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Kapitel 1
Einleitung

Unter dem Begriff Tonische Fliissigkeiten versteht man im Allgemeinen Salze,
die einen Schmelzpunkt von unter 100°C haben. Diese Salze bestehen aus ei-
ner Kombination von organischen Kationen und Anionen, wobei letztere meist
grofer sind. Der niedrige Schmelzpunkt wird durch eine moglichst grofie La-
dungsdelokalisierung auf beiden Ionen erreicht. [1] Durch das Variieren der
Kationen und Anionen kénnen Ionische Fliissigkeiten (kurz ILs vom englischen
ionic liquids) mit unterschiedlichsten Eigenschaften synthetisiert werden. Ein
besonderes Interesse gilt hierbei den so genannten room temperature ionic li-
quids (RTIL), die bereits bei Raumtemperatur fliissig sind. Bei den ersten be-
kannten ILs auf Aluminiumbasis wurde der Wassergehalt nicht berticksichtigt,
obwohl dieser zu erheblichen Anderungen der Eigenschaften fiihren kann. [2, 3]
Anfang der 90er Jahre wurde von Wilkes et. al. von ILs berichtet, die sowohl
gegentiber Wasser als auch Luftsauerstoff stabil waren. [4] Es handelte sich
hierbei um ILs mit dem 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation ([Comim]*) und

verschiedenen Anionen wie z.B. dem [BF4]|~.

Tonische Fliissigkeiten sind in den Bereichen Elektrolyse, Fotochemie sowie der
Synthese von grofier Bedeutung. [1,5-7] Von besonderem Interesse ist hierbei
die Balance zwischen Anion-Kation-Wechselwirkung und der Wechselwirkung
zwischen den Ionen und dem Losungsmittel. [8-12] Struktur und Dynamik von
Ionischen Flissigkeiten sind wichtige Eigenschaften, die Aufschluss iiber mog-
liche Reaktionen geben und das Verhalten in Mischungen vorhersagen kénnen.
Dies ist insbesondere fiir Wasser wichtig, einem der haufigsten Stoffe auf un-

serem Planeten. Wasser kommt fast uiberall vor und es ist in der Industrie nur



mit enormem Aufwand moglich, unter Wasserausschluss zu arbeiten. Gerade
der Einfluss kleiner Wassermengen ist dann von grofler Wichtigkeit, da sich die
physikochemischen Eigenschaften von ILs mit steigendem Wassergehalt signi-
fikant &ndern kénnen. [13-18]

Aus diesem Grund ist es wichtig, Struktur und Dynamik ionischer Fliissig-
keiten genau zu untersuchen. In dieser Arbeit soll es vor allem um Ionische
Fliissigkeiten in Mischung mit polaren Stoffen, speziell DoO und deuteriertem
Methanol, gehen. Hierzu werden Reorientierungszeiten der Losungsmittel und
der Kationen der verwendeten Ionischen Fliissigkeiten bestimmt. Die Reorien-
tierungszeit eines molekularen Vektors gibt Aufschluss dariiber, wie stark das
Molekiil an dieser Stelle im intermolekularen Verband eingebunden ist. Dies
kann genutzt werden, um Informationen tiber die intermolekulare Wechselwir-

kung der Molekiile zu erlangen.

Untersuchungsgegenstand sind neben dem Bindungsverhalten von Ionischen
Fliissigkeiten mit polaren Stoffen auch die Giiltigkeit der Stokes-Einstein- so-
wie Stokes-Einstein-Debye-Relationen. Diese finden in vielen Bereichen An-
wendung, da sie messbare Grofien wie den Diffusionskoeffizienten und die Vis-
kositat mit der nicht direkt messbaren Grofle des Teilchenvolumens in Ver-
bindung bringen und somit makroskopische Gréfen mit Teilcheneigenschaften

Verkniipfen.

Die molekulare Reorientierungszeit ist Teil beider Relationen. Da die Messung
der molekularen Reorientierungszeit aufwendig und nicht tiberall durchfithrbar
ist, wurde in dieser Arbeit eine indirekte Herangehensweise gewéhlt. Es wird
gezeigt, das es fiir die hier untersuchten Substanzen moglich ist die Reorientie-
rungszeit aus den durch die NMR einfach zuganglichen Grofien der chemischen

Verschiebung sowie der T;-Relaxationszeit zu bestimmen.

Einige dieser ILs sollen in dieser Arbeit ndher untersucht werden. Da es auf-
grund der Vielzahl an moglichen Kombinationen nicht maoglich ist, eine voll-
stdndige Untersuchung durchzufiihren, wurden ILs mit Anionen unterschied-
licher Polaritdt und Grofle ausgewéhlt. Auf diese Weise kann auch mit einer
geringeren Zahl ionischer Fliissigkeiten ein guter Uberblick fiir die Wechsel-

wirkungen zwischen Kation und Anion gewonnen werden. Auch wurden proti-



sche Tonische Fliissigkeiten mit dem Triethylammonium-Kation ([TEA]™) un-
tersucht. Diese wurden aufgrund ihrer Mischungseigenschaften ausgewéhlt, es
hatte sich gezeigt, dass das Mischungsverhalten fiir Leitfahigkeit und Dichte

nicht linear ist. [19]






Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Einfiihrung in die NMR-Spektroskopie

Jeder Kern besitzt einen Drehimpuls, meist Kernspin genannt, welcher mit I
dargestellt wird. Ist dieser Kernspin I # 0 so folgt daraus ein magnetisches

Moment fi, welches tiber
fi =1, (2.1)

mit dem Kernspin zusammenhéngt. Hierbei ist v das gyromagnetische Verhalt-
nis, eine kernspezifische Konstante. Der quantenmechanische Zusammenhang

zwischen Kernspin I und dem magnetischen Moment i [20,21] lautet:

il = vhy/T(I + 1) (2.2)

piz = vhm, (2.3)

wobei [ die Spinquantenzahl und m die Magnetquantenzahl ist. I kann ganz-
oder halbzahlige Werte annehmen, m kann Werte zwischen —I und +/ anneh-

men, sodass sich m = 21 + 1 verschiedene Werte ergeben.

Bringt man einen Kern mit I # 0 in ein statisches Magnetfeld, so kommt es
zur Aufhebung der Entartung beziiglich m und somit zu einer Aufspaltung in
21 + 1 verschiedene, aquidistante Energieniveaus. Dies ist als Zeeman-Effekt

bekannt, der Abstand der so entstehenden Energieniveaus E,, betriagt dabei:

E,, = —yhmB,, (2.4)
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wobei By die magnetische Flussdichte des duleren Magnetfeldes ist.

Befindet sich das System im thermischen Gleichgewicht, kommt es zu Unter-
schieden in der Besetzung der Energieniveaus, welche tiber die Boltzmann-
1

verteilung wiedergegeben werden konnen. Fir das Beispiel I = 35 ergibt sich

folgender Zusammenhang:

Nowe _ a5, (2.5)
N+1/2

Dabei stehen N_;/, und N, fiir die Besetzungszahlen der entsprechenden
Energieniveaus. Dieses Verhéaltnis lasst sich durch hohe Magnetfeldstarken so-

wie tiefere Temperaturen verbessern.

Um nun einen Relaxationsvorgang auszulosen, strahlt man eine elektromagne-

tische Welle mit der entsprechenden Larmorfrequenz

W = ’}/BO (26)

senkrecht zum duleren Feld By ein. Dadurch kommt es zu Ubergingen zwi-

schen benachbarten Energieniveaus, deren Abstand

ist. Das so aus dem Gleichgewicht gebrachte System strebt zurtick zum Gleich-
gewicht, es kommt zu Relaxation. Das Verhalten der makroskopischen Magne-

tisierung M lasst sich dabei tiber die Bloch’schen Gleichungen [22] beschreiben:

O = (0 x B, - U= 2.)
Das — (M) x Blt).y — 2 (2.9

Die Relaxationszeit 77 wird longitudinale oder Spin-Gitter-Relaxationszeit ge-
nannt und beschreibt den Ubergang zur Gleichgewichtsmagnetisierung in Feld-
richtung. Bei der Losung der Bloch’schen Gleichungen wird die allgemeine Zeit
t durch die Wartezeit 7 ersetzt. Dies ist die Zeit, die zwischen dem 180°-Puls

und dem 90°-Puls vergeht, also die Zeit in der das System relaxiert. Die Losung



der Bloch’schen Gleichung 2.8 lautet:

M.(7) = My(1—2-¢ 7). (2.10)

Hierbei ist M,(7) die Magnetisierung in Richtung des externen Feldes nach
der Wartezeit 7 und M, die Gleichgewichtsmagnetisierung. Eine Abbildung

der theoretischen Relaxationskurve ist in 2.1 zu sehen.

1
e
<0
p=
-1

Abbildung 2.1: Darstellung einer Relaxationskurve. Mit zunehmender Wartezeit ver-
dndert sich die Magnetisierung immer weiter in Richtung der Gleichgewichtsmagne-
tisierung.

T, wird als transversale oder Spin-Spin-Relaxationszeit bezeichnet und ist ein
Maf} fir den Abbau der Quermagnetisierung. Die Losung fiir die Bloch’sche
Gleichung 2.9 lautet:

My, (7)=My-¢ . (2.11)

Hier ist M, ,(7) die Magnetisierung senkrecht zur Feldrichtung des externen
Feldes nach der Wartezeit 7. Bei M, handelt es sich wiederum um die Gleich-

gewichtsmagnetisierung.



2.2 Relaxationsmechanismen

Um den Zusammenhang zwischen den Relaxationszeiten und den molekularen
Bewegungen zu verstehen, miissen zuerst einige andere Parameter eingefiihrt
werden. Wenn man annimmt, dass zwischen den Kollisionen der Molekiile
durchschnittlich die Zeit 75, vergeht, dann kann davon ausgegangen werden,
dass die Relaxation dann am effizientesten ablauft, wenn der grofite Teil der
Fourierkomponenten im Bereich von wy liegt. Dadurch wiirde die Relaxations-
zeit ein Minimum annehmen. Wenn 75, nun aber zu lang oder zu kurz ist, fiihrt
dies zu wesentlich kleineren Frequenzen was wiederum zu wesentlich langeren
Zeiten fir T} und T5 fithrt. Dieses Minimum bei w7, /=~ 1 wird bei grolen Mole-
kiilen wie Polymeren gefunden. Werden diese nun abgekiihlt, so &ndert sich das
Verhéltnis zu worp > 1. Hier wird T} frequenzabhéngig und sein Wert steigt
mit sinkender Temperatur an. Der Bereich in dem wy7, < 1 gilt wird auch
als ,,extreme narrowing case“ oder ,extreme narrowing condition® bezeichnet.
Hier ist T} frequenzunabhéngig und nimmt mit sinkender Temperatur ab. Fiir
sdmtliche Relaxationszeit-Experimente in dieser Arbeit wird von diesem Fall
ausgegangen. Zur Uberpriifung sei an dieser Stelle fiir 7 der Wert aus Abschnitt
4.6.3 fiir das reine Triethylammonium Methylsulfonat genommen. Dabei han-
delt es sich mit 7 = 308 ps um die ldngste Reorientierungszeit dieser Arbeit.
Fir die Frequenz wy wird die Spektrometerfrequenz von 500 MHz eingesetzt.
Somit ergibt sich wq - 7, = 500MHz - 308ps = 500-10°-308-10712 = 0,153 <« 1

- die Bedingung ist also soeben erfiillt.

1
T

der Wechselwirkung zwischen den Spins und dem Gitter. Sie kommt durch

Die Relaxationsrate Ry = = ist die charakteristische Grofie zur Beschreibung

verschiedenen Wechselwirkungen zustande:
« Dipol-Dipol-Wechselwirkung (DD)
» Kern-Quadrupol-Feldgradient-Wechselwirkung (Q)
» Wechselwirkung durch Anisotropie der chemischen Verschiebung (CSA)
 Spin-Rotations-Wechselwirkung (SR)

o Wechselwirkung der Skalaren Kopplung (SC)



Die Relaxationsrate R setzt sich im Allgemeinen aus den verschiedenen Wech-
selwirkungen und den daraus folgenden Relaxationsvorgédngen zusammen. Wel-
che Wechselwirkung im FEinzelfall zur Relaxation beitragen, hingt von den
beteiligten Kernen sowie den anderen Atomen und deren Bindungen ab. Es

gilt:

== (7),, (w), ¢ (F) ot ()t (7)), e
T Ti/ pp Tv/ g T/ csa Ty)sp \T1/sc '

Kommt es zu Kreuzkorrelationen [23], speziell bei Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
(DD) und der Anisotropie der Chemischen Verschiebung (CSA) [24-26], sind
die Wechselwirkungen nicht mehr durch Gleichung 2.12 darstellbar. Unter
Kreuzkorrelationen versteht man die Wechselwirkungsbeitrége, die sich nicht

additiv zusammensetzen.

2.2.1 Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Fiir Spin %—Kerne liefert die Dipol-Dipol-Relaxation den grofiten Anteil. Diese
wird ausgelost durch die Wechselwirkung benachbarter Spins, welche durch
ihre Eigenbewegung lokale Zusatzmagnetfelder erzeugen. Wahrend der NMR-
Messung orientieren diese sich auf Grundlage der beteiligten Atome in einer
bestimmten Richtung im externen Magnetfeld. Handelt es sich um eine Fliis-
sigkeit, so wirkt auf die einzelnen Molekiile die Brown’sche Molekularbewe-
gung. Das bedeutet, dass sich Atome, die zum selben Molekiil gehoren aber
nicht beeinflusst werden, bewegen. Dadurch &ndern sie das duflere Magnetfeld
fiir die am Relaxationsprozess beteiligten Kerne, da sie ihr eigenes Magnet-
feld mitbewegen. Liegt die Frequenz der Bewegung in der GroBenordnung der
Larmorfrequenz der angeregten Kerne, so konnen diese mit den Zusatzmagnet-

feldern in Wechselwirkung treten und so Energie an das Gitter abgeben.

Seien nun zwei Kerne Teil desselben Molekiils, zum Beispiel Wasserstoff (*H)
und Kohlenstoff (**C). Wenn dieses Molekiil im einfachsten Fall stationér ist,
so erfahrt der Kern C ein magnetisches Feld, das sich aus dem magnetischen
Feld By des Labormagneten und dem Feld By des magnetischen Moments

iy des Kerns H zusammensetzt. Das zusammengesetzte Feld folgt also der
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Gleichung

Byes = By + By, (2.13)

wobei

By =+ (’:fj) (3cos*0 — 1) (f) (2.14)

gilt. Hier ist r der Abstand der beiden Kerne und 6 der Winkel zwischen dem
Vektor 7 zwischen H und C sowie dem des dufleren Feldes EO. das + Zeichen
entsteht dadurch, dass je nach Spin des zweiten Kerns (hier C) der Beitrag
additiv oder subtraktiv ist.

Im vorliegenden Fall ist die Rotationsbewegung von besonderem Interesse, da
sie direkt mit der Reorientierungszeit verkniipft ist. Da die Relation wyr < 1
erfillt ist, und der Spin von H I = % ist, kann man
12
Ry =Ry = 4—7:27?{’yéh27"_671{ (2.15)
schreiben. Dabei ist 7 das gyromagnetische Verhéltnis der jeweiligen Kerne.
Die intramolekularen Relaxation [27] beschreibt die Reorientierungszeit 7, die

intermolekulare Bewegung den Diffusionskoeffizienten D.

2.2.2 Kern-Quadrupol-Feldgradient-Wechselwirkung

Handelt es sich bei den relaxierenden Kernen um Spin-1-Kerne, kommt die
nichtmagnetische Quadrupol-Feldgradientenkopplung ins Spiel. Haben Kerne
keine kugelformige Verteilung der Kernladung, so ist diese bei I > 1 Kernen
prolat oder oblat. Ein solcher Kern besitzt neben dem magnetischen Dipol-
moment auch ein elektrisches Quadrupolmoment e@). Dieses wechselwirkt mit
den elektrischen Feldgradienten der Elektronen am Kernort. Dadurch kann der
Kernspin umorientiert werden, sodass er dann der Quadrupol-Feldgradienten-
Relaxation folgt. Da diese sehr stark ist, 16st die Quadrupol-Feldgradienten-
Kopplung die Dipol-Dipol-Kopplung als dominanten Relaxationsmechanismus
ab.
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Es zeigt sich, dass man fiir die molekulare Reorientierung von Deuterium in
O-D-, N-D- und C(2)-D-Bindungen, wie sie in dieser Arbeit untersucht werden

| F

schreiben kann. Hier ist 7 der Asymmetrieparameter und xp = (eq..eQ/h)p
die Quadrupolkopplungskonstante in kHz. Da der Asymmetrieparameter n <
1 (n =~ 0,1) ist, vereinfacht sich die Gleichung zu:

1 3
<T > = (Rl)D = §7T2X2DTD = E%TD (217)
1/ D

Wie in Gleichung 2.16 zu sehen ist, hingt die Relaxationsrate hier nur von
der Reorientierungszeit 7p des Dueteriums, sowie der Quadrupolkopplungs-
konstante yp ab. Dadurch lasst sich, bei Kenntnis der Kopplungskonstanten,
die Reorientierungszeit aus der Relaxationszeit 77 = 1/R; bestimmen. Auf die

Bestimmung der Kopplungskonstante wird in Abschnitt 3.3.2 eingegangen.

2.3 Grundlagen der Infrarotspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) hat ihren Ursprung in der Wech-
selwirkung zwischen elektromagnetischer Strahlung und Materie. Beim Ein-
strahlen von infraroter Strahlung in eine Substanz werden von den Molekiilen
bestimmte Frequenzen absorbiert die den Resonanzfrequenzen bestimmter Mo-
lekiilschwingungen entsprechen. [28]

Neben den Schwingungsanregungen ist im vorliegenden Fall vor allem die M6g-
lichkeit zur Einschéitzung der Stdrke der Wasserstoftbriicken interessant. Bei
einer Wasserstoffbriicke (kurz: H-Briicke) gibt es eine Ladungsverschiebung,
die am Protonendonor zu einer Schwachung der OH-Bindung fithrt, wodurch
die zugehorige Streckschwingung rotverschoben wird. [29] Diese Rotverschie-
bung im IR lasst sich somit als Maf§ fiir die Stiarke der Wasserstoftbriicke
verwenden. Jedoch muss beachtet werden das Wasserstoftbriicken sehr dyna-
misch sind. Es kommt immer wieder zu Trennungen und Neubildungen der
Wasserstoffbriicken, was sich in einer deutlich breiteren Bande niederschlégt.
Trotz dieser Verbreiterung ist es mithilfe einer Entfaltung moglich die einzelnen

Banden zu trennen und zu analysieren.
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Wasser hat sich mit der Zeit als hervorragende Sonde fiir molekulare Wech-
selwirkungen erwiesen, nicht zuletzt durch vielfaltige FTIR-Untersuchungen
in verschiedenen Losungsmitteln oder an Festkorperoberflichen. [30-35] Da-
bei sind vor allem die Schwingungsmoden im OH-Streckschwingungsbereich
(3000-3800 cm™!) von groBem Interesse. [29, 36]



Kapitel 3

Methoden

3.1 Ionische Fliissigkeiten und Mischungen

Bei den untersuchten Ionischen Fliissigkeiten handelte es sich um die protischen

ionischen Fliissigkeiten
o Triethylammonium Bis-(trifluormethyl-sulfonséure)-imid [TEA][NT1,]
o Triethylammonium Trifluormethylsulfonat [TEA]|[CF3SOs3]
o Triethylammonium Methylsulfonat [TEA][CH3SO3]

sowie um die aprotischen ionischen Fliissigkeiten

o 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat
[Comim|[FAP]

« 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Hexafluorophosphat [Comim|[PFg]

o 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Bis-(trifluormethyl-sulfonsaure)-imid

o 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Tetrafluoroborat [Comim][BF]

o 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Ethylsulfat [Comim]|[EtSO4]
 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Diethylphosphat [Comim|[EtoPO4]
o 1-Ethyl-3-methyl-imidazoliumacetat [Comim]|[OAc]

13
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Untersucht wurden die Streckschwingung der OH-Bindung am 3-Ethyl-2,2-
dimethyl-3-pentanol (DMEP), von dem jeweils 5 mol% in allen genannten
aprotischen ionischen Fliissigkeiten gelofit wurden. Fir die aprotischen Ioni-
schen Fliissigkeiten wurden weiterhin 5 mol% und 90 mol% Mischungen mit
D50 und einfach deuteriertem Methanol angefertigt, um die Reorientierungs-
zeiten fir kleine Mengen Losungsmittel in IL sowie den umgekehrten Fall zu

untersuchen.

Weiterhin wurden Mischungen aus [Comim|[NTfy] und einfach deuteriertem
Methanol (MeOD) der Molenbriiche zye.op= 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6;
0,7; 0,8; und 0,9 sowie das reine Methanol untersucht. Diese wurden gewéhlt,
um einen moglichst guten Uberblick iiber den gesamten Mischungsbereich zu

geben.

Die weiteren Untersuchungen an den Imidazolium-ILs wurden mit unterschied-
lichem Wassergehalt durchgefiihrt. Fir [Comim][NTf,] wurden dabei die Mo-
lenbriiche zp,o = 0,09; 0,17; 0,22 und 0, 28 untersucht, fiir [Comim|[EtSO,]
wurden die Molenbriiche zp,0 = 0,12; 0,3; 0,5; 0,67; 0,8 und 0,9 untersucht.
Die unterschiedlichen Molenbriiche haben ihre Ursache zum einen in der Mi-
schungsliicke von [Comim|[NTfy] und Wasser, zum anderen existierten zu Be-
ginn der Messungen bereits von D. Kerlé et al. [37] Daten aus der Simulation,

sodass die Molenbriiche entsprechend an diese Verhaltnisse angepasst wurden.

Fiir die Triethylammonium-ILs wurden die Reinsubstanzen sowie verschiedene
Mischungen von jeweils zwei der ILs untersucht. Hierbei wurden die Molenbrii-
che 25/75 mol%, 50/50 mol% und 75/25 mol% untersucht. Da bereits Mes-
sungen zur Dichte vorlagen, wurden dieselben Mischungsverhaltnisse gewahlt.
Es soll gezeigt werden, dass sich das annormale Verhalten der Dichte bei den

Reorientierungszeiten reproduzieren lasst.

3.2 Experiment

Die NMR-Messungen wurden an einem 500 MHz-NMR-Spektrometer ,, Avance
500“ der Firma Bruker durchgefiihrt. Die Abweichung der Temperatur betrug
maximal 40,5 K. Der Probenkopf hatte zwei Kanéle fiir Messung von 'H bei
gleichzeitigem Lock auf 2H (D).
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3.2.1 Probenpriparation

Die aprotischen Ionischen Fliissigkeiten wurden von der Firma iolitec GmbH,
Sigma Aldrich und Merck KGaA bezogen. Die Triethylammonium-ILs wurden
von Verlaine Fossog aus der Arbeitsgruppe von Professor Hempelmann an der
Universitéit des Saarlandes hergestellt. Alle kommerziell erworbenen ILs besit-
zen einen, durch ein Analysezertifikat bestétigten, Reinheitsgrad von iiber 97
%. Die nicht kommerziell erworbenen ILs wurden von der Arbeitsgruppe in
ihrer Reinheit bestétigt. Die so getrockneten ILs wurden dann unter Argonat-
mosphare in Schlenkgefaflen autbewahrt.

