eine exakte Kalibrierung der Frequenz-

Achse verzichtet, da die chemische Verschiebung fiir diese Arbeit nicht relevant war.
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wobei deren ausgepragten Breite auf die hohe Signalintensitét, was den Effekt des radiation damping verstérkt,
zuriickzufiihren ist. Rechts und links im Spektrum sieht man abermals Stérungen (,,Intermodulations-
Seitenbanden®), die durch diese starken Losemittelsignale hervorgerufen werden. Wie bereits anhand des kon-
kreten Beispiels bei der Kapillarmethode gezeigt wurde (Kapitel 4.1) ist demzufolge auch hier eine quantitative
Auswertung des Wasserstoffsignals, auf Grund der intensiven Losemittelsignale, so nicht moglich. Ein Prozes-
sieren des Spektrums mit einer Basislinienkorrektur wiirde abermals das Wasserstoffsignal mit beeinflussen und
die anschlieBende Integration verfilschen. Auch die in vielen anderen spektroskopischen Methoden (z. B. UV-
VIS) angewandte Technik, zunéchst ein Referenzspektrum ohne Analyt aufzuzeichnen, und dieses fiir die Probe-
l6sung als ,,Hintergrund“ zu definieren, welches schlieBlich vom Probenspektrum subtrahiert wird, ist bei der
NMR-Spektroskopie nicht durchfiihrbar. Der Grund hierfiir ist die hohe Empfindlichkeit der Signalform und
deren Position sowohl auf die Probenzusammensetzung als auch die experimentellen Bedingungen, wobei sich
hier schon geringfiigige Verdnderungen bemerkbar machen und damit eine derartige Subtraktion ausschlieBen
(fur ein anschauliches Beispiel siche Publikation [36]). Aus diesem Grund bestehen im Prinzip nur zwei Mog-
lichkeiten dieses Problem zu 16sen. Entweder man versucht, die stérenden Signale zu reduzieren bzw. zu elimi-
nieren oder aber nur gezielt das Analytsignal anzuregen. Ersteres, das Eliminieren unerwiinschter Signale, 14sst
sich mit einer sogenannten ,,multiplen Losemittelunterdriickung® bewirken. Dabei wird, vor dem eigentlichen
Anregungsimpuls, ein selektiv auf die zu eliminierenden Signale abgestimmter Unterdriickungsimpuls einge-
strahlt (Bild 4.5). Praktisch durchgefiihrt wird dies unter Verwendung eines sogenannten ,,shape“-Impulses, der
auf einem Rechteckimpuls basiert. Durch entsprechende Anderung der Phase wird dieser selektiv fiir die zu
unterdriickenden Signale. Sinnvollerweise geht man dabei so vor, dass die Transmitterfrequenz des Spektrome-
ters auf das oder eines der stirksten zu unterdriickenden Signale eingestellt wird. Die restlichen zu unterdrii-
ckenden Signale werden als Differenzfrequenzen zur Transmitterfrequenz iiber eben diese Phasenidnderung des
Impulses eliminiert bzw. zumindest reduziert [37]. Da einige der eingestrahlten Unterdriickungsfrequenzen eine
Differenz zur Transmitterfrequenz besitzen, bezeichnet man diese Technik auch als ,,off-resonante Unterdrii-
ckung® oder im Englischen als ,,off-resonance presaturation. Fiir derartige Experimente miissen in Vorversu-
chen die zu eliminierenden Frequenzen ermittelt und der entsprechende Impuls generiert werden. Heutzutage
enthilt i. d. R. die vom Gerétehersteller mitgelieferte Software ein Tool, um derartige Impulse relativ simpel zu

erstellen.

D1 90°

presaturation

off-resonance

Bild 4.5: Impulsfolgeschema der multiplen Losemittelunterdriickung (Pulsprg. zgps) im 'H-Kanal [38]. Die
Unterdriickung der Losemittelsignale erfolgt als sogenannte off-resonante Unterdriickung (off-

resonance presaturation) wihrend der Relaxationsphase DI.

Zur Anregung des Analyten dient ein unselektiver Impuls, der sich direkt dem Unterdriickungsimpuls anschlieft.
Bild 4.6 zeigt dies wieder am Beispiel einer gesittigten Methanolwasserstofflosung, die zu Magnetfeldstabilisie-
rungszwecken ca. 5 Vol.-% deuteriertes Methanol enthilt. Beide Spektren wurden direkt nacheinander mit jewei-

liger Unterdriickung der vier auftretenden Losemittelsignale (das OH-Gruppensignal, das Methylgruppensignal
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sowie die zwei *C-Satellitensignale der Methylgruppe) gemessen. Die Transmitterfrequenz wurde dabei auf das
OH-Gruppensignal eingestellt und die Frequenzen fiir die restlichen Losemittelsignale ergaben sich, wie oben
beschrieben, iiber die Phasenidnderungen des angewandten Rechteckimpulses. Bei dem oberen Spektrum betrug
dabei die Nutationsfrequenz des Sattigungsimpulses je Signal 25 Hz, so dass der Gesamtsittigungsimpuls eine
Nutationsfrequenz von 100 Hz besitzt. Beim unteren Spektrum wurde diese Nutationsfrequenz auf einen Wert
von 288 Hz vergroBert (dieser sollte nach Riicksprache mit Herrn Humpfer von der Firma Bruker BioSpin nicht
uiberschritten werden, da sonst die elektrische Wirme, die aus dem vom Medium absorbierten Teil der elektro-
magnetischen Strahlung hervorgeht, zu gro3 wird). Vergleicht man diese Spektren mit dem Spektrum von Bild
4.4 lasst sich rein qualitativ sofort erkennen, dass die H,-Signalintensitét relativ zu den Losemittelsignalen deut-
lich zugenommen hat. Die Intensitdtsabnahme der Losemittelsignale verringert auch deutlich die sonst aufireten-
den Storungen im Spektrum. Ein vollstdndiges Eliminieren der Losemittelsignale scheint aber, aufgrund der
hohen Intensitét, nicht moglich, auch nicht wenn die hierzu eingestrahlte Feldstdrke erhoht wird, wie das untere

Spektrum zeigt. Lediglich die '*C-Satellitensignale sind dort verschwunden, dafiir erscheinen aber zusitzlich

L 473977 w
4——H2
364094
T—Methanol I
L B B

Tt T L AL DL DL B
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm

Restsignale der Unterdriickungsfrequenzen.

Bild 4.6: 400 MHz 'H-NMR Spektrum einer mit Wasserstoff gesittigten Methanollosung, die ca. 5 Vol.-%
MeOH-d, enthdlt, aufgenommen mit multipler Losemittelunterdriickung. Beim oberen Spektrum be-
trdgt die Nutationsfrequenz des Unterdriickungsimpulses insgesamt 100 Hz und beim unteren 288 Hz.
(Experimentelle Bedingungen: Invers-Probenkopf; 5 mm J Young-Réhrchen, Pulsprg.:oberes Spekt-
rum: zgps_dl p2d (basierend auf zgps), unteres Spektrum: zgps; NS: 32; TD und SI: 32k; SWH: 2395
Hz; SFOI: 400,1319789 MHz; D1: 11 s; RG: 2; Tuning: 400,13 MHz; Tpyeser: 10 s; Apodization: Expo-
nential LB = 1 Hz; Messung ohne Probenrotation; 60% Integration,).

Die Gefahr eines Intensitétsverlustes aufgrund von Relaxationsprozessen besteht nicht, da die Akquisition unmit-
telbar nach dem Anregungsimpuls erfolgt. Moglich ist aber eine Mitbeeintrachtigung des Analytsignals durch
den zuvor stattfindenden Sattigungsimpuls, wobei diese umso grofier ist, je dichter das Analytsignal zu einem der
unterdriickten Signale liegt, sowie mit Zunahme der Amplitude des eingestrahlten Magnetfeldes zur Losemittel-

sattigung. Dies zeigt auch obiges Beispiel. Das Erhchen der Nutationsfrequenz des Séttigungsimpulses von 100
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auf 288 Hz flihrt gleichzeitig zur Abnahme des Integralabsolutwertes (60% Integration) beim Wasserstoff von
473977 auf 364094, das ist eine Abnahme von ca. 23%. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass die Losemittelun-

terdriickung nicht hinreichend selektiv ist.

Die bereits erwéhnte zweite Variante ist die gezielte Anregung des Analyten {iber einen entsprechenden selekti-
ven Impuls. Dabei existieren unterschiedliche Mdglichkeiten, wie man zu dieser Selektivitit gelangt. Eine be-
wihrte Methode hierbei ist das Anwenden von Impulsen, deren Selektivitét {iber die Einstrahlungsdauer einge-
stellt werden kann, da das Frequenzband eines Impulses reziprok proportional zu deren Einstrahlungszeit ist. Da
aber eine ldngere Einstrahlungsdauer des Magnetfeldes den Impulswinkel gemil3 der Beziehung (4.9) beeinflus-
sen wiirde, muss gleichzeitig die Magnetfeldstéirke reduziert werden. Aus diesem Grund bezeichnet man derarti-
ge Impulse auch als ,,soft-pulse” (geringere Einstrahlungsleistung). Bild 4.7 zeigt hierzu das entsprechende Puls-
programm. Dariliber hinaus lassen sich unterschiedliche Hiillkurven solcher ,soft-Pulse generieren, deren
funktionale Darstellung ganz definierte Formen besitzen und wonach sich deren Bezeichnung richtet. Deswegen

ist eine weitere geldufige Bezeichnung derartiger Impulse auch ,,shaped-pulses®.
90°
selektiv

D1
—>

H

Bild 4.7: Impulsschema des selektiven Impuls Experiments (Pulsprg. selzg) im 'H-Kanal [38]. D1 entspricht

der eingerdumten Zeit zur Relaxation des Systems.

Nun gibt es eine Vielzahl an Impulsen mit unterschiedlichen Formen, die alle fiir sich bestimmte Eigenschaften
haben, was beispielsweise die Selektivitit oder Signalphase betrifft”. Einer davon, der aus gutem Grund eine
sehr verbreitete Anwendung findet und auch in dieser Arbeit verwendet wurde, ist der sogenannte ,,Gaussian
pulse®. Eine detaillierte Auflistung von Vorteilen dieses Impulses findet man in der Publikation von Bauer ef al.

[39]. Der gesamte Anregungsbereich dieses Impulses berechnet sich nach der Gleichung

2
SWH ¢ = [40]. (4.13)
p

Die Uberpriifung der Selektivitit erfolgte anhand einer Maleinsiureldsung, die Wasseranteile enthilt (siche Bild
4.8). Bei den dargestellten Spektren erscheinen die olefinischen Protonen der Maleinsdure bei 6,27 ppm und das
Wassersignal bei 3,81 ppm. Beide Signale liegen somit 980 Hz auseinander. Von dieser Probe wurden jetzt sie-
ben Spektren mit inkrementierender Impulsdauer des selektiven ,,Gaussian pulse® aufgenommen. Angegeben ist
die Impulsdauer t, und die nach (4.13) berechnete gesamte Anregungsbreite. Nach 0,1 bzw. 1,0 ms Einstrah-
lungszeit wird demzufolge das Wassersignal vollstindig mit angeregt, jedoch ab einer Einstrahlungszeit von 5,0
ms ist das Wassersignal nahezu verschwunden. Somit lésst sich allgemein fiir unser Quantifizierungsproblem

sagen, dass, je niher das Analytsignal sich an einem stérendem Begleitsignal befinden wird, umso selektiver und

™ Wie bereits bei der multiplen Losemittelunterdriickung kénnen i. d. R. derartige Impulse mit einem entspre-

chendem Software Tool generiert werden.
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damit langer muss der eingestrahlte Impuls sein. Aber die Impulslénge stellt immer nur einen Kompromiss dar,
da infolge von Relaxationsprozessen bei zu langen Einstrahlungszeiten Signalverluste auftreten, wie man auch

aus Bild 4.8 qualitativ erkennen kann. Auf dieses Problem wird in Kapitel 4.5 néher eingegangen.

Ubertréigt man jetzt diese Schlussfolgerung auf den konkreten Fall der gesittigten Wasserstofflosung in undeute-
riertem Methanol (Bild 4.4), dann zeigt sich, dass dort die Frequenzdifferenz des Wasserstoffsignals zur OH-
Gruppe des Methanols 140 Hz und zur Methylgruppe 480 Hz betrégt. Fiir eine ausreichend selektive Anregungs-
breite sollte die Impulsdauer nach Gleichung (4.13) deshalb >20 ms sein. Aufgrund der starken Intensitit der
Losemittelsignale (und der damit verbundenen Breite) empfiehlt es sich jedoch, die Anregungsbreite weiter zu
reduzieren. Bei dieser Arbeit wurde deshalb eine Impulslénge von 80 ms gewdhlt, was einer Anregungsbreite
von ca. 80 Hz entspricht. Das entsprechende Spektrum in Bild 4.9 zeigt deutlich, dass trotz dieses schmalen

Anregungsbandes immer noch Restsignale des Losemittels erscheinen.

Av: 980 Hz

T 0,1 ms 161000 Hz
T,: 1,0 ms « 6300 Hz
7.:5,0 ms : 1300 Hz
P " ek
T SWH,_,: 630 Hz
- n " l ] ™
T SWH,,: 80 Hz
- ,
T SWH,,: 40 Hz
T.: 300,0 ms SWH,,: 20 Hz
p R —
NN L A B L B I L AL BN R AL L B B AL IR R AL BN
6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 ppm

Bild 4.8: 400 MHz 'H-NMR Spektren einer Maleinsiurelosung in DMSO-dy inklusive Wasseranteile mit selekti-
ven Pulsen und inkrementierten Impulslingen.
(Experimentelle Bedingungen: 5 mm J. Young-Rohrchen, Pulsprg.: selzgvp (basierend auf selzg); NS:
32; TD und SI: 32k; SWH: 2395 Hz; SFO1: 400,1325061 MHz (on-resonant beziiglich der olefini-
schen Maleinsdureprotonen); DI1: 30 s; RG: 2; Tuning: 400,13 MHz; Impuls: gaussian mit 1024
Punkte und Truncation Level von 1%; Apodization: Exponential LB = I Hz; Messung ohne Probenro-

tation).

Hier sei noch auf die von Tanokura et al. beschriebene Methode der F,-selektiven 2D NMR Spektroskopie fiir

die Analyse gering konzentrierter Komponenten in Mischungen hingewiesen. Diese Methode besitzt jedoch
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Einschriankungen fiir den Fall, dass das anzuregende schwache Signal sich in einem schmalen Bereich zwischen
zwei starken Signalen (wie in dem bereits gezeigten Beispiel Wasserstoff in Methanol, sieche Bild 4.4) befindet,
da hier das magnetische Streufeld zur unerwiinschten Anregung der Hauptkomponente(n) in der Mischung fiihrt,

was damit die Spektrenqualitit wieder deutlich verschlechtern wird [41].

T‘f T
N

Methanol

L I e e e o e e e S N LU e e e e s e e e e B B e
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 ppm

Bild 4.9: 400 MHz 'H-NMR Spektrum einer mit Wasserstoff gesttigten Methanollosung, die ca. 5 Vol.-%
MeOH-d, enthdlt, aufgenommen mit selektiver Anregung.
(Experimentelle Bedingungen: 5 mm J Young-Rohrchen, Pulsprg.: selzg; NS: 32; TD und SI: 32k;
SWH: 2395 Hz; SFOI: 400,1318352 MHz (H, on-resonant); D1: 10 s; RG: 2; Tuning: 400,13 MHz;
Impuls: gaussian mit 1024 Punkte und Truncation Level von 1%, Impulslinge: 80 ms,; Apodization:

Exponential LB = 1 Hz; Messung ohne Probenrotation,).

AbschlieBend sei noch ein direkter Vergleich zwischen selektiver Anregung und multipler Losemittelunterdrii-
ckung am Beispiel einer gesittigten Wasserstofflosung in Methanol in Bild 4.10 gezeigt, wobei diese Probe
zweimal nacheinander gemessen wurde. Erfolgte die Konzentrationsberechnung aus Signalintegralen, bei denen
sowohl der Analyt Wasserstoff als auch die Referenz Maleinsdure mittels selektiver Impulse gemessen wurde
(Pulsprogramm: selzg), werden die resultierenden Konzentrationen im Diagramm griin dargestellt. Bei den blau
dargestellten Konzentrationen entstammten die fiir die Berechnung herangezogenen Signalintegrale aus Experi-
menten, bei denen die Referenz unselektiv (Pulsprogramm: zg), der Analyt aber unselektiv mit zusétzlicher mul-
tipler Unterdriickung der Methanolsignale (Pulsprogramm: zgps) gemessen wurde. In den Fallen, bei denen die
Referenzmessung mit gleichen Unterdriickungsimpulsen gemessen wurde wie die Analytprobe zuvor (wobei hier
der Abstand des relevanten Signals zum néchsten Unterdriickungssignal das 3,8-fache im Vergleich zur Metha-
nolprobe betrigt), werden die aus der Korrelation der Signalintensititen resultierenden Konzentrationen im Dia-

gramm rot dargestellt.
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Bild 4.10: Berechnete Wasserstoffkonzentrationen (gesdttigt) in Methanol-h, bei ca. 25°C und 1,01 bar Gesamt-
druck die ca. 5 Vol.-% Methanol-d, enthdlt (Wiederholungsmessungen). Die berechneten Konzentrati-
onen ergeben sich demnach aus den entsprechenden Korrelationen der Signalintegralwerte. Der Was-
serstoff wurde dabei entweder selektiv gemessen (selzg) oder unselektiv mit multipler
Losemittelunterdriickung (zgps). Die Referenz wurde demnach auch selektiv oder unselektiv gemessen,
wobei bei letzterem noch unterschieden werden muss, ob die Referenz nach gleichen Bedingungen wie
die Probe, also mit gleichem Unterdriickungsimpuls, oder ohne Unterdriickung (zg) gemessen wurde.

Letzteres scheint gerechtfertigt, da die Referenzlosung keine storenden, sehr starken Losemittelsignale

produziert.

Zunichst sei bemerkt, dass die Konzentrationen, unabhédngig von den hier verglichenen Anregungsformen, in
gleicher GroBenordnung liegen, und jeder der dargestellten Konfidenzbereiche den bereits genannten mittleren
Referenzwert von 3,26 mmol L' beinhaltet. Jedoch erkennt man, dass, wenn der Unterdriickungsimpuls nicht
bei der Referenzmessung angewandt wurde, die berechnete Konzentration geringer ausfillt. Werden dagegen
Probe und Referenz auf gleicher Weise gemessen, so liegt die aus diesen Signalen berechnete Konzentration
hoher, was eine wenn auch geringe aber vorhandene Beeinflussung der Unterdriickungsimpulse auf die restli-
chen Signale vermuten ldsst. Die Anwendung von Unterdriickungsimpulsen macht es fiir quantitative Bestim-
mungen somit erforderlich, Probe und Referenz unter exakt den gleichen Bedingungen zu messen, d. h. der Ab-
stand des relevanten Signals zu den Unterdriickungsfrequenzen muss gleich sein, oder alternativ muss im Vorfeld
der Faktor f'aus Gleichung (4.10) experimentell bestimmt werden. Damit ist diese Variante zur Konzentrations-
bestimmung mit einem erheblichen Mehraufwand verbunden. Aus diesem Grund konzentriert sich die weitere

Methodenetwicklung allein auf die selektive Anregung.

Als Zwischenbilanz zum Thema Anregung ldsst sich sagen, dass die Forderung einer allgemeinen Anwendbar-
keit dieser Methode besondere Anforderung an die NMR-Messung stellt. Bei Anwendung von Losemittelunter-
driickungstechniken miisste fiir jede Probenmatrix eine definierte Unterdriickungssequenz generiert werden, mit
der jeweils die Analysenprobe bzw. die Referenz gemessen wird. Ein derartiger Mehraufwand ist bei selektiver

Anregung nicht der Fall, weshalb die Wahl auf letztere fillt.
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4.4 Methode: SelPULCON

In dieser Arbeit wurde eine Methode zur Bestimmung von Gasloslichkeiten (am Beispiel von Wasserstoff) in
fliissigen Medien unter Verwendung der NMR-Spektroskopie entwickelt. Die Anforderungen an diese Methode
verlangten nach einem optimalen Referenzierungsverfahren. Dabei zeigten die Vergleiche von interner gegen
externe Referenzierung, dass aus Griinden der Spektrenqualitdt letztere zu bevorzugen ist. Weiterhin ldsst auch
nur diese externe Referenzierung eine selektive Anregung von Analyt- bzw. Referenzsignal zu, die ebenfalls
notwendig ist um Spektren in einer Qualitit zu erhalten, die der Anforderung einer exakten quantitativen Aus-
wertung gerecht wird und es damit auch ermoglicht, Loslichkeiten in einer Vielzahl fliissiger Medien zu bestim-
men. Damit ist die Kombination der selektiven Anregung des geldsten Gases (siehe Kapitel 4.3) mit der auf dem
Reziprozitétsprinzip basierenden Referenzierungsmethode PULCON [32] (siche Kapitel 4.1) das Mittel der
Wahl. Um dies deutlich zu kennzeichnen, bezeichnen wir diese Methode als SeIPULCON, was SELective PUlse
Length based CONcentration determination (Selektive Impulsldngen basierende Konzentrationsbestimmung)

bedeutet [42].

Der besseren Nachvollziehbarkeit halber wird detailliert die Vorgehensweise einer Gaskonzentrationsbestim-

mung mit dieser Methode beschrieben.
1. Probe/Referenz im NMR-Spektrometer platzieren

Falls Probe/Referenz deuterierte Substanz(en) beinhaltet, kann das Deuteriumsignal zur Feld-Frequenz-

Stabilisierung (Lock) benutzt werden
2. Sorgféltiges Shimmen von Probe/Referenz

3. Probenkopf auf die erforderliche Sendefrequenz und eine Impedanz minimaler Leistungsreflexion abstim-

men
4. Messen der Einstrahlungsdauer fiir einen exakten 360° unselektiven Impuls"

5. On-resonante Leistungsbestimmung des selektiven Impulses mit definiertem Flipwinkel, gegebener Impuls-
form und Einstrahlungsdauer®, wobei letzteres maf3geblich von der gewiinschten Selektivitét abhéngt (siche

Kapitel 4.3)
6. Messung des 1D 'H Spektrum mit dem entsprechendem selektiven Impuls
7. Spektrum prozessieren (Kapitel 4.6)

7.1. Apodization mit einer exponentiellen Funktion und angemessenem Linienverbreiterungsfaktor

" Da die Impulslédnge nur vom Medium abhéngig ist kann sie mit nahezu jedem beliebigen Signal im Spektrum
bestimmt werden, jedoch sollte aus praktischen Griinden die Resonanzfrequenz dieses Signals nicht zu sehr zur
Frequenz des eingestrahlten Zusatzfeldes abweichen.

° Im Gegensatz zu den unselektiven Impulsen erfolgt bei selektiven Impulsen die Einstellung des Flipwinkels

iiber die Leistung des eingestrahlten Zusatzfeldes.
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7.2. Fourier-Transformation

7.3. Phasen- und Basislinienkorrektur (dieser Schritt muss mit hochster Sorgfalt durchgefiihrt werden, da

derartige Korrekturen einen entscheidenden Einfluss auf den spateren Integralwert besitzen [8])
7.4. Integration der relevanten Signale

8. Berechnung der Gaskonzentration mittels Gleichung (4.10) bzw. (4.11) und der entsprechenden Referenzda-
ten (360° Impulsldnge; Integralwert).

Ein wesentlicher Aspekt hierbei sind die Datenaufnahme- (mit Ausnahme der entsprechenden Resonanzfrequenz
und der individuell bestimmten Impulslange bzw. -leistung) und Prozessierungsparameter von Probe und Refe-

renz, die weitestgehend gleich sein sollten.

4.5 Relaxationseinfliisse

Der Einfluss der Relaxationsvorgidnge auf die Magnetisierung von Referenzverbindung bzw. Analyt und somit
auf die jeweilige Signalintensitit muss, um Fehleinschétzungen zu vermeiden, bei jeder Form der quantitativen
NMR-Spektroskopie beriicksichtigt werden. Hier sei zunéchst die Spin-Gitter-Relaxation 7; zu nennen. Wie
bereits im Kapitel 2.1.3 beschrieben, bringt dieser Vorgang das Spinsystem wieder in das thermische Gleichge-
wicht, wobei 7) der fiir eine bestimmte Kernsorte in einem definierten System jeweiligen Relaxationszeit-
konstante entspricht. Da diese fiir Analyt und Referenz unterschiedlich sein kann, kdnnte ein Nichtbeachten die
berechneten Konzentrationswerte verfilschen. Fiir Quantifizierungsexperimente bedeutet dies, dass man dem
jeweiligen System vor dem nichsten Anregungsimpuls geniigend Zeit geben muss, um wieder das thermische
Gleichgewicht zu erreichen. Diese Zeitspanne ist der sogenannte ,,relaxations delay“ D1. In der Praxis wird der
Wert fiir D1 1. d. R. so gesetzt, dass die Erholungsphase des Systems das Fiinffache der Relaxationszeitkonstante
entspricht (D1=5T7), was bedeutet, dass ca. 99% des Systems sich wieder im thermischen Gleichgewicht befin-

det. Die T)-Zeit ldsst sich experimentell bestimmen, z. B. mit dem Inversion-Recovery-Experiment (Bild 4.11).

180° 90°
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e

Bild 4.11: Schematische Darstellung der Impulsfolge zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T, nach

der Inversion-Recovery-Methode (Pulsprg. tlir) [38]. DI ist hierbei eine ausreichend gewdhlite Erho-

lungsphase fiir das Spinsystem und VD eine variable Zeitliste mit inkrementierten Zeitangaben.

Aus dem gleichen Grund, warum eine Quantifizierung des Analyten (z. B. H,) im Loésemittel mit unselektiven
Impulsen nicht moglich ist (zu schlechte Spektrenqualitét aufgrund zu starker Losemittelsignale, siche Kapitel
4.3), ist mit der in Bild 4.11 dargestellten Impulsfolge ebenso die Spin-Gitter-Relaxationszeitkonstante nicht zu
bestimmen. Doch ldsst sich das Inversion-Recovery-Experiment gleichermaflen mit selektiven Impulsen durch-
fiihren (Bild 4.12).
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selektiv selektiv
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H

Bild 4.12: Impulsfolge des Inversion-Recovery-Experiments mit selektiven Impulsen (Pulsprg. tlir sel). In der
Zeit D1 kehrt das System wieder in das thermische Gleichgewicht zuriick, VD ist eine variable Zeitlis-

te mit inkrementierenden Zeitangaben zur Bestimmung der Relaxationszeitkonstante.