Samtliche Losungsmittel wurden mit einem Reinheitsgrad von iiber 99,9 %
von der Firma Sigma Aldrich erworben. Die Isotopenreinheit des verwendeten
D50 lag bei tiber 99 %. Die Losungsmittel wurden unter Polymermembranen
gegen Austausch mit der Luft gelagert.

Alle Losungsmittel wurden mit der freeze-pump-thaw-Methode entgast, um
Sauerstoff zu entfernen, da dieser als paramagnetische Substanz die Messungen
beeinflussen wiirde. Dazu wurden die Losungsmittel jeweils in ein ausgeheiztes
Schlenkgefafl gegeben. Dann wurde das Losungsmittel unter Argonatmosphé-
re langsam eingefroren. Im erstarrten Zustand wurde die Atmosphére tiber eine
Vakuumanlage

(1073 mbar) fiir 5 min abgezogen. Danach wurde die Probe gegen Vakuum
aufgetaut. Dieser Vorgang wurde jeweils dreimal wiederholt.

Samtliche ionischen Fliissigkeiten wurden mindestens 48h bei 1072 mbar an
einem Oldiffusionspumpstand AX 65/PK 4 Dp von der Firma ilmvac getrock-
net, um Wasserspuren bestmoglich zu entfernen. Der Wassergehalt wurde mit-
tels Karl-Fischer-Titration bestimmt und lag danach bei allen ILs unter 100
ppm. Die Mischungen selbst wurden mithilfe gasdichter Spritzen in den 4mm-
NMR-Réhrchen (Wilmad LabGlas, dinnwandig, Part-No. 406-PP-07) ange-
fertigt. Die Rohrchen wurden unter Argonatmosphéare abgefiillt und direkt
abgeschmolzen. AnschlieBend wurden sie in 5-mm-NMR-Réhrchen eingefiihrt,
in denen sich als Locksubstanz DMSO-dg (99%) sowie als Referenz TMS (1%)
befand. Zur Berechnung der Volumina wurden Dichten und Molmassen aus

den Herstellerangaben verwendet.
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Die Befiillung der IR-Kiivetten erfolgte auf eine dhnliche Methode. Die Kii-
vetten wurden griindlich mit Argon gespiilt und danach mit einer gasdichten

Spritze befiillt. So konnten auch hier Wasserspuren vermieden werden.

3.2.2 NMR-Messungen

Inversion-Recovery-Messungen

Fiir die NMR Messungen wurde das Inversion-Recovery-Experiment durchge-
fihrt. Die Pulslange fur den 90° Puls wurde mithilfe der [Comim][NTfy] MeOD
Mischungen zp.0p = 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 und 1,0 vor-
genommen. Die maximale Intensitat des Deuteriumsignals wurde nach einer
Pulsdauer von 100 us festgestellt, welche als Pulslange des 180°-Pulses fiir die
weiteren Messungen verwendet wurde. Der 90°-Puls wurde mit der entspre-
chend halben Lange festgelegt.

Da sich das Signal des DMSO-dg¢ in einigen Messungen mit den zu untersuchen-
den Deuterium-Signalen iiberlagerte, wurden diese Messungen mit externem
Lock durchgefithrt. Dafiir wurde das DMSO-dg-Signal auf die nachstkleinere
Konzentration gelockt und die Probe unter Beibehaltung des Lockkanals ge-
messen.

Um den Kurvenverlauf moglichst ideal abzubilden wurden VD-Listen (VD -
variable delay) mit jeweils 20 Werten angefertigt. Das hierfiir verwendete Pro-
gramm wurde von Elisabeth Herold im Rahmen ihrer Bachelorarbeit angefer-
tigt. [38]

'H-NMR-Messungen

Die 'H-Spektren wurden mit DMSO-dg (99%) als Locksubstanz sowie TMS
(1%) als Referenz aufgenommen. Beide Substanzen wurden in das dufiere Pro-
benréhrchen gegeben. Auch das Shimmen des Magnetfeldes erfolgte anhand
des Deuteriumsignals von DMSO-dg.

IR-Messungen und Entfaltung der Spektren

Die IR-Messungen wurden an einem Spektrometer der Firma Brucker, einem
Vector 22, durchgefiihrt. Zur Entfaltung wurde die OPUS-Software zur Ent-
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faltung der Specktern benutzt. [39] Dies umfasste unter anderem die Glattung
spektraler Artefakte, eine Grundlinienkorrektur und die interessanten Berei-
che wurden zur besseren Darstellung ausgeschnitten. Um eine Verdnderung
der Form des Spektrums zu unterbinden ist bei der Bearbeitung besondere

Vorsicht geboten.

Deuterierung der Ionischen Fliissigkeiten

Um die verwendeten Ionischen Fliissigkeiten zu deuterieren wurden die rei-
nen ionischen Fliissigkeiten mit dem reinen DO im Volumenverhéltnis 5:1
gemischt. Dies hatte sich als guter Mittelweg zwischen der Mischzeit zum Pro-
tonenaustausch und der erneuten Trocknung der dann deuterierten IL erwie-
sen. Die mit D5O versetzte IL wurde 48 h geriithrt und danach weitere 48 h
unter Warmezufuhr getrocknet. Eine erneute Bestimmung des Wassergehaltes
zeigte, dass dieser wieder unter 100 ppm fiir alle ILs lag. Eine Uberpriifung
mittels NMR-Spektroskopie ergab, dass nur die in Abschnitt 4.3 beschriebene
C(2)-H-Position deuteriert wurde. Bei den TEA-ILs wurde lediglich das Proton
direkt am Stickstoff ausgetauscht.

3.3 Auswertung der Messungen

3.3.1 Bestimmung der T -Relaxationszeiten
Die Ermittlung der T;-Relaxationszeit erfolgte mithilfe des Levenberg-Marquardt-
Algorithmus. Die entsprechende Gleichung

M.(7) = Mg — (P- ¢ ™) (3.1)

wurde so angendhert, dass die Summe der Abweichungsquadrate minimal wur-
de. Dabei stehen M, (7) fiir die Magnetisierung des Deuteriums nach der War-
tezeit T, My fiir die Gleichgewichtsmagnetisierung sowie P fiir einen Anpas-

sungsparameter, fir den bei einem idealen, monoexpotentiellen Verlauf

P = —2M, (3.2)

gilt. Fir die experimentell ermittelten Werte 7 und M, (7) werden die Para-

meter My, P und T} angepasst.
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3.3.2 Bestimmung der Deuteron-Reorientierungszeiten
™D

Die molekulare Reorientierungzeit ist, wie in Gleichung 2.17 zu sehen, tiber
einen Kopplungsparameter Ep mit der Relaxationszeit T verkniipft. Der Kopp-
lungsparameter Fp ist eine fiir den Relaxationsmechanismus charakteristische
GrofBle und ein Maf fiir die Starke der Kopplung zwischen den Spins und dem
Gitter. Fiir den in dieser Arbeit vorliegenden Fall der Deuteronrelaxation wird
Ep primér durch die Deuteron-Quadrupolkopplungskonstante xp bestimmt,

welche iber

XD = (eQZqzz)D (3.3)

mit dem elektrischen Quadrupolmoment e() sowie der z-Komponente des elek-
trischen Feldgradientenensors eq.. verkniipft ist. h ist hierbei das Planck-
sche Wirkungsquantum. Die Reorientierungszeit lasst sich tiber Gleichung 2.17
berechnen. Aufgrund der Axialsymmetrie der Hauptkomponente des elektri-
schen Feldgradiententensors des Deuteriums, welche entlang der O-D Bindung

liegt [40], ist die Relaxationsrate 1oy ~ Tp.

3.3.3 Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten
XD

Die Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten y p erfolgte mit einer von
Wendt und Farrar entwickelten, indirekten Methode. [41,42] Dazu wurden die
Kopplungskonstanten sowie die zugehorigen 6'H chemischen Verschiebungen
mithilfe von DFT-Rechnungen fiir Methanol, Wasser und die Kationen der To-

nischen Fliissigkeiten bestimmt.

Aufgrund des linearen Verhaltens der NH, OH und C(9H Gruppen zwischen
Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen, kénnen nun fiir gemes-
sene chemische Verschiebungen der entsprechenden Stoffe die Kopplungskon-
stanten aus dem linearen Verlauf entnommen werden. Unter Verwendung der
so gewonnenen Kopplungskonstanten konnen nun mithilfe von Gleichung 2.17
auf indirektem Weg die Reorientierungszeiten 7 berechnet werden, welche fiir
die Losungsmittel Wasser und Methanol Beispielhaft in Tabelle 3.1 zu sehen

sind.
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Abbildung 3.1: Rechts: Auftragung der mittels DFT-Rechnungen bestimmten Qua-
drupolkopplungskonstanten x p iiber die chemische Verschiebung §' H fiir deuteriers-
tes Methanol und D5O.

Links: bekannte Messwerte fiir Gasphase (Quadrat) [43-49], Flissige (Dreieck)
[50-55] und Feste Phase (Kreis) [56,57]. In Rot sind aus der chemischen Verschiebung
der Fliissigkeit berechnete Werte eingetragen.

Tabelle 3.1: Deuteron Relaxationsraten (R;)p, chemische Verschiebung §' H, Deu-
teron Quadrupolkopplungskonstanten yp und Reorientierungskorrelationszeiten 7p
von Wasser und Methanol

Substanz | (Ri)p | 0'H | xp | m
Wasser 1,78 | 4,718 | 246,71 | 1,97
Methanol | 2,93 | 4,93 | 216,51 | 4,22
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Motivation der Experimente

Den in diesem Kapitel vorgestellten Ergebnissen liegt eine Ordnung zugrun-
de, die an dieser Stelle kurz erldutert werden soll. Das generelle Ziel der Ar-
beit ist ein verbessertes Verstandniss von Losungsmitteln in Ionischen Fliis-
sigkeiten. Dabei wurden vor allem die Losungsmittel Wasser und Methanol
unersucht, beide in deuterierter Form fir die NMR Messungen (siche Ab-
schnitt 2.2. Die Idee war hierbei, die von der OD-Gruppe (bzw. OH-Gruppe bei
den IR-Messungen) ausgehenden Wechselwirkungen nacheinander zu katego-
risieren. Dazu wurden zuerst Mischungen aus 3-Ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol
(DMEP) und verschiedenen lonischen Flussigkeiten angefertigt. Das DMEP
wurde aufgrund seiner Struktur verwendet, die Mehrfachwechselwirkungen der
OH-Gruppe sterisch verhindert. Damit war es moglich, das generelle Verhalten

von OH-Gruppen in verschiedenen ILs festzustellen.

Zuerst wurden alle Ionischen Fliissigkeiten auf ihre Loslichkeit hinsichtlich DoO
und Methanol-OD untersucht. Dabei zeigte sich, das einige ILs keine Mischun-
gen zulassen, was sie fiir die weiterfiihrenden Untersuchungen unbrauchbar
macht. Methanol wurde gewéhlt, das es im Vergleich zu DO nur eine OD-
Gruppe besitzt, die im Vergleich zu DMEP nun nicht mehr sterisch gehinderte

ist.

Der néchste Abschnitt beschéftigt sich mit [Comim|[NTf,], einer IL, die mit

Methanol vollstandig mischbar ist. Hier wurden iiber den ganzen Mischungsbe-

21
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reich Proben mit deuteriertem Methanol angefertigt. Dabei wurden vor allem
die Giiltigkeit der Stokes-Einstein- sowie der Stokes-Einstein-Debye-Relationen
untersucht, die oft als grundlegende Gleichungen zur Untersuchung von Mi-

schungen herangezogen werden.

Im vierten Abschnitt wurde die Dynamik untersucht, wie sich Wasser in
[Comim|[NT1,] und in [Comim]|[EtSO,] verhalt. [Comim|[NTf,] wurde aufgrund
der Ergebnisse des vorangegangenen Abschnittes gewéhlt, da die Untersuchung
des Verhaltens in Anwesenheit von Wasser zu den wichtigen Zielen der For-
schung an lonischen Fliissigkeiten gehort. Da [Comim][NTf,] jedoch eine Mi-
schungsliicke zeigt, wurde als zweite IL das [Comim][EtSO,4] gewéhlt. Es ist
nicht nur iber den gesamten Bereich mischbar, es gehorte im ersten Abschnitt
auch zu den Ionischen Fliissigkeiten, die Kontaktionenpaare (CIPs) bilden, wo-

hingegen [Comim|[NTf,] Solvens-separierte lonenpaare (SIPs) bildet.

Der zweite Teil der Auswertung beschéftigt sich mit protischen ioinischen Fliis-
sigkeiten. Fiir die hier gewahlten ILs und Mischungsverhaltnisse wurden bereits
Dichte- und Diffusionsmessungen [58] durchgefiihrt, bei denen ein nicht ideales
Mischungsverhalten gefunden wurde. Die NMR-Messungen sowie die Bestim-
mungen der Reorientierungszeiten sollen die Annahme tiberpriifen, dass sich

mehrere Anionen an dasselbe Kation binden.

4.2 DMEP in verschiedenen aprotischen Ioni-

schen Fliissigkeiten mit [Comim]"-Kation

Zuerst sollen die Ergebnisse der Infrarotmessungen an einer Reihe von Apro-
tischen Ionischen Fliissigkeiten auf Imidazoliumbasis vorgestellt werden. Es
soll untersucht werden, was geschieht, wenn die ersten Wassermolekiile in die
Ionische Fliissigkeit eintreten. Prinzipiell bilden sich zwei verschiedene Kon-
figurationen: In einem Kontaktionenpaar (CIP vom englischen Contact Ion
Pair) lasst das Wassermolekiil das Ionenpaar der IL zusammen und wird zu-
sétzlich an das Anion gebunden. Sowohl Kation als auch Wasser wechselwir-
ken somit mit demselben Anion. Bei einem durch das Losungsmittel separier-

ten Ionenpaar (SIP vom englischen Solvent separated Ion Pair) drangt sich
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das Wassermolekiil zwischen Kation und Anion. Diese Konfiguration ist durch
die kooperative Anion-OH-Kationwechselwirkung enthalpisch bevorzugt, al-
lerdings entropisch benachteiligt. In dieser sandwichartigen Struktur sind die
Bewegungsfreiheitsgrade des Wassers stark eingeschrankt, was zu ungtinstigen

freien Enthalpien fiihrt.

Abbildung 4.1: Bildhafte Darstellung eines Kontaktionenpaars (CIP, links) und eines
durch Losungsmittel separierten Ionenpaars (SIP, rechts) wie sie in den Infrarotspek-
tren beobachtet werden.

Nattrlich finden sich niemals isolierte Ionenpaare - alle Ionen sind von den
korrespondierenden Gegenionen umgeben und die Wechselwirkung setzt sich
aus verschiedenen Kraften wie der Coulomb-Wechselwirkung, den Wasserstoft-
briicken und Dispersionsenergien zusammen. [59,60] In den vorliegenden Unter-
suchungen wurde als Sondenmolekiil 3-ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol (DMEP,
Anhang A.12) genutzt, um die lokale physikalische und chemische Umgebung
einzelner lonenpaare zu untersuchen. Dafiir wurden die OH-Streckschwingungen
des Alkohols DMEP in einer Reihe von lonischen Fliissigkeiten mit gleichem
Kation und verschiedenen Anionen mit unterschiedlicher Wechselwirkungsstar-
ke untersucht. Die Rotverschiebung der OH-Gruppe hat ihre Ursache sowohl
in der ansteigenden Wechselwirkungsstarke als auch in der Bildung von CIPs
oder SIPs.

Ist das Wechselwirkungspotential grof§, wechselwirken die Anionen mit bei-
dem, dem Kation wie auch dem Sondenmolekiil, was zu den oben genannten
CIPs fihrt. Ist das Wechselwirkungspotential des Anions gering, zum Beispiel
durch seine Groéfe oder eine kleinere Ladungsdichte an der Oberflache, werden
SIPs bevorzugt. Hier wird die Anion-Molekiil-Kation-Wechselwirkung wichti-

ger, was zu der SIP-Konfiguration fiihrt.
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Folgende ITonische Fliissigkeiten wurden in diesem Abschnitt untersucht:
[Comim][FAP| (1), [Comim][PFg] (2), [Comim][NTf,] (3), [Comim|[BF,] (4),
[Comim|[EtSOy4] (5), [Comim|[Et,PO4] (6) und [Comim]|[OAc] (7). Alle ILs
haben dasselbe 1-Ethyl-3-methylimidazolium Kation ([Comim|*) in Kombina-
tion mit einem der folgenden Anionen: Tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat
([FAP]™), Hexafluorophosphat ([PFs]™), Bis|(trifluormethyl)sulfonyljimid
([NTf;]7), Tetrafluorborat ([BF4]), Ethylsulfat ([EtSO4)~), Diethylphosphat
([Et2S0O4]7) und Acetat ([OAc]).

Als Losungsmittelmolekiil wurde das DMEP aus mehreren Griinden gewéhlt.
Wasser ware aufgrund seiner zwei Proton-Donoren unpraktisch, da es dazu
neigt 1:2 Komplexe mit Tonischen Fliissigkeiten zu bilden, bei denen das Was-
sermolekiil Wasserstoffbriicken mit zwei Anionen der IL formt. [61-64] Daher
wurde hier ein Sondenmolekiil mit nur einer OH-Gruppe gewéhlt. Kurzket-
tige Alkohole wie Methanol und Ethanol konnten allerdings in diesem Fall
nicht verwendet werden, da sie bekanntermafien bereits bei sehr niedrigen
Konzentrationen, zumindest in stark hydrophoben Umgebungen wie Tetra-
chlormethan, Cluster bilden. [65] Zusétzlich ist die Clusterbildung abhéngig
von der Polaritit des Losungsmittels, welche fiir die ILs unterschiedlich grof3
ist. Daher konnten weder Wasser noch kurzkettige Alkohole fiir die Infrarotun-
tersuchungen verwendet werden. Stattdessen wurde DMEP gewahlt, da dort
die OH-Gruppe an der 3. Position nur wenig aus dem Molekiil herausschaut.
Die benachbarten Methyl- und Ethylgruppen verhindern die Bildung groerer
Alkoholcluster. Schon fiir die reine Fliissigkeit konnte gezeigt werden, dass in
erster Linie Monomere und Dimere geformt werden. Unterhalb einer Konzen-
tration von 5 mol% wurde im mittleren Infrarot im OH-Bereich lediglich die
Schwingungsbande des Monomers beobachtet. Im Gegensatz zum Methanol
formt das DMEP dort keine Alkoholcluster. Somit kann die Schwingungsban-
de der OH-Gruppe des DMEP als Sonde fiir die Bildung von CIPs und SIPs

verwendet werden.

In Abbildung 4.2 sind die OH-Streckschwingungen des DMEPs, gelost in den
sieben lonischen Fliissigkeiten, zu sehen. Die reinen lonischen Fliissigkeiten
wurden als Hintergrundspektren aufgenommen. Es zeigt sich, dass die OH-

Streckschwingung stark rotverschoben ist, von 3620 cm™ fiir IL 1 zu 3291
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Abbildung 4.2: Infrarotspektren der OH-Streckschwingung des Alkohols DMEP in
den Imidazolium-basierten Ionischen Fliissigkeiten 1-7.

cm~' fiir IL 7. Eine solche Rotverschiebung kann nur von einer ansteigenden
Wechselwirkungsstarke der Anionen herriithren, da es sich immer um dasselbe
Kation handelt. Auch die Intensitét steigt der Reihe nach von IL 1 bis IL 7 an.
Die Erhohung der DMEP /Anion-Wechselwirkungsstarke fithrt zu einer Erho-
hung des Ubergangsdipolmoments, dessen Quadrate wiederum die Intensitit
der Vibrationsbande liefern. Die OH-Schwingungsbande in von IL 7 weicht von
dieser Sequenz ab, da hier die Moden der benachbarten reinen IL unterhalb von
3200 cm ! die Intensitét senken und die Position des Maximums beeinflussen.
Generell kann gesagt werden, dass von IL 1 zu IL 7 die OH-Streckschwingung
des DMEPs zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben wird und signifikant an
Intensitat gewinnt. Es ist ersichtlich, das die Rotverschiebung fiir die ILs 6 und
7 wesentlich stérker ist als fiir die anderen Ionischen Fliissigkeiten, was darauf
hindeutet, dass die steigende Wechselwirkungsstéarke zwischen den Ionen eine

wichtige Rolle spielt.

Um das Frequenzverhalten zu verstehen, wurden die CIP- und SIP-
Konfigurationen der lonischen Fliissigkeiten mithilfe der DFT-Methode (B3LYP
6-314+G* [66]) berechnet und eine Frequenzanalyse durchgefiihrt. Die so ermit-
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Abbildung 4.3: Infrarotmessungen (ausgefiillte Symbole) und DFT-Berechnungen
(leere Symbole) der OH-Streckschwingungen des Alkohols DMEP in den
Imidazolium-basierenden Ionischen Flissigkeiten 1 - 7. Die Kreise stehen fir die
durch Losungsmittel getrennten Ionenpaare (SIPs) und die Quadrate fiir Kontaktio-
nenpaare (CIPs) wie sie in Abbildung 4.5.

telten OH-Streckschwingungen wurden in Abbildung 4.3 eingetragen. Insge-
samt sind die OH-Streckschwingungen des DMEP fiir die SIP-
Konfigurationen starker rotverschoben als fiir die CIP-Spezies. Mit steigender
Wechselwirkungsstarke des Anions steigen die Frequenzunterschiede zwischen
beiden Spezies von 50 cm™ bei IL 1 auf 220 cm™! bei IL 7 an. Auch wenn die
Frequenzunterschiede in den Gasphasenstrukturen (DFT) offensichtlicher sind,
so sind doch die Unterschiede in den Messungen mehr als ausreichend um beide
Konfigurationen durch Messung der OH-Streckschwingung zu unterscheiden.
Deswegen wurden die gemessenen Wellenzahlen in Abbildung 4.3 dargestellt.
Es ist ersichtlich, dass diese fiir die ILs 1 - 4 dicht bei den berechneten Werten
fiir SIP-Konfigurationen liegen, wiahrend die Werte fiir die ILs 5 - 7 mit den
berechneten Werten fiir die CIPs iibereinstimmen. Offensichtlich wechselt die

Konfiguration mit steigender Wechselwirkungsstarke von SIP zu CIP.

Um dieses Verhalten zu verstehen, braucht es die berechneten Bindungsener-

gien der einzelnen Konfigurationen sowie eine sorgsame NBO (vom Englischen
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Abbildung 4.4: Differenzen der Energie AE = EC™® — ESIP (linke Achse, Dreiecke)
und Differenzen der freien Energie AG = GF —GSP (rechte Achse, Rauten) fiir die
CIP- und SIP-Konfigurationen der ILs 1 - 7. Wenn die SIP-Konfiguration favorisiert
wird sind die Beitrdge positiv, im Falle von CIPs negativ.

Natural Bond Orbital) Analyse. [66-68] Bei diesem Verfahren handelt es sich
um eine Methode zur Berechnung von optimalen Lewis-Strukturen. Dabei wird
als Mafl die Maximale Besetzung der Lewis-Orbitale gefordert. Eine gerin-
ge Besetzung bedeutet hier das starke Delokalisierungseffekte auftreten. Bei
der Diskussion um Wasserstoffbriicken ist dies ein realistischer Ansatz wie er
schon fiir Wasser verwendet wurde. [69] Die Berechnungen wurden mit dem
Programm Gaussian 03 durchgefiihrt. [66] Benutzt wurde das Dichtefunktio-
nal B3LYP zusammen mit dem split-valence-Basissatz 6-31+G*. Zu beachten
ist hierbei, dass das Dichtefunktional die Dispersionswechselwirkungen unter-

schétzt. [70] Es wurde kontinuierlich mit demselben Basissatz gerechnet.

Da die Wechselwirkungsenergien AE proportional zu den Frequenzen 7 sind,
konnen auch diese zur weiteren Analyse genutzt werden. Allerdings sollte sich
aus den Wechselwirkungsenergien prinzipiell die Reihenfolge der gemessenen
und berechneten Wellenzahlen sowie der Wechsel zwischen den Konfiguratio-
nen ablesen lassen. In Abbildung 4.4 sind die Differenzen der Energien zwi-
schen der CIP- und der SIP-Konfiguration zu sehen (AE = EF — E5IP) st
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die SIP-Konfiguration beglinstigt, so ist die Differenz positiv, sonst negativ.
Es ist zu sehen, dass die Energiedifferenz fiir die ILs 1 - 4 positiv ist, wih-
rend sie fir die ILs 6 und 7 negativ ist. Bei IL 5 handelt es sich um einen
Grenzfall. In Abbildung 4.3 gehort sie zur CIP-Konfiguration, in Abbildung
4.4 zur SIP-Konfiguration. Dies unterstiitzt die Interpretation der gemessenen
Spektren, das fiir die ILs 1 - 4 die SIP-Konfiguration bevorzugt wird, wiahrend
es fiir die ILs 6 und 7 die CIP-Konfiguration ist. Zugegebenermafien sind die
Energiedifferenzen klein und es ist moglich, dass andere Wechselwirkungen wie
die Dispersion auch eine wichtige Rolle spielen. Allerdings bestehen SIP- und
CIP-Konfigurationen aus den gleichen Bestandteilen, ndmlich je einem Ionen-
paar und einem Losungsmittelmolekiil. Wenn die Dispersion eine Rolle spielen
sollte, so wiirde sich der entsprechende Beitrag bei gleichen Konfigurationen,
aufgebaut aus denselben Spezies und gleicher Atomart und -Anzahl, zu Null

addieren.

N-H OF H-O
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Abbildung 4.5: Prinzipielle NBO-Wechselwirkungsenergien in einem Kontaktionen-
paar (CIP) und in einem durch das Losungsmittel getrennte Ionenpaar (SIP). Das
N steht hier fiir das [Comim|*-Ion, bei dem die Bindung iiber das zentrale Proton
erfolgt, daher die Darstellung als N-H.

Um zu zeigen, das der Wechsel von der SIP- zur CIP-Konfiguration hauptsach-
lich einer bestimmten Wechselwirkung zwischen Kation, Anion und dem Lo-
sungsmittelmolekiil zugeordnet werden kann, wurde eine NBO-Analyse durch-
gefiihrt, welche die Delokalisationsenergien AE,(LQ_)W* des Anions oder DMEP-
Molekiils in die bindenden C-H- beziehungsweise O-H-Orbitale des Kations
oder DMEPs liefern. Folgende Wechselwirkungen wurden im Einzelnen be-
trachtet: Fiir die CIP-Konfiguration wurden die NBO-Wechselwirkungsenergien
vom Sauerstoff oder Fluor fiir zwei Ionenpaare in das anti-bindende C(2)-H
Orbital des Kations und das anti-bindende OH-Orbital des DMEP-Molekiils
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beriicksichtigt. Fiir die SIP-Konfiguration wurden die NBO-Wechselwirkungs-
energien vom Sauerstoff- und/oder Fluoratom des Anions in das anti-bindende
OH-Orbital des DMEP Molekiils und von den Ionenpaaren des DMEP-Sauer-
stoffs zum anti-bindenden C(2)-H Orbital einbezogen (sieche Abbildungen 4.5
und 4.6).
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Abbildung 4.6: NBO-Delokalisierungsenergien AE® . vom Sauerstoff des An-

n—o
ions der lonenpaare in das anti-bindende NH-Orbital des Kations in der CIP-

Konfiguration (Kreise) und die vom Sauerstoff des Anions der Ionenpaare in das
anti-bindende O-H-Orbital des DMEP-Alkohols und vom Sauerstoff des Alkohols in
das anti-bindende C-H-Orbital des Kations in den SIP-Konfigurationen (Quadrate)
fir die ILs 1 - 7

Die Berechnungen zeigen, das die SIP-Konfiguration fiir die ILs 1 - 5 ener-
getisch beglinstigt gegeniiber der CIP-Konfiguration ist, wahrend die NBO-
Wechselwirkungsenergien die SIP-Konfiguration fiir die stédrkeren Anionen bei

den ILs 6 und 7 begiinstigen.

Abschlieflend kann gesagt werden, dass zwei mogliche Konfigurationen beim
Einbringen von DMEP gebildet werden: das Kontaktionenpaar (CIP-Konfi-
guration), bei der das DMEP sich lediglich an das Ionenpaar anlagert, sowie
das separierte Tonenpaar (SIP-Konfiguration), bei der das DMEP-Molekiil zwi-

schen Anion und Kation eingebunden wird.
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4.3 Mischungen aus Wasser, Methanol und

Imidazolium-ILs

Als néchstes soll auf die Reorientierungszeiten der aprotischen Ionischen Fliis-
sigkeiten mit dem Imidazolium-Kation [Comim|* und den Anionen [FAP]~ (1),
[NTf]~ (3), [BF4]™ (4), [EtSO4)™ (5), [Et2PO4]~ (6) sowie [OAc]™ (7) aus Ab-
schnitt 4.2 eingegangen werden. Dazu wurden die chemischen Verschiebungen
der C(2)-H-Gruppe bei Raumtemperatur gemessen und mit der in Abschnitt
3.3.3 vorgestellten und in Abschnitt 4.4 angewendeten Methode die Quadrupol-
kopplungskonstanten bestimmt. Weiterhin wurde die C(2)-H-Position deute-
riert und die Relaxationszeit des Deuteriums gemessen. Daraus wurden, wie in
Abschnitt 3.3.3 dargestellt, die molekularen Reorientierungszeiten bestimmt.
Leider gab es beim [PFg]~ (2) bei den NMR-Messungen einen Phaseniibergang

von fliissig zu fest, sodass es fiir diese IL hier keine Werte gibt.

CHs
N* O CHs
[ Y odd
A O
§

CHj

Abbildung 4.7: Struktur von [Comim]|[EtSOy], links das [Comim|"-Kation, rechts
das [EtSO4]”-Anion

Als erstes soll kurz auf die Protonenspektren der ILs am Beispiel von
[Comim][EtSOy] eingegangen werden. Das Kation [Comim|~ aller Verbindun-
gen weist sechs chemisch nicht dquivalente Protonengruppen auf. Das [EtSOy4]~
liefert zwei eigene Gruppen, die ebenfalls nicht aquivalent sind. Das Diethylphos-

phat liefert ebenfalls zwei Signale wiahrend das Acetat nur ein Signal liefert.
(Siehe Anhang A.2, Abbildungen A.21, A.22 und A.23)

In Abbildung 4.8 ist das 'H-Spektrum von [Comim|[EtSO,4] im Bereich von
0,4 bis 3,8 ppm dargestellt. Die ersten Signale bei 0,47 und 0,84 ppm gehoren
zu den CH3-Protonen der Ethylgruppen am Anion und am Kation. Aufgrund
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Abbildung 4.8: §'H-chemische Verschiebung von [Comim][EtSO4] von 3,8 ppm bis
0,4 ppm.

der angrenzenden CHsy-Gruppen ist hier eine Triplettaufspaltung zu sehen.
Die integrierten Intensitaten stimmen mit 2,98 und 2,99 gut mit dem erwar-
teten Wert von 3,0 tiberein. Die Signale der CH,-Gruppen finden sich bei 3,23
(Anion) und 3,69 ppm (Kation) und zeigen aufgrund der Kopplung mit den
CHj3-Gruppen eine Quartettaufspaltung. Das letzte Signal bei 3,39 ppm gehort
zur Methylgruppe am Stickstoff des Kations.

Abbildung 4.9 zeigt den Bereich von 8,5 bis 7,0 ppm. Hier finden sich die Signa-
le der Protonen am Imidazolium-Ring. Die geringste chemische Verschiebung
hat das C(5)-Proton mit 7,17 ppm. Bei 7,28 ppm findet sich das C(4)-Proton
und bei 8,51 ppm ist das Signal des C(2)-Protons zu sehen, welches aufgrund
der groBleren Entfernung zu den anderen Protonen als Singulett erscheint. Die
Aufspaltung, die sich bei den C(4)- und C(5)-Protonen andeutet lief3 sich leider
mit den vorhandenen Geraten nicht auflosen, da der Lock fiir die vorliegenden
Experimente extern durchgefithrt wurde, d.h. dass eine Probe mit ausreichend
Locksubstanz benutzt wurde, um den Lock einzustellen, bevor die eigentliche
Probe eingesetzt und gemessen wurde. In Abbildung 4.10 sind die angedeute-

ten Aufspaltungen zu sehen.



32

0.403

0.35

7.28
77

8.51

0.303

0.25

=
= E
c =
*E E
%0.20—1
®
E E
5 0.153
= 7
0.103
0.053 B ' '
| | 1 1
3 |'|| A
e I N
1 0.99 098 098
| — S S—
e T . . . . T L m—
85 8.0 75 7.0

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 4.9: §'H-chemische Verschiebung der Protonen am Imidazoliumring

Die Spektren der anderen Reinsubstanzen und ihrer Mischungen finden sich in
Anhang A.2.

Mischungen mit D,O und MeOD

Es wurden Mischungen mit Methanol und DO angefertigt, um einen generellen
Uberblick iiber die Auswirkungen eines Uberschusses von IL bzw. Losungsmit-
tel zu untersuchen. Zeitgleich sollte mit der Wahl von deuteriertem Methanol
und Wasser der Unterschied zwischen einer und zwei moglichen Andockstellen

fiir Wasserstoftfbriickenbindungen untersucht werden.

In Abbildung 4.11 ist ein Ausschnitt des 'H-Spektrums von Mischungen aus
[Emim][EtSO4] und D20 bzw. MeOD im Uberschuss zu sehen. Als Referenz ist
das Spektrum der reinen IL (blau) zu sehen. Die Signale der Mischungen sind
deutlich tieffeldverschoben. Dies lasst sich dadurch erkldren, das bei der Aus-
bildung von Wasserstoftbriicken die beteiligten Protonen stérker entschirmt
werden. Die Abnahme des C(2)-Signals in Abbildung 4.12 kommt durch den
H-D-Austausch zustande, den das DO bzw. das MeOD verursachen. Auf-
grund dessen wurden zur Bestimmung der Chemischen Verschiebungen die

2H-Spektren verwendet.
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Abbildung 4.10: §'H-chemische Verschiebung von [Emim]|[EtSO4] von 7,30 ppm bis
7,15 ppm.

In Abbildung 4.12 sind die 2H-Spektren der Mischung von 10% [Emim]|[EtSO,]
mit 90% DO (blau) sowie sowie 10% [Emim]|[EtSO4] mit 90% CH30D (rot)
zu sehen. Der H/D-Austausch zwischen deuteriertem Losungsmittel und der
C(2)-Position ist dabei stark von der ionischen Flissigkeit abhéngig. So ist der
Austausch in polaren ILs wesentlich schneller als in unpolaren - da es sich bei
Wasser und auch bei Methanol um polare Molekiile handelt. Es zeigt sich, das
die Signale der Mischung mit MeOD stéarker tieffeldverschoben sind als die mit
D,0.
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Abbildung 4.11: §'H-chemische Verschiebung der 90 mol%igen Mischungen mit
[Emim|[EtSO4] von 4,0 ppm bis 0,5 ppm. Blau: reines [Emim|[EtSOy4], Grin: 10
mol% [Emim]|[EtSO4] + 90 mol% D20, Rot: 10 mol% [Emim]|[EtSO4] + 90 mol%
CH;30D.

In den Abbildungen 4.13 und 4.14 sind die Chemischen Verschiebungen der
OH-Gruppe des Methanols und des Wassers fiir 5 mol% (Abbildung 4.13) und
90 mol%-Mischungen (Abbildung 4.14) in den einzelnen ILs dargestellt. Die
Ordnung erfolgte nach der Wechselwirkungsstéarke aus Abschnitt 4.2. Die feh-
lenden Signale in Abbildung 4.13 kommen daher, dass dort der H-D-Austausch
vollstandig ablief, sodass sich nur noch das C(2)-Signal beobachten lie. In
Abbildung 4.14 fehlen Signale, da sich die unpolaren ILs nicht mit so grofien
Mengen D5O mischen. Generell kann gesagt werden, dass mit grofSerer Wech-
selwirkungsstéarke die Tieffeldverschiebung deutlich zunimmt. Bei den 5 mol%-
Mischungen steigt die Verschiebung von 0,79 ppm beim [FAP]~ bis auf 6,81
beim [OAc|~, was die in Abschnitt 4.2 dargestellten Ergebnisse bestatigt. Auch
fiir Wasser ist ein ahnlicher Trend zu finden, die chemischen Verschiebungen
steigen von 1,29 ppm bis auf 5,24 ppm an. Fur die Mischungen mit 90 % Me-
thanol/Wasser sieht man eine leichte Streuung zwischen 4 und 5 ppm - Werten
die auch beim reinen Losungsmittel zu erwarten wéaren. Bei diesen Konzentra-
tionen hat die ionische Fliissigkeit offensichtlich kaum noch Einfluss auf das

Verhalten des Losungsmittels. Daher wird im folgenden nur noch auf die Werte
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Abbildung 4.12: §?H-chemische Verschiebung der deuterierten Mischungen mit
[Emim][EtSO4] Blau: 10 mol% [Emim][EtSO4] + 90 mol% D20, Rot: 10 mol%
[Emim][EtSO4] + 90 mol% CH30D.

fiir die Mischungen mit 5 % Losungsmittel eingegangen.

Bei bmol% sind die Losungsmittelmolekiile noch weitestgehend isoliert (siehe
Abschnitt 4.2) wihrend sie bei 90 mol% eigene Wasserstoftbriickennetzwerke
zwischen den Losungsmittelmolekiilen ausbilden konnen. Die einzelnen chemi-

schen Verschiebungen finden sich in Anhang A.1

Wie schon in Abschnitt 4.4 wurden hier zuerst die Quadrupolkopplungskon-
stanten aus den Verschiebungen berechnet um danach zusammen mit den T-
Relaxationszeiten die molekularen Reorientierungszeiten zu liefern. Die Zahlen
fiir die Mischungen mit Methanol sind in Tabelle 4.1, die fiir D,O in Tabelle 4.2
aufgelistet. Die T;-Relaxationszeiten sind in den Abbildungen 4.15 dargestellt.

Schaut man sich die Relaxationszeiten der Mischungen an, so sieht man deut-
lich, das die T;-Zeiten mit steigender Polaritdt des Anions (siehe Abschnitt
4.2) abnehmen. Dieses Verhalten stimmt sehr gut mit den Ergebnissen aus Ab-
schnitt 4.2 iiberein. Die ionischen Flissigkeiten 1-4, fiir die die SIP-Konfiguration
gefunden wurde, haben héhere Relaxationszeiten (kiirzere Relaxationsraten)

als die ionischen Fliissigkeiten 5-7, bei welchen die CIP-Konfiguration auftritt.
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Abbildung 4.13: §?H-chemische Verschiebung der OD-Gruppen des Methanols
(schwarze Kreise) bzw. des D2Os (rote Kreuze) bei 5 mol% Losungsmittel in den
verschiedenen aprotischen ionischen Fliissigkeiten

Die zwischen Anion und Kation gelagerten Losungsmittelmolekiile haben auf-
grund der Wechselwirkung mit beiden Teilen der ionischen Fliissigkeit eine
deutlich hohere Relaxationszeit als die Molekiile, die ,nur“ an die ionische

Flissigkeit angelagert sind.

In Abbildung 4.16 sind die Reorientierungszeiten der ionischen Fliissigkei-
ten 1-7 aufgetragen. Mit steigender Wechselwirkungsstiarke nimmt diese im-
mer weiter zu. Auch hier sicht man wieder gut den Ubergang von der SIP-

Konfiguration zur CIP-Konfiguration. Die ILs 1-4 haben niedrige Reorien-

Tabelle 4.1: Deuteron Relaxationsraten (R;)p, chemische Verschiebung §?H, Deu-
teron Quadrupolkopplungskonstanten yp und Reorientierungskorrelationszeiten 7p
von Methanol in den ILs 1-7 mit 5% Methanol bei 303 K.

IL | (Ry)p/s™' | 6°H/ppm | xp/kHz | 7p/ps
1 1923 0,79 2776 | 16,6
3 18,87 1,91 261,1 18,7
4] 14,75 1,85 22,0 | 14,5
) 83,33 3,21 241,9 96,0
6 B B, . B,

7 101,01 6,81 188,8 1925
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Abbildung 4.14: 6?H-chemische Verschiebung der OD-Gruppen des Methanols
(schwarze Kreise) bzw. des D2Os (rote Kreuze) bei 90 mol% Loésungsmittel in den
verschiedenen aprotischen ionischen Fliissigkeiten

Tabelle 4.2: Deuteron Relaxationsraten (R;)p, chemische Verschiebung §' H, Deu-
teron Quadrupolkopplungskonstanten yp und Reorientierungskorrelationszeiten 7p
von Methanol in den ILs 1-7 mit 5% D20 bei 303 K.

IL | (Ry)p/s™' | 8'H/ppm | xp/kHz | 7p/ps
1 9,35 1,29 298,9 7,1
3 8,93 1,40 297,3 6,8
4 11,17 2,82 275,7 9,9
5) 57,47 3,17 270,3 53,1
6 107,53 5,23 239,0 | 126,3
7 . . . .
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Abbildung 4.15: Tj-Relaxationszeiten der OH-Gruppen des Methanols (schwarze
Kreise) bzw. des D2Os (rote Kreuze) bei 5 mol% in den verschiedenen aprotischen
ionischen Fliissigkeiten

tierungszeiten unter 25 ps. Aber schon IL 5 ([Comim|[(EtSO4]) zeigt einen
deutlichen Anstieg auf 53,09 ps fiir DoO und sogar 95,95 ps fiir deuteriertes
Methanol. Im [Comim]|[OAc] erreicht Methanol sogar eine Reorientierungszeit
von 192,47 ps.

Generell lasst sich das erwartete Verhalten feststellen, namlich dass mit stei-
gender Wechselwirkungsstirke der Anionen (festgestellt in Abschnitt 4.2) die
Relaxationszeit ab- und damit die Reorientierungszeit zunimmt. Dies beruht
zum Teil auf der hoheren Viskositét der polaren ILs (reines [Emim][OAc| hat
eine Viskositat von 97,98 mPas bei 303 K, wahrend Wasser bei 0,80 mPas liegt)
jedoch haben die in Abschnitt 4.2 gefundenen Konfigurationen einen wesent-
lich groBleren Einfluss. Wenn die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation
so stark ist, dass sich das Losungsmittelmolekiil nicht mehr ,, dazwischendran-
gen®“ kann, wird es lediglich an das existierende Ionenpaar angedockt. Das
Wechselwirkungspotential zwischen Losungsmittelmolekiil und Ionenpaar ist
somit schwécher, was die Reorientierung verlangsamt. Im Falle eines Losungs-
mitteliiberschusses liegt die Viskositat naher an der des reinen Losungsmittels
und verliert somit als hemmender Faktor fiir die Reorientierung an Bedeutung.
Auch kann man hier nicht mehr von CIP- oder SIP-Konfigurationen sprechen,

da die Wahrscheinlichkeit fiir ein intaktes Ionenpaar bei so hoher Losungsmit-
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Abbildung 4.16: Reorientierungszeiten der OD-Gruppen des Methanols (schwarze
Kreise) bzw. des D2Os (rote Kreuze) bei 5 mol% in den verschiedenen aprotischen
ionischen Fliissigkeiten

teldichte eher gering ist. Lediglich die verbliebenen Wechselwirkungen zwischen
dem Losungsmittel und den einzelnen Ionen der IL treten noch als hemmender
Faktor auf.
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4.4 Methanol in [Comim]|[NTf,]

Als nachstes soll nun die Giiltigkeit der Stokes-Einstein- und der Stokes-Einstein-
Debye-Relation fiir Mischungen aus [Comim|[NTf;] und einfach deuteriertem
Methanol untersucht werden. Dabei wurde Methanol aufgrund seiner guten
Loslichkeit in [Comim|[NTfy] gewahlt. Die IL selbst wurde aufgrund der SIP-
Konfiguration aus Abschnitt 4.2 sowie des bereits hohen Kenntnisstandes in

der Forschung gewéhlt. In der Stokes-Einstein-Debye Relation [71]

6Vern

T kpTI(+ 1) (41)

T

ist 7; die Reorientierungs-Korrelationszeit, welche die Relaxation der Kugelfla-
chenfunktion der Ordnung [ beschreibt. n ist der Koeffizient der dynamischen
Viskositat, kg die Boltzmannkonstante, T die Temperatur und Vg ist das ef-
fektive molekulare Volumen.

In der Stokes-Einstein Relation [72]

kT
N 67N Reog
steht D fur den Diffusionskoeffizienten der Translation und R.g ist der effek-

tive, hydrodynamische Radius der Molekiile. T" ist wieder die Temperatur, kg

(4.2)

die Boltzmannkonstante und 7 die dynamische Viskositéit. Beide Gleichungen
setzen die klassische Hydrodynamik voraus.

Zur Uberpriifung der beiden Relationen wurden die chemischen Verschiebun-
gen sowie die Relaxationszeiten der Hydroxyl-Gruppe des Methanols gemessen.
Mit der in Abschnitt 3.3.3 vorgestellten Methode wurden dann daraus die Qua-

drupolkopplungskonstanten und die Reorientierungszeiten bestimmt.