Die Selektivitdt des eingestrahlten Impulses wird, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, iiber eine angemessene langere
Einstrahlungszeit eingestellt. Wahrend dieser Zeit finden zwar auch Spin-Spin-Relaxationsprozesse statt, doch
ist dieser Beitrag bei allen Spektren des Experiments konstant, da sich die Impulslédnge nicht dndert. Mogliche
Spin-Spin-Relaxationen haben somit keinen Einfluss auf das Ergebnis, was sich auch beispielhaft anhand des
Systems Maleinsdurelosung in DMSO-d, zeigt, wobei es fiir den ermittelten 7}-Wert unerheblich war, ob selekti-
ve oder unselektive Impulse verwendet wurden. Fiir die Berechnung der Spin-Gitter-Relaxationszeit wird die
Differentialgleichung nach Bloch zugrunde gelegt, die die zeitliche Entwicklung der longitudinalen Magnetisie-
rung beschreibt (2.5). Die spezielle Losung dieser Gleichung lautet

t

M_(f)=My|1-2Be I |, (4.14)

Dabei entspricht M, () der makroskopischen Magnetisierung in z-Richtung zum Zeitpunkt ¢, M, der makroskopi-
schen Magnetisierung im thermischen Gleichgewicht, und B ist ein Faktor, der eine Abweichung des ersten
180°-Impulses von einem exakten 180°-Impuls beriicksichtigt. Das Fitten dieser Gleichung mit den erhaltenen
Signalintensitéten fithrt zur gewiinschten Spin-Gitter-Relaxationszeit 7. Die Tabelle 4.2 enthélt eine Liste der
fur diese Arbeit relevanten 7)-Relaxationszeiten. Diese wurden bestimmt oder aus der Literatur entnommen. In
Ubereinstimmung mit der Publikation von Turro et al. [43] hat der Deuterierungsgrad des Losemittels keinen
signifikanten Einfluss auf die Kernrelaxation des gelosten Wasserstoffimolekiils. Turro et al. konnten dies am 7-
Wert von Wasserstoff in Benzol-ds und Benzol-44 zeigen. Bestitigt wird dies mit den gemessenen Spin-Gitter-
Relaxationszeiten von Wasserstoff in Propan-2-ol-/g bzw. Ethanol-/4, die identisch sind mit den Werten von
Aroulanda et at. in Propan-2-ol-dg bzw. Ethanol-ds [44]. Dies ldsst auf die Dominanz eines intramolekularen

Relaxationsmechanismus schliefen [43].

P Rein phidnomenologisch ist die makroskopische Magnetisierung M gegen die Signalintensitét / substituierbar.
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Tabelle 4.2:  Longitudinale Relaxationszeitkonstanten von Maleinsdure und Wasserstoff in diversen Losemitteln.

Losung 7;—1 Referenz
Maleinséure in D,0 4,9 (1) diese Arbeit
2429"°F
Maleinsdure in DMSO-d; . diese Arbeit
2,4 (2%
Wasserstoff in Methanol-d, 1,7 [44]
Wasserstoff in Benzol-/ 1,4 (1) [43]
Wasserstoff in Benzol-dj 1,4 (1)I [43]
Wasserstoff in Toluol-ds 1,3 (1) [43]
Wasserstoff in Dichlormethan-#, 1,6 (1 ‘)*’ § diese Arbeit
Wasserstoff in 2,2,2-Trifluorethanol-/; 1,48 diese Arbeit
Wasserstoff in 1,2-Dichlorethan-/, 1,9*’ § diese Arbeit
Wasserstoff in Propan-2-ol-/g 0,7*’ § diese Arbeit
Wasserstoff in Propan-2-ol-dg 0,7" [44]
Wasserstoff in Ethanol-/¢ 1,1*’ § diese Arbeit
Wasserstoff in Ethanol-ds 1,0" [44]

Bei einer magnetischen Flussdichte von 9,4 T (400 MHz) und einer Temperatur von 298 K
Bei einer magnetischen Flussdichte von 4,7 T (200 MHz) und einer Temperatur von 298 K
' Bei einer magnetischen Flussdichte von 11,7 T (500 MHz) und einer Temperatur von 300 K
Bestimmung mittels Inversion-Recovery Experiment mit selektiven Impulsen (Bild 4.12)
Bestimmung mittels Inversion-Recovery Experiment mit unselektiven Impulsen (Bild 4.11)

Die Fehler beziehen sich immer auf die letzte Ziffer und ergaben sich beim Fitten der Modellfunktion

Ein weiterer wichtiger Relaxationsmechanismus, der bei quantitativer NMR-Spektroskopie mitunter beachtet
werden muss und auch schon genannt wurde, ist die Spin-Spin-Relaxation (Kapitel 2.1.3). Dieser Vorgang ist mit
einem Verlust der transversalen Magnetisierung verbunden und findet seine Hauptursache in der Inhomogenitét
des statischen Magnetfeldes By. Da das selektive Anregen von Kernen iiber eine ldngere Einstrahlungszeit, wie in
Kapitel 4.3 beschrieben, realisiert wird, hat dies folglich die Konsequenz, dass mit zunehmender Impulslénge
infolge der parallel dazu stattfindenden Relaxationsprozesse deren Signalintensitit abnimmt. Bild 4.13 zeigt dies

am Beispiel einer Maleinsdurelosung in DMSO-d.
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Bild 4.13: Auftragung der Integralwerte (normiert auf den hochsten Integralwert bei kiirzester Einstrahlungszeit
von 103 us) nach selektiver Anregung der olefinischen Protonen der in DMSO-ds gelosten Maleinsdiu-
re (Bild 4.8) gegen die Impulslinge. Die Leistung des selektiven Impulses (gaussian shape mit 1024

Punkte und 1% Truncation) wurde so gewdihlt, dass dieser einen Flipwinkel von 90° besitzt.

Aufgetragen sind hier die Integralwerte (normiert auf den Wert mit kiirzester Einstrahlungszeit ,,0,103 ms*) der
olefinischen Protonen der Maleinsdure (wobei jeweils nur ca. 60% des Signals integriert wurden, siche Kapitel
4.6) gegen die Einstrahlungszeit des fiir diese Protonen selektiven Impulses (siche auch Bild 4.8). Es zeigt sich
eine negative lineare Korrelation, wobei sich in diesem speziellen Fall und im dargestellten Bereich die Signalin-
tensitdt mit jeder ms ldngerer Einstrahlungszeit um ca. 0,13 % verringert. Wiirde man die Impulsldnge kontinu-

ierlich verldngern, wiirde das Signal ab einer bestimmten Zeit auch vollstéindig verschwinden.

Sowohl die T, - als auch die T -Zeit lisst sich, wie die 7}-Zeit, experimentell bestimmen. Dabei kann man die
T, -Zeit mit einem sogenannten Spin-Echo-Experiment ermitteln. Von derartigen Experimenten existieren unter-

schiedliche Varianten. Bild 4.14 zeigt hierzu schematisch die Impulsfolge der Variante nach Carr-Purcell-

Meiboom-Gill. 90° 180°

D1 < D20 > D20

'H \AAI\A:\
e VY

Bild 4.14: Impulsfolge des Spin-Echo-Experiments nach Carr-Purcell-Meiboom-Gill (Pulsprg. cpmg) [38]. DI
ist eine Zeitkonstante zur Wiederherstellung des thermischen Gleichgewichts, D20 ist eine Zeitkon-
stante, VC ist eine variable Liste mit Schleifenkonstanten, iiber deren Werte die Sequenz D20-

180°Impuls-D20 repetiert wird.
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Vor jeder neuen Anregung der Kerne muss dem System geniigt Zeit gegeben werden, um wieder das thermische
Gleichgewicht zu erreichen (D1). Der 90°-Impuls erzeugt die transversale Magnetisierung und der 180° Impuls
dient zur Refokussierung des Teils der magnetischen Kernspinvektoren, die infolge der Inhomogenitét des stati-
schen Magnetfeldes nicht mehr in Phase prazedieren. Durch deren Refokussierung ,,baut* sich das Signal wieder
auf, es zeigt sich ein Echo, das abermals aufgrund der Magnetfeldinhomogenitét auch wieder verschwindet.
Wiederholt man die Sequenz D20-180°-Impuls-D20 mehrere Male, so bilden sich laufend neue Echos, die aber
fortschreitend an Intensitét verlieren, bis eine Refokussierung nicht mehr moglich ist. Anhand des Signalverlus-
tes von Echo zu Echo ldsst sich die reale Spin-Spin-Relaxationszeitkonstante fiir das gegebene System ermitteln,
da dieser Teil sich nicht refokussieren ldsst. Die Berechnung der 7>-Zeit erfolgt jetzt iiber die zeitliche Entwick-
lung der Quermagnetisierung M, , zur Vereinfachung im rotierenden Koordinatensystem, entsprechend der Diffe-

rentialgleichung nach Bloch (2.6) deren spezielle Losung lautet

t

4.15
M, ()=Mge " (4.15)

Ein Fitten der experimentell ermittelten Integralwerte mit dieser Gleichung fiihrt zur Relaxationszeit 75. Verzich-
tet man bei dem Spin-Echo-Experiment auf den refokussierenden Impuls, lésst sich so die effektive Spin-Spin-
Relaxation experimentell ermitteln. Bild 4.15 zeigt das entsprechende fiir diese Arbeit modifizierte Impulssche-
ma des so durchgefiihrten Experiments unter Verwendung von selektiven Impulsen, die in diesem Fall, aus dem

gleichen Grund wie bei der experimentellen Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationzeit, hier anwendbar sind.

90°
selektiv
D1 f \ D20

'H \AAI\A,\

Bild 4.15: Impulsfolge zur Bestimmung der effektiven Spin-Spin-Relaxation mit selektiven Impulsen (Pulsprg.
selcpmgwp 180, evtl. auch mit unselektiven Impulsen durchfiihrbar). D1 ist eine Zeitkonstante zur
Wiederherstellung des thermischen Gleichgewichts, D20 ist eine Zeitkonstante, VC ist eine variable

Liste mit Schleifenkonstanten, iiber deren Werte D20 repetiert wird.

Die Berechung erfolgt gleichfalls iiber Fitten der Signalintensititen mit Gleichung (4.15). Alternativ und recht

simpel ldsst sich die T 2* -Zeit auch direkt aus dem Signal iiber die Bezichung

1
7Ty

FWHM =

(4.16)

4 Auch hier lasst sich rein phdnomenologisch die makroskopische Magnetisierung M gegen die Signalintensitét /

substituieren.
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approximieren. Dies setzt aber voraus, dass sich das Signal iiber eine Lorentz-Funktion beschreiben lésst, was, je
nach Spektrenqualitét, nicht immer gewdhrleistet ist. Wahrend dieser Arbeit wurde sowohl die reale als auch die

effektive Spin-Spin-Relaxationszeit experimentell am System Maleinsdure in DMSO-d, (wie oben beschrieben)
bestimmt. Als T, -Zeit ergab sich ein Wert von 2,0 s. Die Bestimmung der T 2* -Zeit fihrt unter Anwendung von

selektiven Impulsen zu einem Wert von 0,48 s und mit entsprechenden unselektiven Impulsen zu 0,43 s. Eine
Approximation nach Gleichung (4.16) fiihrt zum Wert 0,44 s und entspricht damit dem experimentell ermittelten.
Legt man jedoch die Integralwerte, die aus dem Experiment mit zunehmender Einstrahlungsdauer der selektiven

Impulse resultieren (Bild 4.8 bzw. Bild 4.13) zum Fitten mit der Funktion (4.15) zugrunde, wobei die Zeitkom-
ponente 60% der Einstrahlungszeit entspricht, dann fiihrt dies ebenfalls zu einer T 2* -Zeit von 0,4 s. Dies besti-

tigt, dass bei Anwendung von sogenannten ,,gaussian pulses* bereits wahrend der zweiten Halfte dieses Impulses
die Phasenkohdrenz aufgrund von Spin-Spin-Relaxationsprozessen zum Teil verloren geht [40]. Emsley und
Bodenhausen beschreiben in ihrer Verdffentlichung einen sogenannten ,,selbst-refokussierenden‘ Effekt bei An-
wendung eines 270° ,gaussian pulses” [45]. Dieser soll dazu fiihren, dass auch die Magnetisierung off-
resonanter Signale mit geringer Frequenzdifferenz nach vollstdndiger Einstrahlungsdauer sich mitunter wieder in
der Ausgangslage befindet. Aus dieser Sicht sind 270° ,,gaussian pulses” im Vergleich zu ihren 90° Vertretern bei
gleicher Einstrahlungsdauer zum Teil selektiver. Unter diesem Aspekt wére es somit mdglich bei Verwendung

eines 270° statt eines 90° ,,gaussian pulses* die nétige Impulslédnge, bei gleichbleibender Selektivitét, zu reduzie-
ren. AbschlieBend sei aber noch gesagt, dass die mit Gleichung (4.16) approximierten 7', -Zeiten bei den Refe-
renzsubstanzen zwischen 0,4 s und 0,5 s und bei den zu quantifizierenden Proben im Bereich von ca. 0,3 s bis ca.
0,6 s liegen. Die T 2* -Zeiten befinden sich damit etwa alle in gleicher Gré3enordnung, ein ,,optimales Shimmen*

jeweils vorausgesetzt.

Als Fazit ldsst sich aus diesen Ergebnissen schliefen, dass die Modifikation des Inversion-Recovery-
Experiments durch Verwendung selektiver Impulse auch eine 73-Zeit Bestimmung des schwachen Analyten
ermdglicht. Dariiberhinaus ist eine Korrelation von getrennt aufgenommenen Spektren mit selektiven Impulsen
mit gleicher Impulslénge moglich, wenn die Bedingung der Magnetfeldhomogenitét gleich ist, so dass Relaxati-

onseinfliisse sich nahezu kompensieren.

4.6 Prozessieren der Spektren

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt werden, wie man vom geldsten gasformigen Analyten ein aus-
zuwertendes Signal bekommt. Um représentative und aussagekréftige Werte inklusive der statistischen Parame-
ter zu erhalten, ist der néchste wichtige Schritt ein richtiges und optimales Prozessieren der Rohdaten. Durch das
selektive Anregen wurde ein FID aufgezeichnet, aus dem man iiber eine Fourier-Transformation ein integrierba-
res Signal erhilt. Es sei darauf hingewiesen, dass dabei eine ideale Linienform des Signals, die einer Lorentz-
Kurve entsprechen sollte, einen erheblich positiven Einfluss auf die Auswertung hat. So empfiehlt es sich vor der
eigentlichen Fourier-Transformation zunéchst ein sogenanntes ,,zero-filling™ durchzufiihren. Darunter versteht
man das Anfiigen von Nullen am Ende eines digitalisierten FIDs. Diese angefiigten Nullen bringen keine zusétz-

liche Informationen mit sich, sondern dienen nur einer kosmetischen Interpolation zwischen den eigentlichen
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Datenpunkten, was eine Verbesserung der digitalen Auflosung und damit auch der Linienform mit sich bringt, da
ein definiertes Signal nun durch eine groBere Anzahl von Punkten dargestellt wird. Dies hat aber auch einen
direkten Einfu} auf den resultierenden Integralwert, denn dieser ergibt sich numerisch aus der Summe der Inten-
sitdten der einzelnen Datenpunkte, die zum Signal beitragen [46]. In dieser Arbeit wurde die Anzahl der Daten-
punkt mittels ,,zero-filling™ verdoppelt (von 16K auf 32K). Hierbei sei noch einmal darauf hingewiesen, dass
Referenz- und Analytspektrum auf identische Weise prozessiert werden, da andernfalls die Gefahr besteht, dass

die ermittelte Konzentration, infolge unterschiedlicher Datenbehandlung, fehlerhaft sein kann.

Als néchstes empfiehlt sich eine Apodization des erhaltenen FIDs mit einer e-Funktion mit geeignetem Linien-
oder Signalverbreiterungsfaktor LB. Dies verschlechtert zwar die Aufldsung, da es aber hier rein um eine quanti-
tative Auswertung geht, sind Kopplungsinformationen irrelevant. Die Multiplikation des FID mit einer e-
Funktion mit geeignetem Signalverbreiterungsfaktor (LB > 0) fiihrt meistens dazu, dass sich das Signal mehr
einer Lorentz-Kurve annéhert, was sich im folgendem noch als vorteilhaft erweisen wird. Essentiell bei solch
einer mathematischen Operation ist jedoch, dass der erste Datenpunkt in der Zeitdoméne (also der erste detek-
tierte Wert wéhrend der Akquisition, der die maximale makroskopische Magnetisierung darstellt) nicht verandert
wird, denn dieser Punkt entspricht im Prinzip der Fléche des resultierenden Signals in der Frequenzdoméne. Eine
Manipulation dieses Punktes wiirde sonst das gesamte Integral verfilschen. Aber in der géngigen Software zur
Bearbeitung und Darstellung von NMR-Spektren sind die implementierten Algorithmen, die eine numerische
Multiplikation des digitalisierten FIDs mit einer e-Funktion vollziehen, i. d. R. so konzipiert, das der erste Da-
tenpunkt unberiihrt bleibt. In der vorliegenden Arbeit wurde stets eine Apodization des FIDs mit einer e-

Funktion (LB = 1 Hz) durchgefiihrt.

Nach Bearbeitung der Rohdaten erfolgt die eigentliche Fourier-Transformation mit einer anschlieBenden sorgfil-
tigen Phasen- und Basislinienkorrektur (soweit diese erforderlich sind). Schlielich folgt die eigentliche Auswer-
tung, d. h. die Informationsextraktion aus dem Spektrum, was bei einer quantitativen Analyse die sorgféltige
Signalintegration bedeutet. Durch die vorangegangene selektive Anregung ist jetzt eine sinnvolle Integration
iiberhaupt erst moglich. Doch gibt es auch Moglichkeiten, die in schwachen Signalen® enthaltenen Informationen
fiir quantitative Berechnungen optimal zu nutzen. Stellt man sich das Signal als eine manifestierte Information
an einer definierten Stelle im Spektrum vor, die das stdndig vorhandene Rauschen tiberlagert, wie im Bild 4.16

dargestellt wird, so ist das Signal-Rauschen-Verhéltnis (S/N) ein MaB fiir den Informationsgehalt des Signals.

Bild 4.16: Hypothetisches NMR-Signal an einer beliebigen Stelle im Spektrum, welches das Rauschen iiberla-
gert.

" Vor allem im Falle von Wasserstoff ist die Loslichkeit in Fliissigkeiten sehr gering.
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Umso grofler der Wert, umso grofer der Informationsgehalt relativ zum Rauschen. Teilt man jetzt gedanklich
dieses Signal in viele kleine vertikale Streifen auf und berechnet fiir jeden dieser Streifen das S/N, so erhélt man
fiir das Signal eine Informationsdichteverteilung. Diese Verteilung hat ihr Maximum (S/Np,,) am Scheitelpunkt
des Signals, bewegt man sich zu den Signalflanken, wird dieser S/N-Wert immer weiter abnehmen. Ab einem
bestimmt Punkt ist S/N dann zwar noch groBer 1, aber es wird kein wesentlicher Beitrag mehr zur Gesamtinfor-
mation geliefert, und das enthaltene Rauschen wiirde nur die Unsicherheit der Signalinformation vergrofB3ern.
Rischel hat in diesem Zusammenhang das S/N eines Signals als eine Funktion der Integrationsgrenzen betrachtet
und entsprechende Berechnungen durchgefiihrt [47]. Wesentlich hierbei ist die Signalform, die symmetrisch sein
muss. Fiir ein Signal, welches einer Lorentz-Kurve entspricht, konnte Rischel berechnen, dass der Integrations-
bereich mit dem effektivsten Informationsgehalt dann resultiert, wenn man die Integrationsgrenzen bei + 1,392
setzt (mit f als FWHM), was einer Integrationsfliche von ca. 60,3% der gesamten Signalflache entspricht. Im
Klartext bedeutet dies, dass durch geschicktes Setzen der Integrationslimits sich die Prézision eines Signalinteg-
ralwertes deutlich erhéhen ldsst, was sich vor allem bei schwachen Signalen, wie z. B. denen von gelostem Was-
serstoff, als deutlicher Vorteil erweist. Hier sei aber nochmals darauf hingewiesen, dass eine derartige partielle
Integration ein symmetrisches Signal voraussetzt. Fiir die folgende Konzentrationsberechnung muss dann der so
erhaltene Integralwart mit dem eines Standards korreliert werden, welcher natiirlich auf die gleiche Weise integ-
riert wurde. Bei allen in dieser Arbeit angegebenen Integralwerten wird die Art der Integration im Text angege-
ben und die Integration erfolgte grundsétzlich ohne Manipulation der Anfangssteigung (BIAS) bzw. Endsteigung
(SLOPE).

4.7 Unsicherheitsbetrachtung

Entsprechend der ISO/IEC 17025:2005 [48] miissen Analyseergebnisse mit einer Messunsicherheit angegeben
werden. Im Folgenden wird nun eine vollstandige Fehlerbetrachtung der in diesem Kapitel vorgestellten Metho-

de auf Grundlage der ENV 13005:1999 [49] sowie der EURACHEM/CITAC [50] durchgefiihrt.

Der Analysenwert y einer Methode, stellt eine Funktion der EingangsgroBen x; dar (y(x;)). Da die Eingangsgro-
Ben selber mit einer Unsicherheit behaftet sein konnen, ergibt sich die kombinierte Unsicherheit des Analysewer-
tes u.(v) aus den Einzelunsicherheiten der Eingangsgrofen u(x;). Die so ermittelte Messunsicherheit von y ldsst
sich dann als erweiterte Messunsicherheit U iiber den Erweiterungsfaktor & mit einem betrachteten Grad des

Vertrauens p angeben.

Nach ENV 13005:1999 lassen sich Standardunsicherheiten einer Messgrofe x;, je nach Art und Weise wie sie
ermittelt wurden, in zwei Typen einteilen. Die Standardunsicherheit die nach Typ A berechnet wird, ergibt sich
rechnerisch aus einer Messserie mit # unabhéngigen normalverteilten Werten, deren bester Schitzwert fiir den

wahren Wert dem arithmetischen Mittelwert x; entspricht. Die Unsicherheit dieses Wertes s(x;) errechnet sich

dann gemaf der Gleichung
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(4.17)
s(x;)=u(x;) =

Die Standardunsicherheit nach Typ B folgt einer rein empirischen Beurteilung des Messfehlers, die sich auf alle
verfiigbaren Informationen griindet. Zu den Unsicherheiten von Typ B gehdren z. B. Herstellerangaben oder
Daten aus Zertifikaten. GemafB [50] sollte jede Unsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor k(p) multipliziert

werden, was schlieBlich zur erweiterten Unsicherheit
U=k(p)u(x;) (4.18)

fithrt. Diese deckt dann ein Intervall ab, von dem erwartet werden kann, dass mit dem Wahrscheinlichkeitsgrad
p die Werte dort enthalten sind. Die Wahl von £ ist dabei sowohl abhéngig vom Grad des Vertrauens als auch
vom Umfang der Messserie. Bei einer grolen Anzahl an Messwerten konnen die Erweiterungsfaktoren basierend
auf einer Normalverteilung von k=2 oder k=3 als Schatzwerte fiir ein Konfidenzniveau von p=95% bzw. p=99%
angenommen werden. Bei einer geringeren Anzahl an Werten muss die #-Verteilung der Normalverteilung vorge-

zogen werden. Der Erweitungsfaktor & kann dann in Abhéngigkeit vom Freiheitsgrad v, wobei gilt
v=n-1, (4.19)
und dem entsprechenden Grad des Vertrauens p aus einer Tabelle (z. B. [49] Tabelle G.2) entnommen werden.

Die kombinierte Standardunsicherheit u.()) des Analysenwertes y(x;) berechnet sich unter Einbeziehung aller
Unsicherheiten der Eingangsgroflen, wobei diese selber bereits korreliert sein konnen (u(x;) := u.(x;)), nach der

Gleichung

cov(x;,x;) (4.20)

w3 = z{@f(x } 222af(x) fixA

i=1 i=l j=i+l

die auch als generalisiertes Fehlerfortpflanzungsgesetz bezeichnet wird [49]. Im Falle von unkorrelierten Ein-
gangsgrofen ist die Kovarianz (cov) Null und der rechte Term in Gleichung (4.20) entfallt. Damit vereinfacht
sich die Berechnung der kombinierten Unsicherheit auf die positive Quadratwurzel der Quadratsumme aller
Unsicherheitsbeitrage. Die Produkte aus den Funktionswerten der partiellen Ableitungen® und den zugehérigen
Unsicherheiten bilden dabei die einzelnen Unsicherheitsbeitrdge. Der jeweilige Unsicherheitsbeitrag lisst sich

demnach auch wie folgt darstellen

* Der Funktionswert der partiellen Ableitung wird dabei hdufig auch als Empfindlichkeitskoeffizient bezeichnet,
da er beschreibt, wie der Ausgangsschitzwert y bei Veranderung des Wertes fiir den Eingangsschatzwert x; vari-

iert [49].



52 4 Entwicklung einer Methode zur Gaskonzentrationsbestimmung mittels gNMR
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Wie (4.21) nochmals zeigt, kann es sich bei der Unsicherheit einer Eingangsgrofle bereits um eine kombinierte

Unsicherheit handeln. Unter Beriicksichtigung von (4.21) ldsst sich (4.20) verkdirzt als

N-1 N
uc(y)= ZW +2z z CACH) 6f(x )cov(x,-,xj) (4.22)

i=1 j=i+l i

angegeben. Die so berechnete Unsicherheit ldsst sich wieder mit dem Faktor k(p) als erweiterte Unsicherheit
darstellen. Im Gegensatz zu den unkombinierten Unsicherheiten wird jedoch die Verteilung einer Variablen, die
aus mehreren Varianzkomponenten besteht (u.(y)), im Allgemeinen nicht iiber die #-Verteilung beschrieben. Aber
es ldsst sich deren Verteilung ndherungsweise mit Hilfe der ¢-Verteilung ermitteln, wenn man einen effektiven
Freiheitsgrad v.s verwendet. Dieser effektive Freiheitsgrad ldsst sich mit der Welch-Satterthwaite-Formel be-

rechnen

_ud(»)
Veﬁ[—NWfl'

(4.23)

Der vollstindige Prozess der Messunsicherheitsabschitzung in der chemischen Analytik lésst sich laut [50] in

vier Stufen einteilen:
1. Spezifikation der Messgrofien
2. Identifizierung der Unsicherheitsquellen
3. Quantifizierung der Unsicherheitskomponenten

4. Berechnung der Gesamtunsicherheit sowie der erweiterten Unsicherheit

Die Spezifikation der Messgrofe erfolgte bereits im Kapitel 4.1 (Gleichung (4.10) bzw. (4.11)) bzw. fiir die Ein-
gangsgrofle cr in Kapitel 4.2 (Gleichung (4.12)). Fiir die Identifizierung der Unsicherheitsquellen ist ein soge-
nanntes Ishikawa-Diagramm sehr hilfreich. Wie man ein solches Diagramm fiir eine analytische Methode auf-
stellt wird u. a. in der Publikation von Ellison und Barwick [51] beschrieben. Das entsprechende Diagramm fiir
die hier vorgestellte Methode zeigt Bild 4.17. Basierend auf diesem Diagramm folgt nun in den Kapiteln 4.7.1
bis 4.7.4 die Quantifizierung der einzelnen Unsicherheitskomponenten und im Kapitel 4.7.5 schlielich die Be-

rechnung und Diskussion der Gesamtunsicherheit der Methode.
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Bild 4.17: Ursachen-Wirkungs-Diagramm (Ishikawa-Diagramm) [51] fiir die hier vorgestellte Methode Sel-

PULCON. Dabei kennzeichnet der Index U die Analysenprobe und der Index R die Referenzprobe (im

“

konkreten Fall entspricht ,, Sdaure der Maleinsdure).