Die gemessenen 6'H-Verschiebungen der Hydroxylgruppe des Methanols sind
in Abbildung 4.17 als Funktion der Methanolkonzentration gezeigt. Es zeigt
sich, dass mit steigender Methanol-Konzentration eine Tieffeldverschiebung
der Hydroxylgruppe von 4,93 zu 1,92 ppm stattfindet (siche Tabelle 4.3) Offen-
sichtlich ist die Wechselwirkung zwischen den Methanolmolekiilen starker als
zwischen dem Methanol und dem Anion der Ionischen Fliissigkeit. Ein dhnli-
ches Verhalten konnte bereits fiir die OH- und OD-Streckschwingungsfrequenzen
in Infrarotspektren beobachtet werden. [73] Dort konnte ein Zusammenhang

zwischen einer deutlichen Schwingungsbande bei hohen Frequenzen und der
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Abbildung 4.17: Chemische Verschiebung der Hydroxylgruppe des Methanols fiir ver-
schiedene Mischungsverhéltnisse aus Methanol und [Comim]|[NTf;]. Zum Vergleich
sind als graue Balken Werte fiir die reine Fliissigkeit (oben) sowie die Gasphase
(unten) beigefiigt. [41,42]

OH-Streckschwingung eines einzelnen Methanolmolekiils inmitten einer IL-
Umgebung hergestellt werden. Da es sich bei NMR um eine langsame Methode
handelt und die chemische Verschiebung lediglich die mittlere Stiarke der OH-
Bindungen wiedergibt, ist eine solche Interpretation nicht moglich. Trotzdem
deutet eine so kleine Chemische Verschiebung auf eine sehr schwache Wechsel-

wirkung zwischen dem Methanol und dem hydrophoben NTf; Anion hin.

Der lineare Zusammenhang aus Abschnitt 3.3.3, zu sehen in Abbildung 3.1
ermoglicht es, aus den ' H-Verschiebungen die Kernquadrupolkopplungskon-

stante yp zu ermitteln. Diese sind in Abbildung 4.18 aufgetragen.

Es ist deutlich zu sehen, das die Kopplungskonstanten mit steigender Methanol-
Konzentration abnehmen. Durch die schwéichere Wechselwirkung steigen die
Werte fiir xp von 216 kHz fiir das reine Methanol auf 260 kHz fiir xy.0qg =
0, 05. Sowohl die chemischen Verschiebungen als auch die Kopplungskonstanten
der Hydroxylgruppe befinden sich fiir die niedrigsten Methanol-Konzentrationen
zwischen den Werten fiir Methanol im fliissigen und gasférmigen Zustand (Ab-
bildungen 4.17, 4.18 und Tabelle 4.3) Die Kopplungskonstante ist also nicht

konstant, sondern verdndert sich mit der Konzentration. Auch eine geringe
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Abbildung 4.18: Deuteronquadrupolkopplungskonstante der Hydroxylgruppe
des Methanols fiir verschiedene Mischungsverhéltnisse aus Methanol und
[Comim][NTfs]. Zum Vergleich sind als graue Balken Werte fiir die fliissige [57] sowie
die gasformige Phase [41,53] beigefugt.

Temperaturabhéngigkeit wurde bereits gefunden. [41,42] Diese Ergebnisse sind
von erheblicher Bedeutung, da bereits eine Verringerung der Kopplungskon-
stante von 20% eine um 56% zu hohe Reorientierungszeit aufgrund der qua-

dratischen Abhéngigkeit zur Folge hat.

1 3 5 5
= - 4.
(n)D b (4.3)

Die erhaltenen Werte fiir xp wurden in Gleichung 4.3 eingesetzt, um die in Ta-
belle 4.3 zu sehenden Reorientierungskorrelationszeiten 7p fiir den OD-Vektor
der Methanolmolekiile bei der jeweiligen Methanolkonzentration zu erhalten.
In Abbildung 4.19 sind die experimentell ermittelten Reorientierungszeiten
als Funktion der Methanolkonzentration aufgetragen. Zum Vergleich sind aus
MD-Simulationen bekannte Werte beigefiigt. [73, 74] Die Absolutwerte sind
im Bereich hoher IL-Konzentration zwar niedriger, zeigen jedoch denselben
Trend, eine fast lineare Zunahme der Reorientierungszeit mit steigender IL-

Konzentration.

Da Diffusionskoeffizienten aus Feldgradienten-NMR (kurz PFG-NMR, vom
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Abbildung 4.19: Die Reorientierungskorrelationszeit 7op des OD-Vektors des Me-
thanols in [Comim]|[NTf;]/Methanol Mischungen aus NMR-Experimenten (Kreise)
und Molekulardynamischen Simulationen (Quadrate) bei 303 K. Die Viskositaten
sind als gefiillte Symbole dargestellt. [53, 74]

englischen pulsed field gradient NMR) nur fir die reine Flissigkeit vor-
liegen [75], jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung mit aus molekulardynami-
schen Simulationen gewonnenen Werten zeigen, wurden fiir die Uberpriifung
der SE-Relation simulierte Werte genommen (Abbildung 4.20)

Mit der Zeit wurden diverse Ansétze zur Verbesserung des SED-Models vorge-
schlagen. Die Gierer-Wirtz-Theorie beispielsweise geht von einer entfernungs-
abhéngigen viskosen Reibung aus, welche fiir den Fall kleiner geloster Mo-
lekiile das effektive Volumen vergroBert. [76,77] Wird dieser Ansatz auf das
reine Methanol angewendet, ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
dem vorhergesagtem und dem fiir ein einzelnes Methanolmolekiil berechneten
Volumen (siche Tabelle 4.4).

In Abbildung 4.21 ist deutlich zu erkennen, das die SED-Relation fiir das
reine Methanol gilt, da das effektive Volumen eine gute Ubereinstimmung mit
der berechneten Grofle eines einzelnen Methanolmolekiils zeigt. Das effektive
Volumen ist das nach SE-Relation berechnete Volumen, das mit dem Gierer-
Wirtz-Faktor f fiir Methanol, vorgeschlagen von Gierer-Wirtz [77], korrigiert
wurde: Vg = V/ f. Wird es allerdings in der Tonischen Fliissigkeit gelost, nimmt
das vorhergesagte Volumen bei geringerem Methanol-Anteil ab. In Abbildung
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Tabelle 4.3: Deuteron-Relaxationsraten (R;)p, chemische Verschiebung &'H,
Deuteron-Quadrupolkopplungskonstanten xp und Reorientierungskorrelationszei-
ten 7p von Methanol in der ionischen Flissigkeit [Comim][NTfz] bei 303 K.

tyeon | (Ri)p/s™' | 6'H/ppm | xp/kHz | 7p/ps
0.05 | 1888 1.92 2610 | 18.7
0,10 17,56 1,96 260,4 17.5
0,20 14,56 2,09 258.4 14,7
0,30 12,78 2,23 256,3 13,1
040 | 10,89 2,49 2525 | 115
0,50 9,77 2,67 2499 | 10,6
0,60 7.59 3,10 235 | 86
0,70 6,63 3,40 2391 7,8
0,80 5,19 3,75 2339 6,4
0,90 4,56 4,15 228,0 5,9
1,00 2,93 1,93 2165 | 4.2

Tabelle 4.4: Selbstdiffusionskoeffizienten D aus MD-Simulationen von Ludwig et
al. [78] und Reorientierungskorrelationszeiten 7p aus NMR-Experimenten fiir Me-
thanol in der ionischen Flissigkeit [Comim|[NTfy] bei 303 K. Mithilfe gemessener
Viskositéten n [53,74] wurden die effektiven Volumina Vig (Gleichung 4.1) sowie die
effektiven Radien reg (Radius aus Veg) fiir die SED- bzw. Reg (Gleichung 4.2) fiir
die SE-Relation berechnet. (Zu den Viskositdten und Diffusionskoeffizienten siehe
Anhang A.3)

Tyeon | D/107°m?s™t | 7p/ps | n/mPas | Veg/nm? | reg/nm | Reg/nm
0,05 0,3756 18,7 21.801 | 0,01703 | 0,15961 | 0,04553
0,10 0,3633 17.5 19,975 | 0,01736 | 0,16064 | 0,05137
0,20 0,4049 14,7 16,559 | 0,01763 | 0,16146 | 0,05560
0,30 0,4762 13,1 13,455 | 0,01935 | 0,16655 | 0,05819
0,40 0,5584 11,5 10,664 | 0,02144 | 0,17235 | 0,06261
0,50 0,6556 106 | 8168 | 0,02561 | 0,18285 | 0,06946
0,60 0,7746 8,6 6,021 0,02846 | 0,18941 | 0,07993
0,70 0,9280 7,8 4,169 0,03724 | 0,20716 | 0,09635
0,80 1,1443 6,4 2,630 0,04831 | 0,22593 | 0,12386
0,90 1,5139 59 | 1,404 | 0,08371 | 0,27137 | 0,17535
1,00 2,3850 4,2 0,491 0,17047 | 0,34397 | 0,31821
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Abbildung 4.20: Diffusionskoeffizienten D von Methanol in der ionischen Fliissigkeit
[Comim][NTfy] aus molekulardynamischen Simulationen bei 303 K. Die zugehorigen
Viskositéten sind als ausgefiillte Symbole dargestellt [53, 74]

4.21 ist zu sehen, dass das vorhergesagte Volumen bis zu fiinfmal kleiner ist
als der Monomerwert aus den DFT-Rechnungen. Offensichtlich ist die SED-
Relation fiir Methanol in der IL nicht mehr giiltig. Unter der Annahme, dass
es sich bei Methanol um ein sphérisches Teilchen handelt, konnen effektive

Radien berechnet werden, zu sehen in Abbildung 4.22

Wieder zeigt sich eine gute Ubereinstimmung fiir das reine Methanol, wéh-
rend die Radien mit sinkendem Methanol-Gehalt immer kleiner werden (sie-
he Tabelle 4.4) Gleiches gilt fur die effektiven Radien Reg (wieder mit dem
Gierer-Wirtz-Faktor korrigiert), zu sehen in Abbildung 4.23 Die Daten fiir die
Diffusionskoeffizienten ( [78]) und Viskositéten ( [78]) wurden durch Fits von
verfiigbaren simulierten Daten beziehungsweise Messwerten gewonnen, die teil-
weise bei anderen Konzentrationen angefertigt wurden. Dadurch ergeben sich
kleinere Unterschiede zwischen den Daten in Tabelle 4.4 und denen aus den

Simulationen und Messungen (siehe Anhang A.3 [79]).

Nun soll gezeigt werden, das Dynamische Heterogenitiaten die Ursache fiir die
Abweichung sowohl von der SED- als auch der SE-Relation sein konnen. In der

Literatur wurde bereits gezeigt das der nicht Gaufl-formige Anteil der van-Hove
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Abbildung 4.21: Effektive Volumina Vg fiir Methanol in [Comim]|[NTfs], berech-
net mithilfe der SED-Relation aus den Reorientierungs-Korrelationszeiten und den
Viskositédten. Der Unterschied zwischen dem einzelnen Methanol-Molekiil (grauer
Balken, aus DFT-Rechnung) und den Gierer-Wirtz korrigierten Werten fir Veg ist
deutlich zu erkennen. Lediglich fiir das reine Methanol ist eine gute Ubereinstim-
mung zwischen den V.g-Werten zu sehen, sodass nur hier die SED-Relation gilt.

Selbstkorrelationsfunktion (Gleichung 4.4):

Gut(A, 1) <25 °(0) — Ar)> (4.4)

ein gutes Maf fiir das dynamische Verhalten in heterogenen Umgebungen dar-
stellt. [80] Die van-Hove Selbstkorrelationsfunktion misst die Wahrscheinlich-
keit, das Massenzentrum eines Molektls ¢ zur Zeit ¢ an der Position r¢(¢) zu
finden, wenn es sich bei ¢ = 0 an Position r°(0) befunden hat. Sie misst also
die Wahrscheinlichkeit, dass Ar die Verschiebung des Massenzentrums zu einer
Zeit t von dem Ausgangspunkt r¢(0) ist. Fir sehr kurze Zeiten zeigt Geepr(A, 1)
das Verhalten eines freien Teilchens. Diese Korrelationsfunktion wurde bereits
von anderen Autoren [81,82] genutzt und von Thorsten Kéddermann erstmals
auf [Comim][NTf,] angewendet [83]. Unter normalen Bedingungen ergibt sich

fiir die meisten Fliissigkeiten eine Gaussform:

_ a2 (1O
Gsat(Ar, t) = (4rDt) "/ “exp (4Dt> (4.5)
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Abbildung 4.22: Effektive Radien reg der Methanol/IL-Mischungen, berechnet mit-
hilfe der SED-Relation aus den Reorientierungs-Korrelationszeiten unter der Annah-
me sphérischer Molekiile. Offensichtlich sind die Gierer-Wirtz korrigierten Radien
e fiir Methanol in den Methanol/[Comim][NTf>] kleiner als der Wert fiir ein einzel-
nes Methanol-Molekiil (grauer Balken). Nur fiir das reine Methanol zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung.

In der Vergangenheit konnte gezeigt werden, dass sich in unterkiihlten Fliis-
sigkeiten bei mittleren Zeiten Abweichungen von der Gaufiform zeigen [81,82].
Diese Abweichungen stehen im Zusammenhang mit dynamischen Heterogeni-

taten und konnen durch einen Nicht-Gauf-Parameter quantifiziert werden: [84]

(Ar(t)[)

3
o) = S A ! (4.6)
t)

Fiir eine GauBverteilung von |Ar(t)| muss o = 0 gelten. [84]

Fir kurze Zeiten ist «(t) unabhingig von der Zeit und der Konzentration,
da in diesen Zeitraumen alle Dynamiken bei jeder Konzentration ballistisch
sind. Bei mittleren Zeiten bildet «(t) ein deutliches Maximum aus, welches
mit steigender IL-Konzentration wéchst und sich zu langeren Zeiten verschiebt
(sieche Abbildung 4.24). Das Maximum tritt in den Zeitraumen auf, in denen
die schnellsten Molekiile sozusagen aus ihren Kéfigen ausbrechen und in den
zugehorigen Diffusionsbereich tibergehen. Fiir lange Zeiten sollte sich der Pa-

rameter o wieder Null anndhern. Es wurde bereits fir atomare [42], moleku-
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Abbildung 4.23: Effektive Radien Reg von Methanol in [Comim][NTfs], berechnet aus
Selbstdiffusionskoeffizienten und Viskositdten mithilfe der SE-Relation (Gleichung
4.2). Diese ist offensichtlich nur fiir das reine Methanol giiltig, fiir Mischungen mit
der Tonischen Fliissigkeit konnen signifikante Abweichungen festgestellt werden.

lar unterkiihlte [81] und ionische Flussigkeiten [85] gezeigt, dass Nicht-Gau$-
Effekte mit einer Verteilung von Relaxationsprozessen mit unterschiedlichen
Raten verkniipft sind. Die entsprechende Fliissigkeit zeigt rdumlich getrennte,
heterogene Dynamiken, die durch Regionen mit Molekiilen mit erhohter oder
niedrigerer Geschwindigkeit charakterisiert sind. Es konnte gezeigt werden, das
es einen deutlichen Zusammenhang zwischen «a(t) und dem Grad der Hetero-

genitit gibt. [82]

Die Werte des Methanols fiir a(t) steigen kontinuierlich mit sinkendem Alko-
holanteil (Abbildung 4.24). Die grofiten Heterogenitéten finden sich bei der
kleinsten Methanolkonzentration. Die Abweichung von «(t) bei zyeon = 0, 10
und xyeon = 0,05 sind Folgen der unzureichenden Statistik in der MD-
Simulation. Wird die Methanol-Konzentration gesenkt, so steigt die Zeit ¢*,
zu welcher das Maximum auftritt, anfangs linear an (siehe Abbildung 4.25).
Die weitere Erhohung von «(t) und ¢* unterhalb einer Konzentration von
Tmeon = 0,7 liegt in der steigenden Anzahl an Methanolmolekiilen begriin-
det, die vollstiandig in die IL eingebettet sind, wodurch die Methanol-Methanol

Wechselwirkung reduziert wird.
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Abbildung 4.24: Nicht-GauB-Parameter «(t) aufgetragen gegen die Zeit t fiir Me-
thanol in IL/Methanol Mischungen mit [Comim|[NTfs] als Funktion der Methanol-
konzentration. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Maximum von «a(t), sowie die
Zeit t* bei der dieses Maximum auftritt, mit steigender IL-Konzentration ansteigt.

Warum beide Relationen fiir reines Methanol gelten, jedoch nicht fiir Methanol
gelost in der Tonischen Fliissigkeit konnte mithilfe von Molekulardynamischen
Simulationen von A. Appelhagen gezeigt werden [86]. Schon frither konnten
kleinere, aber signifikante, Abweichungen von der Stokes-Einstein- beziehungs-
weise von der Stokes-Einstein-Debye-Relation fiir kleine Molekiile in polymeren

organischen Losungsmitteln gezeigt werden. [87]

Aus den Trajektorien der MD-Simulationen wurden Clusterpopulationen be-
rechnet, indem geometrische Kriterien fiir die Entfernungen zwischen den Me-
thanolmolekiilen untereinander sowie zwischen den Methanolmolekiilen und
den Ionen der IL gesetzt wurden. (Abb. 4.26) Wenn die gemessene Distanz
R(O---0) und R(O---H) kleiner als 3,35 A und 2,55 A und der Winkel
a(H-0- - - O) kleiner als 30° ist, werden die Methanolmolekiile als Wasserstoft-
briickengebunden angenommen. Die entsprechenden Kriterien fiir die Beschrei-
bung der Kation-Methanol sowie der Methanol-Anion Wechselwirkung sind
R(C(2)---0)=3,65 A und R(C(2)-H---0)=3,10 A sowie R(O---0=8)=345
A und R(H---0=8)=2,85 A. Es wurden alle dominanten Spezies, 1, 2, 3L, 4L

und 5L (Monomere, Dimere und Ketten aus 3,4 und 5 Molekiilen), wie sie in
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Abbildung 4.25: Die Zeiten t*, bei denen der Nicht-GauB-Parameter
a(t) sein Maximum erreicht, fir Mischungen aus Methanol und der
ionischen  Fliissigkeit  [Comim|[NTfy] fiir die Mischungen zyeon =
1,0;0,96;0,9231;0,8333; 0, 75; 0,6667; 0, 5;0,3333;0,2;0,1 und 0,05. Mit zu-
nehmender Methanol-NTf, -Wechselwirkung erhoht sich die Steigung ab einer
Konzentration von zyeon = 0,7 an, was durch ansteigende dynamische Heteroge-
nitdten deutlich gemacht wird.

den Mischungen vorkommen, beriicksichtigt. Mit sinkender Methanolkonzen-
tration werden die linearen Ketten 3L, 4L und 5L sukzessiv durch Dimere und
Monomere ersetzt. Unterhalb einer Methanolkonzentration von z.0g = 0,7
sinken die Anteile aller Clusterspezies zugunsten der Methanol-Monomere. Die
Population der Monomere kann nun interessanterweise linear gegen die Zeiten
t* aufgetragen werden, zu denen der Nicht-Gauf-Parameter a(t) sein Maxi-
mum zeigt. Offensichtlich kann der Anstieg der Dynamischen Heterogenitéten
der steigenden Anzahl der Methanol-Molekiile zugeschrieben werden, die als
Monomere lediglich mit der IL wechselwirken. Wenn die Methanolmolekiile
von ihresgleichen umringt und vorwiegend tiber Wasserstoftbriicken gebunden
sind, verringert dies die Dynamischen Heterogenitéten bis sie schlielich fiir
das reine Methanol ganz verschwinden. Methanol erhoht also die Beweglich-
keit benachbarter Molekiile, wodurch Methanolmolekiile, die vollstandig von
IL umgeben sind, als langsame Molekiile eingestuft werden kénnen. Es braucht

langere Zeiten fiir diese Molekiile, um ,aus ihren Kéfigen auszubrechen“ und
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Abbildung 4.26: Clusterpopulationen von Methanol in Mischungen mit der Tonischen
Fliissigkeit [Comim]|[NTfs] aus Molekular-dynamischen Simulationen [86] als Funk-
tion der Konzentration fiir die Verhéltnisse =0y = 0,96; 0,9231; 0,8333; 0,75;
0,6667; 0,5; 0,3333; 0,2; 0,1 und 0,05 bei 303 K

das diffuse Regime zu erreichen, was durch langere Zeiten ¢t* fiir die Maxima

des Nicht-GauB-Parameters a(t) gezeigt wird.

Zusammenfassend konnte in den letzten beiden Kapitel gezeigt werden, das die
von Wendt und Farrar entwickelte Methode zur Bestimmung der Quadrupol-
kopplungskonstanten fiir Methanol und D;O sowie fiir das Kation [Comim]|™
giiltig ist und es damit fiir diese Stoffe einen eleganten Weg gibt, die Reorien-

tierungszeiten zu bestimmen.

Desweiteren wurde gezeigt, dass die Stokes-Einstein- sowie die Stokes-Einstein-
Debye-Beziehung nicht allgemein fiir Losungsmittel in ionischen Fliissigkeiten
gultig sind. Fiir das deuterierte Methanol konnte in [Comim|[NTf,] eine si-
gnifikante Abweichung von der Vorhersage durch beide Beziehungen gezeigt

werden.
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4.5 Wasser in [Comim][NTf;] und [Comim][EtSO,]

In diesem Abschnitt soll auf zwei der in Abschnitt 4.3 untersuchten Ionischen
Flissigkeiten néher eingegangen werden, namlich die aprotischen ionischen
Flisssigkeiten [Comim][NTfy] und [Comim][EtSO4|. Diese ILs wurden ausge-
wahlt, da es sich bei [Comim|[NTf;] um eine hydrophobe und bei
[Comim|[EtSO4] um eine hydrophile IL handelt. In [Comim|[NTf,] ist Was-
ser nur bis zu 28 mol% mischbar, wiahrend [Comim|[EtSO,] iiber den gesamten
Bereich mischbar ist. Des weiteren handelt es sich bei [Comim][EtSO4] um
die IL, die in Abschnitt 4.2 eine CIP-Konfiguration zeigt, was in Abschnitt
4.3 bestatigt wurde. [Comim|[NTf,] zeigt eine SIP-Konfiguration, welche eben-
falls bestatigt wurde. Fiir beide ILs wurden Mischungen mit unterschiedlichem
D50O-Gehalt hergestellt, wobei die Molenbriiche auf Grundlage bereits existie-

render Simulationsdaten [37] gewéhlt wurden.

In den Abbildungen 4.27 sind die chemischen Verschiebungen der C(2)-H-
Protonen des [Comim]|[NTf,] sowie des darin gelosten DoO zu sehen. Die Ver-
schiebungen der C(2)-H-Protonen fiir das [Comim|[EtSOy4] sowie die des darin
gelosten DyOs finden sich in Abbildung 4.28. Wahrend sich fiir das [Comim][NTf,]
nur eine verschwindend geringe Tieffeldverschiebung zeigt, so ist beim
[Comim][EtSO,] das genaue Gegenteil zu beobachten. Ab einem Wassergehalt
von 30 mol% in [Comim][EtSO,] steigt die Hochfeldverschiebung linear an, ein
deutliches Zeichen fiir die verstiarkte Wechselwirkung mit dem D5O. Schaut
man sich nun die Verschiebungen der Wassersignale an, so lédsst sich fiir das in
[Comim|[NT1,] geloste D2O eine leichte Hochfeldverschiebung mit steigender
Konzentration feststellen. Dies weist auf sich bereits bei geringen Konzentra-
tionen bildende Wassercluster hin, die schliefilich zur Mischungsliicke fiihren.
Das Verhalten des DyOs im [Comim|[EtSOy] sieht vollkommen anders aus. Bis
zu einer Konzentration von 50 mol% wird das Signal des Wassers stark hoch-
feldverschoben, was durch die Wechselwirkung mit der IL zu erklaren ist. Ab
dieser Konzentration kommt es zu einer Tieffeldverschiebung des Signals: Da
es keine ,freien Platze” mehr fiir die Wassermolekiile gibt beginnen sie unter-
einander Wasserstoffbriicken auszubilden. Mit steigender Wasserkonzentration
wird dieser Effekt immer stérker. Die Verschiebungen der C(2)-H-Protonen
fir [Comim]|[NTf,] liegen viel niedriger als die fiir das Ethylsulfat, da es in der

ersten IL anfangs nahezu isoliert vorliegt.
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Abbildung 4.27: 2D-Chemische Verschiebung der C(2)-D-Deuteronen der aprotischen
IL [Comim][NTfy] (rote Kreuze) und des gelosten DaOs (schwarze Kreise).

In den Abbildungen 4.29 und 4.30 sind die T;-Relaxationszeiten der beiden io-
nischen Fliissigkeiten und die des gelosten Wassers zu sehen. Fiir beide Katio-
nen ist ein klarer Anstieg der Relaxationszeit mit steigender Wasserkonzentra-
tion zu erkennen, was fiir eine Schwiachung der Anion-Kation Wechselwirkung
durch das zugegebene Wasser spricht. Die Verdnderungen im [Comim|[NTf,]
betragt 12 ms (ein Anstieg von 47,5 auf 59,5 ms), wihrend sich im selben
Mischbereich das [Comim|[EtSO,] weniger stark dndert (von 10 auf 12,7 ms).
Die Anderung iiber den gesamten Mischungsbereich ist allerdings wesentlich
hoher, die Relaxationszeit steigt von 10 ms auf bis zu 114,32 ms. Ein &hnliches
Verhalten ist fiir das geloste Wasser zu sehen. Hier steigt die Relaxationszeit
im [Comim|[NTf,] von 112,6 ms auf 134,4 ms. Im gleichen Bereich im [EtSO,]
steigt die Relaxationszeit wieder nur von 9,9 ms auf 13,8 ms. Uber den gesam-
ten Mischungsbereich steigt die Relaxationszeit fiir das [Comim]|[EtSO,4] von
9,9 ms auf 125,7 ms. Insgesamt lasst sich sagen, das die Zugabe von Wasser eine
Erhohung der Relaxationszeit sowohl der C(2)-D-Gruppe als auch des Wassers
zur Folge hat. Diese Erh6éhung folgt fiir kleine Konzentrationen einem linearen
Verlauf, im [Comim|[EtSO4] d4ndert sich ab 50 mol% und zeigt ein exponentiel-
les Verhalten. Die Relaxationszeiten der Ionischen Fliissigkeiten liegen jeweils

unter denen des D-O, allerdings ist der Unterschied im [Comim][NTf,] grofer
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Abbildung 4.28: 'H-Chemische Verschiebung der C(2)-H-Protonen der aprotischen
IL [Comim|[EtSO4] (rote Kreuze) und des gelosten D2Os (schwarze Kreise).

als im [EtSOy], was an der geringeren Polaritat der ersteren liegt.

In der Abbildung 4.31 sind die Quadrupolkopplungskonstanten fiir die C(2)-
H-Protonen der IL [Comim]|[NTf;] sowie fir das darin geloste DoO aufgetra-
gen. Die Kopplungskonstanten fiir [Comim|[EtSO,] sowie fir das darin gelos-
te DoO sind in Abbildung 4.32 dargestellt. In beiden Féllen gilt, dass die
Kopplungskonstante nahezu konstant bleibt. Dies gilt sowohl fiir die Ioni-
schen Flussigkeiten als auch das geloste DoO. Im [Comim|[NTf,] bewegen sich
die Kopplungskonstanten fiir die IL um 200 kHz, fiir das DO um 290 kHz.
Im [Comim][EtSOy] liegen die Quadrupolkopplungskonstanten fir die C(2)-H-
Protonen bei 190-200 kHz wéahrend sich die Werte fiir das D;O um 260 kHz
bewegen. Die Auswirkungen der D,O-Konzentration auf die Quadrupolkopp-

lungskonstante sind somit vernachlassighar.
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Tabelle 4.5: 2D-Chemische Verschiebung der C(2)-D-Gruppe von [Comim][NTfy] mit
geloBitem DoO sowie die Relaxationszeiten 77, Quadrupolkopplungskonstanten yp

und Reorientierungszeiten 7p.

rp,0/mol% | 8'H /ppm | T} /ms | xp/kHz | 7p/ps
9,393 7,879 47,544 202,9 34,5
16,784 7,895 50,805 202,7 32,4
21,771 7,907 55,847 202,6 29,5
28,118 7,901 59,498 | 202,7 27,6

Tabelle 4.6: 2D-Chemische Verschiebungen von DoO gelBt in [Comim][NTf,] sowie
die Relaxationszeiten 77, Quadrupolkopplungskonstanten yp und Reorientierungs-

zeiten 7p.
rp,0/mol% | 82D /ppm | Ty/ms | xp/kHz | 7p/ps
9,393 1,958 113,56 | 289,9 7,1
16,784 2,036 118,18 | 288,7 6,9
21,771 2,157 127,59 | 286,8 6,4
28,118 2202 | 13435 | 2861 | 6,1

Tabelle 4.7: 2H-Chemische Verschiebung der C(2)-H-Gruppe von [Comim][EtSOy]
mit gel6Btem DO sowie die Relaxationszeiten T7, Quadrupolkopplungskonstanten

xp und Reorientierungszeiten 7p.

rp,0/mol% | 8D /ppm | Ty/ms | xp/kHz | 7p/ps
12 8,804 10,043 192,0 182,5
30 8802 | 12,718 | 1920 | 1441
50 8,668 15,202 193,7 118,4
67 8,530 28,735 195,5 61,5
80 8,454 42,090 | 196,4 41,6
90 8,317 114,32 198.,0 15,1

Tabelle 4.8: 2H-Chemische Verschiebungen von DO gel8t in [Comim][EtSO4] sowie
die Relaxationszeiten 17, Quadrupolkopplungskonstanten yp und Reorientierungs-

zeiten 7p.

Tp,0/mol% | 82D /ppm | Ty /ms | xp/kHz | 7p/ps
12 3,967 9,944 258,7 101,5
30 3,711 13,799 | 262,7 70,9
50 3,618 | 22,014 | 2641 | 44,0
67 3,652 38,311 | 263.,6 25,4
80 3,723 52,105 | 262,5 18,8
90 3,861 125,68 | 260,4 7.9
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Abbildung 4.29: Tj-Relaxationszeiten der C(2)-D-Gruppe der aprotischen IL
[Comim][NTfs] (rote Kreuze) und des gelosten DoOs (schwarze Kreise).

Abschlieflend sollen auch in diesem Abschnitt wieder die Reorientierungszei-
ten untersucht werden. Fiir [Comim|[NTf,] sind die Reorientierungszeiten der
IL und des DyOs in Abbildung 4.33, fiir [Comim|[EtSOy4] in Abbildung 4.34
dargestellt. Wahrend der Trend fiir beide ILs sowie das Wasser jeweils gleich
ist - eine hohere Wasserkonzentration fiihrt zu kiirzeren Reorientierungszei-
ten - sind die Werte doch sehr unterschiedlich. So sind die Reorientierungs-
zeiten fiir [Comim]|[NTfy] zwischen 27,65 ps und 34,52 ps zu finden wéhrend
[Comim|[EtSOy] fiir den gleichen Bereich Zeiten von 182,52 ps bis 144,09 ps
zeigt. Auch das Wasser zeigt Unterschiede, so betragen die Zeiten fiir das in
[Comim|[NT1,] geloste Wasser 7,14 ps bis 6,14 ps und fiir das in [Comim|[EtSO4]
im gleichen Bereich 101,47 ps bis 70,93 ps. Fiir die hochsten Wasserkonzen-
trationen sind die Reorientierungszeiten jedoch dhnlich, im [Comim|[NTf,] be-
trégt sie bei 28 mol% 6,14 ps und im [Comim|[EtSOy4] bei 90 mol% 7,93 ps.
Dies hat seine Ursache darin, dass hier die Wassermolekiile zum Grof3teil kei-
ne Moglichkeit mehr haben, an die Ionen der IL anzudocken und so priméar
Wasserstoffbriicken untereinander ausbilden. Somit handelt es sich hier um
die fast reine Wasser-Wasser-Wechselwirkung. Dies bedeutet aulerdem, dass
alle moglichen Bindungen zu den Kationen hergestellt sind, was zu einer voll-
stédndigen Einbindung des C(2)-H-Vektors fithrt. Dadurch findet sich hier auch

die kleinsten Reorientierungszeiten, die fir [Comim][NTfy] bei 28 mol% bei
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Abbildung 4.30: Tj-Relaxationszeiten der C(2)-D-Gruppe der aprotischen IL
[Comim][EtSOy] (rote Kreuze) und des gelosten DoOs (schwarze Kreise).

27,65 ps und bei [Comim]|[EtSO,4] bei 90 mol% bei 15,07 ps liegt. Auch hier
sind sich die Reorientierungszeiten sehr ahnlich, was darin begriindet liegt,
dass es sich um dasselbe Kation handelt. Lediglich die Wechselwirkung mit
dem [NTf;]~ Anion unterbindet einen Teil der moglichen Wechselwirkungen
mit dem umgebenden Wasser, sodass es zu einer langeren Reorientierungszeit

kommt.
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Abbildung 4.31: Quadrupolkopplungskonstante der C(2)-D-Gruppe der aprotischen
IL [Comim][NTfy] (rote Kreuze) und des gelosten DoOs (schwarze Kreise). In grau
ist der Wert fiir reines Wasser dargestellt.
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Abbildung 4.32: Quadrupolkopplungskonstante der C(2)-D-Gruppen der aprotischen
IL [Comim]|[EtSO4] (rote Kreuze) und des gelosten D2Os (schwarze Kreise). In grau
ist der Wert fiir reines Wasser dargestellt.
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Abbildung 4.33: Reorientierungszeiten 7p der C(2)-D-Gruppen der aprotischen IL
[Comim|[NTfs] (rote Kreuze) und des gelosten D2Os (schwarze Kreise). In grau ist
der Wert fiir reines Wasser dargestellt (linke Achse), in orange der fiir die reine IL

(rechte Achse).
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Abbildung 4.34: Reorientierungszeiten 7p der C(2)-D-Gruppen der aprotischen IL
[Comim|[EtSOy4] (rote Kreuze) und des gelosten D2Os (schwarze Kreise). In grau ist
der Wert fiir reines Wasser dargestellt, in orange der fiir die reine IL (rechte Achse).
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4.6 Wasser in Mischungen von protischen Io-
nischen Fliissigkeiten mit Triethylammonium-

Kation

4.6.1 Chemische Verschiebungen und Relaxationszeiten

In diesem Teil der Arbeit wurden Mischungen aus den protischen ionischen
Flissigkeiten [(CoHs)3sNH][NTf,] (kurz: [TEA|[NTf,], I), [(CoHs)3sNH][CF3SO3]
(kurz: [TEA][OTI], II) und [(CyH;5)3sNH][CH3SO3] (kurz: [TEA][OMs], III sie-
he Abschnitt 3.1) angefertigt. Dabei wurden sowohl die H protonierten als
auch die deuterierten ILs untersucht. Die gewahlten Mischungsverhéaltnisse la-
gen bei 25/75, 50/50 und 75/25 mol%. Des weiteren wurden Messungen mit
einem Uberschuss von 5 mol% an D,O angefertigt, sowohl fiir die reinen ILs
als auch fiir die entsprechenden Mischungen zweier protischer ionischer Fliis-
sigkeiten. Mit Uberschuss ist an dieser Stelle gemeint, dass die reinen ILs, bzw.
die fertigen Mischungen, als 100 mol% angenommen werden und dem 5 mol%
D50 hinzugefiigt wurden. Dabei wurden von den nicht deuterierten Proben
'H- sowie, wenn méglich, 6F-Spektren aufgenommen und fiir die deuterier-
ten Proben §'H- und §2H-Spektren sowie die Deuteronen-T;-Relaxationszeit

gemessern.

Untersuchung der undeuterierten Protischen Ionischen Fliissigkeiten

In Abbildung 4.35 sind die 6'H-Spektren der Mischungen aus [TEA][OTf] und
[TEA][NTf;] aufgetragen. Dabei gehort das am starksten tieffeldverschobene
Signal zum Proton der NH-Gruppe. Die beiden intensiven Signale gehéren zum
Quartett der CHy-Gruppe sowie zum Triplett der CH3-Gruppe. Das etwas klei-
nere Signal (ca. 2,5 ppm), welches nur in den bindren Mischungen (Mischungen
ohne zugesetztes DO) zu sehen ist, lasst sich auf das enthaltene Wasser zu-
riickfithren. Zur Uberpriifung wurde die 50 mol%-Mischung erneut hergestellt
und ldnger getrocknet. Wie in Abbildung 4.36 zu sehen ist, verschwindet das
Signal dadurch.

Weiterhin zeigt Abbildung 4.35 eine Tieffeldverschiebung des NH-Signals bei
steigender [TEA][OTf]-Konzentration. Dies deutet auf eine starkere Wechsel-
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Abbildung 4.35: §'H-chemische Verschienung des N-H-Protons der Mischungen von
[TEA][OT{] (IT) und [TEA][NTf;] (I). Die Graphen wurden von oben nach unten
mit steigender [TEA][OTf]-Konzentration aufgetragen (0 mol%, 25 mol%, 50 mol%,
75 mol% und 100 mol%)

wirkung zwischen dem Kation und dem [OTf]™-Anion hin als zwischen Kati-
on und [NTf] -Anion. Trégt man nun die chemische Verschiebung des NH-
Protons gegen die [OTf]~-Konzentration auf, so erhdlt man Abbildung 4.39.

In Abbildung 4.37 sind die §'H-Spektren fiir die Mischungen aus [TEA][OTT]
und [TEA][OMs] zu sehen, in Abbildung 4.38 die fiir die Mischungen aus
[TEA][NTf;] und [TEA][OMs]. In beiden nimmt die Konzentration des fluor-
haltigen Anions ([OTf]™ in Abb. 4.37 bzw. [NTfy]~ in Abb. 4.38) von oben
nach unten zu. Zu den Signalen kommt bei 2 ppm ein weiteres Signal fiir das
[OMs]~-Anion. Die NH-Signale werden beide mit steigendem [OTf]™- bzw.
[NTfs] ~-Anteil hochfeldverschoben, was zeigt, dass die Wechselwirkung zwi-
schen [OMs|~-Anion und Kation starker ist, als die Wechselwirkung zwischen
[OTf]~-Anion und Kation welche wiederum starker ist als die Wechselwirkung
zwischen dem [NTfy]~-Anion und dem Kation. Die Wechselwirkungsstarke zwi-
schen Anion und Kation folgt somit der Reihe: [OMs]~ > [OTf]~ > [NTf;],
was mit den Befunden der IR-Spektroskopie korrespondiert. [88]

Tragt man nun die Verschiebung der §'H-Signale gegen die [OTf]™- bzw.

[NTfy] ~-Konzentration auf, so zeigt sich fiir alle Mischungen ein nichtlinearer
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Abbildung 4.36: 50 mol% Mischung aus [TEA]|[OT{] und [TEA][NTf;]. Die urspriing-
liche Probe ist in rot eingezeichnet, die blaue Kurve steht fiir die langere Trocknungs-
zeit.

Zusammenhang, zu sehen in den Abbildungen 4.39 (Mischungen aus
[TEA][OT{] und [TEA][NTf,]), 4.37 (Mischungen aus [TEA][OT{] und [TEA][OMs])
und 4.38 (Mischungen aus [TEA|[NTf;] und [TEA|[OMs]). Bei der Mischung

der ILs mit fluorhaltigen Anionen (Abbildung 4.39) zeigt sich die starkste
Verschiebung fiir das reine [TEA|[OTf], wahrend die geringste Verschiebung
beim [TEAT][NTf,] zu sehen ist. Hierbei ist das [OTf]~-Anion fiir das [TEA]*-
Kation der attraktivere Wechselwirkungspartner, da es dieses starker entschirmt.
Die Reihenfolge der vom [TEA]*-Kation bevorzugten Wechselwirkung ist so-

mit [OMs|~ > [OTf]” > [NTf,]".

Auch die 0Y¥F-Spektren wurden fiir die reinen Ionischen Fliissigkeiten
[TEA][OT{] und [TEA]|NTf,] sowie die der Mischungen untersucht. Da [TEA][OMs]
kein Fluor enthélt, entféllt die reine IL hier. Da die drei Fluoratome im [OTf] -
Anion beziehungsweise die sechs Fluoratome im [NTf5] ~-Anion chemisch dqui-

valent sind, zeigen beide ILs lediglich ein Signal im §'°F-Spektrum

Hier sind die Spektren der §'9F-Messungen aus [TEA][NTf,]/[TEA][OTI] (Ab-
bildung  4.40), [TEA][OMs|/[TEA|[OTf]  (Abbildung 4.41) und
[TEA][OMs]|/[TEA][NTf,] (Abbildung 4.42) zu sehen. Da [TEA]J[OMs] kein
Fluor enthalt, entfillt bei den Abbildungen 4.41 und 4.42 das Spektrum der
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Abbildung 4.37: §'H-Verschiebungen der Mischungen von [TEA]J[OTf] und
[TEA][OMs]. Die Graphen wurden von oben nach unten mit steigender [TEA][OT{]-
Konzentration aufgetragen (0 mol%, 25 mol%, 50 mol%, 75 mol% und 100 mol%)

reinen IL. In Abbildung 4.40 zeigt sich eine Tieffeldverschiebung der Fluorsi-
gnale mit zunehmender [OTf]-Konzentration. Dies entspricht den Ergebnissen
der 6'H-Messungen. Wie auch die Wasserstoffatome werden die Fluoratome
mit steigender [OTf] -Konzentration stérker entschirmt, die maximale Ver-
schiebung findet sich auch hier beim reinen [TEA][OT{]. In Abbildung 4.41
sind die Mischungen aus [TEA|[OMs] und [TEA][OT{] aufgetragen, wobei die
[TEA][OT{]-Konzentration von oben nach unten zunimmt. Dabei wird das
Signal immer weiter hochfeldverschoben, da auch die Fluoratome die stark
entschirmende Wirkung des [OMs]~-Anions erfahren. In Abbildung 4.42 wur-
den die Spektren der Mischungen aus [TEA|[OMs] und [TEA][NTf,] aufge-
tragen. Hier nimmt der Anteil an [NTfs]~ von oben nach unten zu, wobei
sich mit steigender Konzentration eine Hochfeldverschiebung beobachten lasst.
Umgekehrt entspricht dies einer Tieffeldverschiebung mit steigender [OMs] -

Konzentration, was mit den bisherigen Beobachtungen iibereinstimmt.

In den Abbildungen 4.40 und 4.41 sind noch einmal die chemischen Verschie-
bungen tiber die Konzentration der Fluorhaltigen Anionen aufgetragen. In Ab-
bildung 4.40 sind die §'"F-Verschiebungen des [NTf,]~™ und [OTf]~ gegen die
Konzentration des [TEA|[OTf] aufgetragen. Die Tieffeldverschiebung durch
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Abbildung 4.38: §'H-Spektren der Mischungen von [TEA][NTfy] und [TEA][OMs].
Die Graphen wurden von oben nach unten mit steigender [TEA][NTfy]-
Konzentration aufgetragen (0 mol%, 25 mol%, 50 mol%, 75 mol% und 100 mol%)

den steigenden [OTf]~-Anteil verdndert sich nahezu linear mit der Konzentra-
tion und ist fiir beide Anionen gleich. Dieses lineare Verhalten kann auch bei
den Mischungen von [TEA][OTf] und [TEA][OMs] in Abbildung 4.41 beob-
achtet werden. Auch fir die [TEA][NTf,]/[TEA][OMs]-Mischung zeigt sich ein
linearer Verlauf. Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die Wechselwirkungs-
reihenfolge von [OMs]~ > [OTf]~ > [NTfy|~ durch die §'""F-Spektren bestétigt

wird.
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Abbildung 4.39: §'H-chemische Verschiebung des NH-Protons in Mischungen aus
[TEA][OT{] und [TEA][NTfy], aufgetragen gegen die Konzentration des [TEA][OTI].

Untersuchung der deuterierten protischen ionischen Fliissigkeiten

In diesem Abschnitt wurden die Triethylammonium-ILs deuteriert (siehe Ab-
schnitt 3.2.2) und mit 5 mol% D,O versetzt. Dann wurden die chemischen
Verschiebungen des Deuteriums am N-D-Vektor des [TEA]"-Kations sowie fir
das Deuterium des D2Os gemessen. Die so gewonnenen chemischen Verschie-
bungen sind in den Abbildungen 4.43, 4.44 und 4.45 zu sehen. Dabei stehen
die schwarzen Symbole fiir die wasserfreien deuterierten PILs, die roten fiir die
PILs mit Wasser und die griinen fiir das Wasser in den mit rot dargestellten
PILs.

In Abbildung 4.43 sind die Mischungen aus [TEA][OT{] und [TEA][NTf,] zu
sehen. Es zeigt sich, dass sich die chemischen Verschiebungen nach Hinzugabe
von DO nur geringfiigig indern. Die Anderung der chemischen Verschiebung,
die das DyO erfahrt, ist iiber den betrachteten Konzentrationsbereich sogar
kleiner als die des Deuteriums an den N-D-Vektoren. Daraus ist ersichtlich,
dass das DO schwécher mit dem [OTf] -Anion wechselwirkt als das Kation.
In allen Fallen ist mit zunehmender [TEA|[OTf]-Konzentration eine Tieffeld-
verschiebung zu sehen, woraus sich schlieBen lasst, dass das [OTf] -Anion in

jedem Fall der starkere Wechselwirkungspartner ist.
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Abbildung 4.40: §19F-Spektren der Mischungen von [TEA][NTfs] (Dreieck, Spitze
unten) und [TEA][OT{] (Dreieck, Spitze oben). Die Graphen wurden von oben nach
unten mit steigender [TEA][OT{]-Konzentration aufgetragen (0 mol%, 25 mol%, 50
mol%, 75 mol% und 100 mol%).