54 4 Entwicklung einer Methode zur Gaskonzentrationsbestimmung mittels gNMR

4.7.1  Unsicherheitsbeitrag der Referenzlosung

Die Referenzkonzentration ergibt sich nicht direkt, sondern wird mit Hilfe der Gleichung (4.12) berechnet. Da-
mit stellt die Unsicherheit der Konzentration selber eine kombinierte Unsicherheit dar u(cg ) . Dies zeigt sich

auch anhand des Ishikawa-Diagramms in Bild 4.17, wobei die Prizision der Referenzkonzentration ein Sub-

Diagramm darstellt. Entsprechend diesem Diagramm existieren fiir die Referenzkonzentration fiinf Unsicher-

heitsbeitrége:
Mg : Unsicherheitsbeitrag der eingewogenen Maleinsdure
Mo - Unsicherheitsbeitrag der Gesamtmasse
Wi, Unsicherheitsbeitrag der Molmasse der Maleinsédure
Prsemial - Unsicherheitsbeitrag der Dichte
wp : Unsicherheitsbeitrag der Reinhheit der Maleinsdure

Siure

Die Unsicherheit einer Einwaage setzt sich zusammen aus der Unsicherheit der Wiederholbarkeit
Uwiederholbarkeit(772;) Und der Nichtlinearitdt unicnaineariat(772;). Beide lassen sich aus den Herstellerangaben der Waage
entnehmen (Typ B Bestimmung). Dabei wird die Linearitdtsabweichung allgemein als maximale Abweichung
Am vom wahren Wert angegeben. Nimmt man eine gleichméafBige Verteilung (Rechteckverteilung) an, 1dsst sich
die Unsicherheit der Nichtlinearitit nach der Gleichung

Am
UNichtlinearitat (M) = —= (4.24)
3

berechnen. Da der gesamte Wigevorgang im Grunde aus zwei voneinander unabhingigen Wiagevorgingen be-
steht (Brutto- und Taraecinwaage) muss somit die Nichtlinearitdt zweimal beriicksichtigt werden. Die kombinierte

Unsicherheit der Einwaage von Komponente i berechnet sich demnach mittels der Gleichung

2
_ 2 Am
Ue (mi ) = 1| ¥ Wiederholb arkeit + 2(fJ . (4'25)

Die Gesamtmasse ergibt sich additiv aus den Einzelmassen. Deren Unsicherheit errechnet sich demzufolge nach

(4.26)

Ue (mGesamt ) =

iiber alle Komponenten m. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Waage war die Mettler AT 261 Delta Ran-
ge. Tabelle 4.3 zeigt die spezifizierten Daten des Herstellers wie sie fiir die Typ B Berechnung der Einwaageun-

sicherheit verwendet wurden.
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Tabelle 4.3:  Spezifizierte Daten aus den Herstellerangaben und die daraus berechneten Einwaagenunsicher-
heiten nach Typ B.

Mettler AT 261 Delta Range

Ablesegenauigkeit 0,01 mg
bis 50 g: 0,015mg
Uwiederholbarkeit
Volllast (60 mg): 0,04 mg
innerhalb 10 g: 0,03 mg
Am
>10 g: 0,08 mg
( o )1
U \MMaleinsiure 0,03 mg
Ue (mGesamt Maleinsiure+D0 ) ! 0,08 mg
Ue (mGesamt Maleinsiure + DMSO-d )}' 0,07 mg

T Berechnet mit Gleichung (4.26)
! Berechnet mit Gleichung (4.25)

Der Unsicherheitsbeitrag aus eingewogener Maleinsdure und Gesamtmasse ergibt sich geméf Gleichung (4.21)
aus dem Produkt des Funktionswertes der partiellen Ableitung von Gleichung (4.12) nach mggye bZW. MGesam: Und

der zugehorigen Unsicherheit entsprechend der Tabelle 4.3.

Der nichste Beitrag, der einen Einfluss auf die Unsicherheit der Referenzkonzentration hat, ist der Fehler der fiir
die Berechnung der molaren Masse der Maleinséure verwendeten Molmassen. Dieser Beitrag zum Gesamtfehler
lasst sich nach Typ B ermitteln und entspricht, aufgrund der additiven Zusammensetzung, der Quadratwurzel aus
der Quadratsumme der einzelnen Atommassenunsicherheiten. Die Molmassenunsicherheit der eingesetzten Mal-

einsdure mit der Summenformel C4H4O,4 berechnet sich demnach zu

1+~ Wasserstoff
Z (4-u2 (j)) mit j =12 +> Kohlenstoff . (4.27)

J=1 3+ Sauerstoff

M(M Maleinsiure ) =

Die IUPAC verdffentlicht in der Zeitschrift ,,Pure and Applied Chemistry regelméBig die relativen Atommassen
aller Elemente inklusive deren Unsicherheiten. Die Tabelle 4.4 fasst die fiir diese Arbeit relevanten Daten zu-

sammen.
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Tabelle 4.4:  Relevante relative Atommassen inklusive deren Unsicherheit bzw. die daraus berechnete Molmasse
mit Unsicherheit.

M u
g-mol” g-mol”
Wasserstoff 1,00794 7.10°"
Kohlenstoff 12,0107 .10
Sauerstoff 15,9994 3,104
Maleinsdure 116,072* 3.1038

T Aus [52]
! Additiv aus den einzelnen Atommassen berechnet

¥ GemiB Gleichung (4.27) berechnet

Der Unsicherheitsbeitrag der Molmasse zur Referenzkonzentration errechnet sich abermals aus dem Funktions-
wert der partiellen Ableitung von (4.12) nach Myeinsiure Multipliziert mit der oben aufgefiihrten zugehorigen

Unsicherheit.

Zu guter Letzt soll der Einfluss der Reinheit der Maleinsdure Ps;,.. und der Dichtefehler auf die Unsicherheit der

Referenzkonzentration betrachtet werden.

Die von Merck bezogene Maleinséure wird laut Hersteller als duf3erst rein bezeichnet (Reinheit laut Hersteller 99
— 101 %) Eine durchgefiihrte CHN-Analytik (Verbrennungsanalytik) bestétigt dies. Die Reinheit der Maleinséure
fliet deshalb nicht in die Fehlerbetrachtung mit ein bzw. wird als vollkommen rein angenommen. Der Dichte-
fehler wurde bereits im Kapitel 4.2 zu 1% festgelegt und betrégt fiir D,O 0,011 g ml" bzw. fiir DMSO-d, 0,0119
gml”. Sein Beitrag zum Gesamtfehler ergibt sich ebenfalls nach Gleichung (4.21).

Nachdem nun alle Fehlerbeitrdage der Referenzkonzentration quantifiziert werden konnten, ergibt sich der Ge-
samtfehler als kombinierte Unsicherheit gemaB dem hier bereits vorgestellten Fehlerfortpflanzungsgesetz (Glei-

chung (4.22))'

u.(cr) :\/wrznSﬁ . +w? +w? +w? (4.28)

MGesamt M giure PLssemittel

Die Konzentrationsunsicherheiten der eingesetzten Referenzlosungen, die so berechnet wurden, sind bereits im
Kapitel 4.2 tabelliert (Tabelle 4.1). Zu guter Letzt muss noch der Freiheitsgrad bestimmt werden, der dieser Un-

sicherheit, die nach Ermittlungsmethode B erfasst wurde, zuzuordnen ist. Ganz allgemein stellt der Freiheitsgrad
in der #-Verteilung ein MaB fiir die Unsicherheit der Varianz (u 2 (2) bzw. uc2 (2) ) dar, und lésst sich ndherungs-

weise mit der Gleichung

‘ Da zwischen den einzelnen EingangsgroBen keine Korrelation besteht, wird hier das vereinfachte Fehlerfort-

pflanzungsgesetz gezeigt.
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-2
_ 1 Au(x;)
vi=1 (—u(x,-) J (4.29)

berechnen, wobei der Klammerausdruck die Unsicherheit von u(x;) beschreibt, welches eine subjektive Grofle
darstellt, die auf Grundlage aller verfiigbaren Informationen festgelegt wird [49]. In dieser Arbeit wurde der Wert
von u(cr) zu etwa 90% zuverldssig angesehen. Der aus dieser Annahme resultierende Freiheitsgrad von u.(cgr)

betragt somit 50.

4.7.2  Unsicherheitsbeitrag der Integration

Das Quantifizieren unter Einsatz der NMR-Spektroskopie setzt voraus, dass Signaldquivalente miteinander kor-
reliert werden (siche Kapitel 4.1). Die Anzahl der Kerne, die zum jeweiligen Signal beitragen (in dieser Arbeit
waren das sowohl flir den Analyt Wasserstoff als auch fiir die Referenz Maleinsdure immer zwei Protonen) sollte
konstant sein, weil eine Dynamik der Kernanteile die gesamte Quantifizierung erheblich erschweren wiirde. In
dieser Arbeit war dies nicht zu erwarten und die Unsicherheit der Kernanzahl wurde deshalb nicht betrachtet. Die
Unsicherheitsbestimmung der absoluten Integralwerte erfolgt nach Typ A durch eine direkt nacheinander durch-
gefiihrte Mehrfachmessung (i. d. R. zehn Wiederholungsmessungen), was somit die Wiederholprézision darstellt.
Die Berechnung der Unsicherheit erfolgt nach Gleichung (4.17) und beriicksichtigt dabei das Prozessieren, die
Spektrenkorrektur und die Integration. Der Freiheitsgrad l4sst sich nach Gleichung (4.19) berechnen. Der gesam-
te Unsicherheitsbeitrag ergibt sich schlieBlich nach (4.21) aus dem Funktionswert der partiellen Ableitung nach

dem Integral multipliziert mit der Standardunsicherheit.

4.7.3  Unsicherheitsbeitrag von Temperatur, Impulsldnge und Gesamtdruck

Je nach Art und Weise der Durchfiihrung der Gasldslichkeitsbestimmung muss mitunter unterschieden werden
zwischen der Temperatur bei Probenfertigung und der Messtemperatur. Wird die ganze Prozedur der Gasloslich-
keitsbestimmung mit der in Kapitel 6 vorgestellten Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung durchgefiihrt,
so sind Probenfertigungs- und Messtemperatur identisch. Beziiglich der Messtemperatur beschreiben Berger et
al, wie man unter Verwendung eines 'H-NMR-Thermometers die tatsichliche Probenkopfimesstemperatur
bestimmen kann [53]. Ein derartiger Versuch wurde als Langzeitbestimmung durchgefiihrt, wobei die voreinge-
stellte Messtemperatur 25°C betrug. Das Resultat dieses Versuchs war, dass die Temperatur im Mittel bei ca.
25,20°C liegt und die maximale Abweichung zum voreingestellten Wert 1,2% betragt. Sind jedoch Probenferti-
gung und Messung als zwei voneinander getrennte Prozeduren zu betrachten, so war es nur moglich, die Tempe-
ratur bei Probenfertigung mit einer Genauigkeit von = 1°C anzugeben (siche Kapitel 9.2.3). Bei der Fehlerbe-
trachtung wurde diese Temperaturungenauigkeit nicht berticksichtigt, so dass die in dieser Arbeit angegebenen

Gaskonzentrationen immer den Temperaturbereich 24°C — 26°C abdecken.

Die ermittelte Impulsldnge ist ferner auch mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, wobei davon ausgegangen
wird, das dieser Fehler bei Proben- und Referenzmessung in etwa gleich grof3 ist und sich damit, zumindest

teilweise, kompensiert. Aus diesem Grund wird die Impulsléngenunsicherheit hier nicht weiter beriicksichtigt.
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Die in dieser Arbeite bestimmten Wasserstoffkonzentrationen bezichen sich immer auf einen Gasgesamtdruck
von 1,01 bar. Wahrend der Probenfertigung erfolgt stets ein Druckausgleich gegen den bestehenden Atmosphi-
rendruck (siehe Kapitel 9.2.3). Die beobachteten Druckvariationen liegen im Mittel bei 1,5% und damit inner-
halb des Methodenfehlers, worauf diese Druckschwankungen bei der Unsicherheitsbetrachtung von cg,s vernach-

lassigt werden.

4.7.4  Unsicherheitsbeitrag der Messvolumina

Die Quantifizierung mittels NMR-Spektroskopie hat den grofen Vorteil, dass die gemessene Quantitdt immer
mit einem definierten Messvolumen korreliert wird, woraus zwangsldufig eine Konzentration resultiert. Verwen-
det man aber flir die Proben- und Referenzmessung unterschiedliche Probenrdhrchen, besteht die Moglichkeit
einer Messvolumenvariation, da derartige Probenréhrchen produktionsbedingt eine Schwankung hinsichtlich
ihrer geometrischen Ausmafe mitbringen konnen. Dies wiirde dazu flihren, dass Signalbeitrdge von Probe und
Referenz, die unterschiedlichen Volumina zuzuordnen sind, miteinander korreliert werden wiirden. Um diesen
Fehlerbeitrag zu quantifizieren, wurde eine Bestimmung nach Typ A iiber Vergleichsmessungen durchgefiihrt.
Dabei wurde eine Maleinsdureldsung in D,O mit bekannter Konzentration nacheinander in fiinf verschiedenen
Rohrchen gleichen Typs und Herstellers gemessen (sieche auch Kapitel 9.2.1 Chemikalien, Gerdte und Parame-
ter). Jede der Messung wurde zehnmal wiederholt. Der zugehérige Integralwert i ergab sich als arithmetisches
Mittel, dessen Fehler iiber Gleichung (4.17) berechnet wurde. Der Gesamtintegralwert ldsst sich dann abermals
als arithmetisches Mittel iiber die fiinf (gemittelten) Werte beschreiben und sein zugehdriger Fehler wieder tiber
die Gleichung (4.17) berechnen, wobei dieser dann dem Gesamtfehler aus Integration (Kapitel 4.7.2) und Volu-

menschwankung entspricht, der sich gemaf3 der Gleichung

n

2
uc(I)= z (% u(fk )j +u? (Probenréhrchen) (4.30)

k=1

additiv aus den Unsicherheiten der Einzelintegralwerte i und der Volumenvariation ergibt. Uber eine entspre-
chende Aquivalenzumformung von Gleichung (4.30) lisst sich aus dem Gesamtfehler der Volumenfehler be-
rechnen. Der in dieser Arbeit bestimmte Fehler betragt 1,1%, mit einem Freiheitsgrad von 4, und entspricht den
Herstellerangaben beziiglich der maximalen geometrischen Variation. Dieser Volumenfehlerbeitrag zur Gaskon-

zentration cy entspricht wieder dem Produkt aus der partiellen Ableitung der Funktion (4.10) bzw. (4.11) nach

'

S . . o . .
dem Signalverhéltnis S’_U multipliziert mit der zugehdrigen Unsicherheit, die 1,1% dieses Verhiltnisses ent-
R

spricht.

4.7.5  Unsicherheit der Messmethode

Abschlielend ldsst sich aus den in den vorherigen Kapiteln identifizierten und quantifizierten Unsicherheitsbei-

tragen die Unsicherheit der Methode berechnen. Die Gesamtunsicherheit setzt sich dabei aus der Unsicherheit
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der Referenzkonzentration, den Integralwertfehlern und den Variationen hinsichtlich des Messvolumens zusam-
men und errechnet sich gemal der Gleichung (4.22), wobei zu beriicksichtigen ist, dass zwischen Referenzkon-

zentration und -integralwert eine positive lineare Korrelation besteht

) Ocy (ER ) Ocy (‘§'Referenz )
oc R os 'Referenz

COV(CR » 8" Referenz ) ' (43 1)

_ 2 2 2 2
Ue (CU ) - \/WCR + WIAnalyl + WIR:‘(:‘::‘nz *+ WiMessvolumen *

Der Korrelationsterm in dieser Berechnung stellt im Grunde eine Korrektur der aus den einzelnen Unsicherheits-
beitrdagen berechneten Gesamtunsicherheit dar, da eine Abweichung der Referenzkonzentration in eine bestimm-
te Richtung eine Abweichung des zugehdrigen Integralwertes in gleicher Richtung mit sich bringt. Das hat zur
Folge, dass durch deren Korrelation die Unsicherheit ein wenig verringert wird. Nun stellt sich die Frage nach
dem Ausmal der Korrelation von Konzentration und Integralwert. Hierzu wurden zunéchst die Integralwerte der
Referenzlosungen aus Tabelle 4.1 (60,3% der Signalfliche wurde jeweils integriert (Kapitel 4.6)) gegen deren

Konzentrationswerte aufgetragen. Bild 4.18 zeigt das entsprechende Diagramm.

14000000

12000000
y = 89215055,94x - 4421,02
R%*=1,00
10000000 /./
8000000

S
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=2
o
“2 6000000

4000000

2000000

O .
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Bild 4.18: Graphische Aufiragung der Integralwerte der Referenzlosungen aus Tabelle 4.1 gegen deren Konzen-

tration zur Ermittlung der bestehenden Korrelation.

Die lineare Regression zwischen der Variation der Integralwerte und der Variation der Konzentrationen lasst auf
eine nahezu 100%ige Korrelation schlieen. Diese Korrelation ist schlieflich die Basis der quantitativen NMR.
Ein dhnliches Ergebnis hatten auch Malz und Jancke bei der Uberpriifung der Linearitit im Hinblick der quanti-
tativen NMR-Spektroskopie erhalten [8]. Ubertriigt man diesen Gedanken jetzt auf die Verteilung eines bestimm-
ten Konzentrationswertes und der zugehorigen Verteilung des Integralwertes, so lésst sich dort die gleiche Korre-

lation annehmen. GemaB der allgemeinen Definition fiir den Korrelationskoeffizienten
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cov(x;,x ;)
r=—————-= 4.32
u(xp)-u(x,) (432
lisst sich bei seiner Kenntnis die Kovarianz durch entsprechende Aquivalenzumformung von Gleichung (4.32)
berechnen. Geht man, wie in diesem Fall von einer 100%igen Korrelation aus, entspricht somit die Kovarianz

dem Produkt der Unsicherheiten der beiden miteinander korrelierenden Grof3en.

Um nun die erweiterte Gesamtunsicherheit der berechneten Konzentration zu erhalten, muss u, (cy), wie in Kapi-
tel 4.7 beschrieben, mit einem Erweiterungsfaktor multipliziert werden. Die in dieser Arbeit angegebenen erwei-
terten Gesamtunsicherheiten beziehen sich immer auf eine statistische Sicherheit von 95%, wobei, legt man fiir
Referenz und Probe eine 10-fache Wiederholungsmessung zugrunde, der so berechnete Gesamtfehler ca. 3%

betragt.

Anhand des Systems ,,Gesittigte Wasserstofflosung in Methanol* (cu, =33 mmol- L, siche Kapitel 5.2.1)

sowie ,,Geséttigte Wasserstofflosung in Dichlormethan‘” (cH2 =1,5 mmol- Ll ¥, siche Kapitel 5.3.1), erfolgt nun

eine Betrachtung der einzelnen Unsicherheitsbeitrige und den daraus resultierenden erweiterten Gesamtunsi-

cherheiten.

Korrelation ¢(r).s'(R)

18% ,
u c¢(R)
36% )
u ¢(R)
44%
U Messvolumen
52%
2
u s'(U)
2%

U Messvolumen

42% HZS'(R) \UZS'(U)
2% e ® 1%
3%

Bild 4.19: Graphische Darstellung der Unsicherheitsbeitriige zur berechneten Wasserstoffkonzentration (gesdt-
tigt) in Methanol-hy (Losung enthdlt aus praktischen Griinden ca. 5 Vol.-% Methanol-d,) bei ca. 25°C
und 1,01 bar Gesamtdruck und bei Verwendung einer Maleinsdurelosung in DMSO-d; (siche Tabelle
4.1) als Referenz. Im rechten Diagramm wird keinerlei Korrelation angenommen. Das linke Dia-

gramm beriicksichtigt die Korrelation zwischen der Referenzkonzentration und dem entsprechendem

Integralwert.

" Das System enthélt ca. 5 Vol.-% deuteriertes Losemittel zur Magnetfeldstabilisierung was die praktische
Durchfiihrung der Messung vereinfacht.
Y Bei ca. 25°C und 1,01 bar Gesamtdruck.
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Das Bild 4.19 zeigt die einzelnen Unsicherheitsbeitrage zur Gesamtunsicherheit der berechneten Wasserstoff-
konzentration anhand einer geséttigten Losung in Methanol-/,. Als Referenz diente hier eine Maleinsdureldsung
in DMSO-d; (siche Tabelle 4.1). Dabei beriicksichtigt das linke Diagramm die Korrelation zwischen Referenz-

konzentration und zugehdrigem Integralwert, und das rechte Diagramm geht von keinerlei Korrelation aus.

Wie unschwer zu erkennen ist, trigt die Messvolumenvariation wie auch die 1% Unsicherheit der Referenzkon-
zentration den Hauptteil zur Gesamtunsicherheit. Die Unsicherheitsbeitridge der Integrale liegen bei dieser Me-
thode lediglich bei 2 — 3 %. Der Grund hierfiir ist, dass nur ca. 60% der Signalflichen integriert wurden. Bei
einer Integration der gesamten Signalflichen wiirde diese Unsicherheit groler ausfallen. Beriicksicht man die
Korrelation von cger und I, s0 betrdgt dieser Beitrag in diesem Beispiel 18%, welcher aber subtraktiv auf die
Gesamtunsicherheit einwirkt, mit der Folge, dass die Gesamtunsicherheit kleiner wird. Bild 4.20 verdeutlicht

dies.
3.50

¢ unkorreliert
3,44 mmol-L-! 3,43 mmol-L-! ®_ korreliert

3.45

3.40

3.35

mmolL

3.30

3.25

3,22 mmol-L! 3,23 mmol-L!

3.20

Bild 4.20: Berechnete Wasserstoffkonzentration in Methanol-h, (enthdlt aus praktischen Griinden ca. 5 Vol.-%
Methanol-d,) inklusive der erweiterten Messunsicherheiten (p: 95%) bei Verwendung von Maleinsdu-
re in DMSO-ds als Referenz (Tabelle 4.1). Blaue Darstellung beriicksichtigt keine Korrelation. Rote
Darstellung beriicksichtigt die Korrelation zwischen Referenzkonzentration und dem zugehérigem In-

tegralwert.

Diese Graphik zeigt die berechneten Wasserstoftkonzentrationen in Methanol inklusive der zugehdrigen erwei-
terten Unsicherheit. Der direkte Vergleich zeigt, dass bei Korrelationsberiicksichtigung der Unsicherheitsbereich

ein wenig eingeengt wird ((3,23 — 3,43) mmol-L anstelle (3,22 — 3,44) mmol-L™).

Das folgende Bild 4.21 bezieht sich nun auf eine geséttigte Wasserstofflosung in Dichlormethan-/4, (deren Kon-
zentration ist in etwa halb so grofl verglichen mit dem vorherigen Beispiel Wasserstoff in Methanol) und stellt

anhand von Diagrammen die Unsicherheitsbeitrage zur Gesamtunsicherheit dar.
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2
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Bild 4.21: Graphische Darstellung der Unsicherheitsbeitriige zur berechneten Wasserstoffkonzentration (gesdt-
tigt) in Dichlormethan-h; (Lésung enthdlt aus praktischen Griinden ca. 5 Vol.-% Dichlormethan-d;)
bei ca. 25°C und 1,01 bar Gesamtdruck und bei Verwendung einer Maleinsdurelésung in DMSO-d;
(siehe Tabelle 4.1) als Referenz. Im rechten Diagramm wird keinerlei Korrelation angenommen. Das
linke Diagramm beriicksichtigt die Korrelation zwischen der Referenzkonzentration und dem entspre-

chendem Integralwert.

Auch hier zeigt sich, dass sowohl die Volumenvariationen als auch die Unsicherheit der Referenzkonzentration
den groften Beitrag zur Gesamtunsicherheit leisten. Der Unsicherheitsbeitrag des Integralwertes des Wasser-
stoffs ist auf Grund seiner jetzt geringeren Intensitit nun mit 12 % deutlich groBer. Dieser Unsicherheitsbeitrag
wire aber noch grofer, wenn man nicht nur ca. 60%, sondern die vollstindige Signalfliche integrieren wiirde.
Der Beitrag der Korrelation auf die Gesamtunsicherheit ist in etwa in der gleichen GréBenordnung, und fiihrt
wieder zu einem Einengen des Unsicherheitsbereichs, wobei dieser Beitrag durch die geringere Konzentration

des berechneten Analysewertes erheblich abgenommen hat, da der Empfindlichkeitskoeffizient des korrelierten
Unsicherheitsbeitrages sich proportional zum Quadrat des Analytintegralwertes verhalt (Wkorreliert o] lzj ) Der

Unterschied zwischen korreliertem und unkorreliertem Unsicherheitsbereich zeigt sich hier deswegen erst bei

107 mmol.

Eine zusitzliche analytische Betrachtung des Korrelationsbeitrages zeigt, dass, wenn man von einer Einheitsrefe-
renzkonzentration und dem zugehédrigem Integralwert ausgeht, sich der Empfindlichkeitskoeffizient invers pro-
portional zum dem n’-fachen dieser Einheitskonzentration verhilt

Cunity

Wkorreliert 5 3 mit CR, = MCynity - (4.33)

unity
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Der in dieser Arbeit geringe Korrelationsbeitrag zur Gesamtunsicherheit, der auBerdem den Unsicherheitsbereich
noch einengt, filhrt zu dem Entschluss, dass bei allen hier bestimmten Gaskonzentrationen von unkorrelierten

Eingangswerten ausgegangen wird.

Zusitzlich ldsst sich noch sagen, dass sich bei Verwendung desselben NMR-Ro6hrchens fiir Referenz und Probe

die Gesamtunsicherheit erheblich reduzieren lasst.

Die bis hier durchgefiihrte Diskussion zur Gesamtunsicherheit beriicksichtigt nur zufallige Fehler. Fiir eine voll-
standige Evaluierung der Methode ist auch eine Eruierung systematischer Fehler notig. Hierzu wurden die Refe-
renzldsungen aus Tabelle 4.1 mit ihren bekannten Konzentrationen fiir einen Soll-Ist-Vergleich herangezogen,
und die mit dieser Methode ermittelten Konzentrationen, einschlieflich deren Unsicherheiten

cy (Referenz)i U (CU (Referenz)), mit den tatsichlichen Konzentrationen und Unsicherheiten cp *u, (CR )

verglichen. Vorweg sei gesagt, dass die mit dieser Methode ermittelten Konzentrationen mit maximal 2% von

den Erwartungswerten abweichen, und damit innerhalb des Gesamtfehlers von 3% fallen. Die Differenz
AReferenz = CU (Referenz)— CR (4.34)

beschreibt jetzt die systematische Abweichung der Methode. Die Unsicherheit der Differenz berechnet sich ge-
maiB der Gleichung

u(AReferenz )= \/UCZ (CU (Referenz))+ uc2 (C ) . (4.35)

Hisselbarth [54] beschreibt nun ein Kriterium in Form der Ungleichung

|AReferenz | < 2”(A Referenz ) . (4'3 6)

Wird diese nicht erfiillt, liegt eine signifikante systematische Abweichung vor, was fiir die entwickelte Methode

jedoch nicht zutraf.

4.8 Diskussion

In diesem Kapitel wurde eine ausgearbeitete Methode vorgestellt, die es leicht und mit hoher Prézision ermdg-
licht, Gaskonzentrationen unter Verwendung der NMR-Spektroskopie zu bestimmen. Sie bietet den entscheiden-

den Vorteil, dass der ermittelte Wert sofort der Stoffmengenkonzentration des gelosten Gases entspricht.

Die hier beschriebene Methode mit dem Namen ,,SelPULCON® [42] ist eine Modifizierung der publizierten
Methode PULCON [32], und macht es moglich, Konzentrationen eines jeden signalliefernden Gases in unter-
schiedlichen Ldsungen (organische Ldsemittel, Katalysatorlosungen, ionische Fliissigkeiten, u. v. m.) auch bei
Normaldriicken ohne jegliche aufwendige Extrapolation zu bestimmen. Realisiert wird dies unter Verwendung
von Impulsen, die selektiv fiir die Resonanzfrequenz des entsprechenden Gases sind. Auf diese Weise ist eine
Beeinflussung des Gassignals, wie sie bei Anwendung von Ldsemittelsignalunterdriickungstechniken auftreten
konnen, nicht zu erwarten. Die nétige Selektivitdt des Impulses ldsst sich dabei iiber seine Einstrahlungsdauer

bestimmen. Spin-Spin-Relaxationsprozesse, wie sie bei Verwendung von selektiven Impulsen, aufgrund der
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langeren Einstrahlungszeit verglichen mit unselektiven Impulsen, auftreten kdnnen, liegen fiir Probe und Refe-
renz (ein im Vorfeld durchgefiihrtes ,,optimales Shimmen* jeweils vorausgesetzt) in gleicher GroBenordnung und
kompensieren sich demzufolge. Da bei dieser Methode die Referenzierung iiber einen externen Standard erfolgt,
ist die Gefahr einer Loslichkeitsverfalschung bei Verwendung eines internen Standards oder ein negativer Ein-
fluss auf die Spektrenqualitdt nicht zu erwarten. Die Unsicherheit der mit dieser Methode ermittelten Gaskon-
zentration wurde anhand der Systeme ,,thermischer Wasserstoff in organischen Ldsemitteln®, wobei, gemif3 den
Berechnungen von Canet et al. [21], das detektierte Signal dem vollstindigem Wasserstoff entspricht, berechnet.
Diese liegt bei einer zehnfachen Wiederholungsmessung und einem Konfidenzniveau von 95% bei ca. 3%. Der
groBte Beitrag zur Unsicherheit trégt dabei die Variation des Messvolumens bei Verwendung unterschiedlicher
Probenrohrchen fiir Referenz- und Probenmessung. Wiirde man demzufolge dasselbe Probenrdhrchen fiir beide
Messungen benutzen, liee sich der Unsicherheitsbereich weiter verkleinern. Weiterhin zeigt sich, dass die Kon-
zentrationsunsicherheit der eingesetzten Referenzlosungen einen wesentlichen Einfluss auf die Unsicherheit der
berechneten Gaskonzentration hat. Im vorliegenden Fall betrug die Konzentrationsunsicherheit der verwendeten
Referenzlosungen 1%. Deren Beitrag zur Gesamtunsicherheit der berechneten Gaskonzentration hat dabei den
zweithochsten Anteil. Die Konzentrationsunsicherheit der verwendeten Referenzldsungen sollte deshalb so ge-
ring wie moglich gehalten werden. Die Unsicherheitsbeitrdge der Signalintegralwerte sind &uflerst gering, wenn
die Integrationsgrenzen so gesetzt werden wie es Rischel in seiner Publikation beschreibt [47], was schlieBlich
dazu fuihrt, dass lediglich 60,3% der entsprechenden Peakflache beriicksichtigt wird, und was gemiB statisti-
schen Berechnungen dem Informationsoptimum entspricht. Vor allem fiir den Analyten hat dies einen entschei-
denden Vorteil, da hier i. d. R. ein schwaches Signal zu erwarten ist. Zwischen dem Referenzsignal und der zu-
gehorigen -konzentration besteht eine positive Korrelation. Diese Korrelation hat einen reduzierenden Einfluss
auf die Gesamtunsicherheit der berechneten Gaskonzentration. Dabei steigt der Korrelationsbeitrag mit dem
Analytintegralwert und sinkt mit der Referenzkonzentration. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Systemen und
den dazu verwendeten Referenzldsungen war dieser immer so gering, dass er vernachlissigt werden konnte. Dies
zeigt, dass durch entsprechende Wahl der Standardkonzentration zu einer erwarteten gelosten Gaskonzentration

dieser Korrelationsbeitrag vernachlédssigbar gering gehalten werden kann.

Im folgenden Kapitel 5 erfolgt nun eine Validierung der Methode durch Gegeniiberstellung ermittelter Wasser-

stoftkonzentrationen von geséttigten Losungen in Losemitteln, fiir die publizierte Werte vorhanden sind.
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5 Validierung der Methode ,,SelPULCON®* zur Gasloslichkeitsbe-

stimmung

Die hohe Relevanz gesittigter Wasserstofflosungen, die auch bereits in den Kapiteln 2.2 und 3 genannt wurde,
war der Grund, die Validierung der in dieser Arbeit entwickelten Methode anhand derartiger Losungen durchzu-

fuhren.

5.1 Datenbearbeitung und -konvertierung

Zur Methodenvalidierung wurden gesittigte Wasserstofflosungen in unterschiedlichen organischen Losemitteln,
von denen bereits Loslichkeitswerte bei 25°C und einem Atmosphérendruck iiber der Losung von 1,01 bar publi-
ziert wurden, herangezogen. Allerdings werden die Wasserstoffloslichkeiten in der Literatur in unterschiedlicher
Weise angegeben und beziehen sich dariiber hinaus immer auf eine reine Wasserstoffatmosphire oberhalb der
Losung. Es liegt jedoch in der Natur der NMR-Messung, dass bei Anwendung der Methode ,,SelPULCON* das
Resultat zwangsldufig zu einer Konzentration fiihrt. Dabei bezieht sich dieser Wert immer auf einen Gesamt-
druck, der sich aus dem Partialdruck des Wasserstoffgases und dem jeweiligen Dampfdruck des Losemittels
zusammensetzt, so dass dieser Wert die ,,effektiven Wasserstoffkonzentration* darstellt. Aus diesem Grunde
mussten die in der Literatur angegebenen Werte auf die ,,effektive Wasserstoffkonzentration* umgerechnet wer-

den.

Nachfolgend erscheint eine Auflistung mathematischer Gleichungen, die fiir die Umrechnung der unterschiedlich
angegebenen Wasserstofflslichkeiten in die ,.effektive Wasserstoffkonzentration® angewandt wurden. Hierbei
sei noch angemerkt, dass die in den Gleichungen angegebenen Druckdifferenzen immer die Differenz vom Ge-

samtdruck (pgesam: = 101,0 kPa) zum Dampfdruck des entsprechenden reinen Losemittels (ppy) bei 25°C beinhal-

tet (Ap = PGesamt — PLM) :

Publizierter Wert: Konzentration ¢

effektiv _ Ap
= cHZ  —_—

(5.1)
H, P Gesamt
Publizierter Wert: Stoffmengenanteil x
fekti PLM Ap
Cchlze v =xH2 —.1000. —— (5'2)

LM P Gesamt
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Publizierter Wert: Henry-Konstante H [atm; MPa; bar]

1000 bei[atm]
A 101,325
Sty =;LM—MP. pp mit pp =11 bei [MPa] (5.3)
2 .
H, LM 10 bei [bar]
Publizierter Wert: Ostwaldkoeffizient 8
effektiv _ Ap
CH2 = ﬂHZ ﬁ (54)
Publizierter Wert: Bunsenkoeffizient
effektiv _ . Ap
H, T, Th o3 (5.5

R steht fiir die ideale Gaskonstante (8,3144621 J-mol K™ gemil , The Committee on Data for Science and

Technology” CODATA Internationally recommended values) und T fiir die absolute Temperatur in K.

Die folgende Tabelle 5.1 beinhaltet die verwendeten 16semittelspezifischen Daten fiir Dampfdruck (ppv), Dichte

(pLm) und molare Masse (M) inklusiv Quellenangaben.

Tabelle 5.1: Lésemittelspezifische Kenndaten (fiir 25°C) fiir die Loslichkeitskonvertierung mit Quellenangaben.

Losemittel —pLMT —pLMT —MLM B2l
g-mL'l kPa g-mol'1
Methanol 0,79 [55] 16,4 [58] 32,04
Ethanol 0,79 [55] 7,9 [58] 46,07
Propan-2-ol 0,78 [55] 5,9 [58] 60,10
2,2,2-Trifluorethanol 1,37 [56] 9,5 [57] 100,04
Dichlormethan 1,32 [60] 57,3 [59] 84,93
1,2-Dichlorethan 1,25 [55] 10,6 [58] 98,96
Benzol 0,87 [55] 12,7 [58] 78,11
Toluol 0,86 [55] 3,8 [58] 92,14

TAufgrund der im Allgemeinen geringen Léslichkeit von H, in organischen Losemitteln konnen bei der Konver-

tierung sowohl fiir die Dichte als auch flir den Dampfdruck die Werte des reinen Losemittels verwendet werden.
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Fiir jedes Losemittel wurden mindestens drei unabhdngige Losungen angefertigt (fiir Herstellung der Losungen
siche Kapitel 9.2.3) und von jeder der Losungen zehn 'H NMR Spektren aufgenommen, bearbeitet und ausge-
wertet (integriert), wie in Kapitel 4 beschrieben. Aus diesen zehn Integralwerten wird jeweils der arithmetische
Mittelwert mit dem zugehorigem Fehler pro Probe berechnet. Die geldste Gaskonzentration resultiert dann unter
Verwendung von Gleichung (4.11) mit Beriicksichtigung aller der in Tabelle 4.1 aufgefiihrten Referenzen, so
dass sich fiir jede angefertigte Probe ebenso viele Konzentrationswerte ergeben wie Referenzen beriicksichtigt
wurden. Dabei besitzt jeder dieser Konzentrationswerte eine Unsicherheit von ca. 3% (Kapitel 4.7). Letztendlich
ergibt sich die geldste Gaskonzentration flir jede Probe eines Systems mittels Kombinieren aller referenzbezoge-
nen Konzentrationswerte zu einem arithmetischen Mittelwert inklusive Beriicksichtigung der zugehdrigen Unsi-
cherheit tiber das Fehlerfortpflanzungsgesetzt (was damit den Gesamtfehler auf ca. 2% reduzierte), so dass die in
dieser Arbeit bestimmten Werte immer mit einem Unsicherheitsbereich, bezogen auf eine Wahrscheinlichkeit
von 95%, angegeben werden. Auch die Literaturwerte werden, wenn vorhanden, mit einem Unsicherheitsbereich

angegeben, wobei dort die Information der zugehorigen statistischen Sicherheit bisher leider immer fehlte.

5.2 Wasserstoff gelost in Alkoholen

5.2.1 Wasserstoff in Methanol

Methanol wird sehr hdufig in der homogenkatalysierten (asymmetrischen) Hydrierung als Losemittel verwendet.
So verwundert es nicht, dass Wasserstoffloslichkeiten in Methanol schon vielfach bei unterschiedlichen Bedin-
gungen publiziert wurden. Auch die Ausarbeitung der Methode ,,SelPULCON* [42] erfolgte, aus den bereits
genannten Griinden, anhand dieses Systems, wobei hier gleich die Schwierigkeit auftrat, dass das schwache
Wasserstoffsignal sich zwischen den beiden sehr starken Losemittelsignalen befand (Kapitel 4). Ein zusétzlicher
Grund fiir die Wahl dieses Systems bei der Methodenentwicklung war die grole Auswahl publizierter Daten, so
dass man einen sicheren Sollwert, der aus dem arithmetischen Mittel aller veroffentlichten Daten die unter glei-
chen Bedingungen gemessen wurden resultierte, zur Hand hatte. Die Tabelle 5.2 beinhaltet die konvertierten

sowie die Originaldaten von gesattigten Wasserstofflosungen in Methanol.
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Tabelle 5.2: Literaturwerte von Wasserstoffloslichkeiten in Methanol bei 25°C und 1,01 bar Gesamtdruck in-
klusiv der konvertierten Werte.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o q
Originalwert Messfehler Quelle 2 gleichung
GrofBle -1
mmol L
¢ [mol-m™] 3,926 2-3% [61] 3,29 (5.1)
X 1,5849-10™ 3% [62] 3,28 (5.2)
H [atm] 6160 1,5% [63] 3,35 (5.3)
¢ [mol-cm™] 3,83-10°° - [64] 321 (5.1)
X 1,53-10* 3% [25] 3,16 (5.2)
Gemittelter Wert {iber alle Referenzen 3,26

Im Vorfeld wurde zunéchst anhand dieses Systems untersucht, ob der Zusatz von deuteriertem Methanol zu sei-
ner undeuterierten Spezies die Wasserstoffloslichkeit infolge eines Isotopeneffektes beeinflusst. Der Hintergrund
hierfiir war rein praktischer Natur. Fiir den Fall, dass keine signifikante Beeinflussung vorliegt, konnen alle Pro-
ben unter Verwendung einer geringen Menge der entsprechend deuterierten Substanz gemessen werden, was die
Magnetfeldstabilitdt erheblich verbessert und somit die Messung erleichtert, es sei aber nochmals betont, dass
dies nicht zwingend erforderlich ist und bei geniligend stabilem Magnetfeld der Deuterium-Lock vollstindig
verzichtbar ist. Dazu wurden sowohl drei gesittigte Wasserstofflosungen in vollstdndig deuteriertem Methanol,
wie auch vier gesittigte Wasserstofflosungen von Methanol-/¢ angefertigt und mit der in dieser Arbeit beschrie-

benen Methode gemessen. Die berechneten Konzentrationsbereiche werden in Bild 5.1 vergleichend dargestellt.

3.50
o 345
E
3.40 -
g
S 335
=
£ 330
E .
N
S 325
2
2 3201
3.15

¢ Methanol-4, m Methanol-d,

Bild 5.1: Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationen der gesdttigten Losungen: Methanol-hy; und
Methanol-d,.
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Bis auf das ,,normale® Streuen zeigt der Vergleich dieser Daten keine signifikanten Unterschiede. Dies ldsst dar-
auf schlieBen, dass sich ein moglicher Isotopeneinfluss auf die Wasserstoffloslichkeit innerhalb der Methode-
nungenauigkeit befindet. Alle folgenden mit Wasserstoff geséttigten Proben enthielten somit jeweils ca. 5 Vol-%

der entsprechend deuterierten Substanz.

Bild 5.2 zeigt vergleichend die ermittelten Wasserstoffkonzentrationswerte geséttigter Losungen in Methanol-A4

die ca. 5 Vol-% Methanol-d, enthielten zusammen mit den publizierten Werten in graphischer Form.
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¢ Referenzwerte m Gemessene Werte

Bild 5.2: Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdttigter Methanollésungen bei 25°C
und 1,01 bar Gesamtdruck.

Die Referenzwerte weisen eine Variationsbreite von ca. 6% auf, wobei die gemessenen Werte innerhalb dieses

Bereiches liegen.

5.2.2  Wasserstoff in Ethanol

Gleichfalls wie Methanol wird auch Ethanol als polares Losemittel bei der (asymmetrischen) Hydrierung einge-
setzt, so dass auch fiir dieses System mehrere Literaturwerte zu Verfiigung stehen. Aus diesem Grund wurden
auch Sittigungskonzentrationen geldsten Wasserstoffs in Ethanol fiir die Validierung der entwickelten Methode
herangezogen (Tabelle 5.3). Bild 5.3 zeigt den graphischen Vergleich von Literaturwerten zu den gemessenen

Werten.

Wie man deutlich sieht, schwanken die Literaturwerte sehr stark (> 14%) und decken damit einen Bereich von
2,91 bis 3,37 mmol L' ab. Die gemessenen Werte liegen alle dicht zusammen (deren Schwankungsbreite ist

kleiner 1%) und befinden sich allesamt im oberen Referenzbereich mit einem Mittelwert von 3,28 mmol L™
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Tabelle 5.3: Literaturwerte von Wasserstoffloslichkeiten gesdttigter Ethanollosungen bei 25°C und 1,01 bar
Gesamtdruck inklusiv der konvertierten Werte.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o o
Originalwert Messfehler Quelle 2 gleichung
Grofle 1
mmol L
x 1,95-10" 1,0% [65] 3,08 (5.2)
H [atm] 4900 1,5% [63] 3,23 (5.3)
a 7,84-107 - [66] 3,23 (5.5)
H [atm] 4817,45 1,25% [67] 3,32 (5.3)
B 0,089 3,0% [25] 3,37 (5.4)
X 1,84-10" 3,0% [25] 2,91 (5.2)
3.50
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—é 3.30
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Bild 5.3: Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdttigter Ethanollosungen bei 25°C
und 1,01 bar Gesamtdruck.

5.2.3  Wasserstoff in 2,2,2-Trifluorethanol

Die enantioselektive Hydrierung mit so genannten chiralen selbstorganisierenden Rhodiumkatalysatoren benétigt
eine ganz besondere Klasse an Losemittel. Dabei fordert eine geringe Acceptoreigenschaft zur Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindung die enantioselektive Hydrierung, jedoch findet ein befriedigender Umsatz nur mit
polaren Losemitteln statt. Ein geeignetes Losemittel fiir diese enantioselektive Hydrierung muss somit beide
Eigenschaften vereinen, man findet es in fluorierten Alkoholen, wie Dubrovina ef al. u. a. bei Verwendung von
2,2,2 -Trifluorethanol zeigen konnten [68]. Dieser Aspekt scheint damit auch die Wasserstoffloslichkeit in fluo-

rierten Alkoholen als duflerst interessant erscheinen, so dass nachfolgend die Wasserstoffkonzentrationen dreier
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gesittigter 2,2,2-Trifluorethanollosungen bestimmt und mit einem verfligbaren Literaturwert verglichen wird

(Tabelle 5.4).

Tabelle 5.4: Literaturwert einer gesdttigten Wasserstofflosung in 2,2,2-Trifluorethanol bei 25°C und 1,01 bar
Gesamtdruck inklusiv konvertiertem Wert.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o q
Originalwert Messfehler Quelle - gleichung
GrofBle -1
mmol L
x 2,77-10°* 1% [69] 3,44 (5.2)

Das Bild 5.4 zeigt graphisch die experimentell ermittelten Werte sowie den Literaturwert einschlieBlich (erwei-

terter) Unsicherheit zum Vergleich.
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Bild 5.4:  Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdttigter 2,2, 2-Trifluorethanollosungen
bei 25°C und 1,01 bar Gesamtdruck.

Die experimentell ermittelten Konzentrationswerte variieren untereinander mit maximal 6%. Der Referenzwert
liegt dabei innerhalb des erweiterten Unsicherheitsbereiches eines der experimentellen Werte, aber oberhalb der

beiden iibrigen Werte.

5.2.4  Wasserstoff in Propan-2-ol

Aufgrund der hohen Bedeutung von Propan-2-ol als Losemittel bei der Transferhydrierung wird dies jetzt als
letztes Beispiel eines alkoholischen Systems zur Methodenvalidierung betrachtet (Tabelle 5.5). Bild 5.5 zeigt die

Literatur- und experimentellen Werte.

Zunichst fallt auf, dass, wie bereits beim Ethanol (Kapitel 5.2.2), auch bei diesem Losemittel die Referenzwerte

beachtlich schwanken, wobei die Schwankungsbreite hier in gleicher GroBenordnung liegt. Diese deckt einen
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Bereich von 2,88 bis 3,35 mmol L' ab. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Werte liegen mit 3,01 bis 3,14

mmol L! exakt innerhalb dieses Bereiches.

Tabelle 5.5: Literaturwerte von Wasserstoffloslichkeiten gesdttigter Propan-2-ollésungen bei 25°C und 1,01
bar Gesamtdruck inklusiv der konvertierten Werte.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o H
Originalwert Messfehler Quelle 2 gleichung
Grofle -1
mmol L
H [bar] 3693 2% [70] 3,35 (5.3)
H [bar] 4300 - [71] 2,88 (5.3)
x 2,66-10" - [25] 3,25 (5.2)
3.50
o~ ] [70]
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Bild 5.5: Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdttigter Propan-2-ollésungen bei

25°C und 1,01 bar Gesamtdruck.

5.3 Wasserstoff gelost in halogenierten Alkanen

5.3.1 Wasserstoff in Dichlormethan

Dichlormethan wird bei Hydrierungsreaktionen vor allem dann als Losemittel eingesetzt, wenn mindestens eine
der eingesetzten Substanzen (der Katalysator und/oder das Substrat) sich nicht in polaren Losemitteln 1ost. Je-
doch tritt bei Dichlormethan das Problem seines hohen Dampfdrucks auf, so dass es mit den etablierten druck-
oder volumenbasierenden Methoden duflerst schwierig ist, Gasloslichkeiten zu bestimmen. Dies zeigt auch eine

Literaturrecherche beziiglich Wasserstoffloslichkeiten in Dichlormethan, wobei nur ein Referenzwert gefunden
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werden konnte, der allerdings bei hoherem Druck experimentell bestimmt und anschlieend, unter der Annahme
eines linearen Zusammenhang zwischen Wasserstoffpartialdruck und gelostem Wasserstoff, auf 1 bar partialen
Wasserstoffdruck extrapoliert wurde [72]. Da aber der Vergleich der mit der Methode ,,SelPULCON* ermittelten
Wasserstoffkonzentrationen konsequent nur mit Referenzwerten erfolgte die exakt unter gleichen Bedingungen

gemessen wurden, diente dieser Literaturwert auch nicht zum Vergleich.
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Bild 5.6:  Wasserstoffkonzentrationswerte gesdttigter Dichlormethanlosungen bei 25°C und 1,01 bar Gesamt-
druck

Bild 5.6 zeigt graphisch die ermittelten Wasserstoffkonzentrationen dreier geséttigter Losungen in Dichlor-

methan einschlieBlich der erweiterten Unsicherheit. Wie sich zeigt, fluktuieren die Einzelwerte mit ca. 2,5%.

5.3.2  Wasserstoff in 1,2-Dichlorethan

Aus den gleichen Griinden wie beim Dichlormethan, wird auch das 1,2-Dichlorethan als Losungsmittel bei Hyd-
rierungsreaktionen eingesetzt. Jedoch hat das 1,2-Dichlorethan den Vorteil eines geringeren Dampfdrucks im
Vergleich zu Dichlormethan. Aus diesem Grund werden somit auch gesittigte Wasserstofflosungen in 1,2-

Dichlorethan zur Methodenvalidierung herangezogen (Tabelle 5.6).

Tabelle 5.6: Literaturwert einer gesdttigten Wasserstofflosung in 1,2-Dichlorethan bei 25°C und 1,01 bar Ge-
samtdruck inklusiv des konvertierten Wertes.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o q
Originalwert Messfehler Quelle 2 gleichung
GrofBle -1
mmol L
¢ [mol-L™"] 2,24-107 2% [73] 2,00 (5.1)

Die Graphik in Bild 5.7 zeigt die gemessenen Werte zusammen mit dem Literaturwert.
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Bild 5.7:  Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdittigter 1,2-Dichlorethanlosungen bei

25°C und 1,01 bar Gesamtdruck.

Wie sich zeigt, liegen alle gemessenen Werte dicht zusammen, und die gemittelte Wasserstoffkonzentration iiber

alle drei Messungen betrigt 2,08 mmol L. Der Referenzwert liegt dagegen deutlich unterhalb der Messwerte.

5.4 Wasserstoff gelost in Aromaten

Allgemein werden Aromaten bei der (asymmetrischen) Hydrierung als unpolares Losemittel eingesetzt, wenn der
Katalysator und/oder das Substrat sich in polaren Ldsemittel nicht oder nur schlecht 16sen. Deshalb werden

nachfolgend zwei aromatische Systeme zur Methodenvalidierung in Erwigung gezogen.

54.1 Wasserstoff in Benzol

In diesem Kapitel wird Wasserstoff in Benzol fiir eine Wasserstoffkonzentrationsbestimmung betrachtet. Fiir

dieses System konnten fiinf Referenzwerte fiir einen Vergleich gefunden und herangezogen werden (Tabelle 5.7).
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Tabelle 5.7: Literaturwerte von Wasserstoffloslichkeiten gesdttigter Benzollosungen bei 25°C und 1,01 bar
Gesamtdruck inklusiv der konvertierten Werte.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o CH
Originalwert Messfehler Quelle 2 gleichung
GrofBle -1
mmol L
H [MPa] 400,89 2% [74] 2,46 (5.3)
B 0,072 3% [75] 2,57 (5.4
X 2,85-10™ 0,1% [76] 2,51 (5.2)
x 2,59-10* 1,1% [25] 2,52 (5.2)
H [atm] 3866,0941 1,3% [67] 2,52 (5.3)

Die Graphik in Bild 5.8 zeigt zum Vergleich die ,effektiven Wasserstoffkonzentrationen* der gemessenen und

publizierten Werte.
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Bild 5.8:  Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdttigter Benzollosungen bei 25°C und
1,01 bar Gesamtdruck.

Der Vergleich der Daten zeigt, dass sich die Werte, die mit der ausgearbeiteten Methode bestimmt wurden, in

dem unteren, von den Referenzwerten aufgespannten Bereich, befinden.

5.4.2  Wasserstoff in Toluol

Das letzte System in dieser Klasse umfasst H,-geséttigte Losungen in Toluol. Wie beim Benzol werden auch hier

fiinf Literaturwerte fiir einen Vergleich herangezogen (Tabelle 5.7).
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Tabelle 5.8: Literaturwerte von Wasserstoffloslichkeiten gesdttigter Toluollésungen bei 25°C und 1,01 bar
Gesamtdruck inklusiv der konvertierten Werte.

effektiv Konvertierungs-
Angegebene o CH
Originalwert Messfehler Quelle 2 gleichung
GrofBle -1
mmol L
H [MPa] 355,42 2% [74] 2,56 (5.3)
H [bar] 3199 - [77] 2,84 (5.3)
H [atm] 3165,29 1,25% [67] 2,88 (5.3)
H [MPa] 328,61 2% [78] 2,77 (5.3)
B 0,0728 - [79] 2,86 (5.4)
Den graphischen Vergleich zeigt Bild 5.9.
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Bild 5.9: Graphischer Vergleich von Wasserstoffkonzentrationswerten gesdttigter Toluolloésungen bei 25°C und
1,01 bar Gesamtdruck.

Auch bei diesem System zeigen die mit der Methode ,,SelPULCON“ gemessenen Werte eine gute Ubereinstim-
mung zu den verfligbaren Literaturwerten mit Ausnahme des Wertes von Zhou et al. [74] welcher deutlich gerin-

ger ist.