In Abbildung 4.44 sind die chemischen Verschiebungen des Deuteriums fiir die
Mischungen aus [TEA][OTf] und [TEA|[OMs] zu sehen. Dabei wurden wieder
sowohl die Mischungen ohne und mit dem 5 mol% Uberschuss an DO beriick-
sichtigt. Wie schon fiir die vorherige Mischung ist auch hier der Unterschied
in der §?D-Verschiebung fiir die Mischungen mit und ohne D,O gering. Fiir
das reine [TEA][OMs] ist die Tieffeldverschiebung mit DO etwas niedriger
als ohne. Umgekehrt ist das reine [TEA|[OT{] weniger tieffeldverschoben als
in Mischung mit Wasser. Das zugesetzte Wasser scheint die Wechselwirkung
zwischen dem [OMs|~-Anion und dem [TEA|-Kation in der Reinsubstanz zu
schwéchen, wéhrend es sie im Falle des reinen [TEA][OTf] sogar noch zu ver-

starken scheint.

Als letzte Mischungsreihe sind in Abbildung 4.45 die Mischungen aus
[TEA][OMs| und [TEA][NTf,] aufgetragen, wieder gegen die Konzentration
von

[TEA][NTf,]. Hier ist ein Unterschied zwischen den Werten fiir das Deute-
rium der N-D-Vektoren mit und ohne D,O zu sehen. Wihrend die Werte fiir
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Abbildung 4.41: 6'¥F-Spektren der Mischungen von [TEA][OMs] und [TEA][OTH].
Die Graphen wurden von oben nach unten mit steigender [TEA][OT{]-Konzentration
aufgetragen (0, 25 mol%, 50 mol%, 75 mol% und 100 mol%).

das reine [TEA][NTf,] und fir die 25 mol% Mischung nahezu identisch sind, so
gibt es deutliche Abweichungen fiir die anderen Werte. Das Deuterium-Signal
ist in reinem [TEA][OMs]| starker hochfeldverschoben, wiahrend die Mischungen
von 50 mol% und 75 mol% mit Wasser starker verschoben sind. Auch folgen
die Werte fiir das DoO dem Verlauf der ND-Werte mit zugesetztem Wasser.
Dies spricht fiir eine verstéarkte Wechselwirkung zwischen den Ionen und dem

Wasser.

Der Verlauf der chemischen Verschiebung des Deuteriums am [TEA|"-Kation
und des D,Os dhneln sich, was bedeutet, dass die Wechselwirkung zwischen
Anion und Wasser sich ahnlich verhalt wie zwischen Anion und Kation. Auch
wird wieder die Reihenfolge der Wechselwirkungsstarken bestatigt, wie sie be-
reits bei den §'H- und §'"F-Messungen der Fall war: [OMs]~ > [OTf]~ >
[NTf;]~. Der Einfluss des Wassers selbst ist groitenteils vernachlassigbar, wenn
iiberhaupt scheint es die Wechselwirkung zwischen Anion und Kation eher zu

verstéarken als abzuschwéchen. Dies soll im folgenden Abschnitt geklart werden.
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Abbildung 4.42: 6'F-Spektren der Mischungen von [TEA][OMs] und [TEA][NTf5].
Die Graphen wurden von oben nach unten mit steigender [TEA][NTf]-
Konzentration aufgetragen (0, 25 mol%, 50 mol%, 75 mol% und 100 mol%).
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Abbildung 4.43: §%D-chemische Verschiebung der Mischungen aus [TEA][NTfs]
und [TEA][OT{], aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA]J[OT{]. Dabei steht
Schwarz fiir die [TEA]"-Kationen der Wasserfreien Mischungen, die roten Kreuze
fir die [TEA]"-Kationen der Mischungen mit Wasser und Griin fiir das am Wasser
gebundene Deuterium. Grau ist der Wert fiir reines Wasser.
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Abbildung 4.44: §2D-chemische Verschiebung der Mischungen aus [TEA][OMs] und
[TEA][OTI{], aufgetragen tber die Konzentration von [TEA][OT{]. Dabei steht
Schwarz fiir die [TEA]-Kationen der Wasserfreien Mischungen, die roten Kreuze
fiur die [TEA]-Kationen der Mischungen mit Wasser und Griin fir das am Wasser
gebundene Deuterium. Grau ist der Wert fiir reines Wasser.
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Abbildung 4.45: §2D-chemische Verschiebung der Mischungen aus [TEA][OMs] und
[TEA][NTf,], aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA][NTfy]. Dabei steht
Schwarz fiir die [TEA]-Kationen der Wasserfreien Mischungen, Rot fir die [TEA]-
Kationen der Mischungen mit Wasser und Griin fiir das am Wasser gebundene Deu-
terium. Grau ist der Wert fiir reines Wasser.
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Abbildung 4.46: T;-Relaxationszeiten der Mischungen aus [TEA][OTf] und
[TEA][NTf,], aufgetragen iiber die Konzentration von [TEA][OTI].

Relaxationszeitmessungen des Wassers sowie des Triethylammonium-

Kations

Deuterierte PILs ohne Wasser

Fiir die deuterierten Mischungen wurden zusétzlich zu den chemischen Ver-
schiebungen auch die T-Relaxationszeiten des Deuteriums an der IL als auch
im DyO (soweit vorhanden) gemessen. In Abbildung 4.46 ist die Relaxations-
zeit gegen die [TEA][OTf]-Konzentration fiir die Mischungen aus [TEA][OT{]
und [TEA][NTf,] aufgetragen, in Abbildung 4.47 fir [TEA][OTf]/[TEA][OMs]
gegen [OTf] und in Abbildung 4.48 fiir [TEA|[NTf,]/[TEA][OMs] gegen [NTf,].

Die Relaxationszeit nimmt, beginnend beim reinen [TEA|[NTf,] bis ca. 25
mol% ab bevor sie dann zu einem Maximum bei 75 mol% ansteigt. Der Wert
fir das reine [TEA][OT{] liegt wieder leicht darunter

In Abbildung 4.47 sind die Relaxationszeiten fiir die Mischungen aus [TEA][OTI]
und [TEA]J[OMs] iiber die Konzentration von [TEA|[OTY] aufgetragen. Hier
nimmt die Relaxationszeit mit steigendem [TEA][OTf]-Anteil zu, insbesonde-
re im reinen [TEA][OTI] steigt T; deutlich an.
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Abbildung 4.47: T;-Relaxationszeiten der Mischungen aus [TEA]J[OTf] und
[TEA][OMs]|, aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA][OT{].
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Abbildung 4.48: Ti-Relaxationszeiten der Mischungen aus [TEA|[NTf;] und
[TEA][OMs], aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA][NTfy].
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Der Verlauf des Graphen fiir die T4-Zeiten der Mischungen aus [TEA|[NT1,]
und [TEA][OT{] in Abbildung 4.48 zeigt Merkmale der beiden vorangegange-
nen Mischungen (Abb. 4.46 und Abb. 4.47) Die Relaxationszeiten zeigen ein
lokales Maximum bei 25 mol%, nach welchem sie auf ein Minimum bei 75 mol%
abfallen. Danach steigen sie wieder an, das reine [TEA][NTf;| zeigt hierbei die

hochste Relaxationszeit.

Die kiirzeste Relaxationszeit hat das reine [TEA|[OMs], die ldngste das reine
[TEA][NTf,] wihrend das reine [TEA][OT{] dazwischen liegt. Eine kurze Rela-
xationszeit bedeutet hierbei, dass es eine starke Wechselwirkung zwischen den
beteiligten Ionen gibt. Daraus lasst sich schlussfolgern, dass das [TEA][OMs]
die starkste Wechselwirkung zeigt, gefolgt vom [TEA][OT{]. Das [TEA][NTf,]
bildet mit der schwichsten Wechselwirkung den Abschluss. Dies bestétigt die
im vorangegangenen Kapitel gefundene Reihenfolge der Wechselwirkungsstéar-

ke der Anionen.

Deuterierte PILs mit Wasser

Fir die mit 5 mol% D,O versetzten Mischungen wurden sowohl die
T,-Relaxationszeiten des Deuteriums an der IL als auch im D,O gemessen.
In Abbildung 4.49 sind diese Messungen fiir die Mischungen aus [TEA][OT{]
und [TEA][NTf,] zu sehen.

Die Relaxationszeiten der IL zeigen ein Minimum bei 25 mol% und ein Maxi-
mum bei 75 mol%. Das DO hat sein Maximum bei 50 mol%, das Minimum
liegt hier beim reinen [TEA][NTf,]. Dies hat seine Ursache in der héheren An-
zahl der Wechselwirkungszentren die das [NTf,]~-Anion liefert, neben dem zen-
tralen Stickstoffatom gibt es hier auch noch die vier Sauerstoffatome. Durch das
Einbringen des [TEA][OTf] konnen diese mit steigender [OTf]~-Konzentration
nach und nach Wechselwirkungspartner ([TEA]*-Kationen) finden. Erst wenn
der Gehalt des [TEA][NTf,] unter 50 mol% fallt, wirkt die hohere Wechsel-
wirkungsstérke des [OTf]-Anions, da die geringere [NTf,]~ Konzentration zu

weniger Wechselwirkungen fiihrt.

In Abbildung 4.50 sind die T;-Relaxationsraten der Kationen und des Wassers
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Abbildung 4.49: Deuterium-T;-Relaxationszeiten der IL-Kationen (rot) sowie des
D3Os (griin) in terndrer Mischung aus [TEA][OT{], [TEA][NTf3] und 5 mol% D20,
aufgetragen iiber die Konzentration von [TEA]|[OT{]. Der Wert fiir das reine Wasser

betrigt 628,9 ms.
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Abbildung 4.50: Deuterium-T1-Relaxationszeiten der IL-Kationen (rot) sowie des
D20 (griin) in terndrer Mischung aus [TEA][OTf], [TEA][OMs| und 5 mol% DO,
aufgetragen iiber die Konzentration von [TEA][OTf]. Der Wert fur das reine Wasser

betrigt 628,9 ms.
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Abbildung 4.51: Deuterium-T;-Relaxationszeiten der IL-Kationen (rot) sowie des
D50 (griin) in terndrer Mischung aus [TEA|[NTfy], [TEA][OMs] und 5 mol% D-O,
aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA][NTfs]. Der Wert fiir das reine Wasser
betrigt 628,9 ms.

fir die mit Wasser versetzte Mischung aus [TEA][OT{] und [TEA][OMs] zu se-
hen. Das IL-Kation zeigt hier ein exponentielles Verhalten, die Relaxationszeit
steigt mit steigender [OTf]~-Konzentration an. Das Wasser verhélt sich anders,
durch die Zugabe von [TEA][OT{] wird die Relaxationszeit bei kleinen Kon-
zentrationen abgesenkt wihrend sie mit steigender Konzentration stark linear
ansteigt. Dies deutet darauf hin, dass das Wasser bei kleinen [TEA][OMs]-
Konzentrationen stéarker eingebunden wird - es wechselwirkt sowohl mit dem
[OT{]~- als auch dem [OMs|~-Anion. Durch die erhohte Elektronegativitit des
[OMs]~-Anions kommt es mit steigender Konzentration zu einer vollsténdigen

Anbindung sowohl des Wassers als auch des Kations.

In Abbildung 4.51 sind die Relaxationszeiten fiir die Mischungen aus
[TEA][NTf,] und [TEA][OMs| sowie die des D2Os dargestellt. Das IL-Kation
zeigt hier nur einen leichten Anstieg fiir das reine [NTf;]~. Das D5O zeigt ein
starkes Minimum bei 25 mol% sowie ein ahnlich starkes Maximum bei 75 mol%.
Das Kation und in noch stirkerem MaBe das Wasser zeigen eine Uberschnei-
dung der Effekte aus Abbildung 4.49 und Abbildung 4.50. Anfangs kommt
es zu einer Tieffeldverschiebung wenn das [TEA][NTf,] eingebracht wird, da
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Abbildung 4.52: Deuterium-T;-Relaxationszeiten der IL-Kationen in terndren Mi-
schungen mit DO (rot) sowie in bindren Mischungen ohne D3Os (schwarz)
[TEA][NTf]Jund [TEA][OT{] aufgetragen iiber die Konzentration von [TEA]|[OT{].

das Verhaltnis zwischen [TEA]"-Kation und [OMs| -Anion verdndert wird.
Trotz der erhdhten Wechselwirkungsstérke des [OMs] ™~ ergibt sich mit steigen-
dem [NTf,] -Anteil eine Hochfeldverschiebung. Aufgrund der hohen Anzahl
an Wechselwirkungszentren erhoht sich die Wahrscheinlichkeit eines Kontak-
tes zwischen [TEA]" und [NTfy]™ trotz der starkeren Wechselwirkungsstirke
des [OMs]| ™.

Vergleich der deuterierten PILs mit und ohne Wasser

In den nachfolgenden Abbildungen 4.52, 4.53 und 4.54 sind die
T1-Relaxationszeiten des IL-Kations fiir die Mischungen mit und ohne 5 mol%
D50 dargestellt.

Es ist deutlich zu sehen, dass die Relaxationszeiten der IL-Kationen fiir die
Mischungen mit D,O oberhalb der der Mischungen ohne D50 liegen. Jedoch
nimmt die Relaxationszeit hierbei nicht um einen konstanten Beitrag zu. Die
Wechselwirkung zwischen Anion und Kation wird durch die Zugabe des Was-

sers geschwacht, da mit dem Wasser ein weiterer Wechselwirkungspartner zur
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Abbildung 4.53: Deuterium-T1-Relaxationszeiten der IL-Kationen in terndren Mi-
schungen mit DO (rot) sowie in bindren Mischungen ohne DyOs (schwarz)
[TEA][OMs]und [TEA][OT{] aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA][OT{].
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Abbildung 4.54: Deuterium-T;-Relaxationszeiten der IL-Kationen in terndren Mi-
schungen mit DO (rot) sowie in bindren Mischungen ohne D3Os (schwarz)
[TEA][NTf;]Jund [TEA][OMs] aufgetragen tiber die Konzentration von [TEA][NTfy].
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Verfiigung steht. Der Effekt ist fir das reine [TEA][OTf] am starksten, am
schwéchsten ist die Abweichung beim reinen [TEA]|[OMs|. Daraus lasst sich
schlielen, dass die Wechselwirkungsstéarke zwischen Wasser und Kation stér-
ker ist als zwischen Kation und Anion. Um dies genauer zu untersuchen werden
im néachsten Kapitel die Quadrupolkopplungskonstanten sowie die molekula-

ren Reorientierungszeiten bestimmt.
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4.6.2 Bestimmung der Reorientierungszeiten in

protischen Ionischen Fliissigkeiten

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass die in Abschnitt 3.3.2 vorgestellte Me-
thode auch fiir N-H Bindungen in den drei protischen ionischen Fliissigkeiten
I, IT und IIT gilt. Hierbei wurde die N-H Gruppe wieder durch N-D ersetzt,
um den intra- vom intermolekularen Teil der Wechselwirkung zu trennen. Die
Hauptkomponente des elektrischen Feldgradienten liegt parallel zur N-H Bin-
dung, sodass die Korrelationszeit fiir N-D gleichbedeutend mit der fir N-H
ist. [89] Aufgrund des gleichbleibenden Kations konnen Unterschiede in der
Wechselwirkungsstarke ihre Ursache nur in den unterschiedlichen Wechsel-
wirkungspotentialen mit den Anionen haben. Eine wichtige Figenschaft der
Triethylammonium-Kationen ist die einzelne N-H Bindung, die als einzig mog-
licher Donor fiir die direkte Interaktion mit dem Anion fungiert. Diese Bindung
zeigt isolierte Schwingungsbanden im fernen Infrarot, welche klar der durch H-
Briicken verstirkten Anion-Kation-Wechselwirkung zugeordnet werden konn-
ten. Die gewéhlten Anionen zeigen eine unterschiedliche Wechselwirkungsstér-
ke der Reihenfolge [NTfy]~ < [CF3503]~ < [CH3503] . (Siehe Abschnitt 4.6.1)

Wie auch in Abschnitt 4.4 wurden zuerst die 'H-chemischen Verschiebungen
O'H der N-H-Gruppe am Ammonium-Kation gemessen. Wieder wurde TMS
als Referenz verwendet, sodass sich fiir 303 K chemische Verschiebungen von
5,96 ppm fiir I, 6,81 ppm fiir IT und 8,66 ppm fiir III ergaben. Dies zeigt
die erwartete Ordnung der ansteigenden Wechselwirkungsstérke der Anionen
in der Reihenfolge [NTfy]~ < [CF3S03]” < [CH3S03]~, wie sie bereits aus
FIR-Messungen bekannt ist. [90-94] Zusatzlich deuten die Unterschiede in den
chemischen Verschiebungen von A(§'H) = 0,85 ppm fiir IT - T und A(6'H) =
1,85 ppm fiir IIT - IT auf eine verstarkte Kation-Anion Wechselwirkung bei
IIT hin. Der induktive Effekt wird offensichtlich von den bei I und II vorhan-
denen Fluoratomen geschwécht. Dies bestétigt auflerdem die Reihenfolge der

Wechselwirkungsstarken.

Weiterhin wurden die T;-Relaxationszeiten gemessen und daraus die Relaxa-
tionsraten bestimmt. Diese lagen bei 303 K bei 93,74 s=! (I), 95,79 s~ (II)
und 118,88 s~! (III) (Tabelle 4.9). Aulerdem wurden fiir verschiedene Cluster
die Kopplungskonstanten berechnet. Wie auch fiir O-D ist der Asymmetriepa-
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Tabelle 4.9: Deuteron Relaxationsraten Ry = 1/7} in s~ fir die protischen ILs I-IIT

PIL | 203 K | 303K | 313 K
I | 1126 | 93,74 | 69,98
IT | 109,78 | 95,79 | 71,84
III | 124,01 | 118,88 | 100,99

rameter fiir N-D klein und muss nicht beriicksichtigt werden (siehe Gleichung
4.3). Dies wurde bereits fiir molekulare Systeme wie Ammoniak, Formamid,
N-Methylformamid und N-Methylacetamid gezeigt. [95-100]. Die Berechnun-
gen wurden mit dem B3LYP/6-314+G* Verfahren durchgefiihrt. Dies wurde
sowohl mit als auch ohne die Dispersionskorrektur D3, die von Grimme et
al. [66,101,102] eingefithrt wurde.
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Abbildung 4.55: Mithilfe von DFT-Rechnungen (B3LYP/6-314G*) bestimmte
Deuteron-Quadrupolkopplungskonstanten xp, aufgetragen gegen die protonchemi-
schen Verschiebungen §'H der N-H Gruppen unterschiedlich grofer Cluster der pro-
tischen, ionischen Fliissigkeiten I bis ITI. xp wird mit steigender Wechselwirkungs-
starke kleiner, sodass sich in den PILs die Reihenfolge [NTfs]~ < [CF3503]" <
[CH3S03]~ ergibt. Das Hinzuziehen der Dispersionskorrektur D3 (schwarz) ergibt
etwas niedrigere Werte fiir die Kopplungskonstante.

In Abbildung 4.55 ist deutlich ein linearer Anstieg, gleich denen in Abbildung
3.1, zu erkennen. Es zeigt sich, dass eine stérkere Kation-Anion-Wechselwirkung
zu grofferen Tieffeldverschiebungen und kleineren Kopplungskonstanten fiihrt.
Die schwiichste Wechselwirkung zeigt sich in I durch kleine 6'H und grofie
xp-Werte. Dabei spielt die GroBle der Cluster wie auch die jeweilige Konfi-
guration innerhalb der Cluster keine Rolle, die lineare Abhéangigkeit gilt in
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jedem Fall. Das ist jedoch nicht verwunderlich, da sowohl §'H als auch yp
empfindlich fiir lokale Interaktionen wie Wasserstoftbriicken sind. In diesem
Zusammenhang verhalten sich N-H-Bindungen wie O-H-Bindungen in Was-
ser und Alkoholen. [6,103] Wenn die Werte nun zu null ppm extrapoliert
werden, so erwartet man an dieser Stelle keine Wechselwirkung mehr, was
dem Gasphasenwert von xp entspricht. Es zeigt sich, das der Wert fiir xp
in PILs von 297.9 kHz sehr nah an gemessenen Gasphasenwerten und be-
rechneten Monomerwerten fiir Ammoniak (290,6 kHz), Formamid (292 kHz)
und N-Methylformamid (294 kHz) liegt. [95-100] Die vor einiger Zeit von Sei-
pelt und Zeidler vorgestellte N /1PN-Methode zur Bestimmung der Korrelati-
onszeit Tyy fur N-Methylformamid (NMF) und N-Methylacetamid (NMA) in
der fliissigen Phase wurde genutzt um die Quadrupolkopplungskonstanten aus
den Relaxationszeitmessungen zu bestimmen. [104] Werden nun die gemesse-
nen chemischen Verschiebungen sowie die Quadrupolkopplungskonstanten fiir
NMF und NMA in Abbildung 4.55 eingebunden, so befinden sie sich vollkom-
men auf den extrapolierten Geraden (Abbildung 4.56). Auch dies zeigt, dass die
Kopplungskonstanten fiir jeden Zustand zuverléssig bestimmt werden kénnen,

solange die chemische Verschiebung gemessen werden kann.
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Abbildung 4.56: DFT-berechnete Deuteron-Quadrupolkopplungskonstanten yp der
PILs I-IIT im Bereich 0-12 ppm. Zusétzlich sind die gemessenen Gasphasenwerte
beziehungsweise berechnete Monomerwerte von Formamid (FA), N-Methylformamid
(NMF) und Ammoniak (NH3) sowie die Werte der fliissigen Phase fir NMF, NHj
und N-Methylacetamid (NMA) dargestellt. [95-100,104] Die xp Werte fiir die mo-
lekularen Fliissigkeiten zeigen dieselbe lineare Abhéngigkeit wie die PILs

An dieser Stelle soll kurz auf den Einfluss der Dispersionswechselwirkungen
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eingegangen werden. In Abbildung 4.55 ist zu sehen, dass sich unabhéingig
von der Dispersionskorrektur ein linearer Zusammenhang zwischen ¢'H und
xp ergibt. Die Beriicksichtigung der Dispersionswechselwirkung fiihrt zu klei-
neren Kopplungskonstanten sowie zu etwas stiarkeren Tieffeldverschiebungen
durch die stiarkere Wechselwirkung zwischen Anion und Kation in den PILs.
Die groite Abweichung von 10 kHz wird fiir die am schwéchsten interagierende
PIL T bei hohen yp und tiefen 6'H gefunden. Fiir groBere Cluster nimmt die
Wichtigkeit der Dispersionskréfte im Vergleich zu den Coulombkraften sowie
den Wasserstoffbriicken ab. Im fliissigen Bereich liegt der Unterschied ledig-
lich bei wenigen kHz. Es lasst sich schlussfolgern, dass die Dispersionskréfte
beriicksichtigt werden miissen, vor allem wenn es sich um schwach wechselwir-

kende Anion-Kation-Konzentrationen handelt.
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Abbildung 4.57: Deuteron Quadrupolkopplungskonstanten xp fir die N-D-
Deuteronen der Triethylammoniumkationen der PILs I-III, berechnet aus gemesse-
nen Protonchemischen Verschiebungen 6'H mit der aus Abbildung 4.56 gewonnenen
Relation. Zum Vergleich sind die experimentell bekannten Werte der molekularen
Flissigkeiten NMF und NMA eingetragen, die durch Isotopenaustausch gemessen
wurden. [104]

Wird dieser lineare Zusammenhang nun auf die gemessenen §' H-Verschiebungen
angewendet, ergeben sich Quadrupolkopplungskonstanten xp von 203,9 kHz,
190,5 kHz und 161,3 kHz fir die PILs I-III, zu sehen in Abbildung 4.57.
Die Reihenfolge der xp folgt der der Wechselwirkungsstérke zwischen Kati-
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on und Anion, wie es auch schon in FIR-Spektren zu sehen war. [90-94] Das
am starksten wechselwirkende Anion in PIL III, Methylsulfonat, bildet die
stiarksten Wasserstoftbriicken aus, was wiederum zum niedrigsten Wert fiir
XD, 152,3 kHz, fithrt. Offensichtlich ist die Quadrupolkopplungskonstante ei-
ne empfindliche Sonde fiir Wasserstoftbriicken in Tonischen Fliissigkeiten, wie
es auch schon fiir molekulare Fliissigkeiten gezeigt wurde. [105, 106]. Da es
keine N-D-Deuteron-Quadrupolkopplungskonstanten von anderen protischen
Ionischen Fliissigkeiten gibt, wurden die Werte der molekularen Fliissigkeiten
NMF und NMA zu Abbildung 4.57 hinzugefiigt. [95-100]
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Abbildung 4.58: Reorientierungs-Korrelationszeiten des N-H-Vektors der
protischen Ionischen Fliissigkeiten I-III (Kreise) aus den NMR-Deuteron-
Relaxationszeitmessungen bei 303 K und den berechneten Quadrupol-
Kopplungskonstanten yp. Die Gepunktete Linie dient nur als Richtlinie fiir
das Auge. Zusétzlich wurden Werte aus den Molekular-dynamischen Simulationen
bei 360 K (Dreiecke) und 300 K fiur PIL I (Quadrat) eingefiigt. Auch wenn die selbe
Reihenfolge gefunden wurde, scheint doch die Stéarke der H-Briicken im MD-Modell
zu hoch geschétzt.