5.5 Diskussion

Der Vergleich der gemessenen Wasserstoffkonzentrationen in den unterschiedlichen Systemen mit Literaturwer-
ten zeigt, dass mit der hier beschriebenen Methode ,,SelPULCON* Gaskonzentrationen (in diesem Beispiel war

es Wasserstoff) zuverldssig und mit hoher Genauigkeit bestimmt werden konnen. Bei allen Systemen, bei denen
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unabhingige Literaturwerte zur Verfiigung stehen, befinden sich die gemessenen Werte innerhalb deren Schwan-
kungsbereiche. Dabei fillt allerdings auf, dass die Literaturwerte der alkoholischen Systeme einen zum Teil sehr
breiten Schwankungsbereich aufweisen. Ein moglicher Grund hierfiir konnte Wasser in der Probe sein. Choudha-
ry und Chaudhari untersuchten den Einfluss von Wasser auf diec Wasserstoffloslichkeit in Methanol bei unter-
schiedlichen Temperaturen und kamen zu dem Ergebnis, dass diese im gesamten betrachteten Temperaturbereich
mit dem Wasseranteil in der Probe stets abnimmt [64]. Ahnliche Versuche, allerdings in Ethanol, wurden von
Delmas et al. durchgefiihrt. Sie konnten zeigen, dass die Anwesenheit von Wasser in einer Probe die Loslichkeit
von Wasserstoff viel stiarker negativ beeinflusst als ein Temperaturunterschied (untersuchter Temperaturbereich:
25°C —50°C) [65]. Aus diesem Grund wurden in dieser Arbeit alle Losemittel strikt unter einer Argonatmosphé-
re ohne Anwesenheit von H,O aufbewahrt (Kapitel 9.2.1). Eine Auffilligkeit beim Vergleich der Messwerte mit
Referenzwerten zeigt sich beim System Wasserstoff in Toluol. Dabei harmonieren die drei gemessenen Werte mit
vier der Literaturwerte, nur der publizierte Werte von Zhou et al. [74] weicht deutlich ab (deren Konzentrations-

wert ist erheblich geringer).

Mangels verfiigbarer Referenzwerte fiir das System Wasserstoff in Dichlormethan, die bei den Bedingungen
25°C und 1,01 bar Gesamtdruck gemessen wurden, konnten die mit der Methode ,,SelPULCON® ermittelten

Wasserstoffkonzentrationen nicht vergleichend, sondern nur fiir sich alleine dargestellt werden.

Abschlielend fast die Tabelle 5.9 nun die Wasserstoffkonzentrationswerte aller Systeme, die im Zuge dieser
Arbeit bestimmt wurden, zusammen. Dabei resultieren diese Werte aus der Kombination der einzelnen Konzent-
rationsbereiche aller Proben eines Losemittelsystems durch Berechnung des arithmetischen Mittelwerts aus den

gemittelten Einzelkonzentrationswerten + der Differenz zum hochsten und niedrigsten Wert.

Tabelle 5.9: Effektive H, Konzentrationen gesdittigter Losungen bei 25°C und 1,01 bar Gesamtdruck.

C (Hz)
Losemittelklasse Losemittel
mmol L
" Methanol 3,3340,13
Ethanol 3,28 + 0,09
Alkohole <<
Propan-2-ol 3,07+£0,14
\Z,Z,Z-Triﬂuorethanol 3,28+0,18
Benzol 2,46 £0,11
Aromaten
Toluol 2,82 +0,09
Dichlormethan 1,51 £0,06
Halogenierte Alkane

1,2-Dichlorethan 2,08 £0,05
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Wie sich erkennen lésst, liegen die Konzentrationswerte der priméren Alkohole dicht zusammen. Beim Propan-
2-ol dagegen, als einziger Vertreter eines sekundiren Alkohols in dieser Reihe, zeigt sich ein signifikanter Unter-
schied, wobei die Wasserstoffkonzentration dort mindestens 6,5% geringer ist. Dies ldsst annehmen, dass die
rdumliche Orientierung der Hydroxylgruppe einen entscheidenden Einfluss auf die Wasserstoffloslichkeit hat.
Dagegen zeigt beim Ethanol selbst eine Substitution der Methylwasserstoffatome gegen Fluoratome, zumindest
mit dieser Methode, keinen merklichen Effekt auf die Wasserstoffloslichkeit. Die ermittelten Wasserstoffkon-
zentrationswerte bei den Aromatensystemen liegen unterhalb der alkoholischen Systeme, wobei Toluol einen um
ca. 15% groBeren Loslichkeitswert, verglichen mit Benzol, besitzt. Urséchlich hierfiir ist hochstwahrscheinlich
die Methylgruppe beim Toluol die einen zusétzlichen Raumgewinn fiir das zu 16sende Gas bietet, wie es auch
Zhou et al. in ihrer Arbeit beschrieben haben [74]. Vermutlich lésst sich diese Erklarung auf die hier untersuch-
ten halogenierten Alkane Dichlormethan und 1,2-Dichlorethan iibertragen, wobei dort zwar die ermittelten Kon-
zentrationswerte, verglichen mit allen anderen in dieser Arbeit untersuchten Systemen, am geringsten ausfillt,

jedoch mit steigender Kettenlédnge deutlich zunimmt.
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6 Modifizierung der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung

6.1 Beschreibung der Anlage

Die Anwendung der NMR-Spektroskopie fiir in-situ spektroskopische Untersuchungen, vor allem bei homogen
katalysierten Reaktionen, bietet den entscheidenden Vorteil, dass man gleichzeitig qualitative, quantitative und
Strukturinformationen unter Reaktionsbedingungen erhalten kann. Handelt es sich bei den untersuchten Syste-
men um Reaktionen mit gasformigen Reaktionspartnern, hat man mit der in den vorherigen Kapiteln beschriebe-
ne Methode SelPULCON [42] jetzt auch die Mdoglichkeit, die entsprechende Gaskonzentration, sofern das Gas
NMR-aktiv ist, zu bestimmen. Jedoch kdnnen vor allem beim Einsatz gasformiger Substanzen, je nach Ver-
suchsdurchfiihrung, praktische Probleme auftreten, die einen erheblichen Einfluss auf die Untersuchung hitten.
Wiirde man z. B. das Experiment so durchfiihren, dass man im NMR-R&hrchen die Reaktionsldsung vorlegt und
den iibrigen Raum mit dem Reaktionsgas befiillt, dann wire auf der einen Seite die fiir die Reaktion verfiigbare
Gasmenge schr begrenzt, und auf der anderen Seite erfolgt das Losen des entsprechenden Gases im Reaktions-
medium allein durch Diffusion. Das Erreichen einer homogenen Gasverteilung im Reaktionsmedium findet so,
wenn iiberhaupt, sehr langsam statt, d. h. es besteht die Gefahr einer unzureichenden Sattigung. Auflerdem wére
hierbei die Gasnachlieferung allein auf das Gasreservoir im Kopfraum des Probenrdhrchens beschrénkt, so dass
ein Gasverbrauch zwangsldufig auch eine Druckverédnderung mit sich bringt. Untersuchungen unter stationdren
Bedingungen sind auf dieser Weise nicht mdglich. Eine Losung dieser Probleme kann iiber eine kontinuierliche
Gasversorgung, die sowohl das Erreichen der Sattigungskonzentration erheblich beschleunigt, als auch das ver-
fiigbare Gasreservoir stark vergrofert, erfolgen. Dabei stellt die von Herrn Selent et al. konzipierte und nachfol-
gend beschriebene Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung [27] (im folgenden Druckapparatur genannt)
eine solche kontinuierliche Gasversorgung bei Normal- oder erh6htem Druck sicher und ermoglicht damit Reak-
tionsuntersuchungen unter stationdren Bedingungen. Die entsprechende Reaktionsldsung befindet sich dabei in
einer NMR-Messzelle, die mit Gaseinleitungs- und Gasabfiihrungskapillare ausgestattet ist. Bild 6.1 zeigt sche-
matisch diese Vorrichtung. Die NMR-spektroskopische Messung erfolgt mit einem konventionellen NMR-
Probenkopf in einem Probenrohrchen mit anwendungsspezifischem Durchmesser. Je nach Problemstellung kann
dieses Rohrchen aus Glas (fiir Messungen unter Normaldruck [80]) oder aus Saphir (flir Messungen bis 50 bar)
bestehen. Die Anwendung eines Saphirréhrchens flir die Druck-NMR-Spektroskopie wurde bereits von Roe
beschrieben [81], jedoch dort ohne direkte Gasnachlieferung. Das in dieser Anordnung verwendete Saphirréhr-
chen ist im oberen Teil mit einem Titan- und Adapterflansch verschlossen. Im Falle der Glasréhrchen besitzen
diese am oberen Ende ein Gewinde, und der Verschluf} erfolgt mit einer entsprechenden Verschlusskappe. Jede
der Verschlussmechanismen wurde dabei so prépariert, dass tiber Edelstahlkapillaren, die bis ins obere Teil des
Rohrchens reichen, eine kontinuierliche Gasversorgung gewahrleistet ist. Dabei enthélt eine koaxial auflen ge-
fithrte Edelstahlkapillare fiir die Gasableitung iiberschiissigen Gases nach dessen Durchtritt durch die Probenlo-
sung (der sogenannte Riicklauf, 1/8””) innen eine koaxial gefiihrte Edelstahlkapillare flir die Gaszuleitung (der

sogenannte Vorlauf, 1/16").
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Bild 6.1: Schematische Darstellung der patentierten Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung [27].

Grundsétzlich ist an dem Ende der jeweiligen Gaszuleitungskapillaren, welches in das Probenrohrchen fiihrt,
eine Kapillare aus Polymerkunststoff 16sbar so angekuppelt, dass diese bis kurz {iber dem Boden des Proben-
rohrchens reicht. Die Lange der Kunststoffkapillare ist immer so bemessen, dass kein die Magnetfeldhomogeni-
tdt beeinflussendes metallisches Material im relevanten Probenvolumen vorhanden ist. Die verwendeten Gaszu-
leitungskapillaren aus Polymerkunststoff sind an ihren Enden offen und bestehen aus einem geeigneten inerten

Material (z. B Polyetheretherketon oder Polytetrafluorethylen).

Die Edelstahlkapillaren besitzen jeweils eine Linge, die eine permanente Zu- und Abfilhrung des Gases zum
Proberdhrchen in Messposition im NMR-Spektrometer ermdglichen, und lassen sich iiber Kugelhdhne schliefen.
Der Anschluss an die Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung erfolgt dabei iiber diese Kugelhdhne, die
somit die Schnittstelle zwischen Probenréhrchen und Druckapparatur darstellen. Durch Verwendung dieser Ap-
paratur erfolgt der Gasstrom als Kreislauffiihrung richtungsgebunden durch die Probenlosung im NMR-
Rohrchen, so dass das stéindige Durchleiten des Gases durch die Losung die gewiinschte Sattigung aufrechterhalt
und eine Messung unter stationdren Bedingungen ermoglicht. Ein moglicher Gasverlust bei diesem geschlosse-
nen System kann nur bei Verbrauch durch eine chemische Reaktion in der Probenldsung auftreten. Dieses Vor-
gehen hat den entscheidenden Vorteil, dass die fiir die NMR-Messung nétige Gasmenge drastisch reduziert wird.
Das Befiillen und Vorbereiten des NMR-Rdhrchens wird in Kapitel 9.2.2.1 beispielhaft am Saphirréhrchen ge-
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zeigt, und die anschlieBende Anwendung der Druckapparatur in Kapitel 9.2.2.3 beschrieben. Mogliche Nachteile
der hier dargestellten Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung, auf denen in den nachfolgenden Kapiteln mit
entsprechenden Losungsvorschldgen néher eingegangen wird, sind eine erschwerte Reinigung der Druckappara-
tur, sowie die Einschrankung zudosierbarer Substanzen {iber die Anlage, die ausschlielich gasformig sein miis-

sen.

6.2 Optimierung des Reinigungsprozesses

Es hat sich gezeigt, dass nach einem abgeschlossenen Experiment, mit der im vorherigen Kapitel beschriebenen
Druckanlage, die Reinigung der Anlage, je nach eingesetzten Substanzen, schwierig sein kann. Z. B. war der
Zustand der Druckapparatur nach einer durchgefiihrten Hydroformylierung eines But-2-engemisches trotz mehr-
fachen Sekurierens nicht optimal, was sich anhand entsprechender Signale, die von Substanzen des vorherigen
Experiments stammten, bei einem neuen Versuch zeigte. Zur Losung dieses Problems wurde eigens hierzu ein
Filtersystem entwickelt, welches in der Lage ist, fliichtige organische Substanzen schnell und effektiv zu entfer-
nen. Dieses Filtersystem ist aus zwei Komponenten zusammengesetzt. Eine davon ist ein Reinigungsfilter beste-
hend aus einem 40 ml Edelstahl Probenentnahmezylinder, der mit gekdrnter Aktivkohle gefiillt ist, wobei die
Offhungen des gefiillten Zylinders mit Watte verschlossen werden. Die zweite Komponente ist ein Leitungsfilter,
der gesintertes Material mit Nennporengrofle von 0,5 um beinhaltet, und dazu dient, ein Eindringen von Aktiv-
kohlestduben in die Druckanlage zu verhindern. Dieses Filtersystem wird nun anstelle der Messzelle (dem NMR-
Probenrohrchen) an die Anlage installiert und eine ausreichende Zeit mit Inertgas (z. B. Argon) tiber die Anlage
durchspiilt. Dabei wird als zusitzliche Sicherheit gegen das Eindringen von Stduben in die Anlage dieses Filter-
system so betrieben, dass das Inertgas von unten nach oben (wird in Bild 6.2 durch den schwarzen Pfeil darge-

stellt), also zuerst durch den Reinigungs- und anschlieBend durch den Leitungsfilter, stromt.

.\ E
[ &8 [‘[

A | : Leitungsfilter

Reinigungsfilter

Bild 6.2: Entwickeltes Filtersystem zur Reinigung der Druckapparatur:
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Die Anwendung dieses Filtersystems zeigte schlieBlich, dass der Reinigungsprozess erheblich verkiirzt werden

konnte.

6.3 Anlagenerweiterung zur gezielten Zudosierung fliissiger Medien

Die NMR-Spektroskopie kann hilfreiche Informationen fiir mechanistische und kinetische Studien liefern. Aus
diesem Grund wird sie gern fiir in-situ Untersuchungen sowie Reaktionskontrollen eingesetzt [82]. Auch die in
Kapitel 6.1 beschriebene Druckapparatur wurde fiir operando-NMR-spektroskopische Untersuchungen, vor
allem bei Reaktionen unter Einsatz gasformiger Substrate, entwickelt. Jedoch war zum gegenwiartigen Zeitpunkt
eine gezielte Zudosierung von Fliissigkeiten nicht mdglich. Fiir das im vorherigen Kapitel bereits genannte Bei-
spiel der Hydroformylierung bedeutete dies, dass das Zudosieren des umzusetzenden Olefins nur mdglich ist,
wenn es gasformig ist. Dies ist eine entscheidende Einschriankung bei der Anwendung der Druckapparatur. Dabei
hat man fiir bestimmte Untersuchungen nicht immer die Moglichkeit, gasformige Substrate einzusetzen. Bleibt
man beim Beispiel der Hydroformylierung und mochte dort speziell die katalytische Reaktion terminaler Olefine
untersuchen, dann wird hierzu gern das fliissige 3,3-Dimethyl-1-buten eingesetzt, da dieses Olefin, aufgrund der
vorliegenden Struktur, nicht zu einer Doppelbindungsisomerisierung beféhigt ist. Unter Anwendung der Druck-
apparatur miisste man dieses zusammen mit Losemittel, Katalysator und Additiven vorlegen. Dies bedeutet al-
lerdings auch, dass man auf diese Weise nicht die Moglichkeit hat zundchst nur die Praformierung des Katalysa-

tors und anschliefend die Umsetzung des Olefins zum Aldehyd spektroskopisch zu untersuchen.

Ahnliche Probleme der Fliissigkeitsnachdosierung fiir chemische Reaktionen unter Verwendung der NMR-
Spektroskopie wurden bereits von mehreren Arbeitsgruppen entsprechend ihren Anforderungen gelost. Auch dort
ging es jeweils um die Zugabe der fliissigen Reaktionskomponente zur vorgelegten Losung im NMR-Roéhrchen
im Magneten unmittelbar vor dem Start der Messungen. Eine etablierte Technik hierbei ist, die Fliissigkeit iiber
eine Spritze, die sich auBlerhalb des Magneten befindet, mittels pneumatischer Injektoren zuzugeben [83][84].
Eine ganze spezielle Variante ist dabei die so genannte ,,rapid injection nuclear magnetic resonance (RINMR).
Die Zugabe des fliissigen Substrates erfolgt hier zwar auch {iber eine Spritze, um jedoch die Transportwege zu
verkiirzen befindet sich diese nicht auflerhalb, sondern mit einer speziell konzipierten Injektionsvorrichtung
innerhalb des Magneten oberhalb des 5 mm NMR-Rdhrchens. Die Zugabe der Fliissigkeit erfolgt hier ebenfalls
mit einem pneumatischen Injektor, wobei simultan hierzu die Aufnahme der NMR-Spektren automatisiert gestar-
tet wird [85]. Eine weitere Variante der Fliissigkeitszudosierung, die auch die Moglichkeit bietet mehrere Fliis-
sigkeiten zuzugeben, wird unter Verwendung eines speziellen Mikrodurchflusseinsatzes, der in einem reguliren
5 mm NMR-Rohrchen eingesetzt wird, realisiert. Die Injektion der Fliissigkeiten in diesen Einsatz erfolgt aber-
mals iiber Spritzen die sich auBlerhalb des Magneten befinden [86][87]. Eine relativ simple Methode, die keine
besonderen Anforderungen an die Hardware stellt, wurden von Mix ef al. publiziert [88]. Hier befindet sich die
Fliissigkeit, die zugegeben werden soll, innerhalb einer Glaskapillare, die als Einsatz in einem regulirem 5 mm
NMR-Ro6hrchen eingefiihrt wurde. Durch ein teilweises Herausziehen dieser Kapillare wird die darin befindliche
Fliissigkeit in das NMR-Rohrchen, welches bereits die weiteren Reaktionskomponenten beinhaltet, entleert.
Jedoch eignen sich diese genannten Techniken nicht fiir eine Fliissigkeitszudosierung mit der Gaseinleitungs-

und -zirkulationsvorrichtung, da hier nach einer generellen Losung, unabhéngig vom Arbeitsdruck, gesucht wur-
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de, die auch keine Umbauten an der Apparatur selber erforderlich macht. Schon aus Platzgriinden ist der Anbau
zusétzlicher Aggregate an der Druck-Messzelle (dem NMR-Réohrchen) nicht denkbar, weshalb die Kombination
der beschriebenen Methoden mit der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung nicht praktikabel ist. Als al-
ternative Losung hat sich somit der Einsatz einer sogenannten Probenschleife, die zwischen Druckapparatur und
NMR-Probenréhrchen geschaltet wird, gezeigt. Diese Probenschleife wird dabei an einem 4-Wegehahn ange-

schlossen und, wie in Bild 6.3 schematisch dargestellt, betrieben.

Probenschleife Probenschleife

3 4
NMR-Ro6hrchen NMR-Rohrchen
< @ L <
1 21&
Druckapparatur Druckapparatur

Bild 6.3: Beladene und einsatzbereite Probenschleife an einem 4-Wegehahn. Links: Probenschleife in sich ge-

schlossen. Rechts: Gezieltes Entleeren der Probenschleife.

Der Griff des 4-Wegehahns kann dabei in zwei Positionen gestellt werden. Bei der in Bild 6.3 links gezeigten
Position ist die beladene und einsatzbereite Probenschleife in sich geschlossen (fiir das Befiillen der Proben-
schleife siche Kapitel 9.2.2.2) und die Druckapparatur ist mit dem NMR-R&hrchen, wie auch schon in Kapitel
6.1 beschrieben, verbunden, so dass in diesem Fall das Gas von der Druckapparatur direkt in das NMR-
Rohrchen gelangt. Bild 6.3 rechts zeigt jetzt die zweite mogliche Einstellung des Probenschleifensystems. Dort
wird nun der Gasfluss von der Druckapparatur ausgehend zunéchst in die Probenschleife und dann weiter in das
NMR-Rohrchen geleitet, so dass mit dem Gasfluss die Fliissigkeit aus der Probenschleife iiber die Gaszuflusska-
pillare in das NMR-Réhrchen transportiert wird. Der dabei auf den Gasfluss wirkende Widerstand, der von der
Fliissigkeit ausgeht, fiihrt zu einem Ansteigen des Drucks im Vorlauf. Dieser Widerstand ist in erster Linie ab-
héngig von der Viskositéit der Fliissigkeit. Nachdem der iiberwiegende Teil der Fliissigkeit in das Rohrchen ge-
langt ist, fallt der Druck im Vorlauf wieder auf seinen Anfangswert. Der Druck im Vorlauf dient damit als Uber-
wachungsfunktion fiir ein erfolgreiches Zudosierenden der Fliissigkeit. Dieses gesamte System aus
Probenschleife und 4-Wegehahn wird dabei an den Kugelhahn der Gaszufuhrkapillare (Vorlauf) installiert (dies
entspricht dabei dem kiirzesten moglichen Weg fiir die Flissigkeit ins NMR-Rohrchen). In Bild 6.4 wird das

installierte Probenschleifensystem gezeigt.
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Bild 6.4: System aus Probenschleife und 4-Wegehahn das am Kugelhahn des Vorlaufes installiert ist.

Bei der aus einer 1/8” Edelstahlkapillare hergestellten Probenschleife (in Bild 6.4 abgebildet) wurde das maxi-
male Fassungsvermdgen ohne 4-Wegehahn ermittelt. Dies erfolgte iiber Massedifferenzbestimmung von der
vollstindig mit Wasser gefiillten zur leeren Probenschleife. Uber die Dichte des Wassers lisst sich dann das ma-
ximale Volumen der Probenschleife berechnen, welches im konkreten Fall 1,8 mL betrdgt (Prinzipiell sind auch
andere Volumina denkbar, jedoch erfolgt die Beschrankung durch das Réhrchenvolumen). Bei einem Funktions-
test aullerhalb des NMR-Spektrometers wurde das Probenschleifensystem, wobei die Probenschleife vollstdndig
mit einer Testsubstanz gefiillt war, an die Druckapparatur und dem 10 mm NMR-Glasrohrchen angeschlossen.
Die Druckapparatur inklusive NMR-Rohrchen wurden evakuiert und anschlieBend mit 1 bar Argon geflutet.
Nach Einschalten der Druckapparatur (wobei die Probenschleife zunéchst noch geschlossen blieb) floss ein steti-
ger Argonstrom mit definierter Stromungsgeschwindigkeit durch das ganze System. Nach Umschalten des 4-
Wegehahns zum Entleeren der Probenschleife wurde schlielich visuell das EinflieBen der jeweiligen Testsub-
stanz in das Probenrdhrchen kontrolliert. Die folgende Tabelle 6.1 fasst die ermittelten Daten der durchgefiihrten
Versuche zusammen. Die Daten lassen den erwarteten Zusammenhang zwischen Viskositdt, Strémungsge-
schwindigkeit, Vor- und Riicklaufdruckdifferenz und Einlaufzeit erkennen. Dabei bestehen zwischen diesen
vorgenannten Parametern ndherungsweise lineare Zusammenhinge. Diese Versuche zeigen deutlich den im obe-
ren Text bereits angesprochenen Einfluss der Viskositét auf das EinflieBverhalten der eingesetzten Substanz beim
Anwenden der Probenschleife, und stellen, zumindest bis zu einer Viskositidt von 1,074 mPa-s, eine einwandfreie
Funktion des Probenschleifensystems sicher. Im néchsten Schritt wurde der Einsatz des Probenschleifensystems
unter Druck (20 bar) untersucht. Hierzu wurde im Saphirréhrchen deuteriertes Chloroform als Losemittel zu-
sammen mit einer definierten Masse Toluol als Referenzsubstanz (hier fungieren die Aromatensignale als Refe-
renzsignale) fiir die halbquantitative Auswertung vorgelegt. Als Testsubtanz fiir die Probenschleife diente n-

[55]

Hexan (Viskositit~>"sec: 0,294 mPa-s), wobei die Menge in der Probenschleife iiber die Masse bestimmt wurde.
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Tabelle 6.1: Testsubstanzen inklusive Eckdaten der ersten Versuche mit Einsatz des Probenschleifensystems

Gasstrom Maximale Druckdifferenz Einlaufdauer  Viskositit (25°C)"°!
Testsubstanz zwischen Vor- und Riicklauf
mL-min.” bar min. mPa-s
Methanol 1 0,08 7 0,544
| 0,2 11
Ethanol 1,074
5 1,0 8

Der Anschluss von Saphirrdhrchen und Probenschleifensystem an die Druckapparatur erfolgte wie oben bereits
beschrieben. Es wurde zunéchst ein '"H-NMR-Spektrum von Losemittel und Referenz ohne Gaszugabe aufge-
nommen. SchlieBlich erfolgte das Aufdriicken von Synthesegas in zwei Schritten (1. auf 10 bar, 2. auf 20 bar).
Dabei betrug die Gasstromungsgeschwindigkeit durch das ganze System 1 ml min™'. Nach jedem Schritt wurde
wieder ein Protonenspektrum aufgenommen, wobei man deutlich das Losen des Wasserstoffs im Medium an-
hand des H,-Signals bei ca. 4,34 ppm erkennen konnte. AnschlieBend erfolgte ein Offnen des Probenschleifen-
kanals durch umstellen des Griffs am 4-Wegehahn, und quasi simultan dazu das Starten einer Protonenspektren-
serie, wobei alle 30 Sekunden ein neues Spektrum aufgenommen wurde. Anhand der fiir n-Hexan typischen
Signale lieB sich das EinflieBen der Substanz ins Réhrchen verfolgen, und fiir die quantitative Bestimmung dien-
te das Signal bei ca. 1,01 ppm. Bild 6.5 zeigt das entsprechende Zeitprofil beziiglich des EinflieBens von n-

Hexan unter den angegebenen Bedingungen.
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Bild 6.5: Zeitprofil des Funktionstests der Probenschleife unter Druckreaktionsbedingung (20 bar Synthese-
gas). Testsubstanz in der Probenschleife war n-Hexan (die Massebestimmung erfolgte anhand der
Signale bei 1,01 ppm). Fiir die halbquantitative Auswertung fungierten die aromatischen Protonen ei-
ner definierten Menge Toluol als Referenz in Chloroform-d,. Fiir die Erstellung des Zeitprofils wurde
eine Protonenspektrenserie von 16 Einzelspektren mit einem zeitlichen Abstand von 30 Sekunden auf-

genommen.