Die mithilfe der linearen Relation gewonnenen Werte fiir yp wurden dann in
Gleichung 4.3 eingefiigt und so die Reorientierungskorrelationszeiten 7nxp be-
rechnet. Diese lagen bei 7yp = 152.3 ps fir PIL I, 7yp = 178, 3 ps fiir PIL 1T
und 7np = 308,6 ps fir PIL IIT (siche Abbildung 4.58).
Mit steigender Wechselwirkungsstiarke der Anionen (in der Reihenfolge
[NTf;]~ < [CF3503] < [CH3S03]7) wird die molekulare Beweglichkeit der
Anionen herabgesetzt. Wahrend der Unterschied zwischen PILs I und II noch
moderat ausfillt, so ist die Korrelationszeit 7 p fir PIL III doppelt so grofl wie

fiir PIL I. Dieselbe Reihenfolge wurde auch in Molekular Dynamischen Simu-
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lationen (MD) gefunden (siche Abbildung 4.58 [107]) und kann auf die Stérke
der Wasserstoffbriicken zwischen den TEA-Kationen und den verschiedenen
Anionen zuriickgefiihrt werden. Allerdings sind die Werte aus den Simulatio-
nen wesentlich groBer; was darauf hindeutet, dass die Starke der Wasserstoft-
briicken zwischen den Molekiilen hier als viel zu stark angenommen werden.
Die beste Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment findet sich
fir PIL I mit dem [NTf;] -Anion. Fiir dieses hydrophobe Anion konnte das
Kraftfeld fiir imidazolium-basierte, aprotische Ionische Fliissigkeiten parame-
trisiert werden. [74] Die dort gefundenen Ergebnisse deuten auf eine Uberbe-
wertung der Wechselwirkungsstéarke in PILs hin, vor allem fiir die Triflat- und
Methylsulfonatanionen. Allerdings ist das Langzeitverhalten der berechneten
Reorientierungskorrelationszeit in erster Linie monoexponentiell, passend zu
einer Spektraldichte in Lorentzform. Die Werte aus der MD bestétigen al-
so, dass die Berechnung der Reorientierungszeiten aus den Relaxationsraten

durchgefithrt werden kann.
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Abbildung 4.59: Reorientierungs-Korrelationszeiten 7y p der protischen Ionischen
Flisssigkeiten I-III aufgetragen gegen die Viskositdt 7. Folgt man der Stokes-
Einstein-Debye-Relation (Gleichung 4.1), so zeigt dieses lineare Verhalten, dass das
effektive Volumen Vg fiir alle PILs sehr &hnlich ist. Es zeigt sich, dass diese Grofle
mit der berechneten Groéfle des Triethylammonium-Kations tibereinstimmt.

Tréagt man nun die gewonnenen Reorientierungszeiten 7yp gegen die gemesse-
nen Viskositédten 7 [58] auf, so sieht man einen linearen Zusammenhang. Aus
der Stokes-Einstein-Debye-Beziehung (4.1) wiirde man dies erwarten, da es auf

ein gleichbleibendes, effektives Volumen hindeutet. Berechnet man dieses nun
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aus dem Anstieg, so ergibt sich Vog = 0,1217 nm?. Geht man von einer sphé-
rischen Form aus, so folgt daraus ein Radius von reg = 3,07 A, was in etwa
der Grofle des Triethylammonium-Kations entspricht, fiir welches eine Grofle
von 3,22 A berechnet wurde. [66].

Zusammenfassend konnte hier gezeigt werden, dass die von Wendt und Farr-
ar entwickelte Methode auch bei protischen ionischen Fliissigkeiten mit dem
[TEA]" Kation funktioniert. Aufilerdem gilt fir die hier behandelten ionischen
Fliissigkeiten die Stokes-Einstein-Debye-Beziehung.
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4.6.3 Reorientierungszeiten des Wassers sowie des

Triethylammonium-Kations in PIL-Mischungen

Nun kann die Methode von Wendt und Farrar [41,42] dazu genutzt werden,
um aus den in Abschnitt 4.6.1 gemessenen chemischen Verschiebungen und
den Relaxationszeiten die Quadrupolkopplungskonstanten sowie die molekula-

ren Reorientierungszeiten zu berechnen.
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Abbildung 4.60: Quadrupolkopplungskonstante xp des ND-Deuterons in Mischun-
gen aus [TEA][OT{] und [TEA][NTf;] mit (rot) und ohne (schwarz) D2O sowie
fiir das OD-Deuteron von DO (griin), aufgetragen gegen die Konzentration des
[TEA][OTI{]. Die durchgezogenen Linien stehen fiir das reine Wassser (griin), das
reine [TEA|[NTf;] (schwarz) und das reine [TEA][OT{] (grau).

In Abbildung 4.60 sind die Quadrupolkopplungskonstanten der Mischungen
aus [TEA]|[OTf] und [TEA][NTf;] zu sehen. Die Werte nehmen sowohl fur
die bindre Mischung als auch die ternare mit D,O ab. Die Werte unterscheiden
sich, mit Ausnahme fiir das reine [TEA][OT], nicht voneinander und auch dort
liegt die Abweichung nur im Bereich weniger Kilohertz. Reines [TEA][NT,]
hat dabei eine Kopplungskonstante von 276,9 kHz, reines [TEA]J[OT{] eine
Kopplungskonstante von 268,4 kHz.

Die Kopplungskonstanten der Mischungen aus [TEA]J[OTf] und [TEA][OMs]
sind in Abbildung 4.61 zu sehen. Hier ist, angefangen beim reinen [TEA][OMs]
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Abbildung 4.61: Kopplungskonstante yp des ND-Deuterons in Mischungen aus
[TEA][OT{] und [TEA][OMs| mit (rot) und ohne (schwarz) DO sowie fiir das OD-
Deuteron des D2Os (griin), aufgetragen gegen die Konzentration des [TEA][OT1].
Die durchgezogenen Linien stehen fiir das reine Wasser (griin), das reine [TEA][OTH{]
(grau) und das reine [TEA][OMs] (blau).

mit 161,3 kHz, mit steigender Konzentration ein nichtlinearer Anstieg zu er-
kennen, welcher sein Maximum beim reinen [TEA][OTf] mit 190,5 kHz findet.
Der Grund dafiir findet sich in Abschnitt 4.6.1. Wie schon zuvor ist die Wech-
selwirkunsstarke zwischen Anion und Kation ausschlaggebend fiir den Kur-
venverlauf. Die Werte fiir die Mischung mit zugesetztem Wasser unterscheiden
sich auch hier nicht wesentlich. Der Wert fiir das reine [TEA][OMs] ist etwas
hoher, fiir das reine [TEA][OT{] etwas niedriger. Die Werte fiir das geléste DoO
bleiben gleich.

In Abbildung 4.62 finden sich die Kopplungskonstanten der Mischungen aus
[TEA][NTf;] und [TEA][OMs]. Den niedrigsten Wert hat hier wieder das rei-
ne [OMs] mit 161,3 kHz. Mit steigender [TEA][NTf,;]-Konzentration folgt eine
starke Zunahme, die ihr Maximum beim reinen [TEA|[NTf,] mit 203,9 kHz hat.
Die Differenz der Reinsubstanzen liegt bei 42 kHz. Schaut man sich im Ver-
gleich die Mischungen mit gelostem D50 an, so zeigt sich, dass die Werte fiir 50
und 75 mol% wesentlich tiefer liegen als in der reinen IL. Hier zeigt das geloste
Wasser ein deutliches Minimum bei 50 mol% mit 255,4 kHz, ein deutlicher Un-
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Abbildung 4.62: Kopplungskonstante yp des ND-Deuterons in Mischungen aus
[TEA][NTf;] und [TEA][OMs| mit (rot) und ohne (schwarz) D2O sowie fiir das OD-
Deuteron von D20 (griin), aufgetragen gegen die Konzentration des [TEA][NTfy].
Die durchgezogenen Linien stehen fiir das reine Wasser (griin), das reine [TEA|[NTf;]
(schwarz) und das reine [TEA][OMs] (blau)

terschied zum reinen [TEA][NTf;] (276,6 kHz) oder dem reinen [TEA][OMs]
(270,8 kHz). Das Verhalten passt jedoch zu den Abweichungen der Mischungen
mit DyO. Ahnliche Abweichungen wurden bereits in Abschnitt 4.6.1 gefunden
und haben ihre Ursache in den unterschiedlichen Wechselwirkungsstarken der

Anionen.

Schaut man sich alle Mischungen und die Reinsubstanzen an, so lassen sich
die Ergebnisse aus Kapitel 4.6.1 bestitigen. Die Auswirkungen des gelosten
Wassers sind fiir [TEA|[OT{], [TEA][NTf;] und deren Mischungen sowie fir
das reine [TEA][OMs] minimal. Lediglich in den Mischungen aus [TEA|[NTf,]
und [TEA][OMs] zeigen sich Abweichungen. Auch bei den mit Wasser versetz-
ten Mischungen zeigt sich kein grofler Unterschied, die Kopplungskonstanten
liegen im Allgemeinen im selben Bereich wie die der Mischungen ohne Wasser,
lediglich bei den Mischungen von [TEA|[OMs] und [TEA][NTf,] zeigen sich
bei 50 und 75 mol% kleinere Kopplungskonstanten. Diese korrelieren mit den
ebenfalls kleineren Kopplungskonstanten des gelosten D,O, welche ansonsten

gleichbleibend sind. Die Ionenpaare bleiben in allen Fallen intakt: Die Kopp-
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lungskonstante des gelosten Wassers liegt immer oberhalb von 250 kHz, dem
Wert fiir das reine Wasser. Da eine Absenkung der Kopplungskonstante auf
starkere Wasserstoffbriicken hinweisen wiirde, kann ein Aufspalten der Ionen-
paare ausgeschlossen werden. Somit kommt von den in Kapitel 4 vorgestellten

Konfigurationen nur das Kontaktionenpaar (CIP) als Moglichkeit in Frage.
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Abbildung 4.63: Reorientierungszeit 7p des ND-Deuterons in Mischungen aus
[TEA][OT{] und [TEA][NTfs] mit (rot) und ohne (schwarz) D20 sowie fiir das OD-
Deuteron des D2Os (griin), aufgetragen gegen die Konzentration des [TEA|[OTI].
Die durchgezogenen Linien stehen fiir das reine D2O (griin), das reine [TEA|[NTf;]
(schwarz) und das reine [TEA][OT{] (grau).

Die Reorientierungszeiten fiir die Mischungen aus [TEA][OTf] und [TEA][NTf,]
wurden aus den Relaxationszeiten aus den Abbildungen 4.45 und 4.48 sowie
den Quadrupolkopplungskonstanten aus Abbildung 4.60 berechnet und in Ab-
bildung 4.63 aufgetragen. (Eine Tabelle mit den Zahlenwerten ist in Anhang
A.4 zu finden). Zu sehen ist ein leichter Anstieg bis 179,6 ps bei 75 mol% fiir
die wasserfreie Mischung. Der Wert fir das reine [TEA][OTH] liegt mit 178,3
ps ein wenig darunter. Das reine [TEA][NTf;,] hat eine Reorientierungszeit von
152,3 ps. Die Werte fiir die mit Wasser versetzten Mischungen liegen etwas dar-
unter, lediglich fiir das reine [TEA][OTY] sind die Werte identisch. Die Werte
fir das D20 liegen im erwarteten Bereich von 50 ps. Der Wert fiir das reine
[TEA][OTI{] liegt bei 46,3 ps leicht unter dem des reinen [TEA|[NTf;]. Der
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maximale Unterschied liegt bei 11,7 ps.
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Abbildung 4.64: Reorientierungszeit 7p des ND-Deuterons in Mischungen aus
[TEA][OT{] und [TEA][OMs| mit (rot) und ohne (schwarz) D0 sowie fiir das OD-
Deuteron des D2Os (griin), aufgetragen gegen die Konzentration des [TEA|[OTI].
Die durchgezogenen Linien stehen fiur das reine D2O (griin), das reine [TEA][OTH]
(grau) und das reine [TEA][OMs] (blau).

Die Mischungen aus [TEA][OTf] und [TEA][OMs], berechnet aus den Relaxati-
onszeiten aus den Abbildungen 4.46 und 4.49 sowie den Kopplungskonstanten
aus Abbildung 4.61 sind in Abbildung 4.64 zu sehen. (Eine Tabelle mit den
Zahlenwerten ist in Anhang A.4 zu finden) Hier zeigt sich eine deutliche Ver-
ringerung der Reorientierungszeit der wasserfreien Mischungen von 308,6 ps
fir das reine [TEA]|[OMs] bis zu 178,3 ps fir das reine [TEA][OT{]. Auch die
mit Wasser versetzten Mischungen folgen diesem Trend, wie schon in Abbil-
dung 4.63 liegen die Werte meist etwas niedriger. Ausnahmen sind die Werte
fir 25 und 100 mol% [TEA][OT{], bei welchen die Reorientierungszeiten gut
ibereinstimmen. Die Werte fiur das D,O schwanken etwas starker. Der maxi-

male Unterschied liegt hier bei 12,1 ps.

Abschlielend sind in Abbildung 4.65 die Reorientierungszeiten fiir die Mischun-
gen aus [TEA|[NTf;] und [TEA][OMs] zu sehen. Sie wurden aus den Relaxati-
onszeiten in den Abbildungen 4.47 und 4.50, sowie den Kopplungskonstanten
in Abbildung 4.62 berechnet und gegen die Konzentration von [TEA][NTf,]
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Abbildung 4.65: Reorientierungszeit 7p des ND-Deuterons in Mischungen aus
[TEA][NTf,] und [TEA][OMs| mit (rot) und ohne (schwarz) D2O sowie fiir das OD-
Deuteron des D2Os (griin), aufgetragen gegen die Konzentration des [TEA][NTfy].
Die durchgezogenen Linien stehen fur das reine DO, das reine [TEA][NTf;]
(schwarz) und das reine [TEA][OMs] (blau).

aufgetragen. (FEine Tabelle mit den Zahlenwerten ist in Anhang A.4 zu fin-
den) Die hochste Reorientierungszeit hat, in den wasserfreien Mischungen, das
[TEA][OMs] mit 308,6 ps. Mit steigendem [NTf,]~-Anteil sinkt die Reorientie-
rungszeit auf 152,3 ps fiir das reine [TEA][NTf,]. Die Mischungen mit 5 mol%
Dy0O-Anteil beginnen beim reinen [TEA]J[OMs] mit einer kleineren Reorien-
tierungszeit. Allerdings durchlauft diese bei 50 mol% ein Maximum bei 306,6
kHz, welches auf einer Héhe mit dem Wert fir das wasserfreie, reine [OMs]
liegt. Danach nimmt die Reorientierungszeit gleichméfig ab, bis sie beim reinen
[TEA][NTf;] wieder unterhalb der wasserfreien Mischung liegt. Die Werte fiir
das DO zeigen hier, wie schon durch die Kopplungskonstanten in Abbildung
4.62 erwartet ein ungleichméfligeres Verhalten. Der ,,Startwert” liegt im reinen
[TEA][OMs]| bei 64.1 ps. Darauf folgt ein Maximum bei 25 mol% mit 90,1 ps,
was deutlich tiber allen anderen Werten fiir das geloste DO liegt. Danach folgt
ein Minimum bei 75 mol% mit 45,7 ps. Der starke Anstieg und nachfolgende

Abfall konnen ein Hinweis auf sich bildende Wasser-IL-Strukturen sein.

Insgesamt lésst sich feststellen, dass auch hier die Reihenfolge der Wechselwir-
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kungsstarken bestétigt wird, auch wenn der Unterschied zwischen [TEA][OTH]
und [TEA][NTf;] nicht so deutlich ist wie beispielsweise bei den Relaxations-
zeiten. Der Unterschied zwischen [TEA][OT{] und [TEA][OMs] ist mit 130 ps
offensichtlich wesentlich groBer als der zwischen [TEA][OT{] und [TEA][NTf,]
mit 26 ps, was sich durch den &dhnlichen Aufbau der fluorhaltigen Anionen
erklaren lasst. Es gibt keine grofien Unterschiede zwischen den Werten mit
und ohne gelostem Wasser, was darauf hindeutet, dass die Wassermenge nicht
grofl genug ist um die Kation/Anion-Wechselwirkung zu storen. Lediglich in
den Mischungen aus [TEA][OMs| und [TEA][NTf,] scheint dies der Fall zu sein.

Es konnte also gezeigt werden, dass die in Kapitel 4.2 vorgestellten Strukturen

mit den Reorientierungszeiten in Zusammenhang stehen.
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Kapitel 5
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Wechselwirkungen in ionischen Fliissig-
keiten mit und ohne Zugabe von Loésungsmitteln untersucht. Die untersuch-
ten lonischen Fliissigkeiten wurden sowohl aus den aprotischen als auch den
protischen Ionischen Fliissigkeiten gewéhlt. Als Losungsmittel wurden deu-
teriertes Methanol und D,O verwendet sowie DMEP fiir die Infrarotuntersu-
chungen. Die verwendeten Methoden umfassen Infrarotmessungen sowie NMR-

Messungen der chemischen Verschiebung und Relaxationszeiten.

Die aprotischen ionischen Fliissigkeiten, welche alle dasselbe Kation hatten,
wurden mit DMEP versetzt. Aufgrund seiner Grofle und Struktur ist das
DMEP-Molekiil nur in der Lage, Dimere zu bilden, sodass es hier als Son-
de verwendet werden konnte. Dadurch war es moglich, die Auswirkung einer
O-H-Bindung auf ein Ionenpaar zu untersuchen, da eine Wechselwirkung mit
einem zweiten lonenpaar durch die Form des DMEP unterbunden wird. Es hat
sich gezeigt, dass es in Abhangigkeit vom Anion die Wechselwirkung mit der
O-H-Gruppe des DMEPs zwei mogliche Konfigurationen gibt: Wenn die Wech-
selwirkung zwischen Anion und Kation sehr stark ist, lagert sich das DMEP
lediglich auflen an, ein Kontaktionenpaar (CIP - engl.: ,Contact Ion Pair®)
entsteht. Wenn die Wechselwirkungsstérke jedoch gering ist, wird die O-H-
Gruppe zwischen Kation und Anion eingebunden, sodass das Ionenpaar durch
das Losungsmittel getrennt ist (SIP - engl.: ,,Solvent separated Ion Pair®). Jede

der untersuchten ILs lief sich in eine der beiden Kategorien einordnen.

Die NMR-Messungen an den aprotischen ionischen Fliissigkeiten haben ge-

zeigt, das sich Methanol-OD bzw. D3O nicht in allen 16sen. Fiir die moglichen
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Mischungen wurde eine indirekte Methode von Wendt und Farrar [41,42] ver-
wendet, um aus den chemischen Verschiebungen sowie den T;-Relaxationszeiten
die Quadrupolkopplungskonstanten zu berechnen, aus denen sich wiederum die
molekularen Reorientierungszeiten bestimmen lassen. Diese bestatigen die im
ersten Teil gefundenen Ergebnisse. Es zeigte sich, dass die Reorientierungs-
zeiten fiir die Tonischen Fliissigkeiten, die in Abschnitt 4.2 Kontaktionenpaare
(CIPs) gebildet haben, alle kurze Reorientierungszeiten von unter 10 ps sowohl
fiir Methanol als auch fiir DO haben. Die Ionischen Fliissigkeiten jedoch, die
Solvens-separierte Ionenpaare (SIPs) bilden, zeigen deutlich langere Reorien-
tierungszeiten von bis zu 200 ps. Es ist deutlich zu erkennen, das sich hier zwei
unterschiedliche Strukturen ausbilden, was die Ergebnisse aus Abschnitt 4.2

unterstreicht.

Von diesen ionischen Flissigkeiten wurde nun [Comim][NTf,] und als Losungs-
mittel Methanol ausgewéhlt, um die Giltigkeit der Stokes-Einstein- bezie-
hungsweise der Stokes-Einstein-Debye-Beziehung zu tberpriifen. Es konnte
gezeigt werden, dass die Stokes-Einstein- sowie die Stokes-Einstein-Debye-
Beziehung, welche das effektive Volumen mit den Groéflen Reorientierungs-
zeit, Temperatur und Diffusionskoeffizient bzw. Viskositat verkniipfen, fiir in
[Comim|[NTt,] gelostes Methanol nicht gelten. Mithilfe der indirekten Methode
von Wendt und Farrar [41,42] konnte aus den chemischen Verschiebungen des
Deuteriums am MeOD-Molekiil die Deuteron-Quadrupolkopplungskonstante
bestimmt werden, aus welcher die Reorientierungszeit berechnet werden konn-
te. Zusammen mit Messwerten fir Temperatur, Diffusionskoeffizienten und
Viskositaten wurde dann mit der Stokes-Einstein- bzw. Stokes-Einstein-Debye-
Beziehung das Volumen der Methanolmolekiile, die in der IL gelost waren,
berechnet. Diese Volumina lagen unterhalb der Grofle eines einzelnen Me-
thanolmolekiils, bestimmt durch DFT-Rechnungen. Zusatzlich nahm die mit
Stokes-FEinstein- bzw. Stokes-Einstein-Debye-Beziehung berechnete Grofie des
Methanolmolekiils auch noch mit steigendem IL-Anteil ab. Es lasst sich somit
feststellen, dass die Stokes-Einstein- sowie Stokes-Einstein-Debye-Beziehungen
fir Methanol in [Comim]|[NTf,] nicht gelten.