Wie diese Graphik zeigt, traten die ersten n-Hexan zuzuordnenden Signale nach einer ,,Totzeit™ von ca. 1,5 Mi-
nuten nach Offnen des Probenschleifenkanals auf. In den folgenden 2,5 Minuten floss diese Testsubstanz dann

kontinuierlich ins NMR-Rohrchen, so dass nach dieser besagten Zeit ca. 80% des Probenschleifeninhalts ins
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Saphirrohrchen gelangt ist. Nach wiederum 2,5 Minuten erfolgte ein Nachlaufen der restlichen Testsubstanz ins
Rohrchen. Grund hierfiir kdnnte eine Gasblase in der Substanz innerhalb der Probenschleife sein, was gemal3 der
Empfehlung zur Befiillung der Probenschleife (Kapitel 9.2.2.2) nicht ausgeschlossen werden kann. Nach einer
Gesamtzeit von ca. 8 Minuten war die Probenschleife schlieBlich vollstidndig entleert, so dass bei ausreichend
langsamen Reaktionen diese Einlaufzeit tolerierbar ist. Da die Datenaquisition bei der in-situ NMR-
Spektroskopie meist selber eine entsprechend lingere Zeit in Anspruch nimmt, wird der scheinbare Nachteil
einer mehrminiitigen Einlaufzeit zusdtzlich relativiert. Dariiberhinaus konnte bei diesem Versuch, womdglich
aufgrund der ,,geringen® Viskositit der Testsubstanz kombiniert mit dem hohen Betriebsdruck in der Druckappa-

ratur, keine signifikante Druckdifferenz beobachtet werden.

Die erfolgreiche Verwendung des Problemschleifensystems, welches die Einsatzmdglichkeit der Druckapparatur

erheblich erweitert, wird anhand zweier konkreter Anwendungsbeispielen gezeigt (Kapitel 6.4.3 und 6.4.4).

6.4 Anwendungsbeispiele

Nachfolgend werden Anwendungsbeispiele, die eine Kombination der in dieser Arbeit entwickelten Methode
SelPULCON [42] mit der am Anfang des Kapitels vorgestellten Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung
[27] darstellen, gezeigt. Diese Kombination bietet, wie bereits beschrieben, die Moglichkeit Gaskonzentrationen,
z. B. zur Bestimmung von Aktivierungsparametern chemischer Reaktionen mit Gasbeteiligung, zu ermitteln.
Dariiber hinaus wird anhand von Anwendungsbeispielen die Anlagenerweiterung mit dem Probenschleifensys-

tem, die eine nachtrégliche Zudosierung fliissiger Substanzen ermdglicht, demonstriert.

6.4.1  Sittigungskurve als Funktionsnachweis

Anhand von Séttigungskurven lassen sich spezifische Parameter im Hinblick auf die Transporteigenschaften fiir
definierte Gas-Fliissig-Systeme (z. B. Wasserstoff in organischen Losemitteln) bestimmen. Diese sind von hoher
Relevanz, wenn kinetische Berechnungen anhand des Gasverbrauchs (z. B. Wasserstoff) durchgefiihrt werden.
Rein intuitiv wird dies sofort verstidndlich, wenn man bedenkt, dass fiir eine Reaktion das Gas aus der Gasphase
in die Reaktionslosung zum aktiven Katalysator gelangen muss. Dabei ldsst sich die Rate der physikalischen

Absorption eines Gases in eine Fliissigkeit ohne anschlieBende chemische Reaktion anhand der Gleichung
c(t) =c*-(l—eikLa") (6.1)

berechnen, bei der k& dem physikalischen Massentransfer-Koeffizienten, a die Phasengrenzfliche, c* die Sétti-
gungsgaskonzentration und ¢ die Gaskonzentration zum Zeitpunkt ¢ darstellt. Anhand experimentell ermittelter
Daten lassen sich unter Verwendung der Funktion (6.1) die Sattigungskonzentration ¢* und der Parameter k. a
fiir die vorgewéhlten Bedingungen ermitteln. Dabei ist dieser k-a Parameter entscheidend bei kinetischen Aus-
wertungen, die sich am entsprechenden Gasverbrauch wihrend der chemischen Reaktion orientieren. Als Faust-
regel gilt hier, dass die Gasabsorption im fliissigen Medium und damit der 4@ Parameter, ungefihr zehnmal
grofer sein sollte als der Gasverbrauch durch die nachfolgende chemische Reaktion (die Reaktionsrate), um so

Diffusionseffekte auszuschlieBen [89].
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Fiir einen ersten Funktionsnachweis bei der Kombination der Methode SelPULCON mit der Gaseinleitungs- und
-zirkulationsvorrichtung wurde eine entsprechende Sattigungskurve von Wasserstoff in undeuteriertem Metha-
nol, welches ca. 5 Vol-% Methanol-d, enthilt, bei 25°C bestimmt. Dazu wurde ca. 5 mL dieses Losemittels in
dem im Kapitel 6.1 beschriebenen 5 mm Glasréhrchen vorgelegt (ein allgemeines Befiillen dieser Rohrchen wird
im Kapitel 9.2.2.1 beschrieben). Zur Ermittlung der zeitabhéngigen Wasserstoffabsorption wurde dieses Gas bei
einem Druck von 1,15 bar und mit einem Volumenstrom von 1 mL-Min." kontinuierlich durch die Losung gelei-
tet, wobei alle 10 Sekunden der Gasstrom gestoppt und ein 'H-NMR-Spektrum, entsprechend der beschriebenen
Methode SelPULCON (Kapitel 4), aufgenommen wurde. Bild 6.6 zeigt die aus diesen Daten ermittelte Satti-
gungskurve. Die Berechnung der jeweiligen Wasserstoffkonzentration erfolgte gemilB3 der Methode SelPUL-
CON, wobei die erhaltenen Werte, unter Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen Gasdruck und ge-
loster Gaskonzentration entsprechend dem Henryschen Gesetz, auf einen Gasdruck von 1 bar extrapoliert
wurden. Anhand dieser ermittelten Wasserstoffkonzentrationen konnte iiber ein entsprechendes Fitten der Funk-
tion (6.1) fiir die oben genannten Bedingungen ein ki -a Parameter von (0,019 + 0,001) s, sowie eine Sétti-
gungskonzentration von (3,21 + 7-10%) mmol-L", die gemif der Ergebnisse in Kapitel 5.2.1 auch erwartet wur-

de, bei einem Determinationskoeffizienten von 0,9819 bestimmt werden.
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Bild 6.6: Losen von Wasserstoff (extrapoliert auf 1 bar) in Methanol, welches ca. 5 Vol-% Methanol-d, enthdlt,
im 5 mm NMR-Glasrohrchen bei 25°C unter Einsatz der Druckapparatur mit einem Volumenstrom
von 1 mL Min.”. Jedes Spektrum wurde mit einem Scan und einer Akquisitionszeit von ca. 2,7 s aufge-
nommen.

(Auswertung der Daten mit der Sofiware Origin 8G.0. 63.988 SR6 v8.0988)
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6.4.2  Kinetische Untersuchung ausgewdéhlter Hydrierreaktionen

Die Hydrierung eines Diolefinkomplexes zum Solvenskomplex stellt formal eine Folgereaktion jeweils zweiter
Ordnung dar. Bisher wurde zur Bestimmung der interessierenden Geschwindigkeitskonstante unter isobaren
Bedingungen gearbeitet [90][91]. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Hydrierung der ersten Dop-
pelbildung. Die Hydrierung des zunéchst gebildeten Cyclooctens (COE) verlauft sehr schnell, so dass ein vermu-
teter intermedidrer Cyclooctenkomplex nicht zu detektieren ist. Aus diesem Grund lésst sich der Reaktionszyklus
fiir die kinetische Auswertung auf eine Reaktionssequenz mit einem Reaktionsschritt reduzieren. Bild 6.7 veran-
schaulicht dies am Beispiel der Hydrierung des 1,5-Cyclooctadiens (COD). Wird die Reaktion unter isochoren
Bedingungen mit geséttigten Wasserstofflosungen durchgefiihrt, besteht ebenfalls die Moglichkeit die Reaktion
zweiter Ordnung auf eine Reaktion pseudo-erster Ordnung zu reduzieren. Dies ist dann gegeben, wenn das Dio-
lefin stets im Uberschuss vorliegt, so dass der aus der stdchiometrischen Reaktion entstehende Solvenskomplex
sehr schnell mit dem freien Diolefin direkt wieder zum Diolefinkomplex reagiert. Wéhrend unter isobaren Be-
dingungen also die Wasserstoffkonzentration konstant ist, ist es unter genannten Bedingungen die Konzentration
an zu hydrierendem Diolefinkoplex. Da man so die Konzentration des Diolefinkomplexes wahrend der gesamten
Reaktion als konstant betrachten kann, lasst sich die nach zweiter Ordnung ablaufende Reaktion unter isochoren

Bedingungen auf eine Reaktion pseudo-erster Ordnung reduzieren.
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Bild 6.7: Schematische Darstellung der Hydrierung von COD (im Uberschuss vorliegend) zur kinetischen Ana-
lyse.

Frau Konig aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Heller am Leibniz-Institut fiir Katalyse e. V. in Rostock be-
schéftigt sich in ihrer Promotionsarbeit mit der kinetischen Analyse solch homogen katalysierter Hydrierungsre-
aktionen. Dazu hat sie Simulationen hinsichtlich der Hydrierung von Diolefinkomplexen unter den Bedingungen
gesittigter Wasserstoffldsungen und groBen Diolefin-Uberschusses auf der Basis experimenteller Daten durchge-
fiihrt, die den oben genannten Sachverhalt bestétigten. Die reaktionsbedingte Abnahme der Wasserstoffkonzent-

rationen lésst sich also durch folgende Gleichung beschreiben:

y(t)=a +h-e K", (6.2)
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wobei y die Wasserstoffkonzentration zum Zeitpunkt ¢, &’ die Pseudogeschwindigkeitskonstante, b die Sétti-
gungskonzentration des Wasserstoffs und a einem Offset-Faktor entspricht. Durch Dividieren der Pseudoge-
schwindigkeitskonstante durch die Katalysatorkonzentration erhélt man letztendlich k;. Fiir das System [Rh(Et-
DuPhos)(COD)][BF,] (Bild 6.7), worin ,,Et-DuPhos* 1,2-Bis-(2,5-diethylphospholano)benzol bedeutet, ist ein
ki-Wert von 0,142 L mol™'s™, sowie fiir das System [Rh(DIPAMP)(COD)][BF,], mit ,,DIPAMP* fiir 1,2-Bis-(o-
methoxy-phenyl-phenylphosphino)-ethan, ein k;-Wert von 0,0142 L mol™s” publiziert [90][92]. Um diese Lite-
raturangaben mit der hier vorgestellten NMR-Methode zu verifizieren, wurde die entsprechende Reaktion mit
beiden Systemen in dem im Kapitel 6.1 beschriebenen 5 mm Glasréhrchen als Reaktions- und Messzelle und
unter Einsatz der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung durchgefiihrt (Fiir Befiillen des Rohrchens und
Anwendung der Druckapparatur siche Kapitel 9.2.2.1 bzw. 9.2.2.3). Wihrend der jeweiligen Reaktion wurde in-
situ die Wasserstoffkonzentration zeitaufgelost gemdfl der beschriebenen Methode SelPULCON (Kapitel 4)
bestimmt, um anschlieend aus diesen Daten {iber einen nichtlinearen Fit mit der Funktion (6.2) die zugehorige
Geschwindigkeitskonstante zu bestimmen. Bild 6.8 zeigt den experimentell bestimmten Wasserstoffverbrauch

unter Verwendung des Systems [Rh(Et-DuPhos)(COD)][BF,4] in Methanol (enthélt ca. 5 Vol-% Methanol-d,).
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Bild 6.8: Abnahme der Wasserstoffkonzentration bei der Hydrierung von COD mit dem System [Rh(Et-
DuPhos)(COD)][BF,] in Methanol (enthdlt ca. 5 Vol-% Methanol-d,).
(Experimentelle Bedingungen: Reaktionstemperatur 25°C. Auswertung der Daten mit der Software
Origin 8G.0. 63.988 SR6 v8.0988)

Der Quotient aus der ermittelten Pseudogeschwindigkeitskonstanten k* = 4,0-10* s™ und der eingesetzten Kata-

lysatorkonzentration Ckaaiysator = 2,488:107 mol L' stellt schlieBlich den k;-Wert fiir dieses System dar, der im
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dargestellten Experiment einen Wert von k,=0,16 L mol's” annimmt. Analog hierzu zeigt Bild 6.9 den experi-
mentell ermittelten Wasserstoffverbrauch unter Verwendung des Systems [Rh(DIPAMP)(COD)][BF,] in Metha-
nol (enthdlt ca. 5 Vol-% Methanol-d;). Die entsprechende Division der Pseudogeschwindigkeitskonstanten
k’:1,17-104 s durch die eingesetzte Katalysatorkonzentration ckaalysator = 6,81-10'3 mol L™ ergibt hier schliel3-
lich einen k;-Wert von 0,017 L mol s
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Bild 6.9: Abnahme der Wasserstoffkonzentration bei der Hydrierung von COD mit dem System
[Rh(DIPAMP)(COD)][BF,]  in  Methanol  (enthilt ca. 5 Vol-%  Methanol-d,).

(Experimentelle Bedingungen: Reaktionstemperatur 25°C. Auswertung der Daten mit der Software
Origin 8G0. 63.988 SR6 v8.0988)

Anhand beider Graphiken erkennt man deutlich, dass im niedrigen Konzentrationsbereich die Datenpunkte star-
ker streuen. Der Grund hierfiir ist die geringere Signalintensitdt und das damit verbundene schlechtere S/N-
Verhéltnis. Diese Tatsache spricht fiir eine insgesamt grofle Anzahl an Datenpunkten, die wahrend des Experi-
ments aufgenommen werden sollten um dieser Streuung entgegenzuwirken. Dies impliziert allerdings auch, dass
die Reaktion nicht zu schnell ablaufen sollte, was generell eine Bedingung fiir die in-situ NMR-Spektroskopie
darstellt. Weiterhin muss bei diesen Experimenten beriicksichtigt werden, dass das Modell (6.2) nicht die Nach-
diffusion von Wasserstoff aus der Gas- in die Fliissigphase wihrend der Reaktion beriicksichtigt. Die dadurch
bedingten Verdnderungen der Wasserstoffkonzentrationen erschweren die exakten Riickschliisse hinsichtlich des
reaktionsbedingten H,-Verbrauchs. Dies konnte der Grund fiir die Abweichungen der ermittelten &-Werte zu den
erwarteten Werten sein (fiir das System [Rh(Et-DuPhos)(COD)][BE,]: & (erwartet): 0,14 L mol™'s™; k;(ermittelt):
0,16 L mol™'s™; fiir das System [Rh(DIPAMP)(COD)][BF,]: k;(erwartet): 0,014 L mol™'s™; k;(ermittelt): 0,017 L
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mol™'s™). Selbstverstindlich kommt dieser Nachdiffusionsbeitrag bei einer langsamen Reaktion stirker zum
Tragen als bei einer schnelleren, was die grolere Abweichung beim System [Rh(DIPAMP)(COD)][BF,] erkldren

wiirde.

6.4.3  In-situ Untersuchung der homogen katalysierten Hydrierung von Zimtaldehyd zu
Zimtalkohol

Die homogen katalysierte Hydrierung von u. a. Nitrobenzol zu Anilin oder Zimtaldehyd zu Zimtalkohol ist Teil
der Dissertation von Herrn Wienhofer aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Beller am Leibniz-Institut fiir Kata-
lyse e. V. in Rostock [93]. Dabei kommt ein eisenbasierter Katalysator mit der Formel [FeF(T2)][BF4] zum Ein-
satz, wobei T2 der tetradentate Phosphorligand (Tris(2-(diphenylphosphino)phenyl)-phosphin) ist.
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Bild 6.10: Links: Liganden-Phosphorsignale (*'P{'H}) der Katalysatorspezies [FeH(H-)(T2)] " nach Aufdriicken
von 20 bar H,. Rechts: Strukturformel des T2-Liganden.
(Experimentelle Bedingungen: T: 25°C; 10 mm Saphirréhrchen; unselektive Impulse mit 30° Flipwin-
kel inverse gated; NS: 256, RG: 46341; TD und SI: 32k; SWH: 56497 Hz; SFOI1: 161,9836917 MHz;
D1: 1,0 s; Apodization. exponentiell abfallende Funktion mit 2 Hz Linienverbreiterungsfaktor).

Um zusétzliche Informationen zum katalytischen Zyklus dieser Hydrierung zu erhalten, wurden, in Kooperation
mit Herrn Wienhofer in-situ NMR-Untersuchungen unter Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Untersucht wur-
den in diesem Zusammenhang die Katalysatorspezies ausgehend vom Precursor, die Bildung der Spezies
[FeH(H,)(T2)]" in der H,-Atmosphire, sowie das Verhalten wihrend bzw. nach der Substratzugabe. Fiir diesen
Fall kommt die in Kapitel 6.1 beschriebene Druckapparatur inklusive des in Kapitel 6.3 beschriebenen Proben-
schleifensystems filir die gezielte Substratzudosierung zum Einsatz (das Befiillen der Probenschleife wird in
Kapitel 9.2.2.2 beschrieben). Bei dem zu hydrierenden Modell-Substrat handelt es sich um Zimtaldehyd, welcher
auf diese Weise zu Zimtalkohol umgesetzt wird. Der Katalysator-Precursor [FeF(T2)][BF4] wird im NMR-
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Saphirréhrchen unter Argonatmosphére zusammen mit ca. 1 pL Trifluoressigsdure und Tetrahydrofuran-ds als
Losemittel vorgelegt (Kapitel 9.2.2.1 beschreibt das Befiillen des Saphirréhrchens). Die Druckapparatur wird,
wie in Kapitel 9.2.2.3 beschrieben, vorbereitet. Die in-situ Untersuchung des Katalysators erfolgt hierbei iiber
den Phosphorliganden mittels *'P{'H} Spektren, d. h. die Phosphorsignale fungieren somit als ,,Sonden®, die
entscheidende Katalysatorinformationen liefern kénnen. Die Ausgangsverbindung, also der kationische Komplex
[FeF(T2)]', ist paramagnetisch, so dass aufgrund der sehr schnellen Relaxationsprozesse keine Phosphorsignale
zu erkennen sind. Die Zugabe des Wasserstoffs fiihrt nun zur Praformierung des Katalysators, so dass sich die
nicht paramagnetische Spezies [FeH(H,)(T2)]" bildet. Infolge dessen zeigen sich nun Phosphorsignale im Spekt-
rum, wie man im Bild 6.10 erkennen kann. Dabei zeigt das Spektrum, wie erwartet, zwei Signale. Ein Signal bei
ca. 87,6 ppm (Dublett) sowie eins bei ca. 142,9 ppm (Quadruplett). Mittels Erwidrmen lésst sich die Bildung
dieser Spezies noch forcieren. Dies belegt rein qualitativ Bild 6.11. Spektrum A entspricht dabei Bild 6.10, d. h.
erscheinende Signale im Spektrum direkt nach Aufdriicken und Losen des Wasserstoffs bei 25°C. Das Spektrum
B umfasst dagegen zusétzlich noch ein Autheizen der Losung auf 120°C mit anschlieBendem Abkiihlen bis auf
60°C, wobei der direkte Vergleich beider Spektren jetzt zeigt, dass die Signalintensititen bei B deutlich zuge-
nommen haben. Das Erwirmen beschleunigt, wie bereits gesagt, den Prozess zur Bildung der Spezies

[FeH(H,)(T2)]", wobei diese, auch bei Temperatursenkung, noch erhalten bleibt.

T R IR T IR IR IR T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 ppm

Bild 6.11: Liganden-Phosphorsignale (*'P{'H}) der Katalysatorspezies [FeH(H,)(T2)]". A: Direkt nach Aufdrii-
cken (20 bar) und Lésen des Wasserstoffs (Temperatur: 25°C). B: Die Losung wurde vor Spektrenauf-
nahme zundchst auf 120°C  erhitzt und anschliefend wieder auf 60°C abgekiihlt.
(Experimentelle Bedingungen: 10 mm Saphirrohrchen; unselektive Impulse mit 30° Flipwinkel inverse
gated; NS: 256; RG: 46341; TD und SI: 32k; SWH: 56497 Hz; SFO1: 161,9836917 MHz; D1: 1,0 s;

Apodization: exponentiell abfallende Funktion mit 2 Hz Linienverbreiterungsfaktor).

Anschlielend erfolgte nun die gezielte Substratzugabe durch Betétigung des Probenschleifensystems (Kapitel
6.3), und parallel hierzu die Aufnahme von 30 *'P{'H} Einzelspektren in Abstand von jeweils 30 s. Im Bild 6.12
dargestellt sind dabei das Spektrum 3, d. h. 60 s nach Umschalten des Probenschleifensystem, wobei bis zu die-

sem Zeitpunkt der iiberwiegende Teil des Katalysators noch als [FeH(H,)(T2)]" vorliegen muss, bis zum Spekt-
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rum 9. Ab Spektrum 5 zeigen sich bereits die ersten Verdnderungen in Form von Signalintensitdtsverluste, was
einen Hinweis auf die Substratumsetzung {iber eine paramagnetische Spezies gibt. Ab Spektrum 9 ist so dann
kein Phosphorsignal mehr zu erkennen. Daraus ldsst sich schlieBen, dass zu diesem Zeitpunkt eine kontinuierli-
che Produktbildung aus dem Substrat stattfinden muss. Nach ausreichender Zeit, in diesem Fall waren es ca. 4
Stunden, war der zugegebene Zimtaldehyd lédngst abreagiert, und die nicht paramagnetische Spezies hat sich
wieder zuriick gebildet, was das Spektrum in Bild 6.13 zweifelsfrei bestatigt (es erscheinen wieder die Phosphor-

signale bei ca. 87,6 ppm bzw. ca. 142,9 ppm).

Zeit

T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 ppm

Bild 6.12: Serie von *' P{' H} Einzelspektren nach Zimtaldehydzugabe als Substrat. Es wurden insgesamt 30
Spektren aufgenommen mit einem zeitlichen Abstand von jeweils 30 s. Im Bild dargestellt sind dabei
die Spektren 3 bis 9. (Experimentelle Bedingungen: T: 60°C; 10 mm Saphirréhrchen, unselektive Im-
pulse mit 30° Flipwinkel inverse gated; NS: 20; RG: 46341; TD und SI: 32k; SWH: 56497 Hz; SFOI:
161,9836917 MHz; D1: 1,0 s; Apodization: exponentiell abfallende Funktion mit 2 Hz Linienverbrei-
terungsfaktor).
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Wi
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Bild 6.13:°'P{'H} Spektrum ca. 4 Stunden nach Substratzugabe. Der Zimtaldehyd ist damit lingst abreagiert
und die Katalysatorspezies [FeH(H)(T2)] " hat sich zuriick gebildet.
(Experimentelle Bedingungen: T: 60°C; 10 mm Saphirréhrchen; unselektive Impulse mit 30° Flipwin-
kel inverse gated; NS: 256; RG: 46341; TD und SI: 32k; SWH: 56497 Hz; SFOI: 161,9836917 MHz;
D1I: 1,0 s; Apodization: exponentiell abfallende Funktion mit 2 Hz Linienverbreiterungsfaktor).

Wie Bild 6.12 zeigt, fiihrt die Substratzugabe zum sukzessiven Verschwinden der Phosphorsignale. Erkléren 14sst
sich dies iiber den in Bild 6.14 vorgeschlagenen Mechanismus [93]. Ausgehend von der Spezies 1 als Precursor,
findet die Hydrierung in zwei Schritten statt. Zuerst erfolgt, unter HF Freisetzung, eine Substitution des Fluorid-
liganden gegen einen Hydridliganden was zu Spezies 2 fiihrt, die bereits Teil des katalytischen Zyklus, aber
aufgrund der paramagnetischen Eigenschaft nicht im NMR-Spektrum sichtbar ist, wobei dieser Vorgang langsam
geschieht, jedoch mit erhohter Temperatur forciert werden kann. Die Substratumsetzung erfolgt wahrscheinlich
iber die im NMR-Spektrum sichtbare Spezies 3, die sich infolge weiterer Hydrierung aus Spezies 2 bildet.
SchlieBlich bildet sich, mit der raschen Umsetzung des Substrats, wieder die Spezies 2 aus 3. Der katalytische
Kreislauf wird jetzt geschlossen durch die (langsame) Hydrierung der Spezies 2, so dass sich die nicht paramag-

netische Spezies 3 zuriickbildet.

Das Auftreten der paramagnetischen Spezies machen jedoch weitere NMR-spektroskopische Untersuchungen
bei dieser Reaktion nicht moglich. Es konnte aber, unter Anwendung der Druckapparatur inklusive des Proben-
schleifensystems, die langsame Bildung des nicht paramagnetischen Komplexes [FeH(H,)(T2)]’, sowie der Ein-
fluss des Substrats auf diese Katalysatorspezies wihrend der Reaktion verfolgt, sowie die Riickbildung zur Spe-
zies 3 nach vollstindiger Abreaktion des Substrates erkannt werden. Damit kann Komplex 3 als der ,resting
state” des Katalysatorsystems angesehen werden. Eine ausfiihrliche Untersuchung des katalytischen Systems

findet sich in der Dissertation von Herrn Wienhofer.
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Bild 6.14: Schematische Darstellung der homogen katalysierten Hydrierung [93].

6.4.4  In-situ Untersuchung zu Rhodium-katalysierten Kupplung von 1-Octin mit Benzoe-

saure

Die Rhodium-katalysierte Kupplung von terminalen Alkinen mit Carbonsduren zu verzweigten Allylestern ist in
der Arbeitsgruppe von Breit in Freiburg untersucht worden. [94] Breit et al. haben fiir diese Reaktion einen Me-
chanismus vorgeschlagen, der zeigt, dass die Kupplung tiber ein wihrend der Reaktion entstandenes Allen statt-
findet. Die ndhere Untersuchung der katalytischen Reaktion aus komplexchemischer Sicht ist Teil der Promoti-
onsarbeit von Frau Meissner aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Heller am Leibniz-Institut fiir Katalyse e. V.
in Rostock in Kooperation mit der Arbeitsgruppe in Freiburg. Um jetzt zusdtzliche Informationen zur Produkt-
bildungsgeschwindigkeit des verzweigten Allylesters aus 1-Octin und Benzoesdure beim System
[Rh(DPEPhos)(u,-Cl)]» (,,DPEPhos* entspricht Bis[2-(diphenylphosphino)phenyl]ether) in C,D,4Cl, zu bekom-
men, wurde eine in-situ Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie unter Verwendung der Gaseinleitungs- und
-zirkulationsvorrichtung einschlielich des Probenschleifensystems, um so einen definierten Reaktionsstartpunkt
zu erhalten, durchgefiihrt. Dazu wurden 4 mg [Rh(COD)(u,-Cl)], als Precursor, 8,7 mg des Liganden DPEPhos
und 39,6 mg Benzoesiure (liegt somit im Uberschuss vor) in 0,4 ml C,D4Cl, gelost und im 5 mm Glasréhrchen
(Kapitel 6.1) unter Argonatmosphére vorgelegt. Die Probenschleife wurde, ebenfalls unter Argonatmosphére, mit
0,1 ml 1-Octin, gelost in 0,5 ml C,D4Cl,, befiillt (Befiillen und Verwenden der Probenschleife siche Kapitel
9.2.2.2). Ein Phosphorspektrum vor der Substratzugabe zeigte, dass das koordinierte COD bereits vollstandig
vom Liganden DPEPhos substituiert wurde, so dass sich die katalytisch aktive Spezies [Rh(DPEPhos)(u,-Cl)],

gebildet hat. Wesentliche Hinweise hierfiir waren auf der einen Seite die sichtbaren Signale des am Rhodium



96 6 Modifizierung der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung

koordinierten Phosphors bei ca. 38 ppm, sowie die fehlenden Signale des freien Liganden, die man bei ca. -18
ppm erwarten wiirde. Nach Erhitzen auf 70°C, was keine nennenswerten Veranderungen mit sich brachte, erfolg-
te anschliefend die gezielte Zugabe des 1-Octins iiber die Probenschleife (Kapitel 6.3). Als Trigergas diente
Argon mit einem Druck von ca. 1,2 bar und einem Volumenstrom von 1 ml min.”. Die Informationen zur Pro-
duktbildungsgeschwindigkeit des verzweigten Allylesters, welches nicht nur das Hauptprodukt sondern auch die
gewiinschte Spezies darstellt, lassen sich anhand der olefinischen Protonen bei 5,31 ppm bzw. 5,35 ppm (in Bild
6.15 mit einem Stern gekennzeichnet) extrahieren. Um deren zeitliche Zunahme zu ermitteln, wurden nach der 1-
Octinzugabe zu definierten Zeitpunkten 'H-NMR-Spektren, iiber eine Gesamtzeit von 17 Stunden und 20 Minu-
ten, aufgenommen, und jeweils die entsprechenden Integralwerte iiber einen Integrationsbereich von

(5,27...5,38) ppm bestimmt.

HO O

e _IRNDPEPhOS)(5-Cl,
C,H,Cl,

/\/\/‘\/*

Bild 6.15: Verzweigter Allylester als Hauptprodukt der Rhodium-katalysierten Kupplung von 1-Octin mit Ben-
zoesdure. Der Stern kennzeichnet die zur Bestimmung der Produktbildungsgeschwindigkeit herange-

zogenen Protonen.

Bild 6.16 zeigt das entsprechende Diagramm der reaktionsbedingten Signalintensitdtszunahme des verzweigten
Allylesters. Der Verlauf der Produktbildung zeigt iiber einen weiten Bereich einen linearen Zusammenhang und
jeweils am Anfang und am Ende eine leichte Krimmung. Die Kriimmung am Anfang ldsst zunéchst auf eine
groBere Reaktionsgeschwindigkeit schlieen, die aber im weiteren Verlauf abschwécht. Dies konnte ein Hinweis
fiir eine Anderung der Reaktionsordnung wihrend der Reaktion, z. B. infolge einer Inhibierung durch entstehen-
de Produkte, sein. Dagegen zeigt die Kriimmung am Ende, dass sehr wahrscheinlich die Reaktion abgeschlossen
ist, da das 1-Octin, dies war in diesem Versuch die limitierende Spezies, vollstindig umgesetzt wurde, und die
Produktkonzentration sich somit asymptotisch der Maximalkonzentration angenghert hat. Der in Bild 6.16 dar-
gestellte zeitliche Verlauf der Produktbildung konnte jetzt dazu dienen um die Parameter eines geeigneten ma-
thematischen Modells, welches deduktiv auf Basis mechanistischer Studien und empirischer Daten gewonnen
wurde, zu ermitteln bzw. anzupassen. Dies macht jedoch die Durchfiihrung weiterer Experimente erforderlich,

die in der Promotionsarbeit von Frau Meissner eingehend diskutiert werden.
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Bild 6.16: Reaktion nach Bild 6.15: Zeitlicher Verlauf der Signalintensitdten der olefinischen Protonen des ver-

zweigten Allylesters.

Die Anwendung der Druckapparatur einschlieflich des Probenschleifensystems machte es bei diesem Versuch
moglich, die Bildung der aktiven Spezies vor dem Reaktionsstart zu kontrollieren, und anschlieBend das zweite
Substrat zu einem bestimmten Zeitpunkt zuzugeben was damit auch den Reaktionsstartpunkt definiert, und fiir
die Darstellung von Zeitprofilen, wie der in Bild 6.16 gezeigte, essentiell ist. Dieses Anwendungsbeispiel zeigt
abermals den Vorteil einer gezielten Substratzudosierung fiir kinetische und mechanistische Studien mittels in-

situ NMR-Spektroskopie, die iiber die Kombination von Probenschleifensystem und Druckapparatur (ggf. auch

unter Einsatz selektiver Impulse) hervorragend realisiert wird.
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7 Zusammenfassung

Der Hauptteil dieser Arbeit beschiftigte sich mit der Entwicklung und Validierung einer Methode zur Bestim-
mung von Gaskonzentrationen in fliissigen Medien per NMR-Spektroskopie, wozu beispielhaft unterschiedliche
Wasserstofflosungen dienten. Grundlage hierzu war die Tatsache, dass die meisten Methoden zur Bestimmung
von Gasloslichkeiten druck- oder volumenbasierend und experimentell sehr aufwendig sind. Dies motivierte
schlieBlich zur Ausarbeitung einer entsprechenden Methode, die die Vorteile der NMR-Spektroskopie, wie die
prinzipiell einfache Durchfiihrung, der direkte Zugang zur Stoffmengenkonzentration, sowie den linearen Zu-
sammenhang zwischen der Signalintensitét und Anzahl der Kerne die zu diesem Signal beitragen, ausnutzt. Die
dabei in dieser Arbeit entwickelte und ausfiihrlich beschriebene Methode ,,SelPULCON* [42], welche eine Mo-
difizierung der publizierten Methode ,,PULCON® darstellt [32], macht es jetzt mdglich, Gaskonzentrationen
eines jeden NMR-aktiven Gases in unterschiedlichen Losungen zu bestimmen, unabhéngig davon ob das Lose-
mittel deuteriert ist oder nicht. Durch die Anwendung von Impulsen, die selektiv fiir die Resonanzfrequenz des
entsprechenden Gases sind, ist somit eine direkte Bestimmung auch bei sehr geringen Gaskonzentrationen maog-
lich, ohne die Notwendigkeit einer Extrapolation. Ein weiterer Vorteil von selektiven Impulsen ist, dass keine
Signalbeeinflussung, wie sie bei Anwendung von Signalunterdriickungstechniken aufireten kann, beriicksichtigt
werden muss. Da das Signal-/Rauschen-Verhiltnis als Funktion der gesetzten Integrationsgrenzen durch ein
Maximum l4uft, kann man durch geschicktes Setzen dieser Grenzen die Integrationsunsicherheit des schwachen
Gassignals auf ein MindestmaB reduzieren [47]. Die Gaskonzentration wird schlieBlich berechnet, basierend auf
einer externen Referenzierung, unter Anwendung von Gleichung (4.10) bzw. (4.11). Aufgrund der externen Refe-
renzierung wird die Gefahr einer Gasloslichkeitsverfilschung vermieden. Die Unsicherheit dieser Methode, die
anhand von zahlreichen Wasserstoffloslichkeitsdaten in diversen Losemitteln validiert wurde, betrégt, in Abhén-
gigkeit von der Anzahl der Proben, fiir gewShnlich ca. 3% oder geringer, und dies mit einer statistischen Sicher-
heit von ca. 95 %. Dariiber hinaus konnte am System Wasserstoff in Methanol gezeigte werden, dass bei Ver-
wendung von deuteriertem Ldsemittel, der mogliche Einfluss eines Isotopeneffektes auf die
Wasserstoffloslichkeit geringer ist als die Methodenunsicherheit selber. Ein weiterer Vorteil bei Anwendung der
NMR-Spektroskopie fiir eine Gasquantifizierung in Losungen ist, neben der bereits erwéhnten einfachen Durch-
fiilhrung und der direkten Proportionalitdt von Signalstéirke zur entsprechenden Substanzkonzentration, die zu-
sitzlichen Informationen, die man aus NMR-Experimenten erhalten kann. So erméglicht eine simple Anderung
des NMR-Experiments eine Uberpriifung der Losemittelreinheit bzw. Uberwachung und Analyse anderer Kom-
ponenten in der Losung, wie z. B. Reaktionsedukte bzw. -produkte, und erlaubt dariiber hinaus eine zeitaufgelds-
te Quantifizierung umgesetzter Gasanteile bei Reaktionen in fliissiger Phase mit gasformigen Reaktanden, die z.
B. fiir kinetische Berechungen dienen kénnen, vorausgesetzt, die hierzu technischen Bedingungen sind gegeben,

was schliefSlich zum zweiten Teil dieser Arbeit fiihrt.

Dieser zweite Teil befasste sich mit einer patentierten Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung [27] und
hatte zum einen das Ziel einer Kombination dieser Apparatur mit der entwickelten Methode SelPULCON, um so
Gaskonzentrationsbestimmungen in-situ zu ermdglichen, und zum anderen die Einsatzmoglichkeit dieser
Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung {iber entsprechende Optimierungen zu vergrofern. Im Hinblick

einer Kombination von Apparatur und Methode SelPULCON wurde als erster Funktionstest eine Séttigungskur-
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ve von Wasserstoff in Methanol bestimmt, anhand derer sich die GroBe k. -a als physikalischer Parameter fiir den
Massentransfer, die fiir kinetische Berechnungen essentiell sein kann, berechnen lisst. Fiir die in Kapitel 6.4.1
angegebenen Bedingungen betrigt die ermittelte GroBe ki-a (0,019 + 0,001) s™'. Als konkretes Anwendungsbei-
spiel fiir die Kombination diente jedoch die Hydrierung von Cyclooctadien unter Verwendung der Katalysator-
systeme [Rh(Et-DuPhos)(COD)][BF,4] bzw. [Rh(DIPAMP(COD)][BF,]. Anhand der reaktionsbedingten Abnah-
men der Wasserstoffkonzentrationen konnten die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten berechnet werden. Der
Vergleich mit auf anderem Wege bestimmten Werten aus der Literatur ergab etwa Ubereinstimmung. Ein weite-
res Ziel betraf die Einsatzmdglichkeit der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung. So war zum gegenwiérti-
gen Zeitpunkt die gezielte Stoffzugabe wihrend eines Experiments allein auf gasformige Substanzen beschrénkt,
jedoch sollte dies auch mit Fliissigkeiten ermdglicht werden. Dazu wurde ein Probenschleifensystem entwickelt,
welches optional installiert werden kann und eine gezielte Fliissigkeitszugabe wéhrend eines Experiments er-
laubt. Somit erhdlt man die Moglichkeit, Systeme unter dem Aspekt, dass sich deren Zusammensetzung éndert,
zu untersuchen bzw. Reaktionen gezielt zu starten. Der praktische Einsatz dieses Probenschleifensystems wurde
sowohl bei der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol, als auch bei der Kupplung von 1-Octin mit Ben-
zoesdure zu einem Allylester anhand NMR-spektroskopischer in-situ Untersuchungen getestet. Bei erst genann-
tem Versuch wurde zunéichst die Praformierung des Katalysators néher betrachtet, und anschlieBend das umzu-
setzende Substrat gezielt zugegeben. Der zweite Versuch diente dazu, Informationen zur
Produktbildungsgeschwindigkeit zu erhalten, wobei ein definierter Reaktionsstartpunkt essentiell war. Diese
Anwendungsbeispiele zeigten damit, dass die Kombination der Methode ,,SelPULCON® mit der Gaseinleitungs-
und -zirkulationsvorrichtung erfolgreich war, und dass das eingesetzte Probenschleifensystem sich als sehr gut
bewihrt hat. Das bietet jetzt die zusitzliche Mdglichkeit, Gasldslichkeiten bei Anderungen hinsichtlich der Me-
diumzusammensetzung, unabhéngig davon ob diese durch eine Reaktion oder gezielte Substratzugabe (fliissig
oder gasformig) erfolgte, und/oder bei Variation von Temperatur bzw. Gaspartialdruck zu studieren. Zusétzlich
wurde zur  Optimierung/Beschleunigung des  Reinigungsprozesses  der  Gaseinleitungs-  und
-zirkulationsvorrichtung ein Reinigungssystem entwickelt, welches anstelle der Probe an die Apparatur installiert
wird. Uber eine permanente Gaszirkulation (beispielsweise mit Argon), die iiber die Anlage betrieben wird, wer-
den die zu beseitigen Substanzen mit diesem Gasstrom mitgetragen und von der Aktivkohle, die sich innerhalb

des Reinigungssystems befindet, adsorbiert und damit aus der Anlage eliminiert.

Sowohl die Methode ,,SeIPULCON* [42] als auch die Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung [27] stellen
zunéchst jede fiir sich ein vielseitiges Werkzeug fiir NMR-spektroskopische Untersuchungen dar. Die Kombina-
tion beider fiihren dabei zu vielféltigen weiteren Anwendungsmaglichkeiten. So lésst sich mittels der Apparatur
eine Gaslosung direkt in Messlokalisation herstellen und aufrecht erhalten, wobei man gleichzeitig eine Vielzahl
an Parametern variieren und noch simultan die gegenwirtige Konzentration des Gases und anderer Substanzen
im Medium bestimmen kann, was vor allem auch in Hinblick der operando-Spektroskopie als dufBerst attraktiv

erscheint.
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9 Anhang

9.1 Reziprozititsprinzip

Im folgendem wird auf das Prinzip der Reziprozitit, welches die Basis fiir die Methode PULCON [32] und Sel-
PULCON [42] darstellt, auf Grundlage der Publikation von Insko ef al. [33] eingegangen, wobei das Vorliegen

eines Nahfeldbereiches" vorausgesetzt wird, was fiir eine qualitative Betrachtung ausreichen sollte.
g q g

Zunichst wird die Auswirkung eines (rotierenden) magnetischen Punktdipols m auf eine Spule (mit dem Ab-

stand r zur Spule), wobei der Punktdipol sich innerhalb dieser befindet, betrachtet (Bild 9.1).

Bild 9.1: Wirkung eines zentrierten magnetischen Punktdipols m auf eine Spule. r zeigt den Abstand zur Spule

ausgehend vom Punktdipol.

Ausgangspunkt hierbei ist das Faraday’sche Induktionsgesetzt in der Integralform

o
EMF =——|B-dS 9.1
81‘:5[ 9.1)

das zur elektromotorischen Kraft EMF (entspricht der Induktionsspannung in der Spule) fiihrt, verursacht durch
eine sich zeitlich verdndernde Flussdichte B infolge des rotierenden magnetischen Punktdipols. dS symbolisiert
das gerichtete Flachenelement und S die betrachtete Integrationsfldche. Die magnetische Flussdichte ldsst sich

unter Verwendung des Vektorpotentials A (fiir einen Punktdipol) auch schreiben als B =V x A . Einsetzen in

(9.1) fiihrt dann zu

¥ Ein Nahfeldbereich liegt, vor wenn der Abstand von Probe zur Spule viel kleiner ist als die Wellenldnge des
elektromagnetischen Feldes. Als Beispiel betrdgt der Abstand bei einem NMR-Spektrometer mit einem konven-
tionellen 5 mm Probenkopf zur Messung von Fliissigkeiten von der Probe zur Spule ca. (2,5...3,5) mm, und die
Wellenldnge fiir die Anregung von Protonen im Falle eines Spektrometers mit einer Basisfrequenz von 400,13

MHz und reines Wasser als Probensubstanz ca. 84 mm.
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EMF = —EI(VXA) .dS. 9.2)
o

Entsprechend dem Satz von Stoke ldsst sich dieses Oberfldchenintegral als Linienintegral darstellen

EMF:—QI(VxA)-dsz—ﬁjﬁA-dl, 9.3)
o o o)

dabei bildet 1 einen geschlossenen Weg, der die Oberflache S umrandet. Das Vektorpotential A des Punktdipols

am Koordinatenursprung ist dabei gegeben durch

MO mXr
= ar 3 9.4)

I

mit dem Abstand r ausgehend vom magnetischen Punktdipol zur Spule. Setzt man jetzt (9.4) im rechten Term

von (9.3) ein, fiihrt dies zu

0 rmxr
EMF =20 = {25 ©5)
A Ot |r|3 :
[
Ferner giltmXxr-dl = —m-dlxr , so dass eine Aquivalenzumformung von (9.5) zu
0 dlxr
Arr Ot |r|3 :
[
fiihrt. Da es sich bei m um einen Punktdipol handelt, ldsst sich dieser vor das Integral zichen
0 dlxr
EMF =50 Zm {78 0
A Ot ’ |r|3 :

Gleichung (9.7) bewertet somit das vom magnetischen Punktdipol ausgehende fluktuierende magnetische Feld
am Ort der Spule. Am Ende dieser mathematischen Betrachtung kommen wir auf diese Gleichung zuriick. Als
néchstes wird jedoch die Betrachtungsweise umgekehrt. Dies bedeutet, dass nun das Magnetfeld, welches seine
Ursache in der mit stromdurchflossenen Spule hat, am Ort des Punktdipols bewertet wird. Dabei wird in der
Spule eine gleichméBige, zeitlich konstante Stromverteilung angenommen. Der Abstandsvektor r ist demnach,

verglichen mit vorheriger Betrachtung, invertiert.



9.1 Reziprozitatsprinzip 111

Bild 9.2: Wirkung eines Magnetfeldes, hervorgerufen durch eine stromdurchflossene Spule mit gleichmdfiger
und zeitlich konstanter Stromverteilung, auf einen zentrierten magnetischen Punktdipol. r ist der Ab-

standsvektor ausgehend von der Spule.

Ausgangspunkt bildet hier das Biot-Savart-Gesetz, welches ermdglicht, das Magnetfeld eines beliebig geformten
stromdurchflossenen Leiters an jedem Punkt im Raum (in konkreten Fall am Ort von m) zu berechnen. Mathe-

matisch ausgedriickt bedeutet das fiir unsere geschlossene Leiterspule

B:/’I_OI§M'

Ar |3 (9.8)

/ |r

Das Ergebnis dieser Gleichung ist somit die magnetische Flussdichte B, verursacht durch die zeitlich konstante
und gleichméaBige Stromverteilung 7 in der Spule, die auf den magnetischen Punktdipol wirkt. Eine Normierung

auf den elektrischen Strom und Invertierung von r fiithrt zur Gleichung

B 20 fAXr. 9.9)
e |
Diese lisst sich abschlieBiend in (9.7) einsetzen
EMF :—%(m-B’) 9.10)

und zeigt jetzt die differentielle Form des Faraday’schen Induktionsgesetzes™. Kernaussage dieser mathemati-
schen Herleitung ist nun, dass die vom magnetischen Punktdipol induzierte Spannung in der Spule direkt von
dem zuvor auf diesen Punktdipol wirkendem magnetischen Wechselfeld abhingig ist, welches seinerseits von
der mit elektrischem Strom durchflossenen Spule erzeugt wurde. Fiir die Methoden PULCON oder SelPULCON
hat dies folgende Konsequenz: Breiten sich elektromagnetische Wellen in der Proben- und Referenzldsung un-
terschiedlich aus, hat dies auch einen direkten Einfluss auf die Signalintensitdten wéhrend einer Messung. Dieser
Einfluss muss, aufgrund der getrennten Messung von Probe und Referenz, beriicksichtigt werden, und dies ge-

schieht, wie in Kapitel 4.1 beschrieben, iiber die Impulslédnge.

* Man beachte, dass diese Gleichung wieder die Wirkung des vom Punktdipol ausgestrahlten magnetischen Feld

am Ort der Spule berechnet.
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9.2 Experimenteller Teil

9.2.1  Chemikalien, Gerite und Parameter

Die Tabelle 9.1 gibt einen Uberblick beziiglich Lieferant, Reinheit und Konditionierung der verwendeten Che-

mikalien.

Tabelle 9.1: Ubersicht der Lieferanten, Reinheit und Konditionierung aller verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Lieferant Reinheit’ Konditionierung
Maleinséure Merck >99% N
D,O Deutero GmbH >99%
DMSO-d; Euriso-top >99% > ohne weitere
Chloroform-d, Euriso-top >99% Vorbehandlung
n-Hexan Merck >98%
DMSO Acros Organics 99,7% Y,
M 1. trocknen liber Magnesi-
umspéane
2. destillieren auf Magnesi-

Methanol Acros Organics 99% >

umspéne (unter Argonstrom)

3. unter Riickfluss kochen
unter Argonstrom
) ( g )

Toluol Acros Organics 99% destillieren von
Benzol Merck >99,7% Natrium/Benzophenon
1,2-Dichlorethan Sigma-Aldrich 99% 1. trocknen mit P4O,q
Dichlormethan Sigma-Aldrich 99% 2. destillieren von CaH,
Ethanol Walter CMP 99% 1. trocknen mit LiAIH,
Propan-2-ol Acros Organics 99% 2. destillieren von CaH,
2,2,2-Trifluorethanol Acros Organics 99%
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Fortsetzung von Tabelle 9.1

Chemikalie Lieferant Reinheit’ Konditionierung
Toluol-ds Sigma-Aldrich >99% \ 1. trocknen mit CaH,
Benzol-ds Sigma-Aldrich >99% 2. destillieren
Ethanol-ds Sigma-Aldrich >99% 3. Entgasen mittels wieder-
Dichlormethan-d, Sigma-Aldrich >99% holter Zyklen:
Methanol-d, Deutero GmbH >99% a) Losemittel einfrieren
1,2-Dichlorethan-d, Deutero GmbH >99% > in fliissigem Stickstoff
2,2,2-Trifluorethanol-d; ~ ARMAR >99% b) evakuieren des
Propan-2-ol-djs Chemotrade Chemie- >99% dartiber befindlichen

handelsgesellschaft GmbH Gases

J ¢) auftauen des Losemittels

Wasserstoff Linde 6.0 } ohne weitere Vorbehandlung

Argon
zentrale Versorgung
Wasserdemjneralisiert

"Reinheit entsprechend Herstellerangaben. Die in dieser Arbeit vorgestellte Methode ,,SelPULCON* [42] bietet
selber eine Kontrolloption beziiglich Reinheit der eingesetzten Losemittel/Losungen, wobei Verunreinigungen
durch entsprechende Signale im NMR-Spektrum angezeigt werden. Bei den hier eingesetzten und aufgefiihrten

Losemittel/Losungen waren im unselektiven Protonenspektrum keine entsprechenden Signale ersichtlich.

Alle Losemittel die zur Wasserstoffloslichkeitsbestimmung dienten, wurden strikt unter anaeroben Bedingungen,
d. h. unter Inertgas, aufbewahrt, um auf diese Weise die Bildung moglicher Oxidationsprodukte zu verhindern
und dartiber hinaus die Probe wasserfrei zu halten. Die in Kapitel 6.4.2 eingesetzten Chemikalien fiir die Hydrie-
rung von COD ([Rh(Et-DuPhos)(COD)][BF,] bzw. [Rh(DIPAMP)(COD)][BF,] mit jeweils COD im Uber-
schuss) wurden von Frau Anja Konig , die in Kapitel 6.4.3 eingesetzten Chemikalien fiir die Hydrierung von
Zimtaldehyd zu Zimtalkohol ([FeF(T,)][BF.], Tris(2-(diphenyl-phosphino)phenyl) phosphin, Zimtaldehyd,
Tetrahydrofuran-ds, Trifluoressigsdure) von Herrn Gerrit Wienhdfer, und die in Kapitel 6.4.4 eingesetzten Che-
mikalien fiir die Kupplung von 1-Octin und Benzoesédure zu einem Allylester ([Rh(COD)(u,-Cl)],, DPEPhos,
Benzoesdure und 1-Octin) entsprechend von Frau Antje Meissner geliefert und ohne weiterer Konditionierung

eingesetzt.

Die meisten NMR-Messungen wurden mit einem BRUKER Avance 400 Spektrometer, unter Verwendung eines
,Quattro Nucleus* Probenkopfes ['H, "°C, *'P, *’Si]’, durchgefiihrt. Bei Anwendung der multiplen Losemittelun-

terdriickung wurde ein ,,Broadband Decoupling Inverse "HZ sowie bei Einsatz von 10 mm NMR-Réhrchen ein

Y5 mm QNP
5 mm BBI
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,Broadband Observe, 'H Decoupling** Probenkopf verwendet. Die wenigen durchgefiihrten Routinemessungen
erfolgten mit einem BRUKER Avance 300 Spektrometer mit einem ,,Broadband Observe, 'H Decoupling“bb
Probenkopf. Die Probenképfe wurden, wenn nicht anders angegeben, jedes Mal auf die Basisfrequenz des
Spektrometers und minimale Impedanz abgestimmt. Die Integrale der unterschiedlichen Spektren wurden unter
Anwendung von Standardsoftware flir NMR (konkret: Topspin Version 1.3, BRUKER, Germany) ausgewertet.
Sowohl fiir die selektiven als auch fiir die unselektiven Impulse wurden Standardimpulsprogramme von
BRUKER bzw. selbst erstellte Modifikationen von diesen verwendet (Kapitel 9.2.4). Bei den verwendeten
NMR-Rohrchen handelte es sich um 5 mm ,precision J. Young NMR tubes* (528-JY-7, Wilmad Labglass,
USA). Die Tabelle 9.2 fasst die Parameter, die speziell bei den Bestimmungen der Wasserstoffloslichkeiten an-

gewandt wurden, zusammen.

Tabelle 9.2: Zusammenfassung aller verwendeter Parameter fiir die Wasserstoffloslichkeitsbestimmungen.

Parameter Bruker Nomenklatur Wert

90° Impulsleistung (unselektiv) PL1 -1dB

90° Impulslénge (unselektiv) P1 systemspezifisch

Anregungsfrequenz (unselektiv) SFO1 400,1321850 MHz

Messtemperatur (25,20 £ 0,05)°C

Probenroéhrchenrotation nein

Impulsform fiir selektive Anregung SP1 gauss mit 1024 Datenpunkten und
Abschneiden bei < 1% der maxi-
malen Amplitude

90° Impulslénge (selektiv) P11 80 ms

90° Impulsleistung (selektiv) SP1 systemspezifisch

Anregungsfrequenz (selektiv) SFO1 systemspezifisch

Akquisitionszeit AQ 6,84 s

Zeit zwischen zwei Datenpunkten DW 208,8 us

Relaxationszeitverzogerung D1 >5T

Spektrales Fenster SWH 2394,64 Hz

Scanzahl NS 32

Anzahl von FID Datenpunkten TD 32K

Anzahl der Frequenzdatenpunkte ST 32K (2, zero filling* 2-TD)

Linienverbreiterungsfaktor bei der LB 1 Hz

exponentiellen Multiplikation (em)

Empfingerverstirkung RG 2

* 10 mm BBO

5 mm BBO
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Die Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung [27] besteht im Wesentlichen aus einer Kolbenpumpe der Fir-
ma HIT, die iiber einen Linearantrieb der Firma Messen Nord betrieben wird. Die eingesetzten Magnetventile
(G1/4-1,0-52-41) stammen von der Firma MV Automation. Die fiir die Bestimmung der Driicke in Vor- und
Riicklauf verwendeten Drucktransmitter (PAA-33/80794.5-30) werden von der Firma Keller und die bendtigten
LED-Displays fiir die Druckanzeige (GIA 10 N) von der Firma GREISINGER electronic vertrieben. Alle einge-
bauten Kugelhéhne stammen von der Firma Swagelok (1/8”’: SS-41S2; 6mm: SS-42S6MM), ebenso wie das
Membranventil fir den Haupthahn, der verwendete 4-Wege-Kugelhahn (1/8°°; SS-43YFS2) fiir das Proben-
schleifensystem, sowie die eingesetzten Probenahmezylinder (als 500 ml Gasdruckvorratsflasche: 304L-HDF4-
500; als Bestandteil des Reinigungssystem (40 ml): 304L-HDF2-40). Die verwendeten Absperrventile (1/8’:
2A-V4LR-SS; 6mm:2F-V4LR-SS) werden von der Firma Parker vertrieben. Der benétigte Druckminderer
(C200/1 50, Messing) stammt von der Firma Linde.