Fiir die Untersuchungen von Wasser in Imidazolium-ILs wurde zur bereits ver-
wendeten [Comim]|[NTfy] die IL [Comim|[EtSOy4] hinzugezogen. Grund dafir

war zum einen die Mischungsliicke, die [Comim][NTf,] bei Wasser zeigt, zum
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anderen die Ausbildung unterschiedlicher Strukturen, da [Comim|[NTf,] eine
SIP-Konfiguration zeigt wahrend [Comim|[EtSOy] eine CIP-Konfiguration bil-
det. (4.2) Generell verhalten sich beide ILs bei Wasserzugabe sehr éhnlich, es
konnte gezeigt werden, dass mit steigendem Wassergehalt die Reorientierungs-
zeiten abnehmen. Der Unterschied zwischen Kontaktionenpaar und Solvens-
separiertem lonenpaar zeigt sich in den Absolutwerten der Reorientierungszei-
ten: fiir [Comim|[NTf,] liegen diese selbst bei kleinsten Wassermengen unter 40
ps fiir die IL und unter 10 ps fir das D2O. Beim [Comim]|[EtSO,] hingegen lie-
gen die Werte fiir kleine Wasserkonzentrationen bei iiber 150 ps fiir die IL und
bei 100 ps fiir das D,O. Der Unterschied zwischen den beiden Konfigurationen
CIP und SIP zeigt sich auch hier wieder an den Absolutwerten Zusammen mit
der Methode von Wendt und Farrar wére das eine schnelle Moglichkeit, um zu
iiberpriifen ob Wasser, das in eine IL eingebracht wird, die Ionenpaare der IL

aufbricht oder sich lediglich ,ankoppelt*.

Es konnte gezeigt werden, das auch fiir protische Ionische Fliissigkeiten mit
dem [TEA]*-Kation die Methode zur Bestimmung der Quadrupolkopplungs-
konstanten aus den chemischen Verschiebungen angewendet werden kann. Wei-
terhin wurde festgestellt, dass die Stokes-Einstein-Debye-Beziehung fiir die
hier untersuchten Mischungen aus protischen Ionischen Fliissigkeiten mit dem
[TEA]"-Kation gilt. Aus der Auftragung der Reorientierungszeiten gegen die
Viskositat wurde der Radius des Triethylammonium-Kations bestimmt, wel-
cher gut mit Berechnungen tibereinstimmt. Bei den Untersuchungen von ter-
niaren Mischungen mit 5 mol% DO konnten keine grofien Abweichungen ge-
geniiber den bindren Mischungen ohne DO festgestellt werden. Die Reorien-
tierungszeiten des gelosten D2O lagen alle unterhalb von 60 ps, was vermuten
lasst, dass sich das Wasser eher an die Ionenstruktur anlagert statt in sie ein-
zudringen, also eher CIP-Strukturen bildet. Weiterhin konnte das nicht-ideale
Mischungsverhalten, was in den Viskositatsmessungen gefunden wurde, besta-

tigt werden.
Zusammenfassend wurden mit dieser Arbeit folgende Ziele erreicht:
« Fiir eine Reihe aprotische Ionischer Fliissigkeiten mit dem [Comim]*-

Kation konnten zwei mogliche Konfigurationen beim Einbringen von
DMEP bestimmt werden: das Kontaktionenpaar (CIP-Konfiguration),
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bei der das DMEP sich lediglich an das Ionenpaar anlagert, sowie das
separierte lonenpaar (SIP-Konfiguration), bei der das DMEP-Molekiil

zwischen Anion und Kation eingebunden wird.

o Es wurde gezeigt das die von Wendt und Farrar entwickelte Methode
zur Bestimmung von Quadrupolkopplungskonstanten fiir Methanol und
D50 sowie fir die Kationen [Comim]* und [TEA|* giiltig ist und es damit
fir diese Stoffe einen eleganten Weg gibt, die Reorientierungszeiten zu

bestimmen.

» Die Stokes-Einstein- und die Stokes-Einstein-Debye-Beziehung sind nicht
allgemein fiir Losungsmittel in Ionischen Fliissigkeiten giiltig. Fiir deute-
riertes Methanol in [Comim|[NTf,] konnte eine signifikante Abweichung

von der Vorhersage durch beide Beziehungen gezeigt werden.

e Die im ersten Teil gefundenen Strukturen konnten mit den Reorientie-
rungszeiten des Losungsmittels in den Ionischen Fliissigkeiten in Verbin-

dung gebracht werden.

o Fiir Mischungen aus protischen ionischen Flissigkeiten mit dem [TEA]*-
Kation konnte die Giiltigkeit der Stokes-Einstein-Debye-Beziehung ge-

zeigt werden.

5.1 Ausblick

Fir Methanol in der aprotischen ionischen Fliissigkeit [Comim]|[NTfs] konnte
gezeigt werden, dass die Stokes-Einstein-Relation sowie die Stokes-Einstein-
Debye-Relation nicht gelten. Fiir die protischen Ionischen Fliissigkeiten mit
[TEA]" Kation gilt jedoch die Stokes-Einstein-Debye-Relation. Nun gilt es
herauszufinden, wo die Grenzen dieser Relationen liegen. Im vorliegenden Fall
liegt die Vermutung nahe, dass die Annahme fiir die Relationen, namlich dass
sich grofle Molekiile einer Substanz, hier die IL, in einer Substanz mit deutlich
kleineren Molekiilen, hier Methanol, 16sen. Dies gilt jedoch fiir die hier unter-
suchten aprotischen ionischen Fliissigkeiten gerade nicht, da sich speziell beim
[Comim][NTt,] die Losungsmittelmolekiile auch zwischen Anion und Kation
der IL setzen und es so zu neuen Strukturen kommt, bei denen sich Berei-

che mit unterschiedlicher Viskositat ausbilden. Bei den protischen ionischen
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Flissigkeiten jedoch werden die Ionenpaare vom Losungsmittel umgeben, so-
dass die Bedingung hier als erfiillt betrachtet werden kann. Weiterhin bleibt zu
iiberprifen, ob sich die fiir die aprotischen ILs gefundenen Strukturen CIP und
SIP auch in protischen Ionischen Fliissigkeiten eindeutig belegen lassen. Dies
konnte die Betrachtung der Ionischen Fliissigkeiten verdndern, da es je nach
Anwendungsbereich vor Vor- oder Nachteil sein kann, wenn die Ionenpaare
in der Struktur aufgebrochen werden. Eine Uberpriifung der anderen Eigen-
schaften, wie Diffusionskoeffizient und Viskositit in Abhangigkeit von den ge-
bildeten Strukturen kénnte Aufschluss geben iiber die Verkniipfung mikrosko-
pischer Prozesse wie Molekiilanbordnung und makroskopischer Eigenschaften
wie Viskositéat. Dies konnte dazu fithren, das einige wenige NMR-Messungen
ausreichen, um eine Ionische Fliissigkeit und ihr Verhalten beim Einbringen
von Wasser genau zu beschreiben. Auch eine Einteilung Ionischer Fliissigkei-

ten in Abhéngigkeit von der Anion-/Kationkombination wére moglich.

Weitere Untersuchungen mit anderen Ionischen Fliissigkeiten sowie anderen
Losungsmitteln (bspw. langkettigeren Alkoholen) kénnten helfen, eine Art , Pe-
riodensystem® fiir Ionische Fliissigkeiten anzufertigen, bei dem sich die Eigen-
schaften einer Flissigkeit je nach Anion und Kation vorhersagen lassen. Dies
setzt jedoch umfangreiche Messungen voraus, die in dieser Menge den Inhalt
einer einzelnen Arbeit weit iiberschreiten. Idealerweise sollten zuerst gut be-
kannte oder bereits in der Industrie eingesetzte ILs untersucht werden, um
mogliche Verbesserungen in der Anwendung voranzutreiben. Das Auffinden
und Identifizieren der CIP- bzw. SIP-Strukturen in weiteren ILs ist der néchs-

te Schritt, der in Angriff genommen werden sollte.
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Anhang A
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Strukturformeln
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Abbildung A.1: 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium-Kation
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Abbildung A.2: Triethylamonium-Kation
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Abbildung A.5: Methylsulfonat-Anion
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Abbildung A.8: Tetrafluoroborat-Anion
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Abbildung A.11: Acetat-Anion
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Abbildung A.12: 3-ethyl-2,2-dimethyl-3-pentanol)
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Abbildung A.13: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][FAP] (blau), 95 mol%
[Comim|[FAP] + 5 mol% D20 (griin) und 95 mol% [Comim|[FAP] + 5 mol% CH30D
(rot).

A.2 Aprotische Ionische Fliissigkeiten
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Abbildung A.14: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][FAP] (blau), 10 mol%
[Comim][FAP] + 90 mol% CH3OD (rot).
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Abbildung A.15: 'H-Spektrum von 95 mol% [Comim][NTfs] und 5 mol% D»O.
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Abbildung A.17: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][BF4] (blau), 95 mol%
[Comim][BF4] 4+ 5 mol% D20 (griin) und 95 mol% [Comim][BF4] + 5 mol% CH30D
(rot).
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Abbildung A.18: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][BF4] (blau), 10 mol%
[Comim]|[BF4] + 90 mol% DO (griin) und 10 mol% [Comim]|[BF4] + 90 mol%
CH30D (I"Ot).
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Abbildung A.19: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim]|[EtSOy4] (blau), 95 mol%
[Comim][EtSO4] + 5 mol% D20 (grin) und 95 mol% [Comim|[EtSO4] + 5 mol%
CH30D (rot).
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Abbildung A.20: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][EtSOy4] (blau), 10 mol%
[Comim][EtSOy4] + 90 mol% D20 (griin) und 10 mol% [Comim][EtSO4] + 90 mol%
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Abbildung A.21: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][EtaPOy4] (blau), 10 mol%

[Comim]|[Et2POy4] + 90 mol% CH3O0D (rot).
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Abbildung A.22: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][OAc] (blau), 95 mol%
[Comim][OAc] + 5 mol% CH30D (rot).
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Abbildung A.23: 'H-Spektrum von 100 mol% [Comim][OAc] (blau), 10 mol%
[Comim][OAc] + 90 mol% D20 (griin) und 10 mol% [Comim][OAc] + 90 mol%
CH30D (rot).
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MGOD DQO
don ppm x=5mol% | x = 90 mol% | x = 5 mol% | x = 90 mol%

[Comim][FAP] 0,79 1,00 1,29 a

[Comim][NTH,] 1,91 4,10 14 a

[Commim][BF,] 1,85 4,00 2,28 3,79
[Comim][EtSO4] 3,21 4,08 3,17 3,80
[Comim][EtoPO,] c 4,19 5,23 4,60

[Comim][OACc] 6,81 4,97 d 4,34

Tabelle A.1: Ubersicht iiber die Verschiebung der OH-Protonen
a - zwel Phasen (unvollstdndige Mischung)

b - nicht vollstdndig geschmolzen/wéahrend Messung erstarrt

¢ - kein 2H-Signal

d - vollstandiger Austausch, nur C2-Signal im 2H-Spektrum

MeOD DQO
&p kHz x=5mol% | x = 90 mol% | x = 5 mol% | x = 90 mol%

[Comim][FAD] 277,63 229,36 298,02 a

[Comim|[PFg] b b b b
[Commim][NTH)] 261,10 228,77 297,25 a

[Comirm][BF,] 261.98 230,24 275,66 231,68
[Comim][EtSO,] | 241,91 229,06 270,34 231,53
[Cymim][Et,SO,] c 227,44 239,02 219,37

[(Cymim][OAC] 188,76 215,92 d 223,32

Tabelle A.2: Ubersicht iiber die Quadruplkopplungskonstanten
a - zwei Phasen (unvollstdndige Mischung)

b - nicht vollstdndig geschmolzen/wéahrend Messung erstarrt

¢ - kein 2H-Signal

d - vollstiandiger Austausch, nur C2-Signal im ?H-Spektrum
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MeOD DQO
T; ms x =5mol% | x =90 mol% | x =5 mol% | x = 90 mol%
[Comim][FAP] 52,0 208,1 107,0 a
[Comim][NT1;] 53,0 221,1 112,0 a
[Comim][BF ] 67,8 271,7 89,5 357,5
[Comim][EtSO4] 12,0 180,7 17,4 149,7
[Cgmlm} [Et2804] C ]_49,2 973 101,7
[Comim][OAc] 99 193,6 d 102,7
Tabelle A.3: Ubersicht iiber die T;-Relaxationszeiten
a - zwel Phasen (unvollstdndige Mischung)
b - nicht vollstdndig geschmolzen/wihrend Messung erstarrt
¢ - kein 2H-Signal
d - vollstandiger Austausch, nur C2-Signal im 2H-Spektrum
MeOD DQO
Tp in ps x=5mol% | x = 90 mol% | x = 5 mol% | x = 90 mol%
[Comim][FAP] 16,85 6,17 7,07 a
[Comim][NT1;] 18,71 5,84 6,83 a
[Comim][BF 4] 14,51 4,69 9,94 3,02
[Comim][EtSO,] 95,95 7,12 53,09 8,42
[Comim][EtaSOy] ¢ 8,75 126,26 13,80
[Comim]|[OAc] 192,47 7,48 d 13,19

Tabelle A.4: Ubersicht iiber die Reorientierungszeiten der OH-Protonen
a - zwei Phasen (unvollstdndige Mischung)

b - nicht vollsténdig geschmolzen/wiahrend Messung erstarrt

¢ - kein 2H-Signal

d - vollstandiger Austausch, nur C2-Signal im ?H-Spektrum
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A.3 Diffusionskoeffizienten und Viskositaten

Diffusionskoeffizienten und Viskositdten, welche fiir die Bestimmung der SE-
bzw. SED-Relation genutzt wurden.

Die Diffusionskoeffizienten D wurden mithilfe von MD-Simulationen fiir die Be-
stimmung der SE-Relation berechnet. Da in den Simulationen aus technischen
Griinden mit anderen [Comim|[NTf;]/MeOH Mischungen als in den Experi-
menten gearbeitet wurde, wurden die simulierten D-Werte zwischen 0,96 mol%
und 0,20 mol% gegen zyeon gefittet. Fir die Bestimmung der SE-Relation wur-
den dann diese gefitteten Werte genutzt. Fiir reines Methanol, sowie die Mo-
lenbriiche 0,95 mol% und 0,90 mol% wurden direkt aus den MD-Simulationen
entnommen. Der Maximale Fehler zwischen Regression und Simulation liegt
zwischen 3,5% (20 mol%) und 1% (50 mol%). Die Regressionsgleichung lautet:
y=2,74— 0,53 - Inz, die Standartabweichung ist s, = 0, 3164.

xeor | D/ 1079(m?/s)
Simulation Fit
0,05 0,3756 -
0,10 0,3633 -
0,20 0,4217 0,4072
0,32 0,5142 -
0,40 - 0,5604
0,50 0,6636 0,6574
0,60 - 0,7762
0,67 0,8294 -
0,70 - 0,9294
0,75 1,0256 -
0,80 - 1,1453
0,83 1,2273 -
0,90 - 1,5143
0,92 1,662 -
0,96 2,014 -
1,00 2,385 -

Tabelle A.5: Ubersicht iiber die simulierten und aus dem Fit entnommenen Diffusi-
onskoeffizienten.
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Abbildung A.24: Simulierte Diffusionskoeffizienten sind in schwarz, aus dem Fit ge-
wonnene in blau dargestellt.

Die aus Messungen gewonnenen Viskositdten 1 wurden gegen ein Polynom
zweiten Grades gefittet. Dies war notig, um die Viskositaten fiir die genauen
Mischungsverhaltnisse zu erhalten, bei denen die T;-Relaxationszeiten gemes-
sen wurden. Fir die Bestimmung der SE- und SED-Relationen wurden die
Viskositaten aus der rechten Spalte verwendet. Die Abweichung zwischen Mess-
werten und Fit betragt 0,6% (X, = 0,10), 4% (Xy, = 0,20), 2% (X5, = 0, 50)
und 0,5% (X, = 1,00). Die Regressionsgleichung lautet: y = 15, 72? — 38, 9z +
23,7, die Standartabweichung betréigt s, = 0, 3164.



114

Tabelle A.6: Ubersicht iiber die gemessenen und aus dem Fit entnommenen Visko-

sitaten.

XMeOH n / mPas
Messung Fit
0,10 20,090 | 19,97551179
0,20 16,011 | 16,55875185
0,30 - 13,45495147
0,33 13,300 -
0,40 - 10,66411065
0,50 | 8,006 |8 176946277
0,60 - 6,021307669
0,67 4,677 -
0,70 - 4,169345517
0,75 | 3341 i
0,77 | 3,055 ;
0,79 2,800 -
0,80 - 2,630342923
0,83 2,249 -
0,85 | 1,857 ;
0,87 | 1,730 ;
0,89 1,597 -
0,90 - 1,404299886
0,91 1,315 -
0,93 | 1,037 ;
0,96 | 0,841 ;
0,98 0,669 -
1,00 0,514 0,491216407
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Abbildung A.25: Gemessene Viskositéten sind in schwarz, aus dem Fit gewonnene

in blau dargestellt.
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A.4 Protische Ionische Fliissigkeiten

A.4.1 Mischungen ohne Wasser

C[TEA][OTf] 5 <2H ND) Tl (2H ND) Rl XD D
[mol%] [ppm) [ms] [s'] | [kHz] | [ps]
0 5,96 10,67 93,74 | 203,89 | 152,31
25 6,34 10,30 97,09 | 197,90 | 167,45
20 6,59 10,33 96,81 | 193,96 | 173,82
75 6,86 10,45 95,67 | 189,70 | 179,57
100 6,81 10,44 95,79 | 190,49 | 178,32

Tabelle A.7: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten fiir die Mischungen aus

[TEA][OTY] und [TEA][NTf].

crreajors) | 0 CHND) | Ty PHND) | Ry XD 0o
[mol %] [ppm] [ms] [s7'] | [kHz] | [ps]
0 8.66 841 118,88 | 161,32 | 308,57
25 8,45 851 117,55 | 164,63 | 292,97
50 7.99 858 116,58 | 171,88 | 266,54
75 7.49 9,09 109,96 | 179,77 | 229.85
100 6,81 10,44 95,79 | 190,49 | 178,32
Tabelle A.8: |

6?H, Ty, Ry, xp und 7p fiir die Mischungen aus [TEA][OTf] und
[TEA][OMs]]Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten,

Relaxationsraten, Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten

fir die Mischungen aus [TEA][OT{] und [TEA]|[OMs].
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C[TEA][NT2] 0 (2H ND) T (2H ND) Ry XD ™D
[mol %] [ppm] [ms] 571 | [kHz] | [ps]
0 8,65 8,41 118,88 | 161,47 | 307,97
25 8,62 8,95 111,69 | 161,95 | 287,67
50 8,17 8,80 113,70 | 169,04 | 268,77
75 7,17 8,71 114,78 | 184,81 | 227,00
100 5,96 10,67 93,74 | 203,89 | 152,31

Tabelle A.9: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten fiir die Mischungen aus
[TEA][NTf;] und [TEA][Ms].
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A.4.2 Mischungen mit Wasser

¢ (TEATf) | § GHND) | T CHND) | Ry | xo ™
[mol%) [ppm] [ms] s | [kHz] | [ps]
0 5,85 11,03 90,68 | 205,63 | 144,86
25 6,38 10,67 93,71 | 197,27 | 162,66
50 6,65 11,01 90,84 | 193,01 | 164,71
75 6,90 11,15 89,60 | 189,07 | 169,47
100 7,14 11,07 90,37 | 185,29 | 177,80

Tabelle A.10: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten des Kations fiir die Mi-
schungen aus [TEA][OT{] und [TEA][NTfz] mit D2O.

¢ (TEATf) | 6 CHH,0) | Ty CHH,0) | Ry | xo |
[mol%] [ppm] [ms] s | [kHz] | [ps]
0 2,74 16,07 62,22 | 150,88 | 184,60
25 3,00 20,45 48,90 | 156,31 | 135,18
50 3,03 21,11 47,37 | 151,19 | 139,97
75 3,16 19,82 50,45 | 149,03 | 153,42
100 3,30 20,26 49,35 | 150,31 | 147,56

Tabelle A.11: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten des D2O in den Mischun-
gen aus [TEA][OT{] und [TEA|[NTf].



¢ (TEATf) | § CHND) | T, CHND) | R, XD ™
[mol %] [ppm] [ms] 7' | [kHz] | [ps]
0 8,42 8,62 116,01 | 165,10 | 287,48
25 8,52 8,61 116,21 | 163,52 | 293,56
50 7,94 9,01 110,95 | 172,67 | 251,37
75 7,42 9,53 104,91 | 180,87 | 216,62
100 7,13 11,07 90,37 | 185,44 | 177,50
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Tabelle A.12: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten des Kations fiir die Mi-
schungen aus [TEA][OT{] und [TEA][OMs| und D»O.

¢ (TEATY) | § GHND) | T; CHND) | Ry | o ™
[mol%] [ppm] [ms] s | [kHz] | [ps]
0 3,14 14,38 69,56 | 187,49 | 133,65
25 3,37 13,84 72,25 | 187,72 | 138,50
50 3,19 16,85 59,35 | 181,52 | 121,68
75 3,08 18,34 54,53 | 173,63 | 122,17
100 3,29 20,26 49,35 | 150,31 | 147,56

Tabelle A.13: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten des D2O in den Mischun-
gen aus [TEA][OTf] und [TEA][OMs].

¢ (TEANTE) | 6 CHND) | T; CHND) | Ry XD ™
[mol%] [ppm] [ms] 57 | [kHz] | [ps]
0 8,42 8,62 116,01 | 165,10 | 287,48

25 8,59 9,00 111,15 | 162,42 | 284,60

50 9,07 9,19 108,84 | 154,85 | 306,59

75 8,14 9,09 109,99 | 169,52 | 258,54
100 5,86 11,03 90,68 | 205,47 | 145,08

Tabelle A.14: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten des Kations fiir die Mi-
schungen aus [TEA|[NTf;] und [TEA][Ms] und D2O.

¢ (TEANTE) | 6 (HND) | T CHND) | Ry | xo» ™
[mol %) [ppm] [ms] s7'] | [kHz] | [ps]
0 3,14 14,38 | 69,56 | 187,49 | 133,65

25 3,45 10,53 | 95,00 | 181,76 | 194,25

50 4,15 18,79 | 53,22 | 178,86 | 112,37

75 3,90 21,98 | 4550 | 180,32 | 94,52
100 2,76 16,07 | 62,22 | 150,88 | 184,60

Tabelle A.15: Ubersicht iiber Verschiebungen, Relaxationszeiten, Relaxationsraten,
Quadrupolkopplungskonstanten und Reorientierungszeiten des D5O in den Mischun-
gen aus [TEA|[NTf;] und [TEA][Ms].
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