9.2.2  Handhabung der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung

Nachfolgend werden auf die wesentlichen praktischen Aspekte, die beim Einsatz der Gaseinleitungs- und
-zirkulationsvorrichtung [27] relevant sind, eingegangen. Hierbei ist es unerheblich, ob es sich bei dem durchzu-
filhrenden Experiment um einen Versuch bei erhéhtem oder Atmosphérendruck handelt. Dariiber hinaus wird
gezeigt, wie man grundsitzlich anaerobe Bedingungen einhalten kann. Zuletzt sei noch angemerkt, das es sich

bei diesen dargestellten Moglichkeiten um Handlungsempfehlungen handelt.

9.2.2.1 Befiillen des NMR-Probenréhrchens mit der zu untersuchenden Losung

In diesem Kapitel wird beschrieben, wiec man das NMR-Probenréhrchen unter anaeroben Bedingungen befiillen
kann. Gezeigt wird dies am Beispiel des Saphirrdhrchens. Im Falle der Glasrohrchen ist die Vorgehensweise

analog bis auf eine Ausnahme (auf diese wird im Text kurz eingegangen).

Die NMR-Ro6hrchen bestehen jeweils aus zwei Teilen: Dem Probengefal und den entsprechenden Verschliissen
mit den integrierten Kapillaren fiir die Gaszu- und -abfiihrung. Zum Befiillen des Probengefdf3es wird dieses in
ein geeignetes Schlenkgefdl platziert und mit einem Septum verschlossen (Bild 9.3). Dieses verschlossene Ge-
fal wird mindestens fiinfmal sekuriert, indem es abwechselnd evakuiert und mit Argon geflutet wird. Die Lo-
sung, die untersucht werden soll, befindet sich vorbereitet und unter Argon gelagert in einem weiteren geeigne-
ten an die Vakuum- und Argonleitung angeschlossenen Schlenkgefd3. Dieses Gefdall wird nun gedffnet, wobei
der vorhandene Argoniiberdruck ein Eindringen von Sauerstoff in das Gefi verhindert. Zum Uberfiihren der
Losung in das Probengefd3 dient eine Spritze. Diese bringt die Losung durch das Septum in das Probengefdl,
wobei eine weitere Kantile fiir einen Druckausgleich notwendig ist. Wurde die Losung vollstiandig injiziert, wer-
den Spritze und Kantilen wieder entfernt. Die Anschlusskapillaren miissen auch an die Argon- und Vakuumlei-
tung angeschlossen und ausreichend lange mit Argon durchspiilt werden. Anschlieend wird das jeweilige Pro-
bengefdl an die Kapillaren unter stetigen Argonstrom angeschraubt. Hier gibt es jetzt einen Unterschied
zwischen Glas- und Saphirréhrchen. Beim letzteren erfolgt eine Verschraubung von Titan- und Adapterflansch

mittels entsprechender Schrauben, beim Glasrohrchen dagegen ein Einschrauben des Glasgewindes in die Ver-
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schlusskappe. Durch zunichst leichtes Anschrauben kann Argon durch die Lésung hindurchgeleitet werden wel-
ches anschlielend in die Atmosphére entweicht. Dies stellt sicher, dass kein Sauerstoff in der Lésung vorhanden
sein kann. Zuletzt erfolgt ein vollstandiges Anschrauben an den jeweiligen Kapillarsatz und das Schlielen der
Kugelhédhne von Vor- und Riicklauf. Das am Kapillarsatz befindliche und mit der zu untersuchenden Losung

(unter Argon) befiillte NMR-Rdohrchen ist damit fiir den Einsatz in der Druckapparatur bereit.

Bild 9.3: NMR-Réhrchen (Saphirrohrchen) platziert im Schlenkgefdfs. Das komplette Gefdf3 wurde oben mit
einem Septum verschlossen, welches mit Gummibdndern noch zusdtzlich fixiert wurde. Unten im
Schlenkgefdf3 sieht man einen Gummipuffer (hellbraun), der einen direkten Kontakt von Gefdf3- und

Roéhrchenboden verhindert.

9.2.2.2  Befiillen und Verwenden der Probenschleife

Zum anaeroben Befiillen der Probenschleife wird das gesamte System, bestehend aus 4-Wegehahn und Proben-
schleife, an die Argon- und Vakuumversorgung angeschlossen. Der 4-Wegehahn muss dabei so geschaltet sein,

das der Argonzufluss in die Probenschleife gewiéhrleistet ist. Der entsprechende PVC-Schlauch, iiber den diese
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Versorgung erfolgt, wird mit einer geeigneten Kaniile® durchstofen und diese soweit eingefiihrt, dass die Kaniile
bis in den 4-Wegehahn reicht, wodurch eine Kontamination des Gasvorlaufports am 4-Wegehahn weitestgehend
verhindert wird. An das andere offene Ende des Probenschleifensystems kann, bei Bedarf, ein weiterer Schlauch
angeschlossen werden, der zu Kontrollzwecken in eine Fliissigkeit taucht. Das gesamte System muss dann aus-
reichend lange mit Argon durchspiilt werden. In einer geeigneten Spritze wird die zu injizierende Fliissigkeit
vorbereitet (wichtig ist hier vor allem ein zusétzlicher Argonpuffer in der Spritze) und an die Kaniile angeschlos-

sen (Bild 9.4).

Im PVC-Schlauch
eingefiihrte Kaniile

L0

PVC-Schlauch fiir die
Argonversorgung

GasauslaBschlauch kann
zu Kontrollzwecken in sy
eine Fliissigkeit tauchen

|

Bild 9.4: Anaerobes Befiillen der am 4-Wegehahn installierten Probenschleife.

Der Argonzustrom wird nun gestoppt und die Fliissigkeit in die Probenschleife injiziert. Durch deren Einbringen
wird das in der Probenschleife befindliche Argon verdréngt, und diese fiillt sich anaerob mit der gewiinschten
Fliissigkeit. Diese kann dabei teilweise oder vollstindig, d. h. bis am anderen offenen Ende ein wenig von der
injizierten Fliissigkeit wieder austritt, gefiillt werden. Nach der Injektion wird die Probenschleife, durch Betiti-
gen des Hahns, sofort geschlossen. Dabei muss darauf geachtet werden, dass die eingefiihrte Kaniile nicht ge-
quetscht wird. Im Falle einer vollstdndigen Fiillung der Probenschleife, so dass, wie gerade beschrieben, ein

wenig Flissigkeit am offenen Ende ausgetreten ist, ist eine Reinigung des jetzt gedffneten Kanals erforderlich.

“ Im gezeigten Beispiel handelte es sich um eine Kaniile von der Firma Sigma-Aldrich mit der Lange 10 inch

und einer Dicke von 20 gauge (Z117129-1EA).
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Anschlieend kann das so préparierte Probenschleifensystem, wie in Kapitel 6.3 beschrieben, an die Druckappa-

ratur angeschlossen und betrieben werden.

9.2.2.3 Verwendung der Anlage (Bild 6.1)

In diesem Kapitel wird die Inbetriecbnahme und Verwendung der Gaseinleitungs- und -zirkulationsvorrichtung
[27] beschrieben. Ausgangspunkt ist die Anlage mit dem installiertem und im Spektrometer platzierten NMR-
Probenrohrchen und dem, im Bedarfsfall, angebrachtem Probenschleifensystem (Kapitel 6.3). Zunichst muss die
gesamte Druckapparatur mindestens flinfmal sekuriert werden, um den enthaltenen Luftsauerstoff zu entfernen.
Dies geschieht, wie bereits beim Probenrdhrchen (Kapitel 9.2.2.1), durch abwechselndes Evakuieren und Fluten
der Anlage mit Argon. Dazu miissen der Haupthahn, sowie die beiden Absperrventile gedffnet sein. Nach voll-
stindigem Sekurieren wird der Haupthahn geschlossen, wobei die Anlage unter Vakuum stehen sollte, damit
keine Gasmischungen auftreten. Soll keine Substratzugabe (gasformig) liber die Druckapparatur erfolgen, kann

der folgende Arbeitsschritt unter Punkt a {ibergangen werden.

a) Das Absperrventil fiir den Bypass kann zunichst gedffnet bleiben. Durch Offnen des Hahns am
entsprechenden Gasvorratsgefill gelangt das gasformige Substrat in die Druckapparatur, wobei der
entsprechende Druck an den LED-Displays abgelesen werden kann. Bevor der Vor- und Riicklauf
zum NMR-Ro6hrchen iiber die Kugelhdhne gedffnet werden konnen, muss die Druckdifferenz zwi-
schen Roéhrchen und Druckapparatur beachtet werden. Ist der Druck im Rohrchen gréBer, muss,
um ein Eindringen der Reaktionslosung in die Kapillaren zu vermeiden, zunéchst der Riicklauf ge-
offnet werden. Ist der Druck dagegen in der Apparatur groBer, wird zuerst der Vorlauf gedffnet.
AnschlieBend kann die Pumpe iiber die entsprechende Steuereinheit eingeschaltet® und das Ab-
sperrventil fiir den Druckausgleich geschlossen werden. Uber die Pumpe strémt nun das Substrat
durch die Reaktionslosung. Nach angemessener Wartezeit kann dann der Hahn zum Vorratsgefaf3
und das Absperrventil des Bypasses geschlossen, das Druckausgleichabsperrventil gedffnet, sowie
die Pumpe wieder ausgeschaltet werden. Falls gewiinscht, lassen sich nun Spektren von der Lo-

sung aufnehmen.

Das Bypassabsperrventil muss jetzt geschlossen sein. Die Gasdruckflasche wird iiber den entsprechenden Hahn
geoftnet. Der gewlinschte Gasdruck wird dann tiber das Druckminderventil eingestellt (der Gasdruck in der
Druckapparatur kann dabei iiber die LED-Displays abgelesen werden). Falls die Kugelhdhne fiir Vor- und Riick-
lauf am Kapillarsatz noch geschlossen sind, sollte zunichst, wenn mdglich, ein Gasdruck eingestellt werden, der
geringfligig grofer ist, als der vorherrschende Druck im NMR-R&hrchen. Ist dies der Fall, kann erst der Kugel-
hahn fiir den Vorlauf und anschlieBend der fiir den Riicklauf gedffnet werden. Ist dagegen ein groBerer Druck in
der Apparatur jedoch nicht einzustellen, erfolgt das Offnen der Ventile in umgekehrter Reihenfolge, d. h. zuerst
der Kugelhahn fiir den Riicklauf und anschlieBend der flir den Vorlauf. Falls notwendig ldsst sich jetzt der Druck
in der Apparatur auf den gewiinschten Gasdruck (maximal 50 bar) erhéhen. Damit das Gas durch die Apparatur

47 B.mitv =1 mL-min."
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stromt, wird die Pumpe iiber die Steuereinheit eingeschaltet’® und das Druckausgleichsventil geschlossen. Jetzt
kann der Versuch wie geplant durchgefiihrt werden. Falls es die NMR-Messungen notwendig machen, l4sst sich
der Gasfluss wihrend einer Messung durch Offnen des Druckausgleichsventils unterbrechen. Dies kann z. B. bei
Protonenmessungen erforderlich sein, da die Gasblasen in der Losung die Magnetfeldhomogenitét negativ beein-

flussen und damit die Spektrenqualitit verschlechtert.

9.2.3  Herstellen gesittigter Wasserstofflosungen

Alle Proben zur Wasserstoftkonzentrationsbestimmung waren grundsitzlich geséttigt. Um derartige Losungen
herzustellen, wird ein SchlenkgefiB, der ein Magnetriihrstab enthilt und an dessen obere Offnung ein Ansatz-
stutzen fir NMR-Rohrchen (ausgestattet mit J Young-Ventilen) angebracht ist, verwendet. Diese Vorrichtung
inklusive NMR-Ro6hrchen wird an die Gas- und Vakuumversorgung sowie einen Blasenzéhler angeschlossen und
sechsmal sekuriert. 4 mL des nicht deuterierten Losemittels, ebenso wie 0,2 mL des deuterierten Losemittels,
werden {iber eine Spritze in das System injiziert. Hierbei sei angemerkt, dass fiir die in dieser Arbeit beschriebe-
ne Methode zur Wasserstoffloslichkeitsbestimmung (Kapitel 4) das Vorhandensein einer deuterierten Substanz
nicht unbedingt erforderlich ist, hier jedoch zur Feld-Frequenz-Stabilisierung (Lock) benutzt wurde. Das Entga-

sen des Losemittels erfolgt schlieBlich durch mehrfaches Wiederholen des folgenden Zyklus:

a) Losemittel einfrieren in fliissigem Stickstoff
b) Evakuieren des dariiber befindlichen Gases
c) Auftauen des Losemittels

Nach dem das Losemittel schlieBlich wieder fliissig ist, wird Wasserstoffgas aufgedriickt (ca. 1,5 bar) und die
gesamte Apparatur im Thermostaten auf 25°C + 1°C temperiert. AnschlieBend wird der Magnetriihrer einge-
schaltet und nach ca. 2 Minuten zusétzlich der Blasenzihler gedffnet (dies fiihrt zu einem Druckausgleich gegen
der Atmosphirendruck). Die Probe wird jetzt fiir ca. 30 Minuten geriihrt. Vorversuche mit Methanol und Sétti-
gungszeiten von 15, 30 und 60 Minuten haben dabei gezeigt, dass bereits nach einer Rithrzeit von 15 Minuten

die Losung gesittigt war. Nichtsdestotrotz wurde jede der Losungen fiir ca. eine halbe Stunde gertihrt.

Blasenzdhler und Schlenkgefd3 werden geschlossen und die wasserstoffgesdttigte Losung im Thermostaten in
das J Young-Rohrchen iiberfiihrt, wobei, um die Gasphase iiber der Losung so klein wie moglich zu halten, die-
ses Rohrchen beinahe vollstandig gefiillt werden muss. Zuletzt wird das J. Young-Roéhrchen geschlossen, vom

Ansatzstutzen abgenommen und steht fiir die NMR-Messung bereit.

Alternativ lisst sich eine Wasserstofflosung direkt in Messposition unter Verwendung der Gaseinleitungs- und

-zirkulationsvorrichtung, in Anlehnung der Beschreibung in Kapitel 9.2.2.3, herstellen.
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9.2.4  Verwendete Impulsprogramme

Original Bruker Impulsprogramm ,,zg* zur Aufnahme unselektiver Spektren

1 ze
2 30m
dl
pl phl
go=2 ph31
30m mc #0 to 2 FO(zd)

exit

ph1=02201331
ph31=02201331

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl : f1 channel - high power pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;:NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

Modifiziertes zg-Impulsprogramm ,,zg0-RK* zur Aufnahme einer Serie unselektiver Spektren mit definierten

Zeitabstdnden

1 ze

2d1

3 p0phl
go=2 ph31
d30 wr #0 if #0 zd
lo to 3 times td1

exit

phl1=0213
ph31=0213

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;p0 : fl channel - 20 to 90 degree high power pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d30: Zeitlicher Abstand der Einzelspektren d30 > 30 ms, d30 >=dl
:NS: 4 *n
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;DS: Null, wenn d30 > d1 (DS werden nur beim 1. Exp ausgef.)
;td1: number of experiments, Gesamtzeit td1*[(D1+AQ)*NS+(D30-D1)]

Original Bruker Impulsprogramm ,,zg30 zur Aufnahme unselektiver Spektren mit einem Flipwinkel von 30°

1 ze
2 30m
d1
p1*0.33 phl
go=2 ph31
30m mc #0 to 2 FO(zd)

exit

ph1=02201331
ph31=02201331

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl : fl channel - 90 degree high power pulse
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

Original Bruker Impulsprogramm ,,zgig30* zur Aufnahme unselektiver Spektren mit einem Flipwinkel von 30°

inklusive Breitbandunterdriickung (inverse gated)
d11=30m"

1 ze
d11 pl12:f2
2 30m do:f2
d1
p1*0.33 phl
go=2 ph31 cpd2:f2
30m do:f2 mc #0 to 2 FO(zd)

exit

ph1=02201331
ph31=02201331

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;pl12: f2 channel - power level for CPD/BB decoupling
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;pl : fl channel - 90 degree high power pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d11: delay for disk /O [30 msec]

;:NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

;cpd2: decoupling according to sequence defined by cpdprg?2
;pepd2: f2 channel - 90 degree pulse for decoupling sequence

Modifiziertes zgig-Impulsprogramm ,,zg0ig-RK* zur Aufhahme einer Serie unselektiver Spektren mit definierten

Zeitabstinden inklusive Breitbandunterdriickung (inverse gated)

1 ze
d11 pl12:f2
2 30m do:f2
d1
3 p0 phl
go=2 ph31 cpd2:f2
dl do:f2 wr #0 if #0 zd
d30
lo to 3 times td1

exit

ph1=02201331
ph31=02201331

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;pl12: £2 channel - power level for CPD/BB decoupling
;p0 : for any flip angle

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d11: delay for disk /O [30 msec]

;:NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

;d30: Zeitlicher Abstand der Einzelspektren

;td1: Anzahl der Einzelspektren

Original Bruker Impulsprogramm ,,zgps* zur Aufnahme unselektiver Spektren mit selektiver Signalunterdrii-

ckung
"d12=20u"

1ze

2 30m
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3 p18:sp6:f1 ph29
4u
lo to 3 times 16
d12 pll:fl
pl phl
go=2 ph31
30m mc #0 to 2 FO(zd)

exit

ph1=02201331
ph29=0
ph31=02201331

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;sp6: fl channel - shaped pulse for presaturation

;pl : fl channel - 90 degree high power pulse

;p18: 1 channel - presaturation using shaped pulse

;d12: delay for power switching [20 usec]

;16: p18 * 16 = total duration of presaturation

;NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

;use 100msec pulse of square shape defined by 1000 points

Modifiziertes zgps-Impulsprogramm ,,zgps _d1 p2D* zur Aufnahme einer Serie unselektiver Spektren mit defi-

nierten Zeitabstinden inklusive selektiver Signalunterdriickung

"d12=20u"
"d2=d1-p18*16"
"d31=d30-p18*16"

1 ze

2d2

3 p18:sp6:f1 ph29
4u
lo to 3 times 16
d12 pll:fl
pl phl
go=2 ph31
d31 wr #0 if #0 zd
lo to 3 times td1

exit
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Original Bruker Impulsprogramm ,,selzg* zur Aufnahme selektiver Spektren

ph1=0213
ph29=0
ph31=0213

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;sp6: fl channel - shaped pulse for presaturation

;pl : fl channel - 90 degree high power pulse

;p18: 1 channel - presaturation using shaped pulse

;dl : relaxation delay; 1-5 * T1; d1 >=p18*16

;d12: delay for power switching [20 usec]

;d30: delay between the experiments; d30 > 30ms, d30 >=d1

;16: p18 * 16 = total duration of presaturation; this time is part of the relaxation delay

;NS: 1 * n, total number of scans: NS * TD0O

;td1: number of experiments; total time td1*[(D1+AQ)*NS+(D30-D1)]

;use 100msec pulse of square shape defined by 1000 points

1 ze
2 30m
dl
4u plO:f1
pll:spl:fl phl:ir
go=2 ph31
30m mc #0 to 2 FO(zd)

exit

ph1=02201331
ph31=02201331

;pl0 : 120dB

;pl1 : fl channel - power level for pulse (default)

;spl: fl channel - shaped pulse

;pll: f1 channel - 90 (or 270) degree shaped pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;:NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

;pheor 1 : phasedifference between power levels spl and pl1

;choose pl1 according to desired selectivity
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;the flip-angle is determined by the amplitude

;set O1 on resonance on the multiplet to be excited or use spoffs

Modifiziertes selzg-Impulsprogramm ,,selzg p2D* zur Aufhahme einer Serie selektiver Spektren mit definierten

Zeitabstdnden

1 ze

2d1

3 4u pl0:f1
pll:spl:fl phl:r
go=2 ph31
d30 wr #0 if #0 zd
lo to 3 times tdl

exit

phl1=0213
ph31=0213

;pl0 : 120dB

;pll : {1 channel - power level for pulse (default)

;spl: fl channel - shaped pulse

;pll: f1 channel - 90 (or 270) degree shaped pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

:NS: 4 *n

;d30: delay between the experiments; d30 > 30ms, d30 >=d1
;DS: Werden nur beim 1. Exp ausgefuehrt

;td1: number of experiments, total time td1*[(D1+AQ)*NS+(D30-D1)]
;pheor 1 : phasedifference between power levels spl and pl1
;choose pl1 according to desired selectivity

;the flip-angle is determined by the amplitude

;set O1 on resonance on the multiplet to be excited or use spoffs

Modifiziertes selzg-Impulsprogramm ,,selzgvp“zur Aufnahme von acht selektiven Spektren mit optional unter-

schiedlich einstellbaren Impulslédngen und/oder Impulsleistung und/oder Impulsform

1zd

2d1

4u plO:fl
pll:spl:fl phl:r
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go=2 ph31

30m wr #0 if #0 zd
3dl

4u pl0:fl

pl12:sp2:fl phlir

go=3 ph31

30m wr #0 if #0 zd
4 d1

4u pl0:fl

p13:sp3:fl phlir

go=4 ph31

30m wr #0 if #0 zd
5dl

4u pl0:fl

pl4:sp4:fl phlir

go=5 ph31

30m wr #0 if #0 zd
6dl

4u plO:fl

pl5:sp5:fl phlir

go=6 ph31

30m wr #0 if #0 zd
7 d1

4u plO:fl

pl6:sp6:fl phlir

go=7 ph31

30m wr #0 if #0 zd
8dl

4u plO:fl

pl7:sp7:fl phlir

go=8 ph31

30m wr #0 if #0 zd

exit

ph1=02201331
ph31=02201331

;pl0 : 120dB
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)
;spl-7: f1 channel - shaped pulse
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;pl1-17: f1 channel - 90 (or 270) degree shaped pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;NS: 1 * n, total number of scans: NS * TDO

;pheor 1 : phasedifference between power levels spl and pl1
;choose pl1 according to desired selectivity

;the flip-angle is determined by the amplitude

;set O1 on resonance on the multiplet to be excited or use spoffs

Original Bruker Impulsprogramm ,,t1ir* zur Bestimmung der 7;-Zeit mittels des Inversion-Recovery-

Experiments unter Verwendung von unselektiven Impulsen

||p2:p1 *O
"d11=30m"

1 ze
2d1
p2 phl
vd
pl ph2
go=2 ph31
d11 wr #0 if #0 ivd
lo to 1 times td1

exit

ph1=02
ph2=00221133
ph31=00221133

;pl1 : fl channel - power level for pulse (default)

;pl : fl channel - 90 degree high power pulse

;p2 : fl channel - 180 degree high power pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d11: delay for disk /O [30 msec]

;vd : variable delay, taken from vd-list

;NS: 8 *n

;DS: 4

;td1: number of experiments = number of delays in vd-list
;FnMODE: undefined

;define VDLIST

;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
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Modifiziertes tlir-Impulsprogramm ,,tlir_sel* zur Bestimmung der 7;-Zeit mittels des Inversion-Recovery-

Experiments unter Verwendung von selektiven Impulsen
"d11=30m"

1 ze

2 30m
dl
4u pl0:fl
pll:sp2:fl phl:r
vd
pll:spl:fl ph2:r
go=2 ph31
d11 wr #0 if #0 ivd
lo to 1 times tdl

exit

ph1=02
ph2=02201331
ph31=02201331

;pl0 : 120db

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;spl : f1 channel - 90 degree shaped pulse

;sp2 : 1 channel - 180 degree shaped pulse

;pll : fl channel - 90 (or 180) degree shaped pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d11: delay for disk /O [30 msec]

;vd : variable delay, taken from vd-list

;NS: 8 *n

;DS: 4

;td1: number of experiments = number of delays in vd-list
;FnMODE: undefined

;pheor 1 : phasedifference between power levels spl and pl1
;choose p11 according to desired selectivity (e.g. 80ms)

;the flip angel is determined by the amplitude

;set O1 on resonance on the multiplet to be excited or use spoffs
;define VDLIST

;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
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Original Bruker Impulsprogramm ,,cpmg® zur Bestimmung der 7,-Zeit mittels des Carr-Purcell-Meiboom-Gill-

Experim

>

ent unter Verwendung von unselektiven Impulsen

v|p2:p1 *On
"d11=30m"

1 ze
2d1
pl phl
3d20
p2 ph2
d20
lo to 3 times ¢
go=2 ph31
d11 wr #0 if #0 ivc
lo to 1 times td1

exit

ph1=00221133
ph2=13130202
ph31=00221133

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;pl : fl channel - 90 degree high power pulse

;p2 : fl channel - 180 degree high power pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d11: delay for disk /O [30 msec]

;d20: fixed echo time to allow elimination of diffusion
; and J-mod. effects

;ve : variable loop counter, taken from vc-list

;NS: 8 *n

;DS: 16

;td1: number of experiments = number of values in ve-list
;define VCLIST

;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
;d20: d20 should be << 1/J ,but > (50 * P2)

;ve @ ve should contain even numbers to provide

>

for cancellation of 180 degree pulse errors
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Modifiziertes cpmg-Impulsprogramm ,,selcpmgwp 180 zur Bestimmung der 7*-Zeit mittels des modifizierten

Carr-Purcell-Meiboom-Gill-Experiment unter Verwendung von selektiven Impulsen

"d11=30m"

1 ze
2d1
4u pl0:fl
pll:spl:fl phl:ir
3d20
lo to 3 times ¢
go=2 ph31
d11 wr #0 if #0 ivc
lo to 1 times td1

exit

ph1=00221133
ph2=13130202
ph31=00221133

;pl0 : 120db

;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default)

;spl : 1 channel - 90 degree shaped pulse

;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1

;d11: delay for disk /O [30 msec]

;d20: fixed echo time to allow elimination of diffusion

; and J-mod. effects

;vc @ variable loop counter, taken from ve-list

;NS: 8 *n

;:DS: 16

;td1: number of experiments = number of values in ve-list
;define VCLIST

;this pulse program produces a ser-file (PARMOD = 2D)
;d20: d20 should be << 1/J ,but > (50 * P2)

;ve : ve should contain even numbers to provide

;  for cancellation of 180 degree pulse errors
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